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OZET

YUKSEK LiSANS TEZI

UCUZ BIR ADSORBENT UZERINE REAKTIF MAVIi-160 ADSORPSiYONUNUN
INCELENMESI

Omer Faruk ERKILIC
Damisman: Prof. Dr. Fatih SEVIM

Amac: Bu calismada, atik sularda dogaya birakildiginda toksik etkisi olan Reaktif Mavi-160
boyar maddesinin, ucuz bir adsorbent ile giderimi amaglanmustir.

Yontem: Deneysel ¢alismada etkili ve ucuz bir yontem olan kesikli adsorpsiyon teknigi
secilmistir. Adsorbat olarak Reaktif Mavi-160 boyar maddesi Alfa Kimya firmasindan temin
edilmistir. Adsorbent olarak Erzurum Oltu havzasindan elde edilen rezervi yiiksek ve ucuz
dogal yesil kil kullanilmistir. Adsorbentin karakterizasyonu igin; SEM, BET, XRD, XRF,
DTA-TG, tanecik boyutu, temas agisi, zeta potansiyeli analizleri yapilmistir. Adsorpsiyon
tizerine; temas siiresi, pH, adsorbent miktar1 ve sicaklik parametrelerinin, etkileri
incelenmistir. Sulu ¢ozeltilerde yaygin bir sekilde kullanilan adsorpsiyon izoterm
modellerinden; Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-Radushkevich modellerinin
deneysel verilere uygunluklar1 arastirilmistir. Deneysel verilere uygun bir kinetik model i¢in
Yalanc1 Birinci Derece, Yalanci ikinci Derece, Elovich, Partikiil i¢i Difiizyon, Ritchie ve
Power modelleri incelenmistir. Adsorpsiyon entalpisi, entropisi ve Gibbs serbest enerjisinin
belirlenmesi igin termodinamik inceleme yapilmustir.

Bulgular: Dogal yesil kil {izerine Reaktif Mavi-160 boyar maddesinin adsorpsiyonunda, en
uygun izoterm modelin Freundlich ve en uygun kinetik modelin ise Yalanci Ikinci Derece
Kinetik modeli oldugu oldugu belirlenmistir. Ayrica yapilan Termodinamik inceleme
sonucunda Gibbs serbest enerjisi degisiminin negatif ve entalpi degisiminin pozitif degerleri
adsorpsiyon prosesinin kendiliginden ve endotermik olarak gergeklestigini gostermistir.

Sonug: Elde edilen sonuglar 1s1ginda Erzurum/Oltu yoresinde bulunan yiiksek rezervli dogal
yesil Kkilin, Reaktif Mavi-160 boyar maddesinin giderimi ic¢in adsorbent olarak
kullanilabilecegi sdylenebilir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Adsorpsiyon izotermi, Adorpsiyon kinetigi, Reaktif Mavi
160, Termodinamik Analiz

Ocak 2021, 100 Sayfa



ABSTRACT

MASTER THESIS

EVALUATION OF REACTIVE BLUE-160 ADSORPTION ON A CHEAP
ADSORBENT

Omer Faruk ERKILIC
Supervisor: Prof. Dr. Fatih SEVIM

Purpose: In this study, we aimed to remove Reactive Blue-160 dye, which has a toxic effect
when released to nature, with a cheap adsorbent.

Method: Batch adsorption technique was chosen for experimental study. This technique is
effective and inexpensive whisch is suitable for the experiments. Reactive Blue-160 dyestuff
was obtained from Alfa Kimya and was used as adsorbate. Natural green clay which has high
reserves and is inexpensive was obtained from Erzurum Oltu basin and was used as adsorbent.
SEM, BET, XRD, XRF, DTA-TG, particle size, contact angle, zeta potential analyzes were
applied for the characterization of adsorbent. The effects of contact time, pH, adsorbent
amount and temperature parameters were investigated on adsorbtion. Common adsorption
isotherm models which are widely used in aqueous solution Langmuir, Freundlich, Temkin ve
Dubinin-Radushkevich were investigated. False First Order, False Second Order, Elovich,
Particle Diffusion, Ritchie and Power models were examined to choose the suitable kinetic
model for experimental data. Thermodynamic investigation was carried out to determine the
adsorption enthalpy, entropy and Gibbs free energy.

Results: It was determined that the most suitable kinetic model for the adsorption of Reactive
Blue-160 dye on natural green clay is the False Second Order Kinetic model and the most
suitable isotherm model was Freundlich. In addition, as a result of the thermodynamic
analysis, negative values of Gibbs free energy change and positive values of enthalpy change
showed that the adsorption process occurred spontaneously and endothermically.

Conclusion: In conclusion, it is possible to use high reserve natural green clay in Erzurum /
Oltu region as an adsorbent for the removal of Reactive Blue-160 dye.

Keywords: Adsorption, Adsorption isotherm, Adsorption kinetics, Reactive Blue 160,
Thermodynamic Analysis

January 2021, 100 pages
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GIRIS

Son yillarda gelisen teknoloji ve sanayilesmeyle dogru orantili olarak artan cevre
kirliligi 6nemli bir sorun haline gelmistir. Artan gevre kirliligi insan sagligini tehdit ettigi gibi
doganin ekolojik dengesini de bozmustur. Cevre kirliliginin biiyiik bir kism1 su kirliliginden
kaynaklanmaktadir. Dogada yasayan canlilarin en 6nemli yasam kaynagi sudur ve doganin

ekolojik dengesini korumak i¢in su kirliligini kontrol altina almak ¢ok énemlidir.

Atik sular; Iclerinde canli saghigina zararl biyolojik ve kimyasal maddeler bulunduran
sulardir. Bu sular evsel, endiistriyel ve diger kullanimlar sonucu agiga ¢ikar. Endiistriyel atik
sular organizmalara asir1 zarar vermektedir. Bundan dolay1 atik sularin kontrol edilmesi ve
uygun standartlarda cevreye birakilmasi gerekmektedir. Bundan dolayr ¢esitli aritim

yontemleri aranmaktadir.

Tekstil endiistrisinde ¢ogu proses igin biiyilk miktarlarda su ve kimyasallar
tilketilmektedir. Ortaya ¢ikan atik sularin 6zellikleri de boyama ve diger islemlerde kullanilan
organik ve inorganik formdaki bilesiklerin gesitliligine gore farkli olmaktadir. Olusan bu
renkli atik sular, alict sulara verildigi zaman alict sudaki 1s18in gegirgenligini azaltir ve
fotosentetik enerjiyi negatif olarak etkiler. Ayni zamanda boyar maddeler sucul
organizmalarda birikerek kanserli iirlinlerin ortaya ¢ikma ihtimalinide beraberinde getirir.
Bundan dolay1 atik sulariin renk giderim prosesleri ekolojik yonden 6nemlidir.(Kocaer and
Alkan 2002)

Adsorpsiyon, atik sularin aritiminda maliyet olarak diisiikk ve cevreci olmasindan

dolay1 tercih edilen bir aritma ydntemidir (Y1lmaz, Ozacar et al. 2002).

Atik sularin antilmasi i¢in adsorpsiyon, koagiilasyon-flokiilasyon, filtrasyon,
oksidasyon, ozonlama gibi fiziksel ve kimyasal yontemler tercih edilir. Fakat bu yontemlerin
maliyeti yiiksek ve ayni zamanda farkli kirliliklere sebep olmalarindan dolayr yeni
yontemlerin gelistirilmesi gerekmektedir. Kullanilan bir¢ok yontem arasinda adsorpsiyon;
maliyetini diisiik olmas1 ve uygulamasinin kolay olmasindan dolay1 en yaygin tercih edilen

yontemdir.

Atik su artiminda kullanilan adsorbanlarin pahali olmasi tesislerin atik sularin

giderimine gerekli 6nemi gostermemesine sebep olmaktadir. Bu sebepten aritma yapilirken



tercih edilen adsorbanlarin fiyatinin ucuz ve kolay ulasilabilir olmasi1 ¢evre duyarliligini ve

hassasiyetini artiracaktir (Tekir 2006).

Son yillarda, piyasada bulunan adsorbanlarin yerine toprak-kil materyalleri
kullanilmaktadir. Fiyatinin diisiik olmasi, kolay ulasilabilirligi, yiiksek ylizey alani, ¢evreye
zararsiz olmasi ve iyon degisimi potansiyeli sebebiyle daha cazip olmaktadir(Murray 2000,
Girses, Dogar et al. 2006, Chen, Tsao et al. 2011).

Bir¢ok kil minerali, organik molekiillerin adsorpsiyon ve desorpsiyon 6zelliklerinden
dolay1 yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Al-Asheh, Banat et al. 2003, Kumar 2006, Ozcan,
Omeroglu et al. 2007).

Bu tez calismasinda tekstil endiistrisinde kullanilan ve bundan dolay: atik sularda
bulunan RB160 boyar maddesini DYKM {izerine adsorpsiyonu incelenmistir. Deneysel
caligmalar sonucunda elde edilen sonuglara gore adsorpsiyon kinetik modelleri ve izoterm
modelleri kullanilmistir. Ayrica bu sonuglarla termodinamik parametrelerin belirlenmesi i¢in

termodinamik ¢aligsmalar yapilmistir.



KURAMSAL TEMELLER

Boyar Maddeler ve Ozellikleri

Cisimlerin ylizeylerinin renkli hale gelmesini saglayan maddelere “boya”
denmektedir. Herhangi bir meteryale renk veren kimyasal bilesiklere “boyar madde”
denmektedir. Ancak renk veren her madde boyar madde degildir. Maddelerin boyar madde
olarak kabul edilmesi i¢in;

- Bir veya daha fazla kromofor gruba (renk saglayici grup) sahip olmali
- Yapisinda cift/tek bag komsulugu olmali
- Rezonans yapiya sahip olmali

- Elektromanyetik spektrumda dalga boyu 400-700 nm arasinda olmali

Yukaridaki 6zellikleri tasimayan maddeler boyar madde degildir. Boyar maddelerde
elde edilen renge katki saglayan grup (oksokrom) olmasit halinde farkli renklerin

olusturulmasi saglanmaktadir (Baser 1990).

Tablo 1. Organik Bilesiklerde ki kromofor ve oksokrom gruplarin bazilari (Baser 1990).

Kromofor Gruplar Oksokrom Gruplar

-N=N- Azo -NH> Amino

>C=0 Karbonil -OH Hidroksil

-NO; Nitro -SH Tiyoalkol

-N=0 Nitrozo -OCHjs Metoksi

>C=C< Etilen SOzH Siilfonik asit
>C=S Tiyokarbonil -NHR ve —-NR; Siibsititiie amino

Boyalar iki bilesenden olusan molekiillerdir. Boyaya rengini veren ve boyayi iplige
baglayan iki farkli gruplardir. Boyaya rengini veren kromofor grup, iplige baglayan ise
fonksiyonel grup olarak isimlendirilir. Kromojen, boyar maddelerin yapilarindaki aromatik
halkal1 bilesiklere denir. Oksokrom gruplar uzun dalga boylarinda absorplama yaparak ve
daha fazla 151k absorplayarak renk derinligini artirirlar. Oksokrom gruplar molekiiliin suda

¢ozlinmesine ve life baglanmasini da saglarlar(Cigek 2007).

Boyar Maddelerin Cevre ve Insan Saghg Uzerine Etkileri

Boyar maddelerden ve igerdikleri ¢esitli kimyasallardan &tiirii temizlenmesi en zor

olan atik sular tekstil endiistrisi atik sularidir. Bu sular aritim gerekli oldugu en 6nemli



sulardir ¢ilinkii dis ortama, farkli organik madde, ¢oziinmiis tuzlar, agir metal, bulaniklik
iceren ve degisen pH’lar da bosaltilir. Kullanilan boyar maddelere ilave edilen yardimci
maddeler yiiziinden bu atik sularin aritma islemi daha da zorlasir. Bu maddeler genellikle

zehirli, kalic1 ve kuvvetli kimyasal maddelerdir.

Renk atik sularin ¢evreye (alict ortama) bosaltilmadan once giderilmesi gereken
kirleticidir. Suyu kirleten boya goller, nehirler vb. suyun 1sik gecirgenligi ile gaz
coziinebilirliginde azaltma etkileri gosterir. Ayrica gorsel yonden de kotii goriintiilere sebep
olur(Banat, Nigam et al. 1996).Tekstil endiistrisi atik sularmin biyolojik oksijen ihtiyaci,
kimyasal oksijen ihtiyaci, askida kat1 madde ve pH seviyeleri ¢ok yliksektir. Bu sularin temiz
sulara temas etmesi estetik yonden hos olmadig1 gibi temiz sularda ki canli organizmalarin

yasamlarini etkileyecek bigimde 151k gegirgenligini dnler(Asfour, Nassar et al. 1985).

Hali, kilim ve yliinlii tekstil iirlinlerinin {iretimi sirasinda ¢ogunlukla krom boyalar
kullanilir. Uretim siiresince iiriinlerin boyanmasi ve yikanmasindan olusan atik sular dogaya
yani topraga ve temiz sulara birakilir. Bu olayda suda yasayan canlilar ve toprak verimliligi
yoniinden negatif etkiler gosterir. Boyar maddelerin viicuda agizdan alinmasi canli viicudun

da acu, istifra ve ishale sebep olabilir.

Boyar Maddelerin Kullanim Alanlar:

Glinlimiizde artan niifusla birlikte artan talepten dolay1r boyar maddelerin kullanim
alanlar1 gittikce cogalmaktadir. Boya, deri, plastik, kagit, gida isleme, elektrokaplama,
kozmetik, tekstil endiistrisinde ve baski, agartma, ovma, merserize etme, boyama gibi yas

proseslerde kullanilmaktadir.

Boyar Maddelerin Simiflandirilmasi

(Coziiniirliikk, boyama 6zellikleri ve kimyasal yapilarina gore siniflandirilir.

Boyar maddelerin ¢oziiniirliik 6zelliklerine gore siniflandirilmasi

Boyar maddeler suda ¢oziinebilen ve suda ¢oziinemeyen olarak ikiye ayrilir;

Suda ¢oziinen boyar maddeler

Boyarmaddeler igerisinde en az bir tuz olusturabilen grup vardir. Sentez esnasinda
baslangi¢c maddeleri i¢inde suda ¢oziicii grup yoksa, boyarmaddeye daha sonra ilave edilerek
¢coziinlirliik saglanir. Suda ¢Oziinen boyar maddeler i¢inde tuz bulundurulan grubun

karakteristik 6zelliklerine gore 3’e ayrilir.



Suda Coziinen Anyonik Boyar Maddeler: Bu boyar maddeler, siilfonik (-SO3),
karbosilik(-COQO") ve asitlerin sodyum tuzlarindan(-SOsNa ve -COONa) olusmaktadirlar.

