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OZET

YUKSEK LiSANS TEZI

AZO BOYALARININ ZEYTIN ATIGI (PiRiINA) KULLANILARAK
ADSORPSiIYON METODU ILE GIDERIMIi

Hatice BOZKAN

Selcuk Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman: Do¢.Dr. Celalettin OZDEMIR
2012, 56 Sayfa

Jiiri
Doc. Dr. Celalettin OZDEMIR
Yrd. Dog. Dr. Esra YEL
Yrd. Dog. Dr. Erkan KALIPCI

Bu c¢alismada, sulu ¢ozeltiden adsorpsiyon yontemi ile boyar madde giderimi ¢alisilmis ve
adsorbent olarak pirina kullanilmistir. Adsorpsiyon deneylerinde ¢alkalamali inkiibator kullanilmustir.
Calismanin etkinligini kanitlayabilmek tizere siireye, doza, hiza, sicakliga ve pH’ya bagl caligarak
optimum diizeyde en iyi verim elde edilmeye calisilmistir. Deneylerde “Metilen Mavisi ve Kristal
Violet” boyar maddeleri ile hazirlanan sulu ¢ozeltinin aritilmasi igin siire (dk), doz (mg), hiz (rpm),
sicaklik (°C), pH parametreleri denenmistir. Calisma sonucunda Metilen Mavisi i¢in; optimum siire 60
dakika, optimum doz 175 mg/200 ml, optimum hiz 250 rpm, optimum sicaklik 25 °C, optimum pH 10
olarak bulunmugtur. Kristal Violet i¢in; optimum siire 120 dakika, optimum doz 175 mg/200 ml,
optimum hiz 200 rpm, optimum sicaklik 25 °C,optimum pH 10 olarak bulunmustur. Deneysel
¢aligmalardan sonra, optimum kosullarda laboratuar sartlarinda elde edilen sulu ¢6zeltinin aritimi
gergeklestirilmigtir. Daha sonra da adsorpsiyon iglemine uygun olan izoterm belirlenmistir. Caligmalarda
Metilen Mavisi i¢in %91, Kristal Violet i¢in %93 verim elde edilmistir. Calisma sartlarinin optimum
oldugu durumlar i¢in kinetik ve termodinamik acisindan degerlendirme yapilmistir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Kristal Violet, Kinetik, Metilen Mavisi, Pirina.



ABSTRACT

MS THESIS

THE REMOVAL OF AZO DYES BY USING OLIVE WASTE (POMACE) AND
ADSORPTION METHOD

Hatice BOZKAN

THE GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCE OF
SELCUK UNIVERSITY
THE DEGREE OF MASTER OF SCIENCE IN ENVIRONMENTAL
ENGINEERING

Advisor: Assoc.Prof.Dr. Celalettin OZDEMIR
2012, 56 Pages

Jury
Assoc.Prof.Dr. Celalettin OZDEMIR
Asst.Prof.Dr. Esra YEL
Asst.Prof.Dr. Erkan KALIPCI

In this study, we use method of adsorption from agueous solution with removal of dyestuffs and
pomace used as adsorpbent. Shaking incubator is used during adsorption test. Optimum level conditions
selected to be increase the efficiency of the study according to time, speed, dosage, temperature and pH.
During the tests, aqueous solution prepared with dyestuffs which are called “Methylene Blue and Crystal
Violet”. The required time(min), dosage (mg), velocity (rpm), temperature (°C) and pH parameters tried
for purify the solution. At the end of the study we find the optimum conditions for Methylene Blue and
Crystal Violet. Optimum conditions for Methylene Blue; time 60 min, dosage 175mg/200ml, velocity 250
rpm, temperature 25 °C, value of pH 10. Optimum conditions for Crystal Violet; time 120 min, dosage
175mg/200ml, velocity 250 rpm, temperature 25 °C, value of pH 10. After experimental studies, the
aqueous solution purified under optimum laboratory condition. After that, the isoterm was determined
which suitable on adsorption. During tests, 91% efficiency achieved for Methylene Blue and 93%
efficiency achieved for Crystal Violet. Kinetic and thermodynamic evaluations were mad efor optimum
study conditions.

Keywords: Adsorption, Crystal Violet, Kinetic, Methylene Blue, Pomace.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

ADMI : Amerikan Boya Imalatgilar1 Enstitiisii renk birimi
AKM : Askida katt madde

BOI : Biyokimyasal oksijen ihtiyaci
Cl : Color 1index

cr : Kloriir iyonu

Cl,0O : Diklor monoksit

CKM : Cozlinmiis katt madde
KOi : Kimyasal oksijen ihtiyaci
Fe : Demir

FeCl; : Demir 3 klorir

FeSO, : Demir siilfat

H,0, - Hidrojen peroksit

Kj > Kilojul

KV > Kristal Violet

KMnO, : Potasyum permanganat
KOl - Kimyasal oksijen ihtiyaci
Mn : Mangan

MM : Metilen Mavisi

Mo/lt : Miligram/litre

NaCl : Sodyum Kkloriir

NaOCI : Sodyum hipoklorit

O3 : Ozon

OH" > Hidroksil iyonu

PAC : Toz aktif karbon



S : Kikiirt

TCK : Toplam ¢6ziinmiis kati
TOK : Toplam organik karbon
UNEP . Birlesmis Milletler Cevre Programi



1. GIRIS

Diinya niifusunun artisina bagli olarak artan yasamsal ihtiyaglar, beraberinde
endiistriyel gelismeleri de getirmektedir. Insanoglunun yasam standartlarin1 yiikseltmek
amaciyla gergeklestirilen endiistriyel faaliyetler neticesinde, c¢evre sagligina onemli
Olclide zarar veren kirlilikler olusmaktadir. Bu kirliliklerin 6nemli bir kismini zehirli
agir metaller ve boyar maddeler olusturmaktadir.

Boyar maddelerin, gesitli endiistrilerde (tekstil, plastik, deri, kozmetik vb.)
kullanim alanlarinin artmasi, olusan atiksularin renk yiikiinlin artmasina neden
olmaktadir. Bu atiksularin aritilmadan desarj edilmesi, alici su ortaminin estetik
gOriinimiinii bozmakta ve sucul yasamda tahribata neden olmaktadir. Alici su
ortamlariyla insan biinyesine ulasabilen bu atiksularin insanlar {istiinde de kanserojenik
ve toksik etkileri vardir.

Renk, atiksu desarjinda mevcut standartlara gore sinirlayici bir parametre
olmamakla birlikte estetik agidan bir problem yarattigi gibi, suyun yeniden kullanim
imkanin1 da kisitlamaktadir (Gonder ve Barlas, 2005). Birlesmis Milletler Cevre
Programi1 (UNEP) tarafindan verilmis olan kiyisal desarj standardinda renk igin agik
denizlere desarj sirasinda maksimum 1:40 seyrelmede renk olusmamasi, kapali
alanlarda ise 1:20 seyrelmede renk olusmamasi istenmektedir (Pala, 1998). Avrupa
Birligi tilkelerinde ise Avrupa Normu EN ISO 7887 cercevesinde endiistriyel atiksular
i¢cin de renk parametresi ve sinirlar1 verilmektedir (Barlas, 1999).

Boya igeren atiksularin aritilmasi i¢in biyolojik, fiziksel ve kimyasal esash
birgok yontem kullanilmaktadir (Mahramanlioglu ve Arkan, 2002). Kullanilan bu
yontemler; Anerobik aritim (Kaykioglu ve Debik, 2006), Flokiilasyon/Koagiilasyon
(Stephenson ve Sheldon, 1996), Adsorpsiyon (Ozcan ve ark. 2007; Mahramanlioglu ve
Arkan, 2002), Biyosorpsiyon (Aksu ve Tezer, 2005), Ultra Filitrasyon (Calabro ve ark.,
1991), Ozon (O3) (Kocaer ve Alkan, 2002), Fenton Prosesi (Gonder ve Barlas, 2005;
Alaton ve Teksoy, 2007), Elektrokoagiilasyon (Eyvaz ve ark., 2006), iyon degisimi
(Kocaer ve Alkan, 2002) seklinde siralanabilir. Bu yontemlerle elde edilen renk giderim
veriminin atiksudaki boya tiirline bagli olarak degisiklik gostermesi, atiksulardan renk
giderimi i¢in en uygun metodun se¢imini daha da zorlastirmaktadir.

Adsorpsiyon, boyalarin, pigmentlerin ve diger renk veren maddelerin giderimi
icin etkili ve ekonomik bir yontemdir (Akbal, 2005). Atiksu igerisinde bulunan

molekiiller, adsorbent yiizeyine baglanirlar, bu etkilesim; adsorpsiyon karakteristikleri



ve fiziksel Ozellikler terimleri ile agiklanabilir. Aktif karbon, yiiksek adsorpsiyon
kapasitesi, yiiksek yiizey alani, mikroporoz yapisi ve yiiksek derecedeki yiizey reaktivisi
ile en sik kullanilan adsorbenttir, fakat kullanim ile ilgili baz1 problemler vardir. Aktif
karbon pahalidir ve rejenerasyon i¢in kullanilan soliisyonlarin isletim maliyetini
arttirmasi bu boyalarin adsorpsiyonu i¢in daha ucuz ve kolay elde edilebilen
materyallerin arastirilmasi sonucunu dogurmustur (Ozcan ve Ozcan, 2004a). Bu
nedenle, akiskan soliisyonlardan tekstil boyalarinin aritilmasi i¢in, diisiik maliyetli, yeni,
bolgesel olarak uygulanabilen adsorbentler aktif karbon yerine alternatif olarak
kullanilmaktadir (Ozcan ve ark., 2007).

Rengin, atiksulardan ucuz adsorbentler ile giderilmesi icin yapilan
arastirmalarda; zeolit, bentonit, montomorillionit, sepiyolit, smektit gibi Killerin (Ozcan
ve Ozcan, 2004a ; Benkli ve ark., 2005; Baskaralingam ve ark., 2006; Kiling Alpat ve
ark., 2008), ponzanin (Akbal, 2005), zirai atiklar ve fermentasyon atiklarinin (Aksu ve
Isoglu, 2006), koémiiriin (Mahramanlioglu ve Arkan, 2002), dip kiilii ve ucucu kiiliin
(Dinger ve ark., 2007), talasin ve kumun (Rauf ve ark., 2008) adsorbent olarak
kullanildig1 bilinmektedir. Kullanilan materyallerin tiimiintin kolay bulunabilir olmasi,
yenilenebilir olmasi, bolgesel olarak uygulanabilir olmasi ve diigiik maliyetli olmasi gibi
onemli avantajlar1 vardir.

Bu tez ¢alisgmasinda sulu ¢6zeltiden boyar maddelerin giderilmesi igin adsorbent
olarak zeytinyagi endiistrisi kati atigi olan pirina kullanilmigtir. Segilen bu ham
materyal, lilkemizde ve bolgesel olarak bol miktarlarda bulundugu igin temini ucuzdur.
Bu hammadde bir baska endiistrinin atig1 olmasindan dolayr da, yararli kullanim
alanlarinin arastirilmasi ve neticesinde kullaniminin artmasi iilke ekonomimize de katki

saglayacaktir.



2. TEKSTIiL ENDUSTRISI

2.1. Tekstil Endistrisinin Tanimi

Tekstil, dogal ve yapay liflerin once egrilerek diizgiin ve kesintisiz bir iplige,
sonra dokunarak kumas, bez, hali vb. {irlinlere doniistiiriilmesini kapsayan islemler
dizisidir. Tekstilin hammaddesi dogal ve yapay liflerdir.

Dogal lifler elde edildikleri dogal kaynaklara gore ii¢ kategoride incelenir:
» Bitkisel Lifler : Pamuk , keten, jiit, kenevir
» Hayvansal Lifler : Yiin, ipek, tiftik
» Mineral Lifler : Asbest (amyant)

Asbest veya diger adiyla amyant, 2-5 cm uzunlugunda ipek gibi parlak ve
yumusak lifler halinde dizilebilen tek mineraldir. iplik gibi egrilip dokunabilen veya
ortilebilen bu lifler ¢cok yiiksek sicakliklarda bile erimediginden itfaiyeci elbisesi, firin
eldivenleri gibi 1s1ya dayanikli malzemelerin yapiminda kullanilir.

