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OZET

. ELMA KABUGU (VAN - MURADIYE ) KULLANILARAK SULU
COZELTILERDEN TEKSTIL BOYAR MADDELERIN ADSORPSIYONU

AVCI, Vedat
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dali
Tez Danismani: Yrd. Dog. Dr. Ali Riza KUL
Mart 2017, 63 sayfa

Dogada bulunan ancak hizla artan endiistriyel faaliyetler sonucu su, toprak, hava
ortamindaki miktarlar1 her gegen giin artan boyar madde toksik etkileri ve cevreye
verdigi zararlar nedeniyle 6nem arz etmektedir. Dogal sulak alanlarda kontrolsiiz
endiistriyel atiklarin sonucu olarak karsimiza c¢ikan tekstil boyalar1 yalnizca su
kiitlesinde degil, sulak alanlarin yapisinda birikebilir. Bulunduklar1 ortamlarda
birikebilen tekstil boyalari, canli yasami i¢in toksik etkiler gosterebilmektedir. Metilen
mavisi (C16H18CIN3S.3H,0) (3,7-bis(dimetilamino)-fenazotiyonyum Klortr) tekstil
sektoriinde boyar madde ve redoks indikatorii olarak yaygmm bir sekilde
kullanildigindan, atik sularda metilen mavisine rastlanmaktadir.

Adsorpsiyon c¢alismalari, Muradiye bolgesinde toplanan elma kabugu ile
yapilmigtir. Metilen mavisinin fizikokimyasal 6zelliklerinden biri olan pH=5.15"deki
adsorpsiyon mekanizmasi iizerinde degisen boyar madde konsantrasyonlarinin ve
sicakligin etkisi arastirnlmistir. Boylelikle pH 5.15°de metilen mavisi ile elma kabugu

arasinda farkli adsorpsiyon davranislari oldugu gozlemlenmistir.

Anahtar kelimeler: Biosorpsiyon, EIma kabugu, Metilen mavisi



ABSTRACT

APPLE SHELL (VAN-MURADIYE) IS USED FROM THE AQUEOUS
SOLUTIONS TEXTILE MATERIALS BY ADSORPTION

AVCI, Vedat
M. Sc., Thesis, Chemistry Science
Supervisor: Assist. Prof. Dr. Ali Riza KUL
March 2017, 63 pages

Indstrial activities are present in nature but increasingrapidly are important
because of the toxic effects of deying and environmental damage which are increasing
dayby day in the amount of water, soil and air enviranment the textile dyes that appead
as a result of uncontrolled in the it envirament can exhibittozic effects fortheir live life
mcythyline blue (C16H1sC1N3S 3H,0) (3,7 bis) phenan thianine chlore has been used
sector vlay as a rodox indcator in the textile mcythyline blue is an counfered in the
waste water.

Adsorption studies have been caried out with apples shells collected in the
Muradiye region. The adsorption mechanism at pH= 5.15 one of the physico chemical
propertics ofblue mcthylcone blue, cancentrations and tamperature were in vast igated
so that it was abservad that there were different adorption ben aviors blue mcthylcne

and apple barb at pH 5.15 obama mcythyline.

Keywords: Apple shell, Biosorpsition, Methylene blue



ONSOZ

Elma kabugunun adsorpsiyonu ile boyar madde giderimi isimli bu g¢alisma
Yiiziincii Y11 Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Anabilim Dali’nda yiiksek
lisans tezi olarak hazirlanmistir

Tez calismam siiresince danismanligimi istlenerek, degerli fikirleri ile bana
rehberlik eden, tez konusunun onerilmesinden tamamlanmasina kadar gecen siirede
benden destegini hi¢bir zaman esirgemeyen Danigsman Hocam Sayin Yrd. Dog. Dr. Ali
Riza KUL’a sayg1 ve tesekkiirlerimi sunarim

Tezimin olusmasinda titizlikle ¢alisan ve bu konuda yardimlarini esirgemeyen
degerli arkadagim Sayin Veysel BENEK e tesekkiirlerimi sunarim.

Sevgisi ve destegi ile hep yanimda olan, varligi ile gliven veren sevgili esime ve
bugiinlere gelmemde biiyilk emek sahibi olan, hep yanimda olan anneme, babama

sonsuz tesekkiir ederim.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu caligmada kullanilmis baz1 simgeler ve kisaltmalar, agiklamalari ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simgeler Aciklama

AG Serbest entalpi degisimi (kJ/mol)

AH Entalpi degisimi (kJ/mol)

AS Entropi degisimi (kJ/mol K)

A Toplam ylizey

B Adsorplayiciya bagli bir sabiti

Co Cozeltideki adsorplanan maddenin doygunluk konsantrasyonu (mol/L)
Ce Adsorplanan maddenin ¢ozeltideki denge konsantrasyonu (mol/L)

E Ortalama serbest enerji (kJ/mol)

g Entropi faktoru

Kt Freundlich izotermi sabiti (mol/g)

n Freundlich izotermi sabiti (birimsiz)

Qe Dengede adsorplayici ylizeyinde tutunan madde miktar1 (mol/g)

Om Tek tabaka kapasitesi ya da doygunluk kapasitesi (mol/g)

P Adsorpsiyon denge basinci

R Gaz sabiti (8.314 J/mol K)

T Mutlak sicaklik (Kelvin)

\Y Adsorplayicinin birim kiitlesinde adsorplanmis gazin (N.S.A.) hacmini
°C Celcius (Sicaklik birimi)

AP 10%m



Simgeler Aciklama

ml Mililitre
d/id Devir/dakika
rpm Dakikadaki devir sayist
) Pseude ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (g/mg.dakika)
K¢ Denge sabiti
Ca Adsorbanin birim kiitlesinde tutulan madde miktar1 (mg/L)
R
Kolerasyon katsayisi
gr gram



1. GIRIS

1.1. Genel Bilgiler

Insan saghgm etkileyen en onemli problemlerin basinda cevre kirliligi yer
almaktadir. Endiistriyel atiklar neticesinde olusan Kkirleticiler daha karmasik hale
gelmekte ve insan saghgmni tehdit etmektedir. Insanlarin, hi¢ siiphesiz, vazgecilmez
ihtiyaci ve temel yasam kaynagi sudur. Ancak giiniimiiz fabrikalarin iiretim sonucu
olarak atik sular olusmaktadir. Giiniimiizde tekstil endiistrisindeki boyali atik sular,
igerdikleri maddeler nedeniyle canlilara zarar vermekte, renkli olduklari igin de gevre
estetigi acisindan c¢irkin goriintiilere neden olmaktadir. Cevre kirliligi, ekosistemlerde
dogal ve ekolojik dengenin bozulmasi olarak tanimlanir. Cesitli kaynaklardan ¢ikan
kat1, sivi ve gaz halindeki kirletici maddelerin hava, su ve toprakta yiiksek oranda
birikmesi ile ¢evre kirliligi meydana gelmektedir. Baslica kirlilik cesitleri: Hava
kirliligi, su kirliligi, toprak kirliligi, giiriilti kirliligi ve radyoaktif kirliliktir. Yerkiirenin
yilizde yetmisini olugturan su kiitlesi (hidrosfer) gz oniine alindiginda ise su kirliliginin
Oonemi ortaya ¢ikmaktadir. Su kirliligi, istenmeyen zararli maddelerin suyun niteligini
Olciilebilecek oranda bozmalarini saglayacak miktar ve yogunlukta suya karigma
olayidir.

Konutlar, endiistri kuruluslari, termik santraller, gilibreler, kimyasal miicadele
ilaglar1, tarimsal sanayi atik sulari, niikleer santrallerden ¢ikan sicak sular ve toprak
erozyonu gibi siiregler su kirliligini meydana getiren baslica etkenlerdir. Bu kirlilik canli
ve cansiz varliklara zarar vermektedir. Tekstil ve boya fabrikasi atik sularinin
olusturdugu gevre kirliligi problemi giinlimiizde ¢evre sorunlarinin basinda gelmektedir.
Boya ve tekstil fabrikalarinin pek ¢ogunda aritma sistemleri olmadigindan atik sular
direkt alici ortama verilmektedir. Tekstil endiistrisi atik sulari, igerdigi g¢esitli boyar
maddeler ve baz1 boyar maddelerin yapisal bozunmaya ugramasiyla alici ortama yayilan
agir metal iyonlarindan dolay1 ciddi boyutta kirlilige neden olmaktadir. Meydana gelen

bu kirliligin alic1 ortamlarda estetik goriintiiyii bozdugu, suyun 151k gecirgenligini ve
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gazlarin ¢oziiniirliigiini etkiledigi, metal iyonlariin ve kloriirlerin suda yasayan canlilar
icin toksin etki yaptig1 bilinmektedir (Serin, 2010; Yagiz, 2016).

Cevre kirliligi biitiin canlilarin sagligim1 olumsuz yonde etkileyen ve cevre
lizerinde yapisal zararlar meydana getiren, onun niteliklerini bozan yabanci maddelerin;
hava, su ve topraga yogun bir sekilde karismasi olayidir. Bagka bir tanimla g¢evre
kirliligi, ekosistemlerde dogal dengeyi bozan cesitli ekolojik zararlardir. Degisik
kaynaklardan ¢ikan kati, stvi ve gaz halindeki kirletici maddelerin hava, su ve toprakta
yuksek oranda birikmesi ile g¢evre kirliligi meydana gelmektedir. Hava kirliligi, su
kirliligi, toprak kirliligi, giiriiltii kirliligi ve radyoaktif kirlilik ¢esitlerine 6rnek olarak
gosterilebilir. Ozellikle su ve havanin canlilarin yasami igin hayati 6neme sahip
olmalarindan dolay1 ¢evre kirliliginde en ¢ok dikkat ¢ceken alanlardir. Yerlesim alanlari,
endiistri kuruluslari, termik santraller, gilibreler, kimyasal ilaglar, tarimsal sanayi atik
sular1, niikleer santrallerden ¢ikan sicak sular ile toprak erozyonu gibi siirecler ve
maddeler su kirliligini meydana getiren baslica etkenlerdir. Bunlarin hepsi dogrudan
veya dolayl olarak sadece hali hazirdaki degil ayn1 zamanda gelecekteki canli ve cansiz
varliklara zarar vermektedir.

Smirsiz ihtiyaclar ve kit kaynaklar iligkisi iizerinden agiklanan insan ve doga
iligkisi ozellikle de giiniimiizde niifusun hizla artmasi ve teknolojik gelismelerden
dolay1r ¢ok daha hassas bir noktaya gelmis bulunmaktadir. Artan insan ihtiyaglarin
karsilamak icin ¢esitli tarim ve endiistriyel {irtinlerin iiretiminin bas dondiiriicii hizla
gelismesi diinyay1 ekolojik dengenin bozulmasina yol agabilecek degisik ¢evre sorunlari
ile kars1 karsiya getirmistir. Ozellikle niifus ve endiistri tesislerinin yogun oldugu
bolgelerde endiistrinin hizla gelismesi, ¢evre kirliligi basta olmak {iizere ¢esitli saglik
sorunlar1 ve bazi canlilarin soylarin tilkenmesi gibi bircok sorunu da beraberinde

getirmistir.
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Cevre kirliligi tiirlerinden birisi olan su kirliligi, akarsu ve nehirlerin ¢esitli fiziksel,
kimyasal ve biyolojik etkilerle, dogal niteliginin ve goriiniimiiniin istenmeyen Ol¢iide
bozulmasi olarak ifade edilmektedir. Bu kirlenme, evsel atiklar ile gesitli endiistri
islemleri sonucu ortaya ¢ikan atik sulardan kaynaklanmaktadir. Ayrica tekstil
endiistrisinde kullanilan agartma, boyama ve yikama islemleri sonrasinda da biiylik

miktarlarda atik su olugsmaktadir (Erdem, 2004; Eser, 2013).



