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OZET

Tekstil endiistrisi atiksulari, sularin kirlenmesine yolacan 6nemli kirlilik kaynaklarindan
biridir. Boyar madde igerikli atiksular, estetik gériiniimiin bozulmasina neden olduklar1 gibi
bazi boyar maddelerin su ekosistemindeki degradasyon ara iiriinleri toksik, mutajenik ve/veya
kanserojeniktir. Bu nedenle boyar maddelerin atiksulardan uzaklastirilmast 6nem arz
etmektedir. Tekstil atiksularinin aritiminda adsorpsiyon yontemlerinin kullanilabilmesi igin
tarimsal artiklardan yararlanilarak ucuz ve etkin adsorbentler yapimi iizerine yogun
arastirmalar yapilmaktadir.

Bu caligmada, once, seker pancar1 kiispesi (SPK) sodyum hidroksit c¢ozeltisi ile
etkilestirilerek saponifikasyon {iiriinii (SSPK) elde edilmistir. Takiben, saponifiye seker pancari
kiispesinin formaldehit, epiklorohidrin, sitrik asit ve fosforik asit ile etkilestirilmesiyle degisik
modifiye iiriinler (sirastyla SSPK-F, SSPK-EKH, SSPK-SA ve SSPK-FA) elde edilmistir.
Daha sonra, modifiye irlinlerin bazi fiziksel, fizikokimyasal ve kimyasal ozellikleri
belirlenerek karakterizasyonu yapilmistir. SPK modifiye {irlinlerinin sisme kapasitesi ve su
tutma kapasitesi gibi hidratasyon 6zelliklerinin, ham seker pancari kiispesine gore daha diisiik
oldugu belirlenmistir. Ayrica, modifiye iirlinlerin suda ve asitte ¢éziinmesinin ¢ikis maddesine
gore daha az oldugu ve katyon degistirme kapasitesinin de Onemli derecede arttig1
bulunmustur. Seker pancari kiispesi modifiye edilmekle sulu ¢ozeltilere karsi daha kararli ve
katyon tutma yoniiyle etkin bir adsorbent haline gelmektedir.

Modifiye iirlinlerin karakteristikleri ve bunlarla gergeklestirilen pH, adsorbent dozu ve
adsorbent tiirii belirleme denemelerinin sonuglart dikkate alinarak sistematik ¢alisma igin
epiklorohidrin modifiye trinii (SSPK-EKH) ve sitrik asit modifiye {rtini (SSPK-SA)
secilmistir. Bu modifiye tirtinler kullanilarak sulu ¢ozeltilerden Basic Red 46 (BR46) ve Basic
Violet 7 (BV7) boyar maddelerinin giderilme 6zelliklerini belirlemek {izere kesikli sistemde
adsorpsiyon deneyleri yapilmis ve boyar madde giderilmesi iizerine boyar madde baslangi¢
konsantrasyonu, siire ve sicaklik parametrelerinin etkileri belirlenmistir. Elde edilen sonuglar
adsorpsiyonda ¢ok kullanilan kinetik ve izoterm modellerine uygulanmistir. Ayrica, sabit
yatakli kolonda gerceklestirilen deneylerle de siirekli sistemdeki bazik boya giderilme
karakteristikleri belirlenmistir. Diger taraftan, kesikli ve siirekli sistemlerde destile su ve
degisik cozeltilerle gergeklestirilen testlerle boyar madde yiiklenmis adsorbentlerin boyar
madde desorpsiyon yetenekleri saptanmustir.

Kesikli calismada, SSPK-EKH ve SSPK-SA modifiye tiriinleriyle notral ortamda boyar
madde giderilmesinin 2 g/ adsorbent dozu ile 25°C’de, 360 dakikada dengeye ulastigi
bulunmustur. Kinetik verilerin ¢esitli modellere uygulanmasiyla elde edilen sonuglar, kesikli

adsorpsiyon prosesi i¢in en uygun modelin yalanci ikinci derece kinetik model oldugunu
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gostermistir. Bu modelden elde edilen hiz sabitleri kullanilarak Arrhenius esitliginden
hesaplanan aktivasyon enerjilerinin 10.82-17.27 kJ/mol arasinda degistigi bulunmustur.
Deneysel denge verileri ¢esitli izoterm modelleri kullanilarak analiz edilmis ve modifiye
tiriinlerle bazik boyar madde adsorpsiyonu i¢in Langmuir izoterminin en iyi uyumu sagladigi
bulunmustur. 25-55°C arasindaki sicakliklar i¢gin SSPK-EKH ve SSPK-SA’niin Langmuir
adsorpsiyon kapasitelerinin 0.447-0.511 mmol/g arasinda oldugu belirlenmistir. Langmuir
enerji sabiti kullanilarak termodinamik parametreler hesaplanmis ve adsorpsiyon prosesinin
endotermik oldugu bulunmustur. SSPK-EKH ve SSPK-SA ile BR46 giderilmesi igcin AH°
degerleri sirasiyla 18.11 ve 20.57 kJ/mol, BV7 ig¢in ilgili degerler sirasiyla 17.15 ve 22.86
kJ/mol olarak hesaplanmstir. Serbest enerji degisimlerinin (AG°) negatif olmas1 boya giderme
prosesinin kendiliginden oldugunu gdstermektedir. Entropi degisimleri (AS°) yaklasik 0.15
kJ/mol.LK  olarak  bulunmustur. = Aktivasyon enerjisi, adsorpsiyon entalpisi ve
Dubinin-Radushkevich enerji sabiti dikkate alinarak yapilan degerlendirmelerde adsorpsiyon
prosesindeki baskin mekanizmalarin fiziksel adsorpsiyon ve iyon degisimi oldugu sonucuna
varilmistir.

BR46 ve BV7’nin siirekli sistemdeki adsorpsiyonu SSPK-EKH ve SSPK-SA ile dolgulanmis
kolonlarda incelenmistir. SSPK-SA i¢in belirlenen kirilma noktasina (C/Co= 0.1) ulasilincaya
kadar aritilabilen boyar madde ¢o6zelti hacmi SSPK-EKH icin belirlenen degerlerden daha
biiyiik olarak bulunmustur. Diger taraftan, doyma noktasina (C/C,= 0.9) ulasilincaya kadar
SSPK-SA ile aritilabilen ¢6zelti hacmi SSPK-EKH igin elde edilen degerlerden daha kiigiiktiir.
Siuirekli sistemde her iki boyar madde i¢in belirlenen adsorpsiyon yogunluklari, kesikli
sistemde elde edilen degerlerinden daha disiiktiir. Stirekli sistemde kolonun performansini
belirlemek amaciyla Bohart-Adams esitliginden kolon adsorpsiyon yogunluklar1 da
hesaplanmistir. SSPK-EKH ve SSPK-SA ile gerceklestirilen BR46 adsorpsiyon islemi igin
Bohart-Adams esitliginden hesaplanan adsorpsiyon yogunluklari sirasiyla 88.09 ve 91.63
mmol/(L-yatak hacmi), BV7 i¢in ise sirasiyla 86.59 ve 78.91 mmol/(L-yatak hacmi)’dir.

Destile su ve 0.001 N konsantrasyonundaki C¢HgO7, HCI, NaOH ¢ozeltileri ile kesikli ve
stirekli sistemde desorpsiyon islemi gergeklestirilmistir. Kesikli ve siirekli sistemde HCI
cozeltisi ile elde edilen desorpsiyon verimlerinin diger vasitalara gére daha yiiksek oldugu
belirlenmistir.

Sonu¢ olarak, seker pancari kiispesinin basit kimyasal maddelerle 1limli sartlarda
gerceklestirilen modifikasyon islemleri ile bazik boyar maddeler igin etkin sayilabilecek

ozelliklerde adsorbentler yapilabilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Tarimsal artiklar; Modifikasyon; Boyar madde giderilmesi; Bazik boyar
maddeler; Adsorpsiyon; Desorpsiyon; Kolon ¢alismasi.
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SUMMARY

BASIC DYES REMOVAL FROM AQUEOUS MEDIA BY MODIFIED PRODUCTS
OF SUGAR BEET PULP

Textile industry wastewaters, leading to water pollution are one of the major sources of
pollution. Wastewaters containing dyes cause aesthetic problems, further, degradation
intermediates of some dyes, which are formed in the water ecosystem are toxic, mutagenic
and/or carcinogenic. Therefore, the removal of dyes from wastewaters is of great importance.
To use adsorption methods in the treatment of textile wastewaters, intensive investigations
onto the manufacture of cheap and effective adsorbents by using agricultural wastes have been
done.

In this study, firstly, saponification product has been obtained by treating the sugar beet
pulp (SPK) with sodium hydroxide solution. Following, various modified products of SSPK-F,
SSPK-EKH, SSPK-SA ve SSPK-FA have been prepared by reacting the saponified sugar beet
pulp (SSPK) with formaldehyde, epichlorohydrine, citric acid and phosphoric acid,
respectively. After that, modified products have been characterized by determining some
physical, physicochemical and chemical properties. Hydratation properties such as swelling
capacity and water retention capacity of modified products have been found much lower than
those of raw sugar beet pulp. Additionally, it has been found that the solubility in water and
acid solution of modified products are both lower than those of precursor. But their cation
exchange capacities are much higher compared to raw sugar beet pulp. By modifying, sugar
beet pulp has become more stable against to aqueous solution and more efficient adsorbent
with respect to cation binding.

By taking into account the results of the preliminary studies dealing with the determination
of pH, adsorbent dosage and adsorbent type, epichlorohydrine and citric acid modification
products (SSPK-EKH, SSPK-SA) have been selected for systematic study. In order to
determine the effect of removing characteristics of the Basic Red 46 (BR46) and Basic Violet
7 (BV7) dyestuffs, batch adsorption experiments have been carried out by using these modified
products and the effects of initial dye concentration, contact time and temperature on dye
removal have been investigated. The results obtained have been applied to the kinetic and
isotherm equations that are widely used for adsorption models. In addition, basic dye removal
characteristics have been identified by conducting the fixed-bed column experiments in the
continuous system. On the other hand, dye desorption ability of pregnant adsorbents have been
tested by using distilled water and various solutions in batch and continuous systems.

In batch study, it has been found that dye removal attains within 360 min in almost neutral
medium by using SSPK-EKH and SSPK-SA modified products under the conditions of



adsorbent dosage= 2 g/L and temperature= 25°C. The results of applying the kinetic data to
various models have revealed that the most appropriate model for the adsorption process is the
pseudo second order kinetic model. Activation energies calculated from Arrhenius equation by
using rate constants obtained from this model, have been found to be in the range of
10.82-17.27 kJ/mol. The experimental equilibrium data have been analyzed using various
isotherm models and the Langmuir isotherm have been found to provide the best fit for the
basic dye adsorption on selected modified products. For the temperatures in the range of 25-
55°C, Langmuir adsorption capacities of the modified products of SSPK-EKH ve SSPK-SA
have been estimated as in the range of 0.447 to 0.511 mmol/g. Thermodynamic parameters
have been calculated using Langmuir energy constant and it has been found that the adsorption
process is endothermic. For the removal of B46 by the modified products of SSPK-EKH and
SSPK-SA, the AH® values have been calculated as 18.11 and 20.57 kJ/mol, respectively, while
those are 17.15 and 22.86 kJ/mol for BV7 removal. The negative value of free energy change
(AG®) indicates the process of dye removal to be spontaneous. Entropy changes (AS°) have
been found as about 0.15 kJ/mol.K. Based on the values of activation energy, enthalpy change
and Dubinin-Radushkevich energy constant, it has been concluded that the predominant
mechanisms took place in adsorption process are physical adsorption and ion exchange.

Adsorption of BR46 and BV7 has been investigated in a continuous system by using
columns packed with SSPK-EKH and SSPK-SA. It has been found that the treated dye solution
volumes up to determined breaking point (C/Cy= 0.1) for SSPK-SA are bigger than those of
SSPK-EKH. On the other hand, treated dye solution volumes up to saturation point (C/C,= 0.9)
for SSPK-SA are lesser than those of SSPK-EKH. Adsorption densities determined for both dyes
in continuous system are lower than those of batch system. Adsorption densities for continuous
column studies have been calculated to determine the column performance by using Bohart-
Adams equation. These values calculated by Bohart-Adams equation for SSPK-EKH and SSPK-
SA are 88.09 and 91.63 mmol/(L-bed volume) for BR46 and 86.59 and 78.91 mmol/(L-bed
volume) for BV7, respectively.

Some desorption tests have been carried out in batch and continuous systems by using
distilled water and 0.001 N CgHgO;, HCI, NaOH solutions. It has been determined that the
desorption efficiencies obtained by using HCI solution are higher than other reagents in both
systems.

As a result, it can be stated that effective adsorbents could be obtained from sugar beet
pulp by some modification treatments by using simple chemical substances under mildly
conditions.

Key Words: Agricultural waste; Modification; Dye removal; Basic dye; Adsorption;
Desorption; Column study.
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1. GIRIS

Diinyada iiretilen boyar maddelerin 6nemli bir kismi iiretimleri esnasinda ve tekstil,
kagit, deri isleme gibi ¢esitli endiistri kollarinda kullanilmalar1 sirasinda sulara karisarak
cevreyi kirletmektedir. Ornegin, tekstil endiistrisinde kullanilan boyar maddelerin yaklasik
% 15°i boyama prosesi sirasinda atiksulara karisarak kaybolmaktadir (Ozkan vd., 2004).
Tekstil ve diger endiistrilerde kullanilan boyar maddeler ve yardimci kimyasallar, biliyiik
molekiillii organik bilesiklerden olustuklarindan, bunlarin atiksularla ¢evreye atilmasi,
biiyiik bir ¢cevresel sorun olarak goriilmektedir.

Tekstil maddeleri iiretiminde ¢esitli islemler sirasinda biiyiik miktarlarda su kullanilir.
Tekstil endiistrisinde organik ve inorganik yapida ve basit kimyasallardan polimerik
kimyasallara kadar ¢ok genis yelpazede kimyasal maddeler kullanildigindan, farkli
kirleticileri iceren degisik bilesimde atiksular meydana gelir (Mishra ve Tripathy, 1993;
Banat vd., 1996; Juang vd., 2006). Diisiik konsantrasyonda bile sulara istenmeyen
ozellikler veren boyar madde kalintilari, tekstil endiistrisi atiksularindaki en 6nemli
Kirletici grubunu olusturur. Bazi boyar maddeler kanserojenik ve mutajenik etkiye sahip
olduklarindan sudaki yasami ve dolayisiyla insan yasamini olumsuz yonde etkiler. Boyar
maddelerin gevrede serbest kalmasi, goriintii kirliligi yaninda, 6tréfikasyon ve su fazinda
meydana gelebilecek oksidasyon, hidroliz ve diger kimyasal reaksiyonlarin olugmasina
neden olur (Bianco-Preuot vd., 2001). Bu boyar maddelerin ¢ogu 151k, su ve gesitli
Kimyasallar varliginda dahi rengini koruma o&zelligine sahiptir (Poots vd., 1978). Bu
nedenle, evsel atiksularin aritildigi biyolojik aritim prosesleri, boyar madde igeren atiksularin
aritiminda etkisiz kalmaktadir (Moran vd., 1997; Willmott vd., 1998; Won vd., 2006).

Ticari olarak bilinen yaklagik 100000 boyar madde bulunmaktadir ve 1980’11 yillar
itibariyle yilda 700000 ton boyar madde iiretilmektedir (Zollinger, 1987). Uretilen bu
boyar maddelerin biiyiik boliimii tekstil endiistrisinde kullanilir. Tekstil boyar maddelerini
renk, kullanim yeri, ticari isim, kimyasal yapi, ¢oziiniirliik ve uygulama sekli gibi ¢esitli
faktorlere gore siiflandirmak miimkiindiir. En yaygin siniflandirma kimyasal ve iyonik
yapilarina, ¢Oziiniirliklerine ve uygulama sekillerine gore yapilmaktadir. Kimyasal
yapilarina gore boyar maddeler asidik, bazik, dispers, azo, diazo, antrakinon veya metal
kompleksleri yapisinda olabilirler. Tekstil boyar maddeleri iyonik yapilarina gére, anyonik,

katyonik ve iyonik olmayan seklinde siniflandirilirlar (Mishra ve Tripathy, 1993).



Boyar maddelerin atiksulardan uzaklastirilmasinda kullanilan yontemler, kKimyasal,
fiziksel ve biyolojik yontemler olmak iizere ii¢ kategoride toplanabilir. Kimyasal
yontemler boyar maddeleri ozon, hidrojen peroksit, sodyum hipoklorit gibi yiikseltgen
maddelerle muamele etme, fotokimyasal yolla bozundurma, bazi spesifik polimerlerle
reaksiyona sokma ve elektrokimyasal parcalama seklinde uygulanmaktadir. Biyolojik
prosesler ise klasik atiksu aritimina uygulanan metotlarin boyar madde igeren sulara
uygulanmasi seklinde gerceklestirilir. Cesitli mantarlar, aerobik ve anaerobik bakteriler,
mayalar ve mezofil ve termofil mikroorganizmalar ile boyar madde iceren atiksularin
aritimi i¢in ¢ok gesitli arastirmalar yapilmistir. Prensipleri fizikokimyasal usullere dayanan
adsorpsiyon, iyon degisimi, membranla ayirma ve elektrokinetik ayirma prosesleri ile de
boyar madde giderilmesine dair ¢ok sayida ¢alisma mevcuttur. Ancak bu tekniklerin pahali
olmalar1 uygulamalarini kisitlamaktadir.

Atiksulardan boyar maddelerin giderilmesi amaciyla fizikokimyasal esasli aritim
yontemleri olan adsorpsiyon ve iyon degisimi proseslerinin kullanilmasi, gelecekte de
uygulama yoniinden iimit verici olduklarindan, iizerinde calisma yapilan proseslerin
basinda gelmektedir. Diger bircok kirleticinin su ortamindan giderilmesinde oldugu gibi,
boya maddelerinin giderilmesinde de en etkin adsorpsiyon vasitasi aktif karbondur. Ancak
aktif karbonun pahali olmasi ve belirli tiirleri hari¢ yeniden kullanilabilmesinin kisith
olusu, uygulamasini zorlastirmaktadir. Son zamanlarda gerek degisik yeni maddelerden
adsorbent yapilmast ve gerekse bilinenlerin maliyetlerinin  diisiiriilmesi  veya
aktiflestirilerek etkinliklerinin artirilmasi yoniinde ¢aligmalar yapilmaktadir.

Tarimsal atik ve yan {rlinlerin atiksu aritiminda kullanilmasi yakin zamanlarda
tizerinde yogun arastirmalarin yapildigi bir konudur. Ekserisi seliilloz ve lignin igeren bu
malzemelerin adsorpsiyonla baglama ozelligine ilave olarak, icerdikleri asidik-bazik
gruplar nedeniyle iyon degistirme yoluyla da iyonik maddeleri tutmaya uygun olduklari
belirtilmektedir. Bir¢cok tarimsal atik ve tarimsal madde kullanan endiistrilerin artiklari
veya ekonomik degerleri diisiik yan iirlinleri, olduklar1 gibi veya cesitli yontemlerle
modifiye edilerek boya maddelerinin giderilmesinde kullanilmistir (Poots vd, 1978; Nawar ve
Doma, 1989; Lee vd., 1999; Cox vd., 1999; Morais vd., 1999; Walker ve Weatherley, 1998;
Ravi Kumar, 2000; Kadirvelu vd., 2000; Toles vd., 2000; Namasivayam vd., 2001; Karcher
vd., 2001; Robinson vd., 2001; Otero vd., 2003; Kadirvelu vd., 2003; Pereira vd., 2003).

Yapilan calismalarda seker kamist bagasi (Abdullah vd., 2005), piring kabugu
(Abdel-Aal vd., 2006), piring samani (Gong vd., 2006), fistik kabugu (Gong vd., 2005-b),



hindistan cevizi kabugu (Namasivayam ve Sangeetha, 2006), palmiye meyve ¢ekirdegi zar1
(Ofomaja, 2007), sedir talasi (Hamdaoui, 2006), ay¢icegi cekirdegi kabugu (Osma vd., 2007)
islem gérmeksizin atiksulardan boyar maddeleri uzaklastirmak amaciyla kullanilmaistir.

Literatiirde, seliilloz ve/veya pektin i¢eren maddelerden iyon degistirici regine elde
etmek amaciyla ¢esitli kimyasallarin kullanildigi bazi arastirmalar mevcuttur. Soya
fasulyesi kabugu, badem kabugu, piring kabugu, pekan cevizi kabugu, misir sapi, seker
kamis1 bagasi, siyah ceviz kabugu ve Ingiliz cevizi kabugunun NaOH ile isleme
sokulmasin1 miiteakip sitrik asitle esterlestirilmesi Marshall vd., (2000) tarafindan
arastirtlmistir. Soya fasulyesi kabugu (Marshall vd., 1999; Lehrfeld, 1997), soya fasulyesi
ve misir proteinlerinin modifiye iriinleri (Sessa ve Wing, 1998), yer fistigi kabugu
(Wafwoyo vd., 1999), seker pancari kiispesi (Dronnet vd., 1997; Lehrfeld, 1997), nisasta
(Simkovic vd., 1996; Chan ve Fu., 1997; Xu vd., 2005; Delval vd., 2005), seker kamis1
bagasi, misir kogani, yer fistigi kabugu, ceviz kabugu, pamuk ¢ekirdegi kabugu (Clarke
Garegg ve Robert, 1996), misir kepegi, yulaf kabugu, kagit (Lehrfeld, 1997), hindistan
cevizi kabugu (Baes vd., 1997) c¢esitli kimyasal maddelerle modifiye edilerek atiksu
arttiminda kullanilmustir.

Seker pancari, iilkemizi de igine alan 1liman iklime sahip kusakta yetistirilmektedir.
Seker fabrikasyonunda seker igerikli pancar kiyimlarindan sekerin ekstraksiyonundan
sonra bir yan firiin olarak elde edilen seker pancari kiispesi, esas itibariyle suda
¢Oziiniirliigli ¢ok simirli olan selilloz, hemiseliiloz ve pektin gibi karbonhidratlardan
meydana gelmistir. Kagit, termoplastik, karton-sunta iiretiminde kullanilan seker pancar
kiispesinin en yaygin kullanilma alani, hayvan yemi olarak degerlendirilmesidir. Ucuz ve
bol bulunan bir malzeme olan seker pancari kiispesinin degerlendirilmesi konusunda
literatiirde yapilmis bazi ¢alismalar mevcuttur. Seker pancari kiispesinden diyet lifi (Bertin
vd., 1988; Michel vd., 1988) pektin (Ralet vd., 1991), arabinan (Broughton vd., 1995),
ferulik asit (Oostervelt vd., 2000; Jankovska vd., 2001) ve deterjan (Petit vd., 1993)
tretimi icin ¢esitli calismalar yapilmistir. Ayrica, seker pancart kiispesi kullanilarak
atiksulardan oOzellikle agir metallerin giderilmesi {izerine yapilmis bazi calismalar da
mevcuttur (Sharma ve Forster, 1994; Ozer, 1995; Dronnet vd., 1997; Ozer vd., 1998;
Gerente vd., 2000; Pehlivan vd., 2006; Pehlivan vd., 2008).

Yapilan bir ¢alismada, sitrik asit ile esterlestirilmis seker pancari kiispesinin bakir
tutma kapasitesinin oldukga yiiksek oldugu belirlenmistir (Altundogan vd., 2007-b). Seker

pancar1 kiispesinden elde edilen ¢esitli modifiye iiriinler ile seker fabrikasyonunda olusan



sulu serbetteki katyonlarin ve rengin kismen giderilebildigi tespit edilmistir (Arslanoglu,
2008). Bu ve benzeri ¢aligmalar 1s18inda, seker pancari kiispesi ve onun modifikasyonu
sonucu elde edilecek olan katyon degistirme kapasitesi artirilarak etkinlestirilmis
adsorbentler ile sulu ortamda katyonik gruplara ayrisan bazik boyar maddelerin tutularak
giderilmesinin miimkiin oldugu diisiiniilerek bu tez ¢alismas1 gerceklestirilmistir.

Bu tez c¢alismasinda, seker fabrikasyonunda bir yan iiriin olarak agiga ¢ikan seker
pancar1 kiispesi, seker pancari kiispesinin sodyum hidroksit ile saponifikasyon iriinii ve
saponifiye seker pancar1 kiispesinin formaldehit, epiklorohidrin, sitrik asit ve fosforik asit
ile modifikasyonundan elde edilen driinler ile sulu ortamdan boyar maddelerin
uzaklastirilmas: aragtirnlmistir. Bu amagla, seker pancari kiispesinin ve kiispenin
modifikasyonu sonucunda elde edilen kararlilig1 ve katyon degistirme kapasitesi artirilmig
adsorbentlerin C.I. Basic Red 46 ve C.lI. Basic Violet 7 boyar maddelerini tutma
etkinlikleri ve en yiiksek adsorpsiyon veriminin elde edildigi sartlar belirlendi. Elde edilen
deneysel wveriler kullanilarak adsorpsiyon kinetigine, adsorpsiyon izotermlerinin
ozelliklerine ve adsorpsiyon termodinamigine dair bilgiler ortaya konulmaya galisildi.
Ayrica, seker pancart kiispesi modifiye triinlerinin siirekli sistemdeki boyar madde
giderilme etkinlikleri tespit edildi ve boyar madde adsorpsiyonlar1 i¢in kirilma egrileri
olusturuldu. Siirekli sistem verilerinden yararlanilarak Bohart-Adams parametreleri
hesaplandi. Son olarak kesikli ve siirekli sistemde, boyar madde yiiklenmis

adsorbentlerden boyar maddelerin desorpsiyon 6zellikleri incelendi.



2. BOYAR MADDELER HAKKINDA BiLGi

Malzemelerin kalic1 olarak renklendirilmesi islemine boyama denir (Yakartepe ve
Yakartepe, 1995). Cisimlerin yiizeyi, cismi dig etkilerden korumak veya giizel bir goriiniim
kazandirmak icin renkli hale getirilir. Tarihin ilk ¢aglarindan beri insanlar yiin, pamuk
gibi dogal elyaflarni ve giinlik yasamlarinda kullandiklar1 arag ve gerecleri bitkilerden,
hayvanlardan ve topraktan elde ettikleri maddeler ile boyamaktadirlar (Baser ve Inanici, 1990).

Boya ve boyar madde sozciikleri ¢ogu kez birbiriyle karistirillmaktadir. Boyalar, bir
baglayict ile karigmis fakat ¢oziinmemis karisimlardir. Boya, bir yiizeye kuruyan yag ile
birlikte firga veya boyama tabancalari ile uygulanir ve boyanan yiizey, boya bilinyesinde
bulunan yagin kurumasi sonucunda kalin bir tabaka ile kaplanir. Bu islem gergekte bir
boyama degil, bir 6rtmedir. Boyalar, uygulandiklari yiizeyde higbir degisiklik yapmaz ve
kazimakla yiizeyden uzaklastirilabilir (Yakartepe ve Yakartepe, 1995).

Kumas, elyaf gibi materyalleri renkli hale getirmede kullanilan maddeler ise boyar
maddelerdir. Bir reaksiyon sonucu veya afiniteleri sebebi ile kendiliginden, muamele
edildikleri materyallere renk kazandiran kimyasal bilesiklere boyar madde denir. Boyar
maddeler ile yapilan renklendirme isleminde, boyar maddeler genellikle ¢ozeltiler veya
slispansiyonlar halinde ¢esitli boyama yontemleri ile materyale uygulanir. Boyar maddeler,
devamli ve dayanikli bir sekilde boyanacak cisimler ile birlesmek suretiyle cisimlerin
rengini degistirir. Boyar maddeler genellikle cisimlerin yiizeyi ile kimyasal bir etkilesime
girer ve boyanan yiizey kazima, silme ve yikama gibi fiziksel islemlerle baslangictaki
renksiz durumuna geri dénmez (Baser ve Inanici, 1990).

1860'dan sonra baslayan sentetik boyar madde iiretimine kadar, tekstilde tiim
renklendirmeler dogal boyar maddelerle gergeklestiriliyordu. Dogal boyar madde
uygulamalarinin ve arastirmalarinin baslangici Cin ve Orta Asya’ya dayanmaktadir. Dogal
boyar maddeler hayvansal, bitkisel ve mineral kokenli olmak {izere kendi igerisinde {i¢ ana
grupta incelenir. Baslica bitkisel boyar maddeler fustik (sar1 renk veren agag), sumak,
cathechu ya da cutch (hint helvasi otu), henna, safran, logwool, indigo ve alizarindir.
Bitkisel boyar maddeler uygulama giicliikleri nedeniyle endiistriyel anlamda O6nem
tasimamaktadir. Hayvansal boyar maddeler ise, kirmizi bocegi, miirekkep baligi, laka,
iskelet moru gibi balik ve kiiciik bocek tiirlerinden elde edilir. Ugiincii grup olan mineral

boyar maddeler ise, ¢oziiniirliigii olmayan anorganik pigmentlerin dogal sekilde olusumu



ile elde edilen renklerdir. Bunlara Prusya mavisi, krom saris1 ve demir kahverengisi gibi
boyar maddeler 6rnek olarak verilebilir. Bu boyar maddeler birinci diinya savasi sonuna
kadar kullanilmis ve sonra yerini azo ve kiipe boyar maddelere birakmustir (Yakartepe ve
Yakartepe, 1995). Dogal boyar maddeler artik ¢ok miktarda kullanilmamakla birlikte, dogu
tilkelerinde belirli bir oranda, hali boyaciliginda ve diinyanin bir¢cok yerinde ulusal
zanaatlarda hala yaygin olarak kullanilmaktadir (Baser ve Inanici, 1990).

Sentetik boyar maddeler, dogal kaynaklardan elde edilmeyen, organik kimyasal
hammaddelerden iiretilmis boyar maddelerdir. 1856 yilinda Perkin’in komiir katranindan
ilk sentetik boyar maddeyi sentezlemesinden sonra, sentetik boyar maddelerin iiretimi hiz
kazanmis ve komir katranindan yapilmig sayisiz boyar madde bilesigi, dogal boyar
maddelerin yerini almistir. Kok boyanin temel boyar maddesi olan alizarin, 1868 yilinda
Grabe ve Lieberman tarafindan sentezlenmistir. Glinlimiizde sentetik boyar maddeler

stirekli olarak renk iistiinliigli ve haslig1 agisindan gelistirilmektedir.

2.1. Renk ve Renk Olusum Teorileri

Elektronlar, aktiflesmeleri i¢in gerekli enerjiye tekabiil eden 1sinlarin belirli dalga
boylarindaki bilesenlerini absorbe eder, geri kalan kismi ise yansitir. Yansiyan kisim renk
olarak algilanir. Cift baglardaki elektronlarinin kolaylikla aktiflesebilmeleri nedeniyle,
goriiniir spektrum bolgesinde (400-700 nm) bir absorpsiyon igin bilesikte ¢ift baglarin
bulunmasi sarttir. Bugiin kullanilan sentetik boyar maddelerin ¢ogunda ¢ift bag iceren
molekiil olarak benzen, naftalin, antrasen gibi aromatik ¢ekirdekler kullanilmaktadir. Mor
Otesi 1sinlart (ultraviole) absorbe ederek aktiflestirmeleri nedeniyle, bu aromatik
cekirdekler tek baslarmna renksiz olarak goriiniir. Insan gdziiniin bunlarin rengini fark
edebilmesi ancak kromofor (renk meydana getirici) denilen ve aromatik cekirdekleri
vasitastyla mor Otesi 1sinlar bolgesindeki 1sinlart gorlinlir spektrum bolgesine kaydiran
belirli gruplarin molekiile baglanmasi ile miimkiindiir. Kromofor, organik bir molekiil
icinde renkli goriinimii saglayan atom, atom grubu veya elektronlardir. Kromofor
gruplarinin hepsi ¢ift bag icerir (-N=N-, azo grubu; -N=0-, nitro grubu; -N=0, nitrozo
grubu; =C=0, karbonil grubu vs.). Kromofor igeren aromatik halkali sistemlere kromojen
denir. Bunlara, oksokrom denilen elektron verici hidroksil, amin, karboksil, siilfo gibi
birinci dereceden siibstitiiyentlerin ve antioksokrom denilen karbonil, nitrozo gibi ikinci

dereceden siibstitiiyentlerin baglanmasiyla hem renk koyulasir hem de renkli bilesik liflere



kars1 bir afinite kazanarak boyar madde niteligi tasir (Yakartepe ve Yakartepe, 1995).
Tablo 2.1°de kromofor ve oksokrom gruplari verilmistir.

1868 yilinda Graebe ve Lieberman organik bilesiklerin renkli olmasinin, doymamis
karakterde olmalar1 ile iligkili oldugunu fark etmisler ve yaptiklari deneylerde renkli
organik bilesiklere hidrojen katildiginda rengin kayboldugunu, ayni bilesiklerden hidrojen
cikartildiginda ise rengin tekrar ortaya c¢iktigini gérmislerdir. Denemeler sonunda ileri
stirdiikleri rengin, molekiildeki doymamusliktan ileri geldigi tezi, baska goriislerle birlikte
giiniimiizde halen daha kabul géren bir gériistiir (Baser ve Inanici, 1990).

Daha sonralar1 da renkliligin olusumu hakkinda bir¢ok goriis ortaya atilmistir. 1876°da
Witt ortaya koydugu kromofor grup teorisi ile, bir bilesigin renginin molekiilde bulunan
doymamis karakterdeki nitrozo veya nitro (-N=0), karbonil (=C=0), azo (-N=N-) gibi
gruplar ile zayif asidik veya bazik karakterdeki amino (—NH,), hidroksil (-OH) gibi
gruplarin reaksiyonlarindan ileri geldigi diislincesini ortaya atmistir. Bu teoriye gore,
kromofor gruplar doymamis karakterdeki renk verici gruplardir ve bu gruplarin yani sira
molekiilde oksokrom adi verilen renk arttirici gruplar da yer almaktadir. Kromofor ve
oksokrom gruplar1 tasiyan bilesiklere de kromojen adi verilir. Fakat Witt’in teorisi
tim renk olaylarin1 agiklayamaz. Ciinkii, bir grubun kromofor 6zellik gosterebilmesi igin
gerekli kosullar ile kromofor ve oksokrom gruplar arasindaki etkilesim ve iligkiyi

aciklayamamaktadir (Baser ve Inanic1, 1990).

Tablo 2.1. Kromofor ve oksokrom gruplar (Baser ve Inanici, 1990)

Kromofor Gruplar (Renk verici) Oksokrom Gruplar (Renk artirici)
— N=N— Az0
— NH, Amino
>C: O Karbonil
/ 0 — NHR
—N = Nitro Siibstitiiye amino
9] —NR;
>CZ C< Etilen —OH Hidroksil
N —SH Tiyoalkol
/C =NH Karbamino
— OCH; Metoksi
N . : _ e
vz C=S Tiyokarbonil SO;H Siilfonik asit
— O0—C4Hs Fenolik
—N=0 Nitrozo




Bundan sonraki gelismeler birbirinden tamamen farkli iki yoldan ilerlemistir. Birincisi,
Merikinoid teorisi, ikincisi ise Dilthey ve Winzinger’in koordinatif doymamislik teorisidir.
Dalga mekanigi ve kuantum teorisinin uygulamalari, spektroskopi yontemindeki
gelismeler, 151810 niteliginin anlasiimasinda yeni ufuklar agmistir. Ornegin, spektroskopi
yardimi ile biitiin organik bilesiklerin molekiillerinde kromofor grup bulunsun veya
bulunmasin belirli bir 15in1 absorpladiklar: ispat edilmistir. Bazi bilesiklerin renkli olusu,
bunlarin absorpsiyon bantlarinin tesadiifen spektrumun gozle goriinen bolgesinde
olmasindandir. Boylece rengin genel bir olayin 6zel bir durumu oldugu belirlenmistir

(Yakartepe ve Yakartepe, 1995).

2.2. Boyar Maddelerin Genel Ozellikleri

Tekstil boyar maddeleri, lif veya elyaf gibi materyallerin {izerine bir veya birkag ¢esit
fiziksel bagla baglanir. Bu fiziksel baglar, hidrojen baglari, Van der Waals bagi,
elektrostatik veya koordinatif baglardir. Reaktif boyar maddelerde oldugu gibi bazi
durumlarda ise boyar maddeler kovalent baglarla kimyasal olarak baglanir (Cift¢i ve Ciftei,
1975). Boyar maddeler pasta, toz, graniil ve siv1 seklinde satilir. Boyar maddeler, uzmanlar
tarafindan gelistirilen bazi test prosediirlerine gore standartlastirilmistir. Bu parametreler

asagida siralanmistir (Hunger, 2003);

Cozeltideki relatif renk siddeti

Yansima Olclilerine gore relatif renk siddeti ve kalan renk farklari
Coziiniirliik ve ¢ozelti stabilitesi

Reaktif boyar maddeler i¢in elektrolit stabilitesi

S1v1 boyar maddelerin viskozitesi

I A T o

Dispersiyon davranisi ve 6zellikleri

2.3. Boyar Maddelerin Simiflandirilmasi

Boyar maddeleri renk, kullanim yeri, ticari isim, kimyasal yapi, ¢Oziiniirlik ve
uygulama sekli gibi ¢ok cesitli sekillerde siniflandirmak miimkiindiir fakat
coziinlirliiklerine, kimyasal yapilarina ve uygulama sekillerine gore siiflandiriimalari en

yaygin olanidir.



2.3.1. Coziiniirliiklerine gore boyar maddelerin siniflandirilmasi

Coziintrliikklerine gore boyar maddeler suda ¢Ozlinen veya c¢Oziinmeyen boyar

maddeler olmak iizere iki kisimda incelenir. Coziiniirliiklerine gére boyar maddelerin

siiflandirilmasi Tablo 2.2°de goriilmektedir.

2.3.2. Boyama ozelliklerine gore boyar maddelerin siniflandirilmasi

Genellikle boyar madde uygulayicilari, boyar maddenin kimyasal yapisina degil, onun

hangi yontemle elyafi boyayabildigine bakmaktadirlar. Bu nedenle boyama 6zelligine gore

simiflandirma  yapilmustir.

Tekstil boyar

maddelerinin  uygulama metoduna gore

smiflandirilmas1 Tablo 2.3’de verilmistir. Boyama o6zelliklerine gore boyar maddeler,

bazik, asidik, direkt, reaktif, kiikiirt, kiipe, mordan, metal-kompleks, pigment ve dispers

boyar maddeler olmak iizere ¢esitli kistmlara ayrilir. Bu boyar maddelerden en yaygin

olarak kullanilanlar1 bazik, asidik, direkt ve reaktif boyar maddelerdir. Bu ¢alismanin

konusu agisindan da dnemli olmalar1 nedeniyle bu boyar madde tiirleri hakkinda asagidaki

kisimlarda bilgi verilecektir.