Suda Coziinen Katyonik Boyar Maddeler: Bu boyar maddelerde ¢oziintirliigii bazik
grup saglar (NH2), ¢ozinirligii saglayan bazik grup boyar maddeler iginde asitlerle tuz
olusturmus bir sekilde bulunur. Anorganik asitler (HCI) veya COOH igeren organik asitler,

asit olarak kullanilir.

Dipolar Iyon Karakterli Boyar Maddeler: Bu boyar maddeler de hem asidik hemde

bazik baglar vardir.

Suda ¢éziinmeyen boyar maddeler
Suda ¢6ziinmeyen boyar maddeler asagidaki gibi gruplandirilir.

Substratta ¢oziinen boyar maddeler: Bu boyar maddeler sentetik elyaf iizerine

uygulanan boyar maddelerdir. Suda siispansiyon halinde dagitilirlar (Bozkurt 2018).

Gegici ¢oziiniirliigii olan boyar maddeler: indirgenme yontemiyle suda ¢oziindiikten

sonra elyafa uygulanir. Daha sonra yiikseltgenerek sudan alinir.

Organik coziiciilerde coziinen boyar maddeler: Her tiirli organik ¢oziiclide

¢Oziiniirler. Petrol iiriinleri ve matbaa miirekkebine renk vermesi i¢in kullanilirlar.

Elyaf icinde olusturulan boyar maddeler: Azo boyar maddeler bu grupta yer alir.
Elyaf i¢inde kimyasal reaksiyon veren iki ayr1 bilesenden olusturulur. Ftalosiyoninler bu

sinifa girer (Bozkurt 2018).

Pigmentler: Substratlar ve elyaflara afinitesi olmayan boyar maddelerdir. Kuruyan

yaglar ve re¢inelerde siispansiyonlar halinde kullanilirlar.

Polikondenzasyon boyar maddeleri: Elyaf iizerine uygulanirken birbirleriyle

yogunlagarak biiyiik molekiiller meydana getiren boyar maddelerdir.

Boyar maddelerin kimyasal yapilarina gore siniflandirilmasi
Sentez ve pratik uygulamalar1 dikkate alindiginda kimyasal boyar maddeler;

- Azo boyar maddeleri

- Nitro ve nitrozo boyar maddeleri
- Polimetin boyar maddeleri

- Arilmetin boyar maddeleri

- Azo annulen boyar maddeleri

- Karbonil boyar maddeleri



- Kiikiirt boyar maddeleri

Olmak lizere 7’ye ayrilir(Bager 1990).

Boyar maddelerin boyama ozelliklerine gore simiflandirilmasi

Lif cesitlerinin uygulanmasi esnasinda boya oOzelliklerine gore simiflandirilmaktadir.

Boyama 6zelliklerine boyar maddeler 10’a ayrilmaktadir(Baser 1990).

- Asit boyar maddeleri

- Bazik boyar maddeleri

- Reaktif boyar maddeleri

- Pigment boyar maddeleri

- Inkisaf boyar maddeleri

- Direkt boyar maddeleri

- Metal-kompleks boyar maddeleri

- Mordan boyar maddeleri

- Kiipe boyar maddeleri

- Dispers boyar maddeleri

Kil

Killer dogada bol miktarda bulunan minerallerdir. Silikat tipidirler, icerdikleri

bilesikler sebebiyle kristal yapilara sahiptirler. Kristal yapilarma gore killerin siiflandirmasi

Tablo 2°de gosterilmistir (Tezcan vd 2001).

Tablo 2. Killerin kristal yapilarina gore siniflandirmasi (Tezcan vd 2001)

Tabaka Sayisi Grup Simif
2 Tabakali Kaolinit Kaolinit, Dikit
a) Es boyutlu olanlar Halloysit
b) Bir yonde uzamis olanlar
3 Tabakal1 Smektit Montmorillonit
it Bediellit, illit
Vermikiilit Vermikiilit
4 Tabakal1 Klorit Klorit
Zincir yapisi olanlar Sepiyolit Sepiyolit
Atapulgit
Paligorskit




Killerin siniflandirilmasi

Killerin ozellikleri 5 temel parametre iizerinden kontrol edilir. Bu parametreler; kil
mineralleri ve kil minerali olmayan bilesenlerin bilesimi, organik materyaller, ¢6ziinebilir
tuzlar, degisebilen iyonlar ve kilin yapisidir. Bu parametreler iginde kritik olan, Kil
minerallerinin bilesimidir. Kil minerallerinin bilesimi; ekonomik olarak kullanilabilirligini

ortaya ¢ikarmaktadir. (Sonmez vd 2001).
Kil mineralleri 4 grupta incelenir.

* Kaolinit

* Smektit

- 111t

* Klorit

Kaolinit Grubu Killer: Kaolinit (Al203.2Si02.2H20), dogada saf olarak bulunmaz.

Silisyum oksit, demiroksit, silika tiiriinde mika gibi yabanci maddeler igerirler.

Smektit Grubu Killer: Yapilarinda sodyum, magnezyum, demir, kalsiyum gibi

elementler igerirler. Montmorillonit, stevensit, Saponit vb. bu grupta yer alir.

[llit Grubu Killer: Potasyum igermeleri ilit grubu killeri smektit grubu killerden ayiran

tek Ozellikleridir. Bu killer mika grubu olarakda bilinirler. Muskovit bu grupta yer alir.

Klorit Grubu Killer: Klorit grubu killer yapilarinda ¢okca magnezyum, demir (II),
demir (III) ve aliimina igermektedirler (Aksoy 1995). Goriintli olarak inci taneli ve yesil

renktedirler.

Kil minerali tiplerinin farkliliklarim1 gérmek i¢in killerin kimyasal analizleri nadir
olarak kullanilir. Genellikle X 1sinlar difraksiyonu (XRD), X — Isinlar1 Fluoresans Spektrum

(XRF) ve diferansiyel termal analiz (DTA) gibi tanima yontemlerinden yararlanilir.

Atik Su Aritiminda Kullanilan Yontemler

Atik su aritimi Gige ayrilir; Fiziksel aritim, kimyasal aritim ve biyolojik aritim. Aritma
yontemleri atik sularin karakterlerine gore farklilik gosterir. Fiziksel ve biyolojik aritma
cogunlukla evsel atik sulart i¢in kullanilir. Kimyasal aritma yontemi ise endiistriyel atik sular1

i¢in kullanilir. Fakat, bazi aritma sistemlerinde ti¢ yontemde kullanilir.(Demirtas 2013).



Kimyasal aritim yontemleri

Tekstil atik sularinin kimyasal yontemlerle aritilmasi yillardir tercih edilen en yaygin
yontemdir. Bunun en biiylik sebebi ise atik su kalitesinde ki degisikliklerin kullanilan

kimyasalda kolayca tolere edilebilir olmasidir(Cakmak 2007).
a) Oksidasyon

Uygulanist basit oldugundan kimyasal aritim yontemleri i¢inde siklikla kullanilan renk
giderme yontemi oksidasyondur. Kimyasal oksidasyon sonucunda molekiildeki halkanin

kirillarak boyar maddenin atik sudan giderilmesidir.
b) Ozonlama

Renk giderimi ozonlama ile yiiksek oranda saglanmaktadir. Boyanin cinsine goére
giderilen renk degisiklik gostermektedir. En 1yi renk giderimi azoik ve raktif boya iceren atik
sularda saglanir. Vat boyar maddesi igeren atik sularda bagari orant ancak %50’dir. Ozonlama
yontemi, atik sularda bulunan ylizey aktif maddeler ve tasiyicilar gibi diger kirleticilerin
giderilmesine de yardimci olmaktadir. Ozonun maliyeti yiiksek olmasi ve yar1 dmriiniin ¢ok

kisa olmasi siirekli kullanilmamasinin en énemli sebeplerindendir(Kayacan 2007).
c) Elektrokimyasal yontem

Elektrokimyasal reaksiyonda yiik, elektrot ile iletken sivi igindeki reaktif tiirler
arasindaki ara yiizeyde transfer olur. Boya giderimin de etkili bir sekilde kullanilabilmesi igin
bu yontemin bazi 6nemli avantajlart vardir. Kimyasal madde kullanim1 minimum seviyededir
ve camur olusumu gergeklesmez. Boya giderimi yoniinden etkilidir ayrica ekonomiktir. Renk
gideriminde yiiksek oranda verimlidir. Tehlikeli bilesiklerden olusma ihtimali bu yontemin en
bliylik dezavantajidir. Aritim siireci sonunda ortaya c¢ikan kloro organik bilesik miktari
yiiksektir. Ayrica bir baska dezavantajida renk giderimin direkt azalmaya neden olan yiiksek
akim hizlandir. Kullanilan elektrik maliyetinin oldukg¢a yiiksek olmasi da bu yontemin

dezavantajidir(Kayacan 2007).
d) Kimyasal flokiilasyon ve ¢oktiirme yontemi

Floklagsma ve ¢oktiirme islemi kimyasal maddeler sayesinde gerceklestirilir. Atik suda
yogunlagmanin saglanmasi i¢in kimyasal maddeler eklenir. Bu maddeler ile kolloidler ve
¢Oziinmiis maddeler giderilir. Bunun i¢in kullanilan kimyasallarin bazilari; CaCOz, FeSOa,
Al>(SO04)s, FeCls sayilabilir. Bu yontemin maliyetini artiran sorunlar floklagsma maddeleri ve

olusan camurun giderilmesidir.



e) Fenton ayiraci

Fenton ayiract Fe(Il) tuzlartyla aktive edilmis hidrojen peroksit biyolojik aritmayi
inhibe edice ya da toksik atik sularinin oksidasyonu i¢in uygun bir yontemdir. Bununla
birlikte on oksidasyon ve koagiilasyon seklinde iki basamakta gerceklesir. Bu yontemin
avantajlari; renk, toksitite ve kimyasal oksijen giderimidir. Bu yontem floklasma islemi
icermesinden Otiirii atik sudaki kirleticilerin ¢amura gegmesi ve bununla birlikte ¢amur

problemi goriilmesi gibi dezavantajlari vardir.

Fiziksel aritim yontemleri
Membran filtrasyonu

Membran filtrasyonu yontemi ile boyanin atik sulardan ayrilmast miimkiindiir. Ayrica
bu artim siirekli gerceklestirilebilmektedir. Bu yontemi diger aritim yontemlerinden ayiran en
onemli 6zellikleri ise; Sicaklik direnci, kimyasal direnci ve enerji direncidir. Diger yontemlere
gore negatif yonleri ise; Ayirma isleminden sonra ortaya ¢ikan atigin giderim problemi,

yontemin maliyetinin yiliksek olmasi ve tikanan membranlarin yenilenme sorunu.
a) Iyon degisimi

Atik sularin aritiminda yaygin olarak kullanilan bir yontem degildir. Yaygin olarak

kullanilmamasinin sebebi ise olumlu sonug alinan boya grubunun az olmasidir.
b) Adsorpsiyon

Bu yontem atik su aritiminda diisiik maliye ve c¢evreye zarari az olmasindan dolay1
yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Yiksek oranda boya giderimi az bir maliyetle
gerceklestirilmektedir. Adsorpsiyonun, diger yontemlere gbére en Onemli avantaji; boyayi
tamamen ayirmasidir ve ayrilan boyanmn bdlinmemesidir. Boyayr bdlmeden ayirmasi,

giderilme agsamasinda kanserojenik madde olusmasini engellemektedir(Kayacan 2007).

Biyolojik aritim yontemleri

Atik sularin aritiminda, endiistriyel liriinlerden gevreye gecen organik maddeler i¢in en
uygun aritim yontemidir. Tekstil atik sularinin gideriminde kullanilan fiziksel ve kimyasal
yontemlerin pahali olmast ve ayni zamanda biitiin boya gruplarinda kullanilamiyor olmast

aritim uygulamalarim kisith kilmaktadir.

Son donemlerde yapilan ¢aligmalar ile biyoteknolojik yontemlerin kullanimi ortaya
cikmistir. Biyolojik aritma sistemleri tekstil atik sularinin aritimi i¢in en uygun ¢éziim olarak

kabul edilmektedir. Bunun sebebi, yapilan teorik ¢alismalar, bu yontemin fiziksel ve kimyasal



yontemlere gore daha ucuz olmasi ve cevreye zararli yan iriin olusturmamasi olarak

gosterilmektedir (Yusra and Bhatti 2010).

Adsorpsiyon

Akiskan halde bulunan belirli bilesenlerin kati bir absorban yiizeyine tutunmasi

olayina adsorpsiyon denir.

Kat1 i¢indeki molekiiller her yonden ¢ekildikleri i¢in bu ¢ekim kuvvetleri dengededir.
Fakat molekiillere etki eden ¢ekim kuvvetleri, fazlar arasi yiizeyde farklilik gostermektedir.
Bu sebeple malzeme derisimi fazlar i¢indeki y1gin derisimden farklidir. Buna bagli olarak,
kat1 yiizeyine degmekte olan fazlar veya bu fazlarin i¢indeks ¢6ziinmiis maddeler kat1 yilizey
tarafindan tutulur. Adsorpsiyonun kat1 yiizeyde meydana gelmesinin sebebi yiizeydeki atom
ve molekiillerin etkilesim kuvvetleridir. Kat1 yiizey tarafindan tutunan faz, gaz veya sivi
olabilir.(Nollet, Roels et al. 2003). Coziinmiis maddenin kati yiizeye adsorpsiyonu kat1 yilizeye
olan ilgisinden kaynaklanmaktadir. Bu ilgi fiziksel, kimyasal ve iyonik kuvvetlere bagldir.
(Akkaya 2005)

Adsorpsiyon cesitleri

Adsorpsiyon islemi fiziksel, kimyasal ve iyonik adsorpsiyon olarak 3’e ayrilmaktadir.

Fiziksel adsorpsiyon

Adsorban ve adsorbent molekiilleri arasindaki zayif cekim kuvvetleri sonucu
gerceklesen adsorpsiyon olayidir. Zayif Van Der Waals baglar etkilidir. Fiziksel adsorpsiyon
1slemi geri dontistimlidiir (tersinir). Bu islemde denge cok kolay saglanir, 10 kcal/mol’den
daha diisiik entalpiye sahiptir. Bu islemin gerceklesmesi i¢in ekstra bir aktivasyon enerjisine
ihtiyac yoktur. Bu islemde verilen 1s1 ile gaz yogunlagsmasi isleminde verilen 1silar esittir(Tatl

2003).

Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, kimyasal bilesiklerin olugumu sonucu olusur. Bu islemde
reaksiyonlar tek tabakada gerceklesir. Tiim islem ylizeyde gergeklesir ve aktif nokta bittigi
zaman islemde biter. Islem sonunda aciga c¢ikan aktivasyon enerjisi 10-100 kcal/mol’diir.
Adsorbent ve Adsorbant arasindaki bag sicaklik ile dogru orantili bir sekilde artar ve bu da
adsorpsiyon hizini artirir. Kimyasal adsorpsiyon sonunda 1s1 agiga ¢ikar yani ekzotermiktir.