2. TEORIK BILGI

2.1. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon; ¢ozelti ortamindaki atom, iyon veya molekiillerin bir adsorbanin
yiizeyine aktarimmna dayanan ve genellikle faz yiizeylerinde olusan, bir ayirma
islemidir. Atom, iyon ya da molekiillerin bir kat1 yiizeyinde tutulmasina adsorpsiyon,
tutunan taneciklerin yizeyden ayrilmasina desorpsiyon; katiya adsorplayici (adsorban);
kat1 yiizeyinde tutunan maddeye ise adsorplanan (¢6ziinen) adi verilir (Cigek, 2005;
Alacabey, 2014).

Adsorpsiyon, atiklarin aritilmasinda maliyeti diisiik oldugundan genellikle tercih
edilen bir aritim yontemidir. Ama halen adsorpsiyonun, yeni bilgiler dogrultusunda
kullanim alan1 ve sekli degisebilmektedir. Konvansiyonel metod igin fazla kararli olan
kirleticilerin gideriminde olduk¢a verimlidir. Ekonomik ag¢idan makul bir yontemdir ve
yuksek kalitede boya giderimi saglar. Adsorpsiyonun, atik suda zararli kalici kii¢iik
parcaciklar birakan bazi temizleme yontemlerine gore en belirgin avantaji boyayi
bolmeden, parcalamadan atik sudan tamamen ayirmasidir. Bu da boyar maddenin
giderilme asamasinda kanserojenik madde olugma riskini ortadan kaldirir (Kayacan,
2007).

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

ortamla bir dengeye ulagsmaktadir (Yildirim, 2003; Eser, 2013).



2.1.1. Adsorpsiyon turleri

Adsorpsiyonda, adsorbe eden faz adsorbent ya da adsorban ve adsorbe edilen
madde de adsorbat olarak isimlendirilir. Cozlinmiis partikiiller ile adsorpsiyon yiizeyi

arasindaki ¢ekim kuvvetleri tiiriine bagl olarak {i¢ tiir adsorpsiyon tanimlanmaktadir

2.1.1.1. Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon, kati ylizey ile adsorplanan madde molekiilleri arasindaki
Van der Waals c¢ekim kuvvetlerinin sonucunda olusan bir adsorpsiyon tipidir.
Adsorpsiyon ¢ok tabakali ve rejenerasyonu kolaydir. Bu tip adsorpsiyon genellikle
diisiik sicaklikta gbzlenir ve bagil olarak diisiik enerjili bir adsorpsiyonla karakterize
edilir. Fiziksel adsorpsiyon isleminde verilen 1s1, gaz yogunlasmasi isleminde verilen
1sinin miktar1 kadardir. Fiziksel adsorpiyonu, gaz kati sisteminde gaz basincini, benzer
sekilde sivi-kat1 sisteminde de ¢oziinenin derisimini degistirerek etkilemek miimkiindiir
(Tatl1 2003; Eser, 2013).

Fiziksel adsorpsiyonun dengesi tersinir olup islem ¢ok hizhidir. Fiziksel
adsorpsiyon, adsorpsiyon esnasinda ortamda olusan kuvvetler agisindan elekrostatik ve
disperseadsorpsiyon olarak iki sekilde siniflandirilmaktadir (Yildinim, 2003; Eser,
2013).

Elektrostatik kuvvetlerden ileri gelen adsorpsiyonda kimyasal yapilar farkli olan
iki faz birbirleri ile temas halinde olursa, bu iki faz arasinda bir elektriksel potansiyel
farki1 meydana gelir. Bu durum, ara ylizeyin bir tarafinin pozitif, diger tarafinin negatif
yiiklenerek yiik ayrilmasina neden olur. Fazlardan birisi kat1 digeri s1v1 ise bir¢ok yapida
cift tabaka olusabilir. Cozeltide bulunan iyonlarla kat1 yiizey arasindaki ¢ekim kuvveti
cift tabakanin 6zel yapisini tayin eder. Buna gore bir¢ok kati, su ile temas ettiginde bir
elektrik yiikii kazanir. Kiimelesme siddeti adsorplanan maddenin molekiil yapisina ve
adsorban yuzeyindeki yogunlagsma derecesine bagli olup tek veya ¢ift tabakali

adsorpsiyon modelleri olusturabilmektedir (Eser, 2013).



2.1.1.2. Kimyasal adsorpsiyon

Adsorplanan maddenin, adsorban yiizeyindeki atomlar tarafindan kimyasal bag
ile tutunmasi sonucu olusur. Kimyasal bagin dayanikliligi her adsorbat igin farklidir.
Bununla beraber olusan baglar fiziksel adsorpsiyondaki baglardan kuvvetlidir. Fiziksel
ve kimyasal adsorpsiyon karsilastirmasi asagidaki sekilde yapilir.

1. Adsorplayict ile adsorplanan arasindaki kuvvet, fiziksel adsorpsiyonda
yogunlasma olayindaki kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal tepkimede etkin olan
kuvvetlere benzerdir. Bu nedenle fiziksel adsorpsiyon ylizey yogunlasmasi; kimyasal
adsorpsiyon ise yuzey tepkimesi olarak adlandirilmaktadir (Y 6riikkogullari, 1997; Yagiz,
2016).

2. Sicaklik arttikca fiziksel adsorpsiyon azalir, sicaklik ylikseldikge kimyasal
adsorpsiyon ise artar.

3. Yeteri seviyede disiik sicakliklarda, fiziksel adsorpsiyon herhangi bir
adsorplayict adsorplanan ikilisi arasinda meydana gelebilir. Bu olay ikilinin tiiriine bagh
degildir. Kimyasal adsorpsiyon ise ikilinin tiiriine baghdir ve tiirler arasinda kimyasal
ilgi gerekir.

4. Fiziksel adsorpsiyon olduk¢a hizlidir; kimyasal adsorpsiyonunun hizim ise
aktiflesme enerjisi belirler.

5. Kimyasal adsorpsiyon genellikle tek tabakali olabilirken, fiziksel adsorpsiyon
tek veya cok tabakali olabilir.

2.1.1.3. iyonik adorpsiyon

Iyonik Adorpsiyon, elektrostatik cekim kuvvetlerinin etkisi ile secimli olarak
belli iyonlar yiizeydeki yiiklii bdlgelere tutunmaktadir. Iyonlar es yiiklii ise daha kiiciik
olan tercihli olarak yiizeye tutulur (Tathi 2003; Eser, 2013). Genellikle sicakliga baglh
olarak degisebilen adsorpsiyon olayinda, yiiksek sicakliklarda gerceklesen adsorpsiyon
diisiik sicakliklardakinden farkli olmaktadir. Yiiksek sicaklik adsorpsiyonu aktive

edilmis kimyasal adsorpsiyondur. Diisiik sicaklik adsorpsiyonu ise fiziksel olan Van der
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Waals adsorpsiyonu butlin hallerde meydana gelir. Kimyasal adsorpsiyon ise ancak bu
cesit karsilikli kimyasal etkilesimlerde meydana gelir (Al-Ghouti, 2003; Babel 2003;
Eser, 2013).

2.2.2. Adsorpsiyonu etkileyen faktorler

Adsorpsiyona etki eden baslica faktorler asagidaki sekilde belirtilmistir.

2.2.2.1. Adsorbentin tanecik boyutu

Bir adsorbentin tanecik biiylkligii, adsorpsiyon hizini etkileyen faktdrlerden
biridir. Adsorpsiyon ¢alismalarinda kullanilan toz adsorbentin adsorplama hizi, biiytik
parcalar halindeki adsorbentin adsorplama hizindan daha biiyiiktiir (Keskinler ve ark.,
1994; Yagiz, 2016).

Adsorbentin tanecik boyutu kii¢lildiikce adsorpsiyon hizi buna bagli olarak

artmaktadir.

2.2.2.2. Sicakhik

Genelikle sicaklik artikga reaksiyon hizinin da arttigi  bilinmektedir.
Adsorpsiyonda sicaklik ¢ok Oonemli bir kriter olup, adsorblama hizim1 ve miktarim
etkilemektedir. Genel olarak sicakligin adsorpsiyon prosesi iizerinde iki onemli etkisi
vardir.  Sicaklifin  artmasiyla, c¢ozeltinin yogunluguna bagli olarak adsorbat
molekiillerinin adsorbent partikiiliiniin gozeneklerine dogru ve smir tabakasindan
diflizyon orani artar. Bunlara ek olarak sicaklik degisimi adsorplanma isleminin denge
kapasitesini degistirecektir (Wang ve Li, 2007; Yagiz, 2016).

Sicakligin etkisi, adsorpsiyonun ekzotermik ve endotermik olmasina baglhdir.
Adsorpsiyon ekzotermik oldugunda sicaklifin artmasi adsorplanan madde miktarin
azaltir. Adsorpsiyon endotermik oldugunda sicakligin artmasiyla adsorplanan madde

miktar1 artar. Sicakligin artmasiyla adsorplanan madde miktariin artmast adsorplanan
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tiirlin ¢6zlinmemesine, gozenek yapisindaki degismelere, adsorplananin partikiiller arasi

diflizyon hizinin artmasina baglhidir (Tekir, 2006).

2.2.2.3. Baslangi¢ adsorbat derisimi

Adsorblama miktar1 ve hizi ¢dzeltinin igerisinde bulunan adsorbatin derisimine
bagli olarak degisir. Farkli derisim degerlerinde, birim hacimdeki adsorbat miktari
degiseceginden adsorbant tarafindan adsorplanan molekiil miktar1 da degisecektir.
Farkli adsorbent ve adsorbatlar kullanildiginda baslangig derisiminin etkisi de
degismektedir. Ornegin yiiksek metal derisimleri adsorpsiyon igin uygun olmamaktadir.
Genel olarak metal iyonlarinin adsorblanma yiizdeleri sulu ¢ozeltide metal iyonu

derisimi arttikca azalmaktadir (Erdem ve ark., 2004).

2.2.2.4. Ortam pH"1

Adsorpsiyon isleminin gergeklesecegi ortamin asidik ya da bazik olmasi
adsorpsiyonu etkileyen en onemli faktorlerden birisidir. Adsorpsiyon isleminde farkli
iyonlar farkli pH degerlerinde adsorbe olabilirler. Ornegin katyonik iyonlarin yiiksek pH
degerlerinde adsorbe olmalar1 beklenirken, anyonik iyonlarin diisiik pH degerlerinde
adsorbe olmalar1 beklenir. Bunun sebebi adsorbant ylizeyinin negatif veya pozitif

yuklenmesi ile ilgilidir (Yagiz, 2016).

2.2.2.5. Adsorbatin c¢oziiniirliigii

Bir ¢ozeltideki maddenin adsorpsiyonu, ¢oziiniirliigii ile ters orantilidir. Coziicii-
¢oziinen bagi ne kadar giiglii olursa adsorpsiyon da o kadar diisiik olur. Cilinkii bu
durumda adsorbati ¢ozeltiden ayirmak zorlagacaktir. Bu da adsorpsiyonun azalmasi

anlamina gelir (Yagiz, 2016).



2.2.2.6. Adsorbentin yiizey alam

Kimyasal bir reaksiyonda yiizey alani biiyiikliigiiniin reaksiyonu olumlu yonde
artirdigin1 sdyleyebiliriz. Burada da adsorbanin yiizey alaninin biiylik olmasi demek,
onun adsorbat ile temasinin daha fazla olmasi demektir. Dolayisiyla alan biiyiidiikce

adsorpsiyon da artar (Yagiz, 2016).

2.2.2.7. Adsorban maddeler

Su artiminda adsorpsiyon teknikleri ig¢in ¢esitli kimyasal maddeler
kullanilmaktadir. Silikajel gézenek boyutlar1 biiyiik recineler, bazik gézenek boyutlar
bliylik iyon degistirici regineler, aktif silika ve aktif karbon en ¢ok bilinen adsorban
maddelerdir.