Bunun yaninda bilinen dogal liflerin niteligini ve {iretimini artirmak icin ¢esitli
kimyasal maddelerle iiretilen naylon, orlon, terilen gibi ticari marka adlariyla taninan ve
bugiin ylizlerce ¢esidi iiretilmis olan sentetik lifler de vardir. Sentetik lifler giinimiizde
tekstilin hammaddesi olarak olduk¢a ragbet gormiislerdir. Ulkemizde ve Diinya'da
tekstil endiistrisi, liflerin kullanim sartlarina ve 6zelliklerine gére 3 dala ayrilir (Tiinay,
1996):

» Yiinli Tekstil Endiistrisi
» Pamuklu Tekstil Endiistrisi
» Sentetik Tekstil Endiistrisi

2.2. Tekstil Boyama Atiksulari

Atiksu hacmi ve bilesimi goz Oniine alindiginda tekstil endiistrisinin ¢evresel
acidan en kirletici endiistrilerden birisi oldugu goriilmektedir. (Vandevivire ve ark.,
1998). Klasik atiksu aritimmin yaninda tekstil boyama endiistrisi atiksuyunun temel
karakteristigi olan rengin giderilmesi icin ilave tedbirler gerekmektedir. Ciinkii klasik
aritma tesisleri atiksuyun rengini uzaklastirmada ancak kismi basar1 saglayabilmektedir
(Anis ve Eren, 1998). Tekstil boyahanelerinde olugan renkli atiksuyun bazi boyar

maddeler takdirinde toksik ozellik gostermesi riskinin yaninda estetik kaygilardan



dolayr da renginin uzaklastirilmasina c¢alisilmaktadir. Atiksuda kalan boyar madde
diisik bir toksite gosterir, aslinda atiksulara uygulanan renk limitleri toksite
kaygilarindan degil estetik kaygilardan dogmustur (O’Neill ve ark., 1999). Bununla
birlikte atiksudan nehirlere gegen rengin giinisigim filtrelemesi ve besin zincirinde

kirilmalara neden olmas1 muhtemel riskler arasindadir (Anis ve Eren, 1998).

2.3. Boya ve Boyar Madde

Cisimlerin ylizeyinin ya dig etkilerden korunmasi ya da gilizel bir goriinim
saglamasi i¢in renkli hale getirilmesinde kullanilan maddelere “boya” denilmektedir.
Cisimlerin (kumas, elyaf vb.) renkli hale getirilmesinde kullanilan maddelere ise ‘boyar

madde’ denir. Ancak her renk veren veya renkli olan madde boyar madde degildir.

2.3.1. Boyalarin siniflandirilmasi

Boyalar i¢in en iyi bilinen uluslararasi siniflandirma sistemi Colour Index’tir
(Renk Indeksi). “Society of Dyers and Colourists” tarafindan 1924’te bulunmustur. Bu
simiflandirmada ilk olarak boyalarin uygulama o6zelliklerine gore tanimlanan jenerik
isimler altinda toplanir ve kimyasal yapist biliniyorsa ona gore de CI numarasi
atanmaktadir. Boyalar kimyasal 6zelliklerine gore veya uygulama metoduna gore
siiflandirilabilir. Cizelge 2.1°de her bir kimyasal sinif ile uygulama sinirlari arasindaki

dagilim gosterilmektedir (O’Neill ve ark., 1999).



Cizelge 2.1. Society of Dyers and Colourists izniyle her bir kimyasal sinif uygulama sinirlari arasindaki
dagilim (%)(Shore, 1990)

Kimyasal Simif | Asit | Baz | Direct | Dispers | Reaktif | Vat
Akridin 92 4

Amino-Keton 11 40 3 30
Antra-Kuinon 15 2 25 4 36
Azin 39 | 39

Formazan 70 30

indigoid 2 81
Metal karigiml

770 65 10 12

Methine 71 23

Nitro,Nitroso 31 2 48

Oksazin 22 17 2 10
Phthlol-Cyanin 14 4 8 43 3
Quino-Phthalone | 30 20 40

Stilben 98

Tiyazin 55 25
Tiyazol 5 95

Uclii metan 35 22 1 1

Metalsizlestirilmis 20 5 30 12 10

Az0

Iksantat 33 16 2

Toplam 365 | 355 | 259 195 114 175

2.3.2. Boyar maddenin siniflandirilmasi

Boyalar birinci bilesen olarak boyar maddeleri ve ikinci bilesen olarak
baglayicilar1 igerirler. Boyar madde pigmentleri dekoratif ve koruyucu ozelliklere
sahiptirler. Buna karsilik baglayicilar (re¢ine veya polimerler) pigment taneciklerini
birlikte tutmaya ve bunlar1 ylizeye baglamaya yararlar (Achkar, 1989).

Boyar maddelerin siniflandirilmasinda; ¢6ziinirliik, kimyasal yapi, boyama
ozellikleri ve kullanilis yerleri gibi gesitli karakteristikleri gdz oniine almabilir (Ozcan
ve Ulusoy, 1984). Boyar maddeleri yapisal olarak smiflandirirken, molekiiliin temel
yapis1 esas alinabildigi gibi, molekiiliin kromojen ve renk verici 6zellikteki kismi da
esas kabul edilebilir.

Boyar maddeler farkli 6zellik ve kimyasal yapilarina bagli olarak kendi

aralarinda gruplar halinde Sekil 2.1°deki gibi siniflandirilmistir.
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Sekil 2.1. Boyar madde siniflandirmasi (Ozcan, 1978)



2.3.2.1. Coziiniirliiklerine gore boyar maddeler

Coziiniirliiklerine gore boyar maddeler; suda ¢oziinenler ve suda ¢6ziinmeyenler

ve substratta ¢oziinen boyar madde olmak iizere iige ayrilirlar.

Suda ¢oziinen boyar maddeler: Boyar madde molekiilii, en az bir tane tuz
olusturabilen grup tasir. Boyar maddenin sentezi sirasinda kullanilan baslangig
maddelerinin suda ¢o6ziinen grup igermedigi durumlarda da, ¢oziiniirliigli saglamak
amaciyla bu grup, boyar madde molekiiliine sonradan eklenebilir. Ancak tercih edilen
yontem, boyar madde sentezinde baslangi¢ maddelerinin iyonik grup i¢ermesidir. Suda

¢oziinebilen boyar maddeler tuz teskil edebilen grubun karakterine gore {ige ayrilir:
I-  Anyonik suda ¢6ziinen boyar maddeler
II-  Katyonik suda ¢6ziinebilen boyar maddeler
[11-  Zwitter iyon karakterli boyar maddeler (Baser ve Inanici, 1990)

Suda coziinmeyen boyar maddeler: Tekstilde ve diger alanlarda kullanilan ve suda

¢ozlinmeyen boyar maddeleri gesitli gruplara ayirmak miimkiindiir.

Substratta ¢oziinen boyar maddeler:

l. Organik ¢oziiciilerde ¢oziinen boyar maddeler
Il. Gegici ¢oziintirligii olan boyar maddeler
II. Polikondensasyon boyar maddeler
V. Elyaf i¢inde olusturulan boyar maddeler

V. Pigmentler (Baser ve Inanici, 1990).

2.3.2.2. Boyama ozelliklerine gore boyar maddeler

Bu siniflandirmada, boyama teknolojisinde boyar maddenin kimyasal yapisi ile
degil onun hangi yontemle elyafi boyadigmma bakilir ve boyar maddenin
smiflandirilmast  boyama ozelliklerine gore yapilir (Dikmen, 1998). Boyama
ozelliklerine gore boyar maddeler; asit, baz, direkt, dispers, reaktif, vat boyar maddeleri

seklinde siiflandirilabilirler.



v Asit boyar maddeler:
Molekiiliinde bir yada birden ¢ok siilfonil grubu veya karbonil asit grubu igerirler.
Renkli bilesen boyar madde anyonudur ve anyonik sinifa girerler. Baslica protein ve
poliamid elyafin boyanmasina yararlar (Dikmen, 1998; Ozcan ve Ulusoy, 1984).

v' Baz boyar maddeler:
Bunlar organik bazlarin hidrokloriirleri seklinde veya asetat tuzlari seklindedir. Yani
renkli kisim katyondur. Pozitif yiik tasiyici olarak N ve S atomu igerirler. Bazik olarak
etki ettiklerinden sulu ¢ozeltide boyar madde katyonu, elyafin anyonik gruplariyla,
elyaf-boyar madde tuzunu meydana getirir (Dikmen, 1998; Ozcan ve Ulusoy, 1984).
Bazik boyar maddelerin en karakteristik Ozellikleri parlakliklar1 ve renk siddetidir.
Genellikle asetik asit ve tannik asit yardimiyla boyama yapilir. 80-90 °C’de polyakrilik
elyafin1 izl bir sekilde boyarlar ve kumastan ayrilmazlar (Dikmen, 1998; Ozcan ve
Ulusoy, 1984).

v' Direkt(Suptansif) boyar maddeler:
Bunlar genellikle siilfonik asitlerin, bazen de karboksilli asitlerin sodyum tuzlaridir.
Yani renkli kism1 olusturan iyon anyon seklindedir. Pek ¢ogu yap1 bakimindan azo-
boyar maddeleri grubuna girer (Dikmen, 1998; Ozcan ve Ulusoy, 1984). Direkt boyar
maddelerin ucuz olmalari, boyama islemlerinin ¢ok basit olusu ve boyama esnasinda
elyafin yipranmamasi gibi Ozelliklerden dolayr tercih edilirler. Genellikle seliilozik
elyafin boyanmasinda kullanilirlar. Bazilari ise kagit, deri, ipek ve naylon boyamada
kullanilirlar (Dikmen, 1998; Ozcan ve Ulusoy, 1984).

v' Dispers boyar maddeler:
Amino ve hidroksil gruplari ihtiva eden diisitk molekiil agirlikli bilesiklerdir. Dengede
iken elyaf lizerine ¢ekilmesi gayet iyidir. Fakat icine diflizyon oldukca yavastir.
Dolayisiyla boyama uzun siirede gergeklestiginden pratik degildir (Dikmen, 1998).

v’ Reaktif boyar maddeler:
Elyaf {izerine kimyasal kovalent bag ile baglanan bu boyar maddeler seliilozik elyaf,
yiin, ipek, poliamid boyamada kullanilirlar. Boyama stirekli, yari siirekli yapilabilir
(Dikmen, 1998).

v" Vat(Kiipe) boyar maddeleri:
Kiipe boyar maddeler molekiillerinde en az iki oksijen atomu ihtiva eden bilesiklerdir.
Iri, ince ve ¢ok ince toz halinde bulunabilirler. Bunlar suda ¢dziinmezler; fakat sodyum
hidroksit ve sodyum hidrosiilfit gibi bir indirgenin etkisiyle suda ¢dziinebilen leuko

bilesiklerine doniisiirler. Daha ¢ok seliilozik kismen de protein elyafinin boyanmasinda



kullanilir. Isiga, yikamaya, siirtinmeye karsi mukavemetleri oldukga yiiksektir
(Dikmen, 1998; Ozcan ve Ulusoy, 1984).

2.3.2.3. Kimyasal yapilarina gore boyar maddeler

Kimyasal yapilarima gore boyar maddeler; azo, nitro ve nitrozo, polimetin,
arilmetin, boyar maddeleri seklinde siniflandirilabilirler.
I. Azo boyar maddeleri
I1. Nitro ve nitroso boyar maddeleri
[11. Polimetin boyar maddeleri
IV. Arilmetin boyar maddeleri
V.Aza (18) annulen boyar maddeleri
VI. Karbonil boyar maddeleri
VII. Kiikiirt boyar maddeleri (Baser ve Inanic1, 1990)

Tekstil endiistrisinde kullanilan boyar maddelerin 6zellikleri Cizelge 2.2°de verilmistir.
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Cizelge 2.2. Tekstil endiistrisinde kullanilan boyalarin karakteristik 6zellikleri (EPA, 1997)

Boya Uygulanacag | Fikasyon Olusturdugu
Simifi Tanimi Metodu Elyaf Tipi (%) Kirleticiler
Suda ¢6ziinebilen 5/(;3:?61&8;2{?12?& Renk, organik asitler,
Asit anyonik yuvaria " | Yiin, naylon | 80-93 fikse edilmeyen boya
o stirekli boyama
bilesikler artiklari
(halr)
Suda ¢6ziinebilir, cok Boya banyosu, -
Baz parlak yuvarlak Algfﬂeﬂs(fel;ﬁa Zrl 97-98 N/A
boyalar tekneler poly
Renk, tuz, fikse
edilmeyen boya artiklari,
Suda ¢oziinebilir, karyonik fikasyon
. Pamuk, rayon kimyasallari,
. anyonik Boya banyosu, (suni ipek)- yiizey aktif maddeler
Direkt | bilesikler, seliilozik | yuvarlak tekneler, .o 70-95 oo ’
: . diger kopiik kiricilar,
elyafa direkt stirekli boyama e . o
- seliilozikler diizgiinlestirici, rearder
uygulanabilir ve
apreleme kimyasallari,
seyrelticiler
Renk, organik asitler,
tasiyicilar, fosfitler,
. - BOYa banyosu POIyeSt?[’ diizgiinlestiriciler, kopiik
Dispers Suda ¢6ziinemez ( yiiksek 1s1da azetat, diger | 80-92 Kiricilar, agarticilar
stirekli boyama) sentetikler parlaklas tl’rlcllar disp;ers
artlar, seyrelticiler
Renk, tuz, alkalinite,
T Boya banyosu, fikse edilmeyen
ansi(rll?kggizlgnielzlelgi’ir yuvarlak tekneler, | Pamuk, diger boya artiklar, yiizey
Reaktif | WP E Ol o fular soguk seliilozikler, | 60-90 aktif maddeler,
ngl ﬁs(’hr y besleme yontemi, yiin kopiik kiricilar,
’ stirekli boyama seyrelticiler, apreleme
kimyasallari
kirﬁnaileotl);é?:?jréha Boya banyosu, Pamuk. diger Renk, alkalinite, oksidan
Vat Y bobinde boyama, - Q18 80-95 ve maddeler,

kompleks, suda
¢Oziinmez

stirekli boyama

seliillozikler

indirgen maddeler

2.4. Tekstil Endiistrisi Atiksularindan Renk Gidermede Kullanilan Yontemler

Boyahane atiksularindan

rengin giderimi,

tekstil

boyama endiistrisinde

karsilagilan en Onemli problemlerden biridir. Bu tekstil atiksularmin aritilmasi igin

kullanilan cesitli fiziksel, kimyasal, biyolojik, aritim metotlar1 vardir (Ozcan ve ark.,