Ancak nadiren de olsa kimyasal adsorpsiyon siireci endotermik olabilir, molekiiliin ylizeyden
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ayrisma enerjisi yiizeydeki baglarin olusum enerjisinden biiyiik oldugunda 1s1 ihtiyaci olur

(Ediz F.E. 2017).

Tablo 3. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilastiriimasi(Akkaya 2005).

Parametre Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon
Adsorban Tim Katilar Bazi Katilar
Adsorbat Kritik sicakligin altindaki tiim Kimyasal olarak reaktif bazi
gazlar gazlar
Yiizey Ortme Cok Tabakali Tek Tabakali
Hiz Hizh Sicakliga bagl degisim
Adsorpsiyon Isist Diistik Yiiksek
Desorpsiyon Yiiksek doniigiim Dontigiimsiiz
. . Non-aktif (Diisiik)
Aktivasyon Enerjisi Diisiik
Aktiflesmis (Yiiksek)
Bag kuvvetleri Van der Waals Kimyasal baglar
Entalpi Her zaman ekzotermik Cogunlukla ekzotermik
. Gozenek boyutlari ve ylizey Aktif merkez Alan tayini ve
Onem . by . A .
alani tayini ylizey reaksiyon Kinetik derecesi
Iyonik Adsorpsiyon

Adsorban ve adsorbent arasinda elektriksel c¢ekim ile gerceklesen adsorpsiyon
tirtidiir. Cekim olabilmesi i¢in adsorban ve adsorbent arasinda zit yiiklerin olmasi gerekir.

Kiigiik capl ve elektrik yiiklii olan iyonlar, ¢ekim kuvvetleri sayesinde adsorbe olur.(Taskin
2013).

Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Adsorpsiyon prosesinde adsorpsiyonu etkileyen parametreler alt basliklar halinde

siralanmastir.

Adsorbentin yiizey alant

Bir adsorpsiyon islemi sirasinda adsorpsiyon yiizdesini adsorbentin 6zgiil(spesifik)
yiizey alam etkilemektedir. Ozgiil yiizey alan1 adsorbentin toplam yiizey alaninin adsorpsiyon
isleminde kullanilabilir kismina denir. Adsorpsiyon isleminde yiizey alan1 arttikca

adsorplanan madde miktar1 da ylizey alaniyla paralel sekilde artar(Koger 2013).
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Adsorbentin gozenek biiyiikliigii

Adsorbentler mikro, makro ve mezo gozenekte olabilirler. Adsorbentler de gdzenekler
bliyiik oldukga, yiizey alan1 daha fazla yer tutarak kolay adsorbe saglanir ancak adsorplama

giicii ve adsorplama kapasitesi adsorbanin gozenek boyutu ile ters orantilidir.

Tablo 4. Por biiytkligi

Mikro por 0.8-2nm
Mezo por 2-50 nm
Makro por 50 nm’nin tizerinde

Adsorbentin tanecik boyutu

Adsorpsiyon hizini etkileyen bir parametredir. Adsorbentin boyutu kiigiildiik¢e yilizey
alan1 ve adsorplanan miktar artar. Yani toz adsorbentin adsorplama hizi biiyiikk parcal

adsorbentin adsorplama hizindan biiytiktiir.(Géze 2013).

Adsorpsiyon sicakligt

Reaksiyon hizini en fazla etkileyen parametre adsorpsiyon sicakligidir. Adsorplama
hizin1 ve miktarin1 etkileyen onemli bir parametredir. Reaksiyonlar genelde ekzotermiktir.
Bundan dolayr sicakligin azalmasi ile adsorpsiyon derecesi artar. Eger sicaklik artmasi ile

adsorpsiyon gerceklesirse adsorpsiyon derecesi de artar(Goze 2013).

Temas siiresi

En Onemli parametrelerden biridir. Adsorbentin ilk temas an1 ¢ok onemlidir ve ilk
temas aninda adsoprsiyon hizi yiiksektir, etrafini ¢eviren sivi filmdeki maddeyi ¢ok hizli bir
sekilde adsorplamaya baslar. Adsorpsiyon hizindaki azalma temas siiresinin ilerlemesiyle

dogru orantilidir. Optimum temas siiresi deneysel caligmalar yapilarak belirlenir(Deler 2011).
2.7.2.f. Adsorpsiyon pH degeri

Adsorpsiyon isleminde 6nemli kontrol parametrelerden biri de pH degeridir. Ortam
pH’1 birkac sebepten Otiirli adsorbanin adsorpsiyon kapasitesini etkileyebilir. Hidrojen ve
hidroksil iyonlar1 kuvvetli bir sekilde adsorblandiklar i¢in ¢ozeltinin pH’1 diger iyonlarin
adsorpsiyonlarin1 etkiler. Ayrica adsorpsiyonu asidik veya bazik bilesiklerin iyonizasyon
dereceside etkiler. Genellikle pH azaldikga adsorpsiyon artar(Oztiirk and Malkoc 2014;
Adeyoma et al. 2017; Yildiz M. 2020).
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Adsorbatin ¢oziiriiniirliigii

Adsorpsiyonun dengede gergeklesmesi igin 6nemli basamaklardan biri de adsorbatin
¢Oziintirligidiir. Cozilinen ¢oziiciideki ¢oziinmesiyle ¢oziinenin adsorpsiyonu ters orantilidir.
Bu durum sOyle agiklanabilir; Adsorpsiyon ger¢eklesmeden Once, c¢ozelti-adsorbent

arasindaki baglarin kirilmasi ile agiklanabilir.

Adsorbatin suda c¢oziinebilen (hidrofilik) veya suda az ¢oziinebilen(hidrofobik)
olmasida adsorpsiyonu etkiler. Coziiniirlik miktarinin fazlahigi ¢6zelti-adsorban arasindaki
bag ile dogru orantilidir yani miktar ne kadar fazla olursa aradaki bagda o kadar kuvvetli olur
ve adsorpsiyon miktart ¢oziiniirlikle ters orantilidir. Notr tiirlerde adsorpsiyon en yiiksek
seviyedeyken yiiklii tiirlerde adsorpsiyon en diisiik seviyede oldugu bilinmektedir(Deler
2011).

Karistirma hizi

Bu parametreye bagli olan adsorpsiyon hizi film yayilmasina veya por yayilmasi ile
kontrol edilir. Film yayilma hizi adsorpisyonu sinirlandiran neden olacaktir. Ayn1 zamanda
tanecik etrafindaki film kalinlig: diisiik karigtirma hizlarinda fazladir. Karistirma hizi yiiksek
olan kesikli sistemlerde, por yayilma hizi adsorpsiyon hizini kontrol eden sinirlandiric

parametre olabilmektedir(Sencan 2001).

Polarite

Bu parametreyi agiklayan en genel prensip bir ¢dziinenin polar olan adsorbani tercih
edecegidir. Polar olmayan bir ¢oziicliye gore polar ¢dzlinen polar adsorbent tarafindan

adsorpsiyonu daha kolaydir(Cesmeli 2011).

Adsorpsiyonun kullamldigi Prosesler

Adsorpsiyon prosesi artimin son asamasinda c¢ok sik kullanilir ¢linkii ¢ok yiiksek
miktarda saflastirma saglanir. Genelde atik su aritiminda kullanilir adsorpsiyon prosesi. Bu

prosesin kullanildig1 alanlardan bazilari;

- Suyun sertliginin giderilmesi

- I¢me sularindaki ¢oziinmiis organiklerin uzaklastirilmasi
- Bitkisel yaglardan renk giderme

- Kiiciik miktardaki toksik bilesiklerin sudan atilmasi

- Sivilardan renk giderilmesi

- Sudaki deterjan kalintilarinin aritilmasi

- Tipta sivilardaki ¢oziinmiis zehirli maddelerin ayirilmast
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- Petrol fraksiyonlarindan regine giderilmesi

- Klor ihtiyacinin azaltilmasi

Adsorbentler

Kirletici maddenin kat1 ylizeyine tutunmasi isleminde alic1 olarak kullanilan
maddelere adsorbent denir. Adsorbentlerin se¢ciminde O6nemli olan parametre adsorpsiyon
kapasitesinin yiiksek olmasidir. Tasarimlar ve maliyetler hesaplanirken bu 6zellige gore
hesaplanir. Adsorbentin fiziksel 6zellikleri adsorpsiyonun verimiyle dogrudan etkilidir. Bu
fiziksel 6zellikler; por yapisi, yiizey alan1 ve tanecik boyutudur. Genis yiizey alanli adsorbent
verimli kosullar saglandiginda adsorpsiyon kapasitesi maksimum kapasiteye ulasir(Mutlu

2009).

Adsorbentin gozenek yapisida adsorpsiyon i¢in dnemli bir etkendir. Gozenek ortalama

caplart asagidaki gibi siniflandirilabilir:

» Mikro Gozenek: 2nm’den diisiik caplarda
» Mezo Gozenek: 2-50nm arasi caplarda

» Makro Gozenek: 50 nm’den biiyiik caplarda

Adsorpsiyon i¢in mikro gézenek cok onemlidir ¢iinkii hizli ve dogru difiizyon i¢in
ileticidir. Mikro gbzenek boyutunda yapilardan adsorbent kapasitesi fazla olan malzemeler
tiretmek i¢in yararlanilir. Adsorpsiyon kapasitesini artirmak i¢in adsorbentin ylizey alanini
artirmak gerekir bunu da mikro gozenek sayisindaki artis saglar. Adsorpsiyon hizi gézenek
icine olan difiizyonla kontrol edilir. Bu etkenlerin adsorbent se¢ciminde ve islem sartlarinin

belirlenmesinde dikkate alinmalidir(Demirtas 2013).

Cok sayida adsorbent olmasina karsin endiistriyel olarak kullanilan adsorbentlerin

sayisi fazla degildir. Adsorbentin endiistriyel olarak kullanilmasi i¢in;

Kolay elde edilebilir olmali, elde edilme yontemleri ucuz olmali
Kimyasal tepkime vermemeli

Suda ¢oziinmemeli
Miktarii fazla olmal

Secicilik oran1 yiiksek olmali

1
2
3
4. Adsorpsiyon kapasitesi yiiksek olmali
5
6
7. Geri kazanimi olmal1

8

Adsorpsiyon ortamlarinda kararli olmali(Zeytuncu 2014).
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Adsorpsiyon izotermleri
1) Langmuir izotermi

Adsorpsiyon izotermleri adsorpsiyon tipini ve kapasitesini belirledikleri i¢in, etkinligi
yiiksek, maliyeti diisiik adsorpsiyon slireglerinin tasarlanabilmesi i¢in izotermler ¢ok

Onemlidir.

Izotermler adsorbanin, adsorplanacak madde ile etkilesimini anlatir ve bundan dolay:
adsorbentin optimizasyonu i¢in gereklidir. Adsorpsiyon izotermleri adsorplanacak maddenin
denge sartlarin1 gosterir. Genelde adsorbe olacak madde miktar1 adsorplanacak madde
derigsimin bir fonksiyonudur. Adsorpsiyon izotermleri genelde diisilk basing ve diisiik
konsantrasyonlarda dogrusaldir. Adsorpsiyon prosesi denge anmna kadar devam eder. Bu
denge matematiksel olarak adsorpsiyon izotermleri ile anlatilir. Bu izotermlerden bazilar;
Langmuir izotermi, Freunlich izotermi, Dubunin-Radushkevich izotermi, Branauer-Emmett-
Teller(BET) izotermi, Temkin izotermi, Polonyi izotermi, Redlich-Peterson izotermi olarak
sayabiliriz(Lagin 2018 Haghighatnia 2017).

1916 yilinda Irving Langmuir, kimyasal adsorpsiyon i¢in basit bir izoterm denklemi
olarak tliretmistir. Kimyasal adsorpsiyon ig¢in tiiretilmesine karsin tek tabakali fiziksel

adsorpsiyon i¢inde gecerlidir. Bu esitlige Langmuir denklemi ismi verilmistir.

Bu denklem;

Qe= Qo * Kce/ 1+ Kce (1)
ifadesi ile verilir.

Langmuir denkleminin lineer bir ifadesi:

Ce/Qe=1/Qo*K+Ce/ Qo (2)
seklindedir. Burada;

Ce: Boya cozeltisindeki denge derisimi (mg/L),

ge: Dengedeki adsorpsiyon kapasitesi (mg boya/g kati),

Qo: Adsorplayicinin tek tabaka doygunluk kapasitesi (mg boya/g kati),
K: Adsorpsiyon enerjisi ile ilgili Langmuir sabiti (L/mg).

Qo ve K degerleri; Ce -(Ce / Qe) grafiginin egiminden ve kesim noktasindan

hesaplanabilir(Koyuncu, Kul et al. 2007, Sener 2008).
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» C.

Sekil 1. Langmuir izoterminin grafiksel gosterimi (Seker and Aktif 2007).
Bu izotermin 6zellikleri RL (boyutsuz sabit ayirma faktorii) ile belirlenebilir. Ry ile
adsorpsiyonun elverisliligi hesaplanir. Ry, 0 ile 1 araliginda bir deger cikarsa adsorpsiyon

elverislidir.

RL > 1 Elverisli degildir
RL =1 Lineer
0<R.<I Elverisli

RL = 0 Tersinmez
2) Freundlich izotermi

Alman fizikokimyact Herbert Max Finlay Freundlich tarafindan tiiretilmistir.

Hetorojen kat1 ylizeylerindeki ¢ok tabakali adsorpsiyonlarda kullanilmak i¢in tiiretilmistir.
Freundlich tarafindan;
ge= Ke*Ce' 3)
esitligi verilmistir. iki tarafinda logaritmasini alarak denklemi dogrusallastirilir:
log ge = log Kr + 1/n log Ce 4)
Burada;

Ce: Boya ¢ozeltisindeki denge derisimi (mg/L),

ge: Dengedeki adsorpsiyon kapasitesi (mg boya/g kati),

Kr: Adsorpsiyon kapasitesi ile ilgili Freundlich sabiti (mg/g) (L/mg)
1/n: Adsorpsiyon yogunlugu (siddeti) ile ilgili bir sabit
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Freundlich sabitleri Kr ve 1/n sirasiyla adsorpsiyon kapasitesi ve adsorpsiyon giicii ile
ilgilidir. 1/n ve Kg degerleri logCe-log Qe grafiginin egimi ve kesim noktasindan
hesaplanabilir (Sener 2008).

logC.
Sekil 2. Freundlich izoterminin grafiksel goriinimii (Seker and Aktif 2007).
3) Brunauer-Emmett-Teller (BET) izotermi

Adsorbanin karakterizasyonunda en Onemli faktorlerden birisi adsorbanin ylizey
alanidir. Brunauer-Emmett-Teller 1938 yilinda ¢ok tabakali adsorpsiyonlar i¢in bir izoterm
denklemi gelistirdiler. BET izotermi kullanarak gdzenekli bir katinin spesifik yiizey alani

hesaplanir. BET izoterminin detayli olarak asagidaki gibi ifade edilebilir:

1. Adsorban yiizeyinde monomolekiiler bir tabaka kaplamadan Once birtakim
multimolekiiler tabakalar olusmaktadir.

2. Adsorpsiyon dengeye geldiginde her bir tabaka i¢in bir denge hali meydana
gelmektedir.

3. Ilk tabakanm adsorpsiyon 1sis1 sabit olmaktadir. Ikinci ve diger tabakalarin

adsorpsiyon 1sis1, adsorplananin yogunlagma gizli 1sisina esit kabul edilmektedir.
BET adsorpsiyon izotermi asagidaki sekilde ifade edilmektedir:
qge =X/M = BCQo/(CS-C)[1+ (B—1) (C/CT)] 5)
Burada;
B, Qo = Sabitler
B = Yiizey ile enerji aligverisi ile ilgili bir sabit
Yukaridaki baginti lineerize edilirse

C/(Cs-C)ge= 1/BQo+[(B—1) /BQo] (C/Cs) (6)
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elde edilir. C/Cs ye kars1 1/ (Cs — C) ge grafik edilirse, B ve Qo sabitleri hesaplanmaktadir.