Boksit (Hidratlasmis Al;O3); petrol fraksiyonlarmin siiziilmesinde, ozellikle
gazlarin dehidratasyonunda kullanilmaktadir. Hidrate aliiminanin dogal olarak olusan
formunda sicakligin 230°C’den 8150C’ye cikartilmasiyla adsorpsiyon kapasitesi
artmaktadir. Ayrica petrol {riinlerinin ve kurutma gazlarinin renk gideriminde
kullanilmaktadir.

Aktiflestirilmis killer; bentonit ve diger killerdir. Asitle (H,SO4 veya HCI) ile
aktiflestirilmedikleri zaman adsorplayict oOzellikleri yoktur. H,SO, veya HCI ile
aktiflestirildikten sonra yikanir, kurutulur ve ince toz halinde bir yap1 kazanarak
ozellikle petrol iiriinlerinin renk gideriminde kullanilir.

Allmina sert bir yapiya sahiptir. Aktiflestirilen Hidrate Aliminyum Oksitin,
yapisindaki nemin 1sitilarak uzaklastirilmasi ile olusmaktadir. Gézenekli yapili {iriini
graniiler veya toz halinde kullanilmaktadir.

Kemik kémiirli, 600-900 °C’de kurutulmus komiirden elde edilmektedir. Sekerin
aritilmasinda, ¢ozeltilerden kiiliin giderilmesinde kullanilmaktadir.

Renk gidericiler; organik veya anorganik maddelerin giderilmesinde,
saflagtirllmasinda, seker, bitkisel ve hayvansal yaglarin saflastirilmasinda

kullanilmaktadir.
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Gaz adsorban karbon; hindistan cevizi kabuklari, meyve kabuklari, komiir, linyit
ve odunun karbonizasyonu ile elde edilmektedir. Sicak hava veya alum ile isleme tabi
tutularak kismi oksidasyon prosesi ile aktiflestirilmek zorundadir. Graniil veya pelet
formunda kullanilmaktadir. Gaz karisimlarindan ¢6ziicii buharlarinin geri kazanimi,
endiistriyel kokularin, CO; ve diger endiistriyel gazlarin giderilmesinde, gaz
maskelerinde ve hidrokarbonlarin fraksiyonlandirilmasinda kullanilmaktadar.

Molekiller aktif karbon, 6zel olarak yapilmaktadir. 5-5,5 A”luk (A°=10""m)
acik gozenekli yapidadir. Bu gozenekler parafin hidrokarbonlari gegirebilir fakat buyuk
molekiil ¢apli izoparafinleri gecirmemektedir. Asetilen bilesenleri, alkoller, organik
asitler, ketonlar, aldehidleri ayirmada kullanilmaktadar.

Sentetik polimerik adsorbanlar (regineler) 0,5 mm capinda gozenekli kiiresel
taneciklerdir. Her bir tanecik 10 mm ¢apindaki mikro kiireciklerin bir araya gelmesi ile
olusmaktadir (Ozer, 2007).

Silikajel; sodyum silikat ¢ozeltisinin asitle islenmesi ile c¢okeltilen jelden elde
edilen cok gozenekli, sert ve graniiler bir maddedir. Hava ve diger gazlarin
dehidratasyonunda, hidrokarbonlarin fraksiyonlanmasinda kullanilmaktadir.

Molekiiler  elekler;  gozenekli, sentetik  zeolit  kristalleri,  glimiis
aliiminasilikatlardir. Uniform gozeneklidirler ve diger adsorbanlardan farklidirlar. Farkli
zeolitler 3-10 A° por boyutuna sahiptirler. Zeolitler; kurutma, hidrokarbonlarin ayriimasi
ve birgok uygulamalarda kullanilmaktadir.

Aktiflestirilmis karbon; odun, meyve kabuklari ve kOmiiriin termal
bozundurulmas: ile elde edilen mikrokristalin yapisinda bir maddedir. Ortalama
gozenek capi, 10-60 A° yiizey alam1 300-1200 mz/g’dlr. Organik maddelerin
adsorpsiyonunda kullanilmaktadir (Ozer, 2007; Yagiz, 2016).

2.3. Adsorpsiyon Olusum Mekanizmasi
Adsorpsiyon, kat1 yiizeyi ile ¢oziiclide ¢ozlinmiis gaz ya da ¢oziinen maddenin

temas1 ile gerceklesmektedir. Kati1 yiizeyinde bulunan bir atom veya molekiil

dengelenmemis kuvvetlerin etkisi altinda bulunmaktadir. Molekiilii ise ¢eken kuvvet
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disa ¢eken kuvvetten daha biiyiik olmaktadir. Bu nedenle molekiilii asagi dogru ¢eken
kuvvet ylizeyi kiiciiltme egilimi gostermektedir. Coziiciide c¢oziinmils veya gaz
halindeki molekiiller kat1 yiizeyindeki atomlarin doyurulmamis kuvvetleri tarafindan
kat1 yiizeyine dogru cekilmektedir ve boylece dengelenmemis yiizey kuvvetleri gaz
veya ¢Oziinmiis molekiiller tarafindan dengelenmektedir. Yani kati maddenin yiizey
gerilimi gaz molekiillerinin adsorpsiyonu ile kii¢iiltiilmiis olmaktadir. Bu olay sistemin
yiizey enerjisini azaltmaktadir. Yiizey enerjisini azaltma kendiliginden gerceklesen bir
olaydir. Adsorpsiyon olay1 ile sistemin serbest enerjisinde bir azalma olmaktadir

dolayisiyla adsorpsiyon kendiliginden olan bir olaydir (Ozer, 2007).

2.4. Adsorpsiyonun Kullanildig1 Prosesler

Yiiksek oranda saflagtirma saglamasindan dolay1 adsorpsiyon prosesi aritiminin
son basamaginda siklikla kullanilmaktadir (Noll ve ark., 1992). Adsorpsiyonun
kullanildig1 prosesler, asagida maddeler halinde verilmistir (Ozer, 2007).

* Gazlarin gazlardan ayrilmasi,

* Buharlarin gazlardan ayrilmasi,

* Sivilarin renginin giderilmesi ve saydamlagtirilmasi,

* Suyun sertliginin giderilmesi,

* Sivilarda ¢6zlilmiis gazlarin ve kolloidal taneciklerin ayrilmasi,

* Tipta sivilarda ¢oziinmiis olan zehirli maddelerin ayrilmasi,

* Fraksiyonlama islemlerinde kullanilir.

2.5. Adsorplayicilarda Gozeneklilik

Gozeneklilik 1 g kati i¢indeki bosluklarin toplam hacminin adsorplananin
goriiniir hacmine oranina denir. Gézenek hacmi ve gozeneklilik degisik yontemlerle
belirlenebilmektedir. Bu yontemlerden bazilar1 sivi ile doyurma yontemi, He-Hg

yontemi, Dubinin hacim dolma kurami, kaynama noktasi ylikselmesi yontemi, donma
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noktas1 diigmesi yontemi ve kilcal yogunlagsma yontemi olarak siralanabilir (Grangusit
ve Amero, 1948; Eser, 2013).

Adsorplayicilar igindeki bosluklara gézenek denir. Molekiiler elek adi verilen
sentetik zeolitlerde gozenek biiyiikliikleri birbirine ¢ok vyakindir. Fakat cesitli
adsorplayicilarda gozenekler farkli boyutlara sahiptirler. Smirlar kesin olmamakla
beraber boyutlarina gore gozenekler tige ayrilir:

1. Mikro (cok kiigiik) Gézenekler: Bunlarin yaricaplari 15 A’dan daha kiigiiktiir.
Bu tiir gozenekleri igeren adsorplayicilarda adsorpsiyon bir tabaka olusumu seklinde
degil bir hacim doldurma seklindedir.

2. Yar1 Mikro (kii¢iik) Gozenekler: Bu gozeneklerin yarigapi 15-150 A
arasindadir. Bu adsorplayicilarda gbzeneklerin i¢ yiizeyleri 6nce tek tabaka sonra ¢ok
tabakali olarak kaplanir. Sonra da kiiclik gozeneklerden biiyiiklere dogru kilcal
yogunlasma olur.

3. Makro (biyiik) Gozenekler: Yarigaplar: 150 A’dan biiyiik olan gézeneklerdir.

Yalniz bu tiir gozenekleri iceren adsorplayicilarin yiizey alanlar ¢ok kiiciiktiir.
2.6. Adsorpsiyon Kinetigi

Kati-sivi faz sistemlerinde gergeklestirilen adsorpsiyon proseslerinde kati faz
konsantrasyonuna dayandirilan 1. mertebeden adsorpsiyon hiz ifadesi ilk olarak
Lagergren tarafindan tiiretilmistir. Kati faz konsantrasyonu esas alinarak
adsorpsiyonproses icin Lagergrenpseude birinci mertebeden hiz ifadesi asagidaki

sekilde yazilmaktadir (Eser, 2013).

e
I p=bsgo by 3 (2.1)

Je: Denge meydana geldigi zaman adsorbe edilen madde miktar1 (mg/g)
gt: t zamaninda birim adsorban iizerine adsorplanan adsorbat miktar1 (mg/g)

t: zaman (dakika)
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ki, : Lagergren adsorpsiyon hiz sabiti (dakika™)
pseude ikinci mertebeden hiz ifadesine de uygulanmustir. ikinci mertebeden hiz

ifadesi

. S HETHN (2.2)

seklinde yazilabilir.

k,:Pseude ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (g/mg.dakika)

ge: Denge meydana geldigi zaman adsorbe edilen madde miktar1 (mg/g)
gt: Herhangi bir zamandaki adsorbe edilmis olan madde miktar1 (mg/g)

t: zaman (dakika).

2.7. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyonda adsorbat, birikim ile daha diizenli hale gectigi i¢in entropi azalir.
Adsorpsiyonun spontane olmasi (kendiliginden olabilme) i¢in asagidaki denklemde AH

degerinin negatif (ekzotermik) olmasi1 gerekir.

AG =AH -TAS (2.3)

AG : Serbest enerji degisimi (kJ/mol)
AH : Entalpi degisimi (kJ/mol)

AS : Entropi degisimi (kJ/mol K)

T: Mutlak sicaklik (Kelvin)

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

kc: Denge sabiti.

= .. (2.4)

K.: Denge sabiti
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Cads: Adsorbanin birim kiitlesinde tutulan madde miktar1 (mg/L)
Ce: Cozeltide kalan madde konsantrasyonu (mg/L)

Yukaridaki denklem yardimi ile bulunan K. asagidaki denkleme yerlestirilerek

adsorpsiyonun Gibss serbest enerjisi bulunur.

AG = -RtInK¢ (2.5)

Asagidaki son esitlik kullanilarak, InK¢ degerinin 1/T degerine karsi grafige

gecirilmesiyle (Van’t Hoff) olusan dogrunun efimi AH’1 ve kesisim noktas1 da AS’i

verecektir.

="y %, (2.6)

AH’1in pozitif degerleri adsorpsiyonun endotermik AG’nin negatif degerleri
adsorpsiyonun spontane oldugunu gostermektedir. Diger bir degisle adsorpsiyon
isleminin uygulanabilirli§i entalpi ve Gibss serbest enerjisinin negatif olmasi ile
anlagilabilir. AS’nin pozitif degerleri ise kati/¢cozelti ara yiizeyindeki rastlantisalligin

artisin1 gostermektedir (Eser, 2013).
2.8. Adsorpsiyon Dengesi ve izotermler

Adsorpsiyon bir denge olayidir. Adsorpsiyon, ¢ozeltide kalan ¢ozlinen derigimi,
yilizeyde tutunan ¢oziinen derisimi ile dinamik bir dengeye ulasincaya kadar siirer. Bu
denge durumunda, ¢oziinenin kati ve sivi fazlari arasinda belirgin bir dagilimi s0z
konusudur. Bu dagilim orani adsorpsiyon igleminde denge durumunun bir Slgisiidiir.
Adsorpsiyon dengesini belirtmek i¢in, sabit sicaklikta dengede ¢ozeltide kalan ¢oziinen

derisimine karsi, adsorbanin birim agirligina adsorbe olan ¢oziinen miktar1 grafige
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gecirilerek, adsorpsiyon izotermi adi verilen egriler elde edilir. Genel olarak adsorbanin
birim agirliginda adsorbe olan madde miktar1 artan derisimle artar. Fakat bu artis
dogrusal degildir (Berkem ve Baykut, 1980; Sarikaya, 1993; Cicek, 2005; Alacabey,
2014).

Adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon sistemlerinin tasarimi igin oldukga
onemlidir. Genel olarak adsorpsiyon izotermleri adsorbanin, adsorplanacak madde ile
nasil etkilestigini tarif eder ve bu yiizden de adsorbanlarin optimizasyonu igin
gereklidir.

Adsorpsiyon izotermleri bir ylizeye adsorbe olan adsorplanacak madde igin
denge sartlarin1 gosterir. Genel olarak adsorbe olan madde miktari, adsorplanacak
madde derisiminin kompleks bir fonksiyonudur. Adsorpsiyon izotermi, genel olarak,
bilinen miktardaki bir adsorban ile farkli derisimlerde adsorplanacak madde ¢ozeltilerini
dengeye ulastirarak elde edilir. Olgiimler sabit sicaklikta yapilir. Baz1 kaynaklarda da
derisiminin sabit oldugu ve sicakligin degistirildigi caligmalardan alinan veriler ile
izoterm hesaplart yapilmigti. Deney sonunda c¢ozeltideki adsorplanacak madde
derisimleri adsorban iizerindeki adsorplanan derigimlerine kars1 noktalanir.

Matematiksel olarak bu denge adsorpsiyon izotermleri ile agiklanmaktadir.
Zaman igerisinde Jaeger ve Erdos tarafindan olusturulan genel bir formulden yola
cikarak birgok arastirmaci, farkli izoterm denklemleri ortaya koymuslardir. Bir
adsorpsiyonun hangi izotermle daha iyi agiklandiginin bulunmasi i¢in deneysel olarak
elde edilen veriler tiim izoterm denklemlerine uygulanip grafige dokalur. \erilerin
dogrusal bir grafik olusturdugu (korelasyon katsayist R?nin 0.95'den biiyiik oldugu)
izoterm ¢esidi o adsorpsiyon i¢in en uygun olanidir. Ama bir veya daha fazla izoterm de
uygun olabilmektedir (Kayacan, 2007; Alacabey, 2014).

Gunumuzde adsorpsiyonun birgok uygulama alani vardir. Sulardan istenmeyen
koku ve lezzetin giderilmesinde, aromatik ve parafinik hidrokarbon karigimlarinin
ayrilmasinda, sulu seker ¢ozeltilerinin ve petrol {iriinlerinin renginin giderilmesinde,
endustriyel sulardan istenmeyen koku ve safsizliklarin giderilmesinde adsorpsiyon

islemi 6nem kazanmaktadir.
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Adsorpsiyon diizenekleri kesikli ya da siirekli olarak c¢alistirilabilmektedir.
Kesikli siire¢lerde adsorban ve atik su, ¢oziinen derisimi istenilen seviyeye ininceye
kadar karistirilmaktadir. Islem sonunda kullanilan adsorban tiiriine gore adsorban tekrar
kullanilabilecek duruma getirilebilmektedir.

Pek cok siirekli akim adsorpsiyon diizenekleri sabit yatakli adsorpsiyon kolonlari
olarak calistirilmaktadir. Bu diizenekler biiylik hacimdeki hem endustriyel hem de evsel
atik sularin aritiminda kullanilabilmektedir. Sabit yatakli adsorplayicilar tek kolon veya
daha fazla kolon serileri halinde bulunabilmektedir. Bu kolonlar asag1 veya yukar1 akisl
olarak ¢alistirilmaktadir. Asag akish diizenekte adsorpsiyon daha etkilidir. Yukar1 akigh
kolonlar sabit veya kabarmig yatakli olarak kullanilmaktadir. Kabarmis yatakli kolonlar

sabit yatakli kolonlara gore daha avantajlidir.

2.9. Adsorpsiyon Esitlikleri

Adsorpsiyon siirecini tanimlamak i¢in c¢esitli izoterm modelleri uygulanir.

Bunlardan en ¢ok kullanilanlar1 Langmuir, Freundlich izoterm modelleridir.

2.9.1. Langmuir izotermi

Langmuir izoterminin gegerli oldugu adsorpsiyonda adsorban yizeyi tek
tabakali kaplanmadan 6teye gidemez. Adsorbanin tiim yiizey gozenekleri esittir ve en
fazla bir adet adsorbat molekiilii i¢in yerlesime elverislidir. Boylece meydana gelen
tabaka bir molekiil kalinliginda olur. Bunun yaninda tiim adsorpsiyon alanlar1 adsorbat
iyonlarina karsi esit miktarda ¢ekim uygular ve adsorbe olan bir molekiil bitisik
alandaki bir baska molekiille herhangi bir etkilesim i¢inde olamaz. Yani bir molekiiliin
gozenege baglanmasi, komsu gozenegin bir molekiil tarafindan doldurulup
doldurulmadigindan bagimsizdir. Boyar maddeler adsorbanin homojen ylizeyini denge
anina kadar doldururlar. Denge aninda ise maksimum adsorplama miktarina ulasilmis

olur. Langmuir izoterminde adsorpsiyon, adsorbat baslangi¢ konsantrasyonu ile birlikte
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lineer olarak artar. Maksimum doyma noktasinda, yiizey tek tabaka ile kaplanmakta ve
yiizeye adsorbe olmus adsorbat miktar1 sabit kalmaktadir. Desorpsiyon hizi ise ylizeyde
adsorplanmis adsorbat miktar1 ile dogru orantilidir. Langmuir izoterminin matematiksel

ifadesi;

) F—D—-=

hha ¥ h. 2.7)

seklinde ifade edilir. Ce/ge degerinin C, degerine karst degisiminin grafige
gecirilmesiyle ortaya ¢ikan dogrunun egimi 1/qn sabitinin degerini verirken kayma
noktast da 1/bqm degerini verir. Ozellikle tek tabakali adsorpsiyonun meydana geldigi
heterojen adsorpsiyon sistemlerinde bu izoterm denge durumunu net olarak
aciklayamaz. Adsorpsiyonun elverisliligini bulmak i¢in Webber ve Chakkravorti
tarafindan tanimlanan boyutsuz ayirma R sabiti asagidaki denklemden hesaplanir

(Namasiyawam ve Kavitha, 2002; Yagiz, 2016).

T+aN . (2.8)

Burada, R, boyutsuz ayirma faktorii sabiti, b adsorpsiyon enerjisini ifade eden
Langmuir sabiti (L/mg), Coise baslangi¢ konsantrasyonu (mg/L) dir (Aksu, 2006).

Ry sabitin O ile 1 arasinda degerler almasi elverislilik durumunun saglandigina
isaret eder (Basibiiylik, 2003; Prasad ve Srivastava, 2009). Cizelge 2.1°de R degerleri

i¢in izoterm tipleri verilmistir.
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Cizelge 2.1. Ry_ sabiti degerleri ve izoterm tipleri

RL ( boyutsuz ayirma faktorii) [zoterm tipi
RL>1 Uygun Olmayan
RL=1 Lineer
O<RL<1 Uygun
RL=0 Tersinmez

2.9.2. Freundlich izotermi

Freundlich 1926 yilinda adsorpsiyon prosesini ifade eden bir ampirik denklem
gelistirmistir. Freundlich izotermi de ana fikir olarak Langmuir izoterminden yola
cikilarak bazi varsayimlar ve gelisimler yapilarak matematiksel olarak ifade edilmistir.
Freundlich’e gore bir adsorbanin ylizeyi lizerinde bulunan adsorpsiyon alanlari
heterojendir. Yani farkli tiirdeki adsorpsiyon alanlarindan teskil edilmistir. Freundlich
cozelti fazindan cesitli adsorbat molekiillerinin adsorpsiyonunu agiklamak igin

asagidaki matematiksel denklemi tliretmistir:

N (29)

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

Kt ; Adsorpsiyonun kesin bir isaretidir. Adsorbat ile adsorban arasindaki
iliskinin giiclinii gosterir. K¢ nin yiiksek degerleri adsorban ile adsorplanan maddenin
birbirlerine yakinliginin oldukca yiiksek oldugunun gostergesidir.

n ; Adsorpsiyon yogunlugunun bir ifadesidir. Genellikle n degerlerinin 1-10
arasinda olmasi iyi bir adsorpsiyon oldugunun bir gostergesidir. Bu izotermin
dogrulugu, heterojen adsorpsiyon sistemlerinde Langmuir izotermine gore daha iyidir.

Langmuir denklemindeki qmterimi k’ya, b ise n’ye karsilik gelmektedir.
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Freundlich izoterm denkleminin cizgisel sekli;

[ bxbop +;§;51 Do 2.10)

olup logC. degerlerine karsilik logqe degerleri grafige gegirilirse egimi 1/n ve
kayma degeri logk olan bir dogru elde edilir. Egim ve kayma degerlerinden sirasiyla n
ve k degerleri bulunur.

Bir adsorpsiyon prosesinin hangi izotermle daha iyi aciklanabilecegini
belirlemek igin deneysel verilerin tum izoterm denklemlerine gore analiz edilmesi
gerekir. Deneysel verilerin lineer oldugu izoterm ¢esidinin adsorpsiyon prosesini en iyi
sekilde aciklayabilecegi soylenebilir. Ancak bazi durumlarda bir veya daha fazla
izoterm denklemi deneysel verilerle uygunluk gosterebilmektedir (Ozdemir, 2005;
Yagiz, 2016).

2.10. Boya ve Boyar madde Kimyasi

Cisimlerin ylizeyinin dis etkenlerden korunmasi ya da giizel bir goriiniim
saglanmasi i¢in renkli hale getirilmesinde kullanilan maddelere boya denir. Cisimlerin
(kumas, elyaf, vb.) kendilerini renkli hale getirmede uygulanan maddelere ise boyar
madde denir (Ekinci, 2007; Yagiz, 2016).

Boyalar baglayict ile karigmis fakat c¢oziinmemis karisimlardir. Kristal ve
partikiil yapilarmi bir 6l¢iide korurlar. Anorganik ya da organik yapida olabilirler.
Uygulandiklar1 ylizeyde bir de8isime neden olmazlar ve kazinarak uygulandiklari
yiizeyden uzaklasabilirler. Ancak boyar maddeler sulu ¢ozelti ya da dispersiyon halinde
uygulanirlar.  Kristal yapilarimi  gecici  olarak bozarlar. Organik bilesiklerdir.
Uygulandiklar1 materyalin kimyasim biiylik 6l¢iide degistirirler. Yikama, siirtme yada
silme gibi islemlerle uygulandiklar1 yiizeyden uzaklastirilamazlar (Ozdemir, 2008;

Yagiz, 2016).
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Boyalar genellikle iki anahtar bilesenden olusan kiigiik molekiillerdir. Bunlardan
kromofor grup, boyaya rengini veren grup; fonksiyonel grup ise boyanin kumasta
sabitlenmesini saglayan gruptur (Correia ve ark., 1994).

Normalde biitiin hidrokarbonlar renksizdirler. Ancak bunlara kromofor adi
verilen doymamis gruplar baglanirsa renkli goriintirler. Kromofor grup baglanmis
hidrokarbonlara ise kromojen ad1 verilmektedir (Zollinger, 1991).