2007). Tekstil endiistrisi atiksularmin aritilmasinda en yaygmn olarak kullanilan

kimyasal yontemler; oksidasyon yontemleri, kimyasal ¢oktiirme ve flokiilasyon yontemi

ve Cucurbituril ile aritim, fiziksel yontemler; adsorpsiyon, membran filitrasyonu ve

iyon degisimi, biyolojik yontemler ise; aerobik aritim, anaerobik aritim ve biyosopsiyon

olarak sayilabilir (Kocaer ve Alkan, 2002). Biyolojik aritmadaki siirli renk giderimi
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temel olarak yumaklastirma ve aktif ¢amurdaki askida kati maddelere adsorpsiyon ile
gerceklesir (Olmez ve ark., 2003). Azo, antraquinon ve indigo ¢ekirdegine sahip
sentetik boyalar dogada hidrofilik olmalar1 nedeniyle mikrobiyal par¢alanmaya direngli
olduklarindan konvansiyonel aerobik yontemlerle ayristirilamamaktadirlar (Sponza ve
ark., 2000; Manu ve Chaudhari, 2002). Anaerobik aritimla ise, azo baginin kirilmasiyla,
anaerobik olarak parcalanamayan aromatik aminler de olusabilmektedir. Boyar
maddeler normalde sitotoksik, mutajenik veya kanserojenik degilken, anaerobik
parcalanma sonucu olusan aminler bu 6zellikleri gosterebilmektedir (Kocaer ve Alkan,
2002). Kimyasal koagiilasyonda kimyasal ilavesi sonucu istenmeyen reaksiyonlarin
meydana gelmesiyle ekstra kirlilik ve fazla ¢amur olusur (Lin ve Chen, 1997).
Oksidasyon yontemlerinin uygulanmasini sinirlayan faktor ise toksik yan iriinlerin
olugsma potansiyelidir. Diger bir fiziksel metot olan membran filtrelerde, ayirmadan
sonra kalan konsantre atigin bertaraf problemlerine neden olmasi, sermaye giderlerinin
yiiksek olmasi, membranin tikanma olasilig1 gibi dezavantajlar séz konusudur. iyon
degistiriciler i¢in en biiyiik dezavantaj ise kuskusuz yontemin maliyetidir (Kocaer ve
Alkan, 2002). Adsorpsiyon, boyalarin, pigmentlerin ve diger renk veren maddelerin
giderimi i¢in ve de BOI kontrolii igin etkili ve ekonomik bir yontemdir (Akbal, 2005).
Adsorpsiyonun bu geleneksel aritim metotlarina gore 6zellikle ¢evresel bakis acisindan

onemli avantajlari vardir (Ozcan ve ark., 2007).

2.5. Adsorpsiyonun Temel Tanim

Adsorpsiyon, bir ylizey veya ylizey ara kesiti lizerinde kirletici maddenin
birikimi ve derisiminin artmasi olayidir. Su ve atiksu aritiminda adsorpsiyon bir siv1 ile
bir kati arasinda ger¢eklesmektedir. Yiizeyde tutulan maddeye adsorplanan veya
adsorbat, ylizeyinde tutan maddeye de adsorban veya adsorbent denir. Adsorpsiyonun
temel mekanizmasi, ayrilacak olan maddenin ¢6ziicliden kagma 6zelligine ve katiya
duydugu ilgiye baglidir. Bu sistemlerde her iki 6zelligin kombinasyonu 6nem tasir. Bu
ozellikleri etkileyen tiim faktorler, bu arada ¢oziiniirliik, adsorpsiyon i¢in dnem tasir.
Bir sivi-kat1 sisteminde c¢ozeltiden kati1 faz yiizeyine adsorpsiyon sirasinda kati-sivi
fazdaki maddelerinin konsantrasyonlar1 arasinda dinamik bir denge olusur. Bu denge
durumunda maddenin siv1 ve kati fazlardaki konsantrasyonlar1 arasindaki adsorpsiyon
verimi agisindan onem tasir (Akgiin, 1999). Cevre miihendisligi uygulamalarinda daha

cok fiziksel adsorpsiyon kullanilir (Keskinler ve ark., 1994).
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2.6. Adsorpsiyon Teorisi

Su ve atiksu iglemlerinde kullanilan adsorpsiyon tipi sivi-kat1 adsorpsiyonu olup,
suda ¢6ziinmiis maddelerin ara ylizeyde birikimi, adsorbat ve ¢oziicli arasindaki relatif
¢cekim kuvvetlerine baglidir. Suda i¢inde bulunan polar olmayan ¢éziinmiis molekiiller
adsorbent-sivi arasindaki ara yiizeylere dogru hareket eder. Bunun sonucu ¢oziiciiniin
yiizey gerilimi azalir ve adsorbent yiizeyi 1slanir (Clark ve Lykins, 1989).

Kirletici maddelerin, adsorpsiyonunda birbirini izleyen dort asama onem
tasimaktadir. Ik asamada kirletici, ¢dzeltiden adsorbent partikiiliinii ¢evreleyen su
tabakasi1 sinirina; ikinci agamada ise, ¢ozelti iginden kat1 yilizeye (ylizey sinir tabakasina)
dogru tagmir. Bu olaya “film diflizyonu™ denir. Ugiincii asamada kirletici madde, smir
tabakasina difiize olarak, adsorbent yiizeylerindeki (ylizeyin gozenekleri i¢indeki makro
ve mikro gozeneklerdeki) baglanma noktalarina baglanir. Olusan bu olaya ise “gdzenek
difizyonu” denir. Dordiincli asamada ise, Sekil 2.2°’de gosterildigi gibi gozenek ve
kapiler yiizeylerinde baglanma meydana gelmektedir. Eger adsorpsiyon hizi artirilmak
istenirse, kirletici maddenin bulundugu c¢6zelti uygun bir sekilde karistirilarak
adsorbent-¢cozelti sinir tabaka kalinligi en aza indirgenerek difiizyon ile tasimnimi
hizlandirilmis olur. Ancak karistirma islemi, adsorbentin gozeneklerdeki diflizyonunu

hizlandirmamaktadir (Clark ve Lykins, 1989).

Gozenak
difizyonu

2B " Yuzey

Adsorbat molekalondn
izledidgi yvol

N
%\\

N
N
o

Bulk cazelti

A

Adsorbent faz X sivi faz Bulk cozelti

Sekil 2.2. G6zenek ve kapiler ylizeylerinde baglanma

Molekiillerin adsorpsiyonu film difiizyonla da taginabilir. Adsorbent, adsorbenti
cevreleyen suyun duragan smir tabakasi boyunca (hidrodinamik sinir tabakasi) su gegisi
esnasinda molekiiler diflizyonla tasmacaktir. Kirletici molekiillerin adsorbent

gbzenegine gecisi ise; adsorbent hidrodinamik sinir tabakasindan gectikten sonra
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adsorpsiyona elverigli adsorbent gdzeneklerine geger. Cozelti boyunca molekiiler
difiizyonla partikiiller aras1 gecis olur (gézenek difiizyonu) veya adsorpsiyon olduktan
sonra adsorbe edici ylizey alan1 boyunca yiizey difiizyonu olur (Sencan, 2001; Kobya,
2004).

Adsorpsiyonda, gecis mekanizmasi tamamlandiktan sonra adsorbent ve adsorbat
arasinda adsorpsiyon bagi olusur. Bu adim fiziksel adsorpsiyonda son derece hizlidir.
Eger adsorpsiyon, molekiiliin yapisin1 degistirecek bir kimyasal tepkimeyle beraber
geliyorsa, kimyasal tepkimenin hizi diflizyon hizindan kiigiik olacagindan, giderim
hizin1 kimyasal tepkime kontrol edecektir (Kobya, 2004).

Adsorpsiyon kinetiklerinde tasinimi, dolayisiyla giderim oranini kontrol edecek
olan 1. adim en yavas adimdir (Kobya, 2004). Tirbiilans akimda giderim hizi ¢ogu
zaman film difiizyonu ve por difiizyonu ile kontrol edilmektedir. Ilk asamada film
diflizyonu hizi sinirlamakta olup, adsorbentin goézenekleri igerisinde birikmektedir.

Sonugta gozenek diflizyonu hizi kontrol edecektir. (Sencan, 2001; Kobya, 2004).

2.7. Adsorpsiyon Tipleri

Coziinmiis maddenin ¢oziintirliik derecesi, iki etkili kuvvetin ilkinin siddetinin
belirlenmesinde en belirleyici faktordiir. Madde ¢6ziicii sistemini ne kadar ¢ok severse
yani ne kadar hidrofilik ise, sulu ¢6zeltiden 0 kadar az adsorbe edilebilir. Bunun karsiti
olarak hidrofobik, suyu sevmeyen bir madde sulu ¢ozeltiden o kadar iyi adsorbe
edilebilecektir. Adsorpsiyon igin ikinci etkili kuvvet sivinin katiya olan egilimidir. Bu
iki kuvvetten yola g¢ikarak adsorpsiyon tiplerine varilir. Bu tiplerin belirlenmesinde
etkili olan faktorler, sivinin adsorbente dogru elektriksel ¢ekimi, Van Der Walls ¢gekimi
ve kimyasal yapidir. Bunlar sirasiyla fiziksel, kimyasal, biyolojik ve iyonik

adsorpsiyondur (Tsezos ve Veolesky, 1981).

2.8. Adsorpsiyon Dengesi ve Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon bir denge reaksiyonudur. Cozelti belirli bir miktardaki adsorbent ile
temas ettirildiginde, cozeltide adsorplanan maddenin konsantrasyonu, adsorplayici
yiizeyindeki derisimle dengeye gelene kadar azalir. Adsorpsiyon dengesi kurulduktan
sonra, adsorplanan maddenin ¢ozelti fazindaki derisimi sabit kalir. Bir adsorbent ile

adsorplanan madde miktari, sabit sicaklikta derisimin fonksiyonu olarak saptanir. Sabit
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sicaklikta denge durumundaki ¢ozeltide kalan ¢dzlinen derisimine karsi, birim adsorbent
agirhginda, adsorplanan ¢dzilinen miktar1 grafige gegirilerek adsorpsiyon izotermi adi
verilen bir sonug fonksiyonu elde edilir. Adsorpsiyon izotermlerini matematiksel olarak
ifade eden bir¢ok model ortaya konulmustur (Sencan, 2001).

Adsorpsiyon izotermi Cevre Miihendisligi uygulamalarinda yaygin olarak su ve
atiksulardaki kirleticiler i¢in adsorpsiyon davranigini tanimlamakta kullanilmaktadir.
Bir adsorpsiyon izotermi, sabit sicaklikta adsorbentin birim agirliginda adsorplanan
madde miktar1 ile su ve atiksuda kalan madde miktar1 arasindaki iliskiyi gOsteren
egridir. Adsorpsiyon izotermi; adsorbentin verilen atiksuyun aritiminda kullaniminin
ekonomik olup olmayacagini, adsorbentin adsorbe edebilecegi maksimum Kirletici
miktarini, adsorplayici icindeki adsorbentin Omriinii tahmin etmede kullanilir (Giil,
2001).

Izoterm, cesitli miktarlardaki karbonun veya farkli konsantrasyonlardaki
atiksuyun sabit miktardaki su numunesiyle adsorpsiyon iizerine farkli fizikokimyasal
parametreler etkisinin ortaya konuldugu bir islemdir (Aksu ve Tezer, 2005).
Adsorplayicinin en 6nemli Ozelliklerinden birisi birikebilecek yani adsorplanacak
madde miktaridir. Sabit sicaklikta, ge (birim adsorbent iizerinde biriken (madde miktar1)
ile Ce (gOzeltideki maddenin denge konsantrasyonu) arasindaki denge bagintisi
adsorpsiyon izotermi olarak adlandirilir. Genel olarak adsorbentin birim agirliginda
adsorplanan madde miktar1 derigimle artar. Fakat bu artis dogru orantili degildir.