Tablo 2.2. Coziiniirliiklerine gore boyar maddelerin siniflandiriimalar1 (Baser ve inanici, 1990)

Tiirii

Yapisi ve kullamim alanlar

Suda ¢o6ziinen boyar
maddeler

Anyonik boyar
maddeler

Suda ¢oziinen grup olarak siilfonik, kismen de
karboksilik asitlerin sodyum tuzlarini igerirler (-SO3;Na
ve -COONa).

Katyonik boyar
maddeler

Bazik grup (-NH,) asitlerle tuz teskil etmis halde
bulunur.

Zwitter iyon karakterli
boyar maddeler

Hem asidik hem de bazik gruplar igerir. Boyama
sirasinda bazik veya notral ortamda anyonik boyar
maddeler gibi davranis gosterir.

Suda ¢6ziinmeyen
boyar maddeler

Substratta ¢oziinen
boyar maddeler

Sentetik elyaflarin boyanmasinda kullanilir.

Organik ¢oziiciilerde
¢Oziinen boyar
maddeler

Matbaa miirekkebi, vaks ve petrol iiriinlerinin
renklendirilmesinde kullanilir.

Gegici ¢oziinlirliigi
olan boyar maddeler

Cesitli indirgen maddeler yardimu ile suda ¢oziinebilir
hale getirildikten sonra elyafa uygulanir. Kiipe ve kiikiirt
boyar maddeleri bu gruba girer.

Polikondensasyon
boyar maddeleri

Birbiri ile veya baska molekiillerle kondense olarak
biiyiik molekiiller olusturan boyar maddelerdir. Elyaf
boyamada kullanilir.

Elyaf i¢inde Iki ayr1 bilesenin elyaf iginde meydana gelen bir
olusturulan boyar kimyasal reaksiyonla olusturdugu boyar maddelerdir.
maddeler Azo boyar maddeler ve fitalosiyaninler bu sinifa girer.
Pigmentler Pigmentler siispansiyonlar halinde kuruyan yag ve

reginelerle birlikte uygulanir.
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Tablo. 2.3. Tekstil boyar maddelerinin uygulama metoduna gére siiflandirilmas: (Hunger, 2003; Baser ve inanici, 1990)

Uygulandigi o Kimyasal e  Tei Tt
Simf Elyaf Sinify Uygulama Metodu ve Ozellikleri Sinify Atiksu I¢erisindeki Bilesimi
Renkli kismi1 katyon olarak bulundugu i¢in katyonik boyar madde olarak da | Siyanin, azo,
. . T - - ) Boyar madde, sodyum asetat,
. Modifiye, adlandirilir. Elyafin anyonik gruplarina iyonik baglarla baglanarak tuz azin, ksanten,
Bazik - sodyum karbonat, amonyum asetat,
naylon, polyester | olusturur. oksazin, i .
. yiizey aktif madde
antrakinon
Naylon, yiin, Organik asitlerin tuzlaridir. Boyama, asidik banyolarda boyar madde ile Azo, Boyar madde, sodyum siilfat sulu,
Asit ipek, modifiye, elyafin iyonik bag olusturmasiyla gergeklesir. antrakinon, amonyum siilfat, asetik asit, siilfiirik
akrilik ksanten, nitro | asit, ylizey aktif madde
Pamuk, viskon, Siilfonik ve karboksilik asitlerin sodyum tuzlaridir. On islem yapilmaksizin | Azo, Boyar madde, sodyum siilfat sulu,
Direkt rayon, suni ipek, | boyar madde ¢6zeltisinden elyafa direkt ¢ekilir. fitalosiyanin, tuz, sodyum karbonat, yiizey aktif
yiin, naylon oksazin madde
Siilfiir iceren kompleks yapili organik bilesiklerden olusur. Coziiniir hale
Kiikiirt Pamuk, naylon, geldikten sonra soydum siilfiir ¢ozeltisiyle birlikte elyafa aktarilir ve daha Bircok vani Boyar madde, sodyum siilfit, sodyum
suni ipek sonra tekrar oksidasyon islemiyle suda ¢oziinmeyen forma doniisiir. gok yap asetat, sodyum siilfat sulu
Pamuk, suni Elyafa karsi afinitesi olan bilesen 6nce elyafa emdirilir ve daha sonra ikinci . .
. i . . o Boyar madde, sodyum hidroksit,
ipek, seliiloz bilesenle tepkimeye sokularak suda ¢6ziinmeyen boyar maddeye . I .
Naftol IO, Azo hidroklorik asit, sodyum nitrit,
asetat, polyester, | donistiirtiliir. g " Ktif madd
keten sodyum asetat, yuzey aktif madde
Suda ¢ok az ¢dziinebildigi i¢in dispersiyon seklinde uygulanir. Boyama
Polyester, . . . . e Azo, D
. I dispersiyon ortamindan boyar maddenin elyaf iizerine difiizyon yoluyla . Boyar madde, tasiyici (gesitli),
Dispers poliamit, naylon ekilmesi ve elyaf i¢inde ¢6zlinmesi ile gerceklesir antrakinon, hidrosiilfit, yiizey aktif madde
asetat, akrilik ¢ yatie ¢ gergeiiestr. nitro - yuzey
Azo, Boyar madde, sodyum hidroksit,
Reakiif Pamuk, yiin, Boyama sicaklik ve pH etkisi altinda boyar maddedeki reaktif grubun antrakinon, sodyum fosfat, sodyum
ipek, naylon elyaftaki fonksiyonel grupla kovalent bag olusturmasi ile gerceklesir. fitalosiyanin, hidrokarbonat, sodyum siilfat sulu,
oksazin iire, ylizey aktif madde
. Tiim elyaf BO}/ar madde kimyasal bag olmaksizin baglayict madde ile elyaf yiizeyine Azo, _ Pigment, amonyum, sodyum alginat,
Pigment esitleri baglanir. dioksazin, recine, mineral yaglar
i antrokinon Gine, yag
. Suda ¢6ziinmeyen fakat sodyum hidrojen siilfat ile indirgenerek ¢ozdiiriilen . Boyar madde, sodyum hidroksit,
Pamuk, suni . N S o Antrakinon, . . ..
Vat ipek, yiin boyar maddelerdir. Daha sonra elyaf tizerine cektirilir ve tekrar oksitlenir. indigo sodyum hidrosiilfit, sodyum siilfat

sulu, Tiirk kirmiz1 yagi
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2.3.2.1. Bazik ( katyonik) boyar maddeler

Bazik boyar maddeler, organik bazlarin hidrokloriirleri veya asetat tuzlar1 seklindedir.
Renkli kisim katyon olup, pozitif yiikk tasiyict olarak N ve S atomu igerir. Bazik boyar
maddelerin sulu ¢ozeltide bulunan boyar madde katyonu, elyafin anyonik gruplar ile
elyaf-boyar madde tuzunu olusturur. Bazik boyar maddelerin en karakteristik 6zellikleri
parlak olmalar1 ve genis renk siddetlerine sahip olmalaridir. Yiin, ipek ve pamuk iizerinde
1518a ve yikamaya karst mukavemetleri ¢ok diisiiktlir. Giiniimiizde, bazik boyar maddeler
pamuk boyamada pek kullanilmaz. Ciinkii reaktif boyar maddelerle pamuk iizerinde ¢ok
daha parlak renkler elde edilebilmektedir. Ancak bazik boyar maddeler, poliakrilonitril
tizerinde 1s18a dayanikliligt iyi oldugundan orlon boyanmasinda genis olarak kullanilir

(Gezergen Asma, 1998).

2.3.2.2. Asidik (Anyonik) boyar maddeler

Asidik boyar maddeler molekiillerinde siilfonil (-SO3H) veya karboksilli asit (-COOH)
grublart igerir. Bu boyar maddeler yiiniin, ipegin, poliamitin (naylon), katyonik modifiye
akrilik elyafin, derinin ve besin maddelerinin boyanmasinda kullanilir. Asidik boyar
maddeler genellikle 60-80 °C’de diisiik pH veya notr pH degerlerinde kullanilir (Gezergen
Asma, 1998). Asidik boyar maddelerin hemen hemen hepsi organik asitlerin tuzlaridir ve
anyonik boyar maddeler grubuna girer. Siilfonik grubu iceren direkt, metal-kompleks ve
reaktif boyar maddeler de anyonik yapidadir, fakat farkli yontemlerle boyama yapmalari

nedeni ile asidik boyar maddelerden ayrilir (Baser ve Inanici, 1990).

2.3.2.3. Direkt boyar maddeler

Direk boyar maddeler genellikle siilfonik asitlerin, bazi ¢esitlerinde de karboksili
asitlerin sodyum tuzlaridir. Renkli kismi olusturan iyon, anyon seklindedir. Yap1
bakimindan pek ¢ogu azo boyar maddeler grubuna girer ve boyar madde fonksiyonel grubu
-SO3Na’ genel formiiliiyle ifade edilir. Direkt boyar maddelerin seliilozik elyafa
baglanabilmesi icin, yani boyar maddenin elyaf iizerine c¢ekilebilmesi igin elyaf
yakinlarindaki boyar madde konsantrasyonunun cok yiiksek olmasi gerekir. Bu durum

boyar madde kiimelerinin olugmasiyla miimkiindiir. Boyar madde molekiilleri Van der
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Waals ve hidrojen baglari sayesinde kiimelesir ve boyar maddeler, elyafin ¢ok kii¢iik olan
kanallarina difiizlenir (Gezergen Asma, 1998). Direkt boyar maddeler, ucuz olmalari,
boyama islemlerinin basit olusu ve boyama sirasinda elyafin yipranmamasi gibi

ozelliklerinden dolay1 tercih edilir (Yakartepe ve Yakartepe, 1995).

2.3.2.4. Reaktif boyar maddeler

Elyaf {izerine kovalent bagla baglanan reaktif boyar maddeler seliilozik elyaf, yiin, ipek
ve poliamit boyamada yaygin olarak kullanilir. Kimyasal reaksiyon sonucu kovalent bag
olusturduklarindan, elde edilen boyanin yikamaya kars1 dayaniklilig1 yiiksek ve renkleri de
cok parlaktir (Yakartepe ve Yakartepe, 1995). Reaktif boyar maddeler smifinin reaktif
ismiyle anilmasinin sebebi, dogal ve bazi kimyasal yapili liflerdeki fonksiyonel gruplarla
kuvvetli kovalent baglar olusturan -Cl, -F, -SO, ve -CH=CH, gibi atom veya atom

gruplarini icermesindendir (Yakartepe ve Yakartepe, 1995).

2.3.3. Kimyasal yapilarina gore boyar maddelerin siniflandirilmasi

Boyar maddeleri yapisal olarak siniflandirirken, molekiiliin temel yapist dikkate
alinabildigi gibi, molekiilin kromojen ve renk verici Ozellikteki kismi da esas kabul
edilebilir. Boyar maddeler, sentez ve pratik uygulamalar1 g6z 6niine alinarak agagidaki gibi

siniflandirilabilir;

Az0 boyar maddeler

Nitro ve nitrozo boyar maddeler
Polimetin boyar maddeler
Arilmetin boyar maddeler
Karbonil boyar maddeler

Aza (18) annulen boyar maddeler
Kiikiirt boyar maddeler

Aminoketon ve hidroksiketon boyar maddeler

© © N o g k0w DN E

Onyum boyar maddeler
10. Ftalosiyanin boyar maddeler
11. Kinolin boyar maddeler

12. Ksanten boyar maddeler
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Organik boyar maddelerin en 6nemli sinifin1 olusturan azo boyar maddelerinin sayisi,
hemen hemen diger biitiin siniflardaki boyar maddelerin toplamina esittir. Kiipe ve kiikiirt
boyar maddeleri disinda kalan ve diger biitiin boyama yontemlerinde kullanilan boyar
maddelerin yapisinda azo gruplart meveuttur. Bu gruptaki azot atomlar sp® hibritlesmesi
ile karbon atomlarina baglanir. Azo grubuna baglanan karbon atomlarindan biri aromatik
(benzen, naftalin ve tiirevleri) veya heterosiklik halka, digeri ise enollesebilen alifatik
zincire bagli bir grup olabilir.

Kimyasal yapilarinda nitro veya nitrozo grubu ile birlikte -OH, -NR; gibi elektron
verici gruplar iceren boyar maddelere nitro veya nitrozo boyar maddeler denir (Yakartepe
ve Yakartepe, 1995).

Polimetin boyar maddeler, renkli bilesikler i¢inde biiyiikk bir grup olusturur.
Heterosiklik gruplarin  genis se¢im olanaklari, polimetin zincirinin uzunlugu ve
stibstitliyent tiirleri nedeniyle, bu boyar maddelerin sentezini ayrintili olarak tanimlamak
miimkiin degildir (Gezergen Asma, 1998).

Arilmetin boyar maddeleri genel olarak Ar-X=Ar seklinde gosterilmektedir. Burada X,
-CH veya -N olabilir. Arilmetin boyar maddelerinin ¢ok sayida karakteristik reaksiyonu
mevcuttur. Bu  6zellik, arilmetin boyar maddelerinin elektrofilik  6zelliginden
kaynaklanmaktadir (Gezergen Asma, 1998).

Molekiil yapisinda konjuge ¢iftte baglar ve bu baglara konjuge durumda en az iki
karbonil grubu iceren boyar maddelere karbonil boyar maddeler denir. indigo ve
antrakinon olmak iizere iki alt sinifa ayrilir (Baser ve Inanici, 1990).

Aza (18) annulen boyar maddeler, 18 n elektronlu ve konjuge durumda gift baglar
iceren siklik bir renk verici yapiya sahip boyar maddelerdir. Bu tip boyar maddelere yesil
yapraklarda bulunan boyar maddeler ve ftalosiyanin boyar maddeleri 6rnek olarak
verilebilir (Yakartepe ve Yakartepe, 1995).

Aromatik aminlerin ve fenollerin, kiikiirt ve sodyum siilfiir veya sodyum polisiilfiir ile
reaksiyonundan meydana gelen, suda ¢oziinmeyen, makromolekiiler yapili ve renkli
organik bilesikler kiikiirt boyar maddeler olarak adlandirilir. Kiikiirt boyar maddeler, Bm
boyar maddeyi temsil etmek iizere, Bm-S-S-Bm seklinde sembolize edilebilir (Gezergen
Asma, 1998).

Aminoketon boyar maddeler, esasen, az sayida siilfonik asit igeren kiipe boyar

maddeler, dispers ve mordan tiplerdir. Aminoketon boyar maddelerde kromofor grup
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olarak karbonil, oksokrom grup olarak da amino yada siibstitiiye amino grubu veya
hidroksil grubu bulunur (Yakartepe ve Yakartepe, 1995).

Onyum boyar maddeleri, ¢abuk degisen, amonyum, siilfonyum, fosfonyum ya da
oksonyum yerine gecen bir kimyasal madde ile ¢oziinen ve fiksaj sirasinda ayrisarak,
elyafta renk olusturan katyonik boyar maddelerdir (Yakartepe ve Yakartepe, 1995).

Ftalosiyanin tiirevli boyar maddeler hi¢ metal igermeyebilirler veya dort merkezi azot
atomu ile koordine olmus metal igerebilir. Bu grubun en 6énemli iiyeleri suda ¢6ziinmeyen
pigmentlerdir (Yakartepe ve Yakartepe, 1995).

Kinolin boyar maddeler, 2-4 metilkinolin tiirevleri ve benzerlerinin ftalik anhidrit ve
benzeri maddelerle kondense edilmesiyle elde edilir. Bu tiir boyar maddeler, solvent ve
bazik tip boyar maddelerle sar1 ve kirmizi renk verir ve siilfone edildiklerinde de nemli
asit boyar maddelerini olusturur (Yakartepe ve Yakartepe, 1995).

Ksanten boyar maddeler, ksantenin amino, aminohidroksi ve hidroksi tiirevleridir.

Ksanten boyar maddeler genelde bazik boyar maddelerdir (Yakartepe ve Yakartepe, 1995).

2.4. Boyar Maddelerin Sulu Cozeltileri

Boyar maddeler, genellikle molekiillerinde suda ¢oziinmeyi saglayan gruplar igerir.
Suda ¢oziinmeyi saglayan gruplar igermedigi durumlarda da boyama islemi sirasinda
¢oziinmeyi saglayan gruplar olusabilir. Anyonik boyar maddelerde ¢oziinmeyi saglayan
-SO3H (-SO3Na), -OSsH (-OSsNa), -COOH (-COONa) ve -OH (-ONa) gruplaridir.
Katyonik boyar maddelerde ise ¢oziinmeyi amino ve siibstitiiye olmus amino gruplari
saglamaktadir. Bunlar amonyum veya amonyum tuzlari halinde bulunurlar. Boyar
maddelerin ¢oziinlirligii tizerine boyar madde molekiiliiniin biiyiikliigli 6nemli derecede
etki etmektedir. Molekiil ne kadar biiyiik olursa ¢oziniirliigii de o kadar azalir. Boyar
maddeler (Bm), suda veya sulu ortamlarda [Bm-NH3]*CI, ([Bm-SOs]'Na"* gibi iyonlarmna
ayrismis halde bulunur. Boyar madde iyonu karsit iyonu ile birlikte boyar madde tuzunu
olusturur. Cogunlukla boyar madde molekiilleri veya iyonlar1 ¢ozelti icerisinde yalnmiz tek
baglarina olmayip, kismen de birka¢g molekiiliin bir araya gelmesiyle olusan topaklar
halinde bulunur ve tek molekiiller ile g¢esitli biiyiikliikteki topaklar arasinda dinamik bir
denge vardir (Gezergen Asma, 1998).
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3. TEKSTIL ENDUSTRISI ATIKSULARI

3.1. Su i¢erisindeki Rengin Kaynaklar

Toksik etkisi nedeni ile canli hayati i¢in zararli olmasi yaninda suda olusturdugu
bulaniklilik ile de estetik acidan kirlilige neden olan renk, yiizey sularindaki en 6nemli
Kirlilik parametrelerinden birisidir. Suyun kendisi renksizdir fakat, dogal renklendirici
maddelerle temas sonucunda veya boyar madde igeren atiksularin desarj edilmesi sebebi
ile renkli hale gelir. Suda dogal renklilik yaprak, cam ignesi ve agac gibi maddelerin
clirlimeleri sirasinda meydana gelen organik parcaciklar ile suyun temasindan olustugu gibi
demir ve mangan benzeri tabii metalik iyonlar, humus, plankton ve yesil bitkilerden de
kaynaklanmaktadir. Ozellikle demirin baz1 bilesikleri ¢cok kuvvetli renk meydana getirir.
Dogal hayattan gelen renklendirici maddeleri igceren sularin zararli ve toksik maddeler
icermesi beklenmez. Bu renklendiriciler suya kahverengimsi sarimsi bir renk verir ve suda
ozellikle negatif yiiklii kolloidal partikiiller halinde bulunur. Dogal yollarla olusan rengi
bertaraf etmek icin aliminyum ve demir gibi {i¢ degerlikli metal iyonlar1 iceren tuzlar ile
koagiilasyon yapilir (Sengiil ve Miiezzinoglu, 1997). Su ortaminda bulunan boyar
maddeler ise ii¢ kaynaktan gelmektedir. Bunlar (Holme, 1984);

1. Boyar madde iireticileri,
2. Boyar madde kullanicilar (tekstil endiistrisi, kagit endiistrisi vb.),

3. Boyar madde igeren iirtinden sizan evsel kokenli desarjlardir.

Tekstil, kagit, plastik, deri, gida ve kozmetik gibi bir¢ok sanayi dalinda iiriinleri
boyamak i¢in boyar madde kullanildigindan bu endiistri atiksular1 boyar madde igerir. Bu
atiksulardan en onemlilerinden ve boyar madde miktar1 en yiiksek olanlarindan biri de

tekstil endiistrisi atiksularidir (Robinson vd., 2001).

3.2. Tekstil Endiistrisinde Su Tiiketimi

Tekstil endiistrisi, 1slak siireglerde en ¢ok su tiiketen endiistri olmasi yaninda, en ¢ok

atiksu olusturan endistriler arasinda ilk siralarda yer almaktadir (Ramakrishna ve
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Viraraghavan, 1996). Su, tekstil endiistrisindeki kasar, boyama ve baski islemlerinin temel
stvi maddesidir. Tekstil fabrikalarinda ve oOzellikle terbiye dairelerinde suyun Onemi
biiyiiktiir. Su, ¢ok iyi bir ¢oziicii olmasi nedeniyle, tekstil terbiyesinde boyar maddelerin,
apre maddelerinin ve tekstil yardimc1 maddelerinin ¢oziilmesinde kullanilir. 1 kg pamuklu
kumas i¢in terbiye dairelerinde tiiketilen su miktarinin 200-250 litre oldugu goz Oniine
alindiginda tekstil endiistrisinde suyun ne kadar dnemli oldugu daha acik bir sekilde ortaya
cikmaktadir (Yakartepe ve Yakartepe, 1995). Tablo 3.1°de Pamuklu tekstil isletmelerinde
islem ¢esidine gore su tiiketimi ve atiksuyun karakterizasyonu ve Tablo 3.2’de ise yiinlii
tekstil isletmelerinde islem ¢esidine gore su tiiketimi goriilmektedir. Rakamlar bir fikir

vermek iizere verilmis olup, teknoloji, siire¢ ve iirlin cinsine gore degisiklik gostermektedir.

3.3. Tekstil Endiistrisi Atiksularinin Ozellikleri

Yilda ortalama 700000 tonun iizerinde ve yaklasgitk 10000 farkli boyar madde

tiretilmekte ve tiretilen bu boyar maddeler boya, baski ve tekstil endiistrilerinde bir sekilde

Tablo 3.1. Pamuklu tekstil isletmelerinde islem cesidine goére su tiiketimi ve isletme atiksuyunun
karakterizasyonu (Yakartepe ve Yakartepe, 1995; Kanlioglu, 2000)

islem Cesidi Su Tgiketimi oH BOI Toplam Kat1 Madde
(m°/ton) (mg/L) (mg/L)
Hasillama 0.5-8 - - -
Hagil Sokme 2.5-20 4-8 1700-5200 16000-32000
Yikama 2.5-42 - - -
Merserizasyon 17-300 9-12 45-100 600-1900
Agartma 2.5-125 9-11 90-1700 2300-14400
Boyama 40-250 6-12 80-500 2000-20000
Baski 12.5-30 6-11 100-600 500-1000
Apre 12.5 - - -

Tablo 3.2. Yiinli tekstil isletmelerinde islem ¢esidine gore su
tiikketimi (Yakartepe ve Yakartepe, 1995)

islem Cesidi SU(rT]gi/l;g;i)mi
Yikama 17-100
Dinkleme 330-830
Karbonize ve Yikama 100-130
Agartma 25.22
Boyama 16-22
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kullanilmaktadir. Tekstil endiistrisi toplam iiretilen boyar maddenin yaklasik % 67’lik
kismini tiiketmektedir. Tekstil endiistrisinde kullanilan boyar maddelerin yaklasik % 50’si
boyama ve boyama sonrasi yikama prosesleri ile atiksulara ge¢mekte ve alict ortamlarin
kirlenmesine neden olmaktadir (Sponza vd., 2000).

Tekstil endistrisi atiksular1 yliksek hacimli, alkali 6zellikte, islenilen boyar maddenin
hakim oldugu renkte ve bilesimi biiyiik degisimler gosterebilen atiksulardir. Boyar maddeli
atiksularin karakterizasyonu, sabit bir bilesime sahip olmamalarindan dolay1 oldukca
zordur. Tablo 3.3°de tekstil endiistrisinde kullanilan bazi kimyasal maddeler ve bu
kimyasal maddelerin kullanim amaglar1 verilmistir. Tablo 3.3, boyama prosesi ¢ikis
sularinda boyar maddeler haricinde ¢ok sayida farkli bilesiklerin bulundugunu

gostermektedir. Bu atiksularin bilesiminin ¢ok degisken olmasina yol agan faktdrler;

Islenen ham madde,
Kullanilan kimyasal maddeler,

1

2

3. Gergeklestirilen islemlerinin farkliligi,

4. Her islem i¢in uygulanan teknolojinin ¢esitliligi,
5

Su kullanimindaki farkliliklar

seklinde siralanabilir.

Tekstil endiistrisindeki boyama islemlerinde, kompleks yapili atiksularin olusmasina yol
acan en Onemli sebep, farkli kimyasal siniflardan ¢ok sayida boyar madde ve yardimci
maddelerin kullanilmasidir. Tek bir boyama iglemi sirasinda dahi farkli kimyasal siniftaki
boyar maddelerin birlikte kullanilabiliyor olmasi, ¢ikis suyu bilesimini daha da karmagsik
hale getirmektedir. Boyama prosesi ¢ikis sularindaki kimyasal yiik, prosesin kimyasinin yant
sira, boyama isleminin kesikli yada siirekli olmasina baghh olarak da farkhiliklar
gostermektedir.

Boyama isleminde kullanilacak boyar maddelerin ve yardimci kimyasal maddelerin
belirlenmesinde en ©Onemli etkenlerden biri boyanacak tekstil materyalinin tiirtidiir.
Ornegin, siyah boyanmis kot iiretimi sirasinda kullanilan kimyasal maddeler sebebi ile
aritilmast olduk¢a zor olan koyu renkli atiksular olugsmaktadir. Moda da, tekstil
atiksularinin bilesiminde 6nemli rol oynamaktadir (Yakartepe ve Yakartepe, 1995). Boyar
madde tiiriine etki eden bir diger Onemli faktor ise, teknik ve ekonomik sartlardir.
Tekstil tirtinleri, glines 15181, su, sabun, agartici, ter ve zaman gibi parametrelerle renklerini

kaybetmemeleri gerekir. Tekstil triinleri, yapilarini ve renklerini  koruyabilmeleri igin
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maddeler ve fonksiyonlar1 (Correia vd.,1994; Gezergen

Asma, 1998)
Kimyasal Ornek Kimyasal Tekstil Endiistrisindeki
Maddenin Sinifi Maddeler Fonksiyonlari
Sodyum Kloriir Boyar_ maddenin_ te_:kstil materya!ine'gégifilmgsi,
. Tekstil materyalinin zeta potansiyelini nétralize
Tuzlar Sodyum siilfat etmek
Magnezyum siilfat Yavaslatict.
Hidroklorik asit pH kontroli,
Mineral asitler Sl'ilfiiri_k asi.t Nétralizasyon,
Fosforik asit Regine artiklarinin temizlenmesi,
Borik asit Arta kalan boyar maddenin temizlenmesi.
Formik asit
Organik asitler Asetik. asit_ pH kontroli,
Oksalik asit Regine kiiriinde katalizor.
Sitrik asit
Kostik
Soda kiilii

Alkaliler

Trisodyum fosfat
Sodyum bikarbonat
Amonyak

Sodyum metasilikat
Potasyum ortosilikat
Boraks

Disodyum fosfat

pH kontrolii,

Peroksit ile kasarda aktivatdr gorevi goriir,
Reaktif boyar maddeler ile boyanan tekstil
materyali i¢in aktivator,

Noétralizasyon,

Merserizasyon.

Tampon cozeltiler

Monosodyum fosfat

pH kontrolii

Ayiraglar

Etilendiamin tetraasetik
asit

Kompleks sertlik saglama,

Yavagslatict,

Boyar maddenin tekstil materyaline uygulanmasin
diizenleme.

Dispers ediciler ve

Dispers boyar maddelerde,
Yumusatici olarak,

yiizey aktif -
maddeler B.(.)yar maddenin materyale uygulanmasini
diizenleme.
Peroksit
Kloriir
Hipoklorit Kasar
Yiikseltgenler Perkarbonat Arta kalan boyar maddelerin ¢ikarilmasi.
Perborat
Permanganat
Dikromat
Hidrosiilfit
indireenler Bisiilfit Vat ve kiikiirt boyar maddelerinin ¢ézlindiiriilmesi,
genie Tiyosiilfat Arta kalan boyar maddelerin giderilmesi.
Tiyoiire dioksit
Fenil fenolleri .
Tastyicilar Klorlii benzenler Absorpsiyon artirici.
Bakir . . .
o Boyar maddenin tekstil materyaline tutunmasini
Agir metaller Krom K
Kobalt artirmak.
Biikiicii yaglar Cesitli Biikiilme proseslerine ilave edilir.
Boyar maddeler Cesitli Tekstil materyalini boyamak igin.
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oldukga yiiksek kimyasal ve fotolitik kararliliga sahip olmalidirlar. Tekstil materyaline bu
vasiflarin kazandirilabilmesi amaciyla tekstil materyali farkli teknikler ile ¢esitli kimyasal
maddeler kullanilarak islenir.

Tekstil endiistrisi atiksularinin en 6nemli kirlilik parametreleri; kimyasal oksijen
ihtiyaci, yiiksek pH, sicaklik, toksik maddeler, yiizey aktif maddeler, yag-gres, kiikiirt
icerikli maddeler, askida kati madde ve alkalinitedir. Ortalama biiyiikliikte bir pamuklu
tekstil tesisi i¢in nisastali atiklar, toplam atiksu hacminin % 16'sini1, biyolojik oksijen
ihtiyacinin (BOI) % 53 ‘iinii, toplam katilarn % 36'sin1 ve alkalinitenin % 6'smm teskil
etmektedir. Kostik sodal1 atiksular, toplam atik su hacminin % 19'unu, BOi’nin % 37'sini,
toplam katilarin % 43'linii ve toplam alkalinitenin % 60'm1 olusturmaktadir. Yikama,
agartma, boyama ve apre atiklari, kompozit attk hacminin % 65'in1, BOI'nin % 10'unu,
toplam kati maddenin % 2'sini ve toplam alkalinitenin ise % 34'inii olusturmaktadir
(Correia vd., 1994). Bir fikir vermesi amaciyla Tablo 3.4’de bazi boyama atiksularinin
tipik karakteristikleri verilmistir. Boyama atik sularinin rengi giinden giine ve hatta giin
icinde degisik zamanlarda degisebilir (Lin ve Peng, 1994).

Tekstil atiksular1 boyama proseslerinde degisik tiirlerde boyar madde kullanilmasi
nedeniyle ¢ok diisiik ve ¢ok yiiksek pH degerlerine sahiptir ve pH degeri 2-12 arasinda
degisebilmektedir. Biiylik pH degisimleri tekstil atiksularinin kimyasal aritma ve aktif
camur prosesleri gibi smirlandirilmig pH degerlerinde uygulanan aritim yontemleri ile
aritiminda sikint1 yaratir. Bu nedenle boyar madde atiksularinin pH’sinin makul bir degere

getirilmesi gerekmektedir (Yakartepe ve Yakartepe, 1995).

Tablo 3.4. Boyama atiksularinin karakteristikleri (Correia vd., 1994)

- - Renk BOI TOK AKM CKM

Boya Tiirii Elyaf Cesidi (ADMI) (mg/L) (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) pH
Asit Poliamid 4000 240 315 14 2028 5.1
1/2 Metal Poliamid 370 570 400 5 3045 | 6.8
Kompleks

Bazik Akrilik 5600 210 255 13 1469 4.5
Direkt Viskoz 12500 15 140 26 2669 6.6
Reaktif Kesikli pamuklu 3890 0 150 32 12500 11.2
Reaktif Siirekli pamuklu 1390 102 230 9 691 9.1
Vat Pamuklu 1910 294 265 41 3945 11.8
Dispers Yiiksek sicaklikta 1245 198 360 76 1700 102

polyester

ADMI: American Dye Manifacturers Institute (Amerikan Boya Imalatcilar1 Enstitiisii renk birimi)
BOI: Biyolojik Oksijen Ihtiyac

TOK: Toplam Organik Karbon

AKM: Askida Kat1 Madde

CKM: Coziinmiis Kat1 Madde
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Tekstil endiistrisi atiksulari, kKimyasal maddeler haricinde gesitli safsizliklar da igerir.
Omegin, yiin atiksularinda, saman, diken, toprak, kum, alkali maddeler, organik
asitler, yag, H,S, deterjanlar, kimyasal ve organik maddeler bulunur. Bu atiksular koyu
renkli, bulanik ve kuvvetli alkalidir. Ayrica, yiiksek miktarda askida kat1 madde igerir.

Tekstil endiistrisinde kiikiirt iceren boyar maddelerin ve sodyum siilfat, sodyum siilfit,
sodyum hidrosiilfit gibi kimyasal maddelerin olduk¢a fazla miktarda kullanilmasi
nedeniyle tekstil atiksularinda kiikiirt orani oldukga yiiksektir. Tekstil atiksularindaki
siilfat, boyama esnasinda kullanilan sodyum siilfattan kaynaklanmaktadir. Siilflirlerin
kaynagi ise kiikiirtlii boyama banyolaridir.

Tekstil endiistrisinde yag ve gresin en onemli kaynaklari, ylizey aktif madde iceren
boyar maddeler ve beraberinde kullanilan yaglar ve dogal elyaflardir. Ozellikle yiiniin
islenmesi sirasinda, elyafi kayganlagtirmak ve ipliklerin birbirine yapismasini 6nlemek i¢in
cesitli yaglar kullanilmaktadir. Bu amagla, birinci sinif yiinler i¢in zeytin ve yer fistig1
yagi, ikinci kalite yiinler i¢in olein yagi kullanilmaktadir. Pamuklu tekstil tiretiminde yag
ve gres kullanimu diisiik fakat yiinlii tekstil iiretiminde oldukca yiiksektir. Tekstil endiistrisi atik
sularinda yag ve gres konsantrasyonu 12-6000 mg/L arasinda degisebilmektedir (Nas, 2006).

Tekstil endiistrisi atiksularmin sicakligi yiiksektir. Boyama prosesi sirasinda cesitli
kademelerde kullanilan durulama suyu sicakliklarinin 90 °C’nin {izerinde olmasindan
dolay1, bu atiksularin sicakliklar1 40 °C’ye kadar varmaktadir.

Tekstil endiistrisi atiksulari, bu 6zellikleri nedeniyle atiksu aritma tesislerinde gamurda
kabarma, renkte siireklilik, pH’da, sicaklikta ve agir metallerde asirilik, hidrolik akis
hizinda degisiklikler gibi sorunlara sebep olmaktadirlar (Buckley, 1992).

Tekstil boyar maddelerinin kalitesi, boyar madde iiretim teknolojilerinin gelismesine
bagl olarak yildan yila artmaktadir. Buna bagli olarak, boyar madde tiretimi konusundaki
aragtirmalar da ¢evreye duyarlilik 6n plana ¢ikmaya baslamistir. Boyar madde iiretiminde
daha az yardimci kimyasal madde kullanilmasi, tekstil endiistrisi atiksu g¢ikislarinda
Ozellikle tuz miktarinin azaltilmasi ve bunun sonucunda g¢evresel zararlarin azaltilmasi

konusunda basarili ¢alismalar yapilmaktadir (Nas, 2006).

3.4. Tekstil Endiistrisi Atiksularimin Alict Ortam Uzerine Etkileri

Tekstil endiistrisi atiksularindaki boyar maddelerin bir¢ogu olduk¢a karisik polimer

yapilara sahip, biyolojik aritmaya direngli toksik maddelerdir (Bali vd., 2004). Boyama
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sonucu olusan renkli sular alic1 ortamlarda hem estetik bozukluga neden olmakta hem de
151k gecirgenligini engelleyerek biyolojik aktiviteleri (fotosentez) azaltmakta veya
engellemektedirler. Ozellikle boyar maddelerden kaynaklanan toksik bilesikler (kromatlar,
stilfiirler, hidrojen peroksit gibi) biyolojik proseslerde olumsuzluklara neden olmakta ve
hatta mikroorganizmalara tesir ederek biyolojik sistemin ¢okmesine sebep olmaktadir.
Ayrica boyar maddeler, icerdikleri metal ve klorlii iyonlar sebebiyle suda yasayan canlilar
icin zehirli etkiye sahiptir (Figueiredo vd., 2000). Boyar maddelerde bulunan fenol gibi
organik maddeler ise alic1 ortamlarda tat ve koku olusturur. Baz1 anilin boyar maddeleri
diisik konsantrasyonlarda olsalar bile balik organizmalarinda birikirler ve balik eti
tizerinde belirgin renk olusturur.

Azo boyar maddeleri tekstil endiistrisinde yaygin kullanilan boyar maddeler olup
biyolojik olarak parcalanmamalar1 ve canlilar iizerinde toksik etki olusturmalar1 nedeniyle
atiksu aritiminda sorun yaratmaktadir. 10-50 mg/L gibi ¢ok diisiik derisimlerde dahi, azo
boyar maddeleri atik suya renk vererek alict ortamlarda estetik goriinlimiin bozulmasina ve
suyun 151k gegirgenliginin azalmasina neden olur. Azo grubundaki boyar maddelerin bir
kismi havasiz ortamda kendini olusturan benzidin gibi insanlar {izerinde toksik etkisi
bilinen aromatik aminlere déntismektedir (Sponza vd., 2000) .

Tekstil endiistrisi atiklart ile renklenmis alic1 sular, diger sanayiler i¢in su temininde
kullanilamaz. Yiiksek konsantrasyonda ¢oziinmiis inorganik tuzlarin bulunmasi, alict
ortamdaki suyun endiistriyel veya diger amaglar i¢in kullanilmasini zorlastirir. Tekstil
fabrikasi atiksulariin nehirler ve akarsulara verilmesi yiizeysel sularin biyokimyasal ve
biyolojik durumunu o6nemli Ol¢iide bozabilir. Alkalinite ve yliksek organik madde
konsantrasyonuna sahip tekstil atiksulari, nehirlerdeki ¢6ziinmiis oksijeni hizli bir sekilde
tilketir. Bu oksijen tiiketimi dipte toplanan atiklarin bozunmasi ile hizlanir. Ayrica,
hidrojen siilfiir ve ¢oziinmiis oksijenin hizla harcanmasiyla birlikte yavas anaerobik
bozunma meydana gelir. Suyun fiziksel 6zellikleri bozulur, renkli ve kokulu bir hal alir. Bu
olaymm hiz1 atiksu debisi, seyrelme orani ve su sicakligr gibi ¢esitli faktorlere baglidir
(Gezergen Asma, 1998).

Sonug olarak, tekstil endiistrisi atiksuyunun karakterizasyonu, boyanacak kumas tiiri,
kullanilacak boyar madde ve yardimci kimyasal maddelere ve uygulanacak boyama
prosesine gore farklililk arz eder. Atiksu igerigine bagli olarak kullanilacak aritim

yontemleri ve elde edilecek verim de farklilik gostermektedir.
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4. TEKSTIL ENDUSTRISI ATIKSULARINI ARITIM YONTEMLERI

Tekstil ve diger endiistrilerde kullanilan boyar maddeler ve kimyasallar, biiylik
molekiillii organik bilesiklerden olustuklarindan, bunlarin atiksularla ¢evreye atilmasi,
biiyiikk bir cevresel sorun olarak goriilmektedir. Bazi boyar maddeler kanserojenik ve
mutajenik etkiye sahip olduklarindan sudaki yasami ve insan yasamini olumsuz etkiler. Bu
tiir renkli maddelerin ¢evrede serbest kalmasi goriintii kirliligi yaninda, 6trofikasyon ve su
akis fazinda meydana gelebilecek oksidasyon, hidroliz ve diger bazi1 kimyasal
reaksiyonlarin olusmasina neden olur (Bianco-Preuot vd., 2001).