Kromojenlerin tam olarak boyar madde 6zelligi kazanabilmesi i¢in “oksokrom”
adi1 verilen ikinci seri grup molekiillerinin bilesige baglanmasi gerekmektedir.
Oksokrom gruplar kromojene baglanarak hem renk siddeti hem denek denkligini
arttirmaktadir. Bunlar genellikle -NH,, -OH gibi tuz olusturan gruplar veya bunlarin
tirevi ¢Ozunebilir radikaller —COOH veya -SOsH’dir. Bu oksokromozomlar,
kromoforlar, kromojenler boyalarin siniflandirilmasinda rol oynarlar. Fakat —OH, -NH,
-SO3H, -COOH gibi radikaller boyalarin kimyasal siniflandirilmasindan sorumludurlar
(Shreve ve Brink, 1977; Yagiz,2016). Boyar maddeler boyama 0Ozelliklerine gore
asagidaki gibi siniflandirilmaktadirlar (Seventekin, 1988).

* Bazik Boyar maddeler

* Substantif (Direkt) Boyar maddeler

* Diazolama Boyar maddeleri

* Asit Boyar maddeleri

» Mordan Boyar maddeler

* Kiip Boyar maddeleri

» Suda Coziinen Kiip Boyar maddeleri (indigosoller)

* Reaktif Boyar maddeler

« Kikirt Boyar maddeleri

« Inkisaf (Naftol) Boyar maddeleri

* Oksidasyon Boyar maddeleri

* Ftalogen Boyar maddeleri

* Dispersiyon Boyar maddeleri

 Pigment Boyar maddeleri
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Bazik boyar maddeler katyonik boyar maddeler olup renkli bir katyon ile renksiz
bir anyondan ibarettir (Seventekin, 1988). [ Renkli Katyon ]*CI

Pozitif yiik tasiyict olarak N veya S atomu igerirler. Yapilarindan dolay1 bazik
(proton alan) olarak etki ettiklerinden anyonik grup iceren liflerle baglanirlar. Baslica
poliakrilonitril, kismen de yiin ve pamuk elyafinin boyanmasinda kullanilirlar (Baser ve
Inanic1, 1990). Bu boyar maddeler yiin liflerindeki ~-COOH gruplart ile elektrostatik bag
olusturabildiklerinden yiin liflerini direkt olarak boyaya bilmektedir.

Bazik boyar maddeler parlak ve canli renk vermelerine karsin yas hasliklari ve
151k hasliklar1 diistiktiir (Seventekin, 1988).

Poliakrilnitril liflerinin boyanmasi i¢in Ozel olarak gelistirilen bazik boyar
maddeler, bugiin poliakrilnitril liflerinin boyanmasinda en ¢ok kullanilan boyar
maddelerdir. Bu boyar maddelerin poliakrilnitril lifleri {izerindeki hasliklar1 yiiksektir
(Seventekin, 1988).

Substantif (Direk) boyar maddeler, seliiloz liflerini ve kismen de protein liflerini
boyayan boyar maddelerdir. Bu boyar maddeler anyonik boyar maddeler olup, ¢6zicu
grup olarak —SO3Na grubu igermektedirler. Sudaki ¢oziiniirliikleri fazla oldugundan
diisiik yas hasliklar1 gosterirler (Seventekin, 1988).

Diazolama boyar maddeleri, molekiliinde diazolanabilecek serbest -NH, grubu
igeren bazi substantif boyar maddeler lif Gzerinde diazolama ve uygun bir kenetleme
komponentiyle molekiilii biiyliterek yas hasliklar1 yiikseltebilmektedir. Bu tip boyar
maddelere diazolama boyar maddeleri ad1 verilmektedir (Seventekin, 1988).

Asit boyar maddelerinin genel formiilleri Bm'SO3'Na® (Bm: Boyar madde,
renkli kisim) seklinde yazilabilir. Molekiilde bir veya birden fazla —SO3H sulfonikasid
grubu veya COOH karboksilik asid grubu icermektedirler. Bu boyar maddeler 6ncelikle
yiin, ipek, poliamid, katyonikmodifiyeakrilonitril elyafi ile kagit, deri ve besin
maddelerinin boyanmasinda kullanilmaktadir (Baser ve Inanic1, 1990; Yagiz, 2016).

Mordan boyar maddeler, metal iyonlar1 (genellikle krom) ile i¢ kompleks
olusturabilen asit boyar maddelerdir. Bu boyar maddeler bir yandan asit boyar

maddelerinde oldugu gibi elektrostatik ¢ekim kuvvetleri ile diger yandan metal iyonlari
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vasitastyla koordinatif olarak protein liflerine baglandigindan, elde edilen boyamalarin
yas ve 151k hasliklart yiiksektir (Seventekin, 1988).

Kip boyar maddeleri, suda ¢dztiinmeyen boyar maddeler olup boyama amaci igin
bazik ortamda indirgenmek suretiyle suda ¢ozintr hale getirilir ve bu haliyle boyama
yapilir. Boyamadan sonra lif lizerinde oksidasyona tabi tutularak tekrar ¢6zlinmez hale
getirilir. Yiiksek 151k ve yas haslig1 gosteren boyar maddelerdir (Seventekin, 1988).

Indigosoller, indirgenmis kiip boyar maddelerinin H,SO, ile yapmis olduklar
esterlerin sodyum tuzlar1 olup suda ¢6ziinmektedirler. Bu boyar maddeler ile boyama
yaptiktan sonra sabunlastirma ve oksidasyon islemi yaparak ¢oziinmez kiip boyar
maddesi sekline doniistiiriiliirler (Seventekin, 1988).

Reaktif boyar maddeler, seliiloz fiberlerini boyamak i¢in kullanilan renkli
molekiillerdir. Bu boyalar, kimyasal yapilari, molekiil boyutu ve yapisi nedeniyle
biyolojik indirgenmeye dayaniklidirlar. Alic1 ortamlarda kolayca biyolojik indirgenmeye
ugramayan reaktif boyalar tekstil atik sularinda problem yaratan bilesikler olarak
tanimlanirlar (Al-Degs, ve ark., 2000; Yagiz, 2016).

Reaktif boyar maddeler seliilozik elyafin boya ve baskisina yarayan ¢ok 6nemli
bir boyar madde grubudur. Ayrica ¢ok fazla olmamakla beraber yiin, ipek, naylon ve
deri boyamada da kullanilmaktadir. Reaktif boyar maddelerde bitin renk serisi
bulunmaktadir ve renkleri oldukca parlaktir (Ozcan, 1978; Yagiz, 2016).

Kikirt boyar maddeleri, suda ¢6ziinmeyen boyar maddeler olup boyama amaci
icin bazik ortamda Na,S ile indirgenerek suda ¢dziiniir hale getirilir. Indirgenmis haliyle
boyama yapildiktan sonra oksitlenerek tekrar ¢oziinmez hale getirilmektedir.
Fiyatlarinin ucuz olmasi, hasliklariin iyi olmasi nedeniyle pamuk boyamaciliinda ¢cok
kullanilan bir boyar madde grubudur. Ancak renkleri mattir (Seventekin, 1988).

Inkisaf boyar maddeleri, suda ¢oziinen iki komponentin (Naftolat ve Diazonyum
tuzu) lif lizerinde birlegsmesiyle olusan azo boyar maddeleridir. Komponentlerin her biri
yalniz baslarina suda ¢oziiniirlerken lif {izerinde birlestiklerinde suda ¢oziinmez hale
gelmektedirler. Bu nedenle de yas hasliklar1 yiiksektir. Oksidasyon boyar maddeleri,
kicik molekillt ara maddelerin (aromatik aminler) asidik ortamda oksidasyonu sonucu

lifler iizerinde olusturulan boyar maddelerdir. Ftalogen boyar maddeleri, isoindol
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tirevlerinin metal veya metal tuzlariyla olusturmus oldugu boyar maddelerdir. Suda
coziinmeyen ftalosiyaninler pigment boyar maddesi olarak basmacilikta ve sentetik
liflerin 1if ¢ekimleri sirasinda boyanmasinda kullanilmaktadirlar. Siilfo grubu iceren
suda cozinen fitalosiyanin boyar maddeleri ise substantif boyar maddesi olarak
kullanilmaktadirlar (Seventekin, 1988).

Dispersiyon boyar maddeleri; suda eser miktarda ¢oziinebilen, bu nedenle sudaki
dispersiyonlar1 halinde uygulanabilen boyar maddelerdir. Bu boyar maddeler, boyama
islemi sirasinda dispersiyon ortamindan hidrofob elyaf iizerine diflizyon yolu ile
cekilmektedirler (Baser ve Inanic1, 1990; Yagiz, 2016).

Pigment boyar maddeleri, suda ¢oziinmeyen boyar maddeler olup liflere karsi
herhangi bir afinitesi de yoktur. Bunlarin lifleri boyamasi, boyar madde pigmentinin life
bir yardimc1 madde (binder) araciligiyla yapistirilmasi seklinde olmaktadir (Seventekin,
1988).

Bir maddenin tekstil endustrisinde boyar madde olarak kullanilabilmesi igin dort
ozellige sahip olmas1 gerekir:

1) Boyama islemi sonrasinda elyaf {izerinde renkli bir madde olarak kalabilmeli.

I1) Boyama isleminin gergeklestirilebilmesi i¢in suda ¢6ziiniirligii olmali.

I11) Elyaf ile boyar madde arasinda affinite (=substantivite) olmalidir. Boyama
islemi sonunda elyaf ile boyar madde molekiilleri birbirlerine baglanmalidir.

IV) Boyanmis materyal iizerindeki boyar madde her etkiye karsi direngli
olabilmelidir. Yani iyi bir renk Ozelligine sahip olmalidir (Kuruloglu, 2006; Yagiz,
2016).

2.11. Metilen Mauvisi

Metilen mavisi katyonik bir boyadir. Koyu yesil renkli toz kristallerden
olugsmustur ve kokusuzdur. Metilen mavisinin ¢alismamiz i¢in se¢ilme sebebi, boyanin
adsorpsiyon yeteneginin yiiksek olmasi ve tekstil endiistrisi basta olmak iizere sanayide
en ¢ok kullanilan boyar madde olmasidir. Kullanim alanlari1 kisaca; kagit boyama, sa¢

boyasi, yiin ve kumas boyama gibi. Metilen mavisi, molekiil agirligi 319.86 g/mol olan
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ve Ci6H13CIN3S.H,O formili ile ifade edilen bir maddedir. Yapisi Sekil 2.1°de

gosterilmigtir.
e
Vs +
(CHN s’ N(CH),
Cl

Sekil 2. 1: Metilen mavisinin kimyasal yapisi.

Yiiksek derecede zehirli oldugu s6ylenemez fakat ¢esitli zararl etkileri vardir.
Solunmasi durumunda kisa periyodlarda nefes alinmasini artirabilir ve nefes zorluguna
yol agar. Agizla temasinda yanic1 bir his olusturur ve kalp atiglarinda artisa, sok
durumuna, mide bulantisi, kusma, ishal, gastrit, siyanoz, sarilik, kuadripleji ve insanda

hiicre nekrozlarina neden olabilir (Kayacan, 2007).

2.12. Literatiir Bildirisleri

Graniil ya da toz halinde bulunan aktif karbon yaygin olarak kullanilan bir
adsorbenttir ve organik molekillerin adsorpsiyonu icin ylksek bir adsorpsiyon
kapasitesine sahiptir. Ancak olduk¢a pahali olup yenilenmesi ayrica harcama
gerektirmektedir. Bu nedenle aktif karbona alternatif olabilecek daha ucuz adsorbentler
tizerinde calismalar yapilmaktadir (Waranusantigul ve ark., 2003). Bu nedenle son
zamanlar da ucuz maliyetli ve iyi boyar madde giderimi saglamasi agisindan ¢esitli
adsorbentler kullanilmistr.

