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OZET

ADSORPSIYON, ULTRASES VE ULTRASES DESTEKLI ADSORPSiYON
KULLANILARAK SULU COZELTIiLERDEN REAKTIF KIRMIZI 195’IN

SOYA KUSPESI ILE RENKSIZLESTIRILMESI

BUYUKADA, Musa
Yiiksek Lisans, Cevre Miihendisligi Boliimii
Tez Damismani: Prof. Dr. Fatih Evrendilek

Ocak 2015, xix + 111 sayfa

Basta tekstil endiistrisi olmak iizere bir¢ok endiistri, boyarmadde kaynakli
cevresel kirliliginin ana {ireticisidir ve bu durum {izerinde hassasiyetle durulmasi
gereken ¢ok Onemli bir sorundur. Bu calisma kapsaminda, laboratuar ortaminda
hazirlanmis reaktif boyarmadde sulu ¢o6zeltisinin adsorpsiyon, ultrases ve ultrases
destekli adsorpsiyon siire¢leri kullanilarak soya kiispesi ile renksizlestirilmesi
incelenmistir. Bunun yani sira renksizlestirme verimi {izerine; ¢6zelti pH’s1, baslangi¢
boyarmadde konsantrasyonu, adsorbent konsantrasyonu, sicaklik ve reaksiyon siiresinin
etkileri de incelenmistir. 250 mg L™ baslangig boyarmadde konsantrasyonunda, 20

°C’de, 2.0 g L™ adsorbent konsantrasyonunda ve dort saatlik reaksiyon siiresi sonunda;



adsorpsiyon, ultrases ve ultrases destekli adsorpsiyon siirecleri i¢in sirasi ile %88, %98
ve %99.9 renksizlestirme verimi elde edilmistir. Dolayis1 ile ultrasesin reaktif
boyarmaddelerin renksizlestirilmesinde kullanilabilecegi belirlenmistir. Tukey c¢oklu
karsilastirma testi (%95 giiven araliginda) ile agiklayici degiskenlere ait alt faktorler
arasinda Oonemli farkliliklar oldugu gosterilmistir (p < 0.001). Korelasyon matriksi
neticesinde; renksizlestirme verimi ile baslangic boyarmadde konsantrasyonu arasinda
negatif korelasyon bulunurken (r = -0.54), adsorbent konsantrasyonu (r = 0.89) ve
sicaklik (r = 0.53) ile renksizlestirme verimi arasinda ise pozitif korelasyon bulunmustur
(p < 0.001). Ayrica renksizlestirme verimi ile reaksiyon siiresi arasinda siireg tipine gore
degisen bir birliktelik bulunmaktadir. Adsorpsiyon siireci i¢in, reaksiyon siiresi ile
renksizlestirme verimi arasinda pozitif bir korelasyon varken (r = 0.73), ultrases (r =
0.49) ve ultrases destekli adsorpsiyon (r = 0.48) siiregleri i¢in nispeten zayif pozitif bir
korelasyon s6z konusudur (p < 0.001). (1) Baslangi¢ boyarmadde konsantrasyonu, siire¢
tipi ve reaksiyon siiresinin, (2) adsorbent konsantrasyonu, siire¢ tipi ve reaksiyon
stiresinin ve (3) sicaklik, siire¢ tipi ve reaksiyon siiresinin bir fonksiyonu olarak en iyi
uyumlu c¢oklu dogrusal olmayan regresyon (MNLR) modelleri renksizlestirme
verimindeki  degigskenligin  swrastyla  %89.6’sin1,  %93.3’tinli  ve  %85.1’ini

aciklayabilmistir (p < 0.001).

Anahtar kelimeler: Renksizlestirme, reaktif boyarmadde, ultrases, genel dogrusal

model (GLM), ¢oklu dogrusal olmayan regresyon (MNLR) modeli, kinetik, izotermler



ABSTRACT

DECOLORIZATION OF REACTIVE RED 195 FROM AQUEOUS SOLUTIONS
BY SOYBEAN CAKE USING ADSORPTION, ULTRASOUND AND

ULTRASOUND-ASSISTED ADSORPTION

BUYUKADA, Musa
M. Sc., Department of Environmental Engineering
Supervisor: Prof. Dr. Fatih Evrendilek

January 2015, xix + 111 pages

Many industries, especially the textile industry, are the main generator of dye-
based environmental pollution, and this case is a very important issue to be dealt with
sensitively. In this study, decolorization by soybeab cake of reactive dyestuff solution
which is prepared under laboratory conditions using adsorption, ultrasound and
ultrasound-supported adsorption processes is examined. In addition, effects of pH of
solution, initial dyestuff concentration, adsorbent concentration, temperature and
reaction time on decolorization efficiency are examined. Under constant conditions of
initial dyestuff concentration of 250 mg L™, adsorbent concentration of 2.0 g L™,
temperature of 20 °C, and four-hour reaction duration, decolorization efficiency was

found to be %88, %098 and 2099.9 for the



processes of adsorption, ultrasound and ultrasound-supported adsorption, respectively.
Therefore, ultrasound was determined to able to be used in decolorization of reactive
dyestuff. Tukey multiple comparison test (at %95 confidence interval) showed that there
are important differences among sub-levels of the explanatory variables (p < 0.001). As
a result of correlation matrix, a negative correlation was found between decolorization
efficiency and initial dyestuff concentration (r = -0.54), while a positive correlation was
found between decolorization efficiency and adsorbent concentration (r = 0.89) and
temperature (r = 0.53). Also, there existed a correlation between decolorization
efficiency and reaction time depending on the process type of interest. There was a
positive correlation between decolorization efficiency and reaction time for the process
of adsorption (r = 0.73), while there was a relatively weak positive correlation between
them for the processes of ultrasound (r = 0.49) and ultrasound-supported adsorption (r =
0.48) (p < 0.001). Multiple non-linear regression (MNLR) models accounted for 89.6%,
93.3% and 85.1% of variation in decolorization efficiency as a function of (1) initial
dyestuff concentration, process type, and reaction time, (2) adsorbent concentration,
process type, and reaction time and (3) temperature, process type, and reaction time (p <

0.001).

Keywords: Decolorization, reactive dyestuff, ultrasound, general linear model (GLM),

multiple non-linear regression (MNLR) model, kinetics, isotherms



Aileme...

Vi



TESEKKUR

Tezimin hazirlanmasinda engin tecriibesi ile yolumu aydmlatan, degerli
yardimlarini higbir zaman esirgemeyen ve bana her tiirli destegi saglayan, kiymetli
hocam, tez damismanim Prof. Dr. Fatih EVRENDILEK e en icten sevgi ve saygilarimi
sunarim. Calismalarim siiresince gostermis oldugu ilgi, alaka ve yardimlarindan dolay1
Dog¢. Dr. Nusret KARAKAYA’ya, tezime sunmus oldugu katkilarindan ve
yardimlarindan dolayr Do¢ Dr. Yalgin GUNES’e ve manevi desteginden otiirii
arkadasim Uzm. Mira¢ ERYIGIT e tesekkiirlerimi sunarim.

Bu siiregte destegini higbir zaman esirgemeyen, sarsilmayan inanci ile beni
sirekli motive eden hayat arkadasim Pmar BUYUKADA’ya, varhg ile yasama
sevincimi arttiran biricik oglum Ali Batuhan BUYUKADA ya ve canim aileme; anneme,
babama ve kardesime tesekkiir ederim, iyi ki varsiniz ve hayatimdasiniz.

Tezimin deneysel kisminin gergeklestirilmesinde ki yardimlarindan otiirii
arkadaslarim; Kenan Yiiksel, Mustafa Oral, Helin Dogan ve Tugba Dipi’ye, ayrica;
sunmus olduklar1 laboratuar ve analiz imkanlar1 ile tezime katki sunan T.C Firat
Universitesi Kimya Miihendisligi Béliimiine tesekkiirii bir borg bilirim. Dog. Dr. Giilsiin
Akdemir Evrendilek’e yiiriitictiligiindeki DPT projesi (DPT2009K120410) destekli
YENIGIDAM laboratuaarinda numune analizlerime sundugu katkidan otiirii tesekkiirii

borg bilirim.

vii



ICINDEKILER DiZiNi

Sayfa No
OZET . o, ii
AB ST R A T v
I HAE . . Vi
TESEKKUR. ......otuiitiii et viii
ICINDEKILER DIZINI........coooiii e IX
SEKILLER DIZINI..... ..ot Xii
TABLOLAR DIZINI.... ... XV
KISALTMALAR VE SEMBOLLER DIZINI............ccooiiiiiiiiiien, xviii
Lo GIRIS . e 1
2. LITERATUR OZETI. ..o, 5
2.1. Adsorpsiyon Ile Tlgili Calismalar....................coocooiiiiiiinin. . 5
2.2. Ultrasesin Kullanildig1 Calismalar....................coooiiiiin. 9
2.3. Ultrasesin Farkli Siirecler ile Birlikte Kullanildig1 Cahismalar......... 11
2.4. Reaktif Kirmiz1 195 (RK195) Boyarmaddesinin Renksizlestirilmesi
Tle Tlgili Calismalar................coooviiiiiiii i 18
3. MOTIVASYON. ...ttt e, 21
4. HIPOTEZ IFADELERI. .......ootiiiiiiiiiiiii e, 23
5. MATERYAL VE YONTEM.......ooouiiiiiiiiiiiiiee e, 24
5.1. Deney Materyalleri...........ccooiiiiiiii e 24

viii



5.1 L AASOIDENT . ..

5.1.2. Boyarmadde. ........c.oiiiiiii e

5.2. Deneysel YONntem. .........ccoooiiniiiiiiiiiii e
5.2.1. Cozeltilerin Analizi..............ccooeiiiiiiiiiiiiiiii i,
5.2.2. Istatistiksel Analiz...............ccooueiieiiiiiiiiiiiieiieei,
5.2.3. Kinetik, Termodinamik ve Izoterm Calismalari................
6. BULGULAR. ... e
6.1. Betimleyici Istatistikler. ... .............cooviiiiiiiiiiiiieein
6.2. Cozelti pH’sinin Renksizlestirme Verimine EtKisi.....................
6.3. Renksizlestirme Verimi Uzerine Siire¢ Tipi, Reaksiyon Siiresi ve
Baslangi¢ Boyarmadde Konsantrasyonunun Etkileri................
6.4. Renksizlestirme Verimi Uzerine Siire¢ Tipi, Reaksiyon Siiresi ve
Baslangi¢c Adsorbent Konsantrasyonunun Etkileri...................
6.5. Renksizlestirme Verimi Uzerine Siire¢ Tipi, Reaksiyon Siiresi ve
Sicakligm Etkileri.........oooooiiii
6.6. Kinetik, Termodinamik ve Izoterm Calismalar1........................
6.6.1. Renksizlestirme Kinetigi.............oooviiiiiiiiiiiiiinin..
6.6.2. Adsorpsiyon Izotermleri.................cccoeeveieiiiiieiinn..n,
6.6.3. Termodinamik Parametreler....................ooiiiiiiiniin,
7. TARTISMA . e

24

26

27

28

30

33

35

35

38

39

46

52

58

58

67

72

76



7.1. Cozelti pH’ s Renksizlestirme Verimi Uzerine Etkisi............. 76
7.2. Siire¢ Tipinin Renksizlestirme Verimi Uzerine EtKisi................ 78
7.3. Baslangic Boyarmadde Konsantrasyonunun Renksizlestirme

Verimi Uzerine EXKISI..............coooiiiiiiiiiiii e 82

7.4. Adsorbent Konsantrasyonun Renksizlestirme Verimi Uzerine

EEKISH. et 83

7.5. Sicakligm Renksizlestirme Verimi Uzerine EtKisi................... 85

7.6. Reaksiyon Siiresinin Renksizlestirme Verimi Uzerine EtKisi........ 85

7.7. Renksizlestirme Siireglerindeki Reaksiyon Kinetikleri............... 87

7.8. Renksizlestirme Siireclerindeki izotermler............................. 89

7.9. Renksizlestirme Siire¢lerindeki Termodinamik Parametreler....... 91
7.10. Renksizlestirme Siireclerindeki Istatistiksel Analizler............... 92

8. VARGILAR VE ONERILER ..ot 98
B.l.Vargilar. . ..o 98

8.2. OMeriler. ... ....oouii e 100
KAYNAKLAR . e 102
e S 109
B A e 109

B B 110

G 111



SEKILLER DiZiNi

Sekil 5.1. Soya kiispesinin FTIR analizi sonuglari........................oooa
Sekil 5.2. Reaktif Kirmizi 195 boyarmaddesinin molekiil yapisi................
Sekil 5.3. Kesintili deney sisteminin sematik gosterimi...........................
Sekil 5.4. Kullanilan veri setlerinin sematik tasarimi.............................
Sekil 6.1. Soya kiispesi ile RK195 boyarmaddesinin renksizlestirilmesinde
cOzelti pH InIn etkisi........ooveiiii i
Sekil 6.2. Renksizlestirme verimi {izerine; baslangic boyarmadde
konsantrasyonu, siire¢ tipi ve reaksiyon siiresinin etkilerine ait
normal dagilim grafikleri.................coooiii
Sekil 6.3. Siirec tipine ve baslangi¢c boyarmadde konsantrasyonunun gore
renksizlestirme verimine etkisi................... .

Sekil 6.4. Siire¢ tipi ve reaksiyon siiresinin renksizlestirme verimine

Sekil 6.5. Renksizlestirme verimi {izerine; adsorbent konsantrasyonu, siire¢
tipi ve reaksiyon stiresinin etkilerine ait normal dagilim grafikleri..
Sekil 6.6. Siire¢ tipi ve adsorbent konsantrasyonunun renksizlestirme
Verimine etkisi...... ...

Sekil 6.7. Siirec tipi ve reaksiyon siiresinin renksizlestirme verimine etkisi.

Xi

27

28

38

39

41

42

46

48

49



Sekil 6.8. Renksizlestirme verimi iizerine; sicaklik, siire¢ tipi ve reaksiyon
stiresinin etkilerine ait normal dagilim grafikleri......................
Sekil 6.9. Siireg tipi ve sicakligin renksizlestirme verimine etkisi...............
Sekil 6.10. Siireg tipi ve reaksiyon siiresinin renksizlestirme verimine etkisi..
Sekil 6.11. Farkli sicakliklarda adsorpsiyon siirecine ait sézde birinci
mertebe hiz sabitleri...............oo
Sekil 6.12. Farkli sicakliklarda ultrases siirecine ait s6zde birinci mertebe hiz
SADILIET. ..o
Sekil 6.13. Farkli sicakliklarda ultrases destekli adsorpsiyon siirecine ait
sOzde birinci mertebe hiz sabitleri....................o
Sekil 6.14. Farkli sicakliklarda adsorpsiyon siirecine ait sozde ikinci mertebe
hiz sabitleri..... ..o
Sekil 6.15. Farkli sicakliklarda ultrases siirecine ait sézde ikinci mertebe hiz
SADILISTT. .ot
Sekil 6.16. Farkli sicakliklarda ultrases destekli adsorpsiyon siirecine ait
sozde ikinci mertebe hiz sabitleri....................
Sekil 6.17. Farkli sicakliklarda adsorpsiyon, ultrases ve ultrases destekli
adsorpsiyon siireclerine ait aktivasyon enerjisi degerleri............

Sekil 6.18. Adsorpsiyon siirecine ait Langmuir izotermi.........................

Sekil 6.19. Ultrases siirecine ait Langmuir izotermi..............................
Sekil 6.20. Ultrases destekli adsorpsiyon siirecine ait Langmuir izotermi.....

Sekil 6.21. Adsorpsiyon siirecine ait Freundlich izotermi........................

Xii

54

55

56

61

62

62

64

65

65

67

69

69

70

71



Sekil 6.22. Ultrases siirecine ait Freundlich izotermi...........................

Sekil 6.23. Ultrases destekli adsorpsiyon siirecine ait Freundlich izotermi...

Sekil 6.24. Adsorpsiyon, ultrases ve ultrases destekli adsorpsiyon

stireglerine ait termodinamik parametreler............................

Xiii

71

72

75



TABLOLAR DiZiNi

Tablo 5.1. Reaktif Kirmiz1 195 boyarmaddesinin 6zellikleri...................

Tablo 6.1.

Tablo 6.2.

Tablo 6.3.

Tablo 6.4.

Tablo 6.5.

Tablo 6.6.

Renksizlestirme siireci tiplerine (RST) gore renksizlestirme
verimi (%) verilerinin betimleyici istatistikleri......................
Sicakliga (T, °C) gére renksizlestirme verimi (%) verilerinin
betimleyici istatistikleri.....................o
Reaksiyon siiresine (RS, dk) gore renksizlestirme verimi (%)
verilerinin betimleyici istatistikleri..........................oo
Baslangic boyarmadde konsantrasyonuna (BBK, mg L™) gore
renksizlestirme verimi (%) verilerinin betimleyici istatistikleri...
Adsorbent konsantrasyonuna (AK, g L™) gore renksizlestirme
verimi (%) verilerinin betimleyici istatistikleri......................
Adsorpsiyon siireci renksizlestirme verimi (A-RV, %), ultrases
stireci renksizlestirme verimi (U-RV, %), ultrases destekli
adsorpsiyon siireci renksizlestirme verimi (K-RV, %),
reaksiyon siiresi (RS, dk) ve baslangic boyarmadde
konsantrasyonu (BBK, mg L™) arasindaki dogrusal iliskilerin
yoniinii ve kuvvetini gdsteren korelasyon matriksi (20°C ve 1.0

g L™ adsorbent konsantrasyonu sabit sartlarinda)..................

Xiv

Sayfa No

26

34

34

35

36

36

40



Tablo 6.7.

Tablo 6.8.

Tablo 6.9.

Siire¢ tipine (PT), baslangic boyarmadde konsantrasyonuna
(BBK) ve reaksiyon siiresine (RS) gore Tukey c¢oklu
karsilastirma analiz sonuglari.............cccccoeviiiiieiiiie e,
20°C ve 1.0 g L™ adsorbent konsantrasyonu sabit sartlarinda
renksizlestirme verimi (RV, %) i¢in en iyi uyumlu MNLR
MOAel. ..o
Adsorpsiyon siireci renksizlestirme verimi (A-RV, %), ultrases
stireci renksizlestirme verimi (U-RV, %), ultrases destekli
adsorpsiyon siireci renksizlestirme verimi (K-RV, %),
reaksiyon siiresi (RS, dk) ve adsorbent konsantrasyonu (AK)
icin korelasyon matriksi (20°C ve 250 mg L™ baslangic

boyarmadde konsantrasyonu sabit sartlarinda)......................

Tablo 6.10. Siire¢ tipine (PT), adsorbent konsantrasyonuna (AK) ve

reaksiyon stiresine (RS) gore Tukey coklu karsilastirma analiz

SONUGIAIL. ... .

Tablo 6.11. 20°C ve 250 mg L™ baslangic boyarmadde konsantrasyonu

sabit sartlarinda renksizlestirme verimi (RV, %) icin en 1iyi

uyumlu MNLR modeli............oooooiiii

Tablo 6.12. Adsorpsiyon siireci renksizlestirme verimi (A-RV, %), ultrases

stireci renksizlestirme verimi (U-RV, %), ultrases destekli
adsorpsiyon siireci renksizlestirme verimi (K-RV, %),
reaksiyon siiresi (RS, dk) ve sicaklik (T) i¢in korelasyon

matriksi (1.0 g L™ adsorbent konsantrasyonu ve 250 mg L™

XV

43

44

47

50

52



baslangi¢ boyarmadde konsantrasyonu sabit sartlarinda)...........
Tablo 6.13. Siireg tipine (PT), sicakliga (T) ve reaksiyon siiresine (RS) gore
Tukey coklu karsilastirma analiz sonuglart...........................
Tablo 6.14. 1.0 g L™ adsorbent konsantrasyonu ve 250 mg L™ baslangic
boyarmadde konsantrasyonu sabit sartlarinda renksizlestirme
verimi (RV, %) i¢in en 1yi uyumlu MNLR modeli...............
Tablo 6.15. Farkli siireg tipleri i¢in hesaplanmis kinetik parametreler.........
Tablo 6.16. Farkli siireg tiplerine ait adsorsiyon izoterm sabitleri..............
Tablo 6.17. Farkli siireg tiplerine ait termodinamik sabitler.....................
Tablo 7.1. Tlgili literatiirde renksizlestirme i¢in gelistirilen en iyi uyumlu

MNLR MOdEllEri. . oottt e,

XVi

55

57

59

66

72

75

96



KISALTMALAR VE SEMBOLLER DIiZiNi

ACON Ortalama karbon oksitleme sayis1
AG20 Asit Yesili 20

AK Adsorbent konsantrasyonu (g L™)
AMS Diizeltilmis ortalama kare

ANOVA Varyans analizi

AOPs [leri oksidasyon siiregleri

ASS Diizeltilmis ortalama kareler toplami
AT7 Asit Turuncu 7

BBD Box-Behnken tasarimi

BBK Baslangi¢c boyarmadde konsantrasyonu (mg L™)
BET Brunauer-Emmett-Teller

BY2 Basit Sar12

CBBA Komiir bazl kiil

CCD Merkez karma tasarimi

CR Congo Kirmizi

DBPC Dehidrate edilmis sekerpancar1 karbonu
DF Serbestlik derecesi

D-w Durbin Watson istatistigi

EFO Elektro-Fenton oksidasyonu

FTIR Fourier Transform Infrared Spektrum
GAC Toz aktif karbon

GLM Genel dogrusal model

HE4R Reaktif Sar1 84

KOi Kimyasal oksijen ihtiyaci (%)

MB Metil Mavisi

MG Zimriit Yesili

MNLR Coklu dogrusal olmayan regresyon
MO Metil Turuncu

NaOCl Sodyum hipoklorit

p Onem diizeyi

PB Placket-Burman

PEF Atimli elektrik alan

PT Siire¢ Tipi

r Korelasyon katsayisi

R%cv Coklu validasyon belirleme katsayisi
R iz Diizeltilmis belirleme katsayisi
RB19 Reaktif Siyah 19

Xvii



RB220
RB28
RB4
RB5
RDBN %150
RhB
RK195 / RR195
RR198
RR2
RR22

RS

RSM
RST

RV
RY15

SE

SEP

SSS

T

TiO,
TDNA13
TEM
TG/DTA
TOA
TOC

us

uv
VM49
VNM
XRD
VIF

Reaktif Mavi 220

Reaktif Mavi 28

Reaktif Siyah 4

Reaktif Siyah 5

Reaktif Koyu Siyah N %150
Rodamin Mavi

Reaktif Kirmizi 195

Reaktif Kirmizi 198

Reaktif Kirmizi 2

Reaktif Kirmizi 22
Reaksiyon siiresi (dK)

Cevap ylizey yontemi
Renksizlestirme siireci tipleri
Renksizlestirme verimi (%)
Reaktif Sar115

Standart hata

Sepiyolit

Ardisik ortalama kareler toplami
Sicaklik (°C, K)

Titanyum dioksit (mg L™)
Turuncu DNA 13

Taramali electron mikroskobu
Termogravimetrik diferansiyel 1s1 analizi
Taguchi 3 boyutlu tasarimi
Toplam organic karbon
Ultrases

Ultraviyole 1s1k

Vertigo Mavi 49

Vertigo Navy Marine, Reaktif Mavi 222
X 1smi1 kirmimi

Varyan enflasyon faktorii

XViil



1. GIRIS

Sanayi devriminden sonra endiistrilesmede yasanan hizli artis giiniimiizde de
devam etmektedir. Gelisen teknoloji ile iriin yelpazesinin genislemesi, sentezlenen
kompleks yapidaki maddelerin gesitliligini de zenginlestirmistir (Zanyildizi, 2011). Bu
durumun bir sonucu olarak ortaya ¢ikan endiistriyel atiklar, 6zellikle endiistriyel atik
sularin miktarindaki artis ve kalite karakteristiklerindeki bozulma, su ve toprakta geriye
doniisii olmayan tehlikeli durumlar ortaya c¢ikarmaktadir (Amin, 2008). Ulkemizin
ekonomik biliyiimesinde 6nemli bir yer tutan ve en ¢ok su tiiketen sanayilerden biri olan
tekstil endiistrisi, boyarmaddeler ve agarticilar gibi pek ¢ok kompleks yapili maddeleri
kullanmakta ve bu da tekstil endiistrisi atik sularinin agir bir kirlilik yiikiine sahip
olmasina yol agmaktadir (Orfao vd., 2006).

Endiistriyel atik sular, farkli isletme maliyeti ve verimine sahip ¢esitli fiziksel ve
Kimyasal yontemler ile aritilabilmektedirler. Genellikle, boyarmadde iceren tekstil
atiklarmin aritimi i¢in adsorpsiyon, ozonlama, kimyasal flokulasyon ve ¢oktiirme,
membranla ayirma, iyon degisimi ve biyolojik artim siirecleri kullanilmaktadir (Ozer
vd., 2007). Bu yontemlerin igerisinde Ozellikle aktif karbonla adsorpsiyon sikga
uygulanan etkin bir yontemdir; ancak, isletme giderlerinin fazlahgr ve
rejenerasyonundaki problemler biiyiik 6lgekli ¢aligilmasini giiglestirmektedir. Bu

nedenle diisiik maliyetli, yenilenebilir, aktif karbona alternatif olabilecek yeni



sorbentlere olan ihtiya¢ artmaktadir. Bu amagla komiir, talas, kiil, bentonit, silikajel,
misir kocani, melas, pamuk saplar1 ve pek cok bitkisel kaynakli kiispe gibi ¢esitli
materyallerle ¢alismalar yapilmakta ve basarili sonuglar elde edilmektedir (Tanyildizi,
2011; Giilnaz vd., 2006).

Bir fazda bulunan iyon ya da molekiillerin, bir diger fazin yiizeyinde
yogunlagmasi ve birikmesi islemi adsorpsiyon olarak tanimlanir (Gupta ve Mittal, 2006).
Birikim gosteren maddeye adsorbat, adsorplayan maddeye adsorbent denir. Adsorpsiyon;
sivi-sivi, kati-sivi, sivi-gaz, sivi-kati ya da gaz-kati1 gibi iki faz arasinda olusur. Bu iki
faz1 ayiran yiizeyler “ara yiizey” olarak isimlendirilir. Ozellikle kati-stv1 adsorpsiyonu
icme suyu ve atik su aritiminda 6nemli rol oynar (Seker, 2007).