Tekstil boyama islemlerinde farkli 6zellik ve kimyasal yapida boyar maddeler
kullanilmaktadir. Teknolojinin gelismesiyle gilines 15181, su, sabun, agartici, ter gibi
parametrelere karsi ¢ok uzun siire dayaniklilik gosteren, yiiksek derecede kimyasal ve
fotokatalitik  kararliliga sahip boyar maddeler {iiretilmeye baslanmistir (Crini, 2003).
Bunun sonucunda da ¢ok kompleks, biyolojik olarak ayrisabilirligi az ve aritimi zor
atiksular ortaya cikmaktadir. Boyar madde igeren atiksularin aritimi icin ¢ok degisik
yontemler kullanilmaktadir. Sekil 4.1°de tekstil atiksularmin aritim yontemleri, Tablo
4.1°de endiistriyel atiksulardan boyar maddeleri uzaklastirmak i¢in kullanilan yontemlerin
avantajlar1 ve dezavantajlar1 ve Tablo 4.2’de ise tekstil atiksularinin aritiminda kullanilan
yontemlerinin degerlendirilmesi verilmektedir.

Atiksularda boyar maddelerin diisiik konsantrasyonda bulunmas: dahi istenmeyen bir
durumdur. Bu nedenle, bu atiksularin desarj edilmeden Once aritilmasi gerekmektedir.
Sekil 4.2°de endiistriyel atiksularin kimyasal-biyolojik aritim akim semasi, Sekil 4.3°de ise
endiistriyel atiksularin anaerobik-biyolojik aritim akim semasi genel olarak verilmistir.

Yiiksek derecede boyar madde iceren tekstil endiistrisi atiksularinin aritimi i¢in ¢esitli

yontemler kullanilmaktadir. Bu yontemler asagidaki kisimlarda 6zetlenmistir.

4.1. Biyolojik Yontemler

Tekstil atiksularmin aritiminda biyoproses olarak en yaygimn kullanilan yontem aktif
camur yontemidir (Slokar and Marechal, 1998). Boyar maddelerin biyolojik  olarak
ayristirilmast  amact ile ¢esitli mikroorganizmalar da kullanilmaktadir. Kimyasal

maddelerin, mikrobiyal kiitle tarafindan adsorpsiyonu veya kiitlede birikimi
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— lzgara, kum filtrasyonu

— Filtrasyon = — .
L—— Susuzlastirma-filtre pres, dekantor

—» Koagiile sedimantasyon

—» Ayrrma ———» Koagiilasyon ——— Flotasyonla ayirma-basingli flotasyon

L » Yiikseltgeme -indirgeme

——» Aktif karbon, iyon degistirici recineler vb. ile adsorpsiyon

— Sindirim prosesi

— Anacrobik islemler—

— Zorunlu aerob » Lagiin

— Biyolojik ayrisma — Havalandirmali
— Askida biyolojik aritma ———» lagiin

—» Acrobik islemler —]

— Aktif gamur
aritimi

L » Ayrisma —
— Biyofilm prosesi

——> Kimyasal bozunma-ozon aritimi (O3),H,0,, Fenton ayiract, NaOCl, UV/H,0,, UV/O3,UV/TiO, v.b.

Sekil 4.1. Tekstil atiksularinin aritim yontemleri (Inoue, 2000).
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Tablo 4.1. Endiistriyel atiksulardan boyar maddeleri uzaklagtirmak i¢in kullanilan yontemlerin avantajlar1 ve
dezavantajlar1 (Robinson vd., 2001)

Fiziksel/Kimyasal
Yontem

Avantajlar

Dezavantajlari

Fenton prosesi

Coziinebilen ve ¢oziinemeyen boyar
maddelerde etkili renksizlestirme

Camur olusumu

Ozonlama

Gaz halinde uygulama, hacim degisimi
olmaz

Kisa uygulama zamani (20 dk)

Fotokimyasal

Camur iiriin yok

Yan iirlin olusumu

adsorpsiyon yogunlugu

Yontemler
NaOCl Azo baglarin hizli pargalanmasi Aromatik aminlerin serbest kalmasi
Cucurbituril Cesitli boyar maddeler igin iyi Yiksek maliyet

Elektrokimyasal

Bozunma iiriinleri zararli degil

Yiiksek elektrik maliyeti

etkili

bozunma
Aktif karbon Birgok boyar madde i¢in iyi giderim Yiiksek maliyet
. . Aktif karbona gdre adsorpsiyon igin
Turba Hiicresel yapilardan dolay1 iyi adsorbent daha spesifik yiizey alanlarin varlig
Asidik boyar maddeler i¢in iyi L e
Odun talas: adsorpsiyon yogunlugu Uzun temas siiresi gerekliligi
silika el Bazik boyar maddelerin giderimi igin Yan reaksiyonlar ticari

uygulamalarimi engelliyor

Membran filtrasyonu

Tiim boyar madde tiirleri igin etkin
giderim

Konsantre ¢camur {iriin olusumu

Iyon degisimi

Rejenerasyon, adsorbent kaybi1 yok

Her boyar maddeler igin etkili degil

Irradyasyon-isima

Laboratuvar 6lgekte etkili yiikseltgeme

Yiiksek miktarda ¢oziinmiis oksijen
ihtiyaci

Elektrokinetik

Ekonomik olarak uygun

Yiiksek miktarda ¢amur olusumu

koagiilasyon

biyosorpsiyon olarak ifade edilmektedir. Olii bakteriler, maya ve mantarlar boyar madde

iceren atiksularmn renginin giderilmesinde kullanilabilmektedir. Boyar maddelerin
mikroorganizmalarla olan etkilesimleri, boyar maddelerin ve mikrobiyal kiitlenin spesifik
kimyasina baglidir. Bu nedenle, kullanilan mikroorganizma ve boyar madde tiiriine baglh
olarak farkli verimler, baglanma hizlar1 ve adsorpsiyon yogunluklari séz konusudur
(Robinson vd., 2001).

Onceleri, boyar maddelerin biyolojik par¢alanmaya karsi dayanikli olmasi nedeniyle
biyolojik yontemler rengin giderilmesinde yetersiz kalmaktaydi. Birgok boyar madde
tiriinii atiksulardan adsorplama yetenegine sahip mikroorganizmalarin varliginin ortaya
cikmasindan sonra ve boyar maddeleri pargalayabilen aerobik-anaerobik bakteriler ve
white-rot fungi tiirlerinin izole edilmesiyle, boyar maddelerin biyolojik aritim verimliligi
artmigtir. Biyolojik aritma sistemleri, kimyasal ve fiziksel aritma yontemlerine gore
daha az ¢camur iiretmesi, maliyetinin daha diisiik olmas1 ve alic1 ortamlar i¢in zararli yan

tiriinler olusturmamasi gibi avantajlara sahiptir (Kocaer ve Alkan, 2002).
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Tablo 4.2. Tekstil atiksularinin aritiminda kullanarak yontemlerin degerlendirilmesi (Kocaer ve Alkan, 2002)

Proses Kademe Durum Performans Simirlamalar
) Giiney Afrikada
Fenton oksidasyonu | On aritma birgok tam &lgekli, Tam renk giderimi -
Kurumlarda
Elektroliz On aritma Pilot 6lgekli Tam renk giderimi, -
ucuz
Kopiik flotasyonu On aritma Laboratuvar 6lgekli % 90 renk giderimi Ké&piiklenme
Filtrasyon Asil aritma Giiney Afrikada Yiiksek performans -
kullaniliyor

Biodegradasyon - Genellikle kullanilir - -
Mayalanmis camur | Asil aritma - COD ve N giderimi Arta kalan
Sirah . S
anaerobik/acrobik Asil aritma Cok az calismada Daha iyi COD giderimi | Arta kalan

. . Cin’de bazi pilot L i
Sabitlenmis yatak Asil aritma dlcekli sistemde COD, renk giderimi
Fungi/H,0, Asil aritma Laboratuvar olgekte Tam renk giderimi -
Koagiilasyon On-asil ot o
Flokiilasyon arrtma Biiyiik 6lgekte Tam renk giderimi Camur
O; Ara aritma Biiyiik dlcekte Tam renk giderimi Pahali

. Ilk veya ara | Laboratuvar veya Suyun yeniden Yiiksek

Adsorpsiyon aritma biiyiik dlcekte kullanimi maliyet
Fotokataliz Ara aritma Pilot 6lgekte Tam renk giderimi -

4.1.1. Aerobik yontem

pH degisimlerine duyarlilig1 yiiksek olan konvansiyonel biyolojik aritim prosesleri ile

tekstil atiksularinin aritiminda cesitli zorluklarla karsilasilir. Endiistriyel atiksularin

aritimmda yaygin olarak kullanilan konvansiyonel aktif ¢amur prosesleri ile tekstil

atiksularinda bulunan bircok boyar maddeyi biyolojik olarak indirgemek zordur. Azo

boyar maddelerin aerobik sartlar altinda mikrobiyal parcalanmaya kars1i direngli

olmalarinin nedenleri (Willmott vd., 1998);

1. Boyar maddelerin, kimyasal ve 151k kaynakli oksidatif etkiler sonucu renklerinin

solmamasini saglayacak sekilde sentezlenmeleri,

2. Molekiil agirliklarimin  yiiksek olmasi

gecislerinin zor olmasi

seklinde siralanabilir.

nedeniyle biyolojik hiicre zarindan
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Suda iyi ¢oziinen bazik, direkt ve bazi azo boyar maddeleri igeren atiksularin
mikroorganizmalar ile aritimi sirasinda, mikroorganizmalar bu tiir bilesikleri biyolojik
olarak indirgeyemeseler dahi boyar maddenin bir kismini adsorbe ederek atiksuyun rengini
giderir. Diger bir degisle, mikroorganizmalar ile yapilan boyar madde giderilme islemi
sirasinda hem ayrisma hem de adsorpsiyon meydana gelir. Yapilan bir g¢aligmada,
atiksulardaki azo boyar maddelerin yaklasik % 10’unun aerobik biyokiitleye adsorbe
oldugunu, geri kalaninin kisminin ise aktif camur tesisinden herhangi bir degisime
ugramadan gegctigi belirlenmis ve azo boyar madde igeren tekstil atiksularinin renginin
giderilmesinde aerobik aritiminin yetersiz oldugu vurgulanmistir (O’Neill vd., 2000). Bazi
boyar maddeleri aerobik olarak pargalayabilen c¢esitli mikroorganizmalar mevcuttur.
Odunsu bitkilerde bulunan, yapisal polimer lignini parcalayabilen ve ksenobiyotik
maddelerin pargalanmasi konusunda yapilan calismalarda en yaygin olarak kullanilan
beyaz ciiriik¢iil kiif Phanerochaete chrysosporium, lignin peroksidaz, mangana bagl
peroksidaz gibi enzimleri kullanarak boyar maddeleri pargalayabilmektedir (Robinson vd.,
2001, Forgacs vd., 2004).

4.1.2. Anaerobik yontem

Anaerobik aritimin ilk basamaginda asidojenik bakteriler, karbonhidrat, yag veya
protein gibi biiyiik molekiillii organik maddeleri parcgalayarak diisiik molekiillii ara tiriinlere
doniistiiriir. Bu fermantasyon tiriinleri daha sonra asetojenik bakteri tarafindan kullanilir ve
asetat, karbon dioksit ve molekiiler hidrojen agiga ¢ikar. Son olarak, metanojenik bakteriler
asetat ve karbon dioksiti metana indirger. Metan ve karbondioksit igeren biyogaz,
anaerobik parcalanma testlerinde parcalanmanin seviyesini belirlemek amaciyla kullanilir
(Kocaer ve Alkan, 2002).

Boyar maddelerle yapilan anaerobik parcalanma caligsmalari, 6zellikle aerobik ortamda
pargalanamayan suda ¢6ziinebilir reaktif azo boyar maddeler {izerinde yogunlagmistir. Cift
baglar iceren azot halkasina sahip bu boyar maddelerin aerobik proseslerle
aritilabilirliginin - miimkiin olmamas1 anaerobik aritmanin bir 6n aritma olarak
kullanilmasini1 gerektirmektedir. Anaerobik olarak rengin giderilebilmesi i¢in ilave karbon
kaynagma ihtiya¢ vardir. Ilave karbon, metan ve karbondioksite doniistiiriilmekte ve
elektronlar agiga ¢ikmaktadir. Bu elektronlar elektron tasima zincirinden, son elektron

alicisina yani azo-reaktif boyar maddeye tasinmakta ve boyar madde ile reaksiyona girerek
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azo bagini indirgemektedir. Bdylece anaerobik pargalanma sonucunda azo boyar
maddelerdeki renkten sorumlu azo bagi kirilmakta ve renk giderimi saglanmaktadir. Bu
olay oksijen tarafindan inhibe edilmektedir. Bu nedenle boyar madde atiklarini
renksizlestirmek i¢in ilk adim, azo kopriisiiniin indirgenerek parcalandigi anaerobik aritim
olmalidir (Robinson vd., 2001).

Ayrica, azo bagmin kirilmasiyla, anaerobik olarak parcalanamayan aromatik aminler
olusabilmektedir. Boyar maddeler, normalde mutajenik veya kanserojenik 6zelliklere sahip
degilken, anaerobik parg¢alanma sonucu olusan aminler bu 6zellikleri gosterebilmektedir.
Bu nedenle de anaerobik sistemler aerobik aritmadan once yer alan bir 6n aritim ydntemi

olarak onerilmektedir (Kocaer ve Alkan, 2002).

4.2. Kimyasal Yontemler

Tekstil atiksularinin  aritiminda ¢ok uzun zamandan beri kimyasal yontemler
kullanilmaktadir. Tekstil enddistrisi atiksularinin aritiminda en yaygin olarak kullanilan

kimyasal yontemler, oksidasyon yontemleri, kimyasal ¢oktiirme Ve cucurbituril ile aritimdir.

4.2.1. Oksidasyon yontemleri

Oksidasyon, kimyasal yontemler i¢inde yaygin olarak kullanilan renk bertaraf etme
yontemidir. Bunun en 6nemli nedeni, uygulanmasinin basit olusudur. Kimyasal oksidasyon
sonucu, boyar madde molekiiliindeki aromatik halka kirilarak atiksuyun aritilmasi saglanir.

Tablo 4.3de gesitli oksitleyici maddelerin elektrot potansiyelleri verilmektedir.

4.2.1.1. H,0,-Fe(ll) tuzlari (Fenton ayiraci)

Fenton metodu, 1894 yilinda H.J.H. Fenton tarafindan kesfedilmistir. Hidrojen
peroksit-Fe(Il) iyonu sistemi Fenton reaktifi olarak bilinmektedir. Fe(ll) ve hidrojen
peroksit (H,0,) arasindaki zincirleme reaksiyonlar sonucunda hidroksil radikalleri (OH’)
meydana gelir. Olusan hidroksil radikalleri olduk¢a yiiksek oksitleme giiciine sahiptir ve
bunlar toksik atiksularin oksidasyonunu saglar.

Atiksularin Fenton ayiraci ile aritilmasiyla renk yok edildigi gibi adsorbe olabilen
organohalojen bilesikler de giderilebilmektedir. Ayrica, metal-kompleks tiiriindeki boyar

maddelerden kaynaklanan agir metaller, demir oksitlerle birlikte notralizasyon
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Tablo.4.3. Cesitli oksitleyici elemanlarinin oksidasyon potansiyelleri
(Water Quality Association, Ozone Task Force, 1997)

Oksitleyici Eleman Oksidasyon Potansiyeli, eV
Hidroksil Radikali 2.84
Ozon 2.07
Hidrojen Peroksit 1.78
Hipoklorit 1.48
Klor 1.36
Hipobromit 1.33
Klor dioksit 0.95

* Klor (=1.00) baz alinarak hazirlanmaistir.

basamaginda coktiiriilebilmektedir. Fenton ayiraci ile aritma, sadece H,O, kullanilan
yontemlere gore daha avantajli goriilmektedir (Robinson vd., 2001). Fenton oksidasyon
prosesleri 4 asamada meydana gelir. Bunlar pH ayarlama, oksidasyon reaksiyonu,
notralizasyon ve koagiilasyon-¢oktiirmedir. Pignatello ve arkadaslarina gére (2006) proses

esnasinda meydana gelen reaksiyonlar su sekildedir (Hermosilla vd., 2009);

Fe’* + H,0, — Fe** + OH + OH- (4.1)
Fe®" + H0, — Fe®* + HOp" + H* (4.2)
H,0, + OH' — HO," + H,0 (4.3)
Fe’* + OH' — Fe** + OH’ (4.4)
Fe®* + HO, — Fe*" + O H" (4.5)
Fe’* + HO,” + H" — Fe*" + H,0, (4.6)
HO," + HO," — H,0; + O, (4.7)
HO;" +H,0; — OH" + H,0 + O, (4.8)

Yiiksek aktiviteye sahip hidroksil radikalleri sulu ortamda bulunan organik maddeler ile

asagidaki reaksiyonlar1 verir (Hermosilla vd., 2009);

R + OH" — ROH" (4.9)
R+OH — R" + H,0 (4.10)

Olusan hidroksil radikalleri, doymamis boyar madde molekiiliinii pargalayarak
molekiiliindeki kromofor veya kromojen yapiyr yok eder. Boylece boyar maddeler
kimyasal olarak bozunarak renksiz hale gelir.
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4.2.1.2. Ozonla oksidasyon

Ozon (Og), oksijenin allotropu olup normal sartlarda gazdir. Ozonun kendine has bir
kokusu ve mavimsi bir rengi vardir. Ozonun sudaki ¢oziliniirliigli ve kararliligi, sicakliga,
pH’ya ve kismi basinca baghdir. Kararsiz bir madde olan ozon havanin oksijeninden elde

edilir. Ozonun elde edilme reaksiyonlar1 4.11 ve 4.12’de goriilmektedir.

0, + Enetji — 0" + O (4.11)
0,+0"—> 03 (4.12)

Ozon oksidasyonuyla elde edilen renk giderilmesi, boyar maddenin cinsine goére
farklilik gostermektedir. Boyama banyosu cikis sularimin ozonlandiktan sonra tekrar
kullanilabilmesi, su tasarrufu saglamakta ve atiksu aritma tesisinin ylikiinii azalmaktadir.
Ayrica ozonla oksidasyon, atiksulara tekstil yas proseslerinden gelen yiizey aktif maddeler
ve tastyicilar gibi Kirleticilerin de giderilmesine yardimer olur (Perkins vd., 1995).
Atiksuya uygulanan ozon dozaji, toplam renge baglidir ve sonugta bir kalinti, gamur veya
toksik ara iirlin olusmaz. Boyar maddelerdeki kromofor gruplar genellikle konjuge cift
bagli organik bilesiklerdir. Bu baglar farkli yontemlerle kirilarak daha kii¢iik molekiiller
olusturabilir ancak, bu kiiciik molekiiller atiksuyun kanserojenik ya da toksik 6zelliklerini
arttirabilmektedir. Bu durumu 6nlemesi ozonla oksidasyonun bir avantajidir. Yari 6mriiniin
kisa olmasi ve siirekli oksidasyonu gerektirdigi icin maliyetin yiliksek olmas1 yontemin en
biiyiik dezavantajlaridir. Alkali sartlarda ozonun bozunma hizi arttigi igin atiksuyun pH’s1
stirekli izlenmelidir (Robinson vd., 2001).

4.2.1.3. Fotokimyasal yontem (ileri oksidasyon yontemleri)

Bir 1g1k kaynagi varliginda, giiglii oksidasyon elemanlarmin (O3, H,O;) velveya
katalizorlerin (Fe, Mn, TiO,) kullanildig1 sistemler ileri oksidasyon prosesleri (AOP:
Advanced Oxidation Processes) olarak adlandirilirlar. Ileri oksidasyon prosesleri farkli
reaktifler kullanmalarina karsi hidroksil radikali {iretebilen proseslerdir.  Hidroksil
radikalleri organik molekiillerin iizerine hiicum ederler. Bu atak sirasinda secici

davranmamalari, hidroksil radikallerinin atiksu arttminda ve atiksulardan kirliliklerin
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giderilmesi amaciyla kullanilmasini saglamaktadir. OH' {ireten fotokimyasal ileri

oksidasyon prosesleri asagidaki gibidir (Munter, 2001);

H,0, / Fe**(Fe®*") / UV (Foto-Fenton),

TiO, / UV/O, (Fotokataliz),

O3 (Yiiksek pH’ta ozonla oksidasyon pH >8.5),
O3/ UV,

H,O, / UV,

O3/ H;0,/ UV,

Sonofotokatalitik oksidasyon.

N g s~ wDh e

Ileri oksidasyon prosesleri genellikle, ayrismaya kars1 direncli ve tehlikeli kirleticileri
iceren yeralt1 sularinin, yilizey sularinin ve endiistriyel atiksularin aritimi i¢in ¢ok giiclii ve
secici olmayan oksitleyici elemanlarin (hidroksil radikalleri) olusumunu kapsar. Bu
yontem, boyar madde molekiillerini hidrojen peroksit varliginda UV radyasyonu ile CO;
ve H;O’a doniistiiriir. Boyar madde iceren atiksularin fotokimyasal yontemlerle
aritilmasmin en Onemli avantaji atitk ¢camur olugsmamasi ve kotii kokulara neden olan
organiklerin 6nemli derecede azalmasidir (Alaton vd., 2002).

UV ile hidrojen peroksitin pargalanmasi sonucu yiiksek konsantrasyonlardaki hidroksil
radikalleri meydana gelir. Yani, UV 15181 hidrojen peroksiti aktive ederek iki hidroksil

radikaline par¢alanmasini saglar. Bu reaksiyon asagidaki gibidir;

H.0;, + hv — 20H" (4.14)

Boylece organik maddenin kimyasal oksidasyonu gerceklesir. Fotokimyasal
yontemlerde UV radyasyonu genellikle civa ark lambalariyla saglanmaktadir. Boyar
maddenin giderilme hizi, UV radyasyonunun siddetine, pH’ya, boyar maddenin yapisina
ve boya banyosunun bilesimine baghdir (Robinson vd., 2001). Boyama banyosu
yiikseltgenme potansiyeli peroksitten daha biiyiik olan indirgen maddeler icermediginde ve
yeterli miktarda H,O, kullanildiginda, pH ~ 7°de yiiksek siddetteki UV etkisi altinda iyi
bir boyar madde giderilmesi s6z konusudur (Slokar ve Marechal, 1998).

Isin altinda gerceklesen Fenton reaksiyonlari, Foto-Fenton reaksiyonlari olarak ifade

edilir. Foto-Fenton prosesinde daha fazla hidroksil radikali olusmasi nedeni ile gerekli olan
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reaksiyon siiresi daha kisa olup, reaksiyon kosullarinin optimize edilebilmesi daha kolaydir
(Forgacs vd., 2004). Foto-Fenton prosesinin esasi, UV 1sin1 altinda Fe(ll) ve H,O;’in
reaksiyona girmesi sonucu hidroksil radikallerinin olusumuna dayanmaktadir. UV

radyasyonu ile gergeklesen Foto-Fenton prosesinin reaksiyonu soyledir;

Fe*? + H,0, — Fe™+ OH + OH" (4.14)

Foto-Fenton reaksiyonu sonucu olusan OH" yaninda, yiikseltgeme kabiliyeti fazla olan

Fe(III) de organik maddelerin parcalanmasinda etkilidir.

4.2.1.4. Klorlu bilesikler

Son yillarda alic1 ortamlardaki olumsuz etkilerinden dolayi, boyar madde giderilmesi
i¢in klor kullanimi1 azalmakla beraber halihazirda klor, hem dezanfektan, hem de yiikeltgen
ozellik tasimasi nedeniyle organik maddelerin yiikseltgenmesinde kullanilmaktadir. Tekstil
endiistrisinde rengin giderilmesinde Cl; ve NaOCI gibi klorlu bilesikler kullanilmaktadir.
Klorlu bilesik, boyar madde molekiiliiniin amino grubuna etki eder ve azo baginin
kirtlmasini saglar. Klor konsantrasyonundaki artigla birlikte renk giderilmesi de artar.

NaOC/I’iin sudaki reaksiyonlar1 agsagidaki gibidir (Kocaer ve Alkan, 2002);

NaOCl — Na* + OCI (4.15)
OCI" + H,0—HOCI + OH' (4.16)
HOCI—H"* + OCI (4.17)

4.2.1.5. Elektrokimyasal yontem !

Elektrokimyasal bir reaksiyonda yiik, elektrot ile iletken sivi igindeki reaktif tiirler
arasindaki ara yiizeyde transfer olur. Elektrokimyasal bir reaktor, bir anot, bir katot, bir
iletken elektrolit ve giic kaynagindan olugmaktadir. Katotta yiik, reaksiyona giren tiirlere
gecerek oksidasyon durumunda azalmaya neden olur. Anotta ise yiik reaktif tiirlerden
elektroda gegerek oksidasyon durumunu arttirir. Oksidasyon durumundaki degismeler,

tiirlerin kimyasal 6zelliklerinin ve formlarinin degigsmesine yol agar.

! Bu boliim Kocaer ve Alkan, 2002°den 6zetlenmistir.
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Onceleri anot olarak siklikla grafit kullamlmaktaydi ancak son yillarda yapilan
caligsmalar elektro-oksidasyon i¢in ince tabaka halinde soy metallerle (Platin, rutenyum
gibi) kaplanmis titanyum elektrodlarinin kullanimi tizerinde yogunlasmistir. Boyar madde
uzaklastirmada etkili bir sekilde kullanilabilirligi acisindan yontem, bazi 6nemli
avantajlara sahiptir. Kimyasal madde tliketimi ¢ok azdir veya yoktur. Camur olusumu séz
konusu degildir. Oldukga etkili bir boyar madde giderilmesi saglar. Renk giderilmesi ve
direngli kirleticilerin pargalanmasinda yiiksek verim gosterir. Yontem sirasinda tehlikeli
bilesiklerin olusma olasilig1, yliksek akim hizlarinin rengin giderilmesinde dogrudan bir

etkiye sahip olmasi nedeniyle elektrik maliyetinin yiiksek olmasi, 6nemli dezavantajlaridir.

4.2.2. Kimyasal floklastirma ve ¢oktiirme yontemi

Koagiilasyon-flokiilasyon islemi, suya kimyasal madde ilavesiyle suda bulunan askida
ve ¢Oziinmiis maddelerin sudan uzaklastirilmasini amaglar. Koagiilasyon-flokiilasyon, su
arittminda bulaniklik giderilmesinde, endiistriyel atiksu aritiminda ve askida kati madde,
organik madde, renk, metal iyonu giderilmesinde kullanilir. Bu yontemde floklagsma ve
cokelme, kimyasal maddeler yardimiyla saglanir. En ¢ok kullanilan kimyasallar arasinda,
Al>(SO4)s, FeCls, Fes(SO4); ve kireg sayilabilir. Kimyasal ¢oktiirme isleminde kullanilan
doza bagli olarak orta dereceden yiiksek dereceye kadar renk giderilmesi saglandigi ve
kullanilan kimyasallar i¢inde aliimun nispeten daha etkili oldugu goriilmiistiir. Kimyasal
¢oktlirme yonteminde, tesis masraflarindan ziyade isletme masraflar1 6nem tasimaktadir.
Ozellikle floklasma maddeleri ve meydana gelen ¢camurun bertaraf edilmesi, giderlerin

onemli bir kismini teskil etmektedir (Kocaer ve Alkan, 2002).

4.2.3. Cucurbituril ile aritim

Cucurbituril, glikoluril ve formaldehitten olusan bir polimerdir. Yapilan ¢aligmalar, bu
bilesigin ¢esitli tipteki tekstil boyar maddeleri i¢in iyi bir adsorpsiyon yogunluguna sahip
oldugunu gostermistir. Robinson ve arkadaglar1 (2001), giderilme mekanizmasinin
hidrofobik etkilesimlere veya ¢oziinemez cucurbituril-boyar madde-katyon agregatlarinin
olusumuna dayandigini ileri siirmiislerdir. Endiistriyel agidan uygulanabilir bir cucurbituril
prosesi i¢in sabit yatakli adsorpsiyon filtrelerine ihtiya¢ vardir. Cogu kimyasal yontemde
oldugu gibi bu yontemin de en biiyiik dezavanataji maliyetidir (Kocaer ve Alkan, 2002).
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4.3. Fiziksel Yontemler

4.3.1. Membran filtrasyonu

Membran iki fazi birbirinden aywran ve 06zel bir sekilde kimyasal veya organik
bilesiklerin transferini sinirlayan bir filtrasyon aracidir. Membran ayirma prosesleri son

yillarda oldukga gelistirilmistir. Bu sistemler (Babuscu, 2007);

Termal ayirma sistemlerine gore daha az enerjiye ihtiya¢ gostermeleri,
Proses suyunun geri devrettirilmesi,
Sividaki degerli maddelerin geri kazanilabilmesi,

Diger siirekli proseslere uyum saglamasi,

o &~ WD

Genis pH ve sicaklik degerlerinde calisilabilmesi

ozelliklerine sahip olmalarindan dolay1 yaygin olarak kullanilmaya baglanmistir.

Membran ayirma teknikleri; mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon, ters 0zmoz ve
elektrodiyaliz olmak {izere dorde ayrilmaktadir. Membranlar, ¢cok ince olmakla beraber
yogunluklarina bagli olarak sahip olduklari bosluk yapisina gore, organik veya inorganik
yapidaki iyon veya molekiillere gegis saglar veya saglamaz. Membran sistemlerin ¢alisma
prensibi, farkli iyon konsantrasyonuna sahip olan ve aralarinda yari gecirgen (bazi
maddelerin gegisine izin verirken, bazilarina izin vermeyen) membran bulunan iki
¢ozeltinin osmotik basing vasitasiyla iyon konsantrasyonlarinin esitlenmesinden ibarettir.
Bu yontemle, boyar maddelerin atiksulardan kazanilmasi, konsantre edilmesi ve en
onemlisi tekrar kullanilmasi miimkiin olmaktadir. Diger yontemlere gore en Onemli
tstiinligii sistemin sicakliga, ortam bilesiminin beklenmedik degisimine ve mikrobiyal
aktiviteye karsi direngli olmasidir. Ayrica, boyama banyosu ¢ikis sularindaki boyar
maddeler ve yardimci kimyasallar tek bir basamakta giderilmis olur. Ters osmoz
kullanilmast durumunda, osmotik basing farkliliklar1 uygulamayr sinirlandirmaktadir.
Nanofiltrasyon membranlari, negatif yiizeysel yliklerinden dolay1 iyon segicidir. Yani, ¢ok
valansli anyonlar tek valansli anyonlara gore daha siki tutulur. Membranlarin bu
karakteristigine bagli olarak boyar madde igeren atiksularda bulunan bir kisim yardimci
kimyasal maddeler membrandan gegebilmektedir (Machenbach, 1998). Bu da

membranlarin en 6nemli bir dezavantajidir. Ayrica, ayirmadan sonra kalan konsantre atigin
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bertaraf problemleri, sermaye giderlerinin yiliksek olmasi, membranin tikanma olasilig1 ve

yenilenme gerekliligi gibi dezavantajlar1 da mevcuttur.

4.3.2. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon yontemleri, kirleticilerin giderilmesinde diger atiksu arittm metotlarina
gore daha 1yi sonuglar vermektedir. Adsorpsiyon, ekonomik agidan makul bir yontemdir ve
atiksudan boyar madde wuzaklastirma verimi yiiksektir. Adsorpsiyonla rengin
giderilmesinde en c¢ok kullanilan yontem aktif karbon yontemidir. Aktif karbonla rengin
giderilmesi ozellikle katyonik, mordan ve asidik boyar maddeler i¢in etkilidir. Bununla
beraber, bu yontemle dispers, direkt, vat, pigment ve reaktif boyar maddeler i¢in daha az
bir renk giderilmesi elde edilir (Kocaer ve Alkan, 2002). Aktif karbon haricinde kullanilan
adsorbentler aktif komiir, silika jel, boksit, odun, seliiloz tiirevleri, zeolit, bentonit ve odun
kiilii gibi kolay elde edilen ve ucuz olan adsorbentlerdir. Ik yatirim maliyeti yiiksek olan
adsorbsiyon proseslerinde, adsorbentin siirekli olarak rejenere edilmesi gerekir. Bu da
prosesin isletme maliyetinin yilikselmesine sebep olmaktadir. Renk giderilmesinde dogal
kil, misir koganm1 ve piring kabugu gibi maddeler de kullanilabilir. Bu maddeler
rejenerasyon gerektirmeyecek kadar ucuzdur (Robinson vd., 2001). Adsorpsiyon konusu

Boliim 5°te ayrintili olarak incelenecektir.

4.2.3. Iyon degisimi

Boyar madde iceren atiksularin aritilmasinda iyon degistiricilerin kullanilmas: heniiz
yeterince yaygin degildir. Bunun ana nedeni, iyon degistiricilerle aritilarak olumlu sonug
alinan boyar madde smifinin kisith olmasidir. Yontemde atiksu, mevcut degisim bolgeleri
doygunluga erisene kadar iyon degistirici regineler iizerinden gecer. Bu sekilde, boyar
madde igeren atiksulardaki hem katyonik hem de anyonik boyar maddeler
uzaklastirilabilmektedir. Yontemin avantajlari, rejenerasyon sayesinde adsorbent kaybinin
olmamasi ve ¢6ziinebilir boyar maddelerin etkin bir sekilde giderilebilmesidir. En biiyiik
dezavantaj ise kuskusuz yontemin maliyetidir. Ayrica iyon degisimi metodu dispers boyar
maddeler i¢in pek etkili degildir (Robinson vd., 2001).
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5. ADSORPSIYON

Adsorpsiyon terimi, bir katinin yiizeyine, onu kusatan akiskan fazdaki atom, iyon ve
molekiillerin tutunmasi egilimi olarak tanimlanir. Bagka bir deyisle adsorpsiyon, akiskan
fazda bulunan bilesenlerin, bir kati yilizeyine tutunmasina dayanan ve faz yiizeyinde
goriilen bir olaydir. Kati iizerinde adsorplanan maddeye adsorbat, adsorplayan katiya ise
adsorbent ya da adsorban denir (Kirk-Othmer, 2001).

Adsorpsiyon olayi, maddenin sahip oldugu molekiiller arasi ¢ekim kuvvetinden
kaynaklanan, maddenin temel 6zelliklerinin bir sonucu olarak meydana gelir. Kat1 6rgiisii
icinde bulunan atomlar/iyonlar, ¢ekim kuvvetlerince dengelenmistir. Ancak Kkati
yiizeyindeki atomlarin dengelenmemis kuvvetleri, akiskan fazdaki maddeleri kat1 yiizeyine
dogru ¢eker ve yiizey kuvvetleri dengelenmis olur. Bu sekilde ¢ozeltideki maddelerin kati
yiizeyine adsorpsiyonu gerceklesir. Kati ylizeyin etrafinda diisiik potansiyel enerjili bir
bolgenin olugmasi sonucu, yiizeye yakin yerlerdeki molekiiler yogunluk genel olarak yigin
fazdakinden daha fazladir. Ayrica, ¢ok bilesenli bir sistemde bu yiizeye yakin tabakalarin
bilesimi genellikle, yiizeye adsorplanan bilesenlerin farkli afiniteye sahip olmalart nedeni
ile y1gin fazin bilesiminden farklidir (Kirk-Othmer, 2001).

Adsorpsiyon sivi ve gaz fazindan meydana gelebilir. Kati faz {izerinde gaz
adsorplaniyorsa basing, sivi adsorplaniyorsa konsantrasyon degisir. Yiizeyde tutunan
maddenin kat1 i¢ine yayilmasina absorpsiyon denir. Absorpsiyon ve adsorpsiyon ayni anda
meydana geliyorsa veya kismen yilizey ¢okelmesi oluyorsa, genellikle sorpsiyon olarak
nitelendirilir. Tutunan taneciklerin ylizeyden ayrilmasma ise desorpsiyon denir

(Kirk-Othmer, 2001).

5.1. Adsorpsiyon Tiirleri’

Adsorpsiyon iki boyutlu bir tutunmadir. Adsorpsiyon, yiizey kuvvetlerinin yapisina
bagli olarak kimyasal ve fiziksel adsorpsiyon olarak simiflandirilabilir. Fiziksel
adsorpsiyonda baslica Van der Waals baglar etkili olmakla beraber bazi durumlarda dipol
veya kuadrupol etkilesmesine ugramis alanlarin elektrostatik katkilart da s6z konusudur.

Tersine, kimyasal adsorpsiyonda kati ylizey ve adsorbat arasindaki elektron alig-verisi

? Bu boliim Kirk-Othmer, 2001°den 6zetlenerek alinmustir.
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sonucu olusan kimyasal baglar onemlidir. Eger akiskan veya katinin yapisi polar ise

elektrostatik kuvvetler de goriiliir.

5.1.1. Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyonda, adsorplanmis molekiiller adsorbent yiizeyine Van der Waals
cekim kuvvetleri ile baglanir. Bu adsorpsiyon polar ve polar olmayan yiizeylerde meydana
geldigi i¢in kimyasal adsorpsiyona gore c¢ok daha zayif baglar olusur. Fiziksel
adsorpsiyonda kati-kati, sivi-sivi, sivi-gaz, kati-sivi, kati-gaz olmak iizere 5 tip ara yiizey
olusur. Bunlardan en onemlisi kati-gaz ve kati-sivi ara yiizeyleridir. Bir gazin bir kati
yiizeyde tutunmasi ile olusan bir fiziksel adsorpsiyonda, adsorpsiyon kuvveti, yercekimi
kuvvetinden biiyiik ancak kimyasal kuvvetten oldukga kiigiiktiir. Fiziksel kuvvetle tutunan
molekiil, yiizeyde belli konumlara baglanmaz ve bu nedenle adsorbe olmus tanecigin
yiizeyden ayrilmasit kolaydir. Bu ayrilma, diger bir molekiiliin adsorbe olmus molekiiliin

yerini almasi ile olur. Bu da fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki temel farktir.