McKay ve arkadaslar1 asidik (Telon Blue) ve bazik (Astrozen blue) boyar
maddelerin adsorpsiyonu igin Fuller's topragini incelemis ve ticari amagla, boyar
maddeler i¢in bir adsorbent olarak kullanilabilecegini gostermistir (Kumar ve ark.,

1987).
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Potgieter ve arkadaslari ¢evreye toksik etkileri olan ve canli vliicudunda birikime
sebep olan Cu, Ni, Cr, Pb agir metallerin bir kil tiirii olan palysgorskite kili ile kesikli
sistemde adsorpsiyonunu incelemis ve artan temas siiresi, adsorbent miktar1 ve pH
degerleri i¢in basarili sonuglar elde etmislerdir (Potgieter ve ark., 2006).

Gomez-Jimenez ve arkadaslar1 sulu ¢ozeltiden aktif karbon Uzerine 2, 4, 5
triklorasetikasitin adsorpsiyonunu (GOmez-Jimenez ve ark., 1987), Asfour ve
arkadaglar1 mese Tlzerine bazik boyar maddelerin adsorpsiyonunu incelemislerdir
(Asfour ve ark., 1985).

Girses ve arkadaglar1t metilen mavisi sorpsiyonuna ait adsorpsiyon ¢alismasinda,
adsorpsiyon verilerinin Langmuir, Halsey, Henderson, and Harkins—Jura modellerine iyi
bir sekilde uydugu ancak ozellikle yiiksek konsantrasyonlarda BET ve Freundlich
modellerinden saptigi bulunmustur. Adsorpsiyon entalpisi ve entropisi —7.99 kJ/mol and
25.41 J/K mol olarak bulunmustur (Giirses ve ark., 2004).

El Qada ve arkadaglar1 aktiflestirilmis biitimli komiirden elde edilen aktif karbon
ile metilen mavisinin adsorpsiyonuna ait bir ¢alismada, denge adsorpsiyon izotermleri
arastiritlmig; Langmiur, Freundlich ve Redlich Peterson izotermlerinin uygulandigi
caligmada, adsorpsiyonun Redlich-Peterson izotermine uydugu tespit edilmistir (El
Qada ve ark., 2006).

Robinson, Chandran ve Nigam; sentetik tekstil boya atik sularindan elma posasi
ve bugday samani tlizerine biyosorpsiyon ile boyalarin giderimini c¢alismislardir.
Yiritiilen ¢alismada tekstil boyar maddelerinin giderimi i¢in ucuz, kolay ulasilabilen,
yenilenebilir biyosorbent olan elma posasi ve bugday samaninin etkinligi detayli olarak
incelenmistir. 10 - 200 mg/L baslangic boya konsantrasyon araliginda yiiriitiilen
deneyler, bes tekstil boyasinin esit miktarda birlesimi ile olusturulan sentetik atik suda
gergeklestirilmistir. Baglangic boya konsantrasyonu, biyosorbent partikiil boyutu ve
biyosorbent niteliginin, boya giderimini ve adsorpsiyonu etkiledigi goriilmiistiir. 2x4
mm partikiil boyutunda 1g elma posasinin, sentetik atik sudan %81'lik boya giderimi ve
600 pm partikiil boyutunda % 91 giderim ile daha iyi bir biyosorbent oldugu
belirlenmistir. Elma posasi ile boya adsorpsiyonunun bugday samanina kiyasla daha

hizl1 gercgeklestigi belirlenmistir. Denge adsorpsiyon verileri Langmuir ve Freundlich
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izotermlerine gore incelenmis ve her iki izotermin de elma posasi kullanilarak yapilan
boya adsorpsiyonunda uygulanabilecegi belirlenmistir (Robinson ve ark., 2001).

Hameed ve El- Khaiary, kamis talas1 {izerine Malasit yesilinin adsorpsiyonunu
300 °C’ de konsantrasyon ve pH etkisine gore incelemisler ve ayrica adsorpsiyon
izotermini ve kinetigini de aragtirmiglardir. Yapilan calismada adsorpsiyonun artan
konsantrasyon ve pH ile arttif1 gdzlemlenmistir. Adsorpsiyon izoterminin Langmuir ve
Freundlich modellerine uydugu, adsorpsiyon kinetiginin ise yalanci birinci dereceden
kinetik modele uydugu belirlenmistir. Ayrica adsorpsiyon mekanizmasi da incelenmis
ve adsorpsiyonun kisa siirede film diflizyonu tarafindan kontrol edildigi ve uzun siirede
ise por diflizyonu ile kontrol edildigi goriilmiistiir (Hameed ve El-Khaiary, 2008).

Sartape ve ark, ucuz bir adsorbent olan aga¢ elmasi kabugu (limonia acidissima)
kullanarak adsorpsiyon teknigi ile sulu ¢6zeltiden malagit yesiliningiderimini
calismiglardir. Adsorbent dozaji, baslangic boya konsantrasyonu, pH, temassiiresi ve
sicaklik gibi farkli degiskenlerin etkisi arastirtlmis ve optimum deneyselsartlar tespit
edilmistir. Langmuir izoterm modelinin 299 K de 8,645 mg/g maksimumadsorpsiyon
kapasitesi ile Freundlich modeline gore daha iyi uyum sagladigibelirlenmistir.
Adsorpsiyon oncesi ve sonrasinda karakterizasyon degisimi gosterenFTIR ve SEM
analizleri yapilmistir. Termodinamik sonuglar adsorpsiyonunkendiliginden ve
endotermik olarak gerceklestigini gdstermistir (Sartape ve ark., 2014).

Guo ve ark. (2005) piring kabugu esasli aktiflestirilmis karbon {izerine sulu
cOzeltiden Malasit yesilinin adsorpsiyonunu ¢alismislardir. Adsorpsiyon iizerine pH'in,
temas siiresinin, sicakligin, adsorbat konsantrasyonunun, iyon siddetinin etkilerini
incelemisglerdir. Adsorpsiyonun yaklasik 90 dakikada dengeye ulastii belirlenmis ve
artan konsantrasyon, pH ve sicaklik degerleriyle arttigi goriilmiistiir. Adsorpsiyonun
artan iyonik siddetin etkisiyle arttig1 belirlenmistir (Guo ve ark., 2005).

Ozer ve ark. kurutulmus fistik kabuklari ile sulu ¢ozeltiden metilen mavisinin
adsorpsiyonu lizerinde ¢alismiglardir. Bu ¢alismada baslangic boya derisim, sicaklik,
parcacik boyutu etkisi incelenmis olup optimum deneysel kosullar belirlenmistir.
Calisma sonucuna kurutulmus fistik kabuklarinin metilen mavisinin ¢ikarismasinda i1yi

bir adsorplayici oldugu sonucuna varilmistir (Ozer ve ark., 2007).
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Acemioglu ve ark. yaptiklar1 ¢alismada sulu c¢ozeltiden metilen mavisinin
adsorpsiyonu i¢in biyosorbent olarak Asperillus wenti kullanmiglardir. Biyosorpsiyon
Uzerine sicaklik, ¢ozeltinin pH’s1, baglangi¢ boya derisimi ve denge temas siiresi etkileri
caligildi. Denge temas siiresi maksimum boya biyosorpsiyonu i¢in 120 dk olarak
bulundu. Sicaklik arttikga biyosorplanan boya miktar1 azalirken ¢ozelti pH’s1 ve
baslangi¢ boya derisiminin artmasiyla boya miktari arttig1 gézlendi (Acemioglu ve ark.,
2005).

Metilen mavisi (ClgH1sCIN3S.3H,0) (3,7-bis(dimetilamino)-fenazotiyonyum
klorlir) suda (4g/L), etanolde ve kloroformda kolay ¢tziinen ve suyu kuvvetle tutma
ozelligi olan koyu mavi renkte bir boyar maddedir. Metilen mavisi boyar madde olarak
difteri bakteri hiicrelerini ve sinir dokusunu boyamak i¢in kullanilabildigi gibi pamugu
saf mavi tona boyamak ic¢in de kullanilabilir. Pamugun kalitesi, bazen metilen mavisi
adsorplama kapasitesiyle ol¢iiliir ve sonu¢ metilen mavisi sayist olarak ifade edilir. Bu
say1 incelenen miktar pamugun serbest karboksil gruplarinin sayisiyla ilgilidir. Metilen
mavisi sayis1 kullanilarak, 1 g tiitiin tarafindan renksizlestirilen % 1°lik metilen mavisi
¢ozeltisinin hacmi de bulunabilir. Ayrica mangal komiiriiniin adsorpsiyon gicu de
metilen mavisi kullanilarak 6l¢iiliir. Metilen mavisi zayif bir antiseptiktir fakat diger
antiseptik karigimlariyla birlikte ¢ok etkilidir. En yaygin kullanim alan1 redoks
indikatOru olaraktir. Siit analizlerinde redoks indikatori olarak ve Au, B, Bi, Ce, Cu, Ga,
Ge, Hg, In, Sb, Se, Sn, Tl, U, Zn, Pb, Fe, Cr, Ti, V, Mo, Sn ve ¢6ziinmiis O;

belirlenmesinde titrant veya indikator olarak kullanildigi rapor edilmektedir.

N ©
NS Cl1
H3Cl o . X ® _CHs
\ T A T/
CHj, CHs

Sekil 2. 2: Metilen mavisi molekiiliiniin agik formiilii.



28

Ozellikle tekstil sektdriinde ve yukarida bahsedilen alanlardaki kullanimi
nedeniyle atik sularda metilen mavisine rastlanmaktadir. Atik sularda bulunan toksik
organik maddelerin tayini ve sudan uzaklastirilmasi ile ilgili olarak literatiirde ¢ok

sayida ¢alismaya rastlamak miimkiindiir (Yasar ve Ozcan, 2004).
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Materyal
3.1.1. Elma kabugu
Deneylerde kullanilan elma kabugu Van ili Muradiye il¢esinde yetistirilen
elmalardan elde edilmistir. Elma kabuklar1 kurutulduktan sonra dgiitiiciide 6giitiildi ve

gbzenek biiyiikliigii 0.042 mm (420 Mesh) olan elekten gegirildi.

3.1.2. Deneyde kullanilan kimyasal maddeler

Deneylerde kullanilan sodyum hidroksit (NaOH), hidroklorik asit (HCI) ve

metilen mavisi, analitik saflikta olup Merck firmasindan elde edilmistir.

3.1.3. Deneylerde kullamlan Boyar maddelerin 6zellikleri
3.1.3.1. Metilen mavisi

Metilen mavisi genellikle oksit yiizeyleri ile iletisime girer. 373.9 g/mol molekdl
agirh@ina sahip olan metilen mavisi bazik karakterli olup 663 nm dalga boyunda
maksimum absorbans gosterir. Sekil 3.1° de Metilen Mavisinin agik gosterimi

verilmigtir.

N
L I
H3.'-':._N S r:r.l-':Hg.

I I
CHx Cl- CHaz

Sekil 3. 1. Biyosorplanan olarak kullanilan metilen mavisinin molekiil yapisi.
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3.1.4. Kullanilan cihazlar:

Elektronik Terazi (Radwag): Maddelerin hassas bir sekilde tartilmasinda
kullanildi.

UV spektroskopisi (T80+): Boyar maddenin maksimum dalga boyundaki
absorbansini okumak i¢in kullanildi.

pH metre: Boya ¢ozeltilerin pH’sinin ayarlanmasinda kullanilda.

Sicaklik Kontrollii Calkalamali Su Banyosu: Adsorpsiyon c¢alismalarinin
gergeklestirilmesinde kullanildi.

Cam malzemeler: Cesitli ebatlarda pipet, balon, joje, meziirler, erlen, beher,

huniler vesantrif(yj tupleri).