Adsorpsiyonun en biiyiik avantaji, bircok uygulama alanina sahip olmasi ve yeni
alanlar i¢in kullanimmin her gegen giin artmasidir. Adsorpsiyonun etkin olarak
kullanildig:1 siiregler; petrol fraksiyonlarindan renk giderilmesi, tekstil atik sularindan
renk giderilmesi, bitkisel ve hayvansal yaglardan renk giderimi, evsel su kaynaklarindan
koku, tat ve renk giderimi seklinde sialanabilir (Vermeulen, 1983; Ozer, 2005).
Adsorpsiyonu etkileyen baslica faktorler; ortam sicakligi ve pH’1, adsorbentin 6zellikleri,
karigtrma hizi, adsorbatin ¢doziilebilirligi ve adsorbent molekiillerinin  boyutudur
(Tanyrldizi, 2011).

Son doénemlerde boyarmadde igerikli atik sularmn renksizlestirilmesinde ileri
oksidasyon siiregleri (AOPs) giderek artan bir kullanim alan1 bulmaktadir (Hamdaoui
vd., 2008). Bu baglamda siklikla tercih edilen yontemlerden biri olan ultrases, sivi
icerisine gonderilen kiiciik mikro kabarciklarin olusum, biliylime ve aniden patlama

olaylarin1 igeren bir kavitasyon yankilanimi olgusuna dayanir (Sayan, 20064, b; Li vd.,



2013; Zhou vd., 2012). Kavitasyon, ¢Ozelti ortamma uygulanan ultrases etkisinin
ortamdaki basinci aniden yiikseltmesi ve bu durumdan kaynaklanan ortamin
kopiiklenmesi durumudur (Sayan ve Edecan, 2008). Olusan bu kavitasyon kabarciklari
ani sicaklik ve basing degisimine onciiliik ederek yilizeydeki kiitle transfer hizini artirir
ve ara ylizeyde olusan film tabakasini miimkiin olabildigince ince hale getirir. Bu etki
boyarmaddelerin adsorbent yiizeyine tutunmasini kolaylagir (Hamdaoiu vd., 2008).
Ultrasonik yaymim, bir akustik kavitasyon olgusu iizerine prensiplendirilmis
olup belirli bir frekanstaki sesin 1sinlandigi ¢ozelti ortaminda ¢ok hizli bir seklinde
kiiciik mikro kabarciklarin olusum, biliyiime ve aniden patlamasini igceren bir dongii
zinciri olusturur (Hamdaoiu vd., 2008). Bu noktada ¢ozelti ortamimda dongii halinde
olusup patlayan kavitasyon kabarciklar1 ortam basincini ve sicakligmi arttirict yonde bir
etki yapar (Sayan, 2006b). Aym1 zamanda bu kavitasyon olgusu, kati-sivi siispansiyon
sisteminin bazi yararli 6zelliklerini de ortaya ¢ikarir (Sayan, 2006b). Bu etki kati
yiizeyinde ¢ok fazla sayida mikro ¢atlaklara neden olur ve bu durum reaktanlar ile
arasindaki yiizey alaninin artmasmi saglar. Yine aymi sekilde kati reaktanmn veya
katalizorlerin de yiizeylerinin temizlenmesini saglar (Sayan ve Edecan, 2008).
Ortamdaki akustik akim, sonik dalgalarla uyarilmig sivinin hareketine neden olur.
Burada sonik dalgalarla uyarilan sivi i¢in artik ses etkisinin kavitasyon etkisine degil
kinetik enerjiye doniistiigii disiiniilebilir (Zhou vd., 2013). Baska bir deyisle ultrasesin
etki prensibi yilizeydeki kiitle transfer hizin1 arttirabilmek igin miimkiin olabildigince
film tabakasini ince hale getirmektir. Son yillarda genel bir ¢caligma konusu olan ses; bir
ortamda molekiillerin hareketleri arasinda meydana getirdikleri titresimli hareketler

sonucu yayilir. Bu hareket durgun suya tas atildiginda olusan dalgaciklara benzetilebilir.



Sesin perdesi veya notasi dalga serilerinin frekanslarina bagli olarak ftretilir (Zhou vd.,
2012).

Glinlimiizde, Ozellikle atik sularin renksizlestirilmesinde birlesik AOPS
uygulamalar1 6nemli bir uygulama alani bulmustur. Atik sulardan bu boyarmaddelerin
etkin bir bigimde giderilmesi de hala arastirmacilar i¢in dnemini korumaktadir. Son
yillarda atik sularin renksizlestirilmesinde, ultrases uygulamalarinda goriilen artis,
aragtirmacilar1 adsorpsiyon ve desorpsiyon siireglerinde ultrases etkisinin arastirilmasina
ve klasik yontemlerin yerine ultrasesin dogrudan kullamilabilirligini incelemeye
yoneltmistir.

Dolayisi ile bu ¢alisma kapsaminda;

Reaktif bir boyarmadde sulu ¢6zeltisinin soya kiispesi ile renksizlestirilmesi;
adsorpsiyon, ultrases ve ultrases destekli adsorpsiyon siireglerinde incelenecektir.
Boylece ultrasesin renksizlestirmede hem tek basina hem de mevcut siireglere takviye
amaclh kullanilabilirligi test edilecektir. Ayrica; siire¢ tipi, ¢ozelti pH’1, baslangig
boyarmadde konsantrasyonu, adsorbent konsantrasyonu, sicaklik ve reaksiyon siiresi
aciklayici degiskenlerinin renksizlestirme verimine olan etkileri incelenecektir.

Bu ama¢ dogrultusunda, elde edilecek deneysel verilere istinaden ilk olarak
betimleyici istatistikler ¢ikarilacak, daha sonra Genel Dogrusal Model (GLM) varyans
analizini  (ANOVA) takiben Tukey c¢oklu karsilagtirma testleri ile agiklayici
degiskenlerin alt seviyeleri birbiriyle kiyaslanacak ve son olarak renksizlestirme
verimini modellemek i¢in ¢oklu dogrusal olmayan regresyon modelleri (MNLR)
tiretilecek ve acgiklayict degiskenler arasi etkilesimler incelenecektir. Ayrica herbir
renksizlestirme siirecini tanimlamak i¢in siire¢ tiplerine ait Kinetik, termodinamik ve

izoterm parametreleri hesaplanacaktir.



2. LITERATUR OZETi

2.1. Adsorpsiyon Tle Tlgili Cahsmalar

Tanyildiz1 (2011), sulu ¢ozeltilerden Reaktif Siyah 5 (RBS5) boyarmaddesinin
fistik kabugu ile adsorpsiyonunu, Placket-Burman (PB) ve Merkezi Karma Tasarim
(CCD) deneysel tasarimlari ile ¢aligmustir. Ik olarak boyarmaddenin adsorpsiyonuna
etki eden yedi faktor ¢alisilmis olup bunlar; baslangic boyarmadde konsantrasyonu,
coOzelti baslangic pH’s1, adsorbent miktari, sicaklik, partikiil boyutu, karistirma hizi ve
reaksiyon siiresidir. PB tasarimi ile elde edilen sonuglara gore bu yedi faktérden dort
tanesi; baglangi¢ boyarmadde konsantrasyonu, baslangi¢ ¢6zelti pH’s1, adsorbent miktar1
ve reaksiyon siiresi, yanit degiskeni olan adsorpsiyon siirecinin verimine etki eden
aciklayict degiskenler olarak segilmistir. Bu faktorler ile CCD yardimiyla istatistiksel bir
model gelistirilmis ve yiiksek bir belirleme katsayist bulunmustur (R? = 0.95). Baslangic
boyarmadde konsantrasyonunun dogrusal ve ikinci derece etkileri ile fistik kabugu
miktarmin ise dogrusal olan etkilerinin anlamli olduklar1 bulunmustur (p < 0.05). Ayrica
fistik kabugu miktar:1 ile baslangic boyarmadde konsantrasyonu arasindaki etkilesim,
adsorpsiyon siirecinin verimi {izerine 6nemli bir etki gdstermistir. Siirece ait denge
caligmalarmda Langmuir ve Freundlich modelleri uygulanmis ve sicakligin 20 °C’den

60 °C’ye c¢ikarilmasiyla adsorpsiyon kapasitesinin



(qm) 50 mg g™*’dan 55.55 mg g™a artmustir. Eldeki kinetik veriler sozde birinci ve szde

ikinci derece kinetik modellere uygulanmis olup, reaksiyon hiz sabitleri farkli baglangic

boyarmadde konsantrasyonlari i¢in hesaplanmistir. Calismada adsorpsiyonu etkileyen

baslica faktorler; ortam sicakligt ve pH, adsorbentin Ozellikleri, karistirma hizi,

adsorbatin ¢oziilebilirligi ve adsorbent molekiillerinin boyutu olarak belirtilmistir.

Cozelti Sicakligr: Adsorpsiyon siireci genellikle ekzotermiktir ve azalan sicaklik ile

adsorpsiyon biiyiikliigii artar. Kritik sicaklik asildiginda, fiziksel adsorpsiyon ¢ok
disiik bir denge degerine ulasir. Sicaklik arttiginda, aktiflestirilmis adsorpsiyon
miktar1 O6nem kazanirr c¢ilinkii belirli zaman araliklarinda 6nemli miktarda
adsorpsiyonun gergeklesmesi i¢in hiz yeterince biiyiiktiir (Treybal, 1980).

Cozelti pH’s1i: Ortam pH’s1 birka¢ nedenden dolayi adsorpsiyon biiyiikliigiini

etkileyebilir. Hidronyum ve hidroksil iyonlar1 kuvvetle adsorplandiklarmmdan diger
iyonlarm adsorpsiyonu ¢ozeltinin pH’sindan etkilenir.

Adsorbentin Ozellikleri: Partikiil boyutu ve yiizey alam1 kullanim agisindan bir

adsorbentin en 6nemli 6zelligidir. Partikiiliin bliyiikliigii azaldik¢a adsorpsiyon hizi
artar. Sabit boyuttaki parcaciklarin adsorpsiyon hizi ve adsorpsiyon orani belli bir
doz araligindaki adsorbentin dozaji ile lineer olarak degismektedir. Bu dozaj, ¢cokelti
fazinda kalan safsizlik konsantrasyonunda biiyilk degisiklikler ~meydana
getirmektedir.

Karistirma Hizi: Adsorpsiyon hizi, sistemin karigtirma miktarma bagl olarak ya film

diflizyonu yada partikiil diflizyonu ile kontrol edilmektedir. Diisiik karistirma
hizlarinda tanecigin etrafindaki sivi film kalinlig1 fazla olacagmdan film difiizyonu

siirlayic etkendir.



Deneysel ¢aligmalar, belli miktardaki adsorbent tarafindan adsorplanan madde
miktarinin (X/m) baslangicta basing veya konsantrasyon artigiyla hizli bir artis ve daha
sonra kati ylizeyinin dolmasiyla daha yavas bir sekilde artis gdstermektedir. x/m
oraninin basingla veya konsantrasyonla degisimi Freundlich esitligi olarak bilinen

asagidaki esitliklerle ifade edilir (Ozer vd., 2007);

(x/m) = K;P,"'" (2.1.1)
(x/m) = KpC, '™ (2.1.2)
Bu esitliklerde,

X: Adsorplanan madde miktar1 (mg)

m: Kullanilan adsorbentin miktar1 (g)

Pe: Denge durumunda adsorplanan gazin kismi basinci

Ce: Adsorplananin  denge durumunda ¢ozeltideki konsantrasyonunu (mg L™)
gostermektedir. Ksve 1/n sabitler olup su sekilde tayin edilebilirler. 2.1.2 nolu esitligin

logaritmas1 alirsa (Ozer vd., 2007);

InC,

In(Z) = Ink; + (213)

esitligi elde edilir. In C, ’ye kars1 In(x/m)’in grafige gegirilmesiyle elde edilen dogrunun
egimi 1/n’1, kaymasi da InKs ’yi verir. Freundlich izotermi hem fiziksel hem de kimyasal
adsorpsiyona uygulanabilir, ancak bu uygulama dar bir aralik igin gegerlidir (Berkem

and Baykut, 1980).



Adsorbent tarafindan adsorplanan miktar belli bir doygunluga ulastiginda x/m
orani1 bir limite erisir (4kkaya ve Ozer, 2005). Bu durum, tiim kat1 yiizeyi kapsayan ve
adsorplanan maddenin monomolekiiler bir tabaka olusturmasina karsiliktir. Bu durumu
aciklayabilmek i¢in Irving Langmuir, teorik diisiincelerden hareketle Langmuir izotermi
denilen bagmtiy1 bulmustur. Adsorpsiyon hiz1 (Ozer vd., 2007),

R, =k,P(1—-0) (2.1.4)
Desorpsiyon hiz1 ise;
Ry =ky (2.1.5)

Denge halinde R, = Rgoldugundan (Ozer vd., 2007),

_kp (2.1.6)

Ka/kg = K yazilabilir. Bu durumda son esitlik;

0
R KP (2.1.7)

olarak yazilabilir. Bu esitlikte K adsorpsiyon denge sabitidir. Eger birim adsorbentin tek

tabaka kapasitesi qmax iSe © = g/Qmax yazilabilir. Bu durumda 2.1.7 nolu esitlik yeniden

diizenlenirse;

g9 __KP (2.1.8)
Oy (L+KP)

ya da bagska bir ifade ile,

o (&9

esitligi elde edilir. Son esitligin ¢ozeltilerden adsorpsiyon i¢in kullanilabilmesi i¢in P

yerine Ce (mg L™) denge konsantrasyonunun yazilmasi gerekir.



q yerine de x/m yazilir ve yeniden diizenlenirse;

c. 1 .G (2.1.10)
(XmM) Qe K O

esitligi elde edilir. Bu esitlikte; X, m ve C,. ifadeleri, Freundlich esitligindeki ifadeler ile
ayni anlami ifade etmektedir. Bu ifadede de C.'ye karsi Ce/(x/m) grafige ge¢irildiginde
elde edilen dogrunun egim ve kaymasindan sirasiyla qmax Ve K degerleri hesaplanabilir

(Ruthven, 1984).
2.2. Ultrasesin Kullanildig1 Cahsmalar

Entezari ve arkadaslar1 (2008), ultrasesin kullanildigi ve kullanilmadigi kesikli
deney sisteminde Reaktif Siyah 5 (RB5) boyarmaddesinin giderimini ¢alismislardir. Bu
iki siire¢ tipinde giderim verimi {izerinde etkili olan; temas siiresi, adsorbent miktar1 ve
kirlilik konsantrasyonu gibi parametrelerin etkisini inceleyebilmek i¢in kesikli sistemde
kat1 faz lizerine olan adsorpsiyon deneylerini yapmislardir. Deneysel veriler Freundlich
izoterm modeli ile ¢ok iyi bir uyum saglamis ve ultrasesin kullanilmadig1 deneylerde k¢
ve 1/n sabitleri sirasi ile 28.2 ve 7.4, 20 kHz’de ultrasesin kullanildigi deneylerde ise Ky
ve 1/n sabitleri siras1 ile 0.13 ve 0.38 olarak hesaplanmustir. Farkli kinetik modellere
uygulanan deneysel veriler sozde birinci mertebe kinetik modeli ile iyi bir uyum
gostermistir. Sonikasyon sistemi icin 20 kHz ve 500 kHz olmak {izere iki farkli
ultrasonik jeneratér kullanmislar ve ¢alismalari RB5 boyarmaddesi adsorbent
kullanilmadan yiiksek frekansli cihaz ile 60 dk’lik bir sonikasyon sonunda

giderilebilecegini gostermistir.



Aleppo pine (Pirus halepensis) tiirii gam agaci yapraklarinin ziimriit yesili (MG)
boyarmaddesinin sulu ¢ozeltilerden ultrases destekli gideriminde uygun bir adsorbent
olabilirliginin test edildigi bu ¢alismada Hamdaoui ve arkadaslar1 (2008), kesikli bir
sistemde denge ve kinetik caligmalarint yiirtitmiislerdir. Adsorpsiyon deneyleri
adsorpsiyon kapasitesinin isletme degiskenlerine bagli oldugunu ispatlamistir. Ultrases
varliginda hem reaksiyon hizi1 hem de adsorplanan MG miktar1 bariz bir sekilde artmistir.
Ultrases destekli boyarmadde giderimi, boyarmadde konsantrasyonunun ve sicakligin
artmasi, adsorbent dozunun azaltilmasi ve iyonik bagin zayiflamasi ile artmigtir.
Karistirma ve ultrasesin birlikte kullanilmasi boyarmaddenin giderimindeki gelisime
onciiliik etmistir. Partikiiller aras1 difiizyon adsorpsiyon kinetigini kontrol etmekle
beraber bu parametreye ait katsay1 sadece ultrases esliginde karistirmali siirece gore 1.7
kat, ultrases ve karigtirmanin birlikte kullanildig: siirecte ise karistirmali siirece gore 3.6
kat artmustir. Adsorpsiyon kapasitesi Freundlich modeline belirlenmis ve ultrasesin
adsorbentin  adsorpsiyon  6zelligini  gelistirdigi  kanitlanmistir.  Boyarmadde
adsorpsiyonunun gelistirilmesinde ultrasesin etkisi 1s1l 6zellikler gibi fiziksel ve mekanik
etkilerin c¢esitliliginden kaynaklanmaktadir. MG ile kontamine olmus atiksularin
aritilmasinda ultrases ve karistrmanin birlikte kullanilmasi adsorpsiyon siireci i¢in
onemli goriilmiistiir.

Tekstil endiistrisi biiyiik miktarlarda atik su iireten farkli siirecler igerir. Atik
sularm zorlu ve direngli yapida olmalarindan dolayi cesitli fiziksel, kimyasal ve
biyolojik yontemlerin kombinasyonu ile boyarmaddelerin renksizlestirilmesinde
iyilestirmeler yapilabilir. Ultrasonikasyon gelismis bir oksidayon siireci olup organik

bilesiklerin yapisini bozmak ve/veya parcalamak i¢in kullanilir.
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Ultrasonikasyon, yiiksek konsantrasyonlu okside olmus tiirlerinden dolay1
cevresel iyilestirmelerde kullanilabilir bir potansiyele sahiptir. Onat ve arkadaslari
(2010), yapmus olduklar1 bu ¢aligmada Reaktif Kirmizi (RR2), Reaktif Siyah 4 (RB4) ve
Basit Sar1 2 (BY2) boyarmaddelerini kullanmislardir. Deneysel ¢alismanin ilk basamagi
olarak 20 kHz’de siirekli olarak ultrasonik 1sildama ile boyarmaddeler renksizlestirilmis,
ikinci olarak renksizlestirme islemi Rhodotorula mucilaginosa ile mikrobiyolojik olarak
denenmis ve son olarak ultrasonik ve mikrobiyolojik siirecler birlikte kullanilmistir. En
yiiksek renksizlestirme verimi %93 ile RR2 boyarmaddesinde 50 mg L™ baslangic
boyarmadde konsantrasyonu ve 6 mg L™ hiicre konsantrasyonunda, en diisiik
renksizlestirme verimi ise %25 ile BY2 boyarmaddesinde 100 mg L™ baslangic

boyarmadde konsantrasyonu ve 4 mg L™ hiicre konsantrasyonunda elde etmislerdir.

2.3. Ultrasesin Farkh Siirecler ile Birlikte Kullamldigi Calismalar

Endiistriyel kaynakli boyarmadde i¢eren atiksularin aritimi zordur ve ileri aritma
teknigi gerektirir. Adsorpsiyonun bu tiir atiksularin aritiminda en yaygin ve en etkili
yontemlerden biri olarak kullanildigi bilinmektedir. Sayan (2006b), toz aktif karbon
ile ultrasesi birlikte kullanilarak Reaktif Sar1 84 (HE4R) boyarmaddesi ihtiva eden
sentetik ~ olarak  hazirlanmis  atiksudan en iyirenk ve  kimyasal oksijen
ihtiyac1 (KOI) giderimini arastirmustir. Boya konsantrasyonu, reaksiyon siiresi, ultrases
giicii, sicaklik, toz aktif karbon konsantrasyonu, ve pH degiskenlerinin etKisi
incelenmistir. Fraksiyonel faktoriyel tasarim ve ortogonal merkezi tasarim yontemleri
kullanilarak boyarmadde ve KOI giderimi verimi ilgili parametreler arasinda varyans

analizi
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yardimiyla istatistiksel bir model gelistirmis ve optimum degerler Matlab yardimiyla
bulunmaya ¢aligmistir. Ultrases ile %80.6 renksizlestirme verimi yakalanmistir. Hemen
ardindan ultrases ve aktif karbonun birlikte kullamldig: siireg, renk gidermek ve KOI
degerini azaltmak icin sentetik tekstil atik suyuna uygulanmis ve optimum sartlarda
renksizlestirme ve KOI verimleri icin siras1 ile %99.9 ve %85.2 degerlerine ulasilmustir.

Korkut ve arkadaslar1 (2010), Pb(IT) ve Cu(Il) toksik agir metal katyonlarinin
dogal bentonit ile adsorpsiyonu ve ultrasonik desorpsiyonunu tayin etmis ve adsorpsiyon
ve desorpsiyon siireclerini faktoriyel tasarim yaklasimi ile modellemislerdir. Higbir
isleme tabi tutulmamis bentonitin, Pb(I) ve Cu(Il) agwr metallerinin sulu ve asidik
cozeltilerde farkli pH degerlerinde giderme yetenegi; farkli metal konsantrasyonlarinda,
adsorbent miktarlarinda, sicakliklarinda, karistrma hizlarmda ve temas siirelerinde
calisilmistir. Karistrma hizi ve metal konsantrasyonu disindaki aynmi faktorler
desorpsiyon siireci i¢in de uygulanmustir. Ultrasonik gii¢ desorpsion siirecinde karistirma
hiz1 yerine kullanilmistir. Alevli atomik adsorpsiyon spektrometresi Pb(II) ve Cu(Il) agir
metallerinin konsantrasyonlarini deneylerden dnce ve sonra dlgmek i¢in kullanilmistir.
Deney sonuglarma gore %99’u askin bir adsorpsiyon verimi Pb(II) ve Cu(Il) agir
metalleri i¢in elde edilmis olup, bu metaller i¢in siras1 ile %28.7 ve %66.6 desorpsiyon
verimi elde edilmistir. Adsorpsiyon ve desorpsiyon siireglerinden elde edilen modellerin
detaylt mekanizma arastirmalarma zemin hazirlayacagi ve pilot veya endiistriyel dl¢iide
uygulamalara yararli olacagi diisiiniilmektedir.

Trifenilmetan tiirinden olan Zimriit yesili (MG) boyarmaddesinden olusan
atiksular1 renksizlestirmek tizere kurduklari ultrasonik destekli ozon oksidasyonu

slirecinde Zhou ve arkadaslar1 (2012), sicaklik, baslangi¢ pH’s1, reaksiyon siiresi, 20
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kHz diisiik frekansli ultrasonik giicii ve ozon konsantrasyonu olmak iizere toplam bes
faktorii incelemislerdir. Isletme parametrelerinin optimize edilmesi ve faktdrler arasinda
etkilesimler ile renk giderim hizina etki eden ana faktorlerin belirlenmesi i¢in cevap
yiizey yontemi (RSM) kullanilmustir. 1000 mg L™ boyarmadde konsantrasyonunda, 10
dk’lik reaksiyon siiresinde, 0.17 g L™ ozon konsantrasyonunda, 60 W’lik ultrasonik
giicte, baslangic pH’s1 5.2 ve sicaklik 39.8 °C iken en yiiksek renk giderimi degerine
ulagilmistir. En uygun sartlar gostermistir ki; ylksek konsantrasyonlu MG
boyarmaddesini igeren atiksularin renksizlestirilmesinde ultrases destekli ozon
oksidasyonu prosesi hizli, verimli ve diisiik enerji tiiketimli bir yontemdir.

Zhou ve arkadaslar1 (2013), MG boyarmaddesinin ultrases destekli ozon
oksidasyonu siireci ile renksizlestirilmesinde ultrasesin destekleyici etkisini kanitlamaya
calismiglar ve MG boyarmaddesinin  bozunmasindaki reaksiyon kinetigini
incelemislerdir. Baglangi¢ boyarmadde konsantrasyonunun 100 mg L™ ile 1000 mg L™
arasinda degistigi deneylerde MG boyarmaddesi s6zde birinci derece kinetik modele
gore renksizlestirilmistir. Ultrases, ozon ile es zamanli uygulandiginda sézde birinci
derece hiz sabitinin yiikseldigi ve MG boyarmaddesinin baslangi¢ konsantrasyonun
yarisina kadar olan renksizlestirme islemi, 185 s’nin altinda gergeklestigi belirlenmistir.
Dahasi, ozon ile MG boyarmaddesi arasindaki stokiometrik oran ultrases ile 2.0 mol
degerine 1iyilestirilmis, boylelikle tek basmma ozonun kullanildig:r siireclerle
kiyaslandiginda %11 oksidant eklentisi korunmustur. Elde edilen sonuglar ultrases
uygulamasinin reaksiyon siiresini ve ozon dozunu azalttigini gostermistic. MG
boyarmaddesinin bozunmasi {i¢ ana yaklasim icermektedir ve MG boyarmaddesi ile

hidroksil gruplar1 arasindaki reaksiyonun birlesme reaksiyonunda ziyade yer degistirme
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reaksiyonu oldugunu ileri stirmektedir.

Li ve arkadaslar1 (2013), bolgesel bir mithimmat tesisinden topladiklar1 atiksulari
ultrases/Fenton kombine siirecinde muamele etmislerdir. Aritma verimine tesir
edebilecek; pH, reaksiyon siiresi, ultrases enerji yogunlugu, baslangic toplam organik
karbon (TOC) konsantrasyonu ve Fe(ll)/H,O; molar orami gibi faktorlerin etkileri
arastirilmustir. TOC, KOI ve renk gibi yanit degiskenlerinin giderimlerinin azalan pH ve
artan sicaklik ve ultrases yogunlugu ile arts1 gozlemlenmistir. 10 dk’lik bir siirede renk
gideriminde %85 degerine ulasiimasina ragmen TOC ve KOI giderimi yavas olmus 10
dk’lik bu siire zarfinda yaklasik her ikiside %20’ye ulasabilmistir. Ancak 120 dk
sonunda TOC ve KOI giderimi siras1 ile %65 ve %92 degerlerine ulagsmustir. En uygun
Fe(11)/H,0, molar oran1 TOC ve KOI giderimi igin 500 olarak bulunmustur. Sonuglar,
ortalama karbon oksitleme sayismm (ACON); TOC, KOI ve renk giderimi verimleri ile
paralel oldugunu gostermistir. Escherichia coli’nin solunum hizi yardimi ile muamele
edilen atik suyun toksisitesindeki azalis tayin edilmistir.