5.1.2. Kimyasal adsorpsiyon

Adsorplanan madde ile adsorbent arasindaki fonksiyonel gruplarin kimyasal etkilesimi
ile olusan adsorpsiyondur. Bir molekiil kimyasal olarak adsorplandiginda, adsorbentin bir
kismi ile molekiilin bir kismi elektron aligverisi ile birbirine baglanir. Kimyasal
adsorpsiyon sirasinda aciga ¢ikan 1s1, reaksiyon isisindan daha biiylktir ve bu tir
adsorpsiyon fiziksel adsorpsiyona gore ¢ok daha kuvvetli bir etkilesime sahiptir. Bir yiizey,
kimyasal etkilesime ugramis tek molekiil tabakasi ile kaplanmis ise, bundan sonra adsorbat
fiziksel olarak adsorbe olur. Kimyasal adsorpsiyon, diisik gaz basinglarinda olur.
Kimyasal olarak adsorplanmis molekiilleri uzaklastirmak genellikle ¢ok giictiir. Bunun
i¢in, sistem cok yiiksek sicaklifa kadar (bazen katinin hemen hemen erime noktasina
kadar) isitilmalidir. Yani, kimyasal olarak adsorplanmis bir molekiiliin yiizeyden
koparilmasi igin biiyiikk bir enerjiye ihtiyag¢ vardir. Bu islem, adsorbentin deformasyonu
veya bozunmasi ile sonuclanabilir. Kimyasal adsorpsiyon, en ¢ok kati-gaz, kati-sivi ikili
sistemlerinde goriiliir. Tablo 5.1°de fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon sistemlerinin genel
Ozellikleri ve aralarindaki temel farkliliklar ve Sekil 5.1°de kimyasal ve fiziksel

adsorpsiyon i¢in potansiyel enerji egrileri verilmistir.
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Tablo 5.1. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon parametreleri (Kirk-Othmer, 2001)

PARAMETRE

FiZIKSEL ADSORPSIYON

KiMYASAL ADSORPSiYON

Adsorpsiyon 1sis1 (AH®)

Diisiik, buharlasma gizli 1sisindan
2 veya 3 kat daha kii¢iik

Yiiksek, buharlasma gizli
1is1sindan 2 veya 3 kat daha
yiiksek

Seciciligi

Segici degil

Onemli derecede segici

Adsorplanms fazin yapisi

Adsorplanmis madde disosiasyona
ugramadigi igin tek veya ¢ok
tabaka

Adsorplanmis madde
disosiasyona ugradig: i¢in tek
tabaka

Sicaklik arahig:

Nispeten diisiik sicakliklar

Genis sicaklik araligi

Adsorpsiyon kuvvetleri

Adsorplayict polarize oldugu i¢in
elektron transferi olmaz

Adsorbat ve ylizey arasinda
eletron transferi ile bag olusumu

Geri doniigiimliiliik

Hizli, aktiflesmis, tersinir

Hizli, aktiflesmis, tersinmez

5.2. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon sirasindaki entalpi, entropi, serbest enerji degisimleri ve denge sabiti

belirlenerek adsorpsiyon olay1 termodinamik olarak incelenir. Bir gazin bir kat1 tizerindeki

adsorpsiyon dengesi;

Kati+gaz < kati-adsorplanmis faz

(5.1)

E E
2 - B 2 .
+1 N _,_——--1{“ * N
AN / AHa-p) AHa-p)
\ 4 a
N r ro
0 N e L > O »
W W N
Arahal N Avrahal
_ AHg K
1: yiizeyden
uzaklik
() (b)

Sekil 5.1. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonlarin potansiyel enerji egrileri: a) Aktiflenmemis kimyasal
adsorpsiyon, b) Aktiflenmis kimyasal adsorpsiyon, (Kirk-Otmer, 2001).
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seklinde yazilabilir. Sabit basing ve sicaklikta kurulan adsorpsiyon dengesi sirasinda
adsorplanmis  fazin  kimyasal potansiyeli (ua), gazin kimyasal potansiyeline

(u=p°+RTIn[P/P°]) esit olacagindan sirasiyla,

u, =p° +RTIn(P/P°) (5.2)
o) _ U, _“*0 _ AG°

In(p/P°) = = (5.3)

AG° =RTIn(P/P°)= RTIn(K) (5.4)

esitlikleri yazilabilir. Burada, p°, pa ve p swrastyla kJ/mol cinsinden standart fazm,
adsorplanmis fazm ve gaz fazinin kimyasal potansiyelleri; P ve P° sirasiyla bar cinsinden
denge anindaki basing ve doygun buhar basinci; R (8.314 J/mol.K), ideal gaz sabiti; T (K),
mutlak sicaklik; AG® (kJ/mol), serbest enerji degisimi ve K denge sabitidir. Adsorpsiyon denge
sabiti ile adsorpsiyon denge basinci arasinda K= P°/P iliskisi vardir. Sulu fazdan adsorpsiyon
s6z konusu oldugu durumda ise adsorpsiyon denge sabiti K= Cae/Cse seklinde
tanimlanmaktadir (Dogan ve Alkan, 2003). Burada Cae Ve Cge sirastyla mol/L cinsinden
adsorbent ylizeyinin ve ¢ozeltinin denge konsantrasyonunu ifade etmektedir. Esitlik 5.3 ve

5.4 kullanilarak,

[sln Kj :_(smpj _AH® g, (5.5)
8T ), 8T ), RT? RT?

seklinde Van’t Hoff esitligi yazilabilir. Burada, AH® ve (;, kJ/mol cinsinden adsorpsiyon
sirasindaki 1s1 aligverigine esit olan ve izosterik adsorpsiyon 1sis1 adi verilen adsorpsiyon
entalpisini temsil etmektedir. Esitlik 5.5’in farkli sicaklik ve denge sabitlerinde integrali

alinirsa, asagidaki esitlik elde edilir;

AH® T, T,

R ( T,.T,

K2
|n(K_) = ) (5.6)

Burada, K; ve K; birinci ve ikinci durumdaki denge sabitlerini, T, ve T, birinci ve
ikinci durumdaki mutlak sicakliklart ve AH® (kJ/mol) ise entalpi degisimini temsil

etmektedir. Esitlik 5.6’ya gore; 1/T ‘ye karsi, farkli sicakliklarda gerceklestirilen
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adsorpsiyon islemlerinden elde edilen izoterm sabilerinin (Langmuir izoterm sabiti, b=
K’dir) logaritmas:t grafige gecirildiginde elde edilen dogrunun egiminden adsorpsiyon
entalpisi (AH®) bulunabilir.

Buhar fazindan adsorpsiyondaki net adsorpsiyon 1sis1, izosterik adsorpsiyon 1sisindan
yogunlagsma 1sis1 ¢ikarilarak bulunur. Adsorpsiyon serbest entalpisi ve adsorpsiyon

entalpisi arasindaki iligki,

AG°= AH°-TAS® (5.7)

esitligi ile verilir ve bu iliskiden adsorpsiyon entropisi bulunur (Sarikaya, 2000). Burada,
AG® (kJ/mol), adsorpsiyon serbest entalpisi, AS® (kJ/mol.K), adsorpsiyon entropisi ve T
(K) ise mutlak sicakliktir.

Sabit sicaklik ve sabit basingta kendiliginden gerceklesen adsorpsiyon sirasinda AG°
daima eksi isaretlidir. Diger yandan, gaz ya da sivi ortaminda daha diizensiz olan tanecikler

kat1 yiizeyinde tutunarak daha diizenli hale geldiginden AS® daima eksi isaretlidir.

5.3. Adsorpsiyon izoterm Tipleri

Sabit sicaklikta adsorplayici tarafindan adsorplanan madde miktari ile denge basinci
veya denge konsantrasyonu arasindaki bagintiya adsorpsiyon izotermi denir. Sekil 5.2°de
tipik adsorpsiyon izotermleri goriilmektedir. Daha ¢ok buhar fazindan adsorpsiyon i¢in
cizilen bu izotermlerin bazilar1 ¢ozeltiden adsorpsiyon icin de gegerlidir. Sekildeki P/P°
bagil denge basincini, C/C° ise bagil denge konsantrasyonunu gostermektedir. Buradaki P°
doygun buharin basincini, C° ise doygun ¢ozeltinin konsantrasyonunu yani ¢oziiniirliigi
gostermektedir. Ayni izotermler P/P° yerine P denge basinci, C/C° yerine C denge derigimi
almarak da cizilebilir. Sekildeki P/P°= 1 ya da C/C°= 1 degerlerinde adsorbat y18in olarak
ayrildigindan izoterm egrileri dikey olarak ylikselmeye baslamaktadir. Bu dikey yiikselen
noktasina gelindiginde adsorpsiyon tamamlanmis demektir. Sekilde verilen 6 tip izotermin
ozellikleri asagidaki gibidir (Sarikaya, 2000);

1. Tek tabakali olan kimyasal adsorpsiyon izotermi k ve n egrilerine benzemektedir.
Mikrogozenekli katilarda adsorpsiyon izotermi k egrisine, makrogdzenekli katilardaki

adsorpsiyon izotermi ise n egrisine benzemektedir. Adsorplama kabiliyeti yiiksek olan
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Adsorplanan madde miktar1

des ads.

P/P° veya C/C°

Sekil 5.2. Karakteristik adsorpsiyon izoterm sekilleri (Baysal, 1956; Sarikaya, 2000).

mikrogdzeneklerin yiizeyleri tek tabaka olarak kaplandiginda goézenekler tiimiiyle
doldugundan adsorpsiyon tamamlanmis olacaktir. Cozeltilerden adsorpsiyon izotermleri k,
n, m egrilerinden birine yakin olarak ortaya ¢ikmaktadir.

2. Birinci tabakanin adsorpsiyon 1s1s1 yogunlasma 1sisindan daha biiyiik olan ve kilcal
yogunlagsmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir. izotermin ab
parcas1 boyunca tek tabakali adsorpsiyon, bc pargasi boyunca ise ¢ok tabakali adsorpsiyon
ve kilcal yogunlasma tamamlanmaktadir. Izotermin b noktasindan sonraki dogrusal kismin
uzantisindan np, tek tabaka kapasitesi grafikten yaklasik olarak belirlenebilir. Doygunluk
noktasina gelindiginden dolay1 ef boyunca adsorbat siv1 ya da kat1 olarak y1gin halde ayrilir.

3. Birinci tabakanin adsorpsiyon 1s1s1, yogunlagsma 1sisindan daha kiigiik olan ve kilcal
yogunlasmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir.
Adsorpsiyon giicii ¢ok diisiik olan katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe uymaktadir.
Egrinin gidisinden ny, tek tabaka kapasitesini bulmak miimkiin degildir.

4. Birinci tabakanin adsorpsiyon 1s1s1, yogunlagma 1sisindan daha biiyiik olan ve kilcal
yogunlasmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir. Sekilde
goriildiigii gibi, adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermlerinin farkli yollar izlemesine

adsorpsiyon histerezisi denir. Bu durum, dar agizlarindan dolan gdzeneklerin genis
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agizlarindan bosalmasi ile aciklanabilmektedir. izotermin ab pargasi boyunca tek tabakali
adsorpsiyon, bc pargasi boyunca ¢ok tabakali adsorpsiyon, cd parcast boyunca ise kilcal
yogunlasma olmaktadir. Kilcal yogunlasma tamamlandiktan sonra gozeneklerin
agizlarindaki ¢ukur yiizeyler de boyunca dolmakta ve ef boyunca adsorplanan madde y18in
olarak ayrilmaktadir.

5. Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlagma 1sisindan daha kiiciik olan ve kilcal
yogunlasmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir. izotermin ac
parcast boyunca ylizey tek tabakali veya cok tabakali olarak kaplandiktan sonra cd
boyunca kilcal yogunlagsma olmaktadir. Adsorplama giicii diisik olan mezogdzenekli
katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe benzemektedir.

6. Bu izoterm tipine ¢ok az rastlanmaktadir. Mikrogdzenekler yaninda farkli boyutlarda
mezogdzenek gruplari iceren katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe benzemektedir.

Giles, cesitli adsorpsiyon izotermlerini incelemis ve sivi fazdan adsorpsiyonu dort
gruba ayirmustir. Bunlar; L-, S-, H-, ve C- tipleridir. Bu gruplamanin temeli, izoterm
egrisinin baglangi¢ egimine dayanir (Kipling, 1965, Giinhan, 2006’dan). Giles’e gore sivi
fazdan adsorpsiyon i¢in izoterm tipleri Sekil 5.3’de goriilmektedir. L-tipi izoterm,
Langmuir izotermi olarak adlandirilir. Bu tipte baslangic egimi, ¢ozeltideki madde
konsantrasyonu ile artmaz. Izoterm derisim eksenine konkavdir. S-tipi izoterm, kati
icindeki ¢Ozeltinin konsantrasyonun artmasi ile artan bir baglangic egimiyle karakterize
edilir. H-tipi izoterm, L- tipi izotermin asirt ug¢ seklidir. Asir1 seyreltik ¢ozeltide bile
adsorbent ile adsorbat arasinda ¢ok yiiksek bir ilgi vardir. Bu izotermde, baslangic egimi
cok biiytiktiir. C-tipi ise, miimkiin olan maksimum adsorpsiyona kadar, kati yiizeyindeki
¢ozelti konsantrasyonundan bagimsiz ve sabit kalan egim ile karakterize edilir. Bu tip

_ S-Tipi L-Tipi H-Tipi C-Tipi
£
IS
3
s
o
2
=]
<
Cdenge

Sekil 5.3. Giles’e gore s1v1 fazda adsorpsiyon i¢in izoterm tipleri (Giinhan, 2006)
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izoterm, maddenin ara ylizey ile ara yiizeyin yakinindaki ¢ozelti arasinda sabit dagilim ile
veya adsorbatin yiizey fazlarinin artist ile adsorpsiyon yiizeyinin orantili olarak

artmasindan elde edilir.

5.4. Adsorpsiyon Izoterm Esitlikleri

Adsorpsiyon denge durumunu agiklamak i¢in pek c¢ok adsorpsiyon izoterm esitligi
gelistirilmistir. Tablo 5.2°de sik¢a kullanilan bazi adsorpsiyon izoterm esitlikleri ve bu
esitliklerin lineerlestirilmis halleri verilmistir.

Irving Langmuir tarafindan tek tabakali fiziksel adsorpsiyon ve ¢ozeltiden adsorpsiyon

icin Langmuir esitligi tiiretilmistir. Langmuir esitligi igin su varsayimlar yapilmistir;

Adsorbentin biitiin yiizeyi esit aktiviteye sahiptir.
Adsorplanmis molekiiller arasinda etkilesme yoktur.
Biitlin adsorpsiyon ayn1 mekanizma ile gergeklesir.
Yiizeyin her noktasi ayni 6zelliktedir.

Molekiiller yiizeye sadece tek tabaka halinde adsorbe olurlar.

I o

Adsorpsiyonun baglangicinda ylizeye ¢arpan her molekiil yiizeye tutunabilirken
adsorpsiyon ilerledik¢e sadece yiizeyin oOrtiilmemis kiSmina ¢arpan molekiiller
adsorbe olabilir.

7. Desorpsiyon hiz1 yalnizca adsorplanmis madde miktarina baglidir.

Langmuir izotermi ayirma faktorii (R(), adsorpsiyon izoterm tipi hakkinda bilgi verir.
RL, Co (mmol/L), en yiiksek baslangi¢ konsantrasyonu ve b (L/mmol), Langmuir sabiti

olmak iizere asagidaki sekilde ifade edilir;

R, = 1
1+bC,

(5.8)

Buna gore, R = 0 ise adsorpsiyon izotermi tersinmezdir; 0< R < 1 ise adsorpsiyon
kendiliginden gergeklesir; R = 1 ise adsorpsiyon izotermi dogrusaldir; R, > 1 durumu ise

izotermin uygun olmadigini gosterir (Ferrero, 2007).
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Tablo 5.2. Baz1 izoterm esitlikleri ve lineerlestirilmis formlar

Esitlik izoterm Esitligi Lineerlestirilmis Esitlik Kaynak

. Jn,-b.C, C. 1 C. .
Langmuir = 59) | —= +— 5.10 Langmuir, 1916

g qe 1+b.Ce ( ) qe qm.b qm ( ) g

. 1 .

Freundlich de = kg.C.™ (5.11) | In[g.]=In[ke] +n—ln[Ce] (5.12) Freundlich, 1906
F

Dubinin- _ RT C, _ 2 Dubinin ve
Radushikevich | ¢ = o, &Pl - BE, "C ) (5.13) | In[qe]=In[dpr - G148 | Radushkevich, 1947

S

i 0 . a0 _ 0 _ O’Hanlon ve Forster,
Frumkin 10 e =k.C, (5.15) | In (1-9)Ce =In[k] +2a.6 (5.16) 2000
Temkin g, = Ky.In[a;.C,] (5.17) | g, = Ks.In[a;]+ K+.IN[C,] (5.18) | Temkin ve Pyzhev, 1940
- qe — [ qe ] qe — qe . .
Elovich = kg Ce.expl - (5.19) | IN[==]1=In[gen ke]- (5.20) | Elovich ve Larinov, 1962
Em Em Ce Uem

(Bu tabloda kullanilan sembollerin agiklamasi ve birimleri semboller listesinde verilmistir.)
*Frumkin esitliginde 6= q/qp, dir.
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Cozeltiden adsorpsiyon i¢in kullanilan fakat gazlarin adsorpsiyonu icin de basarili bir
sekilde kullanilan Freundlich izotermi, Langmuir esitliginden tiiretilmis ve ideal olarak
temiz ve homojen Kkati yiizeylerindeki adsorpsiyon i¢in Alman fizikokimyaci Herbert Max
Finlay Freundlich tarafindan gelistirilmis bir ifadedir (Sarikaya, 2000).

Dubinin ve Radushkevich, Polanyi karakteristik egrisinin mikrogdzenek hacimlerinin
adsorpsiyon potansiyeline gore degisimini veren bir Gauss dagilimi oldugunu ileri
siirmiiglerdir. Dubinin-Raduskevich esitligi, aktif karbon ve diger mikrogdzenekli
adsorbentlerde yaygin olarak uygulanabilmektedir. Dubinin-Radushkevich esitligi sivi

fazdan adsorpsiyon i¢in € Polanyi sabiti;

£ = {RT |n(cie+1ﬂ (5.21)

ifadesiyle verilir. Adsorpsiyonda iyon degisiminin baskin olup olmadigini gdsteren enerji

ifadesi (Eo);

NG

seklinde tanimlanir ve Eynin 8-16 kJ/mol araliginda olmasi adsorpsiyonda iyon
degisiminin etkin oldugunu gosterir. Esitlik 5.21 ve 5.22°de, C, (mmol/L), dengedeki
¢ozelti konsantrasyonu; T (K), mutlak sicakligi; R (8.314 J/mol.K), ideal gaz sabitini; B
(mol®/J%), adsorplanan maddeye bagl bir sabiti ve E, (J/mol) ise serbest enerjiyi
gostermektedir.

Kimyasal adsorpsiyon igin tiiretilen Temkin esitligi, tabaka igindeki tiim molekiillerin
adsorpsiyon 1s1s1 dikkate alinarak gelistirilmistir. Temkin izotermine gore adsorpsiyon

1s1s1nin sicakliga bagliligi Freundlich esitligindeki gibi logaritmik degil, lineerdir.
5.5. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon sirasinda, akiskan fazdaki maddelerin adsorbent tarafindan adsorplanmasi

asagida verilen 4 ana basamakta gergeklesir;
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1. Gaz ya da sivi fazindan adsorpsiyonda, adsorbat adsorbent etrafinda bir film
tabakasi olusturacak sekilde yaymir. Akiskan fazin karistirilmast durumunda,
olusan bu film tabakasinin kalinlig1 azalir ve bu nedenle karistirma durumunda bu
basamak genel olarak ihmal edilir.

2. Film tabakasina gelen adsorbat, buradaki durgun kisimdan gegerek adsorbentin
gozeneklerine dogru ilerler.

3. Bu basamakta adsorbat, adsorbentin gbozenek bosluklarinda hareket ederek
adsorpsiyonun meydana gelecegi yiizeye dogru ilerler.

4. Son olarak, adsorbat adsorbentin gdzenek yiizeyine tutunur.

Adsorpsiyon hizin1 en yavas basamak belirler. Adsorbentin bulundugu faz hareketsiz
ise yani karistirmanin olmadigi durum s6z konusu ise, en yavas basamak 1. basamaktir ve
adsorpsiyon hizin1 bu basamak belirler. Son basamak, Ol¢iilemeyecek kadar hizli
oldugundan bu basamak hiz belirleyici bir basamak degildir. Yani, iyi bir karistirma
oldugu diisiiniildiiglinde adsorpsiyon hizim1 2. ve 3. basamaklar belirler. 2. basamak,
adsorpsiyon isleminin ilk birka¢ dakikasinda, 3. basamak ise geri kalan daha uzun bir
siiresinde meydana geldigi i¢in, adsorpsiyon hizin1 tam olarak etkileyen basamagin 3.
basamak oldugu sdylenebilir (Ho ve McKay, 1998-a; Ho ve McKay, 1998-b).

Mikrogozenekli katilarin adsorpsiyon kinetigi farkliliklar arz eder. Adsorbatin
mikrogdzeneklere girebilmesi i¢in dnce ylizey bariyerlerini ge¢cmesi gerekir. Molekiiler
elek gibi ¢ok gozenekli katilarda difiizyon olayr aktiflesmis difiizyondan dolayr daha
karmagiktir. Bu gibi nedenlerden dolayi, gézeneksiz ve mikrogdzenekli katilarda gézenek
i¢cine diflizyon ithmal edilebilir. Bu durumda adsorpsiyon kinetigi, disartya dogru difiizyon
ve molekiiler adsorpsiyon-desorpsiyon prosesleri vasitasiyla belirlenebilir.

Adsorpsiyonun zamanla nasil bir tutum sergiledigini belirlemek amaciyla adsorpisyon
kinetik modelleri gelistirilmistir. Cok¢a kullanilan bazi adsorpsiyon kinetik model
esitlikleri ve lineerlestirilmis formlar1 Tablo 5.3’te verilmistir.

Por difiizyonu kinetik modeli kullanilarak adsorpsiyon difiizyon hiz sabiti, sinir tabaka
kalinlig1 ve adsorpsiyonun kiitle transfer kontrollii olup olmadig1 hakkinda bilgi edinilebilir.

Kuo ve Lotse (1973) tarafindan gelistirilen modifiye Freunlich kinetik modeli yiizey
yiikiiniin ve iyonik siddetin adsorpsiyon {iizerine etkisini degerlendirmek icin

kullanilmaktadir.



Tablo 5.3. Baz1 kinetik model esitlikleri ve lineerlestirilmis formlari (Onal, 2006)
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Kinetik Model Kinetik Esitlik Lineerlestirilmis Esitlik Kaynak
d k
Yalanci birinci mertebe d_? =k4[q, -al (5.23) | log[q, -q] = log[q.]- 2 3%3t (5.24) | Barrettvd., 1951
o dq 1 .t Ho ve McKay,
Yalana ikinci mertebe i k,[q, -q]? (5.25) q_ K,.0,2 + e (5.26) 1998-a
Elovich 99 _ g e 5.27) | 4= = InfagBe]+ —[t] (5.28) | Cheungvd,
d  F ' Be T T Pe 2000
Por difiizyonu 0= K t2 + C (5.29) | q= ke t2+ C (5.30) | Vepel ve Morts
- . _ 1/m _ 1 Kuo ve Lotse,
Modifiye Freundlich q=KpeCot' M (5.31) | In[a]=In[keCo]+ In[t] (5.32)
M 1973
Co KoM 0 oM Aharoni ve
= “ 5.33 = + o . .
Bangham Iog[CO -q.m] 2303V +1 (5.33) | log[ log (CO “qm )] =log 5303y ¢ log[t] (5.34) Ungarish, 1977

(Bu tabloda kullanilan sembollerin agiklamasi ve birimleri semboller listesinde verilmistir.)




49

5.6. Siirekli Sistemde Adsorpsiyon

Kesikli sistemde yapilan adsorpsiyon g¢alismalari, adsorpsiyonun gidisati hakkinda
yararli bilgiler saglar fakat, pratikte uygulanmasi pek kullanilisli degildir. Siirekli akish
sabit yatakli kolon sistemleri, yiiksek kalitede ¢ikis akimi elde edilebilmesi sebebiyle
pratikte oldukga sik kullanilir.

Siirekli akigh sabit yatakli sistemlerde, aritilan atiksuyun kolon ¢ikisindaki kirletici
madde konsantrasyonu zamanla artar. Asagi akisli kolonlar ele alinirsa, kolona beslenen
atiksu ilk olarak kolon yatagindaki iist tabaka ile temasa girer; kolon igerisinde ilerleyen
atiksuyun kirlilik konsantrasyonu siirekli artarak giderilir ve neticede ¢ikis akiminda
madde konsantrasyonu sifir olarak ¢ikar. Siirekli akis ile kolondaki adsorpsiyon bdlgesi
asagiya dogru inmeye baslar. Adsorpsiyonun gergeklestigi bolgenin kolonun alt kismina
dogru yaklasmasiyla ¢ikis akiminda belirli bir konsantrasyon olusur. Bu noktaya kirilma
egrisi noktasi denir. Adsorpsiyon bélgesinin kolonun en alt kisminda gergeklesmesiyle
cikis konsantrasyonu giris konsantrasyonuna ulasana kadar yiikselir. Bu noktaya doyma
noktasi denir. Kirllma noktasi1 ve adsorpsiyon bdlgeleri arasindaki iliski Sekil 5.4’de

verilmistir. Kirilma noktasina ulasilmasi ig¢in gegen siire (Balci, 2007);

—O
—0O

Konsantrasyon

Verilen su hacmi

Sekil 5.4. Kirilma noktas1 ve adsorpsiyon bolgeleri arasindaki iligki (Balc1, 2007).
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Yatak derinliginin azalmasiyla,
Adsorbentin partikiil capinin artmasiyla,

Giris debisinin artmasiyla,

> w0

Giris konsantrasyonun artmasiyla

duser.

Siirekli akish kolonlarda tasarim ve teori kirilma egrisi lizerine kuruludur. Sekil 5.5°de
kirilma egrisi ve adsorbent verimliligi arasindaki iligki verilmistir. Sekilde goriildiigl gibi
kirilma egrisinin tizerindeki bdlge kullanilmig adsorbenti, altinda kalan bolge ise heniiz daha

kullanilmamig adsorbenti gosterir. Birim yatak hacmi basina aritilan atiksu miktar1 (YH, L);

Ve _Qt
YH=F=20 :
VAREVA (5.35)
YH _Q
— = 5.36
VA (5.36)

seklinde hesaplanir. Bos yatak temas zaman1 (BYTZ) ve adsorpsiyon siiresi (t) sirasiyla

asagidaki esitliklerden bulunur (Balci, 2007);

V
BYTZ = 2 (5.37)
VF
t=—=YH.BYTZ (5.38)
Q
Kirilma noktasi
Doymus Kullanilmamais
adsorbent adsorbent

Sekil 5.5. Kirilma egrisi ve adsorbent verimliligi arasindaki iliski (Droste, 1997; Balci, 2007 den).
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Bu ifadelerde; Vg (L), adsorpsiyon igslemi sirasinda kolondan gecen toplam su hacmini; Vg (L),
sabit yatak hacmini; BYTZ (dk), bos yatak temas siiresini; Q (L/dk), atiksu debisini; t (dk),
adsorpsiyon siiresini temsil etmektedir (Ozdemir ve Turan, 2007).

Yukart akish sabit yatakli kolonlarda kullanilan adsorbentin adsorplama kapasitesinin
belirlenmesinde kullanilan bazi siirekli sistem performans esitlikleri Tablo 5.4’de verilmistir.

Bohart ve Adams, siirekli akisli kolon sistemlerinin performanslarini tahmin edebilmek
igin yiizey reaksiyon orani tizerine kurulu bir teori gelistirmislerdir. Bohart ve Adams
esitligi, Esitlik 5.40’da verilmistir. Bohart-Adams esitliginden, baslangi¢c aninda c¢ikis
konsantrasyonunun istenilen kirilma noktas: konsantrasyonunu agsmamasi igin gerekli olan
minimum yatak derinligini (Dpin) belirlemek miimkiindiir. Bohart-Adams esitliginde t= 0
yazilarak elde edilen esitlikten (Esitlik 5.39) Dpin hesaplanabilir (Netpradit vd., 2004).

U C,
Dmin = TNOHI[ C—b-l ] (5.39)

Burada; Dpin (m), kirilma noktasi konsantrasyonunu asmamasi i¢in gerekli olan

minimum yatak hacmi; N, (mmol/L), birim yatak hacmi basina ortalama adsorpsiyon

Tablo 5.4. Siirekli sistem performans esitlikleri (Hamdaoui, 2009’dan)

Esitlik Kaynak
Bohart-Adams t = No. ] (5.40) Bohart ve Adams,
b c U K. C, ' 1920
Yatak derinligi _ o ) .
servis zamanm t, = C..U [z-2,] (5.41) Hutchins, 1973
C,
Clark in|( = P11 |=m[A]-rt (5.42) Clark, 1987
C C Z
Wolborska In[—] = Ba—°t Paz (5.43) | Wolborska, 1989
C,. N, U
C, kg,.m
Thomas In[ ?-1 ]= Qo k;.C,.t (5.44) Thomas, 1948

(Bu tabloda kullanilan sembollerin agiklamasi ve birimleri semboller listesinde verilmistir.)
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kapasitesi; C, ve Cp sirasiyla mmol/L cinsinden yataga ilk giris ve kirilma noktasi
konsantrasyonlari; U (m/st), lineer akim hizi ve K (L/mmol.st) ise adsorpsiyon sabitidir.

Bohart-Adams esitliginden goriildiigii lizer, t,’ye kars1 D grafige gegirilerek elde edilen
dogrunun egimi No/Co.V ve kaymasi ise 1/K.Co.IN(Co/Cp-1)’e esittir ve bu efim ve
kaymadan N, ve K degerleri hesaplanabilir. Bu dogruya YDSZ (Yatak derinligine bagh
servis zamani) dogrusu denir. Bohart-Adams esitligine dayanilarak sabit yatakli sistemlerde
debi ve kolon hacmi ile belirlenen BYTZ degerinin artmasiyla kirilma noktasina kadar
aritilan su hacminin arttig1 ifade edilmektedir (Panswad ve Luangdilok, 2000).

Hutchins tarafindan gelistirilen yatak derinligi servis zamani esitligindeki Z, (m),
kritik yatak derinligi ile ilgili bir parametredir ve ¢ikis akimlarindaki kirliliklerin belirli bir
zamandan 6nce serbest kalmasini engellemek i¢in teorik olarak ihtiya¢ duyulan minimum
adsorbent yiiksekligi olarak tanimlanir (Hamdaoui, 2009).

Clark Esitligi, Freundlich izotermi ile kiitle transfer modelinin kombinasyonu seklinde
gelistirilmis bir modeldir. Esitlikteki n, Freundlich sabitini; A ve r ise Clark sabitlerini
temsil etmektedir. Clark sabitleri Esitli 5.45 ve 5.46’dan hesaplanabilir.

K

c’ 0

)
r: KC'CO (5'46)

NZ)

A = exp( (5.49)

Burada, N, (mmol/L), adsorpsiyon kapasitesini; C,, (mmol/L), baslangi¢ anindaki
¢ozelti konsantrasyonu; Z (m), dolgulu yatak yiiksekligini; U (m/st), lineer akis hizini, r
(1/st) ve K. (L/mmol.st) ise Clark sabitlerini ifade etmektedir (Hamdaoui, 2009).

Diisiik  konsantrasyonlu kirilma egrisi durumundaki diflizyon mekanizmasini
tanimlamak ic¢in genel kiitle transfer esitligine dayanilarak gelistirilen Wolborska esitligi
Esitlik 5.43’te verilmistir. Bu modelde, kisa yatak boyunda veya yiiksek cozelti akis
hizinda, aksiyal yondeki difiizyonun ihmal edilebilir oldugu gozlenmistir.

Esitlik 5.44°de verilen Thomas esitligi Bohart-Adams esitligi analizinden yola ¢ikilarak

tiiretilmis esitliklerden birisidir.
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6. SEKER PANCARI KUSPESI HAKKINDA BILGI

6.1. Seker Pancarinin Bilesimi

Seker pancari, lilkemizi de i¢ine alan 1liman iklime sahip kusakta yetistirilmektedir.
Pancarin yapisinda % 4-5 hiicre dokusu, % 4-5 kimyasal bagl su ve % 90-95 6z suyu
vardir. Seker pancariin bilesimi, topragin ozellikleri, iklim, giibreleme, pancar cinsi,
sokiim tarihi ve programi, silolama sartlart gibi pek ¢ok sarta bagl olarak degismektedir.
Bu nedenle pancarin bilesimi hakkinda kesin degerler vermek miimkiin degildir. Tablo
6.1°de seker pancarinda bulunan 6nemli maddelerin miktarlar1 6rnek bir pancar analizi
seklinde verilmektedir.

Seker pancarinda, % 4.8-9.7 pektin ve biinyesinde bulunan sakkarozun % 0.3-0.4’i
kadar rafinoz bulunur. Pancar igerisinde malon, kehribar, glutar, adipin, limon, siit, oksalik
asit gibi asitler mevcuttur. Seker teknolojisinde, pancarin yapisinda bulunan ve
fabrikasyonda melasa kadar gidebilen azota, zararli azot denir. Bu tip azotu tagiyan azotlu

maddeler aminoasitler ve bitki bazlaridir.

Tablo 6.1. Seker pancarmin tipik bilesimi (Bozok vd., 1971)

Maddeler % Miktar1
Su 76.5
Kuru madde 235
Sakkaroz 16.5
Potasyum (K,O olarak) 0.25
Sodyum (Na,O olarak) 0.04
Kalsiyum (CaO olarak) 0.06
Magnezyum (MgO olarak) 0.06
Fosfor (P,0s olarak) 0.08
Kiikiirt (SOj3 olarak) 0.03
Saponinler 0.14
Seker dis1 ¢6ziiniir organik maddeler 1.65
Protein 0.625
Amidler, betain vs. 0.435
Toplam azot 0.170
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6.2. Seker Fabrikasyonu ve Seker Pancari Kiispesinin Eldesi

Genel olarak seker pancarindan seker {iretim prosesleri baslica ii¢ kisimdan

olusmaktadir;

1. Meydan isleri ve pancarin iglenmeye hazirlanmasi
2. Ham fabrika islemleri

3. Rafineri islemleri

Seker pancar1 ekimi yapildiktan sonra yilin belli aylarinda sokiiliir. Sokiim genellikle
Eyliil-Kasim aylar1 arasinda yapilir ve sokiimii yapilan pancarlar islenmek iizere fabrikaya
tasinir. Fabrikaya ulasan pancarlar meydan isletmesinin kontroliinde giinliik isletmeye veya
silolara yonlendirilir. Pancarin silolardan fabrika binasina taginmasinda 3 atii basingtaki su
kullanilir. Pancar silolardan gegtikten sonra sirasiyla pancar kanali, pancar ayar ¢arki, tas
tutucu ve ot tutucudan gegirilerek yikama teknesine alinir.

Ham fabrika kismindaki islemler ise asagidaki boliimlerden olusur;

Pancarin kiyilmasi
Ekstraksiyon islemleri
Filtrasyon

Serbetin aritimi

o B~ w0 D

Berrak serbetin aritimi

Pancar yikama istasyonunda isletmeye hazir hale getirilen pancarlar, pancar
bigcaklarindan gecirilerek dogranir. Bir bant kantarinda agirlik tartiminin ardindan bu
kiyimlar difiizyon islemi Oncesi haslama teknesine gonderilir. Haslama teknesine gelen
kiyimlar, kule difiizorden gelen pancara gore % 300-350 oranindaki 68-72 °C
sicakligindaki ham serbetle karistirilarak haslanir. Burada serbetin bir boliimii ¢ekilerek
aritilmak lizere serbet aritim istasyonuna gonderilirken kalan kisim kiymmla birlikte
difiizyon kulesinin altindan kuleye verilir. Difiizorde kiyimlar ortada donen mile bagl
kanatlar yardimiyla yukar1 dogru cikarken, yukaridan kiispe ¢ikis helezonunun altindan
verilen difiizyon besleme suyu ile temas eder. Ters akim prensibine gore su, asagi dogru

inerken kiyimin sekerini alir, kiyyim yukar1 dogru hareket ederken sekerini kaybeder.



55

Kiyim, yukariya ulastiginda kiispe ¢ikis helezonlariyla disar1 alinarak kiispe preslerinden
gecirilir. Boylece seker pancari kiispesi yan firiin olarak elde edilir. Diflizoriin alt
boliimiine ulasan serbet ise slizgecglerden gegirildikten sonra kule doniis serbeti yolundan
haslamaya yeni gelen kiyimla karistirilmak tizere gonderilir. Bu islem siireklidir. Diflizorde
elde edilen serbete ham serbet denir. Ham serbet, az veya ¢ok gri renkte, kolayca kopiiren,
% 12-17 kuru madde iceren bir serbettir. Bu kuru maddenin % 85-90’i sakkaroz, geriye
kalani ise seker dis1 maddelerdir (URL-2).

Ham sekerden kaynatip, yogunlastirarak kristal halde seker elde etmek miimkiin degildir.
Ham serbet, iki kademe kirecleme ve iki kademe karbonatlama islemine tabi tutularak
antilir. Kandil filtrelerde serbet siiziilerek % 13-15 seker icerikli sulu serbet elde edilir.

Bundan sonra serbet asagidaki kademelerden gegirilerek kristal seker olarak elde edilir;

Tephir istasyonlarinda % 60-65 kuru madde i¢eren koyu serbet iiretimi
Vakum kazanlarinda % 92-93 kuru madde igerigi elde edene kadar pisirim islemi
Pisen lapanin kristalizatore (refrijerant) alinarak sogutulmasi

Santrifiijlerde kristal sekerin suruptan ayrilmasi

o B~ w0 D

Kurutma-eleme-ambalajlama

6.3. Seker Pancar1 Kiispesinin Bilesimi ve Yapisi®

Pancar kiispesi esas itibariyle suda ¢6ziiniirliigii cok sinirli olan seliiloz, hemiseliiloz ve
pektin gibi karbonhidratlardan meydana gelmistir. Bunun yaninda kiispede kendi
agirliginin % 3-5°1 kadar ekstraksiyon isleminden kalan sakkaroz, % 2-4’i kadar lignin
ve % 8’1 kadar ham protein bulunmaktadir (Vogel, 1991). Seker pancar1 kiispesinin
igerigi ve yaklagik bilesimi Tablo 6.2°de verilmistir. Kiispedeki seliilloz, D-glikoz
birimlerinin C-1 ve C-4 karbon atomlarindan B-glikozitler halinde baglanarak meydana
getirdigi polisakkarit formundaki bir polimerizasyon iiriiniidiir. Seliiloz sicak suda ¢oziinmez
ve seyreltik asitlerden ve bazlardan ¢ok az etkilenir. Bu ozelliklerinden otiirii, sekerin
ekstraksiyonu sirasinda kiispede kalir (Bozok vd., 1971). Seker pancar kiispesinde bulunan
pektin D-galakturonik asit birimlerinin C-1 ve C-4 karbon atomlarmndan baglanmasiyla
olusan bir homopolimer kisimla, D-galakturonik asit ve L-ramnozun birleserek olusturdugu

ana zincir ve diger sekerlerin L-ramnoza baglanarak olusturdugu yan zincirlerden meydana

¥ Bu boliim Arslanoglu, 2008°den bazi alintilar yapilarak hazirlanmustir.