C/I(Cs-C)qe
A

B-1/BQ,

1/BQo

Sekil 3. BET Adsorpsiyon izoterminin Lineerize ifadesi.

4. Tabaka
2. Tabaka 3. Tabaka

1, Tabaka

YUZEY

Sekil 4. BET adsorpsiyon izotermi
4) Dubinin- Radushkevich (D-R) izotermi

Dubinin-Radushkevich izotermi diger izotermlerden farkli olarak adsorplamanin
fiziksel ve kimyasal Ozellikleri hakkinda bilgi verir. Bu bilgiyi ortalama adsorplama
enerjisinin hesaplanmasiyla verir. Freundlich adsorpsiyon izoterminin alternatifidir. Polanyi
tarafindan bulunmus. Daha sonra Dubinin-Radushkevich tarafindan, adsorpsiyon

potansiyeliyle uyumlu bir esitlik gelistirilmistir(Dabrowski 2001).

Dubinin-Radushkevich izotermi su sekilde ifade edilir.

de = qseB82 (7)
Inq, = Inqs — Be? (8)
Burada;

1. gsteorik izoterm doyum kapasitesi (mg/g)
2. B izoterm sabiti (mol?/kJ?)

3. € Polonyi izoterm sabiti
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Adsorban molekiil basina E esitligi:

1

Burada;
e = RTIn(1 + =) (10)

Inge - €2 grafigini ¢izildiginde elde edilen bu dorudan kaymasi ve egimi qs ve B

sabitlerini vermektedir(Pinto, M. L., Mestre, A. S., Carvalho, A. P., & Pires, J. 2010).
5) Temkin izotermi

1941 yilinda Temkin ve Pyzhev tarafindan adsorpsiyon 1s1 ile adsorbat ve adsorbent
etkilesimi incelerenek bir izoterm modeli gelistirilmistir. Bu model adsorbent yiiziiyenin ayni
cinsten oldugunu kabul ederek, tabakadaki tim molekiillerin adsorpsiyon 1sisinin yiizeyin
kaplanmasiyla dogrusal bir sekilde azalacagini 6ne slirmiistiir. Temkin izoterm modeli su

sekilde ifade edilmistir:

RT

qe = b_tln(KTCe) (ll)
RT

B=q (12)

Bu denklem lineer hale asagidaki gibi getirilmistir.
de = BIn(Ky) + Bln(C,) (13)
Burada;
Ce: Denge konsantrasyonu (mg/L)
be: Temkin izoterm sabiti (dm*/mg)
R: Gaz sabiti (8,314 J/mol.K)
T: Sicaklik (K)

Kt: Temkin izoterm denge baglanma sabiti (L/g)

Adsorpsiyon Kinetigi

Boyar maddenin adsorban yiizeyine adsorpsiyonu sirasinda ne ¢esit bir mekanizmanin
sebep oldugunu anlamak i¢in bazi kinetik modeller vardir. Bu modeller; adsorplama orani ve

bu oranin ara yiizeydeki kalis siiresini kontrol etmemizi saglar.
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Belirlenen bazi kinetik modeller; yalanci birinci dereceden kinetik modeli, yalanci
ikinci dereceden kinetik modeli, elovich kinetik modeli ve kiitle transferini referans alan

partikiil i¢i difiizyon modeli(Lewinsky 2007).
a) Yalana birinci derece kinetik model (Pseuso-first order kinetik model)

Yalanct birinci dereceden kinetik modeli Lagergren tarafindan bulunmustur.
Lagergren 1898’de adsorban olarak komiir ve oksalit asit,malonik asidin sivi-kat1 adsorpsiyon

kinetigini ifade etmek i¢in yalanci birinci mertebe hiz denklemini tiiretmistir(Lagergren).

Yalanc1 birinci derece denklemi;

2.303

log(q. — q¢) = logq, — (14)

Burada;

1. e denge aninda adsorbanin grami1 bagina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

2. (Qt herhangi bir anda adsorbanin grami bagina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
3. ki hiz sabiti (dk?)
4

t ise temas suresidir

Hiz sabiti ki, l0g (Qe-Q¢)’nin t’ye karsi grafik edilerek, egiminden teorik qe degeri ise

grafigin kesim noktasindan hesaplanmaktadir.
b) Yalanci ikinci derece kinetik model (Pseuso-first order kinetik model)

Bu model Ho et al. Tarafindan asagidaki gibi gelistirilmistir.

d
ot =ka(qe = 40)° (15)

t=0’da q:=0 ve t=t iken, g¢=Qt sinirlarina gore integral alirsak;

1 1
@oan —an T Kat (16)
S =+t (17)

a k23 de
lineer denklemi elde edilir. Bu denklemde;
v (e denge anindaki adsorbanin grami basina adsorplanan madde miktari (mg/g)

v Qi bir t aninda adsorbanin grami bagina adsorplanan madde miktari (mg/g)

v" k2 hiz sabiti (g/mg.dk)
¢) Elovich kinetik modeli

Bu model, kimyasal adsorpsiyon kinetiklerini belirtmek i¢in kullanilir. Asagidaki gibi
ifade edilir.
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_In@p)  int
q: = g + 7 (18)

Burada;

a: Kemosorpsiyon hiz sabiti (mg/gr.dk)
[3: Desorpsiyon sabiti (gr/mg)

gt: t aninda adsorplanan madde miktar1 (mg/gr)

gr'ye karsi Int grafik edilirse, grafigin egiminden ve kaymasindan sirasiyla B ve a

hesaplanir.
d) Partikiil ici difiizyon modeli

Bu model Weber ve Morris tarafindan gelistirilen por yapisiyla meydana gelen

difiizyon varsayimidir. Denklemi;
g = KNt +C (19)
Burada;

Ki: Partikiil i¢i difiizyon hiz sabiti (mg/gr.dk?)
C: Adsorpsiyon sirasindaki sinir tabaka kalinliginin bir ifadesi

qge: t aninda adsorplanan boyar madde miktar1 (mg/gr)
t: Stire

g'nin t2 ye karst gizilen grafigin egiminden hiz sabiti olan Ki hesaplanir. Grafigin

kaymasindan ise C hesaplanir.
e) Ritchie reaksiyon kinetik modeli

Ritchie kinetik modeli, Denklem 20’de gosterilmistir,

1 1 1
q_t - (eret) B (q_e) (20)
Burada;

kr: Hiz sabitini (dakika-1)
qge: t aninda adsorplanan boyar madde miktar1 (mg/gr)

Je denge anindaki adsorbanin grami basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

1/gt degerlerinin 1/t degerlerine karsi grafige gecirilmesiyle elde edilen dogrunun
denkleminden ge ve kr degerleri bulunmaktadir (Sevim, F., Lacin, O., Ediz, E. F., & Demir,F.
2020).
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f) Power reaksiyon kinetik modeli

Power fonksiyon kinetik model, Denklem 21°de gdsterilmistir,

logq; = loga + blogt (21)
Burada;

gt: t aninda adsorplanan boyar madde miktar1 (mg/gr)
a: Power fonksiyon kinetik model sabiti

b: Power fonksiyon kinetik model sabiti

logq: degerlerinin logt degerlerine karsi grafik cizilmesiyle elde edilen dogru
denkleminden power fonskiyon sabitleri a ve b degerleri elde edilir.

Adsorpsiyon termodinamigi

Gibs serbest enerjisi (AG®) ile adsorpsiyon isleminin kendiliginden olup olmayacag:
belirlenir. Eger AG? pozitif ise adsorpsiyon disardan bir etkiyle gerceklesir(Gok, Ozcan et al.
2008). AGP negatif ise disardan herhangi bir etki olmaksizin adsorpsiyon islemi kendiliginden
gerceklesir(Kabak 2008).

Gibs serbest enerjisi asagidaki esitliklerden yararlanilarak bulunur.

K.=4q./C, (22)
Kc: Denge sabiti

AG® = —RTInK, (23)

(23) esitligine bagli olarak entropi ve entalpi degisimleri de bulunabilir. Adsorpsiyon
da entalpi degisimi negatif ise reaksiyon ekzotermiktir, pozitif ise reaksiyon

endotermiktir(Aksu 2002, Dakiky, Khamis et al. 2002, Nollet, Roels et al. 2003).
AG® = AH® — TAS® (24)
Burada;
AG?: Gibss Serbest enerji degisimi (kJ/mol)
AHC: Entalpi degisimi (kJ/mol)
AS°: Entropi degisimi (kJ/mol.K)
T: Sicaklik (K)

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

Adsorpsiyon atik sulardan boyar maddelerin temizlenmesi konusunda etkili ve
ekonomik olmasindan dolayr son yillarda en ¢ok kullanilan ve kullanilmasi Onerilen
yontemlerden biridir. Adsorpsiyonla atik sulardan renk temizlenmesi i¢in ¢cok fazla adsorbent
kullanilmaktadir ve her bir adsorbentin adsorpsiyon kapasitesi birbirinden farkli oldugu igin
stirekli daha etkili ve ekonomik adsorbentler aranmaktadir(Erdem, Altundogan et al. 2004,

Forgacs, Cserhati et al. 2004).

(Robinson, McMullan et al. 2001), Elma posasi ve saman ile dokumacilik sektoriinde
sentetik boyali atik sularin biyosorpsiyon yoOntemiyle boyalarin temizlenmesi islemi
calismislardir. Robinson ve ekibi, ¢calismalarinda boyar maddelerin temizlenmesi i¢in maliyeti
diisiik, eldesi kolay, yenilenebilir biyosorbent olan elma posast ve bugday samaninin verimini
incelemislerdir. Robinson ve ekibi, 10-200 mg/L baslangi¢ konsantrasyonlarinda ilerlettikleri
deneyleri, bes farkli dokumacilik boyasindan esit miktarlarda alip birlestirdikleri sentetik atik
suyunda gerceklestirmislerdir. Robinson ve ekibi deneylerinde, baslangic boya
konsantrasyonu, biyosorbentin tanecik boyutu ve niteliginin, boyanin temizlenmesini ve
adsorpsiyonu etkiledigini gormiislerdir. Robinson ve ekibi, elmas posasinin bugday samanina
gore daha iyi bir biyosorbent oldugunu deneysel ¢alismalar sonucu gézlemlemislerdir. Denge
adsorpsiyon sonuglart Langmuir ve Freundlich izotermlerine gore analiz edilmis ve her iki

izortminde uygun oldugu saptanmistir(Robinson, McMullan et al. 2001).

Endiistriyel tiretimlerin tamamu iiretim sonunda bir miktar atik liretmekte ve iiretilen
atik maddelerin aritim1 ger¢eklesmeden ¢evreye birakilmasi ¢evreye biiylik zarar vermektedir.
Tekstil endiistrisi gelismis olan iilkemizde boyali atik sularin aritilmasi genis bir calisma alanm
olusturmustur. Giiniimiizde maliyeti diigiik ve eldesi kolay olan dogal meteryallerin adsorbent
olarak kullanilma alanlar1 gittikge artmaktadir. Dogal bir meteryal olan kil minerali kolay elde

edilebilir ve spesifik alana sahiptir(Coruh, Geyikgi et al. 2011).

(Akkus 2012), Reactive Blue 160 (RB160) tekstil boyarmaddesinin sulu ¢ozeltilerden
elektrokoagiilasyon yontemiyle kesikli elektrokimyasal reaktérde demir elektrotlar ve NaCl
elektrolit kullanilarak giderilmesi hedeflenmistir. Kesikli reaktorde gergeklestirilen
deneylerde, akim yogunlugu, elektrolit derisimi, baslangi¢ boyarmadde derisimi ve reaksiyon
sicakligr isletim parametrelerinin kimyasal oksijen ihtiyact giderim verimi, boyarmadde renk
giderim verimi, akim verimi, enerji tiiketimi, harcanan elektrot miktar1 ve pH degisimi
tizerindeki etkileri incelenmistir. Elektrokimyasal isletim kosullari cevap yilizey yontemi

(RSM) uygulanarak optimize edilmis ve reaksiyon kinetigi optimum kosullarda belirlenmistir.
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Calismada RB160 boyarmaddesinin elektrokoagiilasyon yontemiyle giderimi basariyla
saglanmistir(Akkus 2012).

(Wang and Yan 2011), calismalarinda, ortofosforik asit, nitrik asit, potasyum hidroksit
ve ¢inko kloritle aktiflenmis bambu aktif karbonlar1 iizerine sar1 161 boya igeren ¢ozeltiden
adsorpsiyonu incelemislerdir. Wang ve ekibi, kesikli adsorpsiyon deney sonuglarini, boyanin
baslangi¢ derisimi 24,62 mg.L™, pH1 1.0, denge siiresi 21 saat ve sicaklik 298 K. Boyar
maddenin maximum adsorpsiyon kapasitesi, deneysel c¢aligmalar sonucunda sirasiyla
ortofosforik asit ve potasyum hidroksit ile aktiflenen bambu aktif karbonlar i¢in 2,401 mg/g
ve 1,705 mg/g olarak hesaplanmistir. Wang ve ekibi, bilinen kinetik modelleri; Elovich,
yalanc1 birinci dereceden, yalanci ikinci dereceden ve pargacik ici diflizyon modellerinden ise
Avrami kinetik modelinin, uygunluk ve deney sonuglari agisindan verileri daha iyi sagladigini
caligmalarinda belirtmislerdir. Wang ve ekibi; Langmuir, Freundlich, Jovanovic ve Khan
izoterm modellerine kiyasla denge verilerinin Koble-Corrigan modelinde daha uygun
oldugunu caligmalarinda belirtmislerdir. Ayn1 zamanda, iki parametreli modellere kiyasla {i¢
parametreli modellerin uygunluk agisindan daha iyi uyum sagladigini ¢alismalarinda
vurgulamislardir. Wang ve ekibi, termodinamik parametrelerin, adsorpsiyon prosesinin
fiziksel olarak kendiliginden ve endotermik oldugunu gozlemlemislerdir(Wang and Yan
2011).