Zhang ve arkadaslar1 (2006), ultrases (US) ve ozonun birlikte kullanildigi bir
siirecte bir azo boya olan metil turuncu (MO) boyarmaddesini renksizlestirmeye
calismislar ve deneylerinde ultrasonik gii¢, ozon gaz akis hizi, gaz ozon konsantrasyonu,
baslangi¢ boyarmadde konsantrasyonu, pH ve MO renksizlestirmesindeki hidroksil
radikallerini siipiiriictilerin etkilerini incelemislerdir. Elde ettikleri sonuglar MO
boyarmaddesinin renksizlestirilmesinde US destekli ozonasyonun sinerjik bir etki ortaya
cikardigini gostermistir. Sistem sicakligr US yaymiminin 1s1 etkisinden dolay1 yiikselmis
ve bu durum ortaya ¢ikan sinerjik etkiyi daha anlamli kilmistir. MO boyarmaddesinin

renksizlestirilmesi sdzde birinci derece kinetik modele uygunluk gostermis ve
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renksizlestirme hizi ultrasonik gii¢, ozon gaz akis hizi ve gaz ozon konsantrasyonu ile
dogru orantili baglangic boyarmadde konsantrasyonu ile ters orantili olarak degismistir.
pH ve NaCOs’1n renksizlestirme hizi lizerinde ¢ok az bir etkisinin oldugu goriilmiis, bu
durumun diisiik frekansli US destekli ozon siirecinin temelde radikal reaksiyondan daha
cok dogrudan bir reaksiyon olduguna isaret ettigi belirtilmistir.

Bu ¢aligmada, ultrases(US), US/TiO,, ultraviyole(UV)/TiO, ve US/UV/TIO;
sistemlerinde Reaktif Kirmizi 2 (RR2) boyarmaddesinin renksizlestirilmesine agiklik
getirilmisti. Wu ve Yu (2009), TiO;, dozunun, pH’mm ve sicakligm RR2
boyarmaddesinin renksizlestirilmesi iizerindeki etkilerini bir US/UV/ TiO, sisteminde
tayin etmislerdir. S6zde birinci derece renksizlestirme hiz sabiti 0.5, 1.0 ve 2.0 g L™
TiO, degerleri i¢in sirasiyla 0.45, 0.57 ve 0.94 sat olarak bulunmustur. US/UV/ TiO,
sisteminde renksizlestirme hizi sicaklik ile dogru pH ile ters orantili bir degisim
gostermistir. pH 7’de renksizlestirme hizlar1 siras1 ile US/UV/ TiO; i¢in 0.94 sa’l>
UV/TIO, i¢in 0.85 sa™> US/TiO; i¢in 0.25 sa™>US olarak elde edilmistir. US/UV/TiO-
sisteminde aktivasyon enerjisi degerleri pH 4, 7 ve 10 i¢in sirasiyla 6.5, 11.6 ve 21.3 k;j
mol? olarak hesaplanmistir. Deneysel sonuglar; US/UV/TIO, sistemindeki RR2
boyarmaddesinin renksizlestirilmesinin diflizyon kontrollii bir reaksiyon oldugunu
Onermistir.

Wu (2008), ¢alismasida ultraviyole(UV)/ZnO sisteminde Reaktif Kirmizi 198
(RR198) boyarmaddesinin renksizlestirilmesinde ultrases (US) yaymimin etkilerini
tartismustir. ZnO dozu, pH ve NaCl veya bir radikal siipiiriiciiniin etkilerinin incelendigi
bu ¢alismada UV/ZnO sisteminde RR198 boyarmaddesinin renksizlestirilme hizinin pH

ve ZnO dozunun (0.1-1.0 g L) artmasi ile artis gosterdigi belirlenmistir. US, UV
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temelli sistemde renksizlestirme hizini1 ivmelenmistir. NaCl varhigmdaki iyilestirme,
yiiklenebilir US/ZnO sistemindeki kavitasyon patlamalar1 {izerindeki RRI198
boyarmaddesinin paylasiminda bir artisa neden olmustur. pH 7’de UV/US/ZnO,
UVv/ZnO, US/ZnO, UV/US ve US siireglerinin renksizlestirme hiz sabitleri sirasi ile
0.073, 0.053, 0.002, 0.002 ve 0.001 dk™ olarak hesaplanmustir. UV/ZnO ve UV/US/ZnO
sistemlerine 1-biitanol eklenmesi ile renksizlestirme hizi etkin bir bigimde inhibe
olmustur. Bu durumun RR198 boyarmaddesinin ana par¢alanma mekanizmasmin yigin
stvi igerisindeki hidroksil radikallerinin kimyasal oksidasyonu ile gerceklestigi ileri
striilmiistiir. Sonuglar UV/US/ZnO sisteminin RR198 boyarmaddesinin tamamini
renksizlestiremedigini ama etkin bir bigimde mineralize ettigini ortaya ¢ikarmustir.

Voncina ve Majcen-Le-Marechal (2003), ultrases destekli ve ultrases/H,0;
kombine siireglerinde alt1 farkli vinilsiilfon grubu boyarmaddenin (Reaktif Sar1 15
(RY15), Reaktif Kirmiz1 22 (RR22), Reaktif Mavi 28 (RB28), Remazol Koyu Siyah
N %150 (RDBN 150%), Reaktif Mavi 220 (RB220) ve Reaktif Siyah 5 (RB5)),
renksizlestirilmesini incelemislerdir. 0.23 mol L™ ve 3.49 mol L™ olmak iizere iki farkli
H,0, konsantrasyonunda ilgili deneyleri yapmuslardir. Ultrases veriminin H,0,
varliginda anlamli bir sekilde iyilestigi gdzlemlenmistir. Ultrasesin tek kullanildigi
stirece gore US/H,0, kombinasyonu iki kat daha hizli boyarmadde bozunmasi yapmis
ve yliksek konsantrasyonda H»O; iceren deneylerde daha yiiksek verimlerde
renksizlestirme gozlemlenmistir.

Sayan ve Edecan (2008), Reaktif Siyah 19 (RB19) boyarmaddesinin
renksizlestirilmesini; ultrases, aktif karbon adsorpsiyonu ve ultrases/aktif karbonun

kombine siireglerinde ¢alismislardir. Ultrases giicii, sicaklik, zaman, aktif karbon
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konsantrasyonu, baslangi¢c boyarmadde konsantrasyonu ve ¢ozelti baslangigc pH’s1 gibi
aciklayict degiskenlerinin, yanit degiskeni olan renksizlestirme verimi iizerine etkilerini
CCD ile incelemislerdir. RB19 boyarmaddesinin renksizlestirilmesi istatistiksel olarak
modellenmis ve Matlab bilgisayar programi yardimi ile optimizasyonu yapilmistir.
Optimum sartlarda tamamlanan ultrases, aktif karbon adsorpsiyonu ve ultrases/aktif
karbon kombine siireglerinde sirasi ile %36, %91 ve %99.9 renksizlestirme
saglamiglardir. Ultrasonik yayilim (parcalama) uygulamalar1 RB19 boyarmaddesinin
renksizlestirilmesinde aktif karbon adsorpsiyonuna gore karl bulunmustur.

Zhang ve Zheng (2009); Box-Behnken (BBD) tasarimina dayanan cevap ylizey
yonteminin (RSM), H,0O, varhginda ultrasonik yaymim ile Asit Yesili 20 (AG20)
boyarmaddesinin renksizlestirilmesindeki isletme sartlarinin optimizasyonuna basari ile
uygulandigini rapor etmistir. Bu ¢alismada, li¢ agiklayic1 degiskenin (ultrasonik giig,
baslangic  pH’st  ve  HpO,  konsantrasyonu)  AG20  boyarmaddesinin
renksizlestirilmesindeki verimi iizerine etkileri dl¢iilmiistiir. Ikinci derece bir model
AG20 boyarmaddesinin renksizlestirilmesindeki verimi ifade etmek icin ileri stirmiisler
ve ANOVA ile bu ikinci derece modelin dizayn alanmmi gosterdigi kanitlamislardir.
AG20 boyarmaddesinin renksizlestirilmesindeki en uygun isletme sartlar1 1.08 W mL™
ultrasonik gii¢ yogunlugu, 4.85 baslangic pH’s1, 1.94 mM H,0, konsantrasyonu olarak
bulunmustur. En uygun sartlara gére RSM ile %96.8 renksizlestirme verimi tahmininde
bulunulmus ve sonuglar1 teyit etmek i¢in bulunan en uygun sartlarla yapilan deneyler
ile %96.3 renksizlestirme verimi elde edilmistir. Bu sonuglar; AG20 boyarmaddesinin
renksizlestirilmesindeki isletme sartlarmin optimizasyonunda, Box-Behnken tasarimina

dayanan RSM’nin hassas ve giivenilir bir yontem oldugunu teyit etmistir.
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Elektro-Fenton oksidasyon (EFO) siireci ile kombine sonikasyon(US), Reaktif
Siyah 5 (RB5) boyarmaddesinin bozunmasinda ve sentetik tekstil atiksularmin KOI
azaltilmasinda farkli isletme sartlarinda incelenmistir. Sahinkaya (2013), caligmasinda
pH’1n 3.0, DC akiminin 0.25 A, H,0, dozunun 800 mg L™ ve elektrod mesafesinin 2.5
cm oldugu sartlar1, EF ve US/EF kombine siiregleri i¢in en uygun isletme sartlari olarak
bulmustur. Fakat US/EF siireci EF siireci ile karsilastirildiginda KOI ve renk giderimi
iizerinde thmal edilebilir bir gelisme oldugu goriilmiis ve EF iizerine US yaymiminin

neredeyse etkisiz oldugu gosterilmistir.

2.4. Reaktif Kirmizi 195 (RK195) Boyarmaddesinin Renksizlestirilmesi Ile ilgili

Cahsmalar

Belessi ve arkadaslar1 (2009), Reaktif Kirmizi 195 (RR195) ticari azo
boyarmaddesini, TiO,’nin karanlikta ve oda sartlarindaki adsorpsiyon kapasitesini
0lgmek i¢in model boyarmadde olarak segmislerdir. Sentezlenen TiO, nanopartikiilleri;
x 1s1n1 kirinmmi (XRD), yiizey alan1 ve por olgiimii (Brunauer—Emmett-Teller, BET),
sicaklik dagilimi (TG/DTA) ve taramali elektron mikroskobu (TEM) olgtimleri ile
karakterize edilmistir. Siv1 siispansiyon TiO;’in haldeki RR195 boyarmaddesini verimli
bir sekilde adsorpladigi ispatlanmistir. Baslangic pH’s1, baglangic boyarmadde
konsantrasyonu ve adsorbent konsantrasyonu gibi gesitli degiskenler ile optimum
adsorpsiyon sartlarmi bulmak i¢in deneyler icra edilmis ve optimum pH degeri 3.0
olarak bulunmustur. KOI degerindeki énemli azalmanin yaninda renk gideriminde

basarili sonuglara ulagilmistir. Deneysel veriler Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon

18



izoterm modellerine uygulanmis ve maksimum tek tabakali adsorpsiyon Kkapasitesi
Langmuir modelinden pH degeri 3.0 iken 87 mg g~ olarak elde edilmistir. icra edilen
kinetik calismalar gostermistir ki; dengeye ulasma siiresi bir saat siirmiis ve ilk 30 dk’lik
periyotta hizli bir adsorpsiyon gergeklesmistir. Sozde birinci mertebe, sozde ikinci
mertebe ve partikiiller arasi diflizyon modeli olmak tizere {i¢ farkli kinetik modele
uygulanan deneysel veriler sézde ikinci derece kinetik model ile iyi bir uyum
gostermistir.

Dursun ve Tepe (2011), bu calismalarinda diisiik maliyetli bir zirai yan iiriin olan
dehidrate edilmis sekerpancari kiispesi karbonunu (DBPC) adsorbent olarak kullanarak
sulu c¢ozeltilerden Reaktif Kirmizi 195 (RR195) boyarmaddesinin  giderimini
calismiglardir. DBPC’nin yiizey alanin1 BET analizi ile 9.5 m? g'l olarak bulmuslardir.
Elde etikleri sonuglar adsorpsiyonun ¢dzelti pH’sina giiclii bir bigimde bagli oldugunu
gostermis ve optimum pH olarak 1.0 se¢ilmistir. Maksimum boyarmadde adsorpsiyon
kapasitesi olarak pH 1.0 ve 50°C icin 58.0 mg g™ olarak hesaplanmistir. Adsorpsiyon
dengesinin matematiksel tanimlamasi i¢in Freundlich ve Langmuir adsorpsiyon
modelleri uygulanmis ve deneysel verilerin Freundlich modeli ile iyi bir uyum igerisinde
oldugu rapor edilmistir. Kiitle transferi ve kinetik modeller, adsorpsiyon mekanizmasimni
aciklamak ve potansiyel olarak hizi kontrol eden basamaklar1 belirlemek icin
uygulanmis ve dis kiitle transferi ile partikiiller i¢i diflizyonun adsorpsiyon
mekanizmasinda etkin bir rol oynadigint ve adsorpsiyon mekanizmasinin sozde birinci
mertebe kinetigi uyumluluk gosterdigini belirtmislerdir. Gibbs serbest enerji degisimi
(AG), standart entalpi degisimi (AH) ve standart entropi degisimi (AS) gibi siireci

tanimlayan termodinamik parametreleri hesaplamis olup, DBPC ile RR195
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boyarmaddesinin adsorpsiyonunun kendiliginden ve endotermik olarak gerceklestigi

belirlenmistir.
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3. MOTiVASYON

Ilgili literatiir dzeti géz oniine alindiginda biiyiik bir ¢evresel kirlilige yol acan,
ozellikle boyarmadde ihtiva eden endiistriyel atiksularmin giderimi biiyiikk bir 6nem arz
eder. Son donemlerde gelinen nokta ise giderim ile esas ulagilmak istenilen atiksularin
renksizlestirilmesi oldugudur (Zhou vd., 2012,2013; Tanyildizi, 2011; Hamdaoui 2009;
Hamdaoui vd., 2008). Ozellikle laboratuar ortaminda deiyonize su ile yiiksek saflikta
hazirlanan reaktif boyarmadde sulu c¢ozeltileri, eser miktarda ve ihmal edilebilen
safsizliklar disinda sadece renksizlestirilecek ve ¢ozelti ortamina rengini veren organik
yapidaki boyarmaddeyi icermektedir. Atiksular ¢esitli aritma islemlerinden sonra belirli
standartlar dahilinde gevreye salinmamakta ve bu durum ekosistemde ciddi bir tahribata
yol agmaktadir (Kiilkyliioglu vd., 2003; Kiilkéyliioglu, 2002; Wali vd., 2009). Bunun
nedeni, Ozellikle gol ve sulak alanlarda su yiizeyinde biriken boyarmaddelerin, hem ig
kisimlara giines isinlarinin girmesini engellemesine hem de i¢ kisimlarin oksijensiz
kalmasma neden olup canli yasammu tehdit etmesidir (Kilkoyliioglu, 2002; Wali vd.,
2009).

Giinlimiizde adsorpsiyon vb fiziksel aritma islemlerinin yerini; genel adi AOPs
olan ozon oksidasyonu, ultrases (sonikasyon yayinimi), Fenton siiregleri, fotokatalitik
oksidasyon ve atimli elektrik alan1 (PEF) gibi siirecler almistir. Ozellikle bu siireclerin
icerisinde ultrases, atiksularin renksizlestirilmesinde hem getirdigi yiiksek verimden hem

de zaman iizerine yaptig1 iyilestirmelerden dolayr caligmalarda artan bir hizla
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kullanilmaktadir. Atiksularin renksizlestirmesi iizerine degisik kapsamlarda yapilan
caligmalar bulunmasina ragmen bu durum g¢aligmalarin daha verimli ve daha kisa siirede
yapilabilirligi i¢in gegerli degildir.

Ayrica renksizlestirme i¢in Onerilen siireclere ait kapsamli bir tasarim detayma
da rastlanmamustir ve ¢alismalarm ¢ok az bir kismu istatistiksel modeller ile irdelenmistir.
Ornegin renksizlestirme ile ilgili bir siireci tanimlamakta kullanilan termodinamik
parametreler veya renksizlestirme esnasinda gergeklesen reaksiyonu tanimlayan kinetik
ve izoterm sabitleri ile birlikte, renksizlestirme verimini, sicaklik ve reaksiyon siiresi
gibi aciklayict degiskenler ile ifade eden istatistiksel modellere ilgili literatiirde nispeten
az rastlanmaktadir. Bu calisma, (1) farkli boyarmaddelerin veya boyarmadde igeren
atiksularinin renksizlestirilmesine; (2) giiniimiiziin en 6nemli ¢evre sorunlarindan biri
olan atiksularin ckosistem {izerindeki tahribatina ¢dziim aranmasina; (3) Kurulmasi
diistiniilen aritma tesislerinin fizibilite ¢alismalarina ve (4) isletilmekte olan tesislerin

atiksu aritma stireclerinin gelistirilmesine yardimci olabilir.
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4. HIPOTEZ iFADELERI

Planlanan deneysel ¢alismalar ile C. 1. Reaktif Kirmizi 195 (RK195) boyarmadde
cOzeltisinin soya kiispesi ile renksizlestirilmesi; adsorpsiyon, ultrases ve ultrases destekli
adsorpsiyon olmak tizere ii¢ farkli siire¢ kullanilarak incelenmistir. Biitiin deneylerde;
baslangi¢c boyarmadde konsantrasyonu, adsorbent miktari, sicaklik ve reaksiyon siiresi,
renksizlestirme verimini etkileyen agiklayict degiskenler (bagimsiz degiskenler) olarak
incelenmistir. Bu baglamda test edilecek hipotezler soyledir:

1) Ultrasesin, renksizlestirme verimini yiikseltecegi diistiniilmektedir; ¢iinkii, ultrases;
olusturdugu akustik kavitasyon patlamalar1 ile ¢ozelti igerisindeki kati/sivi temas
yiizeylerini artirarak ve ara ylizeydeki yigin film tabakasini incelterek kiitle transferini
hizlandirmaktadir (6rnegin, Hamdaoui, 2008, Sayan ve Edecan, 2008, Zhou vd., 2012,
2013). Boylece daha ¢ok boyarmaddenin adsorbent yiizeyinde tutunacagi igin
renksizlestirme verimi yiikselecektir.

2) Siireg tipi, baslangi¢ boyarmadde konsantrasyonu, adsorbent konsantrasyonu, sicaklik
ve reaksiyon siiresinin renksizlestirme verimini hem birbirinden bagimsiz olarak hem de
birbiriyle etkilesim iginde etkileyecegi tahmin edilmektedir.

3) Benzer calismalara 1s1k tutmasi ve/veya endiistriyel isletmelere yardimei olabilmesi
adma deneysel verilere istinaden renksizlestirme verimi ig¢in tahmin giicti yiiksek ¢oklu
dogrusal olmayan regresyon modelleri gelistirilecek ve ¢apraz dogrulamasi (validasyonu)

yapilacaktir.
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5. MATERYAL VE YONTEM

5.1. Deney Materyalleri

5.1.1. Adsorbent

Deneylerde adsorbent olarak kullanilan soya kiispesi, Ordu Yag Sanayi A.S.’den
temin edilmistir. Soya kiispesi bilyali bir degirmende o6giitiildiikten sonra, ASTM
(American Society of Testing Materials) standart elekleri kullanilarak elenmis ve farkli
boyutlarda fraksiyonlar1 elde edilmistir. Ilgili deneylerde, baska hicbir isleme tabi
tutulmadan -50+100 mesh fraksiyonundaki soya kiispesi kullanilmistir. Soya kiispesini
elemek i¢in; ASTM E — 872 ve D — 1102 elekleri kullanilmastir.

Soya kiispesinin yiizey alan1 ve porozite (gozeneklilik) degerleri, 77 K’de sivi
azotun (Ny) ilgili adsorbentin yiizeyine adsorpsiyonu temeline dayanan BET (ASAP
2020, Micnometrics Inc., USA ) analizleri ile belirlenmistir. Analizlerden 6nce soya
kiispesi, son basing degeri 1.3 x 10 Pa olana kadar yaklasik alt1 saat boyunca gaz
giderme 6n iglemine tabi tutulmustur. Sonuglar soya kiispesinin 2.08 m® g* yiizey
alanina sahip oldugunu gostermistir. 0.95 bagil basing degerinde tutulan sivi azot miktar1
kullanilarak soya kiispesinin gozenekliligi hesaplanmis olup, elde edilen sonuglar soya

kiispesinin olduk¢a gozenekli bir ylizey yapisina sahip oldugunu gostermistir.
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Ayrica yapilan kizilotesi spektrum (FTIR) analizi ile soya kiispesinin kimyasal
ozellikleri belirlenmistir. Kizilotesi spektrum analizleri, ortalama 16 taramada ve 400 —
4000 cm™ araliginda KBr kullanilarak bir FTIR spektrometresi (ATI Unicam Mattson
1000) kullanilarak tayin edilmistir. FTIR analizi i¢in soya kiispesi, agirlik¢a orant 1:33
olacak sekilde (3 gr soya kiispesine karsi 297 gr KBr) topak halde ki KBr ile
homojenizasyon islemine tabi tutulmustur. Bu karisimm tamamen topaklasmasi igin
490.3 MPa hidrolik basing altinda iki dakika muamele edilmistir. I mm kalinliginda elde
edilen topaklar 80 °C’de 120 dk boyunca bir firmda (DV452, Chanel, China)
kurutulmustur. Analizler 300 gr topak haldeki saf KBr’nin referans olarak alinmasi ile

gerceklestirilmistir (Sekil ).
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Sekil 5.1. Soya kiispesinin FTIR analizi sonuglari.
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Soya kiispesinin pH;pc degeri Dincer ve arkadaslar1 (2007a) tarafindan gelistirilen
prosediir takip edilerek hesaplanmistir. RK195 boyarmaddesi i¢in pH,ep degeri Babic ve

arkadaglar1 (1999) tarafindan gelistirilen prosediir takip edilerek hesaplanmustir.

5.1.2. Boyarmadde

Tekstil fabrikalarinda boyama isleminde kullanilan Reaktif Kirmizi 195 (C.I.
Reactive Red 195, RK195) boyarmaddesi Diizce’deki yerel bir isletmeden temin
edilmistir (Tablo 5.1, Sekil 5.2). 1.0 g RK195 boyarmaddesinin 1 L hacminde balon
jojede destile suda ¢oziilmesi ile stok boyarmadde ¢ozeltileri hazirlanmis ve gerekli

seyreltmeler yapilarak farkli konsantrasyonlarda ¢ozeltiler elde edilmistir.

Tablo 5.1. Reaktif Kirmiz1 195 boyarmaddesinin 6zellikleri (Dursun ve Tepe, 2011).

Boyarmadde Kimyasal Formiil ~ Molekiil Agirhgi (g mol™)  Amax (nm)

Reaktif Kirmizi 195 C31H19C|N701986N3.5 1136.31 540

1
0 N
ks be OH HNE SN & e
N
Hab™ Q N H d 0
o 1T e

NaD’%‘D Df;S“DNa

Sekil 5.2. Reaktif Kirmizi 195 boyarmaddesinin molekiil yapisi (Dursun ve Tepe, 2011).

26



5.2. Deneysel Yontem

Kesikli bir sistemde gergeklestirilen deneyler igin 1 L hacminde, silindirik
yapida ve ceketli bir kap (reaktor) kullanmilmistir (Sekil 5.3). Kati taneciklerin iyi bir
slispansiyon karakteristigine sahip olmasi i¢in reaktoriin i¢erisine mekanik bir karigtirict
(IKA RW 20 Kutay Grup, Tiirkiye) daldirilmis ve dnceden belirlenen sabit bir karigtirma
hizinda (400 rpm) kullanilmistir. Ayni zamanda reaktor, 40 kHz sabit frekans ve 510 W
sabit gligde ¢alisan bir ultrasonik banyonun (WiseClean WUC D06H, Wisd Laboratory,
Almanya) icerisine konumlandirilmistir. Reaktif boyarmadde sulu ¢ozeltilerinin
renksizlestirilmesi i¢in belirlenen deney parametreleri; adsorpsiyon, ultrases ve ultrases
destekli adsorpsiyon siireclerine uygulanmistir. 500 mL sabit ¢ozelti hacminde
gerceklestirilen deneylerde; siirec tipi, baslangi¢ ¢ozelti pH’s1, baslangic boyarmadde
konsantrasyonu, adsorbent konsantrasyonu, sicaklik ve reaksiyon siiresinin

renksizlestirme verimi tizerindeki etkileri incelenmistir.
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Termometre
\ H.ol«— Mekanik karistirici

XX°C

Numune alma noktasi

| Silindirik ceketli reaktor

Ultrasonik banyo  —-
— Siispansiyon (¢6zelti) hacmi: 500 mL

B« Ultrasonik doniistiiriici

Sekil 5.3. Kesikli deney sisteminin sematik gosterimi.

5.2.1. Cozeltilerin Analizi

RK195 boyarmaddesinin renksizlestirilmesi ile ilgili yapilan deneylerin tiimiinde
Ongoriilen temas siiresi olan dort saat boyunca belirli zaman araliklarinda alinan 6rnekler
santrifiijlenerek kati kismin c¢ozeltiden ayrilmasi saglanmistir. Almman numelerin
santrifiijleme islemi 5000 rpm’de 5 dk siire ile uygulanmistir. Elde edilen sivilardaki
boyarmadde analizi, konsantrasyonu lineer tayin araligina getirmek igin gerektiginde
uygun seyreltmeler yapilarak spektrofotometrede (Shimadzu UV-2100, Biomerieux,
Fransa) okunan absorbans degerlerine karsilik gelen konsantrasyonlarin bulunmasiyla

gerceklestirilmistir (EK A). RK195 boyarmaddesi igin maksimum absorbans degeri,
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dalga boyu taramasiyla tespit edilen 540 nm’de degerinde okunmustur. Analizde
kullanilan RK195 standart ¢ozeltisinin dogrusal tayin araligindaki konsantrasyonlar1 1-
100 mg L% arasindadir. Standart ¢ozeltilerin absorbans degerleri okunarak
konsantrasyona karsi absorbans grafigi cizilmistir (EK A). Analiz edilecek olan
orneklerin absorbans degerleri okunarak kalibrasyon grafiginden ilgili Ornegin
absorbansina karsilik gelen konsantrasyon belirlenmis ve seyreltme faktorii de dikkate
almarak adsorplanan RK195 boyarmaddesi yilizdesi asagidaki bagint1 kullanilarak

hesaplanmistir (Hamdaoui vd., 2008; Tanyildizi, 2011);

. . .o Ao'At
Renksizlestirme Verimi (RV, %)= y,

x100 (5.2.1.1)

(4]

Bu esitlikte; A, ve Ay, baslangig boyarmadde konsantrasyonuna ve herhangi bir t
stiresi sonunda ¢ozeltide kalan boyarmadde konsantrasyonuna ait absorbans degerlerini
gostermektedir. Ilgili deneylerden sonra boyarmadde konsantrasyonlar: (Cgrkigs)
kalibrasyon grafiginden yararlanilarak hesaplanmistir (EK A). Ayrica adsorbentin birim
kiitlesi basina adsorplananin miktarin1 ifade eden ve adsorpsiyon kapasitesi veya
adsorpsiyon yogunlugu olarak da bilinen q (mg g™) degeri asagidaki esitlik yardimiyla

hesaplanmistir (Hamdaoui, 2008; Tanyildizi, 2011; Zhou, 2013);

q — (Co _Ct)v
m

(5.2.1.2)

Burada, V; ¢ozelti hacmini (L) ve m; kullanilan adsorbentin kiitlesini (g) gostermektedir.
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Ayrica deneylerde adsorbent olarak kullanilan soya kiispesinin sifir nokta yiikii
(PHzpe) zeta potansiyometresinde (Zetasizer, 3000HSA, Malvern, UK) okunmus ve
titrasyon metodu kullanilarak RK195 boyarmaddesinin izoelektrik noktasi (pHiep) tayin

edilmistir.