Adsorpsiyon izotermlerinin deneysel sonuglarinin agiklanmasi igin iki veya iig¢
parametreli modeller gelistirilmistir. Bunlardan en yaygin olarak kullanilanlari

Langmuir, Freundlich ve Temkin modelleridir.

2.8.1. Langmuir izotermi

Homojen vyiizeylerdeki adsorpsiyona uygulanir ve su varsayimlara dayanir.
Adsorbent iizerindeki ayni enerjiye sahip sabit sayida aktif bolge mevcut olup,
aktivasyon enerjisi sabittir. Adsorpsiyon tek tabakali seklinde olusur ve maksimum
adsorpsiyon, adsorbent yilizeyine baglanan hi¢bir molekiiliin hareket etmedigi doygun
bir tabaka olusturdugu andaki adsorpsiyondur. Ayrica, adsorpsiyon hizi adsorplanan
maddenin derisimi ve adsorbentin Ortiilmemis ylizeyi ile dogru orantili olup,

adsorplanan molekiiller arasinda bir girisimin yoklugu varsayimlarina dayandirilmigtir
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(Langmuir, 1916; Kobya, 2004; Ho ve ark., 2005; Allen ve ark., 2004; Jumasiah ve ark.,
2005).

Langmuir adsorpsiyon izotermi ampiriktir ve asagidaki sekilde ifade edilir.

q=_X_ = gmnC (2.1)
M K+C
Burada;

q: Iyonun kat1 faz konsantrasyonu( mg /gr adsorbent)

x: S1v1 fazdan uzaklastirilan veya kat1 faza transfer edilen iyon miktar1 (mg)
M: Adsorbent miktar1 (gr)

X/M: Iyonun kat1 faz konsantrasyonu(mg /gr adsorbent)

Om: Iyonun kati fazdaki max. konsantrasyonu(mg /gr adsorbent)

C: Iyonun s1v1 fazdaki denge konsantrasyonu(mg/1)

K: Doygunluk sabiti (Langmuir sabiti)(mg/l)

Yukaridaki formiil dogrusallastirildiginda,

1/q = 1/gm+ K/gny . 1/C (2.2)
1/q’ya kars1 1/C grafige gegirildiginde elde edilen grafikten gn, ve K bulunur.
2.8.2. Freundlich izotermi

Yiizeylerin homojen olmamast ve adsorplanmis molekiiller arasindaki
etkilesimlerin meydana gelmesi sebebiyle bazi sistemler Langmuir izoterm
denkleminden sapma gosterir. Freundlich Izoterm denklemi sinirl bir derisim araliginda
adsorplanmis madde miktar1 ile derisim arasindaki iliskiyi ifade eder ve asagidaki gibi

gosterilebilir (Moral, 2006).
ge = Kt . Ce (2.3)
Burada;

Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/1)

q,: Birim adsorban tizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
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Kf : Adsorpsiyon kapasitesini gosteren sabit (Deneysel olarak hesaplanir)(L/g)
n: Adsorpsiyon yogunlugu (birimsiz)

Freundlich izoterm denkleminde esitligin her iki tarafinin logaritmas: alinarak

dogrusal hale getirildiginde:

log ge = log K¢ + 1/n log Ce (2.4)
olur.

Iogqe’nin log C¢’ye karst degisiminin grafige dokiilmesiyle Kf ve n sabitleri
bulunur. Grafikten elde edilen dogrunun y eksenini kesim noktasi log Kf’yi ve egimi de

1/n’1 vermektedir. 1/n heterojenite faktoriidiir ve 0-1 Araliginda degerler alir. Yiizey ne
kadar heterojense, 1/n degeri o kadar sifira yakin olur. Bu izotermin dogrulugu,
heterojen adsorpsiyon sistemlerinde Langmuir Izotermine gére daha iyidir (Aksu,
2001).

2.8.3. Temkin izotermi

Temkin ve Pyzhev (1940) baz1 dolayli adsorplanan/adsorplanan etkilesimlerinin
adsorpsiyon izotermlerine etkilerini gozoniinde bulundurmuslar ve bu etkilesimlerden
dolay1 tabakadaki tiim molekiillerin adsorpsiyon 1sisinin, yiizeyin kaplanmasiyla
dogrusal olarak azalacagini 6ne siirmiislerdir. Temkin izotermi asagidaki sekilde ifade

edilebilir (Temkin ve Pyzhev, 1940).

E
Je= b In (a.Ce) (2.5)

esitlik dogrusallastirildiginda;

RT  RT
Je=b Ina+ b InC, (2.6)

esitligi elde edilir. Bu esitlikte RT/b = Kt seklinde tanimlanir ve asagidaki esitlik elde

edilir;

Je = Krlna+ Ky InCe (2.7)
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Bu esitlikte;

Ce: Denge konsantrasyonu (mg/L)

b : Temkin izoterm sabiti (dm®mg)

R: Gaz sabiti ( J/mol K)

T: Sicaklik (K)

ar: Toth sabiti ( L/g )’dur.

Qe degerleri, In C¢’ye kars1 grafige gecirildiginde elde edilen dogrudan a; ve Ky sabitleri

bulunur.
2.9. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi, adsorbatin adsorbent yiizeyine adsorpsiyonu esnasinda ne
tiir bir mekanizmanin rol oynadigint belirtmek igin kullanilmaktadir. Bu nedenle ileri
stiriilen ¢esitli kinetik modeller vardir. Bu modeller, yalanci birinci derecen kinetik
modeli, yalanci ikinci derecen kinetik model ve partikiil i¢i difizyon modeli olmak {izere

ti¢c smifta incelenebilir.
2.9.1. Yalana birinci dereceden kinetik model

Yalanci birinci dereceden kinetik model Lagergren tarafindan gelistirilmistir ve

asagidaki gibi ifade edilir (Lagergren, 1898; Acemioglu, 2004).
Birinci derece Lagergren esitligi:

log (de — Gt) = 10g Qe - (K1,ad/ 2,303).t (2.8)

Burada, ge denge aninda adsorbentin grami basina adsorplanan madde miktari
(mg/g), q: herhangi bir anda adsorbentin grami basina adsorplanan madde miktari
(mg/g), ki hiz sabiti (dak™ ), t temas siiresidir. Hiz sabiti ki, log (ge—0)’nin t’ye karsi
cizilen grafigin egiminden hesaplanir, teorik g, degeri ise grafigin kesisim noktasindan

hesaplanir.
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2.9.2. Yalanci ikinci dereceden kinetik model

Yalanci ikinci dereceden kinetik model Y.S.Ho tarafindan gelistirilmistir. Bu
model asagidaki sekilde ifade edilir (Ho ve Mckay, 1999).

Yalanci ikinci dereceden reaksiyon hiz esitligi:
t/qe=(1/kaqe? )+ (t/ Qo) (2.9)

Burada ge denge aninda adsorbentin grami basina adsorplanan madde miktari
(mg/g), q: herhangi bir anda adsorbentin grami basina adsorplanan madde miktari
(mg/g), k; hiz sabitidir (g/mg.min). Baslangi¢ adsorpsiyon hizi ise h = k, q¢ dir. Hiz
sabiti k, ve teorik ge degerleri sirastyla t/ @; "nin t’ye karsi ¢izilen grafiginin kesisim ve

egiminden hesaplanir.

2.9.3. Partikiil i¢i difiizyon modeli

Partikiil i¢i difiizyon modeli Weber ve Morris tarafindan gelistirilmistir.

Asagidaki gibi ifade edilir (Weber ve Morris, 1963; Dogan ve Alkan, 2003 ).
i =ki t2+C (2.10)

Burada, k; partikiil i¢i difiizyon hiz sabiti (mg/g.min®), C adsorbent ile adsorbat
arasinda olusan tabakanin kalinligi hakkinda bilgi veren bir sabittir. Hiz sabiti ki, ¢¢’nin
tllz’ye kars1 ¢izilen grafigin egiminden hesaplanir. C ise kesisim degerine esittir.

Deneylerden elde edilen veriler grafikler yardimiyla degerlendirilerek

adsorpsiyona en uygun izoterm ve adsorpsiyon hizinin derecesi bulunur.
2.10. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyonda adsorbat, birikim ile daha diizenli hale gectigi i¢in entropi azalir.
Adsorpsiyonun spontane olmasi (kendiliginden olabilmesi) i¢in asagidaki denklemde
AH degerinin negatif (ekzotermik) olmasi gerekir (Tiinay ve Kabdasli, 1996; Nollet ve
ark., 2003).
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AG%= AH®- TAS? (2.11)

AG?: Serbest enerji degisimi (kJ/mol)
AHC: Entalpi degisimi (kJ/mol)

AS®: Entropi degisimi(kJ/mol K)

T : Mutlak sicaklik (Kelvin)

R : Gaz sabiti(8.314 J/molK)

k. : Denge sabiti

Belirli bir sicaklikta yapilan adsorpsiyon igleminin Gibss serbest enerjisini bulmak i¢in:
Kc=Cal Ce (2.12)

K. : Denge sabiti
Ca: Denge aninda adsorplanan boyar maddenin konsantrasyonu (mg/L)

Ce: Denge aninda ¢ozelti ortaminda kalan boyar maddenin konsantrasyonu (mg/L)

Yukaridaki denklem yardimi ile bulunan K asagidaki denkleme yerlestirilerek

adsorpsiyonun Gibss serbest enerjisi bulunur (Dakiky ve ark., 2002).
AG? =-RTIn K, (2.13)

Asagidaki son esitlik kullanilarak, In K. degerinin 1/T degerine kars1 grafige
gecirilmesiyle (Van’t Hoff) olusan dogrunun egimi AH"1 ve kesisim noktasi1 da AS%j

verecektir (Nollet ve ark., 2003).
InK.=(AS® - AH°/R)x 1/ T (2.14)

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

artisin1 gostermektedir.
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2.11. Boya Giderimi ile Tlgili Yapilmis Cahismalar

Ozdemir (2008), tarafindan yapilan ¢alismada Metilen Mavisi model boya
¢Ozeltisi hazirlanarak melamin-formaldehit-iire reginesi adsorban olarak se¢ilmis ve
optimum kosullarda deri sanayi atiksularinin boya ve renkten artilip ¢evreye desar]
edilmesi saglanmstir.

Eren ve Anis (2006), tarafindan tekstil atiksularinin ozonlama ile renk giderimi
i¢in bir ¢alisma gergeklestirilmis ve calisma sartlarindan, diistik ve yiiksek pH’larda nétr
ortama gore daha yiliksek verim alindigi, mekanik karistirmanin kiitle transferini
artirarak verimi yiikselttigi, ozon dozundaki artisin etkinligi artirdigi ve sicakligin
artmasiyla ozon ¢6ziiniirliigiiniin azalmasina karsin reaksiyon hizinin arttig1 verimin ¢ok
fazla degismedigi goriilmiistiir.

Kapdan ve Kargi (2000)’nin, yapmis oldugu calisma ile toz aktif karbona
alternatif olabilecek ucuz adsorbanlarin renk giderim kapasiteleri incelenmis, odun
kiiliintin PAC'a alternatif adsorban olabilecegi bulunmustur.

Nas (2006), sepiyolit, ucucu kiil ve alumina gibi adsorbentler kullanarak
Remazol Turkuaz Mavisi G-133 (RTM) boyasi iizerine giderim verimlerini arastirmisg
ve Remazol Turkuaz Mavisi boyasinin gideriminde kullanilan adsorbentlerin
adsorplama kapasitelerinin degerlerini literatiirdeki degerlerle karsilagtirmis ve bu
adsorbentlerin iyi bir potansiyele sahip oldugunu gormistiir.

Ozdemir ve ark. (2011), sentetik tekstil atiksularindan renk giderimi igin Fenton
ve Sono-Fenton oksidasyonu siireclerini kullanarak yaptiklari ¢alismada, Fenton
oksidasyonu ile %89,9, Sono-Fenton oksidasyonu ile %91,8’lik giderim verimi elde
etmigler, yaptiklari caligmaya goére en iyi verimi Sono-Fenton oksidasyonu ile

saglandigin1 gérmiislerdir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan boyar maddeler

Bu ¢alismada; renk verici boyar madde olarak bazik boyar maddelerden Metilen
Mavisi (MM) ve Kiristal Violet (KV) kullanilmistir. Bu boyar maddeler Merck
Kimyasal’dan temin edilmistir. MM ve KV’ye ait 6zellikler Cizelge 3.1’de verilmistir.
MM ve KV’ye ait acik formiiller ise Sekil 3.1°de verilmistir. Boya ¢ozeltilerinin
hazirlanmasinda saf su kullanilmistir. pH ayarlamalarinda, seyreltik hidroklorik asit ve

sodyum hidroksit ¢cozeltileri kullanilmistir.