56

Tablo 6.2. Seker pancari kiispesinin yaklagik bilesimi (Vaccari vd., 2005).

Bilesen % Miktar
Pektin 29
Hemiseliiloz 29
Seliiloz 27
Protein 5
Coziinmeyen inorganik madde (kiil) 4
Lignin 3
Seker 3

gelmistir. Pektin, hiicre duvarinda g¢imento gorevi  goren bir madde olup mark
bilesimlerinden birisidir. Hemiseliiloz ise, yiiksek oranda L-arabinoz igerir. Araban olarak
da bilinen hemiseliiloz ¢ok dallanmistir ve yapisit cok komplekstir. Arabanda, L-arabinozun
C-1 ve C-5 karbonlarindan baglanarak olusturdugu esas zincire baglanan diger
karbonhidratlarin (L-rammoz, D-mannoz, D-galaktoz, D-ksiloz ve D-glikoz) baglanmis
oldugu cok cesitli yan zincirler vardir (Bozok vd., 1971; McReady, 1966, Ozer, 1995°den).

Seker fabrikasyonu sirasinda difiizérden % 6-7 kuru maddeli sulu kiispe ¢ikar. Bu
kiispe sikilarak elde edilen prese suyu diflizor birimine geri alinir. Genel olarak 100 ton
pancardan (mark kapsami 4.5 ise) 28 ton civarinda % 16 kuru maddeli sikilmis kiispe elde
edilir. Eger bu kiispe bir kurutma sisteminde kurutulacaksa, ikinci bir kiispe sikma
sisteminde yaklasik % 23-24 kuru madde kapsamina kadar yeniden sikilir. Seker pancari
kiispesi, oldugu gibi veya kurutulduktan sonra, hayvan yemi olarak degerlendirilir. Seker
pancar1 kiispesinin iiretimi Avrupa Birligi Ulkelerinde toplam 14 milyon tona
ulasmistir (Dronnet vd., 1997). Sekil 6.1°de seker pancari kiispesinin endiistriyel
kullanim alanlar1 verilmistir.

Sekil 6.2. Seker pancari kiispesinde bulunan pektin, seliiloz ve lignin maddelerine ait
yap1 gosterimleri verilmistir. Seker pancari bitkisine mukavemet kazandiran seliiloz ve
lignindir. Seliiloz Sekil 6.2°de goriildiigii gibi bir glukoz polimeridir. Taze bitkide seliiloz
zar1 oldukea saftir. Zaman ilerledik¢e odunlasir, sertlesir ve araya yabanci maddeler girer.
Araya gelen bu maddelerin en 6nemlileri lignin ve hemiseliilozlardir. Bunlarin disinda
protein ve tuzlar da bulunur. Pektinin yapitasi ise sekilde formiilii verilen D-galakturonik
asittir. Galakturonik asidin polimerlesmesi ve karboksil gruplarmin kismen esterlesmesi
sonucunda pektinler meydana gelmistir. Pektinler suda belirli miktarlarda ¢oziiniir.

Bitkiye odun karakteri veren yani mukavemet kazandiran lignindir. Lignin asitle
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Kagida katki

\4

Termoplastik dolgu

\4

Seker Pancar1 Kiispesi

\ 4

Karton-sunta yapistiricisi

Biyoteknolojik prosesler
o Alkol

e Metan

¢ Tek hiicre proteini

A\ 4

A

Zenginlestirilmis Seker
Pancan Kiispesi

e Seliillozu zenginlestirilmis
e Pektini zenginlestirilmig

Fraksiyonlarina Ayrilmis
Seker Pancar Kiispesi

A 4

Gida uygulamalar1

Sekil 6.1. Seker pancari kiispesinin endiistriyel kullanim alanlar1 (Roper, 2002).

hidroliz olmayan aromatik yapili bir bilesik sinifidir. Biitiin ligninler birbirine yakin g
bilesikten meydana gelmistir. Sekil 6.2°de verildigi gibi bunlar koniferil alkol, sinapil alkol
ve p-kumar alkoldiir. Bu molekiiller, aralarindan su ¢ikarmak suretiyle makromolekiiller
haline gelir. Tipik bir ilk kondensasyon iiriinii dehidro di koniferil alkoldiir (Alpar, 1969;
Bozok vd., 1971).

6.4. Seker Pancari Kiispesinin Degerlendirilmesi Uzerine Yapilan Bazi Cahsmalar
Ulkemizde de seker pancari tarimi yapilmasi nedeni ile seker pancari kiispesinin

degerlendirilmesi ve degerinin artirilmasi biiyiilk 6nem tasimaktadir. Bu konuda literatiirde

yapilmig bir¢ok ¢alisma vardir. Bu arastirmalardan bazilar1 asagida derlenmistir.
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Sekil 6.2. Seker pancari kiispesinde bulunan pektin, selilloz ve lignin maddelerine ait yap1 gosterimleri
(Bozok vd., 1971; Alpar, 1969; Arslanoglu, 2008’den).

Yapilan bir calismada, 25 °C’de ve farkl: filtrasyon basinglarindaki (0.20x10°, 0.33x10°
ve 0.47x10° Pa) vakum filtreleri kullanilarak seker pancar1 kiispesinden pektin ekstrakte
edilmistir. Caligmada, ortalama spesifik kek direncinin filtrasyon basincina bagli oldugu ve
25 °C’deki kek sikistirilabilme katsayisinin 0.389 oldugu bildirilmistir. Basing diisiisii ve
ortalama spesifik kek direnci arasindaki iliski, seker pancari pektinlerinin sikistirilabilir bir
kek formunda oldugunu gostermistir (Arslan ve Kar, 1997).

Bir calismada, seker pancari kiispesinin asidik hidroliz ile ksiloza donilisiimii ve
ksilozun da biyokimyasal olarak etil alkole doniisiimii incelenmistir. Calismada ilk olarak
seker pancar1 kiispesinin igerdigi ksilanlar, degisen konsantrasyonlardaki seyreltik siilfiirik
asit kullanilarak (% 1-3 H,SO,) farkli reaksiyon sicakliklarinda (98-130 °C) ksiloza

dontistiiriilmiistiir. Seker pancari kiispesi igindeki hemiseliilozlar heterojen bir yapiya sahip



59

olmasi nedeniyle kolay hidrolizlenebilen hemiselilloz kesrinin 0.694 oldugu tespit
edilmistir. Calismanin ikinci basamaginda, ksiloz NRRL Y-2460 kodlu Pachysolen
tannophihis mayasi ile biyokimyasal olarak etil alkole doniistiiriilmiis ve etanol iiretim hiz1
i¢in bir esitlik elde edilmistir. Bu esitlik kullanilarak, incelenen kosullarda tiretim hizin1 en
yiiksek yapan parametre degerleri belirlenmistir. Bu sonuclara gore, pH 4.22 ortaminda ve
37.02 g/L ksiloz konsantrasyonunda, maya ekstrakti dozunun 8.34 g/L oldugu durumda
tiretim hiz1 2.03 g/(1.giin) olarak bulunmustur (Sungur, 1996).

Etanol iiretimiyle ilgili yapilan bagka bir ¢calismada, kurutulmus ve 6giitiilmiis kiispe,
seliilaz enzimi kullanilarak 8 saatlik bir hidroliz islemine tabi tutulmustur. Hidroliz sonrasi,
genellikle alkol fermentasyonunda kullanilan Saccharomyces cerevisiae asilanarak 9 giin
sliren fermantasyon baslatilmistir. Bu deneme, besi yeri kullanilarak da gergeklestirilmis ve
alkol olusumu, agirlik kaybi takip edilerek gézlenmistir. Fermantasyon sonucunda ayni
ortamda besin elementi ilavesi olmadan % 5.92, besin elementi ilavesiyle % 6.3 alkol elde
edilmistir (Ergin ve Cetin, 2001).

Pancar kiispesinden furfural {iretiminin konu alindig1 bir ¢alismada, sicakligin, siilfiirik
asit konsantrasyonunun ve sivi/katt oraninin etkileri arastirilmistir. En yiiksek ksiloz
miktarini veren sivi/kati oraninin 16 (mL asit/g kiispe) oldugu belirlenmistir. Sicakligin
155-205 °C arasinda ve siilfiirik asit konsantrasyonunun % 2-8 olarak se¢ildigi ¢aligmada,
seker pancari kiispesiyle farkli asit konsantrasyonlarinda hidroliz ¢aligmasi yapilmis ve
elde edilen hidroliz ¢ozeltileriyle farkli sicakliklarda furfural diretilmistir. Furfural
o-nitrotoluen ile ekstrakte edilmistir (Aytekin, 2006).

Meyveleri korumak i¢in kaplama filmi hazirlamada kullanilmak tizere seker pancari
kiispesinden karboksimetil seliiloz elde etmek amaciyla Togrul ve Arslan (2004) tarafindan
bir ¢aligma yapilmistir. Kaplama filmleri, hidrofob madde, hidrofil polimer, emiilgator ve
su kullanilarak hazirlanmistir. Hidrofob madde olarak parafin mumu, balmumu ve soya
yagi; hidrofil polimer olarak seker pancari kiispesinden elde edilen karboksimetil seliiloz;
emiilgator olarak Emiilgin PE, tirietanol amin, oleik asit ve sodyum oleat kullanilmis ve
farkli bilesimlerde 6 degisik kaplama film emiilsiyonu hazirlanmistir. Calismada, degisik
film emiilsiyonlar1 kullanilarak meyvelerdeki nem transfer hizinin azaltildigi ve seftali,
elma, armut ve mandalina gibi meyvelerin sirasiyla 12, 34, 14 ve 25. giine kadar muhafaza
edilebildigi ifade edilmektedir.

Bir ¢alismada, yagsiz, protein ve pektini giderilmis ligninli veya lignini giderilmis

seker pancar kiispesinden 158 °C’de, % 10’luk KOH veya % 7.5’luk NaOH varliginda 16
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saatlik islem ile ve % 24’liik KOH veya % 17.5’luk NaOH varliginda 2 saatlik islem ile
dort farkli sekilde hemiseliiloz ve seliiloz ekstrakte edilmistir. Dort farkli yontemle elde
edilen hemiseliiloz ve seliilozun iiriin ve seker bilesimi arasinda énemli farklarin olmadigi
goriilmistiir. Ligninsizlestirilmis seker pancari kiispesinden 158 °C’de 2 saatte % 24’liik
KOH ile en yiiksek seliiloz iirlinii (% 18.35) elde edilirken, ligninlestirilmis seker pancari
kiispesinden 158 °C’de 16 saatte % 7.5’luk NaOH ile elde edilen hemiseliiloz iiriin miktari
(% 10.96) daha azdir (Sun ve Hughes, 1998).

Seker pancar1 kiispesinden ekstrakte edilen ve CaCl, ortaminda jel haline getirilmis
pektinler ile kadmiyum, kursun ve bakir adsorpsiyonu arastirilmistir. FTIR ve SEM
analizleri, ana mekanizmanin jel yapidaki kalsiyum ile iyon degisimi ve karboksil gruplari
ile komplekslesme veya selatlanma seklinde oldugunu ve biyosorpsiyondan sonra jeldeki
kalsiyumun metal iyonlari ile yer degistirdigini gostermektedir (Mata vd., 2009).

Yapilan bir ¢calismada (Mudoga vd., 2008), seker pancari kiispesinin karbonizasyonu
ile hazirlanan sekiz farkli aktif karbon ile seker serbetlerinin rengi giderilmistir. En iyi
giderilme veriminin 5 saat siireyle 750 °C’de karbon dioksit altinda karbonize edilmis iiriin
ile elde edildigi ifade edilmektedir.

Altundogan ve arkadaslar1 (2007-a) yapmis olduklar1 bir ¢alismada, pancar kiispesini
stilfiirik asit ile reaksiyona sokarak elde ettikleri karbonca zengin adsorbentler ile ve
stlfiirik asit ile reaksiyon esnasinda olusan gazi ¢ozelti iizerinden gegirmek suretiyle
atiksulardan Cr(VI)’in giderilebilme imkanlarin1 arastirmiglardir. Calismada seker pancari
kiispesinin karbonizasyonu sirasinda olusan SO; igerikli gazin Cr(VI)’y1 basarili bir sekilde
indirgedigi ve siilfiirik asidin etkisiyle elde edilen karbonize materyalin Cr(VI)
uzaklastirmada etkili bir sekilde kullanilabilecegi belirtilmektedir.

Ozer (1995) tarafindan yapilan bir calismada, pektini ekstrakte edilmis seker pancari
kiispesi sulu gozeltilerden Cr(IIT) ve Cr(VI) uzaklastirmak amaciyla kullanilmigtir. S6z
konusu caligmada krom giderilmesi tizerine siire, ortam pH’st ve sicakligi, krom
konsantrasyonu ve adsorbent dozu gibi parametrelerin etkileri incelenmis ve sonuglardan
yola ¢ikilarak izotermler elde edilmistir. Calismada, Cr(VI) i¢in pH 3.3 ve 40 °C etkin bir
giderilme verimi elde edilirken, bu sartlar altinda giderilebilen Cr(VI) miktar1 % 55’tir. pH
4.5 ve 20 °C’de 1se % 86 oraninda Cr(III)’lin giderilebildigi ifade edilmektedir.

Yapilan bir calismada, seker pancari kiispesinden hazirlanan ¢esitli adsorbentler
kullanilarak atiksulardaki Cr(VI)’nin giderilmesi amag¢lanmistir. Bu amacla seker pancari

kiispesi orneklerine NaOH ile saponifikasyon, FeCl; ¢ozeltisi ile Fe(IIl) yiikkleme, NaOH
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¢ozeltisi ile hidroliz ve 120 °C’de 2 saat 1sitma islemleri uygulanarak cesitli adsorbentler
hazirlanmistir. Calismada, ham ve saponifiye seker pancari kiispesinin krom uzaklastirma
etkinliklerinin birbirine yakin oldugu fakat saponifikasyon isleminin Fe(IIl) yiiklenen
adsorbentlere olumlu etki yaptig1 ifade edilmektedir. Ayrica, 1sitma isleminin
adsorbentlerin tutma Kapasitelerini artirdign tespit edilmistir. Ongériilen biitiin islemlere
tabi tutularak hazirlanan adsorbent ile 10 mg/L konsantrasyonundaki Cr(VI) ¢ozeltisinden
uygun sartlar olarak belirlenen 25 °C ve 120 dakikada uzaklastirilabilen Cr(IV) miktarinin
% 83.1 oldugu belirtilmektedir (Altundogan, 2005).

Atiksulardan bakir uzaklastirmak icin yapilan bir ¢alismada, adsorbent olarak NaOH
ile saponifiye edildikten sonra sitrik asit ile esterlestirilmis seker pancari kiispesi
kullanilmistir. Kesikli sistemde yapilan deneyler sonucunda bakir adsorpsiyonu ig¢in
aktivasyon enerjisinin 16.34 kJ/mol oldugu belirlenmistir. Ayrica Langmuir izoterminden
hesaplanan maksimum bakir adsorpsiyon yogunlugunun 119.43 mg/g oldugu ifade
edilmektedir. Calismada, Dubinin-Radushkevich izoterminden hesaplanan enerji
degerlerinin 10.91-11.95 kJ/mol araliginda oldugu ve temel adsorpsiyon mekanizmasinin
iyon degisimi seklinde meydana geldigi ifade edilmektedir (Altundogan vd., 2007-b).

Bir calismada, pancar kiispesi ile Cu(ll) , Ni(ll) ve Pb(ll)’nin adsorpsiyonu
arastirilmistir.  Deneyler, adsorpsiyonun metal tlirline bagli oldugunu ve ihmal
edilemeyecek miktarda iyon degisimi seklinde meydana geldigini gostermistir. Maksimum
adsorpsiyon yogunlugunun 6nemli derecede pH’ya bagli oldugu ve pH ~6’da elde edilen
adsorpsiyon yogunluklarinin Cu(ll) , Ni(ll) ve Pb(II) i¢in sirasiyla 30, 12 ve 60 mg/g
oldugu belirtilmektedir (Gerente, 2000).

Dronnet ve arkadaslar1 (1996), seker pancart kiispesi pektinleri {izerine kalsiyum ve
baz1 iki degerlikli agir metal iyonlarimin baglanma segiciliklerini aragtirmislardir.
Calismada, pektinlerin metal se¢iciliginin Cu(ll)= Pb(11)>> Zn(I1)> Cd(I1)= Ni(l1)> Ca(ll)
seklinde siralandig: bildirilmektedir.

Seker pancari kiispesinin farkli sicakliklarda karbonizasyonundan elde edilen
karbonize {iriinler kullanilarak sulu c¢ozeltilerden Cd(II) iyonlarinin adsorpsiyonunun
incelendigi bir ¢aligmada, adsorbentlerin Cd(II) iyonlarmi adsorplama etkinliginin
karbonizasyon sicakligi ile azaldig1 ifade edilmektedir. En etkin giderilmenin (% 65.3)
pancar kiispesinin 300 °C’de iki saat siireyle karbonizasyonundan elde edilen 6rnek ile

saglandigi, Cd(II) iyonlarinin giderilmesinde dengeleme siiresinin 150 dk oldugu, Cd(ll)
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iyonlarmin giderilme veriminin pH ile énemli 6lglide degistigi ve proses icin en uygun
pH’nin 6.3 oldugu belirtilmektedir (Miijde ve Ozer, 2003).

Cd(I1) ve Pb(II)’nin seker pancari kiispesi ile sulu ¢ozeltiden adsorpsiyonu Pehlivan ve
arkadaslar1 (2008) tarafindan incelenmistir. Adsorpsiyon prosesinin nispeten c¢ok hizli
oldugu ve 70 dk gibi bir siirede her iki metal icin % 70-75 oraninda bir giderilme
saglandig1 belirtilmektedir. Adsorpsiyon yogunlugunun pH’ya bagl oldugu, Cd(Il) i¢in
maksimum adsorpsiyon yogunlugunun pH 5.3°te 46.1 mg/g ve Pb (II) icin ise pH 5’de 43.5
mg/g olarak gergeklestigi ve giderilmenin iyon degisimi, fiziksel adsorpsiyon ve
selatlanma seklinde meydana geldigi ifade edilmektedir. Ayni arastirma grubunun yapmis
oldugu baska bir calismada ise, seker pancari kiispesi sulu c¢ozeltilerden Cu(ll) ve
Zn(I)’nin adsorpsiyonu i¢in kullanilmistir (Pehlivan vd., 2006). Calismada, prosesin 60
dakikada icinde dengeye ulastigi ve maksimum adsorpsiyon yogunluklarinin Cu(Il) i¢in
pH 5.5’te 30.9 mg/g ve Zn(Il) icin ise pH 6.0’da 35.6 mg/g olarak tespit edildigi
belirtilmektedir.

Atiksulardan fenol uzaklastirmak amaciyla yapilan bir calismada, adsorbent olarak
seker pancar1 kiispesinin 600 °C’de 90 dk siireyle N, atmosferinde karbonizasyona
ugratilmasindan elde edilen iirtin kullanilmigtir. 500 g/L baslangi¢ konsantrasyonu igin 60
°C ve pH 6°daki maksimum adsorpsiyon yogunlugunun 89.5 mg/g oldugu belirtilmektedir.
Ayrica, adsorpsiyon kinetiginin yalanci ikinci derece kinetik modele uydugu ve 60 °C’de
Gibbs serbest entalpi degisimin -25.04 kJ/mol oldugu ifade edilmektedir (Dursun vd., 2005).

Seker pancari kiispesi ile iki degerli katyonlarin (Ca(II), Cd(II), Cu(II), Ni(I), Pb(II) ve
Zn(Il)) adsorpsiyonu Dronnet ve arkadaslar1 (1997) tarafindan incelenmistir. 0.1 M NaNO3
ortaminda gerceklestirilen deneylerden baslangic pH’s1 ve seker pancari kiispesi dozunun
artmasi ile adsorpsiyon yogunlugunun hizli bir sekilde maksimum degerine dogru ulastigi
belirlenmistir. Denge halinde belirlenen konsantrasyonlara gore, iki degerlikli bu metaller
icin seciciligin Cu(Il) > Pb(Il) >>Cd(Il) = Zn(Il) > Ni(II) > Ca(Il) seklinde siralandig
ifade edilmektedir.

Bir ¢aligmada, katyon degistirme kapasitesi artirilmis ve/veya su tutma oOzellikleri
azaltilmig iyon degistirici elde etmek amaciyla seker pancari kiispesi, sodyum hidroksit
coOzeltisi ile saponifikasyona ugratildiktan sonra formaldehit ve epiklorohidrin ile ¢apraz
baglama islemine tabii tutulmustur. Islem gérmemis seker pancar kiispesi i¢in su tutma
kapasitesi pH 7°de 32 mL/g’dir. Formaldehit modifikasyon {irlinlinlin su tutma

kapasitesinde dnemli degigmelerin olmadig1 fakat epiklorohidrin modifikasyon {iriinii i¢in
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bu degerin 7 mL/g’a diistiigii ifade edilmektedir. Caligmada elde edilen adsorbentler sulu
ortamdaki Zn(II) ve Pb(Il)’y1 tutmak amaciyla kullanilmistir (Dronnet vd., 1998-a). Bu
calismanin devami olan bir ¢alismada, NaOH ¢ozeltisi ile saponifikasyon ve epiklorohidrin
ile ¢apraz baglama seklinde iki kademeli modifikasyon islemlerine tabi tutulmus seker
pancart kiispesi, Ca(ll), Cd(I1), Cu(ll), Ni(ll), Pb(ll) ve Zn(Il)’yi sulu ¢ozeltilerden
uzaklagtirmak i¢in kullanilmistir. Caligmada saponifikasyon isleminin katyon degistirme
kapasitesini iki katina ¢ikardigi, capraz baglanma ile spesifik ylizey alanin ve hidratasyon
Ozelliklerinin 6nemli derecede azaldigi tespit edilmistir. Modifiye adsorbent ile yapilan
Iyon tutma calismalarinda, bu iyonlarin metallere olan ilgilerinin Cu(Il) = Pb(II) >> Zn(Il) =
Cd(II) > Ni(II) > Ca(II) seklinde oldugu tespit edilmistir (Dronnet vd., 1998-b).

Reddad ve arkadaslar1 (2002-c) adsorpsiyon 6zelliklerini iyilestirmek amaci ile seker
pancar1 kiispesini ¢esitli kimyasallar ile modifiye etmislerdir. Saponifiye piilp, asitle
modifiye piilp ve bazla modifiye piilp olmak iizere seker pancar1 kiispesinden 3 farkli
adsorbent elde etmislerdir. Saponifiye piilpii hazirlamak igin, 4 °C’de 25 g/L doz olacak
sekilde belirlenen miktarda seker pancari kiispesi 1 M NaOH c¢ozeltisi ile 2 saat siire ile
karistirilmis ve daha sonra pH’nin 1 M HCI ¢0zeltisi ilavesi ile nétral degerlere gelmesi
saglanmistir. Saponifikasyon olarak adlandirilan bu islemin sonunda katt madde deiyonize
su ile yikanarak ve solvent ekstraksiyonu ile kurutularak hazir hale getirilmistir. Asit ile
modifiye iirlin elde etmek iizere 50 g seker pancari kiispesi 25 g/L doz olacak sekilde 3
kere 0.05 M HCI ¢ozeltin ile 85 °C’de 30 dk temas ettirilmistir. Piilp, pH 5.5’e gelene
kadar yikandiktan sonra solvent ekstraksiyonu ile kurutulmustur. Baz ile modifiye piilp
icin 50 g seker pancar kiispesi 4 °C’de 25 g/L doz olacak sekilde 3 kere 0.05 M NaOH
¢oOzeltisi ile temas ettirilmistir. pH ayari, yikama ve kurutma iglemlerinden sonra materyal
hazir hale getirilmistir. Elde edilen adsorbentler sulu ortamdan Ni(II) ve Cu(Il) iyonlarinin
uzaklastirllmasi i¢in kullanilmistir. Calismada, islem gérmemis, saponifiye piilp, asitle
modifiye piilp ve bazla modifiye piilp i¢in siras1 ile Ni(Il) tutma kapasiteleri 0.135, 0.287,
0.221, 0.31 mmol/g ve Cu(ll) tutma kapasiteleri ise 0.192, 0.291, 0.194, 0.315 mmol/g
olarak bulunmustur.

Aksu ve Isoglu, (2006) pamuk boyamada kullanilan bir bakir ftalosiyanin boyar madde
olan Gemazol Turquoise Blue-G’nin seker pancar1 kiispesi ile adsorpsiyonunu
incelemislerdir. Kesikli sistemde 25 °C’de yapilan deneylerde, 800 mg/L
konsantrasyonundaki Gemazol Turquoise Blue-G ¢ozeltisinden seker pancari kiispesinin

boyar madde tutma kapasitesinin 234.8 mg/g oldugu belirlenmistir. Ayrica deneysel
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verilerin kinetik modellere uygulanmasi sonucunda hiz kontrol basamaginin ilk asamada
yiizey diflizyonu, ikinci asamada ise por diflizyonu oldugu tespit edilmistir.

Baska bir ¢alismada ( Aksu ve Isoglu, 2007) seker pancari kiispesi, Gemazol Turquoise
Blue-G ve bakir ikili karisimin adsorpsiyonu amaciyla kullanilmistir. Calismada, baslangig
pH’s1 4 olan 750 mg/L konsantrasyonundaki Gemazol Turquoise Blue-G ve 50 mg/L
konsantrasyonundaki Cu(Il) karisimi 1 g/L doz olacak sekilde seker pancari kiipesi ile
temas ettirilmistir. Seker pancar1 kiispesinin bu sartlarda 9.2 mg/g Cu(Il)’yi ve 121 mg/g
Gemazol Turquoise Blue-G’yi tuttugu belirlenmistir. Ortamda Cu(II) olmamasi halinde ise
Gemazol Turquoise Blue-G adsorpsiyon yogunlugunun 52.2 mg/g oldugu tespit edilmistir.

Arslanoglu (2008), seker pancart kiispesinin sitrik asit ve fosforik asit ile
modifikasyonundan elde ettigi ¢esitli adsorbentler ile seker serbentlerinden katyonlarin ve
rengin giderilerek melasa giden seker miktarinin azaltilip azaltilamayacagini aragtirmistir.
Calisma sonunda serbet renginin ve katyonlarin kismen uzaklastirilabildigi
belirtilmektedir.

Bunlardan bagka, seker pancari kiispesinin degerlendirilmesi amaciyla diyet lifleri
(Bertin vd., 1988; Michel vd., 1988), seliilozca zengin iiriin (Micard vd., 1997-a), pektin
(Ralet vd., 1991; Oostervelt vd., 2000; Oostervelt vd., 2002), arabinan (Broughton vd.,
1995; Oostervelt vd., 2002), dehidrodiferulik asit (Micard vd., 1997-b), ferulik asit
(Oostervelt vd., 2000; Jankovska vd., 2001; Tatsuji vd., 2005) ve deterjan (Petit vd., 1993)

tiretimi konularinda cesitli ¢alismalar yapilmistir.
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7. KONUNUN LITERATURDEKI YERI

Tekstil endiistrisi atiksularinda 6nemli miktarda isleme girmemis boyar madde ve
inorganik tuzlar mevuttur. Boyar maddeler aromatik yapilarindan dolay1 yiiksek derecede
kararliliga sahiptir ve geleneksel biyolojik metotlarla ayrismalar1 ve renksiz hale gelmeleri
miimkiin degildir. Suda ¢o6zilinebilen azo boyar maddelerinin uzaklastirilmasi i¢in aktif
¢amur yOntemi Onerilmistir. Ancak biyolojik olarak ayrismalarinin yavas olmasi (Ticari
azo boyar maddelerinin birgogu i¢in yarilanma omiirleri 2000 saatten fazladir.) ve biiyiik
miktarda ¢camur olusumu nedeniyle bu yontemin kullanigsiz oldugu ifade edilmistir (Arslan
ve Balcioglu, 1999; Kuo ve Ho, 2001). Klorlama ve ozonlama, boyar maddelerin
giderilmesi i¢in kullanilmaktadir. Fakat yavas isletme hizindan kaynaklanan yiiksek
isletme maliyeti ve karbonlu bilesiklerde sinirli etki gostermeleri sebebiyle bunlarin
kullanim1 da avantajli goriillmemektedir (Galindo vd., 2001). Ayrica bu tiir atikSularin
aritimi1 i¢in fiziksel ve biyolojik prosesler olarak direkt ¢oktiirme (flokiilasyon), ayirma
(ultrafiltrasyon, ters osmoz) ve hidrojen peroksit ile yiikseltgeme gibi prosesler de
Onerilmistir. Bu tlir metotlar biiylikk molekiillii organik boyar maddelerin tamamen
giderilmesini saglayamamaktadir (Mozia vd., 2005).

Literatiirdeki atiksulardan boyar maddelerin uzaklagtirilmasi konusundaki ¢aligmalar
fotokatalik yontemler (Kuo, 1992; Yang vd., 1998; Gongalvez vd., 1999; An vd., 2001; Da
Silva ve Faria.,, 2003; Kuo ve Ho, 2005; Mozia vd., 2005; Noroozi vd., 2008) ve
adsorpsiyon-iyon degisimi (Nawar ve Doma, 1989; Ho ve McKay, 1998-a; Lee vd., 1999;
Cox vd., 1999; Kadirvelu vd., 2000; Toles vd., 2000; Gong vd., 2005-a; Gong vd., 2005-b;
Hamdaoui, 2006; Mittal vd., 2007; Abdullah vd., 2005) {izerine yogunlasmistir. Bunun
haricinde boyar maddelerin anaerobik-acrobik sartlarda atiksulardan uzaklastirilmasi
tizerine de ¢esitli aragtirmalar yapilmistir (Beydili vd., 1998; Karapinar Kapdan vd., 2000;
Sponza vd., 2000; Karapinar Kapdan ve Kargi, 2002; Fu ve Viraraghavan, 2003; Sarioglu
vd., 2007; Sponza ve Isik, 2004; Isik ve Sponza, 2005). Ayrica boyar maddelerin elektroliz
(Lorimer vd., 2001; Kazakova vd., 2009), sonoelekroliz (Lorimer vd., 2001; Abbasi ve
Asl, 2008) ve elekrokoagiilasyon (Charoenlarp ve Choyphan, 2009) yontemleri ile
giderilebilme etkinlikleri arastirilmistir.

Ileri oksidasyon prosesi, hidroksil radikali gibi organik kirleticileri segici olmaksizin

hizli bir sekilde ayristirabilen birgok reaktif tiirlerin olusumu prensibine dayanir (Kuo,
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1992). Bu yontemle boyar maddelerin 6nemli miktarinin ayrisabildigi bildirilmistir
(Galindo vd., 2001). Mozia ve arkadaslari, (2005) Acid Red 18 boyar maddesinin
fotodegradasyonunu TiO; varliginda arastirmistir. Bir c¢alismada, boyama banyolarinda
bulunan yiiksek konsantrasyonlu ticari tekstil boyar maddelerinin (diazo, azo, poliazo,
oksazin, triarilmetan, diazovinil siilfon, triazin, antrakinon ve indigo boyar maddeleri)
yikksek siddetteki UV kaynagi kullanilarak basarili bir sekilde ayristirilabildigi
belirtilmistir (Yang vd., 1998). Reactive Black 5’in giderilmesi civa kaynakli UV
varliginda (Aguedach vd., 2005) ve TiO, ve CdS katalizorligiinde (Reutergardh ve
Langhasuk, 1997) incelenmistir. Sulu ¢ozeltilerden akridin oranj ve etidiyum bromiir boyar
maddelerinin TiO, ile fotokatalitik olarak pargalanarak uzaklastirilmasi arastirilmistir
(Faisal vd., 2005). Metilen mavisi ve eosin Y’nin ZnO katalizorligiindeki fotokatalitik
ayrigsmasi bir arastirmaya konu edilmis ve 4 tane 4 W’lik UV radyasyonu altinda 30 °C’de
eosin Y i¢in 11.3 L/dk ve metilen mavisi i¢in 6.13 L/dk hava akis hizlarinda 50 g/L
baslangi¢ konsantrasyonu i¢in pH 6.9°da 2.5 g/L. dozda ZnO kullanilmas1 halinde 2 saat
sonunda iki boyar maddenin de yaklasik % 75 oraninda giderilebildigi bildirilmistir
(Chakrabarty ve Dutta, 2004). Metilen mavisi, Reactive Red 195 ve Reactive Yellow 145
boyar maddelerinin giin 1511 altinda giderilebilmesi, fotokatalizér olarak TiO; nin
kullanildig1 bir sistemde arastirilmis ve 6 saat sonunda giderilme verimlerinin metilen
mavisi, Reactive Red 195, Reactive Yellow 145 igin sirasiyla % 93.6, % 85.3 ve % 71.1
oldugu belirlenmistir ( Kuo ve Ho, 2005). Gongalves ve arkadaslar1 (1999), sekiz farkli azo
boyar maddenin bazik ortamda fotokatalitik olarak ayrigabilirligini aragtirmiglardir. Bu
amagla arastirmacilar, 400 W’lik orta UV siddetinde, 16 W’lik diisiik UV siddetinde ve ev
amagl aydinlatma kaynagi gibi farkli 1sin kaynaklar1 kullanarak degisik TiO, miktarinda
deneyler gerceklestirmislerdir. Baska bir ¢alismada, TiO,/UV ortaminda alizarin S, krosin
oranj G, metil kirmizisi, kongo kirmizisi ve metilen mavisi gibi farkli aromatik yapiya
sahip boyar maddelerin sulu ortamdan uzaklastirilmasi arastirilmistir (Lachheb vd., 2002).
Azo ve aromatik halkali boyar maddeler, tamamiyla mineralizasyona ugrayabilmeleri
nedeni ile anaerobik-aerobik sartlarda degradasyonlari miimkiindiir (Isik ve Sponza, 2005).
Bu nedenle ¢esitli anaerobik kiiltiirlerle boyar maddelerin degradasyonu kesikli (Beydili
vd., 1998; Sponza vd., 200; Karapinar Kapdan vd., 2000; Karapinar Kapdan ve Kargi,
2002; Sarioglu vd., 2007; Karatas vd., 2009) ve siirekli (Alparslan, 2003; Bell ve Buckley,
2003; Somasiri vd., 2006; Mezohegyi vd., 2007; Siddique vd., 2009) sistemde

aragtirtlmistir. Isik ve Sponza (2003), kongo kirmizisi ve Direct Black 38 boyar maddelerin



67

anaerobik-aerobik ortamda Escherichia coli ve Pseudomonas sp. bakterileri ile
renksizlestirilmelerini aragtirmistir. Bir sentetik boyar madde karisiminin renginin (Basic
Yellow 28, Basic Yellow 21, Basic Red 18, Basic Red Violet 16, Basic Red 46, Basic Blue
16, Basic Blue 41) mezofilik anaerobik sartlar altinda etkin bir sekilde giderilebildigi ve
1000 mg/L konsantrasyonundaki boyar madde karisiminin 2 kademeli mezofilik anaerobik
akislt yatak reaktorde % 90 oraninda renksizlestirildigi belirlenmistir (Talarposhti vd.,
2001). Baska bir ¢alismada Aeromonas hydrophila kiiltiirii ile Acid orange 7, Acid Red
106, Direct Orange 39, Direct Yellow 4, Direct Yellow 12, Reactive Black NR, Reactive
Blue 160, Reactive Blue 222, Reactive Red 198 boyar maddelerinin ayrisabilirliligi
incelenmistir (Chen vd., 2003).

Adsorpsiyon ve iyon degisimi, atiksulardan kirleticilerin uzaklastirilmasinda en yaygin
olarak kullanilan yontemlerdendir. Adsorpsiyon isleminine tabi tutulmus atiksuyun
aritilma orani yiiksek ve proses de ekonomik olarak uygundur (Noroozi vd., 2008). Boyar
madde igeren atiksularin aritilmasinda da adsorpsiyon tekniklerinin kullanimi biiyiik ragbet
gormektedir. Atiksulardan boyar maddelerin uzaklastirilmasi amaciyla en yaygin olarak
kullanilan adsorbent aktif karbondur. Aktif karbon ¢ok az miktarda kullanilmasi halinde
dahi atiksulardaki organik ve inorganik kirleticileri yiiksek verimle giderebilme gibi biiyiik
bir avantaja sahiptir. Fakat bu avantajinin yaninda pahali olmasi ve rejenerasyon zorluklari
nedeni ile yer yer kullanim1 ekonomik olarak goriilmemektedir.

Son zamanlarda atiksulardan agir metallerin, bazi organik bilesiklerin ve boyar
maddelerin uzaklastirilmas1 icin aktif karbona ve maliyeti yiiksek iyon degistirici
reginelere alternatif olabilecek ucuz maliyetli adsorbentler gelistirmek {izerine yogun
arastirmalar yapilmaktadir. Yapilan ¢alismalarda, yumurta kabugu membrani, taban kiilii,
Fe(IIT)/Cr(ITT) hidroksit atigi, kil, aliimina, silika, ugucu kiil, zeolit, bentonit, sepiolit,
montmorillonit, kdmiir ve polivinilprolidin gibi materyallerin, biyolojik olarak
pargalanabilen, ucuz maliyetli artik veya atik iiriinlerin  (musir kogani, bagas, ay¢igegi sapi,
piring kabugu, palmiye meyvesinin saplari, portakal kabugu, guava yapragi, odun, kiitin,
citosan, ¢itosan elyafi, aktif karbon, okaliptiis kabugu, ¢eltik samani, su stimbiilii bitkisi,
cay yapragn kiilii vs.) ve bunlarin karbonizasyonu veya gesitli kimyasal maddelerle
etkilestirilmeleri sonucu elde edilen modifiye iriilerinin atiksu aritiminda kullanilmalarinin
avantajl oldugu bildirilmistir (Sangi ve Bhattacharya, 2002; Robinson vd., 2001).

Literatiirde ucuz maliyetli adsorbentler ile atiksulardan 6zellikle bazik, asidik, reaktif

ve direk boyar maddelerin giderilmesini konu alan pek ¢ok ¢aligma mevcuttur. S6z konusu
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bu calismalarin hepsinden burada bahsetmek miimkiin degildir. Bu ¢alismada bazik boyar
maddelerin atiksulardan uzaklastirilmas: konu edildiginden, kolaylik saglamasi agisindan
asagidaki kisimlarda ucuz maliyetli adsorbentler ile bazik boyar maddelerin giderilmesine
dair yapilan bazi ¢alismalar 6zetlenmistir. Bu kisimda oncelikle, tarimsal kaynakli olmayan
adsorbentler ile bazik boyar madde adsorpsiyonu g¢aligmalar1 hakkinda bilgi verilmistir.
Daha sonra ise, tarimsal kaynakli adsorbentler ve bunlarin modifiye ve karbonize {irtinleri
ile gergeklestirilen bazik boyar madde adsorpsiyon ¢alismalar1 6zetlenmistir.