5.2.2. istatistiksel Analiz

RK195 boyarmaddesinin renksizlestirilmesinin incelendigi deneysel ¢aligmalara
ait betimleyici istatistikler; adsorpsiyon, ultrases ve ultases destekli adsorpsiyon olmak
iizere {i¢ siire¢ tipine, 200, 225, 250, 275 ve 325 mg L? olmak iizere bes baslangic
boyarmadde konsantrasyonuna, 0.5, 0.75, 1.0 ve 2.0 g L™ olmak iizere dért adsorbent
konsantrasyonuna, 20, 30, 40 ve 50 °C olmak iizere dort sicaklik degerine ve 0, 5, 10, 15,
20, 25, 30, 45, 60, 75, 90, 120, 150, 180, 210 ve 240. dk olmak iizere 16 zaman
diliminde ki toplam dort saatlik reaksiyon siirelerine gore hesaplanmustir. Siireg tipi ii¢
seviyeli bir kategorik degisken oldugu i¢in MNLR modeline (kategorik degisken
seviyesi — 1) seklinde dahil edilmis ve ultases destekli adsorpsiyon siire¢ tipi
karsilastirmada referans olacak sekilde hari¢ birakilmistir. Bu betimleyici istatistikler;
gbzlem sayisi, standart hata, ortalama, ortanca, deger araligi, carpiklik ve basikliktir. 11k
olarak tiim deneysel verilere ait betimleyici istatistikler hesaplandiktan sonra,
renksizlestirme verimine etki eden agiklayic1 degiskenlerin etkileri ti¢ ayr1 veri seti ile
test edilmistir. Bu veri setleri (Sekil 5.4);

1. sabit adsorbent konsantrasyonu ve sabit sicaklikta; baglangic boyarmadde
konsantrasyonu, siireg tipi ve reaksiyon siiresinin renksizlestirme verimi iizerine

etkileri;
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2. sabit baglangic boyarmadde konsantrasyonu ve sabit

sicaklikta;

adsorbent

konsantrasyonu, siire¢ tipi ve reaksiyon siiresinin renksizlestirme verimi iizerine

etkileri ve

ve reaksiyon siiresinin renksizlestirme verimi iizerine etkileri test edilmistir.

II. veri seti

I. veri seti

> (AKle)
(BBKile) BBK=250mg
AK=1 g/L T=20°C

T=20°C

III. veri seti
(Tile)
AK=1g/L

Sekil 5.4. Kullanilan veri setlerinin sematik tasarmmi.

sabit baslangic boyarmadde ve adsorbent konsantrasyonlarinda; Sicaklik, siireg tipi

Bu veri setlerine ANOVA-GLM uygulanmasinin akabinde %95 giiven araliginda

Tukey c¢oklu karsilagtrmas: gerceklestirilerek ortalama renksizlestirme verimi

bakimindan agiklayict degiskenlerin alt faktorleri arasinda onemli fakliliklarin olup

olmadig1 belirlenmistir. Her bir veri setine Anderson-Darling normal dagilim testi

uygulanmistir. Ayni zamanda gorsel olarak normallik varsayimini test etmek igin

gorsellestirme grafikleri ¢izilmistir. Gorsellestirme grafikleri; normal olasilik grafigi,

artik degerlere karsi tahmin edilen degerler grafigi, artik degerlerin histogrami ve artik

degerlere karsi siralanmig veriler grafiklerinden olugsmaktadir. Bu grafikler; ANOVA-
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GLM ve MNLR parametrik testlerinin uygulanabilmesi igin 6n sartlarin (varsayimlarin)
karsilanip karsilanmadigini gdstermektedir. Normal (Gaussian) dagilim durumunda
normal olasilik grafiginde 6l¢im degerleri fazla sapma yapmadan diiz referans ¢izgisini
takip eder ve ¢izgiden uzaklasilmasi normallik kabuliiniin zayifladigimi gosterir (Ryan ve
Joiner, 1976; Arnold, 1990). Artik degerlere karsi tahmin edilen degerler grafigi; tahmin
edilen degerler artarken artik degerlerin de artmaya megilli olmasi1 halinde (homojen)
esvaryans varsayiminin ihlal edildigini gosterir. Yani belirli bir desen iginde seri halinde
artan veya azalan noktalari olmasi, esvaryans varsayiminin karsilanmadigini isaret eder.
Egvaryans varsayiminin karsilanmasi i¢in bu grafikteki 0 ¢izgisinin her iki tarafinda
rassal bir desenin belirmesi gerekmektedir. Histogram, normal dagilimin ¢arpiklik ve
basiklik gibi genel karakteristiklerini gosteren bir kesif aracidir. Artik degerlere karsi
siralanmis veriler grafigi ise otokorelasyonu gorsellestirmeyi hedefleyerek (Burn ve
Ryan, 1983) artiklarin birbirleri ile ilintisiz olduklar1 varsayimmin gorsel olarak test
edilmesine yardimci olur (Cook ve Weisberg, 1982).

Coklu dogrusal olmayan regresyon modelleri ile bir yandan renksizlestirme
verimini tahmin edebilecek modeller iiretilmis 6te yandan agiklayici degiskenler
arasindaki etkilesim irdelenmistir. Bu modellerin sonuglari; diizeltilmis belirleme
katsayist (R%4,), capraz validasyon (dogrulama) belirleme katsayisi (RZCV), varyasyon
enflasyon faktorii (VIF), Durbin-Watson (D-W) istatistigi ve standart hata (SE) goz
oniinde tutularak yorumlanmistir. Farkli tahmin gii¢lerindeki model ifadeleri i¢erisinden
en sade ve en yiiksek tahmin giicii olam1 se¢mek igin en iyi alt kiime prosediirii
kullanilmaistir.

Birden fazla aciklayici degiskenin model ifadesine eklenmesi sadece belirleme
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katsayisinin (R?) suni olaral sismesine degil ayni1 zamanda aciklay: degiskenler arasinda
istenmeyen bir korelasyona da sebebiyet verir. Bu nedenle ilk durumunun giderimi i¢in
diizeltilmis belirleme katsayist (R%q,) kullanilir (Bates ve Watts, 1988a, b). Aciklayici
degiskenler arasindaki ¢oklu dogrudaslik derecesi ise, varyasyon enflasyon faktorii
(VIF) ile ifade edilir (Velleman ve Velsch, 1981). Capraz validasyon (dogrulama)
belirleme katsayisi (RZCV) ise modelin tahmin giiciinii gosterir (Ratkovsky, 1990). Capraz
validasyonda, her bir dl¢tim bir kereye mahsus elimine edilir ve kalan veriler ile elimine
edilen veri i¢in bir tahminde bulunulur ve bu durum tiim veriler icin yapilir. Bu
istatistiksel analizler Minitab 16.1 programi kullanilarak yapilmistir (Minitab, Inc., State

Collage, PA).

5.2.3. Kinetik, Termodinamik ve izoterm Cahsmalar

Farkli sicakliklarda ve baglangic boyarmadde konsantrasyonlarinda yapilan
deneylerden elde edilen veriler, ii¢ farkl: siireg tipinde gerceklesen kimyasal reaksiyonun;
hiz sabiti ve mertebesi gibi karakteristik 6zellikleri belirlemek i¢in kullanilmistir. Ayrica
bu kinetik parametrelerden yararlanarak her bir siire¢ tipinin ait aktivasyon enerjisi
degerleri de hesaplanmistir. Aktivasyon enerjisi, pozitif bir deger olup bir maddenin
reaksiyona girme istegini ifade eder ve bir kimyasal reaksiyonun yiiksek aktivasyon
enerjisine sahip olmasi bu reaksiyonun daha zor baslayacagmni gosterir (Ozer vd., 2007;
Ozer, 2005).

izoterm galigmalar ile ilgili deneyler, baslangi¢ konsantrasyonu 225-500 mg L™

arasinda degisen pH’s1 2 olan boyarmadde ¢dzeltilerinin 1 g L™ dozunda soya kiispesi
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ile dort saat temas ettirilmesi ile gergeklestirildi. izotermlerle ilgili deneyler; 20, 30, 40
ve 50 °C olmak iizere dort farkli sicaklikta gerceklestirildi. Calismanm bu bdliimiinde
elde edilen sonuglar Langmuir ve Freundlich esitliklerine uygulanarak biitiin
renksizlestirme siiregleri i¢in karakteristik olan izoterm sabitleri belirlendi. Son olarak,
farkli sicakliklarda elde edilen izoterm denge verileri degerlendirilerek farkli siireglere
ait entalpi degisimi (AH), Gibbs serbest enerji degisimi (AG) ve entropi degisimi (AS)

gibi termodinamik parametreler hesaplandi.
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6. Bulgular

6.1. Betimleyici Istatistikler

Carpiklik, veri setinin histogram grafiginde sergilemis oldugu simetriden
sapmanin bir Ol¢iisiidiir. Normal dagilimda 0 olan carpiklik, -1.96 ile 1.96 aralifinda
oldugunda makul ve kabul edilebilir diizeydedir (Arnold, 1990). Sola dayali (negatif)
carpiklik ortancanin medyandan kiiciik oldugunu, saga dayali (pozitif) carpiklik ise
ortancanin medyandan biiyiikk oldugunu gosterir. Basiklik ise veri seti histogram
grafiginin sergilemis oldugu dikligin (pik) bir Olciisiidiir. Normal dagilimda O olan
basiklik, -1.96 ile 1.96 araliginda oldugunda histogramdaki diklik (pozitif) ve diizliik
(negatif) makul ve kabul edilebilir diizeydedir (Arnold, 1990). Pozitif basiklik
histogramda keskin bir pike, negatif basiklik ise histogramda diiz bir sekle sebebiyet
Verir.

Renksizlestirme siireci tiplerine ait betimleyici istatistikler g6z oniine alindiginda
¢ siireg tipi i¢in de negatif (sola c¢arpiklik) goriinmektedir (Tablo 6.1). Bu durum,
deneysel verilerde sola g¢arpik Gaussian dagilimin oldugunu gdstermektedir.
Adsorpsiyon, ultrases ve ultrases destekli adsorpsiyon siireglerine ait carpiklik
degerlerinde sirasiyla artig goriilmiistiir. Ayn1 zamanda basiklik degerlerine bakildiginda

adsorpsiyon siireci i¢in basiklik derecesi yiiksek (negatif kurtosis) iken, ultrases ve
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ultrases destekli adsorpsiyon siireci igin diklik derecesinin yiiksek oldugu (pozitif

kurtosis) goriilmektedir (Tablo 6.1).

Tablo 6.1. Renksizlestirme siireci tiplerine (RST) gore renksizlestirme verimi verilerinin

betimleyici istatistikleri.

RST n Ortalama SD Ortanca Aralik Carpiklik  Basiklik
Adsorpsiyon 176 50.8 15.6 52.7 64.5 -0.62 -0.45
Ultrases 176 62.0 134 66.6 63.3 -1.32 1.55
Kombinasyon 176 66.3 13.4 70.4 62.8 -1.19 1.18

Tablo 6.2. Sicakliga (T, °C) gore renksizlestirme verimi (RV, %) verilerinin betimleyici

istatistikleri.

T n Ortalama SD Ortanca Aralik Carpiklik Basiklik
€9)

20 384 56.5 155 59.9 73.6 -0.84 0.12
30 48 635 124 68.3 48.4 -1.53 1.49
40 48 68.4 116 72.5 47.1 -1.57 1.81
50 48 725 113 76.6 46.7 -1.49 1.69

Sicaklik verilerine ait betimleyici istatistikler incelendiginde tiim sicaklik
degerleri i¢in negatif carpiklig oldugu goriilmektedir (Tablo 6.2). Reaksiyon siiresine
ait ¢arpiklik, pozitif olarak baslayip reaksiyon siiresinin sonlarina dogru giderek azalmis
ve negatif carpiklik olmustur. Ote yandan basiklik degerleri ele alindiginda, reaksiyonun
45. dk'sina kadar negatif basiklikta artis; fakat, bu andan itibaren negatif basiklikta azalis
goriilmektedir (Tablo 6.3). Baslangi¢ boyarmadde konsantrasyonuna ait basiklik

degerleri pozitif iken ¢arpiklik degerleri negatiftir (Tablo 6.4).
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Tablo 6.3. Reaksiyon siiresine (RS, dk) gore renksizlestirme verimi (RV, %) verilerinin

betimleyici istatistikleri.

RS n Ortalama SD Ortanca  Aralik  Carpiklik Basiklik

(dk)
0 33 27.7 10.6 26.7 43.3 0.51 -0.37
5 33 43.8 14.5 43.6 56.1 -0.08 -0.62
10 33 51.1 15.1 52.8 57.9 -0.37 -0.66
15 33 55.0 14.7 57.4 57.4 -0.42 -0.69
20 33 57.5 14.0 60.1 55.1 -0.41 -0.72
25 33 59.3 13.2 61.7 52.0 -0.38 -0.77
30 33 60.8 12.4 63.1 49.1 -0.34 -0.82
45 33 63.2 10.9 64.7 43.1 -0.32 -0.82
60 33 64.7 10.1 65.5 39.3 -0.33 -0.76
75 33 65.6 9.6 67.1 36.1 -0.36 -0.72
90 33 66.2 9.3 68.1 34.5 -0.41 -0.61
120 33 67.0 9.2 69.4 33.7 -0.5 -0.44
150 33 67.7 9.1 69.8 335 -0.58 -0.31
180 33 68.1 9.1 70.4 33.7 -0.64 -0.23
210 33 68.5 9.2 70.8 33.8 -0.68 -0.17
240 33 68.6 9.2 71.2 33.8 -0.68 -0.15

Tablo 6.4. Baslangic boyarmadde konsantrasyonuna (BBK, mg L™) gore

renksizlestirme verimi (RV, %) verilerinin betimleyici istatistikleri.

BBK n Ortalama SD Ortanca  Aralik  Carpiklik Basiklik
(mg L)

200 48 65.8 11.6 69.5 49.0 -1.64 2.13
225 48 61.4 13.5 66.6 52.0 -1.46 1.18
250 336 61.5 155 66.4 71.4 -0.92 0.24
275 48 53.1 14.2 58.3 53.8 -1.22 0.53
325 48 46.0 14.0 51.3 51.5 -1.19 0.34
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Tablo 6.5. Adsorbent konsantrasyonuna (AK, g L™) gore renksizlestirme verimi (%)

verilerinin betimleyici istatistikleri.

AK n Ortalama SD Ortanca  Aralik  Carpiklik Basiklik
(gL?

0.5 48 61.9 19.2 70 70.4 -1.18 0.31
0.75 48 59.9 15.9 65.9 59.7 -1.39 0.93
1 384 61.0 15.1 65.4 74.6 -1.08 0.7
2 48 46.6 7.2 49.6 30.5 -2.85 7.56

Adsorbent konsantrasyonuna ait veriler, negatif ¢arpiklik gostermektedir. Bu
durum artan adsorbent konsantrasyonlarinda sola carpik Gaussian dagilimimin oldugunu
gostermektedir. Basikhik degerleri goz oniine alindiginda 2.0 g L™* adsorbent

konsantrasyonundaki diklik géze ¢arpmaktadir (Tablo 6.5).

6.2. Cozelti pH’sinin Renksizlestirme Verimine EtKisi

Cozelti pH’nin etkisi, 1 g L™ dozunda soya kiispesi ile farkli pH’lara sahip 250
mg L™lik RK195 boyarmadde ¢ozeltisinin 20 °C’de muamele edilmesiyle 6l¢iilmiistiir
(Sekil 6.1). Renksizlestirme verimini etkileyen en 6nemli degiskenlerden biri ¢ozelti
ortaminin pH’sidir (Tanyildizi, 2011). Yapilan deneylerde pH 1 ve 3’te RKI195
boyarmaddesinin diger pH degerlerine gore daha az renksizlestigi goriilmektedir. pH’ nin
azalisina bagl olarak renksizlestirme verimi artmakta (p < 0,05; n = 80) ve reaksiyon
sliresine bagli olarak renksizlestirme verimi diisiik pH degerlerinde maksimum degerlere

ulagmaktadir.
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Renksizlesirme Verimi (RV, %)

[ —©—pH:10 —@—pH:15 —H—pH:20 —8W—pH:25 —A—pH:3.0
0 T T T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180 210 240

Reaksiyon stiresi (RS, dk)

Sekil 6.1. RK195 boyarmaddesinin adsorpsiyon kullanilarak renksizlestirilmesinde
¢ozelti pH’sinin etkisi (Toplam ¢6zelti hacmi: 500 mL, reaksiyon siiresi: 4 saat, 250 mg

L™ RK195 boyarmaddesi, 1.0 g L™ soya kiispesi, 20 °C).

6.3. Renksizlestirme Verimi Uzerine Siire¢ Tipi, Reaksiyon Siiresi ve Baslangic

Boyarmadde Konsantrasyonunun Etkileri

Renksizlestirme verimine baslangi¢ boyarmadde konsantrasyonu etkisinin
incelendigi deneyler, optimum pH degeri olan 2’de gerceklestirilmistir. Baslangi¢
boyarmadde konsantrasyonunun etkisini incelemek i¢in, 200, 225, 250, 275 ve 375 mg
L? olmak iizere bes konsantrasyonda boyarmadde ¢ozeltileri hazirlanmis ve 1.0 g Lt
soya kiispesi ile 20°C’de dort saatlik reaksiyon siiresi boyunca ii¢ farklh siirec tipinde

mualeme edilmistir.
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GLM ve MNLR modellerinin gergeklestirilebilmesi i¢in karsilanmasi gereken
varsayimlar gorsel olarak grafikler ile tetkik edilmistir. Normal olasilik grafiginde,
noktalar diiz bir ¢igisi olusturmus ve normallik kabuliinii dogrulamistir. Artik degerlere
karst tahmin edilen degerler grafigi 0 c¢izgisinin her iki tarafinda da rasal bir desen
olusturmus olup, esvaryans varsayimi ile ilgili 6nemli bir ihlalin olmadig1 goriilmiistiir.
Artik degerlerin histogrami, carpiklik ve basiklik parametrelerinin gostermekte oldugu
gibi Gaussian dagilima uygunlugun gorsel bir 6l¢iisiidiir. Artik degerlere karsi siralanmis
veriler grafigi O cigisinin her iki tarafinda da salinim yaparak otokorelasyonun

olmadigini gostermektedir (Sekil 6.2).

99.9 10
99 1 4

90 1

Yizde

50

Artik

10 1

-10 -5 n 5 10
Artik c

40 1

30 1 —

Artik

20 1

Freakns

10 1

9 6 3 0 3 6 9 AU L S IO RO OB U
Artik SiralanmigVeriler
Sekil 6.2. Renksizlestirme verimi lizerine; siire¢ tipi, reaksiyon siiresi ve baslangic
boyarmadde konsantrasyonunun etkilerine ait; a-Normal dagilim grafigi b-Artik
degerlere karsi tahmin edilen degerler grafigi c-Artik degerlerin histogram grafigi d-

Artik degerlere kars1 siralanmig veriler grafigi.
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Korelasyon matriksine gore baslangic boyarmadde konsantrasyonunun artisi ile
renksizlestirme veriminde bir disiis vardir (Tablo 6.6). Reaksiyon siiresi ile

renksizlestirme verimi arasinda pozitif bir korelasyon mevcuttur.

Tablo 6.6. Adsorpsiyon siireci renksizlestirme verimi (A-RV, %), ultrases siireci
renksizlestirme verimi (U-RV, %), ultrases destekli adsorpsiyon siireci renksizlestirme
verimi (K-RV, %), reaksiyon siiresi (RS, dk) ve baslangi¢ boyarmadde konsantrasyonu
(BBK, mg L™) arasindaki dogrusal iliskilerin yoniinii ve kuvvetini gosteren korelasyon

matriksi (20°C ve 1.0 g L™ adsorbent konsantrasyonu sabit sartlarinda) (n = 240).

RS BBK ARV URV
(dk) (mg/L) (%) (%)

BBK(mg/L) 0.001*

A-RV (%)  0.73%%* -0.45%**

U-RV (%)  0.49%%* _055%** (.ggr*

K-RV (%)  0.48%%% -0.54%** (,.89*** (,09***

*p > 0.05; *** p < 0.001

Siireg tipinin sirasi ile ultrases destekli adsorpsiyondan, ultrases ve adsorpsiyona
dogru basitlestirilmesi ve baslangic boyarmadde konsatrasyonunun yiikseltilmesi ile
renksizlestirme verimi azalmaktadir (Tablo 6.6). Yiiksek renksizlestirme verimi elde
etmek i¢in hem baslangic boyarmadde konsantrasyonu diisiiriilmeli hem de
adsorpsiyondan daha etkin olan ultrases ve ultrases destekli adsorpsiyon siire¢leri

secilmelidir (Sekil 6.3).
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Siire¢ Tipi (1: Adsorpsiyon, 2: Ultrases,
3: Ultrases destekli Adsorpsiyon)

200 220 240 260 280 300 320

3 RV (%)

[ ] < 10
Il 10- 20
W 20 - 30

30 - 40

40 - 50
B 50 - 60
Wo- 7
B > 70

200 220 240 260 280 300 320

Baslangi¢c boyarmadde konsantrasyonu (mg L™)

Sekil 6.3. Siire¢ tipi ve baslangic boyarmadde konsantrasyonunun renksizlestirme

verimine (RV, %) etkisi.

Adsorpsiyon siirecinde artan reaksiyon siiresi ile renksizlestirme veriminde bir
artig goriilmektedir (Sekil 6.4). Ancak, adsorpsiyona kiyasla ultrases ve ultrases destekli
adsorpsiyon siireclerinin kullanilmas: ile reaksiyon siiresinin etkisi kismen azaltilmakta
ve dort saatlik reaksiyonun ilk 15 dk’lik periyodunda neredeyse maksimum
renksizlestirme verimine ulagilmaktadir. Renksizlestirme siirecine; ultrasesin hem tek
hem de kombine bir sistemle dahil olmasi, cok kisa reaksiyon siirelerinde yiiksek
renksizlestirme verimine ulagilmasini saglamakta ve renksizlestirme veriminin uzun bir
siire degismedigi goriilmektedir. Yani ultrases ile etkinlesen siire¢ tipi reaksiyonu daha

kisa siirede dengeye getirmekte dolayis1 ile reaksiyon siiresini kisaltmaktadir (Sekil 6.4).
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Siireg Tipi (1: Adsorpsiyon, 2: Ultrases,
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Sekil 6.4. Siireg tipi ve reaksiyon siiresinin renksizlestirme verimine (RV, %) etkisi.

Tukey coklu karsilagtrmasi uygulandiginda; siire¢ tipi (PT), baslangig
boyarmadde konsantrasyonu (BBK) ve reaksiyon siiresinin (RS) renksizlestirme
verimine 6nemli katki sundugu bulunmustur (p < 0.001) (Tablo 6.7). Tukey ¢oklu
karsilastirmasina gore; bes baslangic boyarmadde konsantrasyonu ve ¢ siire¢ tipi
ortalama renksizlestirme verimi bakimmindan Onemli farkliliklara neden olmustur.
Ultrases destekli adsorpsiyon siireci ile 200 mg L™ baslangic boyarmadde
konsantrasyonunda ise %77.4 ile maksimum, adsorpsiyon siireci ile 325 mg L™
baglangic boyarmadde konsantrasyonunda ise %352.3 ile minimum renksizlestirme

verimi elde edilmistir.
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Tablo 6.7. Siire¢ tipine (PT), baslangi¢ boyarmadde konsantrasyonuna (BBK) ve
reaksiyon siiresine (RS) gore Tukey coklu karsilastirma analiz sonuglari (SE: 3.73; R%g:

%93.8; %95 giiven araliginda).

Faktor n DF SSS ASS AMS Ftesti p< Ortalama

PT 80 2 10949.2 10949.2 5474.6 392.74 0.001
Adsorpsiyon 47.6°
Ultrases 59.1°
Kombinasyon 63.6°
BBK(mg L) 48 4  11221.7 11221.7 2805.4 201.26 0.001

200 65.9°
225 61.4°
250 57.5°
275 53.1¢
325 46.0°
RS (dk) 15 15 29071.9 29071.9 1938.1 139.04 0.001

0 25.2!
5 40.0"
10 47.29
15 51.2%
20 53.9°f
25 55.94%f
30 57.5%%
45 60.3
60 62.0%°
75 63.1%
90 63.8%
120 64.7%
150 65.4°
180 65.8°
210 66.2°
240 66.3%
Hata 218 3038.8 3038.8 13.9

Toplam 239 54281.6

DF: serbestlik derecesi; SSS: ardisik ortalama kareler toplami; ASS: diizeltilmis ortalama kareler toplami;
AMS: diizeltilmis ortalama kare. SE: Standart hata. Ayn1 harfi iceremeyen ortalama degerler birbirinden
6nemli derecede farklidir.
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Ancak, reaksiyon siirelerinin renksizlestirme verimine etkisi incelendiginde,
reaksiyonun 15. dk’sindan itibaren ortalama renksizlestirme veriminde onemli bir fark
gdzlemlenmenmistir. Ultrases destekli adsorpsiyon ile 200 mg L™ baslangic boyarmadde
konsantrasyonunda, reaksiyonun 5., 10. ve 15. dk'larinda sirast ile %67.9, %70.6
ve 9%72.1 renksizlestirme verimi elde edilmis ve reaksiyonun sonuna kadar bu
degerlerde onemli bir degisim olmamistir. Reaksiyonun 180., 210. ve 240. dk'larinda
strast ile %77.0, %77.3 ve %77.4 renksizlestirme verimi elde edilmistir.