(Banerjee, Sharma et al. 2016), ¢alismalarinda, sulu ¢ozeltilerden bir anyonik boya
olan Asit Turuncu 10'un adsorpsiyonla giderilmesi amaciyla asitle degistirilmis bugday
kabugunun uygulanabilirligine deginmislerdir. Adsorban, FTIR ve SEM ile karakterizasyon
islemini gerceklestirerek adsorpsiyonun denge siiresini 30 dk ve adsorpsiyon yiizdesi, temas
stiresi, adsorban dozu ve iyonik kuvvet ile pozitif yonde degistigi gézlenmistir. Diisiik pH'l1
ortamlarda asit T10 boyar maddenin adsorpsiyonunu artirmistir. Kinetik calisma i¢in deneysel
veriler, yalanci ikinci dereceden kinetik modeline uymustur. Adsorpsiyon davranisi ¢izilen
grafiklerdeki korelasyon katsayilarina bakilarak ve ayni zamanda Rz degerinin diistikliigi gz
onlide bulundurularak Freundlich adsorpsiyon izotermine gore ilerlemistir. 31,25 mg/g
optimum adsorpsiyon kapasitesi hesaplanmistir. Termodinamik c¢alismanin sonuglari
adsorpsiyonun  kendiliginden gergeklestigini ve ekzotermik oldugunu gostermistir.
Desorpsiyon ¢alismalart adsorbanin 6nemli miktarda sorpsiyon kapasitesi kaybi1 olmaksizin
iki ardisik denemede yeniden kullanilabilecegini ortaya koymustur(Banerjee, Sharma et al.
2016).

(Tahir and Rauf 2006), bentonit ile sulu ¢ozeltiden katyonik boyanin adsorpsiyonunu

calismiglardir. Bu ¢alismada sicaklik, pH, calkalama siiresi ve adsorban miktar1 gibi c¢esitli
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parametreler ile farkli adsorbat derisimleri i¢in malahit yesili’nin adsorpsiyonu calisilmistir.
0,005 g bentonit kullanilarak pH 9’da sulu c¢ozeltide adsorpsiyon kapasitesi %90’in
tizerindedir. 298, ve 328 K arasinda yapilan adsorpsiyon deneyleri ve analiz sonuglari
incelenerek izoterm modeli belirlendi. Izoterm modellerine bakildiginda Langmuir,
Freundlich ve D-R modellerinin iigiinede uygun oldugu tespit edilmistir. Bunun yaninda
mekanizmadaki desorpsiyon adimlarinin artmasi yiiziinden sicaklik artis1 ile adsorpsiyon

kapasitesinin diistiigii goriilmiistir(Tahir and Rauf 2006).

(Jeyagowri and Yamuna 2016) bu c¢alismada, diisiik maliyetli bir tarimsal yan tiriin
olan formaldehit ile isleme tabi tutulmus Simarouba glauca tohum kabugu tozu, malahit yesili
(MY) boyar maddesinin atik sulardan aritiminda adsorban olarak tercih edilmistir. Simarouba
glauca tohum kabugu tozunun karakteristik 6zellerini belirlemek i¢in; FTIR, SEM, XRD,
BET ve CHNS analizleri yapilmistir. Adsorpsiyon kesikli bir sistemde gergeklestirilmistir.
MY ’nin adsorpsiyonu isleminde maximum verim pH 8, adsorban miktar1 0.15g ve temas
stiresi 60 dk iken elde edilmistir. Deneyler sonucunda elde edilen verilerek kullanilarak
Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-Radushkevich izoterml modelleri incelenmistir.
Modeller incelendiginde, maksimum adsorpsiyon kapasitesi 125 mg/g olan Langmuir modeli
deneysel verilere en uygun modeldir, Kinetik veriler incelendiginde ise deneysel sonuglar,
yalanci ikinci dereceden modele daha iyi uydugunu gostermistir (Jeyagowri and Yamuna
2016).

(Song, Ding et al. 2015), calismada, trietilamin ile hazirlanan talas adsorbani ile
malahit yesilinin adsorpsiyonu incelenmistir. Bu adsorbanin malahit yesili adsorpsiyon
kapasitesi, ayni adsorpsiyon kosullan altinda modifiye edilmemis talasa kiyasla %632,98
oraninda artmistir. pH degeri, adsorpsivon siiresi, sicaklik ve baglangictaki boya
konsantrasyonu gibi faktorler, kesikli bir sistemde incelenmistir. Sonuglar maksimum
adsorpsiyon kapasitesinin 5,08 pH degerinde elde edildigini ve adsorpsiyonun dengeye 6
saatte ulastig1 bulunmustur. Sicaklik ne kadar ytiksek olursa, adsorpsiyon kapasitesi o kadar
yiiksek oldugu gozlemlenmistir. Mevcut calismanin  kosullarinda Freundlich izoterm
modelinin Langmuir denklemiyle karsilastirildiginda adsorpsiyon dengesini daha iyi uydugu
aciklamaktadir. Ayrica, siirecin kontrol mekanizmalarini incelemek i¢in, deneysel verilerin
sirastyla kiitle transferi ve kimyasal tepkimesinin kinetik denklemleri, yalanci birinci
dereceden modeli, yalanci ikinci modeli ve pargacik ici diflizyon modeli kullanilmistir. Talag
tizerine malahit yesilinin adsorpsiyon siireci, film kiitle transferi ve partikiil i¢i difiizyon ile

eszamanli olarak kontrol edilmektedir. Trietilamin ile modifiye edilmis talasin katyonik boya
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icin 1yl performans gosterdigini ve yiiksek kalitede boyalar iceren atik sularin aritilmasinda

bir biyokiitle adsorbani olarak kullanilabilecegini gostermistir (Song, Ding et al. 2015).

(Ediz F.E. 2017) ¢alismasinda, tekstil endiistrisi faaliyetleri sonucunda agiga ¢ikan atik
sularin giderimini aragtirmistir. Erzurum- Oltu havzasindan elde edilen dogal kirmizi kil ile
malahit yesilinin adsorpsiyonunu arastirmistir. Dogal kirmizi Kilin adsorpsiyonu sirasinda,
temas siiresi, pH, adsorban miktar1 ve sicaklik gibi parametrelerin etkilerini incelemistir.
Deneysel ¢alismalar sonucunda; baslangi¢ derisimi 150 mg. L, temas siiresi 60 dk, sicaklik
298 K, pH 4 ve adsorban miktari ise 0.5 gr olarak belirlenmistir. Deneyler sonucunda elde
edilen verilerle adsorpsiyonun hangi izoterm modeline uydugunu arastirilmis ve Langmuir,
Freundlich, D-R ve Temkin izoterm modelleri kiyaslanarak, Freundlich modeline uydugu
tespit edilmistir. Adsorpsiyon kinegini belirlemek icin ise Yalanci birinci derece, yalanci
ikinci derece, elovich ve partikiil i¢i diflizyon kinetik modelleri kiyaslanmistir. Yapilan
kiyaslama sonucunda korelasyon katsayisi daha yiiksek olan yalanci ikinci derece kinetik

modeline uydugu tespit edilmistir(Ediz F.E. 2017).

Bu arastirma laboratuvar diizeyinde ve kesikli sistemde gerceklestirilmistir.
Maksimum adsorpsiyon verimi, pH 5.0, adsorbent miktar1 0.7 g/L ve temas siiresi 20 dk
olarak saglanmistir. Baslangictaki boya konsantrasyonu artikca denge adsorpsiyon
kapasiteside (mg/g) artmustir. Langmuir izoterm modeli (R?>=0.99) en uygun model oldugu
tespit edilmistir. Adsorpsiyon kinetigi ise yapilan incelemeler sonucunda yalanci ikinci derece

modeli (R%= 0.96) oldugu tespit edildi(Sheikh Mohammadi, Sardar et al. 2013).
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MATERYAL ve YONTEM

Kullanilan Kimyasallar

Bu tez ¢alismasinda, adsorban olarak Erzurum Oltu yoresinden alinan dogal yesil kil
kullanilmistir. Adsorbat olarak ise bir tekstil sirketinden temin edilen C.I RB160 boyar
maddesi kullanilmistir. RB160 sulu ¢ozeltisi hazirlanirken saf su kullanilmistir. Yesil kil
minerali deneylerden hemen &nce 100°C ayarlanmis etiivde bir giin bekletilerek nemi

giderilmistir. Boyar maddenin dalga boyu UV-spektrofotometre cihazi kullanilarak 620 nm

olarak belirlenmistir.

Tablo 5. C.I Reactive Blue 160 boyar maddesinin 6zellikleri

CAS Numarasi 71872-76-9
C.I Numarasi Blue 160
Kimyasal Formiilii CasH2sCl2N14NasO15Ss
Molekiil Agirlig: 1309.86
I‘I-‘t IT| SOsMNa
MNaQS [ ~ r
\@/ _— Y
P _-Qr,_ N —
il MNaOxS N.;.-—'}\ Ib'l
ci ”l““‘rar’!“ pa

Sekil 5. C.I Reactive Blue 160 boyar maddesinin molekiil yapisi
Kullanilan Cihaz ve Malzemeler
Calkalayic ve 1sitici

Deneyler sirasinda ¢ozeltilerin ¢alkalanmasi ve 1sitilmasi islemi i¢in Edmund Biihler

marka Gmbh KS-15 model cihaz kullanildi. Bu cihaz dakikada 30-420 rpm devir ile
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calismaktadir. Deneylerimiz 225 rpm devir/dakika ve 20-30-40-50°C farkli sicakliklarda
yapilmuistir.

Sekil 6. Edmund Biihler Gmbh KS-15 calkalayic1 ve 1sitici
Santrifiij cihaza

Bu tez ¢alimasi sirasinda santrifiij islemi maximum 6000 rpm’de ¢alismakta olan MSE
Minor 35 cihazinda yapildi. Deneyler sonunda ¢ozelti 5000 rpm’de santrifiij islemine tabi
tutuldu.

Sekil 7. MSE Minor 35 santrifiij cihazi
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Hassas terazi

Bu calismada adsorbent ve boyar maddelerin hassas tartimlari i¢in 0.0001 g

hassasiyetli maksimum tartim 200 g olan Denver Isntrument hassas terazisi kullanildi.

Sekil 8. Denver Isntrument hassas terazi cihazi
Etiv

Bu tez ¢aligsmasi sirasinda kullanilan malzemler saf sudan gegirildikten sonra ve deney

baslangicinda yesil kilin neminin giderilmesi i¢cin Memmert etiiv cihazi kullanildi.

Sekil 9. Memmert etiiv cihazi
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pH metre

Bu tez ¢alismasinda ¢ozeltilerin pH 6l¢iimleri Thermo Orion 3 Star pH metre cihazi ile

gerceklestirilmistir.

Sekil 10. Thermo Orion 3 Star pH metre cihazi
UV-Spektrofotometresi

Bu tez ¢alismasi sirasinda kullanilan boyar maddenin maksimum dalga boyu (Amax)
spektrum taramast Thermo Electron Corporation Evoulution 500 cihazi ile belirlenerek
kalibrasyon egrisi ¢izilmistir. Daha sonra bu ¢izilen egriye gére deney sirasinda kullandigimiz

cozeltilerin konsantrasyonlar1 ve A degerleri yine bu cihaz ile tespit edilmistir.

Sekil 11. Thermo Electron Corporation Evoulution 500 UV Spektrofotometresi
Deneysel Yontemler

Adsorpsiyon deneyleri sirasinda kullanmak amaciyla RB160 boyar maddesinden 2000
ppm (mg.L ™) stok ¢ozelti saf su ile hazirlanmistir. Bu stok ¢ozeltiden deneyler de kullanmak

amaciyla farkl konsantrasyonlarda standart ¢ozeltiler hazirlanmigtir.
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RB160 boyar maddesi UV-spektrofotometresinde 400-800 nm araliginda taranarak
dalga boyu 620 nm olarak 6l¢iilmiistiir. Daha sonra 10,20,30,40,50 mg/L standart ¢ozeltiler

kullanilarak kalibrasyon egrisi ¢izilmistir ve denklemi elde edilmistir.

Deneyler 250 ml’lik kapakli erlenlerde, farkli konsantrasyonlar ki ¢ozeltilerin igine
belirlenen adsorbent miktarlar1 koyularak ve belirlenen sicakliklarla 225 rpm calkalama
hizinda belirlenen denge siiresince kesikli prosesle gergeklestirilmistir. Calkalama islemi sona
erdikten sonra erlenlerden alinan numuneler, UV-spektrofotometresinde absorbans

degerlerine bakililarak ve kalibrasyon egrisinden yararlanilarak analizler tamamlanistir.

Adsorpsiyon isleminde dikkat edilen parametreler; Temas siiresi, adsorbent miktari,

cozelti pH’1, sicaklik ve baslangi¢ konsantrasyonudur.

Temas siiresinin incelenmesi

RB160 boyar maddesinin belirlenen farkli baslangic konsantrasyonlar1 {izerine 2 gr
adsorbent eklenerek 1-80 dk zaman araliginda adsorpsiyon islemine tabi tutulmustur. Bu
islem sirasinda pH ve ortam sicakligi sabit tutulmustur ve deneyler kesikli sistemde

yapilmistir. Deneyin yapilis semas1 Sekil 13’te gosterilmistir.

100 ml 50, 100, 150, 200, 250 mg.L*RB160 ¢ozeltisi

+

2 gr adsorbent

l

10, 30, 45, 60, 65, 70, 75, 80 dk

20°C sabit sicaklik da 225 rpmde calkalama

Belirlenen siire sonlarinda siispanse ¢ozelti 5000 rpmde santrifiijelenerek

UV-spektrofotometre cihazinda konsantrasyon tayini

Sekil 12. Temas siiresinin incelenmesi akis diyagrami
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Adsorbent miktarinin incelenmesi

5 farkli adsorbent miktarinin etkisi incelenmestir. Bu etki temas siiresi sonunda
belirlenen 150 mg.LRB160 ¢ozeltisinde incelenmistir. 150 mg.L 1100 ml RB160 ¢ozeltisi
250 ml erlenlere aktarilmistir. Daha sonra ¢ozeltilere 1,2,3,4 ve 5 gr adsorbent eklenerek
calkalayicida sabit sicaklik ve sabit pH da 60 dk siireyle adsorpsiyon islemine tabi
tutulmustur. Adsorpsiyon islemi sonunda siispanse ¢ozelti 5000 rpm de santrifiij yapilmstir.

Yapilan deneyin akis diyagrami Sekil 14°te gosterilmistir.