Cizelge 3.1 Boyar maddelerin 6zellikleri (http://en.wikipedia.org)

Boyar Madde Kapal Formiilii Molekiil CAS
Agirhgi(g/mol) Numarasi
Metilen Mavisi | ~to/118NsSC] 319,85 61-73-4
Kristal Violet C25N3H3oCl 407,979 548-62-9
~y
N O cr
N
i CH h
o O JC
VSV y
CHs CI~ CH;s | |

Sekil 3.1. a) Metilen Mavisi agik formiilii b) Kristal Violet agik formiili
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3.1.2. Kullanilan adsorbent ve ozellikleri

3.1.2.1. Pirina nedir?

Pirina zeytinyagi iretiminden geriye kalan zeytin ¢ekirdegi ve posasindan
olusan bir kat1 atiktir. Zeytinyagi fabrikalarinin bir atigi oldugundan Akdeniz
ilkelerinde goriilen 6nemli bir biyokiitledir. Zeytinyagi tiretim teknolojisine gore %2-12

yag iceren “ham pirina”, yagi alindiktan sonra “yagsiz pirina” adin1 almaktadir.

3.1.2.2. Pirina’nmin karakteristik ozellikleri ve kullanim alanlar:

Ham Pirina’nin ~ (Alperujo) temel Kkarakteristikleri Cizelge 3.2°de

gosterilmektedir (Cegarra ve ark., 2000).

Cizelge 3.2. Ham Pirina’nin (Alperujo) temel karakteristikleri

Parametreler Miktar arahgi
Nem (%) 55,6-74,5
pH(suda) 4,86-6,45
Elektriksel iletkenlik (dSm™) 0,88-4,76
Organik madde (gKg™) 848,9-976,0
Lignin (gKg™) 323,0-556,5
Seliiloz (gKg™) 140,2-249,0
Hemiseliiloz (gKg™) 273,0-415,8
Toplam organik karbon (gKg™) 495,0-539,2
Toplam Azot (gKg™) 7,0-18,4
C/N oran1t 28,2-72,9
Toplam yag (gKg™) 77,5-194,6
Suda ¢éziilebilir karbonhidratlar (gKg™) | 12,9-164,0
Suda ¢oziilebilir fenoller (gKg'l) 6,2-23,9
Fosfor (gKg™) 0,7-2,2
Potasyum (gKg™) 7,7-29,7
Kalsiyum (gKg™) 1,7-9,2
Magnezyum (gKg™) 0,7-3,8
Sodyum (gKg™) 0,5-1,6
Demir (gKg™) 78-1462
Bakir (gKg™) 12-29
Mangan (gKg™) 5-39

Cinko (gkg™) 10-37
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Pirina hayvan yemi katki maddesi olarak da kullanilmaktadir. Besin degeri
olarak 1,6 kg Pirina 1 kg kepege karsilik gelmektedir. Toksik madde icermeyen ve
organik madde igerigi yiiksek olan kompostlanmis Pirina bahge bitkilerinin
yetistirilmesinde ve topragin gii¢lendirilmesinde kullanilmistir (Paredes ve ark., 2001).
Pirina’dan fermantasyon yoluyla lipase enzimi elde edilmektedir. Hidroliz edildikten
sonra destile edilerek aktif karbon, metanol ve asetik asit elde edilmistir (Alkhamis ve
ark., 1999). Pirina’nin icerdigi yiiksek lignin icerigi nedeniyle diger biyokiitlelere gore
piroliz yoluyla aktif karbon elde edilmesinin daha uygun oldugu belirlenmistir (Zanzi
ve ark., 2001).

3.2. Deneysel Calismalar
3.2.1. Kullamilan alet ve techizatlar

Adsorbent olarak kullanilan yagi alinmig Pirina numuneleri 0,2 - 0,4 mm
arasindaki eleklerden gegirilerek saf su ile iyice yikandiktan sonra 105 %C’de etitvde
kurutularak kullanilmistir. Deneyler, 250 ml’lik cam erlenlerde gergeklestirilmistir.
Kesikli adsorpsiyon deneyleri ic¢in bir adet 1sitmali ¢alkalayict (ZHWY-200B,
ZHICHENG Analytical Co., Ltd, Cin) kullanilmistir. Cihazda 14 adet erlen haznesi
bulunmakta olup karigtirma hizi, siiresi ve sicaklik parametreleri dijital olarak
ayarlanabilmektedir. Karistirma islemlerinden sonra numuneyi adsorbentten ayirmak
icin 0,45 pm’lik membran filtreler (Millipore Corp., Bedford, Mass.) kullanilmistir.
Siiziilen numunelerin adsorbans degerlerini okumak i¢in Hach Lange DR 2800 model

Spektrofotometre kullanilmigtir.
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3.2.2. Deneyin yiiriitiiliisii

Tez calismasi siiresince kullanilan malzeme ve cihazlardan olusan deney sistemi

Sekil 3.2°de basit bir sekilde gosterilmistir.

900 ©
O

e[ 1@ © @©©©

Hasas QZ:I" | QZ:%

Terazi Erlen

200 ml Calkalayici

Pirina + Numun Ham Numune

o | | =

l
== il
i

| Numunenin Siiziilmesi |

Sekil 3.2. Yapilan ¢alismalarda kullanilan deney diizenegi

Adsorpsiyon denemeleri kesikli ¢alisan bir sistemde sabit sicaklikta

yiiriitilmiistlir. Deneysel ¢aligmalar su siralamada gergeklestirilmistir.

1) Oncelikle her iki boyar maddeden 500 mg/I’lik stok ¢dzeltiler hazirlanmustir.

2) Daha sonra adsorpsiyon igleminin optimum tepkime siiresini belirlemek amaciyla
belli konsantrasyonda ve belli zaman araliklarinda numuneler alinarak verimleri
Olgtilmiistiir.

3) Optimum siireyi belirledikten sonra bu siirede sabit konsantrasyonda farkli adsorbent
dozlar1 uygulanarak elde edilen verim grafiginden optimum doz belirlenmistir.

4) Optimum doz ve optimum tepkime siiresinden sonra farkli sicakliklarda ¢alisilarak
optimum sicaklik degeri belirlenmistir.

5) Daha once belirledigimiz optimum sartlar altinda c¢alisarak hiz ve pH parametreleri
i¢ginde optimum sartlar belirlenmistir.

6) Daha sonra ise farkli baslangi¢ konsantrasyonlarinin verim tizerindeki etkisi

incelenmistir.



Numunelerin analizleri ise;
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Belirli sartlar altinda kesikli aritima tabi tutulan numuneler membran filtre kagidindan

stizlilmistlir. Siizlintiide renk analizi yapilabilmesi i¢in 6nce her iki boyar maddenin

etkin dalga boylar1 belirlenmis ve Cizelge 3.3’de belirtilmistir. Cihaz kalibre edilmis ve

boyar maddelere ait kalibrasyon egrileri belirlenmis ve bunlar sekil 3.3(a) ve 3.3(b)’de

belirtilmistir.

Cizelge 3.3. Boyar maddelerin etkin dalga boylar1

Boyar Madde

Etkin Dalgaboylan

MM

661 nm

KV

590 nm
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Sekil 3.3(a). Metilen Mavisi igin kalibrasyon egrisi (661 nm)
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Sekil 3.3(b). Kristal Violet igin kalibrasyon egrisi (590nm)

Kalibrasyon Egrilerinin Olusturulmast:

MM ve KV’e ait 500 mg/l stok ¢ozeltilerden seyreltilerek hazirlanan, 1-2-3-4-5 mg/I

boya ¢ozeltilerinin adsorbans degerleri okunarak hazirlanmistir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

Bu calismada, zeytinyagi endiistrisi kat1 atig1 olan Pirina’nin adsorbent olarak
secilmesiyle, sularda renklilige sebep olan boyar maddelerin giderimi ve adsorbentin
adsorplama kapasitesi belirlenmistir. Adsorpsiyon denemelerinde boyar maddelerin sulu
ortamdan gideriminde adsorpsiyonun siiresi, adsorbent dozu, sicaklik, karistirma hizi,

pH, baslangi¢ boyar madde konsantrasyonuna baglilig1 incelenmistir.

4.1. Caliyma Siiresinin Etkisi ve Optimum Calisma Siiresinin Belirlenmesi

Boyar maddeler MM ve KV’nin adsorpsiyonlarinda siirenin etkisini aragtirmak
ve adsorpsiyon kapasitesinin optimum alkonma siiresini belirlemek amaciyla 240
dakika siireyle 6n denemeler yapilmistir. 240 dakika boyunca 5-10-15-20-25-30-45-60-
75-90-105-120-150-180-210-240. dakikalarda numune almnip verim degerleri
okunmustur. Yapilan okumalar sonucunda MM igin 60. dakikada ve KV igin ise 120.
dakikada dengeye ulasildig1 gdzlemlenmistir. Iki boya igin yapilan ¢alisma sonucunda
da 240 dakikalik siiregte desorpsiyon gozlemlenmemistir. Bu ¢alisma esnasindaki ortam
sartlar1 Cizelge 4.1°de verilmistir. Metilen Mavisi ve Kristal Violet i¢in zamana karsi

adsorpsiyonun degisimini belirlemek amaciyla yapilan okumalar Cizelge 4.2°de

gosterilmistir.
Cizelge 4.1. Calisma siiresinin belirlenmesi esnasindaki ortam sartlari
Parametreler Metilen Mavisi Kristal Violet
Doz(mg/200 ml) 100 100
Sicaklik(°C) 25 25
Hiz(RPM) 200 200
pH 5,7-6,5 5,7-6,5
Boya Konsantrasyonu(mg/L) 100 100
Ads. Okumasi i¢in Yapilan 1/20 1/20
Seyreltme Orani
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Cizelge 4.2. Metilen Mavisi ve Kristal Violet i¢in zamana kars1 adsorpsiyonun degigimini belirlemek
amactyla yapilan okumalar

Metilen Mavisi Kristal Violet
100 mg Pirina 100 mg Pirina
Zaman Adsorbans Kons.(mg/L) Verim Adsorbans | Kons.(mg/L) Verim
(dk) (%) (%)
5 2,050 83,05 17 2,428 89,26 11
10 1,787 72,39 28 1,978 72,72 27
15 1,716 69,52 30 1,868 68,68 31
20 1,653 66,96 33 1,784 65,59 34
30 1,194 48,37 52 1,734 63,75 36
45 1,149 46,55 53 1,548 56,91 43
60 0,958 38,81 61 X 1,453 53,42 47
75 0,933 37,80 62 1,313 48,27 52
90 0,927 37,55 62 1,178 43,31 57
105 0,925 37,47 63 1,056 38,82 61
120 0,894 36,22 64 0,935 34,38 66 X
150 0,891 36,09 64 0,924 33,97 66
180 0,884 35,81 64 0,855 31,43 69
210 0,866 35,08 65 0,793 29,15 71
240 0,824 33,38 67 0,786 28,90 71

Cizelge 4.1°’de belirtilen ortam sartlarinda alinan numune sonuglarina goére
Cizelge 4.2.°de gosterilen okumalarda, MM ve KV boyar maddelerinin adsorplayict

tarafindan zamana kars1 giderilme verimleri Sekil 4.1°de verilmistir.
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Sekil 4.1. Metilen Mavisi ve Kristal Violet i¢in zamana kars1 verim grafigi

Sekil 4.1°de de goriildiigli lizere Metilen Mavisi i¢in zaman arttikga verimde artig
gerceklesmis, fakat 60. dakikadan sonra belirgin bir artis gergeklesmemistir. Kristal
Violet i¢in de zaman arttikga verim artmig, 120. dakikadan sonra belirgin bir artig

gerceklesmemistir.

4.2. Adsorplayic1 Madde Dozunun Etkisi

En etkin adsorplayici madde dozunu belirlemek amaciyla Cizelge 4.3’deki
sartlar altinda 200 ml numuneye 50-75-100-125-150-175-200-225-250 mg Pirina
dozlanmigtir. Dogal olarak her adsorplayict madde gibi diisiik dozlarda daha az
adsorplama verimi gdzlemlenmistir. Adsorplayict madde dozu arttikga adsorplama
verimi de artmistir. Ancak kullanilan adsorplayici madde icin adsorplayict madde
dozunu ¢ok fazla arttirmak adsorpsiyon veriminde c¢ok biiyiik artiglar gdstermemistir.
Adsorpsiyon veriminindeki artisin azalmaya basladigi nokta optimum doz olarak kabul

edilmistir.