Metilen mavisi ve metil viyolenin sepiolit ile adsorpsiyonunun arastirildigi bir
calismada (Dogan vd., 2007), 3 saat i¢inde adsorpsiyonun dengeye ulastigi belirtilmistir.
pH, i1yonik kuvvet ve sicakligin artmasi ile sepiolit {izerine metilen mavisi ve metil
viyolenin adsorpsiyonunun arttig1 tespit edilmistir. Boyar madde molekiilleri ve oksit
yizeyin zit yiklerinin elektrostatik etkilesiminden dolayr ortamdaki NaCl
konsantrasyonunun artmasi ile adsorplanmis boyar madde miktarmin azaldigi, diger
taraftan tuz varli@inin  protonasyondan dolayr boyar madde molekiillerinin
disossiyasyonunu artirdigi ifade edilmistir. Calismada, metil viyole igin aktivasyon enerjisi
50.27 kJ/mol ve metilen mavisi i¢in ise 56.28 kJ/mol olarak bulunmustur.

Dogal bir zeolit olan klinoptilolit ile Basic Toluidine Blue O boyar maddesinin
giderilmesine baslangi¢c konsantrasyonu, pH ve sicakligin etkisi arastirilmistir. Sicakligin
artirtlmasi ile adsorpsiyon miktarinin arttigi ve uygun adsorbent dozunun 5 g/L oldugu
belirlenmistir. Arrhenius esitligi grafiginden iki farkli egimde dogru elde edilmesi
nedeniyle adsorpsiyonun 2 farkli sathada meydana geldigi ifade edilmektedir. Bu iki ayri
safha icin aktivasyon enerjileri sirasi ile 8.72 kJ/mol ve 19.02 kJ/mol olarak hesaplanmistir
(Alpat vd., 2008).

Bitimlii kOomiiriin buharla aktiflestirilmesinden elde edilen aktif karbon, metilen
mavisini sulu ¢ozeltilerden uzaklastirmak amaci ile kullamilmistir (El-Qada vd., 2006).
Metilen mavisinin giderilmesi iizerine pH’nin 6nemli etkisi oldugu ve boyar madde
yiizeyindeki pozitif yiikler ile aktif karbon yiizeyindeki negatif yiikler arasindaki ¢ekim
kuvveti sebebi ile en verimli adsorpsiyonun pH 11°de gergeklestigi belirtilmektedir.

Bir galismada (Mana vd., 2007), safranin ve metilen mavisi boyar maddelerinin
adsorpsiyonu igin petrol rafinelerinde olusan kullanilmis atik agartma topragi, ham
agartma topragi ve atik agartma topraginin sodyum hidroksit ile muamele edilmesinden
elde edilen adsorbentler kullanilmistir. Sodyum hidroksit ile muamele edilmis agartma

topragi ile yapilan adsorpsiyonun diger adsorbentlere gore daha kisa siirede dengeye
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ulastigi, safranin ve metilen mavisi i¢in dengeye gelme siirelerinin sirasiyla 40 ve 300 dk
oldugu ifade edilmistir. Her iki boyar maddenin de % 99’dan fazlasinin uzaklastirildigi ve
adsorpsiyon yogunluklarmnin 199 mg/g oldugu belirlenmistir. Islenmemis agartma topragi
ile adsorpsiyonda ise safranin ve metilen mavisi i¢in dengeye ulagma siireleri sirasiyla 240
ve 300 dk olarak belirlenmis ve boyar maddelerin sirasi ile % 57 ve % 40 oraninda adsorbe
oldugu bildirilmistir. Ham agartma topragi ile gerceklestirilen adsorpsiyon proseslerinin
dengeye ulasma siiresi safranin i¢in 240 dk ve metilen mavisi i¢in ise 300 dakikadir. Bu
durumda, bu iki boyar madde i¢in adsorpsiyon yogunluklari sirasiyla 192 ve 199 mg/g’dur.

Yumurta kabugu tozu ile model atiksulardan metilen mavisinin uzaklastirilabilme
etkinliginin arastirildigi bir ¢alismada, metilen mavisinin ancak % 10’u giderilebilmistir.
Bu ¢alismada, asidik bir boyar madde olan Acid Orange 51’in ise % 60’mnin giderilebildigi
belirtilmistir. Birisi bazik ve digeri asidik bu iki boyar maddenin adsorpsiyon verimleri
arasindaki biiyiikk farkin, adsorpsiyon potansiyeli sebebiyle olusan dispersiyon (London)
kuvvetlerinin noétral sartlarda yumurta kabugu tozu ve bazik boyar madde arasindaki
etkilesim tlizerinde 6dnemli rol oynamasindan ve molekiil agirliklart ve hacimleri arasindaki
farktan kaynaklandigi bildirilmektedir (Tsai vd., 2008).

Yapilan bir ¢alismada, biyolojik olarak par¢alanma &6zelligine sahip bir organik polimer
olan jalshakti ile baz1 asidik ve bazik boyar maddelerin sulu ortamdan giderilme etkinligini
aragtirtlmistir. Metilen mavisi, kristal viyole ve safranin T bazik boyar maddelerinin % 90’1
ortamdan uzaklastirilirken, agik yesil, patent blue VS asidik boyar maddelerinin
giderilemedigi belirlenmistir. IR spektroskopi ile yapilan incelemelerde, polimer yiizeyinde
kuvvetli asidik gruplarin (-COOH) baskin oldugu tespit edilmistir. IR spektroskopi ve
potasyum iyonu salimim ¢aligmalart sonucunda jalshaktide bulunan karboksil gruplar1 ve
K* sayesinde bazik boyar maddelerin segici olarak adsorpsiyon-iyon degisimi
mekanizmas1 ile giderildigi bildirilmistir. Bazik boyar maddeler ic¢in Freundlich
izoterminden elde edilen hiz sabiti degerlerinin metilen mavisi> safranin T> kristal viyole
seklinde siralandig1 belirlenmistir. Calismada adsorpsiyon verileri, boyar maddelerin
bazikligi ve li¢ boyutlu kimyasal yapisi ile agiklanmigtir. Kristal viyolede trifenilmetan
gruplarinin, metilen mavisi ve safranin T’de ise triazin ve azin gruplarinin mevcut oldugu,
metilen mavisinin kiigiik molekiill hacmine sahip olmasi nedeniyle daha biiyiik bir
adsorpsiyon hizina sahip oldugu vurgulanmistir. Calismada kullanilan biitiin boyar
maddelerin dimetilamin [(CH3)2N-] gruplar1 ihtiva ettigi ve amin gruplart varliginin

ortamin bazikligini yiikselterek adsorpsiyonu yavaslattigi ifade edilmistir. Jalshakti saf su
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ile kanistirildiginda K* iyon konsantrasyonunun 10.7 mg/L oldugu, metilen mavisi ilave
edildiginde ise K" miktarinin 16.03 mg/L’ye yiikseldigi belirlenmistir. 0.159 mM/g metilen
mavisi jalshaktiye adsorbe olurken 0.15 mM/g K" nun serbest kaldig1 ve her 1 mol metilen
mavisi adsorpsiyonu i¢in 1 mol K*’nun serbest kalmas1 gerektigi arastirmacilar tarafindan
ifade edilmektedir (Dhodapkar vd., 2006).

Adsorbent olarak silikalarin kullanildigr bir ¢aligmada suda ¢6ziinebilen gesitli boyar
maddelerin (Basic Blue 9, Basic Blue 12, Basic Blue 17, Basic Green 4, Basic Violet 1,
Basic Violet 3) giderilebilme etkinlikleri arastirilmistir. Bu boyar maddeler igin Gibbs
entalpi degisimlerinin Basic Blue 9> Basic Blue 17> Basic Green 4> Basic Blue 12> Basic
Violet 1> Basic Violet 3 seklinde siralandigi belirlenmistir. 25 °C’deki su banyosunda
yapilan deneyler sonucunda, silika ile bazik boyar madde adsorpsiyonlarinin Langmuir
izotermine uydugu ifade edilmektedir (Karadag vd., 1998).

Kiitinin deasetilasyonundan elde edilen dogal bir polimer olan ¢itosan, bir ¢alismada
metilen mavisi adsorpsiyonu igin kullanilmistir. 60 °C ve pH 9.5’da gergeklestirilen
adsorpsiyon sonucunda adsorpsiyon yogunlugunun 29.8 mg/g olarak bulundugu
belirtilmistir (Annadurai, 2002). Yine ¢itosan ile yapilan baska bir ¢alismada malahit yesili
boyar maddesinin giderilme etkinligi arastirilmistir (Bekgi vd., 2008). 303-323 K
arasindaki sicakliklarda ve 2-11 arasindaki pH’larda malahit yesili ¢ozeltileri ile yapilan
deneylerde prosesin 5 saat i¢inde dengeye ulasildigi belirlenmistir. Adsorpsiyon igin en
uygun pH degerinin 8 oldugu ve hiz sabitleri yardimiyla hesaplanan aktivasyon enerjisinin
85.6 kJ/mol oldugu ifade edilmektedir.

Metilen mavisi adsorpsiyonu i¢in kumun kullanildig1r bir ¢alismada (Bukallah vd.,
2007), uygun sartlar saglandiginda metilen mavisinin % 92 oraninda giderilebildigi
bildirilmistir. 180 pm’nin altina 6giitiilmiis olan kum Srneklerinin 0.9x10°-3x10 M aras1
konsantrasyonlardaki metilen mavisi ¢ozeltileri ile 0.1-0.5 g/5 mL doz olacak sekilde
temas ettirilmesi sonucunda elde edilen verilerden Freundlich izoterm sabitleri k ve n sirasi
ile 0.639 mol/g ve 0.9682 olarak hesaplanmustir.

Tarim kaynakli olmayan adsorbentlerle yapilmis bazik boyar madde adsorpsiyon
calismalarinin adsorbent 6zellikleri, ¢alisma sartlar1 ve bulgular tablo halinde Tablo 7.1°de
verilmistir. Tablo 7.1°de yukarida 6zetlenen ¢alismalar haricinde yine bu konuda yapilan
bazi baska ¢alismalar da yer almaktadir.

Tarim kaynakl iiriinler iki sekilde adsorbent olarak kullanilabilmektedirler. Ilki tarimsal

atiklarin herhangi bir kimyasal isleme maruz birakilmadan, ogiitiilerek kullanilmasidir.
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Tablo 7.1. Tarim kaynakli olmayan adsorbentler ile yapilan boyar madde adsorpsiyon ¢aligsmalari

partikul boyutu: 100-500 um.

BOYAR Kullanilan Adsorbentin 2 .
MADDE adsorbent ozelligi Calisma sartlar Onemli bulgular KAYNAK
. L Kesikli-karistirmali sistem, bas. kons.: 10-100 mg/L, pH: 7.2°de 2 g/L doz i¢in Meenakshisundaram
Azur A Aktif karbon Ticari doz: 0.4-4 ¢/L, siire: 5-60 dk, pH: 1-11. G 47.846 mglg vd., 2009
Sodyum
\S/Ig/il:\?ot:ﬁonl]’ﬁf_]id;&}t Kesikli-karigtirmali sistem, pH: 8, siire: 0-120 dk, bas.
Basic Blue 3 B-Siklodekstrin ' kons.: 20-200 mg/L, sicaklik: 25 °C, karistirma hiz1: 25°C’de q: 91.9 mg/g Crini vd., 2007
benzen sodyum 150 dev/dk, doz: 1.5 g/L
disiilfonat ile ! T '
muamele edilmis
g . ) Maximova ve
Perfil M-100 iszﬁﬁ(s%efé bag. kons.: 3-24 mg/L., doz: 4 /L, Om: 0.619 mg/g Koumanova,
. ) : 2008
Basic Blue 5 Maximova ve
Perfil M-150 iszﬁﬁ(s%efé bag. kons.: 3-15 mg/L., doz: 4 /L, Om: 2.669 mg/g Koumanova,
’ ' 2008
Eljﬁgﬁl; komiirden Kesikli-karigtirmali sistem, pH: 4-11, doz: 1 g/L, bas. Langmuir izoterminden, El-Qada vd
Aktif karbon . . kons.: 100-800 mg/L, karistirma hizi: 100 dev/dk, siire: | pH 4 i¢in qn,: 298 mg/g B
aktiflestirerek elde 3 hafta H 11 icin a—: 588 ma/ 2006
edilmis ' p ¢m qm: g/9
;?g?g;i‘:;ﬂ; da Kesikli-karigtirmali sistem, pH: 3, siire: 40 dk, bas.
-Siklodekstrin . S kons.: 0-200 mg/L, sicaklik: 25 °C, 0.1 M NaCl ortami, | qn: 166.5 mg/g Crini vd., 2008
epiklorohidrin ile
Basic Blue 9 muamele edilmig doz: 0.4 g/L.
Metilen mavisi | Deri endiistrisi Kesikli sistem, sicaklik: 25 °C, doz: 3.3 g/L, siire: 24 . Oliveria vd.,
kat1 atig1 saat. Ads. kap.. 83 mg/g 2007
Deri endiistrisi iderilmi Kesikli sistem, sicaklik: 25 °C, doz: 3.3 g/L, siire: 24 ds. kap.- / Oliveria vd.,
Kati atig! Kromu giderilmis saat. Ads. kap.: 8 mg/g 2007
Deri enddistrisi . o Kesikli sistem, sicaklik: 25 °C, doz: 3.3 g/L, siire: 24 . Oliveria vd.,
Kt atig Krom ilave edilmis saat. Ads. kap.: 3 mg/g 2007
Kesikli sistem, sicaklik: 22 °C, bas. kons.: 100 mg/L, , .
. . i ) A pH 11°de 60 dk sonunda Al-Ghouti vd.,
Diatomit doz: 10 g/L, karistirma hizi: 300 dev/dk, pH: 4-11, O 105 mg/g 2009

Devamu var
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BOYAR Kullanilan Adsorbentin - .
MADDE adsorbent szelligi Calisma sartlan Onemli bulgular KAYNAK
Kesikli-karigtirmali sistem, doz: 2 g/L, bas. kons.: 20 .
Fosfat mg/L, sicaklik: 25 °C, siire: 2 saat. Om: 7.232 mg/g Barka vd., 2009
Kesikli-karigtirmali sistem, pH: 2-10, sicaklik: 40-50
Kirmizi ¢amur °C, doz: 1 g/L, karistirma hizi: 100 dev/dk, siire 70-80 | gm: 7.8x10°° mol/g Wang vd., 2005
saat.
Komiir Kesikli-karistirmali sistem, sicaklik: 20 °C, bas. kons.: .
(Bitiimlii) 10-1000 mg/L. Om: 323.6815 mg/g McKay vd., 1999
I 2-4 mm’ye Kesikli-karistirmali sistem, bas. kons.: 10 mg/L, doz: 40 mg/L bas kons. igin
Komir ogiitilmils 0.3-0.45 mg/mL, siire: 0.5-10 saat, q: 38.34 mg/g Banat vd., 2007
2-4 mm’ve 40 mg/L bas kons. i¢gin 60
Komiir commy Stirekli sistem, doz: 11.96 g, bas. kons.: 10-40 mg/L. mL/dk akig hizinda Banat vd., 2007
oglitiilmiis .
g: 74 mg/g
KSmiir Buharla aktive Kesikli- karigtirmali sistem, doz: 1 g/L, partikiil
mut _ boyutu: <106-500 um, bas. kons.: 100-800 mg/L, pH 9’da q,: 385 mg/g El-Qada vd., 2006
(Bitiimlii) edilmis N
sicaklik: 20 °C.
Basic Blue 9 N Akash Kinari Kesikli sistem, pH: 2-9, siire: 0-180 dk, bas. kons.: o )
Metilen mavisi | <Omr (Hindistan) 5.20 /L, sicaklik: 20-40 °C, doz: 20 g/L. 30°C’de q: 0.243 mg/g Khan vd., 2004
. . Kesikli-karigtirmali sistem, pH: 1-5, bas. kons: 0.1-4 uygun sartlarda
Oksihumolit mmol/L, doz: 20 g/L, sicaklik: 22 °C. O 0.070-0.278 mmol/g Janos vd., 2005
- Kesikli-karitirmali sistem, bas. kons.: 20-150 mg/L, ) ..
Profillit stire: 0-60 dk, doz: 1 g/L, pH: 8, sicaklik: 298 K. Am: 70.42 mg/g Giicek vd., 2005
Kesikli-karigtirmali sistem, sicaklik: 20 °C, bas. kons.: .
Sag (kil) 10-1000 mg/L. Om: 158.2312 mg/g McKay vd., 1999
- Kesikli-karigtirmali sistem, NaCl ortaminda, doz: 5 o S .
Sepiolit Y}k?rllmls, g/L, pH: 3-9, sicaklik: 30-60 °C, bas. kons.: 1.10% 60_ ch(éellgicnlqglllz ortamda, Ozdemir vd., 2006
ogutuimusy 12.102 mmol/L, siire: 24 saat. Gm: 21.9. 9
Sepiolit Ultrasonik isleme Kesikli-karigtirmali sistem, bas. kons.: 25-400 mg/L, 25°C ve pH 8.3’de Kiincek ve Sener,
P tabii tutulmus pH: 2-10, doz: 2.5 g/L, karigtirma hizi: 400 dev/dk. Om: 79.37 mg/g 2009
Sepiolit Ultrasonik isleme Kesikli-karigtirmali sistem, bas. kons.: 25-400 mg/L, 25°C ve pH 8.3’de Kiincek ve Sener,
P tabii tutulmus pH: 2-10, doz: 2.5 g/L, karistirma hizi: 400 dev/dk. Om: 128.21 mg/g 2009
Sedir talasi Kesikli-karigtirmali sistem, doz: 0.1-1.5 g/L, bas.

kons.: 40 mg/L, sicaklik: 20 °C, siire:5 saat.

Om: 96.61 mg/g

Hamdaoui, 2006
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BOYAR Kullanilan Adsorbentin - .
MADDE adsorbent szelligi Calisma sartlan Onemli bulgular KAYNAK
Siinger tasi tozu KeS|kI|-kar1$t1rr.1'131.1 sistem, doz: 0-100 g/L, bas. kons.: % 82 giderilme Akbal, 2005
| 10-50 mg/L, , siire: 1 saat.
Siinger tasi tozu KeS|kI|-kar1$t1{ma'1h sistem, doz: 0-100 g/L, bas. kons.: % 99 giderilme Akbal, 2005
I 10-50 mg/L, siire: 1 saat.
L i Kesikli sistem, bas. kons.: 50-300 mg/L, pH: 2-12, doz: | pH 8’de 5 g/L doz i¢in .
Tripoli 63-150 um 1-5 g/L, sicaklik: 25 °C, karigtirma hizt: 160 dev/dk. | g 16.6 mg/g Alzeydien, 2009
Kesikli-karigtirmali sistem, pH: 2-10, sicaklik: 40-50
Ugucu kiil °C, doz: 1 g/L, karigtirma hizi: 100 dev/dk, siire: 80 Om: 0.014 mmol/g Wang vd., 2005
Basic Blue 9 saat.
Metilen mavisi Kesikli-karigtirmali sistem, pH: 2-10, sicaklik: 40-50
Ugucu kiil °C, doz: 1 g/L, karigtirma hizi: 100 dev/dk, siire: 80 Om: 0.025 mmol/g Wang vd., 2005
saat.
Kesikli-karigtirmal sistem, karigtirma hizi: 200-600 pH: 7, 1 g/L doz, 25 °C, 400
Yumurta kabugu | Ogiitiilmiis dev/dk, bas. kons.: 10-50 mg/L, doz: 0.5-1.5 g/L, dev/dk ve 30 mg/L bas. Tsai vd., 2008
sicaklik: 15-45 °C. kons.’da % 10 giderilme
. Biyolojik olarak Kesikli-karigtirmali sistem, doz: 0.1-2 g/L, karistirma pH: 6, 40 dev/dk, 0.8 g/L
Jalshakti parcalanabilen hizi: 20-100 dev/dk, pH: 2-10, bas. kons.: 0-2000 doz, 2 saat siire i¢in g)(;g)éiapkar vd.,
polimer mg/L, siire:120 dk. Om: 172.4 mg/g
Zeolit Kekikli-karistirmali sistem, sicaklik: 30-50 °C, bas. o .
(MCM-22) kons.: 0.11-0.12 mmol/L. 30°C’de gm: 0.173 mmol/g. | Wang vd., 2006
Basic Blue 17 | Klinoptilolit Kesikli sistem, doz: 2.5-15 g/L, sicaklik: 30-60 °C, pH: | pH: 7,5 g/L doz ve 30 °C Alpat vd. 2008
Toluidin O 2-11, bas. kons.: 1-3 mmol/L. igin q,; 1.08.10 mol/g P B
Kesikli sistem, bas. kons.: 50-500 mg/L, doz: 2 g/L.,. Ho ve McKa
Basic Blue 69 | Turba 500-710 pm denge izotermleri igin doz: 0.4-6 g/L, bas kons.: 200 Om: 105 mg/g 1998-c Y
mg/L.
. Tetrahedral Kesikli-karigtirmali sistem, doz: 150-550 mg/L, bas. .
Aliimina olmayan kons.: 50-300 mg/L, sicaklik: 30-90 °C, pH: 3-7. Am: 61.35 mg/g Kannan vd., 2008
. Kesikli-karigtirmali sistem, pH: 3-11, doz: 10 g/L, , .
Basic Green 4 Bentonit 53-75 um boyutlu | sicaklik: 293-323 K, bas. kons.: 50-300 mg/L, siire: pH 5’de qy:176.6 mg/l, Bulut vd., 2008

Malahit yesili

120 dk.

AH: 13.21 kJ/mol

B-Siklodekstrin

Epiklorohidrin ile
muamele edilmig

Kesikli-karistirmal sistem, pH: 8, siire: 0-120 dk, bas.
kons.: 20-200 mg/L, sicaklik: 25 °C, karigtirma hizi:
150 dev/dk, doz: 1.5 g/L.

25°C’de q: 91.9 mg/g

Crini vd., 2007
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elde edilmis

0.04-6 g/L, siire: 1-120 dk.

AG: -711.66 kJ/ mol

BOYAR Kullanilan Adsorbentin - .
MADDE adsorbent szelligi Calisma sartlan Onemli bulgular KAYNAK
N Akash Kinari Kesikli sistem, pH: 2-9, siire: 0-180 dk, bas. kons.: 5- o )
Komiir (Hindistan) 20 g/L, sicaklik: 20-40 °C, doz: 20 g/L. 30°C’de q: 0.223 mg/g Khan vd., 2004
Basic Green 4 - Kesikli-karigtirmali sistem, doz: 50-450 mg/L, bas. .
Malahit yesili | S'K2 Tetrahedral kons.: 50-300 mg/L, sicaklik: 30-90 °C, pH: 3-7. G- 45.05 mg/g Kannan vd., 2008
- % 30 (v/v) hidrojen s CAMLE( O i .2~ | PH5 ve 30 °Cigin
Tavul tiiyd peroksit ile iglem 1;:;}1211 stem. Sli‘(’;l;h_kl' ig_ss_(i 1%245&“’ 3 saat, pH: 37, | -5 82 10° molig Mittal, 2005
gOrmiis - 8%, Das. T ' ' AG: -26.23 k/mol
Setiltrimetil
amonyum bromiir,
. i sodyum silikat Kesikli-karigtirmal sistem, doz: 1 g/L, sicaklik: 25-45 oo .
Basic Green5 | MCM-41 cozeltisi, siilfiirik °C, bas. kons.: 500 mg/L, pH: 4. 25°C’de qn: 40 mg/g Juang vd., 2006
asit ve saf su ile
sentezlenmis
Agartma topragi PetrolvraflnerISI Kesikli-karigtirmali sistem, bas. kons.:0-180 mg/L, Langmuir izoterminden
atik agartma . . . Mana vd., 2007
S doz: 0.25 g/L, siire: 8 saat. Om: 250 mg/g
topragi
Agartma topragi | Dogal agartma Kesikli-karigtirmali sistem, bas. kons.:0-180 mg/L, Langmuir izoterminden Mana vd.. 2007
topragi doz: 0.25 g/L, siire: 8 saat. Om: 217.4 mglg B
Sodyum hidroksit
Agartma topragi | ile islem gormiis Kesikli-karigtirmali sistem, bas. kons.:0-180 mg/L, Langmuir izoterminden Mana vd.. 2007
petrol rafinerisi doz: 0.25 g/L, siire: 8 saat. Om: 473.6 mg/g B
Basic Red 2 atik agirtma topragi
Safranin Aktif karbon Kesikli-karigtirmal sistem, pH: 2-12, doz: 10-110 40 °C ve pH: 6.5 i¢in Gubta vd.. 2006
(Merck) mg/L, bas. kons.: 0.01-0.1 mmol/L, sicaklik: 40-60 °C. | gn: 3.183 mol/g P B
. Biyolojik olarak Kesikli-karigtirmali sistem, doz: 0.1-2 g/L, karistirma pH: 6, 40 dev/dk, 0.8 g/L
Jalshakti pargalanabilen hizi: 20-100 dev/dk, pH: 2-10, bas. kons.: 0-2000 doz ve 2 saat siire i¢in 2D(;1(§)gapkar vd.,
polimer mg/L, siire: 120 dk. Om: 181.1 mg/g
I Kesikli-karigtirmal sistem, sicaklik: 20 °C, bas. kons.: .
Komiir 10-1000 mg/L. Om: 120.2870 mg/g McKay vd., 1999
Poli y -glutamik L - i ) . 0.4 g/L doz, 301 K, pH 5.7
asit L-glutamik asitten | Kesikli sistem, pH: 1-7, bas. kons.: 10-200 mg/L, doz: icin qm: 502, 83 mg/g, Inbagaj vd., 2006
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BOYAR Kullanilan Adsorbentin - .
MADDE adsorbent szelligi Calisma sartlan Onemli bulgular KAYNAK
Basic Red 2 Kesikli-karistirmali sistem, sicaklik: 20 °C, bas. kons.: .

Safranin Sag (kil) 10-1000 mg/L. Om: 190.1116 mg/g McKay vd., 1999
. _— Kesikli sistem, bas. kons: 3-10 mg/L, doz: 4 g/L, ) Maximova ve
Basic Red 18 Perfil M-100 sicaklik: 20 °C. Om: 0.441 mglg Koumanova, 2008

Bentonit-odun Kesikli-karigtirmali sistem, bas. kons.: 13.7-200 mg/L, | 200 mg/L bas. kons. igin Yeddou ve
talag1 karisimi stire: 30 dk, sicaklik: 18-45 °C, pH: 3-9, doz: 6 g/L. Om: 30.12 mg/g Bensmaili, 2005
Kesikli-karigtirmali sistem, pH: 1-11, siire: 0-180 dKk, ..
Bor atig1 doz: 1-16 g/L, sicaklik: 298-328 K, bas. kons.: 50-300 2 g/L doz VEE3298 K igin Olgun ve Atar,
ma/L. Om: 1.64x10™ mol/g 2009
Chenviron Bitiimli kOmiiriin Kesikli-karigtirmali sistem, pH: 3-11, bas. kons.: 30- . .
karbonu aktivasyonu ile 250 mg/L, sicaklik: 20 °C, doz: 4 g/L. Am: 106 mg/g Martin vd., 2003
Basic Red 46 iigilrljasyon Siilfiirik asitle Kesikli-karigtirmali sistem, pH: 3-11, bas. kons.: 30- - 188 ma/ Martin vd.. 2003
amute aktive edilmis 250 mg/L, sicaklik: 20 °C, doz: 4 g/L. G- 9 B
(Siilfiirli)
Kesikli-karigtirmal sistem, sicaklik: 30-60 °C, pH:
Kaolinit 5.83, siire: 3 saat, bas. kons.: 0.01-0.3 mmol/L, 30°C’de 2.46 mol/g Karaoglu vd., 2009
karistirma hizi: 120 dev/dk.
. - Kesikli sistem, doz: 0-0.6 g/L, bas. kons.: 10-28 mg/L, .. . .
Kil Fas kili siire: 1 saat, sicaklik: 25 °C. 0.4 g/L doz i¢in qn,: 54 mg/g | Karim vd., 2009
Bagas ucgucu Kesikli-karigtirmali sistem, sicaklik: 30 °C, pH: 3-12, 2 g/L doz igin Mall vd.. 2006
kiilii doz: 0-10 g/L, bas. kons.: 5-30 mg/L, siire: 0-340 dk. Om: 26.2467 mg/g B
- Kesikli sistem, NaCl ortaminda, doz: 5 g/L, pH: 3-9, o . .
Basic Violet 1 | SePiolit zlkzﬁf‘nﬁ sicaklik: 30-60 °C, bas. kons.: 1.10°°-12.10° mol/L, 60 ch%erﬁ/a sizortamda, | ¢ 4 ir vd.. 2006
Metil viyole el 3 siire: 24 saat. Om- 2. 9.
Kesikli karigtirmali sistem, pH: 2-10, sicaklik: 30-50
Taban kiilii °C, doz: 0.025-0.1 g/25 mL, siire: 10x10°-110x10° 30 °C’de 6.82x10° mol/g Mittal vd., 2008
saniye, bas. kons.: 2x10°-9x10° M.
Basic Violet 3 | Bentonit Kesikli sistem, bas. kons.: 0.1-1.2 mmol/L, sicaklik: 400 dk sonunda Eren ve Afsin,
Kristal vivole 295.15 K, pH: 6, doz: 2 g/L, siire: 0-400 dk. g: 0.24 mmol/g 2009
y Bentonit Sulfiirik asitle Kesikli sistem, bas. kons.: 0.1-1.2 mmol/L, sicaklik: 200 dk sonunda Eren ve Afsin,
aktive edilmis 295.15 K, pH: 6, doz: 2 g/L, siire: 0-400 dk. g: 0.24 mmol/g 2009
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BOYAR Kullanilan Adsorbentin “ .
MADDE adsorbent ozelligi Calisma sartlar: Onemli bulgular KAYNAK
. Magnezyom oksit Kesikli sistem, bas. kons.: 410 mg/L, pH: 6.5, doz: 2 .
Bentonit ile kaplanmig g/L, sicaklik: 295-318 K. On: 496 Mg/g Eren, 2009
. Biyolojik olarak Kesikli-karigtirmali sistem, doz: 0.1-2 g/L, karistirma
Jalshakti parcalanabilen hizt: 20-100 dev/dk, pH: 2-10, bas. kons.: 0-2000 51.';66{ ?f o _ngog'nf S/aat %‘ggapkar vd.,
S polimer mg/L, siire: 120 dk. o1 qm- 229 MQIg
Basic Violet 3 St t Kesikli-karigtirmali sistem, doz: 0-100 g/L, bas. kons.:
Kristal viyole unger tast angurmat ' ' g, DA KOS 9570 giderilme Akbal, 2005
tozu | 10-50 mg/L, , siire: 1 saat.
Stinger tas1 Kesikli-karigtirmali sistem, doz: 0-100 g/L, bas. kons.: % 92 giderilme Akbal. 2005
tozu Il 10-50 mg/L, , siire: 1 saat. g '
Zeolit Kesikli-karigtirmal sistem, sicaklik: 30-50 °C, bas. oo .
MCM-22 kons.: 0.17, 0.12 ve 0.11 mmol/L. 30 °C’de gm: 0.12 mmol/g Wang vd., 2006
Kesikli-karigtirmal sistem, doz: 1 g/L, karistirma hiz:
Aktif gamur 120 dev/dk, siire: 0-24 saat, bas. kons.: 0.05-4.03 Om: 4.610 umol/g Ju vd., 2008
umol/L, pH hakkinda bilgi yok.
Siilfiirik asitle Kesikli-karigtirmal sistem, doz: 1 g/L, karigtirma hizz:
Aktif gamur islem oBrmii 120 dev/dk, siire: 0-24 saat, bas. kons.: 0.05-4.03 Om: 7.181 umol/g Ju vd., 2008
siem gormus umol/L, pH hakkinda bilgi yok.
Hidroklorik asitle Kesikli-karigtirmali sistem, doz: 1 g/L, karistirma hiz:
Aktif gamur . . 120 dev/dk, siire: 0-24 saat, bas. kons.: 0.05-4.03 Om: 6.150 pmol/g Juvd., 2008
islem gérmiis o
L pumol/L, pH hakkinda bilgi yok.
Basic Violet Kesikli-k 11 si doz: 1 g/L, k hiz1:
10 . Sodyum hidroksit esikli-karistirmali sistem, doz: 1 g/L, karigtirma hizt:
. Aktif gamur o - 120 dev/dk, siire: 0-24 saat, bas. kons.: 0.05-4.03 Om: 5.650 pmol/g Juvd., 2008
Rodamin B ile islem gormiis umol/L
Aktif Karbon Stirekli sitem, bas. kons.: 30-70 mg/L, siire: 50 dk, akis - 8.82-18 ma/ Kannan ve
(Merck) hizi: 1 mL/dk, yatak boyu: 0.003-0.006 m. g-©. 9’9 Murugavel, 2007
Demir krom Stirekli sitem, bas. kons.: 30-70 mg/L, siire: 50 dk, akis - 1.71-2.29 ma/ Kannan ve
oksit hizi: 1 mL/dk, yatak boyu: 0.003-0.006 m. g- 1./1-2c9myig Murugavel., 2007
N Akash Kinari Kesikli sistem, pH: 2-9, siire: 0-180 dk, bas. kons.: o )
KOmiir (Hindistan) 5-20 g/L, sicaklik: 20-40 °C, doz: 20 g/L. 30°C’de q: 0.196 mg/g Khan vd., 2004

Linyit komiir

Stirekli sitem, bas. kons.: 30-70 mg/L, stire: 50 dk, akis
hizi: 1 mL/dk, yatak boyu: 0.003-0.006 m.

g: 4.8 -7.07 mg/g

Kannan ve
Murugavel., 2007
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BOYAR Kullanilan Adsorbentin - .
MADDE adsorbent szelligi Calisma sartlan Onemli bulgular KAYNAK
Poli (y -glutamik - o
asit) (v-9 L-glutamik asitten | Kesikli sistem, pH: 1-7, bas. kons.: 10-200 mg/L, doz: 2;’ ?G/II; 202_’33;)%12}; \rfg?; Inbagaj vd., 2006
. . _ e . m- . 1 "
elde edilmis 0.04-6 g/L, siire: 1-120 dk. AG: -7.06 kJ/ mol
Zeolit Kesikli-karistirmali sistem, sicaklik: 30-50 °C, bas. o .
Basic Violet | (MCM-22) kons.: 0.17-0.12 ve 0.11 mmol/L. 30°Cde qn: 0.105 mmol/g | Wang vd., 2006
10 Setiltrimetil
Rodamin B amonyum bromiir,
Zeolit sodyum silikat Kesikli-karigtirmal sistem, doz: 1 g/L, sicaklik: 25-45 o .
MCM-41 ¢Ozeltisi, stlfiirik °C, bas. kons.: 500 mg/L, pH: 4. 25 °C’de qm: 547.1 mg/g Juang vd., 2006
asit ve saf su ile
sentezlenmis
Poli (y -glutamik L I 0.4 g/L doz, 301 K ve pH
. . L-glutamik asitten | Kesikli sistem, pH: 1-7, bas. kons.: 10-200 mg/L, doz: o N .
Basic Yellow | asit) o ) Lo 5.8 igin qm: 277.29 mg/g, Inbagaj vd., 2006
5 elde edilmis 0.04-6 g/L, stire: 1-120 dk. AG: .7.69 KJ/ mol
Auramin Siirfaktan ile Kesikli-karistirmal sistem, bas. kons.: 200 mg/L, doz:
Aliimina difive edilmi 6 g/L, karigtirma hizi: 150 dev/dk, pH: 2-10, sicaklik: 30 dakikada % 98 giderilme | Adak vd., 2005
moditiye eS| 15-25 o, siire: 0-120 dk.
. i Kesikli-karigtirmali sistem, doz: 0.270-2.590 g/L, bas. o .
Amberlit XAD-4 kons: 1415 me/L, sicaklik: 20-40 °C, siire: 0-600 dk. | 20 C d€ dm: 11.7:mg/g Yener vd., 2006
Kesikli-karigtirmali sistem, pH: 1-11, siire:180 dk, doz: .
o ) ) 2he e E0.200 2 ¢/L doz ve 298 K igin Olgun ve Atar,
Basic Yellow Bor atig1 ]r}]é/6|_g/L’ sicaklik: 298-328 K, bas. kons.: 50-300 O 1.89X10°° mol/g 2009
28 — -
Kesikli-karigtirmal sistem, doz: 2 g/L, bas. kons.: 20 .
Fosfat mg/L, sicaklik: 25 °C, siire: 2 saat. Om: 16.775 mg/g Barka vd., 2009
. - Kesikli-karigtirmali sistem, doz: 0.05-0.5 g/L, bas. ops i
Klinoptilolit Kons.: 14-15 mg/L. sicaklik: 20-40 °C, siire: 0-600 dk. | S0 C 4 dm: 52.9 mg/g Yener vd., 2006
882 sic Yellow Kesikli-karigtirmali sistem, sicaklik: 30-60 °C, pH:
Maxilon Kaolinit 4.5, siire: 3 saat, bas. kons.: 0.01-0.9 mmol/L, 30°C’de q: 7.97 mol/g Karaoglu vd., 2009

Yellow 4GL

karigtirma hizi: 120 dev/dk.
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Ikincisi ise karbonizasyon veya cesitli kimyasallar ile aktivasyon islemine tabi tutularak
kullanilmalaridir. Asagidaki kisimlarda tarimsal kaynakli adsorbentler ile gergeklestirilen
bazik boyar madde adsorpsiyon ¢alismalar1 genis bir sekilde 6zetlenmistir.

Ofomaja (2007), metilen mavisinin palmiye meyve c¢ekirdegi zar1 Tizerine
adsorpsiyonunu arastirdigi ¢alismasinda, ilk 5 dakikada elde ettigi deneysel verilerin
yalanci birinci mertebeden kinetik modele uydugunu fakat bundan sonraki siirelerde elde
edilen verilerin sapmalar gosterdigini, tim siire boyunca ise adsorpsiyonun yalanci ikinci
mertebe kinetik modelle tanimlanabilecegini belirtmektedir. Ayrica arastirmaci, farkli
baslangic konsantrasyonlarinda gergeklestirilen kinetik deneylere dayanarak, adsorpsiyon

yogunlugu (q) ve pH (AH") arasinda,

0= 5681AH" + 138.53 (7.1)

seklinde bir bagintinin oldugunu ifade etmektedir.