100 ml 150 mg.L*RB160 ¢ozeltisi

+

1,2,3,4,5 gr adsorbent

l

60 dk 20°C sabit sicaklik da 225 rpmde
calkalama

l

Adsorpsiyon islemi sonunda siispanse ¢ozelti 5000 rpmde santrifiijlenerek

UV-spektrofotometre cihazinda konsantrasyon tayini

Sekil 13. Adsorpsiyon igleminde incelenen adsorbent miktarinin akig diyagrami
Cozelti pH etkisinin incelenmesi

Adsorpsiyon isleminde pH degerinin etkisini incelemek icin 0.1M NaOH ve 0.1M
HCL c¢ozeltileri hazirlanmigtir. Daha sonra 2-10 pH degeri araliginda 5 farkli ¢ozelti
hazirlanmistir. Adsorbent miktar1 2 gr, ortam sicakligi 20°C ve temas siiresi 60 dk sabit
tutularak deneyler gergeklestirilmistir. Cozeltinin 150 mg.L*konsantrasyonundaki serbest pH
deger 5.70 olarak Ol¢iilmiistiir. pH etkisinin incelenmesi i¢in yapilan deneyin akis diyagrami

Sekil 15°te gosterilmistir.
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100 ml 150 mg.L*RB160 ¢ozeltilerinin pH degerleri
2,4,6,8,10 olarak ayarlanmasi
+

2 gr adsorbent

|

60 dk 20°C sabit sicaklik da 225 rpmde
calkalama

l

Adsorpsiyon islemi sonunda siispanse ¢ozelti 5000 rpmde santrifiijlenerek

UV-spektrofotometre cihazinda konsantrasyon tayini

Sekil 14. Adsorpsiyon isleminde pH etkisinin incelenmesi akis diyagrami
Sicakligin etkisinin incelenmesi

Adsorpsiyon isleminde sicakligin etkisini incelemek igin 150 mg.L"’lik 100 ml
RB160 cozeltisini 250 ml’lik erlenlere eklenerek tizerine 2 gr adsorbent ilave edilmistir.
Ardindan serbest pH degerinde, 60 dk denge siiresinde 20,30,40,50°C sicakliklarmn
adsorpsiyon {lizerine etkisi incelenmistir. Yapilan deneyin akis diyagrami Sekil 16’da

gosterilmistir.

100 ml 150 mg.L'RB160 ¢ozeltisi
+

2 gr adsorbent

l

60 dk, (20,30,40,50°C) sicaklik da 225
rpmde ¢alkalama

l

Adsorpsiyon islemi sonunda siispanse ¢ozelti 5000 rpmde santrifiijlenerek

UV-spektrofotometre cihazinda konsantrasyon tayini

Sekil 15. Adsorpsiyon isleminde sicaklik etkisinin incelenmesi akis diyagrami
Bu metotlar kullanilarak elde edilen analiz sonuclari detayli olarak “Arastirma

Bulgular1 ve Tartigma” kisminda sunulmustur.
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ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Dogal Yesil Kil

Bu ¢alisma da adsorbent olarak kullanilan dogal yesil kil numunesini XRF, XRD ve
DTA-TG analizleri 2011 yilinda Atatiirk Universitesi Miithendislik Fakiiltesi 107Y295 projeli
calisma sirasinda yaptirilmis olup SEM analizi, BET analizi, Zeta potansiyeli, Temas acgist ve
tanecik boyutu analizi ise Atatiirk Universitesi DAYTAM laboratuvarinda 2019 yilinda

yaptirilmistir. Analiz sonuglari ile ilgili gerekli bilgi bu boliimde verilmistir.

Zeta Potansiyeli analizi

Tanecikler arasindaki itme ve ¢cekme degerlerinin Olgiimiine zeta potansiyeli denir.
Bagka bir deyisle ¢ozelti i¢inde bulunan adsorbat ve adsorbent arasindaki elektrostatik
etkilesimlerin belirlenmesi zeta potansiyeli Ol¢limleriyle gergeklesir. Zeta potansiyelinin

birimi volt, simgesi de “C” dir.

Tiim tanecikler ¢ok biiyiik negatif ya da pozitif zeta potansiyeline sahipse, tanecikler
birbirlerini iterler ve dispersiyon kararli olur. Tanecikler diisiik zeta potansiyele sahipse
taneciklerin bir araya toplanmasimni engelleyecek kuvvet bulunmadigindan dispersiyon

kararsizlig1 (topaklanma ve ¢okelme) olusur.

Zeta potansiyeli analizinin en 6nemli sebebi tanecik etrafinda bulunan difiiz ¢ift
tabakanin biiyiikliigiinii belirlemektir. Kolloidal sistemlerin 6nemli 6zelliklerinin anlasilmasi,
kontrol edilmesi ve tanecikler iizerinde potansiyelin belirlenmesini zeta potansiyeli saglar.
Potansiyel dagilimi, taneciklerin kararliligindan ve kolloidal sistemlerin akis 6zelliklerinden
sorumludur. Zeta potansiyeli agregat proseslerinin iyi anlagilmast agisindan ¢ok onemlidir.
Zeta potansiyelinin biiyiikliigii agregat olusumunu onleyerek kolloidal siispansiyonlari kararl
kilar (Demirbas 2006).

Bir ¢ozelti i¢indeki negatif veya pozitif zeta potansiyeli degerine sahip parcaciklar
birbirlerini iterek bir araya gelemezler. Negatif veya pozitif degerin diigiiriilmesi demek bu
parcaciklarin bir araya gelmesi ve ayni zamanda flokiile olmasi anlamina gelmektedir.
Flokiilasyon, zeta potansiyeli sifirken en yiiksek degere sahip olur. H* iyonu, potansiyel
belirleyici oldugu i¢in zeta potansiyeli pH degerine baghdir. Par¢acigin izoelektrik noktasi
olarak adlandirilan nokta zeta potansiyelinin sifir oldugu pH degeridir. Kolloidal sistemin en

az kararli oldugu noktadir. +30 veya -30 mV, kararl1 ve kararsiz siispansiyonlar arasindaki
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genel ayrimdir. Zeta potansiyel degeri +30 mV’dan daha yiiksek, -30 mV’dan daha diisiik
olan parcaciklar kararl kabul edilir. (Demirbas 2006).

% KARARLI
2

g KARARSIZ
g

S

N KARARLI

pH

Sekil 16. Tipik bir zeta potansiyeline kars1 pH grafigi
Dogal Yesil Kil mineralinin zeta potansiyel analizleri Malvern Zetasizer Nano ZSP

cihazinda yapilarak sonuglar Sekil 18°de verilmistir.

Zeta Potential Distribution
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Sekil 17. Dogal Yesil Kil adsorbentinin zeta potansiyeli analizi

Sekil 18°de zeta potansiyelinin +30 ve -30 mV arasinda oldugu goriiliiyor. +30mV ve
-30 mV arasinda olmasindan dolay: taneciklerin KARARSIZ oldugu kabul edilir. Kararsiz
olmast demek taneciklerin bir araya toplanmasini engelleyecek kuvvet bulunmadigindan

topaklanma ve ¢okelme olusur.

Temas ac¢is1 analizi

Temas agis1 analizi ylizey analiz tekniklerinden birisidir ve yiizey hakkinda erken fikir
verir. Yiizey yiikii, yilizey enerjisi, yiizey hidrofilitesi ve hidrofobitesi parametreleri hakkinda

bilgi edinmemizi saglar. Temas agis1 ile numunemizin 1slanilabilirlik 6zelligi 6l¢iiliir. Temas
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ac1s1, maddenin {i¢ fazinin da bulundugu noktadan sivi damlaya teget ¢izilen dogrunun egimi
olarak tanimlanmaktadir. Temas acisinin kiigiik olmasi, farkli cins molekiillerin ¢ekim
kuvvetinin ayni cins molekiillerin kuvvetinden daha baskin oldugu ve islanabilirligin iyi
oldugu anlamina gelmektedir. Boylelikle kati ile sivi arasinda iyi bir etkilesim oldugu
sOylenir. Tablo 6 ‘de temas agis1 ile 1slanma arasinda ki iliski verilmistir (Ak¢ali and Oktav

Bulut 2012).

Tablo 6. Temas agisi-Islanma arasindaki iliski

Temas acis1 Islanma

90< Q<150 Su sevmez
Q>150 Siiper su sevmez
10<Q<90 Su sever

Q<10 Stiper su sever

Temas acist analizi {iniversitemiz DAYTAM biriminde yapilmis ve Sekil 19°de

verilmistir.

Sekil 18. Adsorpsiyon sonrast dogal yesil kil mineralinin temas agis1

Adsorpsiyon sonrast dogal yesil kil’in yapilan temas agis1 analizi sonucu temas agist
31.75° ‘dir. Temas agis1 10°< Q<90° arasinda ise 1slanma yiiksektir. Dogal yesil kil
numunesinin temas agis1 analizine bakarak su sever grupta oldugunu yani 1slanmanin yiiksek
oldugunu sdyleyebiliriz. Temas acisina gore dogal yesil kil mineralimizin farkli cins

molekiillerle etkilesimi biiyiiktiir. Bu sonuca gore dogal yesil kil mineralini adsorbent olarak

kullanabiliriz.
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Tanecik boyutu analizi

Tozlarin kullanildig: tiim alanlarda tanecik biiyiikliigi bilinmesi gereken en 6nemli
parametrelerden birisidir. Tanecik boyut analizi boyutsal 6zelliklerin belirlenmesi igin yapilir.

Bu 6l¢iim bir¢ok miihendislik ve endiistri alaninda kullanilan 6l¢iimlerden birisidir.

Bu analiz tiniversitemiz DAYTAM biriminde Malvern Zetasizer Nano ZSP cihazi ile

yapilmustir. Analiz sonucu Sekil 20°de gosterilmistir.

Size Distribution by Intensity
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Sekil 19. Dogal Yesil Kil mineralinin tanecik boyut analizi
Sekil 20’den goruldigii tizere 20°C’de Hiz orami 624 (kcps) de 836 nm boyutlarinda
pik vermistir. Grafikte goriildiigii gibi partikiil boyutu 836 nm’dir.

XRD analizi

Smektit: Bu c¢alisma kapsaminda kullanilan dogal yesil kilin etilen glikolle
doyurulmus XRD analizi gostermistir ki, smektit kil minerali etilen glikolii dnemli oranda
tabakalar (2:1 yapisinda) arasina alarak sismistir (Onalp 2013). Etilen glikollii numune
XRD’si, yine dogal kil numune XRD (Sekil 21) sonucu ile karsilastirildiginda smektit
mineralinin siserek tabaka kalinliginin 14A (Angstroms) dan 17.65A’a ulastif1 dlgiilmiistiir
(Sekil 21). Ayn1 zamanda etilen glikollii numunenin kirilma agisinin grafik iizerinde sola
dogru yer degistirdigi goriilmektedir. 550°C’de pisirilmis killerin XRD analizleri
incelendiginde biinyesindeki suyu kaybeden smektit minerali 10A dolaylarinda pik vermistir

(Sekil 21).

Illit: Sekil 21°de gosterilen etilen glikolle doyurulmus ve 550°C de pisirilmis kil
numunesinin ve dogal kil numunesinin XRD analizleri incelendiginde Illit pikinin (10.15A)

degismedigi goriilmektedir (Onalp 2013).
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Kaolinit: Dogal kil numunesinin XRD analizi incelediginde 2-thetada (12.5°) pik
(d:7.01A) veren kaolin mineralinin 550°C’de pisirildiginde amorf bir yapiya kavustugu ve
XRD analizlerinde kaolinit piklerinin kayboldugu goriilmektedir. Ayrica XRD grafikleri
incelendiginde, etilen glikollu numunede kaolin pikinde bir degisim olmadigr goériilmiistiir

(Sekil 21).

Klorit: Klorit kil minerali yesil kil numunesi XRD analizindeki pikleri kaolin kil
mineral pikleri ile ¢akistii i¢in bu kil mineralinin tanimlanmasi kolay olmamuistir. Etilen
glikollu ve 550°C’de pisirilen kil numunesinin XRD grafiginde klorit pikinde bir degisim
goriilmemistir (Sekil 21). Bununla beraber klorit kil minerali 2:1:1 veya 2:2 yapida olup bu
mineralinde suya ve katyoniklere karsi ilgisi tabakalar arasindaki kuvvetli baglar nedeniyle

diistiktiir (Akbulut, Giirses et al. 2011).
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Sekil 20. Dogal yesil kil numunesinin XRD analizi
XRF analizi

Dogal yesil kil numunesinin biinyesinde bulunan kil mineralleri Tablo 7’de
gosterilmistir. Ayrica mineral analizleri ise Tablo 8’de gosterilmektedir (Akbulut, Giirses et
al. 2011).

Tablo 7. Dogal yesil kil numunesinin tim kayag analizi

Dogal Yesil Kil
Kil % 76
Kalsit % 7
Feldispat % 3
Kuars % 3
Analsim 11
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Tablo 8. Dogal yesil kil numunesinin mineral analizi

Dogal Yesil Kil
Smektit % 34
Kaolinit % 18
illit % 22
Klorit % 26

Dogal yesil kil numunesinde yapilan XRF analiz sonuglarindan elde edilen kimyasal
bilesenler Tablo 9’da verilmistir. Tablo 9 verileri degerlendirildiginde K>O oran1 %2.36
oranlarinda oldugu goriilmektedir. K,O oran1 sayesinde kilin icerisinde bulunan Illit
mineralinin miktar1 belirtmektedir(Onalp 2013). Illit minerali maksimum %22 oraninda
bulunmaktadir. Kimyasal yapisindaki MgO miktarlart kildeki Klorit mineralinin varligini
gostermektedir(Ozpinar, Hanger et al. 2006) ve bu bilesik %7.29 oraninda bulunmaktadir
(Tablo 9). Tablo 8’de ki verilere gore kil minerali analiz sonuglari incelendiginde yesil kilde
%26 oraninda Klorit mineralinin bulundugu goriilmektedir. Killerde SiO2/Al203 oranini
2/1’den biiyiik olmasi, killerin Kaolin disinda kil minerallerini (Smektit, illit, klorit) temsil

ettigini gostermektedir.

Tablo 9. Dogal yesil kil numunesinin kimyasal bilesenleri

Yesil Kil (%)
Na20 2.36
MgO 7.29
Al;,O3 13.70
SiO; 45.12
K20 2.61
CaO 7.48
TiO2 0.52
Fe.03 5.62
LOI 15.30
SiO2/Al;Os 3.29
SiO./Fe;03 8.02
SiO./MgO 6.18
Si0,/Ca0 6.03
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SEM analizi

Adsorbentin yiizeyi adsorpsiyon isleminin Oncesi ve sonrasi i¢in tarama elektron
mikroskopu (SEM) ile goriintiilenmistir. Sekil 22 ve Sekil 23 sirasiyla adsorpsiyon dncesinde
ve sonrasindaki adsorbent ylizeyini gdstermektedir. Goriintiiler incelendiginde; dogal yesil
kilin gozenekli bir yapiya sahip oldugu ve dis ylizeylerinin girintili, ¢ikintili oldugu
goriilmektedir. Dogal Yesil kilin adsorpsiyon sonrasi SEM goriintiisii incelendiginde

RB160’1n dogal yesil kil ile adsorplandig: goriilmektedir.