3.1.5 Kullanilan ¢ozeltilerin hazirlanmasi

Deneylerde kullanilan metilen mavisi igin stok ¢ozeltiler hazirlandi. Daha sonra

gerekli seyreltmeler yapilarak 25 mg/L, 35 mg/L, 45 mg/L olan ¢o6zeltileri hazirlandi.

3.2. Yontem

Adsorpsiyon deneyleri 3 gr elma kabugu ile 10 ml boya ¢ozeltilerinin 110 d/d
karistirilma hizinda sicaklik kontrollii ¢alkalamali su banyosunda gerceklestirildi. Daha
sonra belirlenen zaman araliklarinda bu karisimlardan 3’er mililitrelik numuneler alindi
ve bunlar 4200 rpm’de 8dk santrifiijlendi. Bu numunelerin maksimum absorbanslari,
UV-visiblespektrofotometre cihazinda maksimum dalga boyunda (Amax) Metilen
mavisi icin 663 nm’de Olculdu. Elma kabugu iizerine adsorplanan boyar madde
miktarlari, boyanin baglangi¢ konsantrasyonundan son konsantrasyonun c¢ikarilarak
hesaplandi. Adsorpsiyon {izerine konsantrasyon, sicaklik ve temas siiresi gibi
parametrelerin etkisi incelendi.

Adsorpsiyon Uzerine konsantrasyonun etkisini incelemek icin deneyler, 25

mg/L, 35 mg/L, 45 mg/L’lik boyar madde c¢ozeltileri kullanilarak yapildi. Metilen
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mavisinin elma kabugu ile adsorpsiyonunun her bir derisim i¢in 25°C, 35°C ve 45°C’de

metilen mavisi i¢in dogal pH 5,15’de gerceklestirildi.
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4.BULGULAR

4.1. Elma kabugu iizerinde metilen mavisi ¢ozeltilerinin adsorpsiyonuna derisimin

etkisi

Elma kabugu adsorpsiyon kapasitesine derisimin etkisini belirlemek amaciyla
cozelti 25-45 ppm araliginda farkli ¢ozeltiler kullanilarak degistirilmistir. Elma
kabugunin metilen mavisi adsorpsiyonunun derisim ile degisimi Sekil 4.1' de

verilmistir.
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Sekil 4. 1. Metilen mavisinin elma kabugu tizerindeki adsorpsiyonuna temas siiresinin
etkisi [Co: 25ppm, T: 298K].
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Sekil 4. 2. Metilen mavisinin elma kabugu {izerindeki adsorpsiyonuna temas siiresinin
etkisi [Co: 25 ppm, T: 308K].
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Sekil 4. 3. Metilen mavisinin elma kabugu {izerindeki adsorpsiyonuna temas siiresinin
etkisi [Co: 25 ppm, T: 318K].
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Sekil 4. 4. Metilen mavisinin elma kabugu iizerindeki adsorpsiyonuna temas siiresinin
etkisi [Co: 35 ppm, T: 298K].
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Sekil 4. 5. Metilen mavisinin elma kabugu tizerindeki adsorpsiyonuna temas siresinin
etkisi [Co: 35 ppm, T: 308K].
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Sekil 4. 6. Metilen mavisinin elma kabugu iizerindeki adsorpsiyonuna temas siiresinin
etkisi [Co: 35 ppm, T: 318K].
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Sekil 4. 7. Metilen mavisinin elma kabugu {izerindeki adsorpsiyonuna temas siiresinin
etkisi [Co: 45 ppm, T: 298K].
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Sekil 4. 8. Metilen mavisinin elma kabugu iizerindeki adsorpsiyonuna temas siiresinin
etkisi [Co: 45 ppm, T: 308K].
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Sekil 4. 9. Metilen mavisinin elma kabugu iizerindeki adsorpsiyonuna temas siiresinin
etkisi [Co: 45 ppm, T: 318K].
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4.2. Adsoprsiyon izotermleri

Adsorpsiyon dengesini belirtmek igin sabit sicaklikta ¢ozeltide kalan denge
adsorplanan derisimine karst adsorbanin birim miktarinin adsorpladigi adsorplanan
miktar1 grafige gecirilir. Genellikle dogrusal olmayan bu egriler adsorpsiyon izotermi
olarak adlandirilir. Bir adsorpsiyon prosesinde kullanilmas1 gereken adsorban,
adsorplanan miktarlarinin 6nceden belirlenmesinde ve prosesin kapasite, fizibilitesinin
belirlenmesinde deneysel izotermler son derece onemlidir. Ayrica bu tlr izotermler
kuramsal modellemenin yapilabilmesi ve adsorpsiyon 1sis1 gibi termodinamik
parametrelerin belirlenebilmesi i¢in de Onem tasimaktadir. Bu amagcla, adsorpsiyon
izotermlerini tanimlayan c¢esitli denge modelleri gelistirilmistir (Atalay, 2007). Ancak
\oice ve Weber (1983)’in belirttigi gibi bu modeller bir deneysel veriye tam olarak
uyabilirken bir digerinde basarisiz olabilmektedir. Genel olarak uygulanabilecek bir
model heniiz gelistirilememistir.

Bu calismada elma kabugu kullanilmistir. Farkli konsantrasyonlardaki metilen
mavisi T1: 298 K, T,: 303 K, T3: 313 K deki sicakliklarda ¢6zeltiden adsorpsiyonu ayri
ayr1 incelenmistir. 3 gram elma kabugu numuneleri ve 500 mililitre ¢ozelti her bir
deneme i¢in kullanilmigtir.

Denge calismalarinin yapilmasi, adsorbentin kapasitesini belirlemede ve
Ozellikle adsorbentin yiizey ozelliklerinin agiklanmasinda Oonem tasiyan adsorpsiyon
izotermeleri sabitlerinin tayini icin gereklidir.

Deneysel veriler Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon modelleriyle
degerlendirilip esitlik (4.1) ve (4.2)’den yaralanilarak Langmuir ve Freundlich sabitleri

belirlenmistir. Hangi modelin deneysel verilere daha iyi uyum sagladigi arastirilmistir.

Langmuir bagintisinin lineerformu;

Ceq/ Ge = U( G- b) + Ceq/ G (4.1)

Freundlich bagintisinin lineerformu;
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log ge=log ks+nlog Ce (4.2)
Ce : Cozeltinin denge derisimi ( mg/L)
Je : Dengede adsorbent yiizeyinde tutunan madde miktar1 ( mg/g)
gm - Langmuir sabiti; dengede adsorbent yizeyinde tutunan maksimum madde
miktar1 ( mg/g)
b . Langmuir sabiti; adsorpsiyon denge sabiti ( L/mg)
n . Freundlich sabiti
Ke @ Freundlich sabiti ( mg/g)

Sekil 4. 10. Elma kabugu {lizerine metilen mavisi i¢in Langmuir adsorpsiyon
izotermi (298 K).
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Sekil 4. 11. Elma kabugu iizerine metilen mavisi i¢in Langmuir adsorpsiyon
izotermi (308 K).
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Sekil 4. 12. Elma kabugu iizerine metilen mavisi i¢in Langmuir adsorpsiyon
izotermi (318 K).



40

0.0
09°0
050
0v‘0
0€D
o
079
o1’
00°0
01T ST 02'T S7'1 0£T Se1 0v'T

€L60°T - XG9¥C'T = (X)}
€866°0 =¥

9) 8o

Sekil 4. 13. Elma kabugu iizerine metilen mavisi i¢in Freundlich adsorpsiyon izotermi
(298 K).
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Sekil 4. 14. Elma kabugu iizerine metilen mavisi i¢in Freundlich adsorpsiyon izotermi
(308 K).
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Sekil 4. 15. Elma kabugu {izerine metilen mavisi i¢in Freundlich adsorpsiyon izotermi
(318 K).

Cizelge 4.1. Metilen mavisinin elma kabugu {izerindeki adsorpsiyonu i¢in hesaplanan
Langmuir ve Freundlich parametreleri

Langmuir Freundlich
T(K)
b(L/mg)  gm (mg/g) R’ n Kr (ma/g) R’
298 2443,3274 -11,0830 0,9867 0,8022 0,3338 0,9983
308 303,0728 -78,9276 0,0111 0,9439 0,4444 0,8896
318 552,7339 -10,2655 0,3451 0,7547 0,3453 0,9115

4.3. Adsorpsiyon kinetigi

Bir olayin mekanizmasinin aydinlatilmasi ve buna bagli olarak dizayn edilecek
stirecler i¢in deneysel verilerin yorumlanmasi olduk¢a dnemlidir. Bunun i¢in de olayin
hiz belirleme basamaginin bulunmasi elzemdir. Adsorpsiyon kinetiginin anlagilmasi ile
etkin adsorbat-adsorban temas slresi yani alikoyma siiresi bulunur. Kinetik,
adsorpsiyon isleminin hizina etki eden adsorpsiyon basamaklarinin anlagilmasi igin
onemli bir adimdir.

Adsorpsiyon hizini belirlemek i¢in kullanilan esitlikler sunlardir:

* Yalanci 1. dereceden reaksiyon hiz esitligi, Lagergren esitligi:



42

log (ge - qt) = log ge — (k1/2.303) t 4.3)

Bu denklemi deneylerden elde edilen sonuclarda kullanabilmek icin, deneysel
verilerin t=co igin ekstrapolasyonunu hesaplanarak ge (dengedeki adsorpsiyon
kapasitesi) degeri dnceden bulunmalidir.

*Yalanc1 2. dereceden reaksiyon hiz esitligi, Ho esitligi:

t/qgt=[1/k2qge2] +(1/qe)t (4.4)

k1 Lagergren, yalanci 1. dereceden, adsorpsiyon hiz sabiti (min-1) k2 Ho yalanci
2. dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (g/mg.dk).

ge Birim adsorban fiizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g) qt t zamanda
adsorplanan boyar madde miktar1 (mg/g).

log (ge - qt) degerlerinin t ve t / gt nin t degerine karst ayri ayr1 grafige
konulmalartyla k;ve Kk, degerleri hesaplanir (Kayacan, 2007).
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Sekil 4. 16. Metilen mavisinin (25 ppm, 298 K) elma kabugu iizerindeki
adsorpsiyonu i¢in yakinlastirilmis birinci mertebe kinetigine sicakligin
etkisi.
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Sekil 4. 17. Metilen mavisinin (25 ppm, 308 K) elma kabugu iizerindeki
adsorpsiyonu i¢in yakinlastirilmis birinci mertebe kinetigine sicakligin
etkisi.
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Sekil 4. 18. Metilen mavisinin (25 ppm, 318 K) elma kabugu iizerindeki
adsorpsiyonu i¢in yakinlastirilmis birinci mertebe kinetigine sicakliin
etkisi.
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Sekil 4. 19. Metilen mavisinin (35 ppm, 298 K) elma kabugu iizerindeki
adsorpsiyonu i¢in yakinlastirilmis birinci mertebe kinetigine sicakligin
etkisi.
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Sekil 4. 20. Metilen mavisinin (35 ppm, 308 K) elma kabugu iizerindeki
adsorpsiyonu i¢in yakinlastirilmis birinci mertebe kinetigine sicakliin
etkisi.
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Sekil 4. 21. Metilen mavisinin (35 ppm, 318 K) elma kabugu iizerindeki
adsorpsiyonu i¢in yakinlastirilmis birinci mertebe kinetigine sicakligin
etkisi.
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Sekil 4. 22. Metilen mavisinin (45 ppm, 298 K) elma kabugu iizerindeki
adsorpsiyonu i¢in yakinlastirilmis birinci mertebe kinetigine sicakligin
etkisi.
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Sekil 4. 23. Metilen mavisinin (45 ppm, 308 K) elma kabugu iizerindeki
adsorpsiyonu i¢in yakinlastirilmis birinci mertebe kinetigine sicakligin
etkisi.
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Sekil 4. 24. Metilen mavisinin (45 ppm, 318 K) elma kabugu iizerindeki
adsorpsiyonu i¢in yakinlastirilmis birinci mertebe kinetigine sicakligin
etkisi
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Sekil 4. 25. Metilen mavisinin (25 ppm, 298 K) elma kabugu iizerindeki
adsorpsiyonu icin ikinci mertebe kinetigine sicakligin etkisi.
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Sekil 4. 26. Metilen mavisinin (25 ppm, 308 K) elma mabugu iizerindeki
adsorpsiyonu icin ikinci mertebe kinetigine sicakligin etkisi.
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Sekil 4. 27. Metilen mavisinin (25 ppm, 318 K) elma kabugu iizerindeki
adsorpsiyonu icin ikinci mertebe kinetigine sicakligin etkisi.
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Sekil 4. 28. Metilen mavisinin (35 ppm, 298 K) elma kabugu iizerindeki
adsorpsiyonu i¢in ikinci mertebe kinetigine sicakligin etkisi.
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Sekil 4. 29. Metilen mavisinin (35 ppm, 308 K) elma kabugu iizerindeki
adsorpsiyonu ic¢in ikinci mertebe kinetigine sicakligin etkisi.