Coklu dogrusal olmayan regresyon sonuglari, renksizlestirme verimi iizerine;
baslangi¢c boyarmadde konsantrasyonu, reaksiyon siiresi ve siire¢ tipinin oldukca etkili
oldugunu gostermistir. Ayrica bu ii¢ agiklayici degisken arasinda verim iizerinde etkili
giiclii bir etkilesim oldugunu ve reaksiyon siiresinin iissel olarak da etkili oldugunu

gostermektedir (p < 0.001, Tablo 6.8).

Tablo 6.8. 20°C ve 1.0 g L' adsorbent konsantrasyonu sabit tutuldugunda
renksizlestirme verimi (RV, %) i¢in en iyi uyumlu MNLR modeli (R%g,: %89.6; R%cv:

9689.2; D-W istatistigi: 0.99; SE: 4.85; n: 240; p < 0.001).

Katsay1 ve aciklayict

degiskenler Katsay1 SE Ttesti p< VIF
Kesen 87.837 2.09 4196 0.001
Adsorpsiyon -21.53 1.02 -21.03 0.001 2.3
Ultrases -4.5181 0.76 -5.89 0.001 1.3
RS (dk) 0.72304 0.03 20.67 0.001 70.8
BBK(mg L™ -0.16597 0.007 -22.61 0.001 1.0
Adsorpsiyon*RS*BBK 0.00027006 0.00003 8.1 0.001 25
RS? -0.0057027 0.0003 -15.26 0.001 428.7
RS® 0.00001313 0.000001 12.36 0.001 177.3

R’ diizeltilmis belirleme katsayisi; RZCV: capraz validasyon (dogrulama) belirleme katsayisi; VIF:
varyasyon enflasyon faktorii; SE: standart hata; RS: reaksiyon siiresi; BBK: baslangic boyarmadde
konsantrasyonu
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En iyi uyumlu MNLR modeli, R%y gbz oniinde tutuldugunda deneysel
verilerin  %89.2’sini tahmin edebilmekte ve ayrica renksizlestirme verimindeki
degiskenligin %89.6’sin1 agiklayabilmektedir. En iyi uyumlu MNLR modelindeki
aciklayict degiskenlerin (kestiricilerin) katsayilari; ilgilenilen kestirici bir birim
artirildiginda ve diger tim kestiriciler sabit tutuldugunda, renksizlestirme veriminin
hangi oranda ve yonde degistigini gostermektedir. Siire¢ tipi ii¢ seviyeli bir kategorik
degisken oldugu i¢in MNLR modeline (kategorik degisken seviyesi — 1) seklinde dahil
edilmis ve ultases destekli adsorpsiyon siireg tipi karsilastirmada referans olacak sekilde
hari¢ birakilmistir. Ultrases ve adsorpsiyon siire¢ tipleri, ultases destekli adsorpsiyon
stirecine gore sirasiyla %4.5 ve %21.5 oraninda daha diisiik bir renksizlestirme verimine

neden olmaktadir.

6.4. Renksizlestirme Verimi Uzerine Siire¢ Tipi, Reaksiyon Siiresi ve Adsorbent

Konsantrasyonunun Etkileri

Renksizlestirme verimine adsorbent miktar1 etkisinin incelendigi deneyler,
optimum pH degeri olan 2’de gerceklestirilmistir. Adsorbent konsantrasyonunun etkisini
incelemek i¢in ¢ozelti ortammda adsorbent konsantrasyonu; 0.5, 0.75, 1.0 ve 2.0 g L™
olacak sekilde farkli miktarlarda soya kiispesi, 250 mg L™ RK195 boyarmaddesi ile
20°C°de, dort saatlik reaksiyon siiresi boyunca ii¢ farkli siire¢ tipinde mualeme edilmistir.
Normal olasilik grafiginde, olgiilen degerler makul ufak sapmalar haricinde diiz bir ¢izgi
olusturmus ve normal dagilima yakm bir dagilim sergilemistir. Artik degerlere karsi

tahmin edilen degerler grafigi O ¢izgisinin her iki tarafinda da rastgele bir desen
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olusturmasi esvaryans kabuliiniin dogrulugunu gostermektedir. Artik degerlerin
histogrami, carpiklik ve basiklik parametrelerinin gostermekte oldugu gibi Gaussian
dagilima uygunlugun gorsel bir Olglisiidiir. Artik degerlere karst swralanmis veriler
grafigi 0 c¢igisinin her iki tarafinda da salinim yapan bu grafik otokorelasyonun

olmadigini gostermektedir (Sekil 6.5).
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Sekil 6.5. Renksizlestirme verimi iizerine; siire¢ tipi, reaksiyon siiresi ve adsorbent
konsantrasyonunun etkilerine ait; a-Normal dagilim grafigi b-Artik degerlere karsi
tahmin edilen degerler grafigi c-Artik degerlerin histogram grafigi d-Artik degerlere
kars1 siralanmis veriler grafigi.

Adsorbent konsantrasyonu ile renksizlestirme verimi arasinda 6nemli bir pozitif
korelasyon bulunmustur (Tablo 6.9). Reaksiyon siiresi ile adsopsiyon ile renksizlestirme

verimi arasinda dnemli bir pozitif korelasyon bulunmustur.
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Siire¢ Tipi (1: Adsorpsiyon, 2: Ultrases,

3: Ultrases destekli Adsorpsiyon)

Tablo 6.9. Adsorpsiyon siireci renksizlestirme verimi (A-RV, %), ultrases siireci
renksizlestirme verimi (U-RV, %), ultrases destekli adsorpsiyon siireci renksizlestirme
verimi (K-RV, %), reaksiyon siiresi (RS, dk) ve adsorbent konsantrasyonu (AK) igin
korelasyon matriksi (20°C ve 250 mg L™ baslangic boyarmadde konsantrasyonu sabit

sartlarinda) (n = 192).

RS ARV AK U-RV
(dk) (%) (glL) (%)
A-RV (%) 0.001*
AK(gIL)  0.36%* 0.87%**
U-RV (%) 0.20% 0.90%** 0.96%**
K-RV (%) 0.20% 0.89%** 0.96*** 0,09%**
*p > 0.05; ** p < 0.05; *** p < 0.001

RV (%)
< 20
20 - 40
W 40- 60
Il 60 - 80
W 80 - 100
B > 100

N
I

(BN
!

0.50 0.75 1.00 1.25 1.50 1.75 2.00
Adsorbent konsantrasyonu (g L™)

Sekil 6.6. Siirec tipi ve adsorbent konsantrasyonunun renksizlestirme verimine (RV, %)

etkisi.
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Siire¢ Tipi (1: Adsorpsiyon, 2: Ultrases,

Adsorbent konsantrasyonunun artisi ile ve siireg tipinin; adsorpsiyon, ultrases ve
ultrases destekli adsorpsiyon seklinde degismesi ile renksizlestirme verimi artmustir
(Sekil 6.6). Bu durum, ¢ozelti ortaminda artan adsorbentin daha fazla boyarmadde
tutmasindan kaynaklanmaktadir. Ote yandan ayn1 adsorbent konsantrasyonunda;
adsorpsiyon, ultrases ve ultrases destekli adsorpsiyon siiregleri sirasiyla incelendiginde,

artan renksizlestirme verimine, degisen siire¢ tipinin onciiliik ettigi goriilmektedir (Sekil

6.6).
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Sekil 6.7. Siireg tipi ve reaksiyon siiresinin renksizlestirme verimine (RV, %) etkisi.

Reaksiyon siiresinin artmasi adsorpsiyon siirecine olumlu bir katki yapmaktadir
(Sekil 6.7). Ancak ultrasonik yaymim, ¢dzelti ortamini ¢ok hizli dengeye getirmis; ancak,

ayn1 durum ultrases ve ultrases destekli adsorpsiyon siiregleri i¢in gegerli olmamustir.
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Bu iki siire¢ tipi maksimum renksizlestirme verimine dort saatlik reaksiyon siiresinin ilk
15 dk’sinda ulagsmaktadirlar (Sekil 6.7). Tukey c¢oklu karsilastirma testi gostermistir ki
sire¢ tipi (PT), adsorbent konsantrasyonu (AK) ve reaksiyon siiresinin (RS)
renksizlestirme verimine 6nemli katki sunmustur (p < 0.001) (Tablo 6.10).

Tukey c¢oklu karsilastirmasina gore; ti¢ siirec tipi ve dort adsorbent
konsantrasyonu kendi i¢lerinde birbirlerinden farkli ortalama renksizlestirme verimine
neden olmustur. En yiiksek renksizlestirme verimi, 2.0 g L™ adsorbent konsantrasyonu
ile ultrases destekli adsorpsiyon siirecinde %99.9, en diisiik renksizlestirme verimi ise
0.5 g L™ adsorbent konsantrasyonu ile adsorpsiyon siirecinde %35.6 olarak elde
edilmistir. Ancak, reaksiyon siiresinin renksizlestirme verimine etkisi incelendiginde,
ozellikle reaksiyonun 15. dk’sindan itibaren ortalama renksizlestirme veriminde dnemli
bir fark gdzlemlenmemistir. Ultrases destekli adsorpsiyon siirecinde 2.0 g L™ adsorbent
konsantrasyonunda, reaksiyonun; 5., 10. ve 15. dk'larinda sirasi ile %94.0, %97.8
ve %99.0 renksizlestirme verimi elde edilmis ve reaksiyonun sonuna kadar bu
degerlerde ciddi bir degisim olmamis, dort saatlik reaksiyon siiresinin sonunda %99.9
renksizlestirme verimine ulagilmistir.

En iyi uyumlu MNLR modeli; adsorbent konsantrasyonu, reaksiyon siiresi ve
siire¢ tipinin renksizlestirme verimini 6nemli &lgiide etkiledigini gostermistir. Ote
yandan siire¢ tipi ve reaksiyon siiresi arasinda, renksizlestirme verimi ilizerinde 6nemli
bir etkilesim etkisinin oldugunu ayrica reaksiyon siiresinin iissel olarak da modele

onemli katk1 sundugunu géstermistir (p < 0.001) (Tablo 6.11).
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Tablo 6.10. Siirec tipine (PT), adsorbent konsantrasyonuna (AK) ve reaksiyon siiresine
(RS) gore Tukey ¢oklu karsilastirma analiz sonuglar1 (SE: 4.814; R%i. %96.6; %95

giiven araliginda).

Faktor n DF SSS ASS AMS Ftesti p< Ortalama

PT 64 2 52428 52428 2621.4 113.11 0.001
Adsorpsiyon 49.5°
Ultrases 58.7°
Kombinasyon 61.8°
AK(g L™ 48 3 102827.7 102827.7 34275.9 1478.94 0.001

0.50 31.0°
0.75 45.0°
1.00 57.5°
2.00 93.3¢
RS (dk) 12 15 20970.4 20970.4 1398  60.32 0.001

0 23.59
5 42.6°
10 49.7°
15 53.3%
20 55,3
25 56.8
30 58,03
45 60.2%°
60 61.5%°
75 62.2%
90 62.7%
120 63.4%
150 64.0°
180 64.32
210 64.6°
240 64.7°
Hata 171 3963.1 3963.1 232

Toplam 191 133004

DF: serbestlik derecesi; SSS: ardisik ortalama kareler toplami; ASS: diizeltilmis ortalama kareler toplami;
AMS: diizeltilmis ortalama kare. SE: Standart hata. Ayn1 harfi iceremeyen ortalama degerler birbirinden
6nemli derecede farklidir.

51



En iyi uyumlu MNLR modeli, R%cv ele alindiginda deneysel verilerin %92.8’ini
tahmin edebilmekte ve ayrica renksizlestirme verimindeki degiskenligin %93.3 {inii
aciklayabilmektedir. 1.26 olan D-W istatistigi, 0-4 araliginda olup otokorelasyonun
olmadigin1 gosterirken, reaksiyon siiresi ve reaksiyon siiresinin iissel ifadeleri hari¢ tiim
faktorlerin 0-10 araligindaki VIF degeri, agiklayict degiskenler arasinda c¢oklu
dogrudaslik olmadigini gostermektedir. VIF degeri 10°dan biiyiik olan reaksiyon siiresi

ve iissel terimler, R%;, degerinde suni bir sisme yapmaktadir.

Tablo 6.11. 20°C ve 250 mg L* baslangic boyarmadde konsantrasyonu sabit
tutuldugunda renksizlestirme verimi (RV, %) i¢in en iyi uyumlu MNLR modeli (R%.:

9693.3; R%y: %92.8; D-W istatistigi: 1.26; SE: 6.84; n: 192; p < 0.001).

Katsay1 ve agiklayici

degiskenler Katsay1 SE Ttesti p< VIF
Kesen -2.179 1.67 1.30 0.194
Adsorpsiyon -17.463 1.641 -10.64 0.001 2.4
Ultrases -3.075 1.211 -254  0.012 1.3
RS (dk) 0.71807 0.05 12.22 0.001 70.4
AK(g L™ 40.4313 0.86 46.58 0.001 1.0
RS? -0.0056826  0.0006 -9.64  0.001 428.7
RS® 0.00001332 0.000001  7.95 0.001 177.3
Adsorpsiyon*RS 0.06481 0.014 4.66 0.001 2.1

R%.: diizeltilmis belirleme katsayisi; RZCV: capraz validasyon (dogrulama) belirleme katsayisi; VIF:
varyasyon enflasyon faktorii; SE: standart hata; RS: reaksiyon siiresi; AK: adsorbent konsantrasyonu.

En iyi uyumlu MNLR modeline gore adsorbant konsantrasyonu (AK),
renksizlestirme verimi iizerinde tesiri en yiiksek agiklayici degiskendir (Kestiricidir)
clinkii diger tiim Kkestiriciler sabit tutuldugunda AK’deki bir birim degisiklik

renksizlestirme veriminde % 40.4’liik bir artisa yol agmaktadir. Ultrases ve adsorpsiyon
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stire¢ tipleri, ultases destekli adsorpsiyon siirecine gore swrastyla %2.2 ve %17.5

oraninda daha diisiik bir renksizlestirme verimine neden olmaktadir.

6.5. Renksizlestirme Verimi Uzerine Siirec Tipi, Reaksiyon Siiresi ve Sicakhgin

Etkileri

Renksizlestirme verimine sicakligin etkisinin incelendigi deneyler, optimum pH
degeri olan 2’de gergeklestirilmistir. Sicakligin etkisini incelemek i¢in ¢ozelti ortami 20,
30, 40 ve 50 °C olacak sekilde ayarlanmustir. Her sicaklik degerinde 250 mg L™ RK195
boyarmaddesi ile 1.0 g L™ adsorbent, dort saatlik reaksiyon siiresi boyunca ii¢ farkls
sire¢ tipinde muamele edilmistir. Otokorelasyon, esvaryans ve normal dagilim
varsayimlarinin gorsel olarak smanmasi neticesinde Gaussian dagilima uygunlugu ihlal
eden 6nemli bir bulguya rastlanilmamistir (Sekil 6.8).

Ortam sicakligi ile hem RK195 boyarmaddesinin renksizlestirme verimi hem de

reaksiyon siiresi arasinda 6nemli bir pozitif korelasyon saptanmistir (Tablo 6.12).
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Sekil 6.8. Renksizlestirme verimi iizerine; siire¢ tipi, reaksiyon siiresi ve sicakligin

etkilerine ait; a-Normal dagilim grafigi b-Artik degerlere karsi tahmin edilen degerler
grafigi c-Artik degerlerin histogram grafigi d-Artik degerlere karsi siralanmis veriler

grafigi.

Tablo 6.12. Adsorpsiyon siireci renksizlestirme verimi (A-RV, %), ultrases siireci
renksizlestirme verimi (U-RV, %), ultrases destekli adsorpsiyon siireci renksizlestirme
verimi (K-RV, %), reaksiyon siiresi (RS, dk) ve sicaklik (T) i¢in korelasyon matriksi
(1.0 g L™ adsorbent konsantrasyonu ve 250 mg L™ baslangic boyarmadde
konsantrasyonu sabit sartlarinda) (n = 192). (* p > 0.05; ** p < 0.05; *** p < 0.001)

RS T A-RV  U-RV
(dk) (°C) (%) (%)

T (°C) 0.001*

A-RV (%) 0.72%%* 0.42%**

U-RV (%) 0.45%** (0.50%** (,88***

K-RV (%) 0.44%%* (53%%% (88%** (,9Qr+*
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Siire¢ Tipi (1: Adsorpsiyon, 2: Ultrases,
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Sekil 6.9. Siireg tipi ve sicakligin renksizlestirme verimine (RV, %) etkisi.

Sicakligim artis ile ve siireg tipinin ultrases ile giiclendirilmesi ile renksizlestirme
veriminde bir artig gdzlemlenmistir (Sekil 6.9). Ayn1 sicaklik degerindeki siirec tipleri,
renksizlestirme verimi degerlerine gore kiyaslandiginda, en yiiksekten en diisiige dogru;
ultrases destekli adsorpsiyon, ultrases ve adsorpsiyon olarak siralanmakta ve ultrasonik
yaymimin renksizlestirme verimi iizerindeki olumlu etkisi daha net bir bi¢cimde
goriilmektedir (Sekil 6.9). Reaksiyon siiresi ile renksizlestirme verimi, adsorpsiyon
stirecinde dogru orantili bir iliski igerisindedir (Sekil 6.10). Daha uzun reaksiyon
sliresine sahip adsorpsiyon siirecinin aksine ultrasonik yaymim, reaksiyonu ¢ok kisa bir
stirede dengeye getirmektedir. Dolayisi ile, ultrases ve ultrases destekli adsorpsiyon

stiregleri i¢in artan reaksiyon siiresinin olumlu bir etkisi bulunmamaktadir (Sekil 6.10).
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Siireg Tipi (1: Adsorpsiyon, 2: Ultrases,
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Sekil 6.10. Siireg tipi ve reaksiyon siiresinin renksizlestirme verimine (RV, %) etKisi.

Tukey ¢oklu karsilagtirmasina istinaden, siireg tipi (PT), reaksiyon siiresi (RS) ve
sicakligin (T) renksizlestirme verimine 6nemli katk1 sunduklar1 bulunmustur (p < 0.001)
(Tablo 6.13). Tukey c¢oklu karsilastirmasina gore; dort sicaklik degeri ve li¢ siire¢ tipi
onemli derecede birbirlerinden farkli ortalama renksizlestirme verimlerine yol agmustir.
Ultrases destekli adsorpsiyon siireci ile 50 °C’de %83.9 ile en yiiksek, adsorpsiyon

siireci ile 20 °C’de ise %63.2 ile en diisiik renksizlestirme verimi elde edilmistir.
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Tablo 6.13. Siireg tipine (PT), sicakliga (T) ve reaksiyon siiresine (RS) gore Tukey

coklu karsilastirma analiz sonuglar1 (SE: 3.614; R’ %92.9; %95 giiven araliginda).

Faktor n DF SSS ASS AMS Ftesti p< Ortalama

PT 64 2 83251 83251 4162.6 318.67 0.001
Adsorpsiyon 56.5°
Ultrases 67.9°
Kombinasyon 72.1°
T (°C) 48 3 61054 61054 20351 155.8 0.001

20 57.5°
30 63.5°
40 68.4°
50 72.6°
RS (dk) 12 15 18474.4 184744 1231.6 9429 0.001

0 35.5"
5 51.39
10 58.3f
15 61.7¢
20 63.8%
25 65.4°%
30 66.6°C%
45 68.7°¢
60 70.1%°
75 70.9%
90 71.4%
120 72.0°
150 72.5°8
180 73.0°
210 73.48
240 73.48
Hata 171 22336 22336 13.1

Toplam 191 35138.6

DF: serbestlik derecesi; SSS: ardisik ortalama kareler toplami; ASS: diizeltilmis ortalama kareler toplamu;
AMS: diizeltilmis ortalama kare. SE: standart hata. Ayn1 harfi iceremeyen ortalama degerler birbirinden
6nemli derecede farklidir.
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Fakat reaksiyon siiresinin renksizlestirme verimine etkisi incelendiginde,
ozellikle reaksiyonun 15. dk’sindan itibaren ortalama renksizlestirme veriminde dnemli
bir fark gdzlemlenmemistir. Ultrases destekli adsorpsiyon siirecinde 50 °C sicaklikta,
reaksiyonun 5., 10. ve 15. dk'larinda sirasi ile %70.5, %76.6 ve %79.6 renksizlestirme
verimi elde edilmis ve reaksiyonun sonuna kadar bu degerlerde ¢ok az bir artis
gozlemlenmistir. Reaksiyonun 180., 210. ve 240. dk'larinda siras1 ile %83.6, %83.7
ve %83.8 renksizlestirme verimi elde edilmistir.

Coklu dogrusal olmayan regresyon modeli sonuglari, renksizlestirme verimi
iizerine; sicaklik, reaksiyon siliresi ve siire¢ tipinin son derece etkili oldugunu
gostermistir. Ayrica bu ii¢ agiklayici1 degisken arasinda renksizlestirme verimi iizerinde
giiclii bir etkilesim etkisinin oldugu da MNLR modelinden anlasiimaktadir. Ote yandan
MNLR modelleri, reaksiyon siiresinin iissel olarak da renksizlestirme veriminde etkin
oldugunu gostermistir (p < 0.001) (Tablo 6.14). En iyi uyumlu MNLR modelinin
renksizlestirme verimini tahmin etme giicii (R%cy) %84.2 olarak bulunmustur. Bu model
renksizlestirme verimindeki degiskenligin (R%u,) %85.1%ini agiklayabilmektedir. 0.93
olan D-W istatistigi 0-4 araliginda bulundugundan dolay1 otokorelasyonun olmadigini
gosterirken, reaksiyon siiresi ve reaksiyon siiresinin iissel ifadeleri hari¢ tiim faktorlerin
0-10 arahigindaki VIF degeri, agiklayic1 degiskenler arasinda korelasyon olmadigini

gostermektedir.
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Tablo 6.14. 1.0 g L™ adsorbent konsantrasyonu ve 250 mg L™ baslangi¢ boyarmadde
konsantrasyonu sabit tutuldugunda renksizlestirme verimi (RV, %) i¢in en iyi uyumlu

MNLR modeli (R%,: %85.1; R%cy: %84.2; D-W istatistigi: 0.93; SE: 5.23; n: 192; p <

0.001).

Katsay1 ve aciklayict

degiskenler Katsay1 SE Ttesti p< VIF

Kesen 39.553 1.6 24.05 0.001
Adsorpsiyon -19.387 1.1 -16.26  0.001 2.2
Ultrases -4.2478 0.9 -459 0.001 1.3
RS (dk) 0.65837 0.04 15.62 0.001 70.8
T (°C) 0.46644 0.03 135 0.001 1.0
Adsorpsiyon*T*RS 0.001358 0.0002 503 0.001 23
RS’ -0.0052854  0.0004 -11.73  0.001 428.7
RS® 0.00001234 0.000001 9.64  0.001 177.3

R’y diizeltilmis belirleme katsayisi; RZCV: capraz validasyon (dogrulama) belirleme katsayisi; VIF:
varyasyon enflasyon faktorii; SE: standart hata; RS: reaksiyon siiresi; T: sicaklik.

En iyi uyumlu MNLR modeline gore renksizlestirme verimi tizerine en tesirli
faktorler RS ve T olarak bulunmustur. Bu faktorlerin renksizlestirme verimi tizerindeki
degisim oranlar1 swrastyla yaklasik %0.6 ve %0.4’tlir. Ultrases ve adsorpsiyon siire¢
tipleri, ultases destekli adsorpsiyon siirecine gore sirasiyla %4.2 ve %19.4 oraninda daha

diistik bir renksizlestirme verimine neden olmaktadir.

6.6. Kinetik, Termodinamik ve izoterm Calismalar

6.6.1. Renksizlestirme Kinetigi

Siireg tipi, reaksiyon siiresi ve sicakligm renksizlestirme tizerine etkilerinin

incelendigi deneylerden elde edilen verilerin ilgili kinetik denklemlerine uygulanmasi ile
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gerceklesen  kimyasal — reaksiyona ait  kinetik  parametreler  hesaplanmustir.
Renksizlestirme siirecine ait kinetik verilerin analizinde en yaygin olarak kullanilan
kinetik modeller; sozde birinci mertebe ve sézde ikinci mertebe kinetik modelleridir
(Jumasiah vd., 2005). Bu modeller, sivi fazdan kati1 faza ¢6ziinen adsorbatin
(boyarmaddenin) adsorpsiyonunun iki faz arasinda kurulan geri doniisiimlii bir denge
reaksiyonu oldugu kabuliine dayanir. Bu ifadeye gore s6zde birinci mertebe hiz ifadesidi

su sekilde yazilir (Jumasiah vd., 2005):

dq
d—tf =ki(q,—q,) (6.6.1.1)

Bu esitligi sinir tabaka sartlarinda (t = 0’dan t = t’ye ve ;= 0’dan ¢;= (;’ye degisiyorsa)

integrali alinirsa asagidaki esitlik elde edilir:

Kk
log(qe) — 5755t = log(ge — q0) (6.6.1.2)

Bu esitlikte; k; = Lagargren kinetik model hiz sabitini (dk™), g. = adsorpsiyon
kapasitesini (mg g*) ve g = t aninda adsorplanan madde konsantrasyonu (mg g*)
gostermektedir. Bu model, pek ¢ok durumda toplam adsorpsiyon siiresi i¢in gecerli
degildir. Genellikle adsorpsiyon siirecinin ilk 15-30 dakikasi i¢in uygulanabilir (Forgacs
vd., 2004). RK195 boyarmaddesinin farkli siiregler ile renksizlestirilmesinde, sézde
birinci mertebe hiz sabitleri, zamana karsi log(qe-q:) degerlerinin grafige gecirilmesiyle

elde edilen dogrularin egiminden hesaplanmistir (Sekil 6.11, 6.12 ve 6.13). Bu
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grafiklerin c¢izilmesinde veri olarak kullanilan ¢e degerleri ile g¢izilen dogrularin

keseninden Qe h hesaplanmistir (Tablo 6.15).

2,4

log(qe-q,)

o
[e)

o
~
L

020°C 030 °C

0,0 T T T T
0 30 60 90 120 150

t (dk)

Sekil 6.11. Farkli sicakliklarda adsorpsiyon siirecine ait sdzde birinci mertebe hiz

sabitleri (k;, dk™).
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020°C 030 °C 040 °C m50°C

0,0 T T T T 1
0 30 60 90 120 150
t (dk)

Sekil 6.12. Farkli sicakliklarda ultrases siirecine ait s6zde birinci mertebe hiz sabitleri

(ky, dkY).