Bir ¢aligmada, ultrason varliginda malahit yesilinin adsorpsiyonu i¢in ¢am kullanilmis
ve ultrason varligininin adsorpsiyon prosesini 6nemli derecede iyilestirdigi belirlenmistir.
Ayrica, baslangi¢ konsantrasyonu ve sicakligin artmasi, adsorbent dozu ve iyonik siddetin
azalmasi ile adsorpsiyon yogunlugunun arttigi gozlenmistir. Calismada, ultrason ve
karistirmanin bir arada oldugu sistemde daha iyi sonuglar alindigi ve adsorpsiyon hiz
kontrol basamaginin por difizyonu oldugu ifade edilmektedir (Hamdaoui vd., 2008-a).

Metilen mavisinin ananas sap1 (Hameed vd., 2009; Weng vd., 2009), bakla kabugu
(Hameed ve El-Khaiary, 2008-b), bugday kabugu (Bulut ve Aydin, 2006), ¢ay atigi
(Hameed, 2009-a; Uddin vd., 2009), ¢imen (Hameed, 2009-b), findik kabugu (Ferrero,
2007), fistik kabugu (Gong vd., 2005-a), hindistan cevizi kabugu (Namasivayam ve
Sangeetha, 2006), lahana kabugu (Gong vd., 2007-c), muz sap1 (Hameed vd., 2008-a),
palmiye meyve cekirdegi zar1 (Ofomaja, 2007; Jumasiah vd., 2005), piring kabugu
(McKay vd., 1999) ile adsorpsiyonu incelenmistir.

Bitkisel yan {irlinlerden iyon degistirici ve aktif karbon yapimi son zamanlarda
izerinde yogun arastirmalarin yapildigi bir konudur. Ekserisi seliiloz, pektin ve lignin gibi
maddeler igeren bu malzemelerin, adsorpsiyonla baglama 6zelligine ilave olarak,
icerdikleri asidik-bazik gruplar nedeniyle iyon degistirme yoluyla da iyonik maddeleri
tutmaya uygun olduklar1 belirtilmektedir. Yapilan bazi ¢aligmalarda polikarboksilli asitler

(sitrik asit, maleik asit, malik asit, tartarik asit ve siiksinik asit gibi) kullanilarak (Marshall
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vd., 2000) seliillozun alkol hidroksilleri esterlestirilirken seliiloz fibrilleri ¢capraz baglanma
ile birlestirilmekte ve serbest asit gruplar1 molekiile baglanmaktadir. Bu sekilde elde edilen
malzemelerin katyon tutma 6zellikleri 6nemli derecede arttig1 gibi fiziksel stabiliteleri de
iyilesmektedir (Laszlo ve Dintzis, 1994; Dronnet vd., 1998-a). Ligno-seliilozik esasli iyon
degistiriciler, petrol orijinli diger polimerik iyon degistiricilerle kiyaslandiginda biyolojik
olarak pargalanabilme gibi 6nemli bir avantaja sahiptir. Ucuz veya bol bulunan bu bitkisel
artik, atik ve yan {irlinler, gesitli kimyasal maddelerle modifiye edilerek iyon degisimi
yapabilen fonksiyonel gruplarinin miktari artirilmis ve elde edilen bu modifiye tiriinler agir
metal gibi inorganik ve boyar madde gibi organik Kirleticilerin giderilebilmesi igin
kullanilmistir (Walker ve Weatherley, 1998; Morais vd., 1999; Ravi Kumar, 2000;
Namasivayam vd., 2001; Karcher vd., 2001).

Soya fasulyesi kabugu, badem kabugu, piring kabugu, pekan cevizi kabugu, misir sapz,
bagas, siyah ceviz kabugu ve Ingiliz ceviz kabugunun NaOH ile saponifikasyonunu
miiteakip sitrik asitle esterlestirilmesi Wartelle ve Marshall (2000) tarafindan
aragtirtlmistir. Soya fasulyesi (Marshall vd., 1999), soya fasulyesi ve misir protein
riinlerinin  (Sessa ve Wing, 1998) sitrik asit ile modifikasyonu arastirilmistir.
Epiklorohidrin ile seker pancari kiispesiden ( Dronnet vd., 1997), suda az ¢dziinen veya hig
¢oziinmeyen bugday nisastasindan (Simkovic vd., 1996) ve muisir nigasta tozundan (Chan
ve Fu., 1997) iyon degistirici modifikasyonu incelenmistir. Xu ve arkadaglari (2005), misir
nigastasini 3-Kloro-2-hidroksipropiltrimetil amonyum kloriir, epiklorohidrin ve kloro asetik
asit ile muamele ederek karboksimetil gruplari igeren iyon degistirici yapilmislardir. Seker
pancari kiispesinin formaldehit ve epiklorohidrin ile modifikasyonu Dronnet ve arkadaslari
(1997) tarafindan incelenmistir.

Misir kepegi, misir kogani, yulaf kabugu, soya kabugu, seker pancari kiispesi, piring
nigastasi ve kagit kullanilarak fitik asitten katyon degistirici regine yapimi Lehrfeld (1997)
tarafindan arastirllmistir. Baes ve arkadaslari (1997), hindistan cevizi kabugunu oOnce
tiyonil kloriir ile klorlamis ve daha sonra dimetil amin ile amin gruplar ilave ederek bir
anyon degistirici yapmislardir.

Marshall ve Wartelle (2004), soya fasulyesi kabugunun kuaternizasyonu ile elde
ettikleri anyon degistirici ile sulu ¢ozeltilerden arsenat, kromat, dikromat, fosfat ve
selenatin uzaklastirilmasini arastirmiglardir.

Bir c¢alismada bagasin g¢esitli kimyasallarla etkilestirilmesiyle elde edilen iyon

degistirme 6zelligine sahip farkli adsorbentler, atiksulardan agir metallerin (Cu(ll), Ni(ll),
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Cr(I) ve Fe(Il)) giderilebilmesi i¢in kullanilmistir. S6z konusu ¢alismada iyon
degistiriciler 4 farkli yontemle elde edilmistir. Epiklorohidrinli adsorbent i¢in, 5 g bagas
100 mL derisik epiklorohidrin ile 3 saat geri sogutucu altinda ¢apraz baglanma islemine
maruz birakilmistir. Capraz bagli oksi-bagas elde etmek amaciyla 5 g bagas 100 mL %
10’luk NalO4 ¢ozeltisi ile oda sicakliginda 24 saat boyunca karistirilmig, daha sonra 0.4 M
sodyom kloriir-2 M asetik asit ¢ozeltisinden 50 mL ilave edilerek 48 saat oda sicakliginda
bekletilmistir. Capraz bagli karboksimetil bagas eldesi i¢in, 5 g bagas 15 mL % 40’lik
NaOH-120 mL izopropanol ortaminda 4 g monokloroasetik asit ile 50 °C’de 3 saat
esterifikasyon iglemine tabi tutulmustur. Bu karigim siiziildiikten sonra % 70’lik MeOH ile
notralize edilmis ve bazin fazlasi, materyali yikamak suretiyle uzaklagtirilmistir.
Caprazbagl siiksinilasyonlanmis bagas, bagasin asetonda ¢oziinmiis siiksinik anhidrit ile
muamaelesinden elde edilmistir (Nada ve Hassan, 2006).

Bagka bir ¢alismada (Gong vd, 2005-b), fistik kabugu modifiye {irlinleri ile atiksularin
aritimi incelenmistir. Bu ¢alismada amino gruplarinin metilasyonu igin formaldehit ve
formik asit; karboksil gruplarinin esterifikasyonu i¢in metanol ve hidroklorik asit; amin ve
hidroksil gruplarinin asetilasyonu igin ise asetik anhitrit kullanilarak 3 farkli modifiye tiriin
elde edilmistir. Elde edilen bu adsorbentler ile metilen mavisi, parlak kresil mavisi, dogal
kirmizi, amarant ve sunset sarisi boyar maddelerinin basarili bir sekilde sulu ortamdan
uzaklastirildigi ifade edilmektedir.

Sitrik asit ile modifiye edilmis piring samani, malahit yesili boyar maddesinin
giderilmesi i¢in kullanilmistir. Cesitli adsorpsiyon parametrelerinin etkisinin incelendigi
calismada, pH> 4, 250 mg/L malahit yesili konsantrasyonu i¢in 2.0 g/ dozda adsorbent
kullanilmast halinde modifiye olmamis piring saman icin elde edilen verim % 60 iken,
modifiye adsorbent i¢in bu degerin % 93 oldugu belirlenmistir (Gong vd., 2006).

Yine yapilan bagka bir ¢alismada (Gong vd., 2008-a), piring samani 1:12 oraninda 0.5
M konsantrasyonundaki oksalik asit ile karistirilip 24 saat siireyle 50 °C’deki firinda
esterifikasyona ugratilmis ve daha sonra firinin sicakligt 120 °C’ye c¢ikarilarak 90 dk
isittlmigtir. Bu sekilde hazirlanan adsorbentin metilen mavisi ve malahit yesili tutma
etkinligi aragtirilmigtir. Modifiye iiriiniin 2 g/L dozda kullanilmas1 durumunda, 250 mg/L
baslangi¢ konsantrasyonundaki ¢ézeltiler icin metilen mavisi ve malahit yesili adsorpsiyon
yogunluklarinin sirasi ile 256.4 ve 238.1 mg/g oldugu belirtilmektedir.

Gong ve arkadaslar1 (2007-a), piring samanint fosforilasyona ugrattiktan sonra elde

ettikleri fosforik asit modifiye {iirlinline, daha kolay ayrigabilecegi bir forma doniistiirmek
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maksadiyla sodyum iyonlar1 yiiklemislerdir. Arastirmacilar bu iiriin ile sulu ¢ozeltilerden
metilen mavisi ve Basic Red 5 boyar maddelerini uzaklastirmiglardir.

Basic Blue 3 boyar maddesinin etilendiamin ile modifiye edilmis piring kabugu ile
adsorpsiyonu bir arastirma grubu tarafindan incelenmistir. 1 g piring kabugunun 0.02 mol
etilendiamin ile 80 °C’de 2 saat siire ile karistirilmasi suretiyle hazirlanan adsorbent ile
yapilan izoterm g¢alismalarindan Basic Blue 3 boyar maddesi igin adsorpsiyon yogunlugu
3.29 mg/g olarak hesaplanmistir (Ong vd., 2007).

Gong ve arkadaslar1 (2007-b) soya fasulyesi kabugunu fosforik asitle esterifiye ettikten
sonra atiksulardan boyar maddelerin giderilmesi amaci ile kullanmiglardir. Bu amagla soya
fasulyesi kabuklar1 1/12 ( kabuk/fosforik asit, kiitle/hacim) oraninda fosforik asit ile 30 dk
siireyle karistirildiktan sonra 50 °C’de 24 saat firinda kurutmus ve daha sonra firinin
sicakligr 150 °C’ye ¢ikarilarak bu sicaklikda 90 dk bekletilmistir. Bu sekilde hazirlanan
adsorbentler ile akridin oranj ve malahit yesilinin giderilebilme imkan1 arastirilmistir.

Abdullah ve arkadaslar1 (2005), metilen kirmizisini sulu ortamdan uzaklagtirmak igin
modifiye bagas trtinlerini kullanmiglardir. Bu amagla bagas, bagas kiitlesi/formaldehit
hacmi 1/5 olacak sekilde % 1’lik formaldehit ¢ozeltisi ile 50 °C’de 4 saat stire ile ve 1/1
oraninda stlfiirik asit ile 24 saat siireyle 150 °C’de isleme tabi tutulmustur. 250 mg/L
baslangi¢ konsantrasyonu i¢in 120 dk sonunda hig islem gormemis bagas, formaldehit ile
islem gormiis bagas ve siilfiirik asit ile islem gérmiis bagas i¢in boyar madde adsorpsiyon
verimlerinin sirastyla % 31.6, % 40 ve % 87.3 oldugu bildirilmektedir.

Yapisinin bilylik cogunlugu seliilloz, pektin ve ligninden olusan tarimsal artik ve
tarimsal madde isleyen endiistrilerin ekonomik degeri diisiik yan iirtinleri ve artiklari gesitli
yontemlerle aktif karbona doniistiiriilerek boyar madde ve ¢esitli 1yonlarin adsorpsiyonu
amactyla kullanilmigtir (Nawar ve Doma, 1989; Lee vd., 1999; Cox vd., 1999; Toles vd.,
1999; Cox vd., 2000; Kadirvelu vd., 2000; Toles vd., 2000; Rajeshwarisivaraj vd., 2001,
Kadirvelu vd., 2003; Pereira vd., 2003; Kadirvelu vd., 2005).

Bilindigi gibi, suya ilgisinin ¢ok yiiksek olmasi nedeniyle 6zellikle derisik stilfiirik asit
karbohidrat yapisindaki bircok organik madde ile muamele edildigi zaman organik
maddenin yapisint bozarak suyu biinyesine alir. Siilfiirik asidin bu 6zelliginden
yararlanilarak tarimsal atik/artiklardan aktiflestirilmis karbon igerikli adsorbentler elde
edilmistir. Ayrica islemden sonra yapilan yikama ile siilfiirik asit seyrelmis olarak geri
kazanilabilmistir. Siilfiirik asit karbonizasyonuyla degisik maddelerden ¢ikilarak bazi aktif

karbon icerikli adsorbentler yapilmis ve bunlarin bircogu sulu ortamdan agir metallerin,
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bazilari da boyar maddelerin giderilmesi amaciyla kullanilmistir (Cox vd., 1999;
Namasivayam ve Kadirvelu., 1997; Namasivayam ve Kadirvelu 1999; Cimino vd., 2000;
Kadirvelu vd., 2000; Selvi vd., 2001; Garg vd., 2003; Nagda ve Ghole, 2008).

Piring kabugu, piring nisastasi ve soya fasulyesi kabugu 800 °C’de azot ortaminda
pirolize tabi tutularak aktif karbon elde edilmistir (Ahmedna vd., 1997). Baska bir
calismada, seker kamigi bagasinin ve pekan cevizinin karbonizasyonu ile elde edilen aktif
karbonun seker fabrikasyonundaki ham serbetlerin renginin giderilmesinde iyi sonuglar
verdigi belirtilmektedir (Ahmedna vd., 2000).

Yapilan bir calismada (Ozer ve Dursun, 2007), siilfiirik asit ile dehidrate olmus bugday
kepegi karbonu ile metilen mavisi adsorpsiyonu incelenmis ve uygun adsorpsiyon
sicakliginin 45 °C, pH’nin ise 2.5 oldugu belirlenmistir. Sicakligin artmasi ile birlikte
adsorpsiyon yogunlugunun arttigi gozlenmistir. Adsorpsiyon yogunlugunun sicaklikla
artmasinin  dehitrate olmus bugday kepegi karbonu iizerine metilen mavisi
adsorpsiyonunun endotermik karakterde olmasindan dolay1 oldugu ifade edilmektedir. Bu
durum ayni zamanda, sadece fiziksel degil, bunun yaninda kimyasal adsorpsiyonun da
meydana geldiginin bir gostergesidir. Bu sartlar altinda 200 mg/L baslangig
konsantrasyonu ve 2 g/L dehidrate olmus bugday kepegi dozu i¢in giderilebilen boyar
madde miktar1 % 99.8’dir. S6z konusu ¢alismada deneysel veriler Langmuir, Freundlich ve
Redlich-Peterson izotermlerine uygulanmis ve adsorpsiyonun her {i¢ izoterm tipine de
uydugu tespit edilmistir. 45 °C’de 72 saatlik temas siiresi sonunda Langmuir izoterminden
adsorpsiyon yogunlugu 222.2 mg/g olarak hesaplanmistir.

Mendez ve arkadaslar1 (2007) yaptiklar1 bir ¢alismada, kagit endistrisi atiklarint ve
¢am kabuklarmi 650 °C’de 2 saat siire ile prolize ugratmislar ve bu sekilde elde ettikleri
karbon esasli adsorbentleri atiksulardan malahit yesilini uzaklagtirmak amaciyla
kullanmiglardir. Adsorpsiyon deneyleri, 20 mL malahit yesili ¢ozeltisine 0.05 mg
adsorbent ilave edilerek 300 dev/dk hizla 1 saat karistirmak suretiyle gerceklestirilmis ve
100 mg/L konsantrasyonundaki malahit yesili ¢ozeltisinin kagit atig1 karbonize tiriinii ile %
98.5 ve ¢am kabugu karbonize liriinii ile ise % 69.3 oraninda aritildig1 belirlenmistir.

Tarimsal kaynakli atik/artik ve onlarin cesitli kimyasal maddeler ve yontemlerle
modifikasyonundan elde edilen adsorbentler ile yapilan bazi bazik boyar madde
uzaklastirma caligmalarina dair adsorbentin 6zelligi, ¢alisma sartlar1 ve 6nemli bulgular
gibi bilgiler Tablo 7.2’de verilmistir. Tabloda yukaridaki kisimlarda 6zetlenmeyen bazi

bazik boyar madde uzaklastirma ¢alismalar1 da mevcuttur.
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Tablo 7.2. Tarimsal atik, artik veya yan {iriinler ile yapilan boyar madde adsorpsiyon ¢alismalari

0.05-0.5 mol/L, stire: 300 dk.

gm: 54.79 mg/g

E/I?A\ISA[\)RE ;‘;g?ggﬁ? '.(?ch??i;?entm Calisma sartlar Onemli bulgular KAYNAK
Limon kabugu 300 °Cfde Kesikli-karistirmali sistem, bas. kons.: 10-50 mg/L, pH 7.2 ve 2 g/L doz i¢in Meenakshisundaram
Azur A karbonizasyon doz:_ 0._4—4 g/L, siire: 5-60 dk, pH: 1-11. Om: 1.210 mg/g vd., 2009
Portakal kabugu 300 °Cfde Kesikli-karistirmali sistem, bas. kons.: 10-50 mg/L, pH 7.2 ve 2 g/L doz i¢in Meenakshisundaram
karbonizasyon doz: 0.4-4 g/L, siire: 5-60 dk, pH: 1-11. Om: 1.869 mg/g vd., 2009
. Ak.riloni'.[r“ ve Kesikli-karigtirmali sistem, bas. kons.: 100 mg/L, doz: . Abdel-Aal vd.,
: Nisasta amldOKS”I] Hle 0.01 g/L, sicaklik: 20 °C, pH: 4-10, siire: 8 giin. pH 7'deq: 7.2 mg/g 2006
Basic Blue 3 capraz baglanmig
Siyah piring Kesikli-karigtirmali sistem, bas. kons.: 100 mg/L, doz: , . Abdel-Aal vd.,
ka}l;ugs 0.01 g/L, sicaklik: 20 °C, pH: 4-10, siire: 8 gigin. pH 7’de qn: 3.1 mg/g 2006
Kesikli-karigtirmal sistem, pH: 2-10, sicaklik: 30 °C, .. .
Ananas sap1 bas. kons.: 25-300 mg/L, siire: 0-330 dk, karistirma rlﬁs /g/L doz igin qm- 119.05 ZHSI(;geed vd.,
hizi: 130 dev/dk, doz: 1.5 g/L. i
Ananas yaprag: KeSikzlik-karlstlrmah sistems, NaNO; kons.: 5x107- 5x10° M tuz varliginda 27
tozu 7x10 M, bas. kons.: 2x10™ M, doz: 0.3 g/L, pHs: 6.5, °C’de 10 %k sonunda Weng vd., 2009
sicaklik: 4-54 °C, siire: 80 dk. g: 5.5x10™ mol/g
Kesikli-karigtirmali sistem, pH: 5, sicaklik: 30 °C, bas. HS ve 1.5 o/L doz icin Hameed ve
Bakla kabugu kons.: 30-320 mg/L, siire: 0-330 dk, karigtirma hiz:: p - 192 7' g/ ¢ El-Khaiary,
130 dev/dk, doz: 1.5 g/L. Gm- 192.7 MY/ 2008-b
o . . - 303 K’de q: 16.34, 313
. . . Kesikli-karigtirmali sistem, doz: 5 g/L, siire: 5-150 dk, , ) , Bulut ve Aydin,
BaSI_C Blue 9_ _ Bugday kabugu bas. kons.: 200 g/L, sicaklik: 303_3g23 K. K’de q: 23.24 ve 323 K’de 2006 Y
Metilen mavisi 31.32 mg/g
Kesikli-karigtirmali sistem, bas. kons.:5-20 mg/L,
Bugday kepegi 0.3-1.25 mm karistirma hizi: 100-100 dev/dk, pH: 1-11, sicaklik: 20- ;/OLH(Iii/zLiEfrf al(;(s)(r)ll?ps\;;olr? Ha_mdaoui ve
R 30 °C, tuz etkisis: 0-10 mg/L, doz: 2-10 g/L, siire: 180 » - Chiha, 2007
dk. yogunlugu 4 mg/g.
Kesikli-karigtirmali sistem, pH: 2-6 , bas. kons.: 80 20°C,pH 6, 5 g/L doz ve
Bugday kepegi Ince dgiitiilmiis mg/L, doz: 0.5-7 g/L, sicaklik: 20 °C, NaCl kons.: 120 dk siire sonunda Wang vd., 2008
0.05-0.5 mol/L, siire: 300 dk. gm: 16.68 mg/g
Kesikli-karigtirmali sistem, pH: 2-6 , bas. kons.: 80 20°C, pH 6, 5 g/L doz ve
Bugday kepegi Kalin 6giitiilmiis mg/L, doz: 0.5-7 g/L, sicaklik: 20 °C, NaCl kons.: 120 dk siire sonunda Wang vd., 2008
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BOYAR Kullanilan Adsorbentin % .
MADDE adsorbent szelligi Calisma sartlan Onemli bulgular KAYNAK
- Sitrik asit ile Kesikli-karigtirmali sistem, pH: 2-10, siire: 6 saat, doz: | pH 6 ve 2 g/L doz igin i
Bugday samant | oo ifive 0.5-6 g/L, bas. kons.: 50-650 mg/L, siire: 0-1440 dk. | G 312.5 mglg Gong vd., 2008-¢
Cay demlendikten | Kesikli-karigtirmali sistem, doz: 0.5-6 g/L, pH: 2-11, 3.5 o/L doz icin
Cay artig1 sonra arta kalan stire: 0-180 dk, bas. kons.: 30-390 mg/L, karistirma ” %OO 052 r‘; L Hameed 2009-a
kisim hizt: 130 dev/dk, sicaklik: 30 °C. Gm- 279552 MY
N Kesikli-karigtirmali sistem, pH: 2-11, doz: 1-3 g/L, bas. . .
Cay artig1 kons.: 20-50 mg/L, siire: 0-400 dk. Om: 85.16 mg/L Uddin vd., 2009
Kesikli-karigtirmali sistem, bas. kons.: 70-380 mg/L, .
. ) 3.5 g/L doz igin
Cimen karistirma hizi: 130 dev/dk, doz: 0.25-6 g/L, pH: 3-10, - 457 640 ma/ Hameed, 2009-b
stire: 180 dk, sicaklik: 30 °C. Gm- ' 99
- Kesikli-karigtirmali sistem, bas. kons.: 50-500 mg/L, .
Findik kabugu 125 pm siire: 0-360 dk, sicaklik: 20 °C, doz: 10 g/L. Om: 76.0 mg/g Ferrero, 2007
Kesikli-karigtirmal sistem, bas. kons.: 10-200 mg/L,
N pH: 2-11, doz: 0.5-5 g/L, sicaklik: 20 °C, siire: 0-12 . Gong vd.,
Fistik kabugu saat, partikiil boyutu: 20-100 mesh, karistirma hizi: Am- 68.03 mg/g 2005-b
Basic Blue 9 150 dev/dk.
Metilen mavisi fF(;)rrr:]niaklgg:]t::ave Kesikli-karigtirmali sistem, basg. kons.: 100 mg/L, pH: Gona vd
Fistik kabugu - 5, sicaklik: ortam sicakligi, siire: 24 saat, karigtirma % 90 giderilme g vd.,
metilasyona 2005-b
< hizi: 150 dev/dk.
ugratilmig
Metanol ve HCl ile | Kesikli-karigtirmali sistem, bas. kons.: 100 mg/L, pH: Gona vd
Fistik kabugu esterifikasyona 5, sicaklik: ortam sicakligi, siire: 24 saat, karigtirma % 5 giderilme g vd.,
9 2005-b
ugratilmig hizi: 150 dev/dk.
Asetik anhidrit ile Kesikli-karigtirmali sistem, bas. kons.: 100 mg/L, pH: Gona vd
Fistik kabugu asetilasyona 5, sicaklik: ortam sicakligi, siire: 24 saat, karigtirma % 6 giderilme g vd.,
9 2005-b
ugratilmig hizi: 150 dev/dk.
Hindistan cevizi Kesikli-karigtirmali sistem, doz: 0.4-8 g/L, pH: 20-11, H9 ve 1 o/L doz icin Namasivavam ve
kabugu karistirma hizi: 200 dev/dk, sicaklik: 35 °C, bas. kons.: phove’l s ¢ y
. % 100 giderilme Sangeetha, 2006
20 mg/L, siire: 3saat.
Hintkamst | 700°C'de Kanstirma s 130 dovdh, dog: | 8L, pH: 310, sares | | &L doz Hameed vd.
talast karbonize edilmis 3 ) » doz: L gk, PE: ’ " | Om: 294.12 mg/g 2007

0-25 dk, sicaklik: 30 °C.
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BOYAR Kullanilan Adsorbentin - .
MADDE adsorbent szelligi Calisma sartlan Onemli bulgular KAYNAK
Hindistan cevizi Zg_%l_zllle muamele Kesikli-karistirmal sistem, doz: 0.4-8 g/L, pH: 20-11, . .
kabugu edildikten sonra karigtirma hizi: 200 dev/dk, 35 °C, bas. kons.: 20 mg/L pH 9 ve I g/L doz igin Namasivayam ve
700 °C’de . ' ’ > v > | % 50 giderilme Sangeetha, 2006
. . stire: 3saat.
karbonize edilmis
, . Kesikli-karistirmali sistem, doz: 0.25-6 g/L, pH: 2-11, .
Jakfruit kabugu g/ilralne]Zey?/eda yetisen stire: 0-180 dk, bas. kons: 35-400 mg/L, karigtirma 3'5_ %/SL5 (;(;_Z:;r%m/ Hameed, 2009-c
y hizi: 130 dev/dk, sicaklik: 30 °C. Gm: ' 9/9.
Kesikli-karigtirmali sistem, bas. kons.: 10 mg/L, pH 2- Namasivavam
Jatrofa kabugu Karbonize edilmis 11, sicaklik: 30 °C, doz 0.5-10 g/L, siire: 3 saat, % 83 giderilme y
vd., 2007
karigtirma hizi: 150 dev/dk.
Kabuk (Manihot | 700 °C’de Kesikli-karigtirmal sistem, doz: 10 g/L, karistirma 30 dk sonunda Rajeshwarisivaraj
esculenta) karbonize hizi: 160 dev/dk, siire: 30-60-90 dk, pH: 3.42. % 98.77 giderilme vd., 2001
Kabuk (Manihot | H3POy, ile Kesikli-karigtirmal sistem, doz: 10 g/L, karistirma 30 dk sonunda Rajeshwarisivaraj
esculenta) karbonize hizi: 160 dev/dk, siire: 30-60-90 dk, pH: 3.42. % 92.81 giderilme vd., 2001
Basic Blue 9 Kesikli-karigtirmali sistem, bas. kons.: 10-200 mg/L, 200 me/L baslaneic kons
Metilen mavisi | Lahana kabugu pH:2-10, sicaklik: 20 °C, siire:0-38 saat, karigtirma & s1angie ’ Gong vd., 2007-c

hiz1: 150 dev/dk.

icin % 90 giderilme

Mango tohum Kesikli-karigtirmali sistem, bas. kons.: 20-100 mg/L, . ) Kumar ve
cekirdek tozu doz: 0.01-0.06 g/30 mL, pH: 3-8. q: 142.857-153.846 ma/g |\ maran, 2005
Kesikli-karigtirmali sistem, bas. kons.: 50-500 mg/L, -
Muz sap1 karigtirma hizi: 130 dev/dk, doz: 1 g/L, pH: 4-12, siire: ! g/Ii 4(:1305551; / ZH(?(r)g?sd vd.,
0-5.5 saat, sicaklik: 30 °C. Gm: ' 99
Kesikli karigtirmali sistem, pH: 1-11, doz: 20 g/L, bas. | Nominal adsorpsiyon
Odun talas: kons.: 1 mmol/L, siire: 72 saat. yogunlugu 0.06 mmol/g Janos vd., 2009
Ceviz agaci, 125 Kesikli-karigtirmali sistem, bas. kons.: 50-750 mg/L, .
Odun talas: pm stire: 0-360 dk, sicaklik: 20 °C, doz: 10 g/L. Am: 57.8 Mg/g Ferrero, 2007
Kiraz agaci, 125 Kesikli-karigtirmali sistem, bas. kons.: 50-750 mg/L, .
Odun talas! um stire: 0-360 dk, sicaklik: 20 °C, doz: 10 g/L. Am: 39.8 Mg/g Ferrero, 2007
Odun talast Mese agaci, 125 Kesikli-karigtirmali sistem, bas. kons.: 50-500 mg/L, O 29.5 malg Ferrero, 2007

pum

stire: 0-360 dk, sicaklik: 20 °C, doz: 10 g/L.
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BOYAR Kullanilan Adsorbentin - .
MADDE adsorbent szelligi Calisma sartlan Onemli bulgular KAYNAK
Kesikli-karistirmali sistem, bas. kons.: 50-500 mg/L, .
Odun talas1 Cam, 125 pm siire: 0-360 dk, sicaklik: 20 °C, doz: 10 g/L. Om: 27.5 mg/g Ferrero, 2007
Odun talas: HC;I Il'e aktive Kesﬂ('h karlstlrmah"sm.tem, pH: 1-11, doz: 20 g/L, bas. Ads. kap.: 0.04 mmol/g Janos vd., 2009
edilmis kons.: 1 mmol/L, siire: 72 saat.
Odun talas! quCQg ile aktive Kesﬂ('h karlstlrmah"sm.tem, pH: 1-11, doz: 20 g/L, bas. Ads. kap.: 0.10 mmol/g Janos vd., 2009
edilmis kons.: 1 mmol/L, siire: 72 saat.
Odun talas! Na.zHI.:’O4 ile aktive Kesﬂ('h karlstlrmahnsm.tem, pH: 1-11, doz: 20 g/L, bas. Ads. kap.: 0.09 mmol/g Janos vd., 2009
edilmis kons.: 1 mmol/L, siire: 72 saat.
Palmiye meyve Kesikli-karigtirmali sistem, pH: 3-12, siire: 2 saat, , . .
cekirdegi zari sicaklik: 24 °C, karistirma hizi: 90 dev/dk. pH 7’de qn: 671.78 mg/g Ofomaja, 2007
Palmiye ¢ekirdek Kesikli-karigtirmali sistem, bas. kons: 100-700 mg/L, - 333.33 ma/ Jumasiah vd.,
zar1 karbonu doz: 1 g/L, sicaklik: 28 °C, siire: 72 saat. Gm- ' 99 2005
5201;23)%”?2525:? 2 | Kesikli-karistirmali sistem, bas. kons.: 50-500 mg/L, Hameed vd
Palmiye agag lifi . P karigtirma hizi: 130 dev/dk, sicaklik: 30 °C, ANOVA Om: 400 mg/g B
. KOH ile muamele | . . o 2008-b
Basic Blue 9 ile belirlenen ¢ok cesitli deney sartlari

Metilen mavisi

edilmis

Pamuk atig1

Kesikli-karigtirmal sistem, sicaklik: 20 °C, bas. kons.:

10-1000 mg/L.

Om: 277.7757 mg/g

McKay vd., 1999

Parthenium Siilfiirik asitle Kesikli-karigtirmali sistem, bas. kons.: 50-500 mg/L, .
(Hint bitkisi) modifiye siire: 2 saat, pH: 3-10, doz: 4 g/L. Am: 39.68 ma/g Lata vd., 2007
. Fosforik asitle Kesikli-karigtirmali sistem, bas. kons.: 50-500 mg/L, .

Parthenium modifiye edilmis stire: 2 saat, pH: 3-10, doz: 4 g/L. Am: 88.49 Mg/g Lata vd., 2007

.. . Kesikli-karigtirmali sistem, sicaklik: 20 °C, bas. kons.: .
Piring kabugu 10-1000 mg/L. Om: 312.2570 mg/g McKay vd., 1999

Kesikli-karigtirmali sistem, pH: 2-6 , bas. kons.: 80 20°C,pH 6, 5 g/L doz ve

Piring kepegi Kalin 6giitiilmiis mg/L, doz: 0.5-7 g/L, sicaklik: 20 °C, NaCl kons.: 120 dk siire sonunda Wang vd., 2008

0.05-0.5 mol/L, siire: 300 dk,

Om: 20.29 mg/g

Piring samani

Kesikli-karigtirmali sistem, bas. kons.: 50-500 mg/L,
pH:2-10, sicaklik: 20 °C, karistirma hizi: 150 dev/dk.

gm: 80.0 mg/g

Gong vd., 2008-a

Piring samani

Oksalik asitle
esterifiye edilmis

Kesikli-karigtirmali sistem, bas. kons.: 50-500 mg/L,
pH:2-10, sicaklik: 20 °C, karistirma hizi: 150 dev/dk

gm: 256.4 mg/g

Gong vd., 2008-a
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Metilen mavisi

at181

Passiflora edulis

sicaklik: 25°C, siire: 56 saat, bas. kons.: 5-600 mg/L.

Om: 44.70 mg/g

BOYAR Kullanilan Adsorbentin - .
MADDE adsorbent szelligi Calisma sartlan Onemli bulgular KAYNAK
. Sitrik asitle Kesikli-karigtirmali sistem, bas. kons.: 50-500 mg/L, .
Piring saman esterifiye edilmis pH: 2-10, sicaklik: 20 °C, karistirma hizi: 150 dev/dk. am: 270.3 mg/g Gong vd., 2006
Fosforik asitle Kesikli-karistirmali sistem, bas. kons.: 50-500 mg/L,
Piring samani ) o pH:2-11, doz: 0.25-3 g/L, siire: 6 saat, karigtirma hizi: gm: 208.33 mg/g Gong vd., 2007-a
modifiye edilmis
150 dev/dk.
Sedir talasi Kesikli-karistirmali sistem, doz: 0.1-1.5 g/L, bas. . .
kons.: 40 mg/L, 20 °C, siire: 5 saat. Om: 142.36 mg/g Hamdaoui, 2006
Kesikli-karigtirmali sistem, pH: 2-11 sicaklik: 298- 333 , ..
Saman K, bas. kons.: 20-200 mg/L, siire: 0-240 dk, karigtirma 33'3216<3dfn S/g/L doz igin Han vd., 2006
Basic Blue 9 hizt: 100 dev/dk, doz: 2-12 g/L. Gm- 6.3 MYIQ.
Sar1 tutku meyve Kesikli-siirekli sistem, pH: 2-12, doz: 1-16 g/L, 10 g/L doz i¢in

Pavan vd., 2008

Sarimsak kabugu

Kesikli-karigtirmali sistem, pH: 4-12, sicaklik: 303-323
K, bas. kons.: 25-200 mg/L, siire: 210 dk, karistirma
hizi: 130 dev/dk, doz: 3 g/L.

3 ¢/L doz igin 303, 313, 323
K’de qn degerleri sirasiyla
82.64, 123.45, 142.86 mg/g

Hameed ve
Ahmad, 2009

Tik agact odunu

Kesikli-karigtirmal sistem, sicaklik: 20 °C, bas. kons.:
10-1000 mg/L.

Om: 914.5849 mg/g

McKay vd., 1999

0.05-0.5 mol/L, sure: 300 dk.

Om: 75.65 mg/g

. . Zeytin yagi Kesikli-karistirmali sistem, bas. kons.: 10 mg/L, doz: .
Zeytin ezmesi fab};ikazl ftlgl 0.3-0.45 mgimL, siire: 0.5-10 zaat. & 6 saat sonunda g: 0.8 mg/g Banat vd., 2007
Zeytin ezmesi | 2oYtin yad! Siirekli sistem, doz: 11.96 g, bas. kons.: 10-40 mg/L. | 20 mL/dk akis hiztigin Banat vd., 2007
fabrikasi atig1 P e " % 62.25 giderilme !
Basic Blue 41 | Piring kabugu 7'('632)"2':';2332“5/“5‘_1‘ sistem, bas. kons.: 30 mg/L, pH: 1- 1 by 5540 04 99 giderilme 38820” vd.,
. Bas. kons.: 20-200 mg/L, doz: 2 g/L,. Denge . Ho ve McKay,
Basic Blue 69 | Odun 500-710 pm izoiermleri icin doz: lg-16 g/L, bags. kons.: ?00 mg/L. Am: 71.3 Mg/g 1998-c g
Kesikli-karigtirmali sistem, pH: 2-6 , bas. kons.: 80 20°C,pH 6, 5 g/L doz ve
Bugday kepegi Ince dgiitiilmiis mg/L, doz: 0.5-7 g/L, sicaklik: 20 °C, NaCl kons.: 120 dk siire sonunda Wang vd., 2008
Basic Green 4 0.05-0.5 mol/L, siire: 300 dk, Om: 66.57 mg/g
Malahit yesili Kesikli-karigtirmali sistem, pH: 2-6 , bas. kons.: 80 20°C,pH 6, 5 g/L doz ve
Bugday kepegi Kalin 6giitiilmiis mg/L, doz: 0.5-7 g/L, sicaklik: 20 °C, NaCl kons.: 120 dk siire sonunda Wang vd., 2008
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modifiye edilmis

bas. kons.: 20-60 mg/L.