Cizelge 4.3. Adsorpsiyon dozunun belirlenmesi esnasindaki ortam sartlari
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Parametreler Metilen Mavisi Kristal Violet
Denge Siiresi(dk) 60 120
Sicaklik(°C) 25 25
Hiz(RPM) 200 200
pH 5,7-6,5 5,7-6,5
Boya Konsantrasyonu(mg/L) 100 100
Ads. Okumasi i¢in Yapilan 1/20 1/20
Seyreltme Orani

Cizelge 4.4. Metilen Mavisi ve Kristal Violet i¢in uygulanan doza karsi verim sonuglari

Metilen Mavisi Kristal Violet
Doz | Adsorbans Kons. Verim | Adsorbans Kons. Verim
(mg) (mg/L) (%) (mg/L) (%)
50 1,077 43,63 56 1,144 42,06 58
75 0,998 40,43 60 1,01 37,13 63
100 0,958 38,81 61 0,935 34,38 66
125 0,627 25,40 75 0,56 20,59 79
150 0,611 24,75 75 0,473 17,39 83
175 0,446 18,07 82 X 0,351 12,90 87 X
200 0,409 16,57 83 0,245 9,01 91
225 0,395 16,00 84 0,21 7,72 92
250 0,343 13,90 86 0,177 6,51 93

Cizelge 4.4°’de MM ve KV i¢in uygulanan doza kars1 verim sonuglari verilmistir.

MM ve KV’nin doza karsi verim grafikleri Sekil 4.2 incelendiginde ikisi i¢inde

optimum dozun 175 mg oldugu gozlemlenmistir. Bunun sebebi ise 175 mg’in

tizerindeki dozlarda beklendigi gibi fazla bir artis ger¢eklesmemistir. Yani fazla

miktarlardaki Pirina’nin hemen hepsi etkili bir sekilde kullanilamamaktadir. Bu yiizden

kullanilan doz miktarinin karsiligindaki verim incelendiginde fayda/maliyet analizi

temeline gore en etkin dozun 175 mg oldugu anlasiimistir.
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Sekil 4.2. MM ve KV i¢in doza kars1 verim grafigi

4.3. Tepkime Sicakhiginin Etkisi

Adsorpsiyonun gerceklesecegi en etkin sicaklik degerini bulmak icin daha 6nce
belirlenen optimum denge siiresi Ve dozda 20-25-30-35-40-45 OC sicakliklarda calisma
ortam kosullar1 Cizelge 4.5°de verilmistir.

Cizelge 4.5. Optimum tepkime sicakliginin belirlenmesi esnasindaki ortam sartlar

Parametreler Metilen Mavisi Kristal Violet

Denge Siiresi(dk) 60 120

Doz(mg/200 ml) 175 175

Hiz(RPM) 200 200

pH 5,7-6,5 5,7-6,5

Boya Konsantrasyonu(mg/L) 100 100

Ads. Okumast i¢in Yapilan 1/20 1/20
Seyreltme Orani

Doz parametresinde oldugu gibi (Sekil 4.2) sicaklikta da, sicaklik arttik¢a verim
artmaktadir. Fakat sicaklik parametresinin Pirina ile boyar madde adsorpsiyonundaki

etkisi siire ve doz kadar etkin degildir.
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Cizelge 4.6. Metilen Mavisi ve Kristal Violet i¢in uygulanan sicakliga gore elde edilen sonuglar

Metilen Mavisi Kristal Violet
Sicakhik | Adsorbans | Kons. Verim | Adsorbans | Kons. Verim
‘c) (mg/L) (%) (mg/L) | (%)
20 0,523 21,19 79 0,56 20,59 79
25 0,446 18,07 82 X 0,351 12,90 87 X
30 0,44 17,82 82 0,333 12,24 88
35 0,433 17,54 82 0,325 11,95 88
40 0,41 16,61 83 0,314 11,54 88
45 0,373 15,11 85 0,287 10,55 89

Cizelge 4.6°da MM ve KV igin uygulanan sicakliga gore elde edilen sonuglar
verilmistir. Sekil 4.3’de sicakliga karsi verim grafigi incelendiginde sicaklik arttirildikga
adsorpsiyon veriminde beklendigi kadar yiiksek bir verim artisi gézlenmemistir. Bu
yiizden optimum sicaklik degerinin belirlenmesinde normal sartlara yakin oldugundan

25°C uygun goriilmiistiir.

) /m.i

45 —p— [/
/ —— MM

0 T T 1

0 20 40 60

Giderim Verimi(%)

Sicaklik(°C)

Sekil 4.3. MM ve KV i¢in sicakliga kars: verim grafigi

4.4. Kanistirict Hizinin Etkisi

Kesikli isletilen sistemlerde en 6nemli sartlardan biri; adsorplayan maddenin,
adsorplanacak madde ile en etkin sekilde temas etmesinin saglanmasidir. Adsorplayan
maddenin adsorplayacak madde ile temasinin diisiik hizlarda olmasi halinde de
adsorbent tabana ¢okelerek verimin diismesine sebep olabilir. Bu yiizden adsorpsiyon
tizerinde karistirma hizi verimi etkileyen en 6nemli parametrelerden biridir. Karigtirma
hiz1 direk enerji ile ilgili oldugundan maliyeti arttirici etkisi de vardir.

Bu c¢aligmada sirasiyla 100-150-200-250-300-350 RPM’de hiz c¢alismasi

yapilmistir. Calisma sirasindaki ortam sartlar1 Cizelge 4.7°de verilmistir.



33

Cizelge 4.7. Optimum Karigtirma hizinin belirlenmesi esnasindaki ortam sartlari

Parametreler Metilen Mauvisi Kristal Violet

Denge Siiresi(dk) 60 120

Doz(mg/200 ml) 175 175

Sicaklik(°C) 25 25

pH 5,7-6,5 5,7-6,5

Boya Konsantrasyonu(mg/L) 100 100

Ads. Okumasi i¢in Yapilan 1/20 1/20
Seyreltme Orani

Yukarida verilmis olan Cizelge 4.7°deki sartlarda yapilan ¢alisma sonucunda hiz

arttikga adsorpsiyon veriminin arttigi, optimum hiza ulasildiktan sonra verimde dnemli

bir artis olmadigi, hiz artirllmaya devam edildiginde ise verimde az da olsa bir azalma

oldugu gozlemlenmistir.

Cizelge 4.8. Metilen Mavisi ve Krsital Violet i¢in uygulanan hiza gore elde edilen sonuglar

Metilen Mavisi Kristal Violet
Hiz Adsorbans Kons. Verim Adsorbans Kons. Verim
(RPM) (mg/L) (%) (mg/L) (%)
100 0,771 31,23 69 0,872 32,06 68
150 0,65 26,33 74 0,398 14,63 85
200 0,446 18,07 82 0,351 12,90 87 X
250 0,364 14,75 85 X 0,323 11,88 88
300 0,352 14,26 86 0,318 11,69 88
350 0,422 17,10 83 0,333 12,24 88

Cizelge 4.8°de MM ve KV i¢in uygulanan hiza gére MM i¢in en etkin hiz 250

RPM, KV i¢in en etkin hiz ise 200 RPM oldugu goriilmiistiir. Hiz parametresi ¢ok

diisiik oldugunda adsorbentin ¢okelmesinden kaynakli verimin diisecegi, ayni sekilde

hiz parametresinin ¢ok yiiksek oldugu zamanda adsorpsiyonun stabilitesi bozulacagi

bilindiginden verimin yeniden diismeye basladigi (MM igin hiz-verim) Sekil 4.4’de de

gorilmiistir.
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Sekil 4.4. MM ve KV i¢in uygulanan hiza karsi verim grafigi
4.5. pH’1n Etkisi

pH’1n adsorpsiyon verimi tizerinde etkisi dnemli bir parametredir. Daha 6nceki
calismalarda belirledigimiz ve Cizelge 4.9°da verilen optimum sartlar altinda pH 2-4-6-
8-10-12°deki adsorpsiyon verimleri incelenmistir. pH ayarlamalar1 hazirlamig
oldugumuz 0,1 ve 1 N HCl ve 0,1-1 ve 6 N NaOH ile ayarlanmistir ve pH okuma iglemi
pH metre ile yapilmstir.

Cizelge 4.9. Optimum pH’nin belirlenmesi esnasindaki ortam sartlari

Parametreler Metilen Mavisi Kristal Violet

Denge Siiresi(dk) 60 120
Doz(mg/200 ml) 175 175
Sicaklik(°C) 25 25
Hiz(RPM) 250 200

Boya Konsantrasyonu(mg/L) 100 100

Ads. Okumast i¢in Yapilan 1/20 1/20

Seyreltme Orani
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Cizelge 4.10. Metilen Mavisi ve Kristal Violet i¢in uygulanan pH’a gore elde edilen sonuglar

Metilen Mawvisi Kristal Violet
pH Adsorbans | Kons. | Verim | pH (Cikis) pH Adsorbans | Kons. | Verim pH
(Giris) (mg/L) | (%) (Giris) (mg/L) | (%) | (Cikis)
2 1,273 51,57 48 Okunmadi 2 1,721 63,27 37 2,1
4 0,543 22,00 78 3,4 4 0,329 12,10 88 2,57
6 0,404 16,37 84 3,62 6 0,315 11,58 88 4,1
8 0,622 25,20 87 3,8 8 0,324 11,91 88 4.3
10 0,213 8,63 91 6,12 X 10 0,186 6,84 93 X 5,3
12 0,309 12,52 87 11,83 12 0,215 7,90 92 11,6
100
20 ——p———
~— 80
L 70 V/
E 60 ——KV
g 50
= 40 / - MM
E 30 /
R/ 4
G 10 /
0 T T T T T T 1
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Uygulanan pH

Sekil 4.5. Metilen Mavisi ve Kristal Violet i¢in uygulanan pH’a gore elde edilen verim grafigi

Cizelge 4.10°da verilen sonuglarla elde edilen veriler yardimiyla ¢izilen Sekil

4.5 incelendiginde pH arttik¢a verimde bir artis gdzlenmistir. iki boyada da pH 10°da en

etkin verim elde edilmisti. MM’de pH 12°de aritim verimi 10’a gore diisiis

gostermistir. Orjinal pH’lart 5,7-6,5 aralifinda olan iki boyada nétr sartlara yakin

oldugunda verimde beklenenin disinda bir aritim verimi géziikmese de asit karakter

kazandiginda verimde biiylik bir diisiis, bazik karakter kazandiginda ise verimde biiyiik

bir artis gézlemlenmemistir.
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Siire, doz, sicaklik, hiz ve pH gibi 6nemli tim parametreler incelenmis ve

bunlarin Pirina ile adsorpsiyona etkisi saptanmistir. Etkileri sonucunda da Pirina ile

adsorpsiyon i¢in en ideal sartlar belirlenmistir. Cizelge 4.11°de verilen bu optimum

sartlar 1s181inda farkli kirlilik yiiklerinde adsorpsiyon verimini incelemek i¢in elimizdeki

500 mg/L stok boya g¢dzeltilerinden 100-150-200-250-300-350-400-500 mg/L boya

konsantrasyonlar1 saf su kullanilarak seyreltilip hazirlanmistir.

Cizelge 4.11. Pirina ile adsorpsiyondaki en ideal sartlar

Parametreler Metilen Mavisi Kristal Violet
Denge Siiresi(dk) 60 120
Doz(mg/200 ml) 175 175

Sicaklik(°C) 25 25
Hiz(RPM) 250 200
pH 10 10

Cizelge 4.12. Metilen Mavisi ve Kristal Violet i¢in uygulanan boya konsantrasyonuna

gore elde edilen sonuglar

Metilen Mauvisi Kristal Violet
Boya | Adsorbans Kons. Verim Qe Adsorbans Kons. Verim Qe
Kons. (mg/L) Ce (%) (mg/L) (%)
e
100 0,248 10,05 90 102,8039 0,351 12,90 87 87,09559
150 0,794 32,17 79 134,6682 0,644 23,68 84 126,3235
200 1,416 57,36 71 163,014 1,031 37,90 81 162,0956
250 1,409 114,16 54 155,2475 1,975 72,61 71 177,3897
300 2,041 165,36 45 153,8702 1,129 83,01 72 216,9853
350 1,856 217,00 38 152 1,295 95,22 73 254,7794
400 2,657 269,09 33 149,6108 1,38 101,47 75 298,5294
500 1,907 386,27 23 129,9806 1,984 145,88 71 354,1176

25°C
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Cizelge 4.12’de MM ve KV i¢in uygulanan boya konsantrasyonuna gore elde edilen

sonuclar goriilmektedir.
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Sekil 4.6. Metilen Mavisi ve Kristal Violet i¢in uygulanan boya konsantrasyonuna gore

elde edilen verim grafigi

Optimum sartlar altinda yiiriitiilen deney sonucunda Sekil 4.6’da da gorildigi

gibi MM’de artan konsantrasyon ile birlikte verim hizli bir sekilde diisiise gecmistir.