14

14
+ XSL9ZQO= (%

26880 =
o€

sz
b/ or
ST
0T

o &

0 0 ov 09 08 00T 0zt ovT 09T
(ip) 3

Sekil 4. 30. Metilen mavisinin (35 ppm, 318 K) elma kabugu {iizerindeki
adsorpsiyonu icin ikinci mertebe kinetigine sicakligin etkisi.
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Sekil 4. 31. Metilen mavisinin (45 ppm, 298 K) elma kabugu Uzerindeki
adsorpsiyonu icin ikinci mertebe kinetigine sicakligin etkisi.



ov

€
- X98EZ$O= ()4
786890 = ¥

(¥4

by 0C

ST

ot

0 (014 ov 09 08 00T 0zT ovT 09T
(Ip) 2

Sekil 4. 32. Metilen mavisinin (45 ppm, 308 K) elma kabugu iizerindeki
adsorpsivonu icin ikinci mertebe kinetigine sicakligin etkisi.
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Sekil 4. 33. Metilen mavisinin (45 ppm, 318 K) elma kabugu iizerindeki
adsorpsiyvonu icin ikinci mertebe kinetigine sicakligin etkisi.
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4.4. Adsorpsiyon termodinamigi

Adsorpsiyon tipinin belirlenmesinde Gibbs serbest entalpisi (AG) ve adsorpsiyon
entropisi (AS), adsorpsiyon entalpisi (AH) degerleri énemli yer tutar. Bu nicelikler

sirayla esitlik (4.5), (4.6), (4.7), (4.8)’de yaralanilarak hesaplanmaistir.

AG = AH - TAS (4.5)

AG : Serbest enerji degisimi, Gibbs serbest enerji (kJ/mol)
AH : Entalpi degisimi (kJ/mol)

AS : Entropi degisimi (kJ/mol K)

T : Mutlak sicaklik (Kelvin)

Belirli bir sicaklikta yapilan adsorpsiyon isleminin Gibbs serbest enerjisini

bulmak i¢in dncelikle denge sabiti olan Kc, esitlik 4.6 yardimi ile hesaplanur.

Kc= Cads / Ce (4.6)

Kc : Denge sabiti
Cads  :Adsorban tarafindan tutulan madde konsantarsyonu (mg/L)

Ce : Cozeltide kalan madde konsantarsyonu (mg/L)
Esitlik 4.6 yardimi ile bulunan Kc’nin baglangic madde konsantrasyonlarina

(Co) karsi ¢izilen grafikten bulunan (dogrunun kesim noktasi) (K), Esitlik 4.7°de yerine

yazilirsa adsorpsiyonun Gibbs serbest enerjisi bulunur.

AG = -R T InK, (4.7)
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_ V-&VH— T
M= - X (4.8)

R : Gaz sabiti (8.314 J/mol K)

Esitlik 4.8 kullanilarak, InKc degerinin 1/T degerine kars1 grafige gegirilmesiyle
olusan dogrunun egimi AH’1 ve kesim noktas1 AS’1 vermektedir. AH’1n pozitif degerleri
adsorpsiyonun endotermik, AG’nin negatifdegerleri adsorpsiyonun kendiliginden
oldugunu gostermektedir. Diger bir degisle adsorpsiyon isleminin uygulanabilirligi,
entalpi ve Gibbs serbest enerjisinin negatif olmasi ile anlagilabilir. ASmin pozitif

degerleri ise kati/cozelti ara yiizeyindeki rastlantisalligin artisin1 gostermektedir (Kabak,
2008).
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Sekil 4. 34. Metilen mavisi i¢in InKc 1/T grafigi (25ppm).
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Sekil 4. 35. Metilen mavisi i¢in InKc 1/T grafigi (35ppm).
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Sekil 4. 36. Metilen mavisi i¢in InKc 1/T grafigi (45ppm).

Cizelge 4.3. Metilen mavisinin elma kabugu {izerindeki adsorpsiyonu i¢in hesaplanan
termodinamik parametreler

Sicaklik (K) K., Sabit AG, J/mol AH, J/mol AS, J/mol
298 1,0380 -92,5068
308 1,0604 -150,2715 0,0008 0,0291

318 1,3006 -694,8997
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5. TARTISMA VE SONUC

Metilen mavisinin elma kabugu iizerindeki adsorpsiyonu 25 °C, 35 °C, 45 °C
sicaklik ve derisimlerde (25 ppm, 35 ppm, 45 ppm) degerinde arastirilmistir. Metilen
mavisinin elma kabugu {izerindeki adsorpsiyonu zamanin fonksiyonu olarak
degerlendirildiginde adsorplanan agir metallerin miktarinin sabit degere ulagmasi igin
gecen sire denge suresidir. Yapilan deneylerde adsorpsiyonun yaklagik 90 dakika gibi
bir siirede dengeye ulastig tespit edilmistir. Sulu ¢6zeltilerden metilen mavisinin elma
kabugunun tizerindeki adsorpsiyonunu etkileyen parametreler incelenmis ve optimum
alim kosullar1 saptanmistir. Adsorpsiyon veriminin metilen mavisinin konsantrasyonu
karigtirma siiresi ve sicaklikla degistigi gozlenmistir.

Freundlich izoterm sabitlerinin hesaplanmasi i¢in ¢izilen egrilerde pH 5.15°de
calisilmistir. Metilen mavisinin elma kabugu tizerindeki adsorpsiyonunun korelasyon
faktorii sirasiyla T, = 298 K’de R*> 0.9983; T, = 308 K’de R®> 0.8896; T; = 318
K’de R®> 0.9115 olarak hesaplanmistir. Ayni sartlarda Langmuir izoterm sabitleri de
hesaplanmistir.  Kolerasyon faktorleri incelendiginde metilen mavisinin, elma kabugu
tizerindeki sorpsiyonunun lineer olmamamasi nedeniyle Freundlich adsorpsiyon
izotermine daha iyi uyum sagladig1 hesaplanmistir.

Metilen mavisinin elma kabugu iizerindeki adsorpsiyon igin hesaplanan
termodinamik parametrelerden biri olan AH degerinin pozitif bulunmasi da prosesin
endotermik oldugunu isaret etmektedir. Metilen mavisinin elma kabugu iizerindeki
adsorpsiyonunun endotermik oldugu AH degerlerinin pozitif isaretli bulunmasindan
anlasilmaktadir ( Bkz. Cizelege 4.3).

AS’nin pozitif degeri sorpsiyon sirasinda metilen mavisi ¢ozeltisi ve elma
kabugu  arayilizeyinde  diizensizligin  artigi  gdstermektedir. ~ Sorpsiyon
proseslerientalpik ve entropik katkilarla olusur ki bu tepkimenin kendiliginden olup
olmadigini agiklar.

Gibbs serbest enalpisi AG’lerin negatif ¢ikmasi adsorpsiyonun elma kabugu

tizerinde de kendiliginden gergeklestigini gosterir (Bkz.Cizelge 4.3).
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Cozeltideki metilen mavisi ¢ozeltisinin elma kabugu ile temas siiresinin
artmastyla adsorpsiyon olayinin ¢ogunlukla arttig1 gdzlenmistir. Adsorpsiyonun karigsma
zamant ile dogru orantili olarak arttig1 ve bu artisin ilk dakikalarda hizli oldugu daha
sonra sabitlestigi goriildi. Bu adsorpsiyon olayinda beklenen bir durumdur.
Literattrdeki bilgilerde bu durumu desteklemektedir (Kul, 1999; Akyuz ve ark., 2001,
Abollino ve ark., 2003; Cokadar ve ark., 2003; Caliskan ve ark., 2005; Koyuncu ve ark.,
2005).

Metilen mavisinin biitlin sicaklik degerleri icin elma kabugu iizerindeki
sorpsiyon kinetiginin yakinlastirilmis ikinci mertebe kinetik modelle iyi uyum sagladigi
sonucuna varilmistir. Korrelasyon faktérii R? 0,99 “un iizerinde bulunmustur.

Bilindigi gibi adsorpsiyon proseslerinde ortamin pH’1 ¢ok 6nemli bir faktrddr.
Cinkii pH, adsorbentin yiizey yiikiine ve adsorbantin iyonlagsma derecesine etki
etmektedir. Yaptigimiz c¢alismada metilen mavisinin elma Kkabugu iizerindeki
sorpsiyonuna pH = 5.15°deki etkisi incelenmistir. Farkli pH’larda tekrarlanacak

caligmalarla bu sorpsiyon proseslerine daha fazla agiklik getirilebilir.
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Tarih:10/04/2017

Tez Bashgi / Konusu:

ELMA KABUGU (VAN - MURADIYE) KULLANILARAK SULU COZELTILERDEN
TEKSTIL BOYARMADDELERIN ADSORPSIYONU

Yukarida baghgi/konusu belirlenen tez ¢alismamin Kapak sayfasi, Giris, Ana bélimler ve Sonug bslimlerinden
olusan toplam 76 sayfalik kismma iliskin, 10/04/2017 tarihinde sahsim/tez danismamim tarafindan turnitin
intihal tespit programindan asagida belirtilen filtreleme uygulanarak alinmig olan orijinallik raporuna gdre,
tezimin benzerlik orani % 13 (oniig) tir.

Uygulanan filtreler asagida verilmistir; .

- Kabul ve onay sayfasi harig,

- Tegekkdir harig,

- Igindekiler harig,

- Simge ve kisaltmalar harig,

- Gereg ve yontemler haric,

- Kaynakga-harig,

- Alintilar harig,

-Tezden gikan yayinlar harig,

- 7 kelimeden daha az 6rtiisme igeren metin kisimlart harig (Limit inatch size to 7 words)

Yiiziincti Y1l Universitesi Lisansistii Tez Orijinallik Raporu Alinmasi ve Kullanilmasina liskin Yanergeyi
inceledim ve bu ytnergede belirtilen azami benzerlik oranlarina gore tez ¢alismamin herhangi bir intihal
icermedigini; aksinin tespit edilecegi muhtemel durumda dogabilecek her tiirlii hukuki sorumlulugu kabul
ettigimi ve yukarida vermis oldugum bilgilerin dogru oldugunu beyan ederim.

Geregini bilgilerinize arz ederim.

0.04.20/F

Adi Soyadr: Vedat AVCI
Ofrenci No: 12911210225
Anabilim Dali: KIMYA
Programi: FIZIKO KiIMY A

Statiisii:Y.Lisans X Doktorald

DANISMAN ONAYI ENSTITU ONAYI
UYGUNDUR UYGUNDUR
Yrd. Dog. Dr. Ali Riza KUL
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nvan, Ad Soyad, Imza)
.04, 202

(Unvan, Ad Soyad, Imza)
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