EHT= 5.00 kV Signal A = InLens 200 nm Eane
WD = 50mm Mag= 50.00KX

DAYTAM

——

T= 500kV Signal A= InLens ZEISS
WD= 52mm Mag= 20.00K X

DAYTAM

——

Sekil 22. Adsorpsiyon sonrasi dogal yesil kil SEM goriintiisii
DTA-TG analizi

Dogal yesil kil numunesi lizerinde yaptirilan DTA-TG analizinde kilin 80 - 100°C

araliginda igerisinde barindirdig1 serbest suyu kaybettigi goriilmektedir. Kil numunesi 100 -
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300°C arasinda kil tabakalar1 arasindaki kristal suyu kaybetmis (Xie, Gao et al. 2001,

Ozpmnar, Hanger et al. 2006) ve 300°C iizerinde ise endotermik reaksiyonlar nedeniyle kil

orneginde dehidroksilasyon meydana gelmis (Noyan, Onal et al. 2008) ve dehidroksilasyon

sonucunda yesil kil icerisindeki yapisal suyu kaybetmistir. Sekil 24 incelendiginde yesil kil

adsorbeninde 390°C de

illit mineralindeki,

682°C de montmorollit mineralindeki

dehidroksilasyon (Ozpmar, Hanger et al. 2006) pikleri goriilmektedir (Akbulut, Giirses et al.

2011).
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Sekil 23. Dogal yesil kil numunesinin TG-DTA analizi

Brunauner-Emmett-Teller (BET) analizi
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Dogal yesil kil minerali {izerine yapilan adsorpsiyon islemi icin elde edilen

BET

analizleri Universitemi DAYTAM biriminde Micromeritics 3Flex cihazinda 75.81K in

p/p°=0.2782 sartlarinda azot adsorpsiyonu ve desorpsiyonu ile yapilarak sonuglar Tablo 10 ve

Sekil 25°te verilmistir.
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Sekil 24. Dogal yesil kil minerali adsorbentinin azot adsorpsiyonu izoterm grafigi

Tablo 10. Dogal yesil Kil mineralinin BET yiizey analiz sonuglari

Yiizey Alam (m?/g) Por Hacmi (cm?®/g) Ortalama Por Capi (nm)
S V dp
83,94 0,10 4,57

Yiizey alani Brunauner- Emmett Teller (BET) nitrojen adsorpsiyon teknigi ile

dlciilmiistiir. Adsorbentin yiizey alani, 83.94 m?/g, por hacmi 0.10 cm®/g ve ortalama por cap1

4.57 nm olarak bulunmustur.

Dogal yesil kil adsorbaninin azot adsorpsiyon izotermi Sekil 25°te verilmistir. Izoterm

incelendiginde II. tip izoterme benzemektedir. Ortalama gozenek capinin 2-50 nm arasinda

oldugu i¢cin mezo gozenekli yapiya sahip oldugunu gosterir. P/Po degeri coklu tabaka

adsorpsiyonunu miimkiin kilmaktadir.
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RB160’1n Konsantrasyon-Absorbans Kalibrasyon Grafigi

Reaktive Blue 160’in Konsantrasyon (C)- Absorbans(A) kalibrasyon egrisi Sekil
26°de verilmistir. RB160’1n stok ¢ozeltiden 10, 20, 30, 40, 50 mg.L?, ¢ozeltiler hazirlanarak
UV-spektrofotometre cihaziyla 620 nm dalga boyunda adsorpsiyon degerleri hesaplanmaistir.

Bu degerler asagidaki ¢izelgede verilmistir.

Kalibrason Egrisi y =0,0117x - 0,0062
R2=0,9992
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Sekil 25. RB160’1n konsantrasyon-absorbans grafigi
RB160 icin Adsorpsiyon Denge Siiresinin Belirlenmesi

RB160 stok ¢ozeltisinden 100 ml olacak sekilde 50, 100, 150, 200, 250 mg.L"
numuneler hazirlayarak bu numunelere 2 gr adsorbent ekleyip 0-80 dk araliginda
adsorpsiyon isleminde temas siiresi incelenmistir. Temas siiresinin etkisinin incelendigi bu
deneyde pH ve sicaklik degerleri sabit tutulmustur. Calkalayicida siiresi tamamlanan numune

alinarak santrifiije tabi tutulduktan sonra UV-spektrofotometre cihazinda analiz edilmistir.

2,2

ge [Ads kapasitesi (mg/g)]
i e i

5 15 25 35 45 55 65 75 85
t (dakika)

Sekil 26. 50 mg.L"'RB160’1n denge siiresinin incelenmesi (Serbest pH, 2 gr adsorban, 225
rpm, 20°C)
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5 15 25 35 45 55 65 75 85
t (dakika)

Sekil 27. 100 mg.L'RB160’m denge siiresinin incelenmesi (Serbest pH, 2 gr adsorban, 225
rpm, 20°C)
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Sekil 28. 150 mg.L'RB160’1n denge siiresinin incelenmesi (Serbest pH, 2 gr adsorban, 225
rpm, 20°C)
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Sekil 29. 200 mg.L*RB160’1n denge siiresinin incelenmesi (Serbest pH, 2 gr adsorban, 225
rpm, 20°C)
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Sekil 30. 250 mg.L'RB160’m denge siiresinin incelenmesi (Serbest pH, 2 gr adsorban, 225
rpm, 20°C)

Farkli baslangic konsantrasyonlarinda dogal yesil kil adsorbenti ilizerine RB160
adsorpsiyonu icin elde edilen grafikler incelendiginde denge siiresinin 60 dk oldugu goriildii.

Bu sebeple sonraki biitiin adsorpsiyon deneyleri i¢in denge siiresi 60 dk alinmistir.

RB160 Adsorpsiyonuna Adsorbent Miktar’’min Etkisi

Dogal yesil kil adsorbani 1, 2, 3, 4 ve 5 gr miktarlarinda, 100 ml 150 mg.LRB160

coOzeltilerine ilave edilmistir. pH, temas siiresi ve sicaklik sabit tutulmustur.
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Sekil 31. RB160 adsorpsiyonunda adsorbent miktarmin adsorpsiyona etkisi (20°C, serbest
pH, 225 rpm, 150 mg.LRB160 ¢ozeltisi)

RB160’1n adsorpsiyon yiizdesi ve adsorpsiyon kapasitesi Sekil 32’de gosterilmistir.
Deneysel sonuglardan elde edilen verilere gore adsorbent miktar1 1-5 g arasinda degistiginde
adsorpsiyon yiizdesi 85,64’ten % 93,05’e artmistir. Adsorpsiyon yiizdesinin artmasi
adsorpisyon site sayisinin artmasindan dolayidir. Adsorbent miktar1 1-5 g arasindaki artma
hiz1 diigiiktiir. Bu durumda adsorpsiyon kapasitesi, adsorbent miktarinin azalmasiyla artmistir.
Tanzifi, M., Yaraki, M. T., Beiramzadeh, Z., Saremi, L. H., Najafifard, M., Moradi, H., &

Bazgir, H. 2020) tarafindan yapilan ¢alismada benzer sonug rapor edilmistir.

RB160 Adsorpsiyonuna pH’n Etkisi

Bu deneyde adsorbent miktari, temas siiresi, sicaklik ve konsantrasyon sabit
tutulmustur. Dogal yesil kil tizerine RB160 boyasinin adsorpsiyonunda pH etkisi incelenmis

ve sonuglar Sekil 33’te verilmistir.
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Sekil 32. RB160 adsorpsiyonunda pH degisiminin etkisi (20 °C, 2 gr adsorban, 225 rpm. 150
mg.LRB160 ¢ozeltisi)

Adsorpsiyon islemin de pH verimi etkileyen Onemli bir parametredir. Literatiir
taramasindan ve daha onceki ¢aligmalardan belirlenen sabit sartlar altinda pH 2-4-6-8-10"daki
adsorpsiyon yiizdeleri incelendi(Rahman, A., Urabe, T., & Kishimoto, N. 2013) tarafindan

yapilan ¢alismada benzer sonug rapor edilmistir.
Sekil 33’te goriildiigii gibi pH’in 2’den 10’a artmasi ile adsorpsiyon yiizdesinde
azalma gozlenmistir. pH arttikga verimde azalma olmustur. Yapilan literatiir ¢alismalarida

bunu desteklemektedir. Fakat verimdeki degisimin fazla olmamasindan dolay1 bu ¢alismadaki

diger deneylerde serbest ¢ozelti pH’inda ¢aligilmistir.

RB160 Adsorpsiyonuna Sicakhgin Etkisi

Farkl1 sicakliklarda (20, 30, 40, 50 °C) adsorplanan RB160 degisimi Sekil 34 ve Sekil
35’te incelenmistir. Bu deneylerde pH, adsorban miktar1 ve temas siiresi sabit tutulmustur.
Sonuglar incelendiginde sicakligin 20 °C’den, 50 °C’ye artmasi ile adsorpsiyon yiizdesinde

pek fazla bir degisim gozlenmemistir.
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Sekil 33. RB160 adsorpsiyonunda sicaklik degisiminin etkisi (Serbest pH, 2 gr adsorban, 225
rpm. 150 mg.L™ RB160 ¢ozeltisi)
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Sekil 34. RB160 adsorpsiyonunda sicaklik degisiminin ylizde adsorplanma etkisi (Serbest pH,
2 gr adsorban, 225 rpm. 150 mg.L* RB160 ¢ozeltisi)

izoterm Calismalar:

Bu ¢aligmanin amaci1 deneysel verilerden yararlanarak en uygun adsorpsiyon izoterm
modelinin belirlenmesidir. Literatiirde sulu ¢o6zeltilerde en yaygin olarak kullanilan;

Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-Radushkevich izoterm modelleri bu tez

calismasinda kullanilmistir.

Langmuir izotermi

Langmuir izoterm incelemesi esitlik (2) kullanilarak yapilmistir. Burada Ce’ye karsilik
Ce/qe degerleri dogrusal grafik edilmis (Sekil 36-a) ve bu grafigin egiminden qm,

kaymasindan ise K. degerleri bulunmustur, sonuglar Tablo 11°de verilmistir. Langmuir egrisi
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azalan egri ¢ikmistir (Okumus Z.C. ve Dogan T.B., 2019) yilinda yaptiklar1 ¢alismada benzer

bir sonug rapor etmislerdir.

Freundlich izotermi

Freundlich izoterm incelemesi esitlik (4) kullanilarak yapilmistir. Burada InCe’ye
karsi Inge dogrusal olarak grafik edilmis (Sekil 36-b), bu grafigin egiminden Kr ve

kaymasindan ise n degerleri hesaplanmaistir, sonuglar Tablo 11°de verilmistir.

Adsorban siddetinin ifadesi olan 1/n 0-1 arasinda degerler alir. 1/n degerin sifira yakin
olmasi yiizeyin heterojen oldugunu ve adsorbent i¢in kullanima uygun oldugunu gosterir.
(Giigoglu 2018). Pek ¢ok durumda 1<n<10 arasindaki degerler adsorpsiyonun verimli
oldugunu gosterir. (Bhattacharyya ve Sharma, 2005; Shahwan ve Erten, 2002). Bu tez
calismasinda n, 2.21 olarak hesaplanmistir. Bu sonu¢ adsorpsiyonun elverisli oldugunu

gostermistir.

Temkin izotermi

Temkin izotermi, esitlik (12) ve esitlik (13) kullanilarak incelenmistir. Burada,
InCe’ye kars1 qe dogrusal olarak grafik edilmis (Sekil 36-c), bu grafigin egiminden Bt ve

kaymasindan K sabitleri hesaplanmistir, sonuglar Tablo 11°de verilmistir.

Dubinin-Radushkevich izotermi
D-R izotermi incelenirken, esitlik (8) ve esitlik (10) kullanilmistir. Burada, £2.10%e
karsi, Inqe dogrusal olarak grafik edilmis (Sekil 36-d), bu dogrunun egiminden Spr Ve

kaymasindan qm sabitleri bulunmustur, ortalama adsorpsiyon enerjisi (E) ise esitlik (9)

kullanilarak hesaplanmistir, sonuglar Tablo 11°de verilmistir.
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Sekil 35. Dogal yesil kil adsorbenti i¢in farkli RB160 konsantrasyonlarina ait farkli izoterm
modellerine igin izoterm egrileri (a- Langmuir, b- Freundlich, c- Temkin, d- Dubinin-
Radushkevich) (Serbest pH, 2 gr adsorban, 150 mg.L! RB160 ¢ozeltisi, 20 °C)

Tablo 11. Dogal yesil kil adsorbenti i¢in izoterm verileri

izoterm Parametreleri

Langmuir

gm (Mg/g) -2.80
K (L/mg) -0.048
R 3.53
R? 0.92
Freundlich

Ks [(mg/g) (L/mg)™*M 1.69
n 2.21
R? 0.99
Temkin

Kr 0.17
Br 9.07
R? 0.87
Dubinin- Radushkevich

Bor (Mol?/kj?) 0.175
gm (mg/g) 2.53
E (kj.mol?) 1.69
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Dogal yesil kil iizerine RB160 adsorpsiyonuna en uygun izoterm modelini belirlemek
icin Sekil 36 incelenerek korelasyon katsayilarina bakilmistir. Korelasyon katsayis1 0.99 olan
Freundlich izoterminin en uygun izoterm olduguna karar verilmistir. (Semido, M. A.,
Haminiuk, C. W. I., & Maciel, G. M. 2020) tarafindan yapilan ¢alismada benzer sonug rapor
edilmistir. Tablo 11°de goriildiigii iizre n degeri 2.21 hesaplanmistir. Bu sonug¢ adsorpsiyonun
verimli oldugunu gostermistir. Ayrica D-R izoterminde hesaplanan E degerinin 1.69 kj/mol

olmasi (E<8 kj/mol) ise adsorpsiyonun fiziksel oldugunu gostermistir.

Kinetik Calismalar

RB160’mn adsorbent iizerine adsorpsiyon prosesinin kinetiginin kontrol edilmesini
kinetik ¢alismalar saglar. Adsorpsiyon kinetik modeli belirlenmesinde ise deneysel veriler;
Yalanci Birinci Derece, Yalanci Ikinci Derece, Elovich, Partikiil I¢i Difiizyon, Ritchie ve
Power Reaksiyon kinetik modelleri i¢in denenmis ve hesaplamalar sonucu korelasyon

katsayilarina bakilmistir (Lewinsky 2007).