020 °C 030 °C 040 °C m50 °C

0,0 ‘ ‘ ‘ ‘
0 30 60 90 120 150

t (dk)

Sekil 6.13. Farkli sicakliklarda ultrases destekli adsorpsiyon siirecine ait sézde birinci
mertebe hiz sabitleri (ky, dk™).
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Ideal sartlarda, deneysel olarak elde edilen q. degerlerinin gen degerlerine esit
olmasi1 gerekir. Goriildigii gibi s6z konusu degerler arasinda ¢ok fark vardir.
Adsorpsiyon siirecinin sozde birinci dereceden hiz ifadesine iyi bir sekilde uymadigi
belirleme katsayilarindan da anlasilmaktadir (Tablo 6.15) (EK B).

Bu nedenle deneysel veriler asagida matematiksel ifadesi verilen sézde ikinci

mertebe Kinetik model ifadesine uygulanmistir (Jumasiah vd., 2005):

dq,

2
I = ko(q,—q,) (6.6.1.3)

Bu esitlik smir degerlerde integre edilirse asagidaki esitlik elde edilir:

1 1
kot 6.6.1.4
(e —qr) qe - ( )

+—t (6.6.1.5)

Bu esitlik sozde ikinci mertebe dogrusallagtirilmis esitligi olup; k», Ssozde ikinci
mertebeden hiz sabitini (g mg™ dk™), g, dengede adsorplanan madde miktarini (mg g™)

Ve (, t aninda giderilen madde konsantrasyonunu (mg gh) gostermektedir.
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Sozde ikinci mertebeden hiz sabitini tayin etmek i¢in zamana karsi t/q: degerleri
grafige gecirilmis ve RK195 boyarmaddesi igin ¢izilen dogrularin egim ve kaymasi
hesaplanarak ikinci mertebe kinetik modele ait hiz sabiti (kz) degerleri bulunmustur
(Sekil 6.14, 6.15 ve 6.16). Ayrica teorik olarak hesaplanan en degerleri de

hesaplanmistir (Tablo 6.15).

15 -
1,2 -
0,9 ~
=3
=
0,6 -
0,3
020°C e30°C 040°C m50°C
0,0 \ ‘ ‘
0 60 120 180 240
t (dk)

Sekil 6.14. Farkli sicakliklarda adsorpsiyon siirecine ait sdzde ikinci mertebe hiz

sabitleri (kz, g mg™ dk).
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1,2 A

020°C ®30°C 040 °C m50°C

0,0 T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180 210 240

t (dk)

Sekil 6.15. Farkli sicakliklarda ultrases siirecine ait sdzde ikinci mertebe hiz sabitleri (kz,

gmg™ dk™).

12

_08 -
O
=

04 -

020°C  30°C  040°C  W50°C
0,0 T T T T T T
0 30 60 9 120 150 180 210 240
t (dk)

Sekil 6.16. Farkli sicakliklarda ultrases destekli adsorpsiyon siirecine ait sozde ikinci

mertebe hiz sabitleri (kz, g mg™ dk™).
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Tablo 6.15. Farkli siireg tipleri i¢in hesaplanmis kinetik parametreler.

ADSORPSIYON

So6zde 1. Dereceden Kinetik Model Sozde I1. Dereceden Kinetik

Model
Sicaklik e e ki x 10° R? Oen k, x 10* R? Ea
C)  (mgg") (mgg")  (dk?) (mgg") (gmg™dk?) (ki mol)
20 158.0 99.17 23.53 0.994 165.8 5.30 0.998
30 171.0 79.60 20.59 0.964 175.8 7.30 0.999 4
40 1785 70.00 22.45 0.971 181.8 9.86 0.999 '
50 184.3 64.06 25.17 0.963 187.3 12.32 0.999
ULTRASES
20 168.1 37.23 24.32 0.841 169.2 25.33 0.999
30 180.5 28.20 21.53 0.779 181.2 33.26 0.999 006
40 189.9 20.84 19.07 0.693 190.5 43.13 0.999 '
50 198.0 17.85 18.45 0.678 198.4 49.81 0.999
ULTRASES DESTEKLi ADSORPSiYON
20 178.8 33.62 23.48 0.818 179.9 28.36 0.999
30 188.0 24.68 20.43 0.767 188.7 36.82 0.999 g
40 198.5 20.14 20.91 0.726 199.2 46.84 0.999 :
50 209.6 18.79 22.85 0.756 210.1 54.33 0.999

Arhenius esitligi olarak da bilinen asagidaki denklem yardimi ile kimyasal bir

reaksiyonun aktivaston enerjisi hesaplanabilir.

Ey
k, =AXexp (— ﬁ) (6.6.1.6)

Denklemin dogrusallastirilmasi durumunda asagidaki hali elde edilir:

= - —= 6.6.1.7
Ink, =InA RT ( )

Bu denklemde Ea; aktivasyon enerjisini (kj mol™), A; Arhenius sabitini, T; sicaklig1 (K)
ve R; ideal gaz sabitini (j mol* K™) gostermektedir. Sézde ikinci mertebe kinetik

sabitlerinden yararlanilarak c¢izilen grafik yardimiyla her bir siire¢ tipi i¢in gerceklesen
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kimyasal reaksiyonun aktivasyon enerjisi degerleri hesaplanmistir (Sekil 6.17, Tablo

6.15).

-5,1 A
-5,6 1
-6,1 A

o O Adsorpsiyon

C
6,6 - OUltrases

A Ultrases Destekli Adsorpsiyon
-7,1 A
-7,6
0,00305 0,00315 0,00325 0,00335 0,00345

UT (K1)
Sekil 6.17. Farkli sicakliklarda (T, K) adsorpsiyon, ultrases ve ultrases destekli

adsorpsiyon siireclerine ait aktivasyon enerjisi degerleri (Ea, kJ mol™).

Dogru denklemlerinden hesaplanan teorik Qen degerleri de deneysel Qe
degerlerine olduk¢a yakindir. Bu durum RK195 boyarmadde igin elde edilen deneysel
verilerin her bir siire¢ tipinde sdzde ikinci derece kinetik modele ¢ok daha iyi uydugunu
gostermektedir (R? = 0.99). Hiz sabitlerinin belirlenmesinin ardindan her bir siire¢ tipine
ait aktivasyon enerjisi degerleri hesaplanmistir (Tablo 6.15) (EK B). Adsorpsiyon,
ultrases ve ultrases destekli adsorpsiyon siireglerinde sirasi ile aktivasyon enerjilerinde

(Ea) belirgin bir diigiis gorilmiistir. Bu durum, ultrasesin kullanildigi siireclerde
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adsorbent ve boyarmadde arasinda daha kuvvetli bir reaksiyona girme istegi bulundugu

seklinde aciklanabilir (4dkkaya ve Ozer, 2005).

6.6.2. Adsorpsiyon izotermleri

izoterm calismalar, baslangic konsantrasyonu 225 ile 500 mg L™ arasinda
degisen RK195 boyarmadde ¢ézeltileri ile 1 g L™ konsantrasyonundaki soya kiispesinin
20, 30, 40 ve 50°C sabit sicakliklarda dort saatlik reaksiyon siiresi boyunca temas
ettirilmesi ile gergeklestirilmistir. Calismanin bu béliimiinde elde edilen veriler
Langmuir ve Freundlich izotermlerine uygulanarak siire¢ tiplerine ait denge sabitleri
hesaplanmustir (Boliim 2.1.; liitfen bknz sf: 7-9). Elde edilen verilerin Langmuir
izotermine uygulanmasi igin, hesaplanan C. degerlerine karsilik Co/(x/m) degerleri
grafige gecirilerek ¢izilen dogrularin egim ve kaymasindan (max Ve K degerleri

hesaplanmstir (Sekil 6.18, 6.19 ve 6.20).
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Sekil 6.18. Adsorpsiyon siirecine ait Langmuir izotermi.

1,6 - 020°C  D030°C  A40°C  X50°C
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=
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C. (mg L)

Sekil 6.19. Ultrases siirecine ait Langmuir izotermi.
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1,6 -
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C. (mg L)
Sekil 6.20. Ultrases destekli adsorpsiyon siirecine ait Langmuir izotermi.
Freundlich esitligindeki sabitleri hesaplamak i¢in InC, degerlerine karsi In(x/m)

degerleri grafigi cizilmistir (Sekil 6.21, 6.22 ve 6.23). InCe ile In(x/m) arasindaki

dogrusal iliskiden faydalanarak her bir sicaklik i¢in Freundlich sabitleri olan Kf ve n

degerleri hesaplanmustir (Tablo 6.16) (EK C).
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Sekil 6.21. Adsorpsiyon siirecine ait Freundlich izotermi.
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X
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Sekil 6.22. Ultrases siirecine ait Freundlich izotermi.
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Sekil 6.23. Ultrases destekli adsorpsiyon siirecine ait Freundlich izotermi.

Tablo 6.16. Farkli siireg tiplerine ait adsorsiyon izoterm sabitleri

ADSORPSIYON
Langmuir sabitleri Freundlich sabitleri
Sicaklik Omax KL 2 2
. ; R K n R

(’C) (mgg™) (L mg™) '

20 206.6 0.0322 0.999 75.96 6.258 0.987
30 216.0 0.0395 0.998 88.93 6.978 0.941
40 223.7 0.0439 0.998 94.32 7.062 0.945
50 229.9 0.0491 0.999 102.1 7.468 0.959

ULTRASES
20 226.2 0.0326 0.998 79.03 5.893 0.985
30 238.1 0.0404 0.999 91.86 6.390 0.972
40 250.6 0.0462 0.998 102.8 6.770 0.991
50 263.2 0.0528 0.997 112.4 6.998 0.981
ULTRASES DESTEKLi ADSORPSiYON

20 248.1 0.0332 0.998 81.61 5.488 0.983
30 257.1 0.0413 0.997 96.15 6.131 0.988
40 266.7 0.0479 0.996 109.3 6.716 0.981
50 274.0 0.0545 0.992 126.2 7.837 0.969
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Hesaplanan bu sabitlerden hareketle, her bir siirecte gerceklesen renksizlestirme
isleminin Langmuir izotermine ¢ok daha iyi uydugu sdylenebilir (R* = 0.99). Langmuir
tipi denge izotermlerinde izotermin sekli, boyutsuz aymrma faktorii veya denge
parametresi olarak bilinen R ile ifade edilir (Arami vd., 2006). Matematiksel ifadesi
asagida verilen R 'nin degeri renksizlestirmeye ait siirecin uygulanabilirligi hususunda

fikir vermektedir.

1
R T e——
L 1+K G,

(6.6.2.1)
Bu esitlikte K.; Langmuir sabitini, C, ise adsorplanan boyarmaddenin baslangi¢
konsantrasyonunu gostermektedir. Buna gore;
e Ry > 1ise siire¢ gergeklesebilir degil,
e R, =1 izoterm sekli lineerdir,
e 0 <R <1isesiire¢ ger¢eklesebilir,
e R =0 ise siire¢ tersinmezdir.

Caligilan RK195 boyarmaddesi i¢in, tim sicakliklar ve konsantrasyonlar igin
hesaplanan K. degeri pozitif oldugundan dolayi, tiim R, degerleri O ile 1 arasinda olup

bu durum siirecin uygulanabilir oldugunu géstermektedir.
6.6.3. Termodinamik Parametreler

Gibbs serbest enerjisi ve entropi, bir siireci tanimlamak i¢in en sik kullanilan
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termodinamik parametrelerdendir. Entropi, tanim olarak bir siirecin termal enejisini
ifade etmek icin kullanilir entropide ki artis maddenin yapisindaki diizensizligin bir
Olglitiidiir ve bu durum Termodinamigin 2. (Bir 1s1 kaynagindan 1s1 ¢ekip buna esit
miktarda i yapan ve baska higbir sonucu olmayan bir dongii elde etmek imkansizdir) ve
3. (Sicaklik mutlak sifira yaklastikga biitiin hareketler sifira yaklagir) Yasalarinda
belirtilmistir (Truesdell ve Muncaster, 1980; Ren vd., 2014).

Gibbs serbest enerjisi ise entropi ve sicakligin bir fonksiyonu olan termodinamik
bir degisken olup, bir kimyasal reaksiyonun kendiliginden gerceklesebilirligi hakkinda
bilgi verir (Brachman, 1954; Ofomaja ve Ho, 2008). Gibbs serbest enerjisi, bir kimyasal
reaksiyonun kendiliginden gerceklesebilmesi ig¢in negatif, harici bir etken enerji ile
gergeklesmesi durumunda ise pozitif degerde olur. Gibbs serbest enerjisinin 0 olmas1

durumunda ise reaksiyon denge halindedir.

AG = AH — TAS = —RTInK; (6.6.3.1)
InK _45 Afd 6.6.3.2
nk, =— R T (6.6.3.2)

Denklemlerde AG; Gibbs serbest enerjisini, (kj mol™), AH; Reaksiyon entalpisini, (kj

mol™); Ki; Kimyasal denge sabiti, (L mol™), T; sicaklik (K), degerlerini gostermektedir.
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Sekil 6.24. Adsorpsiyon, ultrases ve ultrases destekli adsorpsiyon siireclerine ait

termodinamik parametreler.

Tablo 6.17. Farkli siireg tiplerine ait termodinamik sabitler.

ADSORPSiYON
T(°C) K (Lmg") K (Lmol™) T INnK. AG (kImol™) AS (kJmol™) AH (kJ mol™)
20  0.032162 3654523 0.003413 10.50631 -25.5934 0.124414
30 0.039515 4490116  0.0033 10.71222  -26.9856 0.124903

40  0.043931  49919.03 0.003195 10.81816  -28.1519 0.124639 10.86
50  0.049086 55776.4 0.003096 10.92911  -29.3493 0.124487
ULTRASES
20 0.032572  37011.39 0.003413 10.51898  -25.6243 0.130117
30 0.040416 4592436  0.0033 10.73475 -27.0424 0.130503 12.50
40  0.046154  52444.62 0.003195 10.86751  -28.2803 0.130289
50  0.052836 60038.1 0.003096 11.00273 -29.547 0.130176
ULTRASES DESTEKLIi ULTRASES
20 0.033188  37711.35 0.003413 10.53772  -25.6699 0.13174
30 0.04126 46883.82  0.0033 10.75543  -27.0945 0.132094 12.93

40  0.047874  54399.66 0.003195 10.90411  -28.3756 0.131967
50 0.054535 61967.65 0.003096 11.03437 -29.6319 0.131771

Calisilan tiim sicakliklarda Gibbs serbest enerji degisiminin (AG) negatif isaretli

75



oldugu goriilmektedir. Bu durum reaksiyonun tiim siire¢ tiplerinde s6z konusu
sicakliklarda kendiliginden gergeklesecegini, tiim entalpi (AH) degerlerinin pozitif
olmas1 ise tiim siire¢ tiplerinin endotermik oldugunu gostermektedir (Ozer vd., 2007,
Ozer, 2005). Cahsilan sartlarda entropi degisiminin (AS) isareti pozitiftir ve degeri
sicaklikla pek degismemekte; fakat degisen siire¢ tipine gore az da olsa degerinde bir
artiy goriilmektedir. Bu durum, boyarmadde yapisindaki diizensizligin az miktarda
artigin1 ve buna paralel olarak reaksiyona girme isteginin de artigmi gostermektedir

(Ozer, 2005).
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7. Tartisma

7.1. Cozelti pH’sinin Renksizlestirme Verimi Uzerine EtKisi

pH’nin etkisinin incelendigi deneylerde, azalan pH degerine bagl olarak
renksizlestirme veriminde ciddi bir artiy gdzlemlenmistir. Bu noktada ¢ozelti pH’min
renksizlestirme verimine tizerine etkisi; ¢ozeltide kullanilan adsorbentin sifir nokta yiikii
(pPHzpe) ve boyarmaddenin izoelektrik nokta (pHiep) degerlerine baghdir (Dinger vd.,
2007a). Yapilan analizlerde soya kiispesinin pHzp degeri 1.5 olarak dl¢iilmiis ve RK195
boyarmaddesinin pHiep degeri 2.5 olarak tayin edilmistir. 2.5’ten biiyiik pH degerlerinde
boyarmadde negatif yiik ile yiiklenecek ve bu pH’da negatif yiik yiiklenmis adsorbent ile
birbirlerini ittireceklerdir. pH’nin 1.5’ten kiigiik oldugu durumda ise pozitif yiiklenmis
boyarmadde ve adsorbentin birbirlerini ¢ok daha kuvvetli itmeleri s6z konusu olacaktir.

Kuvvetli asidik ortamlarda kullanilan adsorbentlerin yiizeyleri H30" bakimmdan
daha yogundur. Boylece pozitif yiikli adsorbent yiizeyi ile negatif yiiklii gruplar1 igeren
anyonik karakterli reaktif boyarmaddeler arasindaki elektrostatik etkilesimlere bagli
olarak diisiik pH degerlerinde yiiksek giderim gozlenmistir. Cozelti pH’Sinin artis ile
yiizeydeki pozitif yiik yogunlugu azalirken negatif yiik yogunlugu artmaktadir (Dinger
vd., 2007b). Bu nedenle OH" iyonlar1 ile ayni yiike sahip boyarmadde anyonlarinin

adsorbentin yiizeyine tutunma ihtimali azalmaktadir ve adsorpsiyon kapasitesi
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diismektedir. Ancak pH’ nin 1.5-2.5 araliginda tutulmasi, negatif yiiklii adsorbent yilizeyi
ile pozitif yiiklii boyarmadde arasinda kuvvetli bir elektrostatik ¢ekim kuvveti olusturur
ve bu durum renksizlestirme veriminin artirmasma onciiliik eder. Dolayis1 ile RK195
boyarmaddesinin kalibrasyon c¢alismasi ve bu kisimdan sonraki tiim deneylerde
kullanilmak tizere optimum pH degeri 2.0 olarak ayarlanmistir.

Dinger ve arkadaslar1 (2007a), calismalarinda Vertigo Navy Marine (VNM,
Reaktif Mavi 222) boyarmaddesini komiir bazli kiil (CBBA) ve toz aktif karbon (GAC)
ile renksizlestirmeye ¢alismislardir. Cozelti pH’sinin 4.0’dan 9.0’a ¢ikarilmasi ile GAC
adsorpsiyon kapasitesi 6.35 mg g'’dan 5.03 mg g'’a diismiis; ancak aymi pH
degisiminde CBBA adsorpsiyon kapasitesi 3.53 mg g™*’dan 3.82 mg g™’a yiikselmistir.
Bu durum, c¢ozelti ortaminda degisen iyon yiikiiniin adsorbenti farkl yikler ile
yiiklemesinden kaynaklanmaktadir (Gupta vd., 2003).

Dinger ve arkadaslar1 (2007b), ¢alismalarinda Vertigo Mavi 49 (VM49, Reaktif
Mavi 49) ve Turuncu DNA 13 (TDNA13) boyarmaddelerini komiir bazli kiil (CBBA)
ile gidermeye ¢alismislardir. Cozelti pH’sinin 4.0°dan 7.0’a yiikseltilmesi ile VM49 ve
TDNA13 boyarmaddeleri icin 300 mg L™ baslangic boyarmadde konsantrasyonunda
adsorpsiyon kapasiteleri siras1 ile 6.00 mg g'l’dan 7.21 mg g**ave 3.66 mg g**dan 3.85
mg g™a artmustir. Ancak, pH’nin 7.0’dan  9.0’a arttirilmast ile ayni boyarmadde sirasi
ile adsorpsiyon kapasiteleri 7.21 mg g*’dan 6.95 mg g™’a ve 3.85 mg g ’dan 3.72 mg
g™a diigmiistiir. pH’nin adsorpsiyon kapasitesi iizerindeki bu etkisi, boyarmadde ve
adsorbent arasindaki elektrostatik itme ve ¢ekme kuvvetlerinin ¢ozelti ortaminda degisen

iyon dengelerine bagli olarak degismesi ile agiklanabilir (Chiou ve Li, 2002).
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7.2. Siire¢ Tipinin Renksizlestirme Verimi Uzerine EtKisi

Adsorpsiyon, ultrases ve ultrases destekli adsorpsiyon olmak iizere ti¢ her bir
siireg tipi igin renksizlestirme verimi; 250 mg L™ baslangic RK195 konsantrasyonu,
20°C ve 1.0 g L™ adsorbent konsantrasyonu sabit sartlarinda sirasi ile %63.2, %67.2
ve %715 olarak hesaplanmistir. Aynmi sabit sartlarda sadece adsorbent
konsantrasyonunun 1.0 g L™’den 2.0 g L™e yiikseltilmesi ile adsorpsiyon, ultrases ve
ultrases destekli adsorpsiyon siireglerinde sirast ile %88, %98 ve %99.9 renksizlestirme
verimi degerlerine ulagilmustir.

Sayan ve Edecan (2008), RB19 boyarmaddesinin giderimini ultrases destekli
aktif karbon adsorpsiyonu ile ¢alismis ve %99.9’luk bir renksizlestirme verimi elde
etmiglerdir. Bu kadar basarili bir sonucun RSM deneysel tasarimi ile yapilan plan ve
aktif karbonun dogasi1 geregi soya kiispesinden fazla olan yiizey alanindan kaynaklandig1
diisiiniilmektedir. Sayan (2006), HE4R boyarmaddesinin giderimini ultrases destekli
aktif karbon adsorpsiyonu ile ¢alismis ve deneysel tasarimda kesirli faktoriyel tasarim ve
merkezi karma tasarim tekniklerini kullanmistir. Sadece ultrasesi kullandigi
deneylerde %80.6’lik bir renksizlestirme verimi elde ederken ultrases destekli aktif
karbon adsorpsiyon siireci ile renksizlestirme verimi %99.9 olarak belirlenmistir ve
ultrasesin renksizlestirme siire¢lerindeki olumlu katkisina dikkat ¢ekilmistir.

Onat ve arkadaslar1 (2010) calismalarinda, iglerinde ultrasesin de bulundugu
farkli siire¢ tipleri ile RR2, RB4 ve BY2 boyarmaddelerinin renksizlestirilmesini
incelemis ve tiim boyarmaddeler i¢in 50 mg Lt baslangi¢c konsantrasyonunda ve bes

saatlik reaksiyon siiresi sonunda sirasi ile %48, %31 ve %28’lik bir renksizlestirme
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verimi elde etmiglerdir. Sonuglar goz Oniine alindiginda bu tez c¢aligmasinin ¢ok daha
basarili sonuglar elde ettigi agikca goriilmektedir. Somayajula ve arkadaslar1 (2012),
elektrokimyasal siire¢cle RK195 boyarmaddesini renksizlestirmeye c¢alismis ve %91
renksizlestirme verimi elde etmistir. Ayni siireg tipini ultrases ile modifiye ettikten sonra
ayni sekilde RK195 boyarmaddesini renksizlestirmeye ¢aligmiglar ve renksizlestirme
verimini %99 olarak belirlemisler ve ultrasesin renksizlestirme verimine sundugu 6nemli
katkiy1 vurgulamiglardir.

Voncina ve Majcen-Le-Marechal (2003), ultrases (US) ve ultrases/H,O, (US/
/H,0;) siiregleri ile RY15, RR22, RB28, RDBN 150%, RB220 ve RB5
boyarmaddelerinin renksizlestirilmesini denemigler ve renksizlestirme verimlerini sirasi
ile US siirecinde %91, %81.5, %57.4, %74.9, %70.4 ve %96.2, US/H,0, siirecinde ise
sirast ile %96.1, %96.7, %91.0, %92.2, %93.4 ve %98.6 olarak bulmuslardir.
Deneylerden sonra ilgili boyarmaddenin konsantrasyonunu ve renksizlestirme verimini
hesaplamak i¢in bu tez calismasinaa paralel bir sekilde absorbans degerlerini
kullanmiglardir. Ek olarak, US sisteminin veriminin H;O; destegi ile daha da
yiikseltilebilecegi belirtilmistir. Li ve arkadaslar1 (2013), bolgesel bir miithimmat
tesisinden topladiklar1 atiksular1 ultrases/Fenton (US-Fenton) kombine siirecinde
muamele etmisler ve renk gideriminin azalan pH, artan sicaklik ve ultrases yogunlugu
ile artig gdsterdigini bulmuglardir. 10 dk’lik bir siirede renk gideriminde %85 degerine
ulagilmistir.

Karaoglu ve Ugurlu (2009), RK195 boyarmaddesinin UV/NaOCl/TiO,/Sep
stireci ile fotokatalitik bozunmasini incelemigler ve 250 mg Lt baslangic RK195

boyarmadde konsantrasyonu i¢in; ¢dzelti pH’sinin 5.45, NaOCl konsantrasyonunun
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50.37 mmol L™ ve TiO,/Sep konsantrasyonunun 0.1 g L™ oldugu sartlarda ii¢ saatlik
reaksiyon sonunda %99.9 renk giderimi saglamiglardir. Eger bu tez g¢alismasinin
adsorbent konsantrasyonun renksizlestirme verimi iizerine -etkilerinin incelendigi
sonuglarma (Béliim 6.4.; litfen bknz sf: 45) bakilirsa; ayni baslangi¢ boyarmadde
konsantrasyonu (250 mg L™?) icin ayn1 renksizlestirme verimine (%99.0), 2.0 g L™ soya
kiispesi (adsorbent) konsantrasyonu, ¢ozelti pH’ min 2.0 ve 20 °C ¢dzelti ortaminda
sadece 15 dk’lik ¢ok kisa bir reaksiyon siiresi ile ulasildig1 goriilmekte ve bu durum
ultrases destekli adsorpsiyon siirecinin ¢ok daha etkin oldugunu ortaya koymaktadir.
Belessi ve arkadaslar1 (2009), TiO, ile RK195 boyarmaddesinin adsorpsiyonunu
calismig ve yaptigi kinetik ve izoterm hesaplamalar1 neticesinde bu tez c¢aligmasini
destekler nitelikte, adsorpsiyonun Langmuir izotermine daha iyi uydugunu ve sézde
ikinci mertebe reaksiyon kinetigi ile gergeklestigini belirtmislerdir.

Dursun ve Tepe (2011), DPBC ile RK195 boyarmaddesinin adsorpsiyonunu
incelemisler ve artan sicaklik ile adsorpsiyon veriminin yiikseldigini; ancak, artan
baslangic boyarmadde konsantrasyonu ile adsorpsiyon veriminin azaldigini
belirtmislerdir. 20 mg L™ baslangic RK boyarmadde konsantrasyonu icin sicakligm 25,
40 ve 50 °C’ye ¢ikarilmasi ile adsorpsiyon verimi sirasiyla %82, %90 ve %94 olarak
bulmuslar, 25 °C’de baslangic RK195 boyarmadde konsantrasyonunun 20 mg L™’ den
100 mg L™ye vyiikseltilmesi ile adsorpsiyon veriminin %82’den %41’e diistiigiinii
belirtmiglerdir. ~ Adsorpsiyon  veriminin sicaklik ve bagslangic  boyarmadde
konsantrasyonlarinin degisimlerine vermis oldugu tepki bu tez ¢alismasmnin sonuglari ile
benzerlik gostermektedir (Boliim 6.3. ve 6.5.; liitfen bknz sf: 41-43; 54-56).