KV’de ise konsantrasyon arttik¢a daha yavas verim kayiplar1 goriilmiistiir. Sekil 4.7°de

MM ve KV igin Ce - Qe grafigi goriilmektedir.
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Sekil 4.7. Metilen Mavisi ve Kristal Violet igin Cg - (¢ grafigi
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4.7. Metilen Mavisiyle Yapilan Calisma Sonucunda Elde Edilen Sonuglar

Pirina ile yiiriitilen islemde: Sabit konsantrasyon altinda ve sabit dozda
oncelikle denge stiresi tespit edilmistir. 60 dk. olarak belirlenen optimum siirede daha
sonra farkli dozlarda ¢aligilarak en uygun doz segilmistir. Doz se¢imi, doz miktarinin
artmasiyla verimin fazla artis gostermemeye basladigi noktada seg¢ilmistir. Bunun
sebebi verimdeki artisa oranla Pirina maliyetinin fayda/maliyet iliskisine negatif yonde
etki yapmaya baglamasidir. Bundan otiirii optimum doz 175 mg/200 ml seg¢ilmistir.
Daha sonra sicaklik, hiz ve pH i¢inde ayni sekilde optimum sartlar sabit kilinarak
yapilan ¢alismalar sonucunda sirastyla 25°C, 250 rpm ve 10 pH optimum diizey olarak
belirlenmistir. pH’nin artmasiyla birlikte H" iyon konsantrasyonunun azalmasi, ortamda
daha fazla negatif yiikk yogunlugunun olusmasi, renk giderme verimini az da olsa
yiikseltmistir.

Cizelge 4.13’de bu c¢alisma sonucunda MM i¢in elde edilen veriler

goriilmektedir. Ce

Cizelge 4.13. Calisma sonucunda Metilen Mavisine ait sonuglar

Boya | Adsorbans [ Kons.(mg/L) | Verim(%b) de In(Ce) In(qge) C./q.
Kons. Ce

100 0,248 10,05 90 102,8039 | 2,307233 | 4,632823 | 0,097726
150 0,794 32,17 79 134,6682 | 3,470888 | 4,902814 | 0,238848
200 1,416 57,36 71 163,014 | 4,049396 | 5,093836 | 0,351889
250 1,409 114,16 54 155,2475 | 4,737587 | 5,045021 | 0,735331
300 2,041 165,36 45 153,8702 | 5,108147 | 5,036109 | 1,074695
350 1,856 217,00 38 152 5,379897 | 5,023881 | 1,427632
400 2,657 269,09 33 149,6108 | 5,595048 | 5,008037 | 1,798604
500 1,907 386,27 23 129,9806 | 5,956529 | 4,867385 | 2,971728

Metilen Mavisi boyar maddesi ile hazirlanan sulu ¢ozeltinin aritilmasi igin Pirina
iizerine adsorpsiyon izotermleri siire (dk), doz (mg), hiz (rpm), sicakhk (°C), pH
kontrollii incelenmistir. Ortamdaki Pirina derisimleri 50-250 mg/L. arasinda
degistirilerek gram adsorban iizerine adsorplanan kirletici miktarinin 25 °C sabit
sicaklik ve 250 rpm sabit karistirma hizinda calisan karistiricida dengedeki ¢ozeltide
kalan kirletici miktar1 ile degisimi belirlenerek elde edilen izotermler asagida

verilmistir.
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Burada deneylerden elde edilen verilere {i¢ degisik izoterm modeli

uygulanmistir. Bunlar, Langmuir, Freundlich ve Temkin izotermleridir.

4.7.1. Metilen Mavisi icin Langmuir Izotermi uygulamasi

Bolim 2.8.1°de verilen denklemlere gore hesaplanmistir. Sekil 4.8 Metilen

Mavisi i¢in Ce/ge ile Ce arasinda gizilen grafigi vermektedir.

Langmuir y=0,0074x-0,0712
R?=0,9875
35
3 14
25
4 Langmuir

15 //

—— Dogrusal (Langmuir)

1 /
0,5

0 100 200 300 400

500

Sekil 4.8. Metilen Mavisi icin Langmuir izoterm grafigi

4.7.2. Metilen Mavisi i¢cin Freundlich izotermi uygulamas

Boliim 2.8.2°de verilen denklemlere gore hesaplanmis ve Sekil 4.9 Metilen

Mavisi i¢in log g ile log Ce arasinda ¢izilen grafigi vermektedir.

Freundlich y=0,0722x +4,6208
R=0,3535
52
51 ¢
*
; Yos”
49 ¢ . & Freundlich
138 —— Dogrusal (Freundlich)
47
46 ‘ ¢
0 1 2 3 4 5 6 7

Sekil 4.9. Metilen Mavisi igin Freundlich izoterm grafigi
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4.7.3. Metilen Mavisi i¢in Temkin izotermi uygulamasi

Boliim 2.8.3’de verilen denklemlere gore hesaplanmis ve Sekil 4.10 Metilen

Mavisi igin Qe ile In Ce arasinda ¢izilen grafigi vermektedir.

] y=8,8779x +102,03
Temkin R=0314
180
160 0_)“/
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80
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40
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Sekil 4.10. Metilen Mavisi igin Temkin izoterm grafigi

R? (korelasyon) degerleri bakimindan kiyaslandigi vakit genel olarak Metilen
Mavisi icin farkli ii¢ izoterm iginde, Langmuir izotermine daha ¢ok uygunluk gosterdigi
goriilmektedir ve Pirina ile MM adsorpsiyonunda Cizelge 4.14’de belirtilen en ideal

sartlar altinda aritma verimi %91’e ulagsmastir.

Cizelge 4.14. Pirina ile MM adsorpsiyonundaki en ideal sartlar

Parametreler Metilen Mauvisi
Denge Siiresi(dk) 60
Doz(mg/200 ml) 175

Sicaklik(°C) 25
Hiz(RPM) 250
pH 10
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4.7.4. Metilen Mavisi icin adsorpsiyon Kinetigi uygulamasi

Calismanin bu boliimiinde genel olarak Yalanci birinci derece kinetik modeli,
Yalanci ikinci derece kinetik modeli, partikiil i¢i diflizyon model esitliklerine gore

analiz yapilmistir.

4.7.4.1. Yalanci birinci dereceden kinetik modeli

Bolim 2.9.1°de verilen denklemlere gore hesaplanmistir. 175 mg/L baglangi¢
konsantrasyonunda 25 °C sicaklikta deneyler yiiriitilmiistir. Sekil 4.11°de Pirina
tizerine Metilen Mavisi adsorpsiyonu incelenen sulu ¢ozelti igin, log (Qe-qr) ile t
arasinda ¢izilmis olan grafik goriilmektedir. Grafiklerden bulunan hiz sabitleri Cizelge

4.15°de verilmistir.

0 o —o ¢ T T T T 1

50 100 150 200 250 300
-0,2 -
y =-0,021-0,4732
04 - R2=0,1158

-0,6 - L 4

-0,8 -

log {qe-qt)

-1,2 4 *®

_1!4 .

t, (dk)

Sekil 4.11. Metilen Mavisi adsorpsiyonuna ait Yalanci Birinci Dereceden Kinetik modeli grafigi
4.7.4.2. Yalanc ikinci dereceden kinetik modeli

Bolim 2.9.2.°de verilen denklemlere gore hesaplanmistir. 175 mg/L baslangic
konsantrasyonunda 25 °C sicaklikta deneyler yiiriitilmiistir. Sekil 4.12°de Pirina
tizerine Metilen Mavisi adsorpsiyonu incelenen sulu ¢ozelti igin, t/q; ile t arasinda
cizilmis olan grafik goriilmektedir. Grafiklerden bulunan hiz sabitleri Cizelge 4.15°de

verilmistir.
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Sekil 4.12. Metilen Mavisi adsorpsiyonuna ait Yalanci ikinci Dereceden Kinetik modeli grafigi
4.7.4.3. Partikiil ici difiizyon modeli

Bolim 2.9.3.’de verilen denklemlere gére hesaplanmistir. 175 mg/L baslangig
konsantrasyonunda 25 °C sicaklikta deneyler yiiritilmiistir. Sekil 4.13’de Pirina

iizerine Metilen Mavisi adsorpsiyonu incelenen sulu ¢ézelti igin, t*2

ile gt arasinda
cizilmis olan grafik goriilmektedir. Grafiklerden bulunan hiz sabitleri Cizelge 4.15°de

verilmistir.

3,000 -
y =-0,019x + 2,0394
2,500 - R2=0,1391
* e
#0001 '\*ﬂw
*
. *e >
o 1,500 +
1,000 -
0,500 +
0,000 T T T 1
0 5 10 15 20
tifl

Sekil 4.13. Metilen Mavisi adsorpsiyonuna ait Partikiil I¢i Difiizyon Modeli grafigi
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Grafiklerden elde edilen sonuglara istinaden yapilan hesaplamalarla Cizelge 4.15
hazirlanmustir. Yalanct ikinci dereceden kinetik modeli R? degeri Metilen Mavisi i¢in
1’e olduk¢a yakindir. Cizelge 4.15°den de goriildiigii gibi MM i¢in R? (korelasyon)
degeri 1’e yakin oldugundan yalanc1 ikinci dereceden kinetik modeline ¢ok 1yi uymakta

oldugu diger kinetik modellere iyi uymadig1 goriilmektedir.

Cizelge 4.15. MM i¢in kinetik parametreler ve korelasyon katsayilari

Oe Yalana birinci dereceden | Yalanc ikinci dereceden Partikiil ici
deneysel kinetik modeli kinetik modeli difiizyon modeli
K, R? K, R? ks R?
Metilen| 1,917 0,00133 0,1158 0,6085 0,995 0,001702 0,139
Mavisi

4.7.5. Metilen Mavisi i¢in adsorpsiyon termodinamigi uygulamasi

Pirina {izerine Metilen Mavisi iizerine adsorpsiyonunun termodinamik
hesaplamalar1 bolim 2.10’da verilen formiillere gore hesaplanmis Gibbs serbest
enerjisi, AH? entalpi degisimi ve AS° entropi degisimi bulunmustur. Cizelge 4.16°da

Metilen Mavisine gore elde edilen termodinamik parametreler verilmistir.

Cizelge 4.16. Pirinamin Metilen Mavisi iizerine 25 °C sicakliktaki termodinamik parametreleri

273+25°C
Co| ce | Maxge Kc AG® uT logKc | InKc AH’ AS’
100| 10,05 | 1028039 | 10,2292438 | -5,76098 1,009844 | 2,325051 | 926,126 | -19.867
150 | 32,17 | 1346682 | 4,18614383 | -3,54734 0621814 | 1,43178 | ~3646.917 | -1222
200| 57,36 | 163,014 | 284194519 | -2,5878 0453616 |1,044489 | ~20661,93 | -8,924
250| 11416 | 1552475 | 135991195 | -0,76166 | o oacs | 0.133511 | 0,30742 -803.871 | -2695
300 | 16536 | 153,8702 | 0,93051641 |0,178424| -0,03128 | -0,07202 | 183448 | 0615
350| 217 152 0,70046083 | 0,882057 -0,15462 | -0,35602 | 907100 | 3,041
400 | 260,09 | 149,6108 | 0555988 | 1,454356 -0,25493 | -0,58701 | 1499924 | 5,015
500 | 386,27 | 129,9806 | 0,33650196 | 2,698451 -0,47301 | -1,08015 | 277%58 | 9,305

Tabloda goriildiigii gibi AG® konsantrasyon arttikga pozitif deger almustir.
Bundan da anlasilacag: iizere diisiik konsantrasyonlarda adsorpsiyon spontane iken

konsantrasyon ylikseldik¢e bu 6zelligini kaybetmistir.
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4.8. Kristal Violet’le Yapilan Calisma Sonucunda Elde Edilen Sonuclar

Pirina ile yiiriitilen islemde: Sabit konsantrasyon altinda ve sabit dozda
oncelikle optimum denge siiresi 120 dk olarak tespit edilmistir. 120 dk olarak belirlenen
optimum siirede daha sonra farkli dozlarda ¢alisilarak en uygun doz sec¢ilmistir. Doz
secimi, doz miktarinin artmasiyla verimin fazla artis gdstermemeye basladigir noktada
secilmistir. Bunun sebebi verimdeki artisa oranla Pirina maliyetinin fayda/maliyet
iliskisine negatif yonde etki yapmaya baslamasidir. Bundan dolay1 optimum doz 175
mg/200 ml se¢ilmistir. Daha sonra sicaklik, hiz ve pH i¢inde ayni sekilde optimum
sartlar sabit kilinarak yapilan calismalar sonucunda sirastyla 25 °C, 200 rpm ve 10 pH
optimum diizey olarak belirlenmistir. pH’nin artmasiyla birlikte H* iyon
konsantrasyonunun azalmasi, ortamda daha fazla negatif ylik yogunlugunun olusmasi,
renk giderme verimini az da olsa yiikseltmistir. Cizelge 4.17°de ¢alisma sonucunda KV

icin hesaplanan sonuglar verilmistir.