Yalanci Birinci Dereceden reaksiyon kinetigi modeli

Dogal yesil kil adsorbenti iizerine RB160 adsorpsiyonu ile yapilan ¢aligmalar sonu

elde edilen veriler Tablo 12°de, grafikler ise Sekil 37°de verilmistir. Hesaplamalarda esitlik

(14) kullanilmastir.
1
%
[ |
0 Y [ |
& ¥
X
-1 u ®50 mg/L
= 0 10 20 30 40 @ 50 60 70
o H 100 mg/L
(O]
o -2
e 150 mg/L
- X 200 mg/L
3 X
250 mg/L
[
4 [ J
-5
Zaman (dk)

Sekil 37. Dogal yesil kil adsorbenti ile RB160 adsorpsiyonunun Yalanci Birinci Derece
reaksiyon kinetigi modeli
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Tablo 12. Dogal yesil kil adsorbenti igin yalanci birinci derece reaksiyon kinetigi verileri

Yalanci Birinci Derece Model Sabitleri

ka (dk?) 0e(mg/g) R? 0e(mg/g)

Hesaplanan Deneysel
50 mg.L? 0,17 20,18 0,80 2,06
100 mg.L? 0,17 40,91 0,81 4,43
150 mg.L*? 0,09 8,23 0,98 6,95
200 mg.L*? 0,15 32,58 0,81 9,34
250 mg.L* 0,08 10,80 0,98 11,72

Yalancai ikinci dereceden reaksiyon kinetigi modeli

Dogal yesil kil adsorbenti iizerine RB160 adsorpsiyonu ile yapilan ¢aligmalar sonu

elde edilen veriler Tablo 13’te, grafikler ise Sekil 38’de verilmistir. Hesaplamalarda esitlik

(17) kullanilmastir.
35
°
30 °
25
= °
) ®50 L
£ 2 . mg/
5 M 100 mg/L
sb a T 150 mg/L
10 [ ] X 200 mg/L
° [ ]
X X 250 mg/L
5 %
[ | ¥
%
0
0 10 20 30 40 50 60 70

t (dk)

Sekil 38. Dogal yesil kil adsorbenti ile RB160 adsorpsiyonunun Yalanci ikinci Derece
reaksiyon kinetigi modeli

52



Tablo 13. Dogal yesil kil adsorbenti igin yalanc ikinci derece reaksiyon kinetigi verileri

Yalana ikinci derece model sabitleri

kz (dk™) :(mg/g) R? :(mg/g)

Hesaplanan Deneysel
50 mg.L* 0,03 2,49 0,99 2,06
100 mg.L*? 0,01 5,28 0,99 4,43
150 mg.L? 0,02 7,80 0,99 6,95
200 mg.L* 0,01 10,38 0,99 9,34
250 mg.L* 0,01 13,19 0,99 11,72

Elovich reaksiyon kinetigi modeli

Dogal yesil kil adsorbenti lizerine RB160 adsorpsiyonu ile yapilan ¢alismalar sonu

elde edilen veriler Tablo 14’te, grafikler ise Sekil 39’da verilmistir. Hesapalamlarda esitlik

(18) kullanilmistir.
13
11
’ % X e © 50 mg/L
C; e
£ 7 = 100 mg/L
5 X 150 mg/L
5
m EEEEm X 200 mg/L
3 . = 250 mg/L
° (XYY
1 ° °
2 2,5 3 3,5 4 4,5 5
In(t)

Sekil 39. Dogal yesil kil adsorbenti ile RB160 adsorpsiyonunun Elovich Reaksiyon Kinetigi
Modeli

Tablo 14. Dogal yesil kil adsorbenti i¢in Elovich Reaksiyon Kinetigi verileri

Elovich Model Sabitleri

a (mg/g.dk) B (mg/g.dk) R?
50 mg.L ™ 0,58 2,15 0,94
100 mg.L* 1,56 1,08 0,93
150 mg.L* 4,72 0,79 0,89
200 mg.L* 8,64 0,63 0,88
250 mg.L*t 9,42 0,48 0,95
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Partikiil ici difiizyon reaksiyon kinetigi modeli

Dogal yesil kil adsorbenti lizerine RB160 adsorpsiyonu ile yapilan ¢alismalar sonu

elde edilen veriler Tablo 15’te, grafikler ise Sekil 40°da verilmistir. Hesaplamalarda esitlik

(19) kullanilmistir.
13
11
9 v % X X X X X
® ® 50 mg/L
£ 7 = 100 mg/L
5 X 150 mg/L
5
[ ] E B EEBRm X 200 mg/L
3| . . 250 mg/L
° e 0000
1 e ¢
2,8 3,8 4,8 5,8 6,8 7,8 8,8 9,8

tA(1/2)

Sekil 40. Dogal yesil kil adsorbenti ile RB160 adsorpsiyonunun Partikiil I¢i Difiizyonu
Reaksiyon Kinetigi Modeli

Tablo 15. Dogal yesil kil adsorbenti icin Partikiil i¢i Difiizyonu Reaksiyon Kinetigi verileri

Partikiil I¢i Difiizyon Model Sabitleri

ki (mg/g.dk?) C R?
50 mg.L? 0,16 0,73 0,90
100 mg.L? 0,32 1,75 0,88
150 mg.L? 0,42 3,49 0,79
200 mg.L? 0,53 5,01 0,77
250 mg.L? 0,70 6,03 0,87

Ritchie reaksiyon kinetik modeli

Dogal yesil kil adsorbenti ilizerine RB160 adsorpsiyonu ile yapilan c¢aligmalar sonu
elde edilen veriler Tablo 16°da grafikler ise Sekil 41°de verilmistir. Hesaplamalarda esitlik
(20) kullanilmastir.
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Sekil 361. Dogal yesil kil adsorbenti ile RB160 adsorpsiyonunun Ritchie Reaksiyon Kinetigi
Modeli

Tablo 16. Dogal yesil kil adsorbenti i¢in Ritchie Reaksiyon Kinetigi verileri

Ritchie Model Sabitleri

Qe qe(mg/g) ke R?
Hesaplanan
50 mg.L? 2,06 2,35 0,09 0,97
100 mg.L? 4,43 4,95 0,10 0,96
150 mg.L? 6,95 7,85 0,12 0,98
200 mg.L* 9,34 10,45 0,13 0,98
250 mg.L* 11,71 13,04 0,14 0,99

Power reaksiyon kinetik modeli

Dogal yesil kil adsorbenti ilizerine RB160 adsorpsiyonu ile yapilan c¢aligmalar sonu
elde edilen veriler Tablo 17°de, grafikler ise Sekil 42’de verilmistir. Hesaplamalarda esitlik
(21) kullanilmastir.
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Sekil 42. Dogal yesil kil adsorbenti ile RB160 adsorpsiyonunun Power Reaksiyon Kinetigi
Modeli

Tablo 17. Dogal yesil kil adsorbenti i¢in Power Reaksiyon Kinetigi verileri

Power Model Sabitleri

b A R?
50 mg.L*! 0,29 1,64 0,95
100 mg.L* 0,27 1,43 0,94
150 mg.L* 0,23 2,67 0,88
200 mg.L™*? 0,21 3,86 0,86
250 mg.L™* 0,22 4,79 0,93

Sekil 38, Sekil 41 ve Tablo 13, Tablo 16’dan goriilecegi gibi, dogal yesil kil {izerine
RB160 adsorpsiyonununa en uygun iki kinetik model bulunmustur. Bunlar, Yalanci Ikinci
Derece (R?=0.99) ve Ritchie kinetik (R?>=98) modelleridir. Bu iki modelden hesaplanan ge
degerleri mukayese edildiginde ise deneysel verilere en uygun modelin Yalanci Ikinci
Dereceden kinetik model oldugu belirlenmistir. (Tanzifi, M., Yaraki, M. T., Beiramzadeh, Z.,
Saremi, L. H., Najafifard, M., Moradi, H., & Bazgir, H. 2020) tarafindan yapilan ¢aligmada

benzer sonug rapor edilmistir.
Termodinamik Calismalar

Bu caligmada RB160 boyar maddesinin dogal yesil kil ilizerine adsorpsiyonunun
termodinamik parametrelerini belirlemek ig¢in 20-50 °C sicakliklarda deneyler yapilmistir.
Adsorpsiyon termodinamiginin belirlenmesi sirasinda serbest pH, baslangi¢ konsantrasyonu

150 mg.L* RB160 ¢ozeltisi, 225 rpm karistirma hizi, 2 gram adsorbent miktar1 parametreleri

56



ile ¢alisilmistir. Buradan elde edilen sonuglar kullanilarak asagidaki esitliklerden, AH®, AS° ve

AG° degerleri hesaplanmustir.
AG°=—-RT In Kp (38)
AG® = AH® ~TAS® (39)
Esitlik 38 ve 39’lin modifiye edilmesiyle Esitlik 40 yazilabilir.
InKp= (AS°/R) — (AH°/RT) (40)
Kb = ge/Ce (41)

Bu esitliklere gore deneysel veriler kullanilarak 1/T’ye karst InKp degerleri grafik
edilerek (Sekil 43) egimden AH° kesme noktasindan AS® ve Esitlik 39°dan her bir
sicakliktaki AG® hesaplanmustir.

2.2
2,1 ™
2
~19 °
[a)
X18
[
—1,7
1,6 °®
1,5 e

14
307 312 317 322 327 332 337 342 347
1T (K1)x103

Sekil 37. Adsorpsiyon prosesinin entalpi degisimi i¢in InKp-1/T grafigi

Tablo 18. Dogal yesil kil adsorbani ile gergeklestirilen RB160’1n adsorpsiyon termodinamik
parametreleri

T (K) sicakhik AH° (kJ/mol) AS° (kJ/mol) AG® (J/mol)
293 15,71 0,07 -4,8
303 15,71 0,07 -55
313 15,71 0,07 -6,2
323 15,71 0,07 -6,9
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Tablo 18’de goriildiigii gibi;
Yapilan hesaplamalarin sonuglarina bakildiginda enerji degisimi 293 K’de -4.8 J/mol,
303 K’de -5.5 J/mol, 313 K’de -6.2 J/mol ve 323 K’de -6.9 J/mol olarak hesaplanmistir. AG°

negatif ¢ikmis olup sicaklikla negatif deger artmustir. Bu durum adsorpsiyon prosesinin

kendiliginden gerceklestigini ve sicaklikla orantili olarak istemliligin arttigin1 géstermektedir.

Entalpi degisimi 15.71 kJ/mol hesaplanmustir. AH%1n pozitif olmasi adsorpsiyon

prosesinin endotermik oldugunu gostermektedir.

Entropi degisimi 0.07 kJ/mol hesaplanmistir ve Tablo 18’de belirtilmistir.
Adsorpsiyon prosesinin AS® degeri (entropi degisimi) pozitif olmaktadir, yani diizensizlik
adsorpsiyonla artmaktadir. (Semido, M. A., Haminiuk, C. W. 1., & Maciel, G. M. 2020)

tarafindan yapilan ¢aligmada benzer sonuglar rapor edilmistir.
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SONUC

Bu tez ¢alismasinda tekstil endiistrisi atik sularinda bulunan RB160 boyar maddesinin
ucuz bir adsorbent olan dogal yesil kil ile adsorpsiyonu arastirilmistir. Dogal yesil kil ile
RB160 giderimi isleminde adsorpsiyona ectki eden parametreler olarak; adsorbent miktari,

temas stiresi, sicaklik, ¢ozelti pH’s1 ve ¢ozelti baslangi¢ konsantrasyonu segilmistir.
Bu parametreler 1s18inda asagidaki sonuglar elde edilmistir:

Dogal yesil kil minerallerinin sicakliklar1 293- 323 K’ boya giderimi {izerine yapilan
calismalar sonucunda cizilen grafikler incelendiginde sicaklik artisinin adsorpsiyon verimi
lizerinde fazla bir etkisinin olmadig1 goriilmiistiir. Bu ylizden calisma ortam sicakliginda

yapilmustir.

RB160 boyar maddesinin adsorpsiyonunda 50-250 mg.L? arasinda farkli
konsantrasyonlarda deneyler yapilmistir. Deneyler sonucunda konsantrasyon arttikca
adsorpsiyon veriminin arttigi gozlenmistir. Bu ¢alismada diger parametreler i¢in yapilacak

deneyler 150 mg.L™ ¢6zelti konsantrasyonunda galisilmistir.

RB160 boyar maddesinin adsorpsiyonunda pH etkisi; 2-10 baslangi¢c pH degerlerinde
incelendiginde, pH degisiminin adsoprsiyon verimi iizerinde fazla bir etkisi olmadigi
goriilmiistiir. Bu sebeple ¢aligma sirasinda pH miidahale edilmeyerek serbest ¢ozelti pH’ inda

calisilmistir.

RB160 boyarmaddesinin dogal yesil kil ile adsorpsiyonu i¢in yaptiimiz deneyler
sonucu belirlenen sartlar; 60 dakika temas siiresi, 20 °C sicaklik, serbest pH, 150 mg.L*

konsantrasyon ve 2 gr adsorbent miktari olarak belirlenmistir.

Adsorbent ozellikleri igin; XRD, XRF, SEM, DTA-TG, BET, Zeta potansiyeli,
Tanecik boyutu, Temas acis1 analizleri yapilmistir. Analiz sonucunda dogal yesil kilin
adsorbent olarak kullanilabilecegi tespit edilmistir. Temas agis1 ile numunenin 1slanabilirligi
Olgulir. 10° ve 90° araliginda 1slanma yiiksektir. Bu c¢alismada, temas agis1 31.75°
Olciilmiistiir. Numunemizin 1slanabilirligi yiiksektir ve bu da adsorplama giiciiniin 1yi oldugu

anlamina gelmektedir.

Korelasyon katsayilarina bakilarak dogal yesil kil i¢in en uygun izoterm modelinin
0.99 korelasyon katsayi ile Freundlich izotermi olduguna karar verilmistir. Freundlich

izoterminde n degerini 2.21 olarak hesaplanmistir. Bu sonug adsorpsiyonun elverisli oldugunu

59



gostermektedir. D-R izoterminde hesaplanan E (ortalama adsorpsiyon enerjisi) 1.69

adsorpsiyonun fiziksel oldugunu gostermektedir.

Korelasyon katsayilarina bakarak yesil kil i¢in en uygun 2 Kinetik model bulunmustur.
Bunlar, Yalanci ikinci Derece (R?=0.99) ve Ritchie kinetik (R?=98) modelleridir. Bu iki
kinetik model hesaplanan ge degerleri karsilastirilarak deneysel verilere en uygun modelin

Yalanc Ikinci Derece kinetik modeli olduguna karar verilmistir.

Adsorpsiyon termodinamigi yoniinden yesil kil igin AH® (kj/mol), AS® (kj/molK) ve
AG® (kj/mol) degerleri hesaplanmistir. AG® degerleri 293 K’de -4.8 J/mol, 303 K’de -5.5
J/mol, 313 K’de -6.2 J/mol ve 323 K’de -6.9 J/mol, AH®° 15.71 kj/mol ve AS° 0.07
kj/molK’dir. Bu sonuclara gore adsorpsiyon islemi kendiliginden gergeklesir, endotermikve

fiziksel bir igslemdir.

Sonu¢ olarak yapilan calisma neticesinde dogal yesil kilin adsorbent olarak

kullanilabilecegi goriilmiistiir.
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