Literatiir ile mukayese kapsaminda incelenen bu ¢aligmalarda, boyarmaddenin
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bir ¢ozelti ortaminda bozunmasi veya ¢ozelti ortamindan giderilmesi igin
“renksizlestirme” tanimi kullanilmis ve elde edilen sonuclar renksizlestirme verimi adi
altinda verilmistir (Li vd., 2013; Somayajula vd., 2012; Belessi vd., 2009; Karaoglu ve
Ugurlu, 2009; Voncina ve Majcen-Le-Marechal, 2003; Dursun ve Tepe, 2011; Onat vd;
2010; Sayan ve Edecan, 2008; Sayan, 2006; Zhou vd., 2012, 2013). Ozellikle bu
boyarmadde ¢ozeltilerinin laboratuar ortaminda destile/deiyonize su ile hazirlandigi ve
dolayis1 ile ¢6zelti ortaminda da boyarmaddeden baska higbir maddenin (eser miktarda
safsizlik  ile) bulunmadigi  disiiniilirse  reaktif boyarmadde ¢ozletilerinin
giderimi/bozunmasi i¢in renksizlestirme ifadesinin kullanimi makul gériinmektedir.
Renksizlestirme ile ilgili yapilan literatiir calismalar1 goz 6niine alindiginda, bu
calismada ultases destekli adsorpsiyon siireci ile elde edilen %99’luk renksizlestirme
veriminin olduk¢a iyi bir deger oldugu goriilmektedir. Sonuglar, renksizlestirme
isleminde ultrasesin adsorpsiyona kiyasla ¢ok daha verimli bir siire¢ oldugunu, ultrasesin
hem tek basma kullanilabilirligini hem de mevcut renksizlestirme siireclerine takviye
olarak uygulanabilirligini gostermistir. Ultrasesin renksizlestirme veriminde belirgin
olan pozitif etkisi, kullanildig1 sistemde gergeklesen kimyasal reaksiyonun aktivasyon
enerjisini diistirmesinden kaynaklanmaktadir. Azalan aktivasyon enerjisi ve reaksiyon
stiresi, reaksiyonu ¢ok daha kisa siirede dengeye getirmekte ve boyarmaddenin

adsorbent ile reaksiyona girme ve/veya bozunma istegini artirmaktadir.
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7.3. Baslangic Boyarmadde Konsantrasyonunun Renksizlestirme Verimi Uzerine

Etkisi

RK195 boyarmaddesinin farkli siire¢ tipleri ile renksizlestirilmesinin incelendigi
deneylerde, renksizlestirme verimi iizerine etkisi incelenen agiklayict degiskenlerden biri
olan baglangi¢ boyarmadde konsantrasyonunun artmasi ile renksizlestirme veriminde bir
azalma s6z konusu olmus; ancak, birim adsorbent basina tutulan boyarmadde miktarinda
ise bir artig gorilmistir (r = -0.45, p < 0.001). Bu durum artan boyarmadde
konsantrasyonunun, ¢o6zelti icerisindeki doyuma ulasmis adsorbent tarafindan
tutulamamasi seklinden yorumlanabilir (Ozer vd., 2007). Benzer bir ¢alismada, hindistan
cevizi lifinden hazirlanan aktif karbon ile CR (Congo Kirmizi) boyarmaddesinin
giderilmesi incelenmis ve boyarmadde konsantrasyonunun 20 mg L™**den 80 mg L™"ye
¢ikarilmasi ile renksizlestirme veriminin %66.5’den %30.5’¢ diistiigiinii, adsorpsiyon
yogunlugunun ise yiikseldigini tespit edilmistir (Namasivayam ve Arasi, 1997).

Belessi ve arkadaslar1 (2009), RK195 boyarmaddesinin TiO, pargaciklar1 ile
adsorpsiyonunu incelemis ve baglangi¢c boyarmadde konsantrasyonunun adsorpsiyon
veriminde oldukga etkili oldugunu belirtmislerdir. 2.0 g L* adsorbent
konsantrsayonunda 30 dk’lik reaksiyon siiresinde 10-50 mg L™ arasinda degisen
baslangic RK195 konsantasyonunda, artan baslangic boyarmadde konsantrasyonu ile
adsorpsiyon veriminin ters orantili degistigini ve adsorpsiyon veriminin azaldigini
belirtmiglerdir. Song ve arkadaglar1 (2010), RK195 boyarmaddesini elektrokimyasal
yontemle gidermeye ¢alismislar ve baslangic boyarmadde konsantrasyonunun giderim

iizerinde son derece etkili oldugunu belirtmislerdir. 100-400 mg L™ arasinda artan
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baslangic RK195 konsantrasyonu TOC gideriminin %80’den %53’e diismesine neden
olmustur. Dolayis1 ile baslangic boyarmadde konsantrasyonu ile giderim arasinda ters
orant1 olduguna isaret etmislerdir. Ai ve arkadaslar1 (2010), yaptiklar1 calismada yeni bir
ultrases destekli elektrokatalitik oksidasyon (US-EO) siireci gelistirmisler ve bu siireg ile
RhB (Rodamin Mavi) boyarmaddesinin giderimini incelemislerdir. Giderim iizerine
etkisini inceledikleri acgiklayict degiskenlerden birisi baglangic  boyarmadde
konsantrasyonu (5-50 mg L™) olup, ultrases (US) ve elektrokatalitik oksidasyon (EO)
stirecleri ayr1 ayr1 kullanildiginda artan baslangic boyarmadde konsantrasyonunun
giderimi olumsuz olarak etkiledigi; ancak kombine US-EO siirecinin kullanilmasinda
baslangi¢c boyarmadde konsantrasyonunun giderim {izerine herhangi anlamli bir etkisinin
olmadigmi ve bu durumun siire¢ tipinin sinerjitik etkisinden kaynaklandigini

belirtmislerdir.

7.4. Adsorbent Konsantrasyonun Renksizlestirme Verimi Uzerine EtKisi

Deneylerde adsorbent olarak kullanilan soya kiispesinin ¢6zelti ortamindaki artan
konsantrasyonu; renksizlestirme verimini artrmistrr (r = 0.87, p < 0.001).
Renksizlestirme verimindeki bu artis, boyarmadde molekiilleri ile adsorbent temas
yiizey alanmin artmasiyla aciklanabilir (Ozer vd., 2007). Buna karsilik adsorbentin birim
kiitlesi tarafindan adsorplanan madde miktari olarak ifade edilen q’nun degeri, adsorbent
dozunun artis1 ile azalmaktadir. Diisiik adsorbent dozlarinda q’nun degeri temas siiresine
bagl olarak ¢ok hizli degistigi halde, yiiksek adsorbent dozlarinda temas siiresine bagli

olarak daha yavas bir degisim meydana gelmektedir. Bu durum, yiiksek dozlarda
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adsorbent taneciklerinin etkilesimi ve yumaklasmasmin bir sonucu olarak adsorbentin
toplam yiizey alaninda bir azalma olusmasi ve diflizyon yolu uzunlugunda bir artigin
meydana gelmesi ile agiklanabilir (Ozer vd., 2007).

Korkut ve arkadaslar1 (2010), Cu(Ill) ve Pb(II) agir metallerinin giderimini
inceledikleri ve modelledikleri ¢alismalarinda adsorbent konsantrasyonunun giderim
tizerinde oldukga etkili oldugunu kaydetmislerdir. Adsorbent konsantrasyonunun 0.5
mmol L™"den 1.0 mmol L'l’ye yiikselmesi ile, Cu(Il) ve Pb(Il) giderimi sirasi ile
%85.63’den %99.9’a ve %87.96’dan %99.04’e yiikselmistir. Entezari ve arkadaslari
(2008), RB5 boyarmaddesinin ultrases destekli adsorpsiyon siireci ile giderimini
calismig ve adsorbent konsantrasyonunun giderim veriminde oldukca etkili oldugunu
belirtmislerdir. 0.002-0.01 g ml™ arasinda degisen adsorbent konsantrasyonlarinda, RB5
boyarmaddesinin giderimi sirasi ile adsorpsiyon siirecinde %65.6’dan %95’¢, ultrases
destekli adsorpsiyon silirecinde ise %75.4’ten %99.9’a yiikselmistir. Adsorbent
konsantrasyonu ile giderim arasinda dogru orant1 oldugunu ve artan adsorbent
konsantrasyonu ile giderimin arttigini belirtmislerdir. Hamdaoui (2009), ¢alismasinda
ultrases destekli adsorpsiyon siireci ile Cd(II) giderimini incelemis ve adsorbent olarak
kullandig1 zeytin yapraklarmin giderimde olduk¢a 6nemli oldugunu kaydetmistir. Artan
adsorbent konsantrsayonu ile giderim kapasitesinin her siire¢ tipinde azalacagi
ongoriistinde bulunmus ve adsorbent konsantrasyonunun 1.0 g’dan 0.2 g’a diigmesi ile
(300 ml ¢dzelti hacminde) adsorpsiyon siiresi igin 14.05 mg g™’den 37.59 mg g™’a,
ultrases siireci i¢in 15.17 mg g’l’den 46.02 mg g’a ve ultrases destekli adsorpsiyon
siireci igin 16.30 mg g™’den 51.64 mg g™’a yiikselmistir. Ancak Cd(II) giderimi ile

ardosbent konsantrasyonu arasinda dogru bir orant1 oldugunu belirtmistir.
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7.5. Sicakhigin Renksizlestirme Verimi Uzerine Etkisi

Dort sicaklik degerinin uygulandigi deneylerden elde edilen veriler artan sicaklik
ile renksizlestirme verimi arasinda pozitif bir korelasyonun oldugunu gostermistir (r =
0.41, p < 0.001). Renksizlestirme verimindeki bu durum, RK195 boyarmaddesinin
renksizlestirme siirecinin endotermik oldugunu ve kimyasal adsorpsiyonu da icerdigini
gostermektedir. Adsorpsiyon siireci genellikle ekzotermik olmakla beraber, literatiirde
cesitli arastirmacilar tarafindan gergeklestirilen ¢aligmalarda adsorpsiyonun endotermik
olabilecegi de ifade edilmistir (Kim ve Cho, 2005; Gupta vd., 2006; Ip vd., 2009). Soya
kiispesinin adsorpsiyon kapasitesinin sicaklik ile artmasi, adsorbent godzeneklerinin
kismen agilmasi ve bdylece boyarmadde molekiillerinin i¢ bolgelere niifuzunun artmasi
(Netpradit vd., 2004; Alkan vd., 2005) veya adsorbent ylizeyinde yeni aktif merkezlerin
olusmasi ile adsorbent ylizeyinin aktifliginin artmasi seklinde agiklanabilir. Hamdaoui
(2009), adsorpsiyon, ultrases ve ultrases destekli adsorpsiyon siiregleri ile agir metal
giderimini incelemis ve sicakligin verim iizerinde oldukga etkili oldugunu belirtmistir.
Adsorpsiyon, ultrases ve ultrases destekli adsorpsiyon siireglerindeki giderim veriminde;
sicakligin 25 °C’den 45 °C’ye gikarilmasi ile sirastyla %18.4, %20.6 ve %32.7’lik artis
gozlemlemistir. Sicaklik ile giderim verimi arasinda kuvvetli ve pozitif birlikteligi

onemle vurgulamistir.

7.6. Reaksiyon Siiresinin Renksizlestirme Verimi Uzerine EtkKisi

Toplam dort saatlik reaksiyon siiresi boyunca 16 farkli zamanda alinan 6rnekler
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ile renksizlestirme verimindeki degisim incelenmis ve GLM sonuglarina gore reaksiyon
sliresinin renksizlestirme veriminde 6nemli bir rol oynadigi belirlenmistir. Bu 6nem,
reaksiyon siiresinin renksizlestirme verimi igin gelistirilen MNLR modellerinde ayni
zamanda issel olarak da bulunmasindan anlasilmaktadir. Ancak, Tukey c¢oklu
karsilastirmalari, ultrases ve ultrases destekli adsorpsiyon siireglerinde, reaksiyonun
yaklasik ilk 15 dk’lik periyodundan sonraki zaman diliminde 6nemli farkliliklar
olmadigini ve reaksiyonun yaklasik 15.dk’sindan itibaren diger zaman dilimlerindeki
renksizlestirme veriminin benzer oldugunu gostermistir. Buradan hareketle, ultrasesin
kullanildig: siireglerde reaksiyonun 15 dk civarinda dengeye ulastigi ve renksizlestirme
isleminin yaklasik 15 dk’da sonlandig1 belirlenmistir.

Nouri vd. (2007), kesikli bir sistemde bugday kepegi ile Cd(II) giderimini
incelemis ve temas (reaksiyon) siiresinin giderim lizerinde oldukca etkili oldugunu
belirtmislerdir. 20 °C’de 100 mg L™ Cd(II) baslangic agir metal konsantrasyonunda 400
rpm karistirma hizinda incelemis ve maksimum giderim degerine 25. dk’da ulasildigini
belirtmislerdir. Bu noktada maksimum giderim degeri ile reaksiyonun dengeye ulastigini
belirtmisler ve reaksiyonu daha fazla siirdiirmenin gereksiz oldugunu vurgulamislardir.
Ghodbane ve Hamdaoui (2008), kesikli bir sistemde okaliptiis kabuklar1 ile Hg
giderimini incelemisler ve reaksiyon siiresinin giderim verimi {izerinde son derece etkili
oldugunu beyan etmislerdir. 50 mg L™ baslangi¢ konsantrasyonundaki Hg i¢in dengeye
gelme siiresi 10 dk olarak bulunmus, baslangi¢ Hg kosantrasyonunun 100 mg L™ ve 200
mg L™e ¢ikarilmas: ile dengeye gelme siiresi srasi ile 20 dk ve 30 dk olarak
belirlenmistir.

Baslangi¢c boyarmadde kosantanrasyonu ile dengeye gelme siiresi arasindaki
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pozitif korelasyonu; diisiik konsantrasyon degerlerinde, okaliptiis kabuklarindaki
sorpsiyon bdlgelerine daha hizli ve daha ¢ok metalin tutunabildigi; ancak, yiiksek metal
konsantrasyonunda metalin, sorbentin i¢ kisimlarma difiize olmak istemesinin ekstra
zaman gerektirmesi ile agiklamiglardir. Lagin ve arkadaslar1 (2005), Cd(Il) ve Zn (I1)
agir metallerinin bentonit ile hem adsorpsiyon hem de ultrases destekli desorpsiyon
islemini modellemisler ve reaksiyon siiresinin giderim verimi iizerinde oldukga etkili
oldugunu belirtmislerdir. Cd(II) i¢in tiiretilen model ifadesinde reaksiyon siiresinin
katsayis1 7.671, Zn(Il) i¢in tiiretilen model ifadesinde reaksiyon siiresinin katsayis1 8.635
olarak bulmuslardir. Reaksiyon siiresinin katsayilarinm bu iki model ifadesinde pozitif
olmasi artan reaksiyon siiresinin giderim verimine olumlu yonde etki edecegi seklinde
yorumlanmig ve her iki agir metalinde iki saatlik reaksiyon siiresi sonunda en yiiksek

giderim verimi degerine ulastiklarini belirlemislerdir.

7.7. Renksizlestirme Siireclerindeki Reaksiyon Kinetikleri

Her bir siire¢ tipinde RK195 boyarmaddesinin renksizlestirilmesi farkli sicaklik
degerlerinde incelenmis ve gerceklesen reaksiyonlarin her bir siirecte sézde iKinci
mertebe Kinetik modele uydugu belirlenmistir. Bu davranis, boyarmadde anyonlari ile
adsorbent arasindaki elektronlarin degis tokusu veya paylasimi ile meydana gelen
kimyasal adsorpsiyonun sdz konusu oldugu seklinde ifade edilebilir (Ozacar ve Sengil,
2003; Al-Ghouti., 2005). Ayrica sicaklik artisi ile k, degerlerinde gézlenen artis, farkli
stireg tipleri ile gergeklestirilen renksizlestirmenin her bir siire¢ tipinde endotermik

oldugunu gostermektedir.
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Ghodbane ve Hamdaoui (2008), okaliptiis yapraklari ile Hg(II) giderimini
inceledikleri calismalarinda; adsorbent olarak 4 g L™ okaliptiis kabugu, 400 rpm
karistrma hizi, ¢ozelti pH’s1 5.0 ve 20 °C sabit sartlarinda 25-200 mg L™ araliginda dért
farkli agir metal konsantrasyonunda adsorpsiyon deneylerini gergeklestirmislerdir.
Lagergren sozde birinci mertebe kinetige ve Blanchard tarafindan gelistirilen Ho
dogrusal sozde ikinci mertebe kinetige uyguladiklar1 deneysel veriler sonucunda
gercekselen adsorpsiyonun sézde ikinci mertebe kinetigie daha uygun oldugunu
belirlemislerdir (R> = 0.99). Baslangic agir metal konsantrasyonunun artmasi ile
reaksiyon hiz sabitinin diisecegi on goriisiinde bulunmusglar ve yiiksek reaksiyon hiz
sabitinin reaksiynu daha hizli dengeye getirecegini belirtmislerdir. Hamdaoui (2009),
calismasinda; Cd(II) agir metalinin giderimini adsorpsiyon, ultrases ve ultrases destekli
adsorisyon siirecleri ile incelemistir. 50-300 mg L™ arasinda degisen dort farkh
baslangi¢c agir metal konsantrasyonunda yaptigir hesaplamalar sonucunda her bir siire¢
tipindeki reaksiyon kinetiginin sézde ikinci mertebe kinetige daha iyi uydugunu
gdstermistir (R? = 0.99). Low ve arkadaslar1 (2011), asit ile modifiye edilmis kiispe ile
MB boyarmaddesininin renksizlestirilmesini incelemislerdir. %99.45 renksizlestirme
verimine ulastiklar1 calismalarda, sdzde birinci mertebe, sézde ikinci mertebe ve
partikiiller aras1 difiizyon kinetik modellerine uyguladiklar1 deneysel verilerin sdzde
ikinci mertebe kinetige daha uygun oldugunu belirtmislerdir (R* = 0.99). Wu ve
arkadaslar1 (2012), RR2 boyarmaddesinin giderimini Fenton, Fenton benzeri, foto-
Fenton, Foto-Fenton benzeri, sono-Fenton ve sono-Fenton benzeri siireglerde
incelemislerdir. Farkli sicaklik degerlerinde elde ettikleri deneysel verileri sdzde birinci

mertebe, sdzde ikinci mertebe ve partikiiller arasi diflizyon modeli kinetik ifadelerine
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uygulamiglar ve tiim siire¢ tiplerinde gergeklesen reaksiyonun sézde birinci mertebe
kinetige daha uydugunu belirtmislerdir (R* = 0.99).

Zhang ve arkadaslar1 (2005), yapmis olduklar1 ¢alismada AT7 (Asit Turuncu 7)
boyarmaddesini demir kullanarak ultrases esliginde gidermeye ¢alismiglardir. 50-250 mg
L? arasindaki farkhi baslangic boyarmadde konsantrasyonlarmda yapmis olduklari
deneylerde, gerceklesen reaksiyonun sézde birinci mertebe kinetik ile biiylik bir uyum
icerisinde oldugunu belirtmislerdir. Cozelti pH’sinin bir birim diismesi ile sézde birinci
mertebe reaksiyon sabitinin (ki) 0.026 dk™’e diistigiinii belirlemislerdir. 0.5-2.0 g L™
araliginda degisen Fe konsantrasyonunun artmasi ile k;’in dogrusal olarak artigi; ancak,
baslangi¢ boyarmadde konsantrasyonunun artmasi ile k;’in dogrusal olmayan bir sekilde

azaldigini ifade etmislerdir.

7.8. Renksizlestirme Siireclerindeki Izotermler

RK195 boyarmaddesinin renksizlestirilmesi {i¢ siire¢ tipinde ve farkli baslangic
boyarmadde konsantrasyonlar1 ve sicakliklarinda incelenmis, her bir siirecte kimyasal
reaksiyonun Langmuir izotermine uydugu belirlenmistir. Langmuir izotermi,
adsorpsiyon prosesinin tek tabakali olarak gerceklestigi varsayimina dayandigindan, bu
sonuca iligskin olarak RK195 boyarmaddesinin soya kiispesi yiizeyinde homojen tek bir
tabaka olusturacak sekilde tutundugu ifade edilebilir (Gong vd., 2005). Hesaplamalar,
maksimum adsorpsiyon kapasitesinin (gmax) RK195 boyarmaddesi igin sicaklikla
arttigim gdstermektedir. Adsorpsiyon siirecleri genellikle ekzotermik siireclerdir (Ozer,

2005); fakat, qmax degerlerinin sicaklikla artmasi ¢aligilan siireglerin endotermik
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oldugunu gostermektedir. Adsorpsiyon siirecinin denge sabiti olarak kabul edilen
Langmuir sabitinin (K_) degerleri de sicaklikla artmaktadir. Hem (max’in hem de K
degerlerinin sicaklikla artmasi dengenin saga yani adsorpsiyon yoniine kaydigini
gostermektedir (Ozer, 2005).

Sayan (2006a), alkalin ile modifiye edilmis findik kabugundan ultrases destekli
aktif karbon iiretmis ve bu adsorbenti sulu ¢ozeltilerden Cu?* gideriminde kullanmustir.
Farkl baslangi¢ Cu®* konsantrasyonlarinda (10-198 mg L™)elde ettigi verileri Langmuir
ve Freundlich izotermlerine uygulamis ve gergeklesen giderim mekanizmasinin
Freundlich izotermine daha iyi uygun oldugunu belirtmistir (K¢ = 12.544, n = 4.42, R? =
0.99). Djeribi ve Hamdaoui (2008), sedir talasi ve kirilmis tugla ile Cu®* giderimini
incelemislerdir. Giderim mekanizmasini ifade edebilmek i¢in deneysel verileri Langmuir
ve Freundlich izoterlerine uygulamis ve Langmuir izoterminin veriler ile daha uyumlu
oldugunu belirtmislerdir (R%cdir talag = 0.98, Runims wga = 0.97). Sedir talagi igin
maksimum adsorpsiyon kapasitesi; sicakligin 25°C’den 45°C’ye artmasiyla 294.11 mg g
L den 106.38 mg g™’e diismiis ve ayni sekilde kirilmis tugla icin maksimum adsorpsiyon
kapasitesi; sicakligm 25°C’den 45°C’ye artmastyla 153.84 mg g™’den 68.02 mg g™’e
diismiistiir. Ayrica Freundlich izoterminin, maksimum adsorpsiyon kapasitesini dogru
belirlemedigini belirtmislerdir. Low ve arkadaslar1 (2011), asit ile modifiye edilmis
kiispe ile MB boyarmaddesininin renksizlestirilmesini incelemislerdir. Farkli baslangi¢
boyarmadde konsantrasyonu ve sicaklik degerlerinde yapmis olduklar1 deneylerden elde
ettikleri verileri Langmuir ve Freundlich izotermlerine uygulamislar ve renksizlestirme

slirecinin Langmuir izotermine daha iyi uydugunu belirlemislerdir.
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7.9. Renksizlestirme Siireclerindeki Termodinamik Parametreler

RK195 boyarmaddesinin renksizlestirilmesinin incelendigi bu ¢aligmada, her bir
slire¢ tipine ait entalpi ve entropi degerleri hesaplanmis; entalpinin mutlak degerlerinin
sicaklik ile arttig1, entropi degerlerinin de sirasi ile adsorpsiyon, ultrases ve ultrases
destekli adsorpsiyon siireg¢lerinde bir artis gosterdigi belirlenmistir. Entalpinin mutlak
degerlerinin sicaklik ile artmasi, siirecin yiiksek sicakliklarda kendiliginden meydana
gelebilecegini ve uygulanabilirliginin artacagmmi gostermektedir. Diger taraftan farkl
stire¢ tiplerindeki pozitif entropi degisimi, adsorbentin boyarmaddeye olan yiiksek
affinitesinin yani adsorplama egiliminin bir sonucudur (Mittal, 2006).

Djerbi ve Hamdaoui (2008), Cu®* giderimini inceledikleri calismalarinda
deneysel verilerden yararlanarak siireci tamimlayan serbest enerji, entalpi ve entropi
termodinamik parametrelerini hesaplamiglardir. Serbest enerjinin negatif degerli
olusunun siirecin dogal olarak kendi kendine gergeklesebilir oldugu ve entalpideki
negatif 1s1 degisimlerinin gerceklesen reaksiyonun ekzotermik oldugu seklinde
yorumlamisglardir. Ghodbane ve arkadaslar1 (2008), sulu ¢ozeltilerden Cd(II) giderimi
tizerine kinetik ve izoterm ¢alismalar1 yapmis ve artan sicaklik ile negatif serbest enerji
degerinin arttigmi  gozlemlemisler ve sistemin dogal olarak kendiliginden
gerceklesebilecegini belirtmislerdir. Ayrica denge parametresi olan Hall boyutsuz
ayrigma faktoriini (Rp) hesaplamiglar ve 0-1 araliginda bulduklar1 bu degerin, siirecin
stirdiirtilebilir olduguna isaret ettigini belirtmislerdir. Low ve arkadaslar1 (2011), asit ile
modifiye edilmis kiispe ile MB boyarmaddesininin renksizlestirilmesini incelemislerdir.

Farkli baslangi¢ boyarmadde konsantrasyonu ve sicaklik degerlerinde yapmis olduklar1
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deneylerden elde ettikleri veriler ile siireci ve reaksiyonu tanimlayan termodinamik
parametreleri hesaplamiglardir. Gergeklesen reaksiyonun dogal olarak endotermik

oldugunu kaydetmislerdir.

7.10. Renksizlestirme Siireclerindeki istatistiksel Analizler

Deneysel veriler; (1) siire¢ tipi, reaksiyon siiresi ve baslangic boyarmadde
konsantrasyonunun, (2) siire¢ tipi, reaksiyon siiresi ve adsorbent konsantrasyonunun ve
(3) siirec tipi, reaksiyon siiresi ve sicakligin, renksizlestirme verimi {lizerine etkilerini
irdelemek i¢in kendi igerisinde ii¢ gruba bolinmistiir. Gorsellestirme grafikleri
ANOVA-GLM ve MNLR testlerinin uygulanabilmesi i¢in O0n sartlarin karsilanip
karsilanmadigmi gdéstermek i¢in kullanilmistir. Calismay1 destekler nitelikte, Tanyildiz1
(2011) giderim verimi deneysel verilerinin normal dagilim sergiledigini ifade etmistir.