Cizelge 4.17. Calisma sonucunda Kristal Violete ait sonuglar

Boya | Adsorbans | Kons.(mg/L) | Verim de In(Ce) In(qe) Ce/0e

Kons. Ce (%)
100 0,351 12,90 87 99,53782 | 2,557227 | 4,600538 | 0,129599
150 0,644 23,68 84 144,3697 | 3,164631 | 4,972377 | 0,164023
200 1,031 37,90 81 185,2521 | 3,634951 | 5,221718 | 0,204586
250 1,975 72,61 71 202,7311 | 4,285103 | 5,31188 | 0,358159
300 1,129 83,01 72 247,9832 | 4,418961 | 5,513361 | 0,33474
350 1,295 95,22 73 291,1765 | 4,55619 | 5,67393 | 0,327018
400 1,38 101,47 75 341,1765 | 4,619763 5,8324 | 0,297412
500 1,984 145,88 71 404,7059 | 4,982784 | 6,003161 | 0,360459

Kristal Violet boyar maddesi ile hazirlanan sulu ¢ozeltinin aritilmasi i¢in Pirina
tizerine adsorpsiyon izotermleri siire (dk), doz (mg), hiz (rpm), sicaklik ‘c), pH
kontrollii incelenmistir. Ortamdaki Pirina derisimleri 50-250 mg/L  arasinda
degistirilerek gram adsorban iizerine adsorplanan kirletici miktarmm 25 °C sabit
sicaklik ve 200 rpm sabit karistirma hizinda c¢alisan karistiricida dengedeki ¢ozeltide
kalan kirletici miktari ile degisimi belirlenerek elde edilen izoterm asagida verilmistir.

Burada, deneylerden elde edilen verilere ¢ degisik izoterm modeli

uygulanmistir. Bunlar, Langmuir, Freundlich ve Temkin izotermleridir.
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Bolim 2.8.1°de verilen denklemlere gore hesaplanmustir. Sekil 4.14 Kristal

Violet igin Ce/qe ile Ce arasinda ¢izilen grafigi vermektedir.

0,45
0,4
0,35
0,3
0,25
0,2
0,15
0,1
0,05

Langmuir
y =0,0018x +0,1427

R*=0,768

/ € Langmuie

Dogrusal (Langmuie)

50 100 150 200

Sekil 4.14. Kristal Violet i¢in Langmuir izoterm grafigi

4.8.2. Kristal Violet i¢cin Freundlich izotermi uygulamasi

Boliim 2.8.2°de verilen denklemlere gore hesaplanmig ve Sekil 4.15 Metilen

Mavisi i¢in log geile log Ce arasinda ¢izilen grafigi vermektedir.

Freundlich
y =0,5418x + 3,2089
,./f‘ oo
€ Freundlich

—— Dogrusal (Freundlich)

O B N W B U1 O N

Sekil 4.15. Kristal Violet i¢in Freundlich izoterm grafigi
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4.8.3. Kristal Violet icin Temkin izotermi uygulamasi

Bo6liim 2.8.3’de verilen denklemlere gore hesaplanmis ve Sekil 4.16 Metilen

Mavisi igin ge ile In Ce arasinda ¢izilen grafigi vermektedir.

Temkin y=113,7x- 218,32
R? =0,8506

450
400 2

350 *

300 /

250 * € Temkin

200 / * ) .
150 / — Dogrusal (Temkin)
100 ./

50

0 2 4 6

Sekil 4.16. Kristal Violet i¢in elde edilen Temkin izoterm grafigi

R? (korelasyon) degerleri bakimindan kiyaslandigi vakit genel olarak Kristal
Violet igin farkli ii¢ izoterm icerisinde, Freundlich izotermine daha ¢ok uygunluk
gosterdigi goriilmektedir ve Pirina ile KV adsorpsiyonunda Cizelge 4.18°de belirtilen en

ideal sartlar altinda aritma verimi %93’e ulagmistir.

Cizelge 4.18. Pirina ile KV adsorpsiyonundaki en ideal sartlar

Parametreler Kristal Violet
Denge Siiresi(dk) 120
Doz(mg/200 ml) 175

Sicaklik(°C) 25
Hiz(RPM) 200
pH 10
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4.8.4. Kristal Violete ait kinetik uygulamasi

Calismanin bu boliimiinde genel olarak Yalanci birinci derece kinetik modeli,
Yalanci ikinci derece Kinetik modeli, partikiil i¢i difiizyon model esitliklerine gore

analiz yapilmistir.
4.8.4.1. Yalanc birinci dereceden kinetik modeli

Bolim 2.9.1°de verilen denklemlere gore hesaplanmistir. 175 mg/L baglangi¢
konsantrasyonunda 25 °C sicaklikta deneyler yiiriitilmiistir. Sekil 4.17°de Pirina
tizerine Kristal Violet adsorpsiyonu incelenen sulu ¢ozelti igin, log (Qe-q) ile t arasinda

cizilmis olan grafik goriilmektedir. Grafiklerden bulunan hiz sabitleri Cizelge 4.19°da

verilmigtir.
o
0] 100 200 300
-0,5
-
& * y =0,0121x - 3,5515
_— > 12
4 1 * / R?=0,7829
k- yd
g5 /
&
2 »
-2.5
t, (dk)

Sekil 4.17. Kristal Violet adsorpsiyonuna ait Yalanci Birinci Dereceden Kinetik modeli grafigi
4.8.4.2. Yalanai ikinci dereceden kinetik modeli

Bolim 2.9.2.°de verilen denklemlere gore hesaplanmistir. 175 mg/L baslangic
konsantrasyonunda 25 °C sicaklikta deneyler yiiriitilmiistir. Sekil 4.18°de Pirina
tizerine Kristal Violet adsorpsiyonu incelenen sulu ¢ozelti i¢in, t/q; ile t arasinda ¢izilmis
olan grafik goriilmektedir. Grafiklerden bulunan hiz sabitleri Cizelge 4.19’de

verilmistir.
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200 *
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Sekil 4.18. Kristal Violet adsorpsiyonuna ait Yalanci ikinci Dereceden Kinetik modeli grafigi
4.8.4.3. Partikiil ici difiizyon modeli

Boliim 2.9.3.°de verilen denklemlere gore hesaplanmistir. 175 mg/L baslangi¢
konsantrasyonunda 25 °C sicaklikta deneyler yiiritilmistir. Sekil 4.19°da Kristal

Violet iizerine Pirina adsorpsiyonu incelenen sulu ¢zelti icin, t'/2

ile gt arasinda ¢izilmis
olan grafik goriilmektedir. Grafiklerden bulunan hiz sabitleri Cizelge 4.19°da

verilmistir.

3,000 -
2,500 - ® y =-0,115x + 2,3619
R?=10,9371
2,000 -
T 1,500 -

1,000 - AN

0,500 |

0,000 T T T 1

t 1/2

Sekil 4.19. Kristal Violet adsorpsiyonuna ait Partikiil i¢i Diflizyon Modeli grafigi

Grafiklerden elde edilen sonuglardan elde edilen verilerle yapilan hesaplamalarla
Cizelge 4.19 hazirlanmistir. Goriildiigi gibi, Pirina’nin Kristal Violet iizerindeki

adsorpsiyonu, Yalanci ikinci derece hiz kinetigine ¢ok iyi uymaktadir. Diger kinetik
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modellere iyi uymadigi goriilmektedir. Yalanci ikinci dereceden kinetik modeli R?

degeri Kristal Violet i¢in 1’e oldukc¢a yakindir.

Cizelge 4.19. KV i¢in kinetik parametreler ve korelasyon katsayilari

e Yalanci birinci dereceden | Yalanci ikinci dereceden Partikiil ici
deneysel kinetik modeli kinetik modeli difiizyon modeli
K, R? K, R? Kint R?
Kristal | 0,935 0,013 0,7829 1,2906 0,982 0,123 0,937
Violet

4.8.5. Kristal Violet i¢in adsorpsiyon termodinamigi uygulamasi

Pirina tizerine Kristal Violet adsorpsiyonunun termodinamik hesaplamalari

boliim 2.10°da verilen formiillere gore hesaplanmis Gibbs serbest enerjisi, AH entalpi

degisimi ve AS® entropi degisimi bulunmustur. Cizelge 4.20’de Kristal Violete gore elde

edilen termodinamik parametreler verilmistir.

Cizelge 4.20. Pirinanin Kristal Violet iizerine 25 °C sicakliktaki termodinamik parametreleri

273+25°C
C.| c | Maxge| K. AG® UT logK, | InK, A’ AS’
100 | 12,90 |99,53782 | 7,71611 |-5,06245 0,887398 |2,04331 |-5207,55 |-17,458
150 | 23,68 | 144,3697 | 6,006693 | -4,47882 0,785094 |1,807747 | -4607,23 | -15,445
200 | 37,90 | 1852521 | 4,887918 | -3,93133 0,680124 | 1586766 | -4044,05 | -13,557
250 | 7261 | 2027311 | 2.792055 | -2.54392 | o0occ| 0445024 | 1,026778 | 261686 | 8,77
300 | 8301 |247,9832|2,987389 |-2,71145 0475202 |1,0944 |-278919 |-9.35
350 | 9522 | 291,1765 | 3,057934 | -2,76928 0485428 |1,11774 |-284868 | -9,55
400 | 101,47 |341,1765 | 3,362339 | -3,00439 0,526641 |1,212637 | -3090,53 | -10,36
500 | 145,88 | 404,7059 | 2,774238 | -2,52806 0443144 |1,020376 | -2600,54 | -8,7181

AG%nin negatif degerleri adsorpsiyonun spontane (kendiliginden) oldugunu

gostermektedir.
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5. SONUCLAR

v" Yapilan siire ¢alismasinda MM ig¢in denge siiresi 60 dakika bulunmustur. Bu
siiredeki verim ise %61 bulunmustur. Ayni ¢alisma KV i¢in tekrarlandiginda denge
siiresi 120 dakika bulunmustur. Optimum siirede KV giderim verimi ise %66
bulunmustur.

v" Optimum adsorpsiyon siireleri belirlenen MM ve KV ig¢in doz analizi yapilmistir.
MM ig¢in optimum doz 175 mg Pirina bulunmustur aritim verimi ise %82 olarak
hesaplanmistir. KV igin de optimum doz 175 mg Pirina bulunmustur ve aritim verimi
%87 hesaplanmustir.

v Optimum siire ve dozda yapilan ¢alisma ile optimum sicaklik ¢alismasinda MM igin
optimum sicaklik 25°C ve giderim verimi %82 bulunmustur. KV igin ise 25°C ve %87
verim bulunmustur.

v Optimum siire, doz ve sicaklikta yapilan ¢alisma ile MM igin optimum hiz 250 RPM
ve giderim verimi %85 bulunmustur. KV i¢in ise 200 RPM ve %87 verim bulunmustur.
v' Optimum siire, doz, sicaklik ve hizda yapilan deney sonucunda ise; MM igin
optimum pH 10 ve %91 verim ile en iyi sartlar saglanmistir. KV i¢in ise pH 10°da %93
verim ile en etkin adsorpsiyon saglanmstir.

v Sonug olarak bu ¢aligmada deneysel veriler adsorpsiyon izotermi olan Langmuir,
Freundlich, Tempkin izotermlerine uygulandiginda; Metilen Mavisi ile yapilan
adsorpsiyon calismasinda R? icin 1’e en yakin sonug elde edilen Langmuir izotermine,
Kristal Violet ile yapilan ¢alismada R?icin 1’e en yakin sonug elde edilen Freundlich
izotermine uyum gosterdigi gozlemlenmistir.

v" Kinetik agidan incelendiginde; Kristal Violet ve Metilen Mavisinin Yalanci ikinci
dereceden kinetik modeline uyum sagladig1 gézlemlenmistir.

v' Termodinamik  ag¢idan  incelendiginde;  Metilen  Mavisi  i¢in  diisiik
konsantrasyonlarda adsorpsiyon spontane iken konsantrasyon yiikseldik¢e bu 6zelligini
kaybetmistir. Kristal Violet i¢in ise hesaplanan AG nin negatif degerleri adsorpsiyonun
spontane (kendiliginden) oldugunu gdstermistir.

v" Sonug itibariyle baktigimizda ise Pirina iizerine Metilen Mavisi ve Kristal Violet
gibi temel boyalar ile adsorpsiyon metodu kullanilarak yapilan ¢alismada Pirina’nin iyi

bir adsorbent oldugu goriilmiistiir.
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