Aciklayict degiskenlerin renksizlestirme verimi bakimindan karsilastirilmasi i¢in
GLM testi akabinde Tukey ¢oklu karsilastirma testine tabi tutulmustur. Rensizlestirme
verimine etki eden aciklayici degiskenlerin hem biribirleri ile olan etkilesimlerini
incelemek hem de renksizlestirme verimindeki degiskenligi agiklayabilecek en iyi
uyumlu MNLR modelleri gelistirilmistir. Tiim GLM analizlerinde, geleneksel anlamlilik
diizeyi olan p < 0.05 gboz Oniinde tutuldugunda, biitiin agiklayici degiskenlerin
renksizlestirme veriminde etkin oldugu belirlenmistir (p < 0.001). Tukey c¢oklu
karsilagtirmalarinda; baslangi¢ boyarmadde konsantrasyonu, adsorbent konsantrasyonu
ve sicakliga ait alt faktorlerin tamaminin birbirlerinde farkli oldugu goriilmistiir. Ancak

reaksiyon siiresine ait alt seviyelerin, reaksiyonun 15. dk’sindan sonra benzer
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renksizlestirme verimlerine neden oldugu goriilmiistiir. Bu durum reaksiyonun 6nceden
belirlenen dort saatlik siireden c¢ok daha kisa bir siirede dengeye ulastigini
gostermektedir. Sayan ve Edecan (2008), calismalarinda renksizlestirme {iizerine;
ultrases giiciiniin, ¢6zelti pH’nin, baslangic boyarmadde konsantrasyonunun, sicakligin
ve reaksiyon siiresinin 6nemli oldugunu (p < 0.05); ancak, adsorbent boyutunun
onemsiz oldugunu (p > 0.05) belirtmistir.

Korelasyon matriksi ile renksizlestirme verimi, siire¢ tipi, baglangi¢ boyarmadde
konsantrasyonu, sicaklik ve reaksiyon siiresi agiklayici degiskenlerinin arasindaki
birlikteliklerin yonii ve kuvveti irdelenmistir. Analiz sonuglari, renksizlestirme verimi ile
baslangi¢ boyarmadde konsantrasyonu arasinda negatif bir iliski (r = -0.45, p < 0.001)
oldugunu gostermistir (Tablo 6.8). Sicakligin (r = 0.55, p < 0.001) ve adsorbent
konsantrasyonunun (r = 0.93, p < 0.001) ise renksizlestirme verimi ile pozitif bir
birliktelik i¢erisinde olduklar1 belirlenmistir (Tablo 6.14, Tablo 6.11). Tanyildiz1 (2011),
RB5 boyarmaddesinin giderimini inceledigi ¢alismasinda, giderim {izerinde; adsorbent
konsantrasyonu, ¢ozelti pH’s1, baslangic boyarmadde konsantrasyonu ve reaksiyon
stiresinin 6nemli derecede etkili oldugunu (p < 0.0001); ancak, ayn1 durumun adsorbent
partikiil boyutu, karistirma hiz1 ve sicaklik i¢in gegerli olmadigini belirtmistir (p > 0.05).

Tanyildiz1 (2011) 6zellikle adsorbent konsantrasyonu ve baslangic boyarmadde
konsantrasyonu arasinda giderim iizerinde etkili bir etkilesimin oldugunu belirtmistir (p
< 0.001). Zhou ve arkadaslar1 (2012, 2013), ultrases destekli ozon oksidasyonu ile MG
boyarmaddesininin giderimini incelemislerdir. Giderim verimi {iizerinde agiklayic1
degisikenlerden; sicaklik (p > 0.05), pH (p < 0.0001), reaksiyon siiresi (p < 0.0001),

ultrases giicii (p > 0.05) ve ozon yogunlugunun (p < 0.05) 6nemli oldugunu
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belirtmiglerdir. Ayrica, pH ile ozon yogunlugu arasinda (p < 0.0001) ve pH ile reaksiyon
stiresi arasinda (p < 0.0001) giderim iizerinde son derece etkili olan etkilesimlerin
oldugunu belirtmislerdir. HE4R boyarmaddesinin renksizlestirilmesini ultrases destekli
adsorpsiyon siireci ile inceleyen Sayan (2006b), renksizlestirme verimi iizerine;
baslangi¢ boyarmadde konsantrasyonunun (p < 0.001), reaksiyon siiresinin (p < 0.001),
ultrasonik giiciin (p < 0.001) ve ¢ozelti pH’sinm (p < 0.001) etkili oldugunu; ancak,
sicaklik (p > 0.05) ve adsorbent konsantrasyonu (p > 0.05) i¢in ayni durumun gegerli
olmadigini belirtmistir. Sayan (2006b) baslangic boyarmadde konsantrasyonu ile
ultrasonik gii¢ arasinda (p < 0.001), baslangi¢c boyarmadde konsantrasyonu ile ¢ozelti
pH’s1 arasinda (p < 0.001), reaksiyon siiresi ile ultrasonik gii¢ arasinda (p < 0.001) ve
reaksiyon siiresi ile ¢ozelti pH’s1 arasinda (p < 0.001) 6nemli etkilesimlerin oldugunu
belirtmistir.

Bu c¢alismadaki tiim MNLR modelleri goz Oniine alindiginda, baslangig
boyarmadde konsantrasyonunun, adsorbent konsantrasyonunun ve sicakligin, siire¢ tipi
ve reaksiyon siiresi ile kuvvetli bir etkilesim igerisinde olduklar1 goriilmiistiir (p <
0.001). En iyi uyumlu MNLR modelinin gelistirilmesinde en iyi alt-kiimeler prosediirii
kullanilmig ve tahmin giicline katki vermeyen tahminleyicilere MNLR modellerinde yer
verilmemistir. Deneysel veri setleri (1, 2 ve 3; litfen, bknz sf: 26) i¢in gelistirilen en iyi
uyumlu MNLR modelleri renksizlestirme verimindeki degiskenligin sirasi ile %89.2,
%92.8 ve %84.2’sini (R%:y) tahmin edebilmekte ve %89.6, %93.3 ve %85.1ini (R%q,)
agiklayabilmektedir.

Tanyildiz1 (2011), ¢alismasinda adsorpsiyon verimini tahmin eden bir MNLR

modeli gelistirmis ve bu model adsorpsiyon verimindeki degiskenligin %90.2’sini
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aciklamigtir. Sayan (2006b) tarafindan rensizlestirme verimi igin gelistrilen regresyon
modeli renksizlestirme verimindeki degiskenligin %91.5’ini ag¢iklamistir. Zhou ve
arkadaglar1 (2012), MG boyarmaddesinin renksizlestirilmesini ultrases destekli ozon
oksidasyonu siirecinde incelemigler ve renksizlestirme veriminindeki degiskenligin
%83.4’1inii agikladigini belirtmislerdir.

Sayan (2006a), Cu? giderimini inceledigi calismasinda giderimdeki
degiskenligin %91.6’sm1 aciklayan bir model iiretmistir. Lacin ve arkadaslar1 (2005),
Zn?* giderimindeki degiskenligin %84.1’ini, Cd** giderimindeki degiskenligin %92.1’ini
aciklayan modeller olusturmuslardir. Bu ¢alismada belirlenen en iyi uyumlu MNLR
modellerine ait RZCV ve R%, degerlerinin ilgili literatiirdeki degerler ile olduk¢a uyumlu
olduklar1 goriilmektedir (Tablo 7.2). MNLR modellerine ait D-W istatistigi
otokorelasyonun bir oOlgiitiidir. Sifir, iki ve dort D-W degerleri siras1 ile pozitif
korelasyonu, korelasyonun olmadigini ve negatif korelasyonu isaret etmektedir (Hosmer
ve Lemeshow, 2000; Burn ve Ryan, 1983; Schatzoff vd., 1968). En iyi uyumlu MNLR
modellerinin D-W degerleri siras1 ile 0.99, 1.26 ve 0.93 olarak bulunmus ve nispeten

otokorelasyonun olmadigini veya zayif oldugunu gostermistir.
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Tablo 7.1. Ilgili literatiirde renksizlestirme icin gelistirilen en iyi uyumlu MNLR

modelleri.
Yanit Bz)glskem MNLR modeli R%. Pp< Kaynak
15.77+4.80*AK—3.83”‘pH—9.65”‘BBK—0.96”‘RS+0.067"‘AK2
Adsorpsiyon —0.54*pH?+4.66*BBK*+3.12*RS*~1.36* AK*pH—2.52*AK 090 005 (Tanyildiz,
verimi *BBK—0.034*AK*RS+0.94*pH*BBK—0.87*pH*RS—1.68* ’ ' 2011)
BBK*RS
-156.19-3.44*T+46.52*pH+7.17*RS-0.59*UP+1178.19*
0C-0.18*T*pH+0.32*T*RS-0.008*T*UP+5.53*T*OC~ (Zhou vd
Renk giderimi 0.81*pH*RS+0.096* RS*UP-169.39*pH*OC-0.001*RS* 0.83 0.01 2012) "
UP-16.32* RS*OC+1.02*UP*OC+0.069*T?-1.28*pH?+
0.03*RS?-0.0001*UP?*+ 849.07*0C? )
* *T) * * H *
Renk giderimi 5R%24—31.12 pH+17.21*TiO,+9.85*RS-12.36* TiO,"-13.71 096 0.001 (Zlggt)a
24 - 82.64+11.72*KSO+8.32*RS+6.67*pH-8.84* AK—0.93*KH
Cu“" giderimi M 0.83
+9.1*T 0.05 (Korkut
ok iy e 90.22+6.55*KS0+5.01*RS+4.37*pH- 5.47*AK-0.96*KH+ ) vd., 2010)
Pb" giderimi 4.08*T 0.72
20.75 — 0.595*PS + 1.167*T — 0.6848*RS + 1.0302*UP? +
Cu®* giderimi 0.6945*PS*|T - .1615*PS*T — 2.1615*UP*IR — 091 0.5 g%%ysa“’
1.674*UP*IR — 1.674*IR*RS — 2.1615*IT*RS + 0.69*T*RS )
Renksizlestirme 0.9871.626*BBK+4. éLO*RS+5.022*UPJf.10*pH+3.89*BBK2+ (Sayan
verimi 1.56*RS+2.18*UP“+4.42*pH"-3.62*BBK*UP+3.67*BBK* 0.91  0.05 2006b)’
pH+3.67*RS*UP-3.63*RS*pH
Renksizlestirme — 87.83-21.52*Adsorpsiyon—4.51*Ultrases+ 0.72* RS-0.16*
verimi BBK+0.0002*Adsorpsiyon* RS*BBK-0.005*RS*+ 0.00001  0.89
(Adsorpsiyon) *RS?
Renksizlestirme  2.18-17.54*Adsorpsiyon—3.08*Ultrases+ 0.696* RS+40.4* 0.93
verimi (Ultrases)  AK-0.005*Adsorpsiyon* RS+0.00001* RS?+0.064*RS? ' 0.001
. . Bu ¢alisma
Renksizlestirme
verimi (Ultrases ~ 39.55-19.28*Adsorpsiyon—4.24*Ultrases+0.65* RS+0.46* 0.85
Destekli T+0.001*Adsorpsiyon*T*RS-0.005* RS?+0.00001*RS? '
Adsorpsiyon)
Renksizlestirme 1.1771.77Z‘BBK+1.6£‘§*Rs+3.21’2‘KH+1.17*pH+3.99*BBK2
verimi (ultrases) +0.73*RS*+2.62*KH"+3.41*pH"-0.36 * BBK*RS-1.29* 0.96
BBK*KH+1.38*BBK*pH+1.38*RS*KH-1.29*RS*pH
61.85-3.73* BBK+3.08*RS+4.80*UP+0.74*T+5.67*AK—
Renksizlestirme O.33;*pH+6.27:BBK2 +1.58*RS*4.66*UP*+1.77*T*+ 2.71*
verimi (aktif AK"+7.34*pH"+0.75*BBK*RS+2.79*BBK*UP+2.41*BBK 098
Karbon) *T+0.55*BBK*AK+1.59*BBK*pH-0.60*RS*UP-5.70*RS ' (Sayan ve
*T+1.59*RS*AK+0.55*RS*pH+1.59*UP*T-5.70*UP*AK 0.05 Edecan,
+2.41*UP*pH-0.60* T*AK+2.79* T*pH+0.75*AK*pH 2008)
76.32-4.34*BBK+3.64*RS+3.66*UP+ 2.60*T+ 8.35*AK+
Renksizlestirme  0.16*pH-4.64*BBK?+2.57*RS?+ 4.53*UP*+3.06*T?+0.65*
verimi (ultrases  AK?+9.67*pH?+0.18*BBK*RS+3.23*BBK*UP+3.07*BBK 0.99

destekli aktif
karbon)

*T+2.80*BBK*AK+2.85*BBK*pH+0.57*RS*UP-7.03*
RS*T+2.85*RS*AK+2.80*RS*pH +2.85*UP*T—7.03*UP*
AK+3.07 *UP*pH+0.57*T*AK+ 3.23*T*pH+0.18*AK*pH

BBK: Baslangig boyarmadde konsantrasyonu (mg L), AK: Adsorbent konsantrasyonu (g L™), T: Sicaklik
(°C), RS: Reaksiyon siiresi (dk), pH: Cozelti pH’s1, UP: Ultrasonik gii¢ (W L), OC: Ozon dozu (L dk™),
TiO,: Titanyum dioksit konsantrasyonu (g L™), KSO: Kati/sivi oran1 (g L), KH: Karistirma hiz1 (rpm),
PS: Partikiil boyutu (mm), IT: Emdirme siiresi (dk), IR: Emdirme orani (g mL™).
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En iyi uyumlu MNLR modellerinde istenmeyen bir diger durum da g¢oklu
dogrudashiktir. Modelin igerdigi agiklayici degiskenler arasinda bir korelasyonun
varolmas1 R? degerinin siini olarak sismesine neden olur (Hosmer ve Lemeshow, 2000).
Coklu dogrudaslik tespiti i¢in kullanilan 6lgiit varyasyon enflasyon faktoriidiir (VIF)
(Velleman ve Velsch, 1981). Sifira esit olan VIF degeri ¢oklu dogrudaslik olmadigmi, 1-
5 araliginda yer alan VIF degeri ilimh ¢oklu dogrudaslik oldugunu, 5-10 araligindaki
VIF degeri ise yiiksek oranda coklu dogrudaslik oldugunu ve 10’dan biiyiik VIF degeri
kabul edilemez derecede ¢oklu dogrudaslik oldugunu gostermektedir (Velleman ve
Velsch, 1981). En iyi uyumlu MNLR modellerindeki agiklayici degiskenlerden sadece
reaksiyon siiresi ve onun {iissel terimi 10’dan biiyiik diger tiim faktorler ise 10°dan kiiciik
VIF degerlerine sahiptir. Edecan ve Sayan (2008), calismalarinda reaksiyon siiresi ve

onun iissel terimine ait VIF degerlerini siras1 ile 61 ve 877 olarak bulmuslardir.
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8. VARGILAR VE ONERILER

8.1. Vargilar

Hipotez 1: Ultrasesin, renksizlestirme verimini yiikseltecegi diisiiniilmektedir; ¢iinki,
ultrases; olusturdugu akustik kavitasyon patlamalar1 ile ¢ozelti igerisindeki kati/sivi
temas yilizeylerini artirarak ve ara yiizeydeki yigin film tabakasmi incelterek kiitle
transferini hizlandirmaktadir (6rnegin, Hamdaoui, 2008, Sayan ve Edecan, 2008, Zhou
vd., 2012, 2013). Boylece daha ¢ok boyarmaddenin adsorbent yiizeyinde tutunacagi i¢in
renksizlestirme verimi yiikselecektir.

Sonu¢ 1: Tukey c¢oklu karsilastirmalar1 neticesinde; (1) ultrasesin reaksiyonu daha kisa
siirede dengeye getirdigi belirlenmis; (2) klasik metotlara (adsorpsiyon) gore daha
yiksek verimde renksizlestirme saglandigi; ve (3) kinetik hesaplamalar ile de
gerceklesen kimyasal reaksiyonun aktivasyon enerjisinin diistiigii ortaya konmustur. Bu
durum, ultrases siirecinin  reaktif boyarmadde iceren sulu  ¢ozeltilerin
renksizlestirilmesinde hem tek basma etkin bir siire¢ olarak hem de mevcut siirec
tiplerine destek olarak kullanilabilecegini gostermistir.

Hipotez 2: Siireg tipi, baslangi¢c boyarmadde konsantrasyonu, adsorbent konsantrasyonu,
sicaklik ve reaksiyon siiresinin renksizlestirme verimini hem birbirinden bagimsiz olarak

hem de birbiriyle etkilesim i¢inde etkileyecegi tahmin edilmektedir.
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Sonu¢ 2: Regresyon ve korelasyon analizleri neticesinde RK195 boyarmadde sulu
cozeltisinin renksizlestirilmesinin incelendigi bu ¢alismada; siire¢ tipinin (adsorpsiyon,
ultrases ve ultrases destekli adsorpsiyon) ve adsorbent konsantrasyonunun (0.5, 0.75, 1.0
ve 2.0 g L) renksizlestirme verimi iizerinde dnemli derecede etkili oldugu goriilmiistiir.
Bununla birlikte baglangi¢c boyarmadde konsantrasyonun (200, 225, 250, 275 ve 325 mg
LY, ¢ozelti pH’smnin (1.0, 1.5, 2.0, 2.5 ve 3.0) ve sicakhigm da (20, 30, 40 ve 50 °C)
renksizlestirme verimi lizerinde etkili oldugu goriilmiistiir. Renksizlestirme verimi
iizerine reaksiyon siiresinin (0, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 45, 60, 75, 90, 120, 150, 180, 210
ve 240 dk) ise diger aciklayic1 degiskenlere gore daha az etkili oldugu belirlenmistir.
Bunun disinda; adsorpsiyon siireci, baglangi¢ boyarmadde konsantrasyonu ve reaksiyon
sliresi arasinda; adsorpsiyon siireci ile reaksiyon siiresi arasinda ve son olarak
adsorpsiyon siireci, sicaklik ve reaksiyon siiresi arasinda, renksizlestirme verimi
iizerinde Onemli derecede etkili olan ikili ve TUglii etkilesimlerin var oldugu
belirlenmistir. Buna ek olarak, yiiksek VIF degerine sahip olmasina ragmen tissel olarak
reaksiyon siiresinin renksizlestirme verimi lizerinde etkili oldugu belirlenmistir.

Hipotez 3: Benzer c¢alismalara 1sik tutmasi ve/veya endiistriyel isletmelere yardimci
olabilmesi adina deneysel verilere istinaden renksizlestirme verimi i¢in tahmin giicii
yiiksek ¢oklu dogrusal olmayan regresyon modelleri gelistirilecek ve ¢apraz dogrulamasi

(validasyonu) yapilacaktir.
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Sonug¢ 3: Renksizlestirme verimi i¢in gelistirilen en iyi uyumlu MNLR modellerinin, bir
yandan renksizlestirme verimindeki degiskenligi yiiksek belirleme katsayilar: ile
acikladiklar1 6te yandan tahmin gilicii bakimindan da yiiksek c¢apraz validasyon
katsayilarina sahip olduklari ortaya konmustur. Béylece bu MNLR modelleri benzer

caligmalara 151k tutabilir ve/veya endiistriyel isletmelere yardimci olabilir.

8.2. Oneriler

Ileriki ¢alismalarda renksizlestirme veriminin artmasi igin ultrases siireci,
adsorpsiyon siireci yerine 0zon oksidasyonu veya atimli elektrik alani gibi daha giincel
ileri oksidasyon siiregleri ile birlikte denenmelidir. Adsorpsiyon siirecine gore oldukga
yiiksek bir renksizlestirme verimine sahip olan ultrases, kendisi gibi etkin siirecler ile
birlikte kullanildiginda, bu durum siiphesiz renksizlestirme veriminin daha da artmasina
onciiliik edecektir. Ciinkii, bu ¢alisma ile ultrasesin hem etkin bir renksizlestirme siireci
oldugu hem de adsorpsiyona gore renksizlestirmede c¢ok daha verimli oldugu
belirlenmistir.

Son donemlerde literatiirde deneysel ¢aligmalarin planlanmasinda Cevap Yiizey
Yontemi (RSM) veya Taguchi 3 Boyutlu Tasarimi (TOA) gibi deneysel tasarimlar
kullanilmaktadir. Deney tasarimi; yanit degiskenindeki degiskenligin nedeni olarak ele
alinan agiklayici degiskenlere ait etkilerinin 6lgiilmesi islemini yliriitmek i¢in kullanilan
istatistiksel bir tekniktir (Peace, 1993; Park, 1996). Bu yontem sayesinde herbiri farkli
degiskenlerden olusan deney kombinasyonlar1 gézoniinde tutularak, degisken sayisi

indirgenerek ve deney sayisi azaltilarak planlanan deneysel calisma yiiksek dogrulukta
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tamamlanabilmektedir (Park, 1996). Boylece, hem deneyleri tekrar etmenin getirmis
oldugu zamana kayb1 ortadan kalkacak hem de deneysel hata olasiligi minimize edilmis
olacaktir (Park, 1996).

Mevcut g¢alismanin endiistriye uygulanmasi durumunda; sitirecin ekonomik
boyutu incelenmelidir; ¢iinkii, bir isletmede ortaya ¢ikan sonug¢ ve ulagilmak istenen
hedefler kadar, isletmeyi o hedeflere ulastiran maliyetler de biiyiik bir dnem tasimaktadir.
Bu sebeple siire¢ lizerinde bir optimizasyon yapilabilir. Ultrases de dahil olmak {izere
pek ¢ok AOPs yiiksek miktarda enerjiye ihtiya¢ duymaktadir. Bu durum beraberinde,
ulasilmak istenen hedefin yaninda bir de maliyet tablosu getirmektedir. Dolayisi ile sarf
edilen enerjinin maliyeti ve bu maliyet ile elde edilen verim gz Oniinde tutularak
kullanilacak siirec tipi belirlenebilir veya maliyet iizerindeki etkin faktorler belirlenerek
bu noktalarin iyilestirilmesi lizerine gidilebilir.

Ayrica mevcut calismanin endiistriye uygulanmasinin bir sonucu olarak, biiylik
Olcekte boyarmadde igeren soya kiispesi atigi ortaya ¢ikacaktir. Boyarmadde ihtiva eden
bu biiyiik atigin depolanmasi zor olmakla birlikte ¢evresel bir takim olumsuzluklara
neden olacagi da asikardir. Dolayist ile desorpsiyon siireci tizerinde calisilarak soya
kiispesinin geri kazanimi yollar1 da aranmalidir. Kurulacak bir pilot tesis ile bu durumun

mali yonden yapilabilirlik 6n analizi gergeklestirilebilir.
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EKLER

EK A. Reaktif Kirmiz1 195 (RK195) boyarmaddesinin analizi icin kalibrayon

grafigi.
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EK B. Adsorpsiyon, ultrases ve ultrases destekli adsorpsiyon siirecleri icin (1) sézde birinci mertebe ve sozde ikinci mertebe

reaksiyon Kkinetiklerine ait model denklemleri ve (2) sozde ikinci mertebe kinetik modellerinden tiiretilen aktivasyon

enerjilerine ait model denklemleri.

Adsorpsiyon
S6zde birinci mertebe kinetik (1) Sozde ikinci mertebe kinetik (1) Aktivasyon enerjisi (2)
S‘E’j‘é‘;‘k Model ifadesi R? Model ifadesi R? Model ifadesi R?

20 y =-0.01022x + 1.99637 0.994 y = 0.00603x + 0.06860 0.998

30 y =-0.00894x + 1.90092 0.964 y = 0.00569x + 0.04438 0.999 y =-2685x + 1,6325

40 y =-0.00975x + 1.84510 0.971 y = 0.00550x + 0.03067 0.999 0,9973
50 y =-0.01093x + 1.80661 0.963 y = 0.00534x + 0.02314 0.999

Ultrases

20 y =-0.01056x + 1.57093 0.841 y = 0.00591x + 0.01379 0.999

30 y =-0.00935x + 1.45028 0.779 y = 0.00552x + 0.00916 0.999 y =-2172.3x + 1.454 0,9888
40 y =-0.00828x + 1.31895 0.693 y = 0.00525x + 0.00639 0.999

50 y =-0.00801x + 1.25172 0.678 y = 0.00504x + 0.00510 0.999

Ultrases Destekli Adsorpsiyon

20 y =-0.01019x + 1.52657 0.818 y = 0.00556x + 0.01090 0.999

30 y =-0.00887x + 1.39232 0.767 y = 0.00530x + 0.00763 0.999 y =-2079.4x + 1.248 0,9916
40 y =-0.00908x + 1.30398 0.726 y = 0.00502x + 0.00538 0.999

50 y =-0.00992x + 1.27401 0.756 y = 0.00476x + 0.00417 0.999
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EK C. Adsorpsiyon, ultrases ve ultrases destekli adsorpsiyon siire¢leri icin

aktivasyon enerjilerine ait model denklemleri.

Adsorpsiyon
Langmuir izotermi Freundlich izotermi
Slffé()hk [zoterm Denklemi R? [zoterm Denklemi R?
20 y = 0.00484x + 0.15049 0.999 y = 0.1598x + 4.3302 0.987
30 y = 0.00463x + 0.11717 0.998 y =0.1433x + 4.4878 0.941
40 y = 0.00447x + 0.10175 0.998 y = 0.1416x + 4.5467 0.945
50 y = 0.00435x + 0.08862 0.999 y = 0.1339x + 4.6255 0.959
Ultrases
20 y = 0.00442x + 0.13570 0.998 y =0.1697x + 4.3698 0.985
30 y = 0.00420x + 0.10392 0.999 y = 0.1565x + 4.5203 0.972
40 y = 0.00399x + 0.08645 0.998 y=0.1477x + 4.6329 0.991
50 y = 0.00380x + 0.07192 0.997 y =0.1429x + 4.7223 0.981
Ultrases Destekli Adsorpsiyon
20 y = 0.00403x + 0.12143 0.998 y = 0.1822x + 4.402 0.983
30 y = 0.00389x + 0.09428 0.997 y =0.1631x + 4.5659 0.988
40 y = 0.00375x + 0.07833 0.996 y =0.1489x + 4.6937 0.981
50 y = 0.00365x + 0.06693 0.992 y=0.1276x + 4.8379 0.969
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