Om: 99.80 mg/g

E/I?O\TDA[\)IIQE ;‘;g?ggﬁ? '.(?Zc::)i;?entm Calisma sartlan Onemli bulgular KAYNAK
Prolizden elde - .
Cam kabugu - : Kesikli-karistirmali sistem, bas. kons.;100 mg/L, doz: N Mendez vd.,
i‘i'l'f” karbonize 1 5 5025 /1. karistima hizi: 300 devidk, siire: 1 saat, % 69.3 giderilme 2007
Kesikli-karigtirmali sistem, pH: 2-12, sicaklik: 30 °C, 15 o/L doz icin Hameed ve
Hintkamisi talagi bas. kons: 25-300 mg/L, siire: 210 dk, karistirma hiz: - %2 7 /c; El-Khaiary,
130 devi/dk, Gm- 2.7 MY7Y 2008-d
Kabuk (Manihot | 700 °C’de Kesikli-karigtirmali sistem, doz: 10 g/L, karistirma 30 dk sonunda Rajeshwarisivaraj
esculenta) karbonize hizi: 160 dev/dk, siire: 30-90 dk, pH: 3.4. % 95.79 giderilme vd., 2001
Kabuk (Manihot | HsPO, ile Kesikli-karigtirmali sistem, doz: 10 g/L, karistirma 30 dk sonunda Rajeshwarisivaraj
esculenta) karbonize hizi: 160 dev/dk, siire: 30-90 dk, pH: 3.4. % 99.50 giderilme vd., 2001
Kagit endiistrisi Prolizden elde Kesikli-karigtirmali sistem, bas. kons.:100 mg/L, doz: % 98.5 giderilme Mendez vd.,
kat1 atig1 edilen karbonize 0.0025 g/L, karigtima hiz1: 300 dev/dk, siire: 1 saat. ' 2007
Epiklorohidrin,
kloroasetik asit ve
3-kloro-2- Kesikli-karigtirmali sistem, pH: 2-10, H 2.1 ve 20 °C’de
Basic Green 4 | Nisasta (1) hidroksipropiltrime | doz: 20 mg/50 mL, siire: 2 saat, sicaklik: 293-323 K pH 1'04 75 ma/ Shimei vd., 2006
Malahit yesili tilamonyum kloriir | bas. kons.: 20-60 mg/L. Gm: 1> Mg’y
ile modifiye
edilmis
Epiklorohidrin,
kloroasetik asit ve
3-kloro-2- Kesikli-karigtirmali sistem, pH: 2-10, bH 2.1 ve 20 °C’de
Nisasta (1) hidroksipropiltrime | doz: 20 mg/50 mL, siire: 2 saat, sicaklik: 293-323 K, . 1'03 60 ma/ Shimei vd., 2006
tilamonyum kloriir | bas. kons.: 20-60 mg/L. Gm: ' 99
ile modifiye
edilmis
Epiklorohidrin, Kesikli-karigtirmali sistem, pH: 2-10, H2.1v20°C°de
Nisasta (1) kloroasetik asitile | doz: 20 mg/50 mL, siire: 2 saat, sicaklik: 293-323 K pHis v Shimei vd., 2006

Palmiye agac1
lifi

Kesikli-karigtirmali sistem, pH: 2-10, sicaklik: 30 °C,

bas. kons.: 25-300 mg/L, siire: 200 dk, karistirma hizi:

130 dev/dk.

1.5 g/L doz igin
Om: 149.35 mg/g

Hameed ve
El-Khaiary,

2008-c,
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BOYAR Kullanilan Adsorbentin - .
MADDE adsorbent szelligi Calisma sartlar: Onemli bulgular KAYNAK
Kesikli-karigtirmali sistem, pH: 2-6 , bas kons.: 80 20°C, pH 6, 5 g/L doz ve
Piring kepegi Ince 6giitiilmiis mg/L, doz: 0.5-7 g/L, sicaklik: 20 °C, NaCl kons.: 120 dk siire sonunda Wang vd., 2008

0.05-0.5 mol/L, siire: 300 dk.

Om: 68.97 mg/g

Kesikli-karistirmali sistem, bas. kons.: 100-500 mg/L,

Piring samani | DK asitle L 10,d0z: 0.5-5 /L, sicaklik: 20 °C, karstirma O 256.41 mg/g Gong vd., 2006
esterifiye edilmis )
hizi: 150 dev/dk.
Oksalik asitle Kesikli-karigtirmali sistem, bas. kons.: 50-500 mg/L,

Piring samani

esterifiye edilmis

pH: 2-10, sicaklik: 20 °C, karigtirma hizi: 150 dev/dk.

Om: 238.1 mg/g

Gong vd., 2008-a

200-700 °C’de sok

Kesikli-karistirmali sistem, pH: 2-7, sicaklik: 30 °C,

Piring samani azot gazina maruz | bas. kons: 25-300 mg/L, siire: 120 dk, karistirma hizi: pH. iz:,lge 7145 n%/]/“ doz igin 2H(;:1(;g(?:d vd.,
Basic Green 4 birakilmig 130 dev/dk, doz: 1.5 g/L. Om- 246. 99
Malahit vesili Soya fasulyesi Fosforik asitle Kesikli-karigtirmal sistem, bas. kons.: 250 mg/L, pH> - 120.48 ma/ Gong vd.,
yes kabugu esterifiye edilmis 4, doz: 2 g/L, karistirma hizi: 150 dev/dk. G- ' 99 2007-b
Kesikli-karigtirmal sistem, bas. kons.: 6-12 mg/L, o . .
Talas Azadirachta indica | siire: 24 dk, sicaklik: 25-45 °C, karistirma hizi: 100-300 > g/L doz ve 25 °C’de Khattri ve Singh,
: 2.67 mg/g 2009
dev/dk, pH: 7.2.
geldlrgg)eyceggolz(?t Kesikli-karigtirmali sistem, doz: 0.05 g/25 mL, bas.
Yagsiz soya kons.: 0.04 mmol/L, siire: 24 saat, sicaklik: 30-50 °C, 30 °C’de qn: 0.056 mol/g Mittal vd., 2005
saat muamele .
o pH: 2-7.
edilmis
Kesikli-karigtirmali sistem, karistirma hizi: 400 dev/dk, Hamdaoui vd
Yaprak doz: 1 g/L, bas. kons.: 50-500 mg/L, sicaklik: 25-45 °C, | 25 °C’de qn,: 77.52 mg/g 2008-b B
siire: 24 saat.
Basic Blue 86 Kaym agaci Kesikli-karigtirmal sistem, pH: 3-10, bas. kons: 100- O 136.9 mg/g Dulman ve

talasi

400 mg/L, siire: 180 dk.

CucuMan, 2009

Basic Orange
14

Lahana kabugu

Kesikli-karigtirmali sistem, bas. kons.: 10-200 mg/L,
pH: 2-10, sicaklik: 20 °C, siire: 0-38 saat, karistirma
hizi: 150 dev/dk.

200 mg/L bas. kons. i¢in
% 99 giderilme

Gong vd., 2007-c

Acridin Oranj | Soya fasulyesi Fosforik asitle Kesikli-karigtirmal sistem, bas. kons.: 250 mg/L, pH> - 117.65 ma/ Gong vd.,
kabugu esterifiye edilmis 4, doz: 2 g/L, karigtirma hizi: 150 dev/dk. Gm: ) 99 2007-b

Basic Red 2 .. - Kesikli-karigtirmal sistem, sicaklik: 20 °C, bas. kons.: .

Safranin Piring kabugu 10-1000 mg/L. Om: 838.4580mg/g McKay vd., 1999
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Yagsiz soya

°C, doz: 0.025-0.1 g/25 mL, siire: 10x10°-110x10°
saniye, bas. kons.: 2x10°-9x10™° M.

30 °C’de 3.58x10® mol/g

BOYAR Kullanilan Adsorbentin - .
MADDE adsorbent szelligi Calisma sartlan Onemli bulgular KAYNAK
- Kesikli-karistirmali sistem, sicaklik: 20 °C, bas. kons.: .
Pamuk atig1 10-1000 mg/L. Om: 875.2432 mg/g McKay vd., 1999
o Kesikli-karistirmali sistem, sicaklik: 20 °C, bas. kons.: .
Tik agaci odunu 10-1000 mg/L. Om: 1118.719 mg/g McKay vd., 1999
Basic Red 2 Sirast ile asetik asit
Safranin . . ve hidrojen Kesikli-karigtirmali sistem, pH: 2-12, doz: 0.3-2 mg/L, | 40 °C ve pH 6.5 igin
Piring kabugu peroksit ile iglem bas. kons.: 0.01-0.1 mmol/L, sicaklik: 40-60 °C. Om: 0.2117 mol/g Gupta vd., 2006
gormils
. . . . | Sulfiirik asitle Kesikli-karistirmal sistem, pH:4-10, doz: 1 g/L, bas. . .
Zeytin gekirdegi islem gormiis kons.: 25-600 mg/L, siire: 1 saat, sicaklik: 25-45 °C. Om- 143.3 mg/g Aziz vd., 2009
Kesikli-karigtirmali sistem, bas. kons.: 10-200 mg/L, 200 me/L bas. kons. icin
Lahana kabugu pH: 2-10, sicaklik: 20 °C, siire:0-38 saat, karigtirma g% bas. 16 Gong vd., 2007-c
% 90 Giderilme
hizi: 150 dev/dk.
Kesikli-karigtirmal sistem, bas. kons.: 10-200 mg/L, Gona vd
Fistik kabugu pH: 2-11, doz: 0.5-5 g/L, sicaklik: 20 °C, siire:0-12 Om: 87.72 mg/g 2005?—& B
saat, karistirma hizi: 150 dev/dk.
Basic Red 5 fF(;)rrr:]niaklgg:]t::ave Kesikli-karigtirmali sistem, bas. kons.: 100 mg/L, pH: Gona vd
Fistik kabugu - 5, sicaklik: ortam sicakligi, siire: 24 saat, karigtirma % 99 giderilme g vd.,
Dogal Kirmizi metilasyona ) 2005-b
< hizi: 150 dev/dk.
ugratilmig
Metanol ve HCl ile | Kesikli-karigtirmali sistem, bas. kons.: 100 mg/L, pH: Gona vd
Fistik kabugu esterifikasyona 5, sicaklik: ortam sicakligi, siire: 24 saat, karigtirma % 18 giderilme g vd.,
< 2005-b
ugratilmig hizi: 150 dev/dk.
Asetik anhidrit ile Kesikli-karigtirmali sistem, bas. kons.: 100 mg/L, pH: Gona vd
Fistik kabugu asetilasyona 5, sicaklik: ortam sicakligi, siire: 24 saat, karigtirma % 34 giderilme g vd.,
- 2005-b
ugratilmig hizi: 150 dev/dk.
Kesikli karistirmali sistem, pH: 10, sicaklik: 299-329 Ofomaia ve Ho
Odun talag Mansonia odunu K, doz: 4 g/L, siire: 2.5 saat, bas. kons.: 30-120 mg/L, 299 K’de qm: 17.1 mg/g 2008 ! ’
Basic Violet 1 karigtirma hizi: 200 dev/dk.
Metil Viyole Kesikli karigtirmali sistem, pH: 2-10, sicaklik: 30-50

Mittal vd., 2008
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BOYAR Kullanilan Adsorbentin % .
MADDE adsorbent szelligi Calisma sartlan Onemli bulgular KAYNAK
Basic Violet 3 Busday samani Sitrik asit ile Kesikli-karigtirmali sistem, pH: 2-10, siire: 6 saat, doz: | pH 6 ve 2 g/L doz i¢in Gong vd.,
Kristal Viyole gaay esterifiye edilmis 0.5-6 g/L, bas. kons.: 50-650 mg/L, iire: 0-1440 dk. Om: 227.27 mg/g. 2008-b
Akrilonitril- - .
. - o Kesikli-karigtirmali sistem, bas. kons.: 100 mg/L, doz: g . Abdel-Aal vd.,
Nisasta am|QOk5|m I.Ie . 0.01 g/L, sicaklik: 20 °C, pH: 4-10, stire:8 giin. pH: 7'de q: 7.3 mg/g 2006
modifiye edilmis
Basic Violet 7 .. . Kesikli-karigtirmali sistem, bas. kons.: 30 mg/L, pH: 1- s 1o L Sobhon vd.,
Piring kabugu 7,doz: 0.4 g/L. pH 5°de % 99 giderim 2004
Siyah piring Kesikli-karigtirmali sistem, bas. kons.: 100 mg/L, doz: iy Abdel-Aal vd.,
kabugu 0.01 g/L, sicaklik: 20 °C, pH: 4-10, siire: 8 giin. pH 7’de q: 2.6 mg/g 2006
R Kesikli-karigtirmali sistem, bas. kons.: 100-600 mg/L,
500 °C’de H3PO, - S5 11 Ao S o> . Gad ve
Basic violet 10 Bagas iligi ile aktiflestirilmis fére. 0-25 saat, pH: 2-11, doz: 1 g/L, sicaklik: 20-70 20°C’de qm: 263.85 mg/g El-Sayed, 2009
Rodamin B s -
ca v
aktiflestirilmis oC ) TR > ’ ’ g: 22 mg/g El-Sayed, 2009
ZnCl, ve Fosforik
Basic Yellow Kahve telvesi asitle kimyasal Kesikli-karigtirmali sistem, bag. kons.: 20-70 mg/L, - 10 ma/ Namane vd.,
2 olarak aktive siire: 5-60 dk, karistirma hizi: 150 dev/dk. Gm- 9’9 2005
edilmis
Kesikli-karigtirmali sistem, bas. kons.: 10-200 mg/L, Gona vd
Fistik kabugu pH:2-11, doz: 0.5-5 g/L, sicaklik: 20 C, siire:0-12 % 97 giderilme ZOOg—b B
saat, karigtirma hizi: 150 dev/dk.
. Form_alde_hlt ve Kesikli-karigtirmali sistem, bas. kons.: 100 mg/L, pH:
Parlak kresil g formik asitle o - Gong vd.,
. Fistik kabugu . 5, sicaklik: ortam sicakligy, siire: 24 saat, karistirma % 96 giderilme
mavisi metilasyona 2005-b
- hizi: 150 dev/dk.
ugratilmis
Fistik kabugu Metanol ve HCl ile | Kesikli-karistirmali sistem, bas. kons.: 100 mg/L, pH: Gong vd.,
esterifikasyona 5, sicaklik: ortam sicakligi, siire: 24 saat, karigtirma % 32 giderilme 2005-b

ugratilmis

hizi: 150 dev/dk.
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8. MATERYAL VE METOT

8.1. Seker Pancar Kiispesi

Bu calismada, bazik boyar maddelerin sulu ortamdan uzaklastirilmasinda tarimsal
kaynakl1 adsorbent olarak seker pancari kiispesi ve kiispenin modifikasyonu ile elde edilen
bes farkli adsorbent kullanilmistir. Seker pancari kiispesinin temini, deneylere hazirlanmasi

ve modifikasyonuna ait bilgiler asagidaki kisimlarda 6zetlenmistir.

8.1.1. Seker pancari Kiispesinin temini ve deneylere hazirlanmasi

Deneylerde kullanilan seker pancari kiispesi, 2005 yili kampanya doneminde Elazig
Seker Fabrikasindan temin edildi. Seker fabrikasindaki kiispe presleri ¢ikisindan alinarak
laboratuvara getirilen seker pancari kiispesi, laboratuvar ortaminda polietilen branda
lizerine ince bir tabaka halinde yayildi ve bir fan yardimiyla hava iiflenmek suretiyle
kurutuldu. Kurutulmus seker pancart kiispesi, 50 g’lik partiler halinde bir blender
yardimiyla 6giitiildii ve bir seri elekten gegirilerek elendi. On denemeler sonucunda
calismada -16+30 mesh (0.6<x<1.2 mm) tane boyutundaki fraksiyonun kullanilmasina
karar verildi. Degisik partilerden elde edilen -16+30 mesh tane boyutuna sahip 6rnekler
biriktirildi ve karistirilarak iyice homojen hale getirildi. Bu sekilde hazirlanan malzeme, ii¢
defa agirliginin 20 kat1 oraninda destile suyla yikandi. Daha sonra bir fan yardimiyla hava
iiflenmek suretiyle kabaca kurutuldu ve son olarak 50 °C’deki etiivde bekletilerek sabit
tartima gelinceye kadar (~ 24 saat) kurutuldu. Bu sekilde hazirlanan seker pancari kiispesi
calisma boyunca kullanilmak iizere kapali kaplarda muhafaza edildi. Tezin bundan sonraki
kisimlarinda kolaylik saglamasi amaci ile bu malzeme, SPK (seker pancari kiispesi) olarak

adlandirilacaktir.
8.1.2. Seker pancari kiispesinin modifikasyonu
Modifikasyon isleminin ilk agsamasinda, seker pancar1 kiispesi NaOH c¢ozeltisiyle

etkilestirildi. NaOH ile seker pancari kiispesinin etkilesmesi esnasinda ester hidrolizi

(saponifikasyon reaksiyonu) olusmasi sebebi ile bu islem bazi ¢alismalarda da oldugu gibi
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(Dronnet vd., 1998-a; Dronnet vd., 1998-b) saponifikasyon diye adlandirilmistir. NaOH
¢ozeltisiyle islem gormiis seker pancari kiispesi, ayr1 ayri formaldehit-siilfiirik asit,
epiklorohidrin-sodyum hidroksit-etanol, sitrik asit ve fosforik asit ¢0zeltileriyle
etkilestirilerek ikinci kademe modifikasyon igslemine tabi tutuldu. Seker pancari kiispesinin
formaldehit ve epiklorohidrin ile modifikasyon islemi Dronnet vd., (1998-a) ve Dronnet
vd., (1998-b); sitrik asit ve fosforik asit ile modifikasyon islemi ise Marshall vd., (1999);
Wafwoyo vd., (1999); Wartelle ve Marshall (2000)’nin ¢alismalarinda belirtilen ve ¢esitli
tarimsal lignoseliilozik artiklarin, atiksulardan agir metal uzaklastirmak amaciyla
modifikasyonu i¢in uygulanan islemlerde bazi degisiklikler yapilarak gerceklestirildi.

Yapilan islemler asagidaki kisimlarda ayrmtili olarak agiklanmaktadir.

8.1.2.1. Sodyum hidroksit ¢ozeltisiyle etkilestirme (saponifikasyon) islemi

-16+30 mesh tane boyutuna sahip olan seker pancari kiispesi, NaOH (Merck 106469,
~% 100’1uk) ¢ozeltisiyle muamele edilmek suretiyle saponifikasyon islemine tabi tutuldu.
Bu amagla 100 g -16+30 mesh fraksiyonundaki seker pancari kiispesi, 5 litrelik polietilen
tereftalat (PET) kavanozlarda 0.1 N konsantrasyonunda 2 L NaOH ¢ozeltisiyle mekanik
karigtirict yardimiyla 200 dev/dk hizla 1 saat siireyle karistirildi. Bu islemden sonra seker
pancart kiispesi ile stvi kisim 50 mesh’lik elekten siiziilerek birbirinden ayrildi. Sivi kisim
atildi ve kat1 kisim {izerinden bir miktar destile su gegirildi. Daha sonra elde edilen kati
bakiyeye 2 L destile su ilave edilerek 30 dk boyunca 200 dev/dk hizla bir mekanik
karistirict yardimi ile karistirildi. Karisim, 50 mesh’lik elekten siiziilerek sivi kisim
uzaklastirildi. Bu yikama islemleri esnasinda, yikama siiziintiilerinin pH’lar1 takip edildi ve
yikama suyunun pH’sinda degisim olmayincaya kadar (pH~ 8) yikama iglemine devam
edildi. Yikanmig {irlin, bir iflecin 6niine yayilarak hava iiflenmek suretiyle kaba nemi
giderildi. Daha sonra 50 °C’deki etiivde sabit tartima gelinceye kadar (~ 24 saat) kurutuldu.
Saponifiye seker pancari kiispesi 0rnekleri deneylerde kullanilmak tizere kapali bir kaba
konuldu. Tezin bundan sonraki kisimlarinda kolaylik saglamasi amaci ile bu iiriin, kisaca
SSPK (saponifiye seker pancari kiispesi) olarak adlandirilacaktir.

Bu c¢alismada, SSPK adsorbent olarak kullanilmasinin yani sira formaldehit,
epiklorohidrin, sitrik asit ve fosforik asit ile muamele edilmek suretiyle farkli adsorbentler

elde etmede bir ara {irlin olma 6zelligi de tasimaktadir.
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8.1.2.2. Formaldehit ile modifikasyon

25 g’lik SSPK o6rnekleri, 1 L hacmindeki silifli bir erlenin i¢inde bulunan 50 °C’deki
500 mL 0.1 M H,SO, (Carlo Erba 302626, % 95-98’lik) ¢ozeltisi ile karistirildi. Karisimin
tizerine 36 mL derisik formaldehit (Fluka, % 37°1ik, d: 1.08-1.09 g/mL) ilave edildi ve
siispansiyon 50 °C’de geri sogutucu altinda 4 saat siireyle karistirildi. Siire sonunda,
siispansiyon oda sicakligina sogutuldu ve 50 mesh’lik elekten siiziilerek sivisindan ayrildi.
Kati kisim 1.5 L’lik bir behere konuldu ve iizerine 1 L destile su ilave edilerek 200 dev/dk
hizla mekanik olarak karistirildi. 30 dk sonunda sivi kisim elekten siiziilerek uzaklagtirildi.
Bu isleme, siiziintii pH’s1 ~ 4 oluncaya kadar devam edildi. En son yikamadan elde edilen
kat1 {irlin, bir {iflecin Oniline yayilarak hava tiflenmek suretiyle kaba nemi giderildi. Daha
sonra 50 °C’ deki etiivde sabit tartima gelinceye kadar (~24 saat) kurutuldu. Ornegin son
agirhigr belirlendi ve deneylerde kullanilmak tizere kapali bir kapta muhafaza edildi. Tezin
daha sonraki kisimlarinda kolaylik saglamasi amaciyla bu adsorbent, SSPK-F (saponifiye

seker pancar1 kiispesi formaldehit modifiye {iriinii) olarak anilacaktir.

8.1.2.3. Epiklorohidrin ile modifikasyon

25 g’lik SSPK 6rnekleri, 1 L hacmindeki silifli erlenlerin iginde bulunan 4 °C’deki ~%
95’lik 300 mL etanol ve 200 mL 5 M NaOH karisimina ilave edildi. 15 dk siireyle bu
sicaklikta karistirildiktan sonra bu karigimin tizerine 100 mL derisik epiklorohidrin (Fluka,
% 98’lik, d: 1.18 g/mL) ilave edildi ve bu siispansiyon 45 °C’de geri sogutucu altinda 1
saat siireyle karistirildi. Ongériilen siire sonunda siispansiyon oda sicakligina sogutuldu ve
stispansiyonun pH’s1 pH metre esliginde (Mettler Delta 3000) derisik asetik asit (Merck
818755; saf) ilavesiyle ~ 5’e ayarlandi. Daha sonra kat1 ve sivi kisim 50 mesh’lik elekten
stiziilerek birbirinden ayrildi. Kat1 kismin tizerinden bir miktar destile su geg¢irildi ve bir
tiflecin Oniine yayilarak hava tiflenmek suretiyle kaba nemi giderildi. 50 °C” deki etiivde
sabit tartima gelinceye kadar (~ 24 saat) kurutuldu. Son agirlig1 belirlendikten sonra kapali
bir kaba konularak deneylerde kullanilmak iizere muhafaza edildi. Tezin daha sonraki
kisimlarinda kolaylik saglamasi amaciyla bu iirtin, SSPK-EKH (saponifiye seker pancari

kiispesi epiklorohidrin modifiye iiriinii) olarak anilacaktir.
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8.1.2.4. Sitrik asit ile modifikasyon

SSPK, sitrik asit ¢ozeltisiyle esterlestirme islemine tabi tutuldu. Bu amagla 25’er g’lik
SSPK oOrnekleri, bir cam tepside agirliklarinin 7 kati oraninda 0.6 M sitrik asit
(CeHgO7.H,0; Merck 100242; % 99’luk) ¢ozeltisiyle karistirildi. Tepsideki bu karigim,
sitrik asit ¢ozeltisinin SSPK’nin igine iyice niifuz etmesi igin cam bir baget yardimiyla
karistirildi. Kat1 madde ¢6zeltiyi emdikten sonra, karisim 50 °C’deki etiivde 24 saat siireyle
bekletildi. Elde edilen materyalin agirligi belirlendi. Daha sonra biinyedeki su ile
esterlesmeden olusan suyun giderilmesi i¢in 120 °C’deki etiivde 90 dakika siireyle 1sitildu.
Materyalin agirligi tekrar belirlendi. Elde edilen bu materyal, yikama suyunda sitrik asit
kalmayincaya kadar her seferinde agirliginin 40 kat1 oraninda destile su ile 1 saat siireyle
calkalandi1 ve bu siirenin sonunda siiziintiiler uzaklastirildi. Yikama suyunda sitrik asit olup
olmadigin1 belirlemek amaci ile 10 mL yikama suyuna 10 mL 0.1 M Pb(NOs3),
cozeltisinden ilave edildi ve ¢okme (kursun sitrat ¢okelegi) olup olmadigi gozlendi.
Cokmenin gozlenmedigi yikama kademesinde, artik yikama suyuna sitrik asitin
geemedigine kanaat getirilip yikama islemine son verildi. Yikanmis bu iiriin ince tabaka
halinde serilerek bir fan yardimiyla kaba nemi uzaklastirildi ve daha sonra 50 °C’deki
etiivde sabit tartima gelene kadar (~ 24 saat) kurutuldu. Son agirligi belirlendikten sonra
deneylerde kullanilmak {izere kapali bir kapta muhafaza edildi. Tezin bundan sonraki
kisimlarinda bu tirtin, SSPK-SA (saponifiye seker pancari kiispesi sitrik asit modifiye {iriinii)

olarak anilacaktir.

8.1.2.5. Fosforik asit ile modifikasyon

SPK’nin fosforik asit esterini elde etmek amaciyla 25’er g’lik SSPK 6rnekleri bir cam
tepsiye konularak iizerine agirliklarinin 7 kat1 oraninda 0.6 M fosforik asit (HsPO4; Carlo
Erba 304062; % 85’lik, d: 1.70 g/mL) ¢ozeltisi ilave edildi ve katinin ¢ozeltiyi iyice
emmesi amactyla karisim cam bir baget yardimiyla bir miiddet karigtirildi. Daha sonra 50
°C’deki etiivde 24 saat siireyle 1s1tildi. Bu siirenin sonunda materyalin agirlig belirlendi ve
biinyedeki su ile esterlesmede olusan suyun giderilmesi i¢in, 180 °C’deki etiivde 90 dakika
siireyle 1sitildi. Materyalin agirlig1 tekrar belirlendi. Elde edilen iiriin, yikama suyunda
fosforik asit kalmayincaya kadar her seferinde agirliginin 40 kat1 kadar destile su ile 60 dk

stireyle calkalandi1 ve siiziintiiler uzaklastirildi. Yikama suyunda fosforik asit varligini
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belirlemek i¢in, yikama suyundan 10 mL alindi ve tizerine 0.1 M Pb(NOs3), ¢6zeltisinden
10 mL ilave edildi. Cokme (kursun fosfat ¢okelegi) olup olmadigina bakildi ve ¢okmenin
gozlenmedigi kademede yikama islemine son verildi. Yikanmis iiriin 50 °C’deki etiivde
sabit tartima gelinceye kadar (~ 24 saat) kurutuldu, agirligi belirlendi ve deneylerde
kullanilmak tizere kapali kapta muhafaza edildi. Tezin bundan sonraki kisimlarinda
genellikle bu iriin SSPK-FA (saponifiye seker pancari kiispesi-fosforik asit modifiye
irlinli) olarak anilacaktir.

Yukaridaki kisimlarda detayli olarak agiklanan modifikasyon islemlerine ait akim

semasi Sekil 8.1’de verilmistir.

8.2. Boyar Maddeler

Sulu ortamdan bazik boyar maddelerin giderilmesi amaciyla yapilan bu g¢alismada
deneysel verilerin birbiri ile kiyaslanabilmesi i¢in iki farkli bazik boyar madde
kullanilmistir. Bu ¢alismada, SPK ve SPK’nin modifikasyon iirlinleri ile C.1. Basic Red 46
(BR46) ve C.I. Basic Violet 7 (BV7) boyar maddelerinin sulu ¢6zeltilerden adsorpsiyonu
incelenmistir. Denemelerde kullanilan boyar maddeler, Istanbul Tekstilkent’te bulunan ve
tekstil fabrikalarina satmak tizere yurt disindan boyar madde ithal eden Birsun Kimya
Boya Tic. Ltd. Sti’nden temin edilmistir. Boyalardaki boyar madde yiizdeleri Tablo 8.1’de
ve Ek 1.1°de verilmistir. BR46 ve BV7 boyar maddelerine ait diger baz1 bilgiler yine Tablo
8.1’de goriilmektedir. BR46 ve BV7 boyar maddelerinin kimyasal yapilari ise sirasiyla
Sekil 8.2 ve 8.3’de verilmistir.

8.3. Deneylerde Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Cozeltiler

8.3.1. Kiispenin modifikasyonunda kullanilan kimyasal maddeler ve c¢ozeltiler

Seker pancart kiispesinin saponifikasyonunda 4 g NaOH’in 1 L destile suda
¢oziindiiriilmesiyle elde edilen 0.1 M NaOH ¢ozeltisi kullanildi.

Saponifiye seker pancari kiispesinin formaldehit ile modifikasyon islemi 0.1 M H,SO,4
varliginda derisik formaldehit kullanilarak gergeklestirildi. H,SOy4 ¢ozeltisi, igerisinde bir
miktar destile su bulunan 1 L’lik jojeye 5.5 mL derisik H,SO, ilavesini miiteakip jojenin

destile su ile son hacme tamamlanmasi seklinde hazirlandi.
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Ham Seker Pancari Kiispesi

Su ——>» Yikama —— Atik yikama suyu
v
Kurutma
(50°C’de)
SPK
v
Sy =— Yikama —— Atik yikama suyu
\ 4
Kurutma
(50 °C’de)
SSPK
Derisik CH,0 5 M NaOH
0.1 M H,SO, % 95°lik C,HsOH |Derisik CsHsCIO 0.6 M H3PO, 0.6 M CgHsO-
l v v v l v l
Geri sogutucu Karistirma Esterlestirme Esterlestirme
altinda karistirma (4 °C’de) (50 °C’de) (50 °C’de)
(50 °C’de)
* v \ 4
Geri sogutucu Isitma Isitma
v altinda karistirma (180 °C’de) (120 °C’de)
. (45 °C’de)
Siizme Derisik
CH;COOH Su Su
Su |
| l pH ayarlama il l l {
* Yikama Yikama
Yikama ..
Stizme l l
‘ Sy Atik yikama suyu
l Yikama v v
Atik yikama suyu v Kurutma Kurutma
Kurutma Kurutma (50°C°de) (50°C*de)
(50 °C’de) (50 °C’de) l l
v SSPK-FA SSPK-SA
SSPK-F SSPK-EKH

Sekil 8.1 Seker pancari kiispesi ve SPK’nin modifikasyon iiriinlerinin hazirlanmasina ait akim semast
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Tablo 8.1. Deneylerde kullanilan boyar maddelerin bazi 6zellikleri

Ozellik BR46 BV7

isim C.l. Basic Red 46 C.I 'Bas'ic Violet 7
Solaracryl Red X-GRL Cationic Red 6B

C.I. No 110825 48020

CAS No 12221-69-1 6441-82-3

Tiirii Katyonik Katyonik

Karsit iyonu Br Cr

Sinifi Monoazo Metin

Formiilii CysH21BrNg CasH3oN,CI

Amax , M 531 542

Ma, g/gmol 401.31 417.41

% Boyar madde 71 65

* Boyar maddenin analiz dalga boyu
C.1. No: Colour Index numarasi
CAS No: Chemical Abstracts Service numarasi

— — -+ Br
CHg\N
N
NZ
_ N\)\N_CH3
CHs; N='/

Sekil 8.2. C.I. Basic Red 46 (BR46) boyar maddesinin kimyasal yapisi

- CHs
| HsC HsC
N* >
e
H3C CH3 2
cr

Sekil 8.3. C.I. Basic Violet 7 (BV7) boyar maddesinin kimyasal yapis1
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SSPK’nin epiklorohidrin ile modifikasyonu icin 5 M’lik NaOH ¢ozeltisi, % 95°1ik
etanol ve derisik epiklorohidrin kullanildi. 5 M’lik NaOH ¢6zeltisi hazirlamak i¢in 200 g
NaOH tartilarak alindi. NaOH, ¢o6zlinmesi sirasinda agiga ¢ikan 1s1 artisi nedeniyle
polietilen bir kaba konuldu ve once bir miktar destile su ile ¢6ziindiiriildii. Daha sonra 1
L’lik balon jojeye almarak destile su ile son hacme tamamlandi. SSPK-EKH’niin
hazirlanmasi1 sirasinda pH ayarlamasi derisik asetik asit (Merck 818755; % 100’liik)
kullanilarak gerceklestirildi.

SSPK’nin sitrik asitle modifikasyonunda 0.6 M konsantrasyonundaki sitrik asit
cozeltisi kullanildi. Bunun igin 126.2 g sitrik asit monohidrat tartilarak alindi ve 1 L’lik
jojeye konuldu. Bir miktar destile su ilave edilerek ¢oziindiiriildii ve daha sonra destile su
ile son hacme tamamlandi.

SPK’nin fosforik asit ile modifikasyonu, 0.6 M konsantrasyonundaki fosforik asit
cozeltisi kullanilarak gerceklestirildi. Bu ¢ozeltiyi hazirlamak i¢in 1 L’lik jojeye once bir
miktar su konuldu ve {izerine % 85’lik fosforik asitten 40.6 mL ilave edildi. Daha sonra
cozelti destile su ile son hacme tamamlandi.

Sitrik ve fosforik asitle modifikasyon islemlerinde, esterifikasyon adimindan sonra
modifikasyon ajaninin fazlasini gidermek iizere yapilan yikama islemlerinde, yikama
sularinda sitrik asit veya fosforik asit kalip kalmadigini tespit etmek tizere 0.1 N Pb(NOg3),
¢ozeltisi kullanildi. Bu amag i¢in kullanilan Pb(NO3), ¢ozeltisi, 8.28 g Pb(NOs),’in (Merck
7396) 250 mL’lik jojede destile su ile ¢6ziinmesini miiteakip son hacme tamamlanmasiyla
elde edildi.

8.3.2. SPK ve modifiye iiriinlerin karakterizasyonunda kullanilan ¢ozeltiler

Kimyasal oksijen ihtiyact (KOI) tayininde kullanilan ¢dzeltiler ve kimyasal maddeler

su sekilde siralanabilir;

H,SO,4+ AgSO,4 ¢ozeltisi,
0.25 N K3Cr,07 Cozeltisi,
0.1 M standart demir amonyum ¢ozeltisi,

Ferroin indikatorii ¢ozeltisi

HgSO..

o B w0 D
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H,SO4 + AgSOy4 ¢ozeltisini hazirlamak i¢in, 1 L’lik jojeye bir miktar derisik HpSO4
konuldu. Uzerine 6.6 g AgSO, (Merck 101584) ilave edilerek ¢oziindiiriildii. Derisik
H.SOgile joje son hacme tamamlandi.

0.25 N K,Cr,07 ¢ozeltisinin hazirlanmasinda kullanmak tizere bir miktar K,Cr,0;
(Merck 102403) 105 °C etiivde sabit tartima getirildi. Kurutulmus K,Cr,0;’dan 12.26 g
alindi ve 1 L’lik joje igerisine konularak bir miktar destile suyla ¢6ziildi. Cozelti destile su
ile son hacme tamamlandi.

0.1 M demir amonyum siilfat ¢ozeltisini hazirlamak i¢in 39.2 g Fe(NH,)2(S0O,)..6H,0
tartildi ve 1 L’lik joje igerisine konularak bir miktar destile suda ¢oziildii. Daha sonra
tizerine 20 mL H,SOy ilave edildi ve ¢ozelti sogutulduktan sonra destile suyla son hacme
tamamlandi. Demir amonyum siilfat ¢6zeltisi, her kullanimda 0.25 N K,Cr,07 ¢ozeltisine
kars1 ayarlandi.

Ferroin indikatorii hazirlamak i¢in, 1.74 g fenantralin dihitrat (Merck 109161) ve 0.7 g
FeSO,4.7H,0O (Merck 103965) tartilarak alindi ve birlikte 100 mL’lik bir jojeye konuldu.
Bu karisim bir miktar destile suda ¢6ziindiiriildii ve 100 mL’ye tamamlandi.

KOI analizi esnasinda girisim yapmas1 muhtemel bazi iyonlarin (6zellikle C1™ iyonu)
etkisinin giderilmesi i¢in ortama HgSO,4 (Merck 104481) ilave edildi.

Cu (I1) ve metilen mavisi adsorpsiyon testinde kullanilan ¢ozeltiler sunlardi,

1. Sodyum asetat-asetik asit tampon ¢ozeltisi,
2. 10 mmol/L CuCl; ¢ozeltisi,
3. 250, 500, 750 ve 1000 mg/L konsantrasyondaki metilen mavisi ¢ozeltileri.

0.07 M Sodyum asetat-0.03 M asetik asit tampon ortamini saglamak i¢in 1 L’lik bir
jojeye 9.62 g sodyum asetat (Merck 106268) ve 1.72 mL asetik asit konuldu. Karigim bir
miktar destile su ile ¢oziildii ve daha sonra son hacme tamamlandi.

Bakir adsorpsiyon testinde, asetik asit-sodyum asetat tampon ortaminda CuCl,.2H,0
(Merck, 2741) tuzundan hazirlanan 10 mmol/L CuCl, ¢ozeltisi kullanildi. Bu amagla
oncelikle 0.1 mol/L konsantrasyonunda Cu(ll) ¢ozeltisi hazirlandi. 0.1 mol/L Cu(ll)
¢ozeltisini hazirlamak i¢in 250 mL’lik joje icerisine 4.262 g CuCl,.2H,0O (Merck, 2741)
konuldu ve tizerine sodyum asetat-asetik asit tampon ¢ozeltisi ilave edilerek ¢Oziinmesi
sagland1 ve ayni ¢ozelti ile son hacme tamamlandi. Hazirlanan bu ¢ézeltiden 100 mL

alinarak 1000 mL’lik jojeye konuldu ve sodyum asetat-asetik asit ¢ozeltisi ile son hacme
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tamamlandi. Bu sekilde adsorpsiyon deneylerinde kullanilmak iizere pH 4.8 tampon
¢ozelti ortaminda 10 mmol/L.  Cu(Il) ¢ozeltisi hazirlanmis oldu. Ayrica stok bakir
¢ozeltisinden tampon ¢ozelti ile kademeli seyrelme yapilarak bakir analizi i¢in Standart
cozeltiler (1-5 mg/L konsantrasyon araliginda) hazirlandi.

Metilen mavisi adsorpsiyon testinde ise sodyum asetat-asetik asit tampon ortaminda
Merck marka (115943, analitik saflikta) metilen mavisinden hazirlanmis boyar madde
cozeltileri kullanildi. Metilen mavisi stok ¢ozeltisi, 1.000+0.001 g metilen mavisinin 1 L’lik
joje igerisinde yukarida agiklanan tampon ¢ozelti ile ¢oziindiriildiikten sonra son hacme
tamamlamak suretiyle hazirlandi. Daha sonra bu stok ¢ozeltisinden, tampon ¢ozelti
kullanilarak gerekli seyreltmeler ile 250, 500, 750 ve 1000 mg/L konsantrasyonlarinda
metilen mavisi ¢ozeltileri hazirlandi. Metilen mavisi analizi i¢in gerekli olan standart
cozeltiler (5, 10, 15, 20, 25 mg/L) ise stok metilen mavisi ¢ozeltisinden kademeli olarak
tampon ¢ozelti ile seyreltmeler yapilarak hazirlandi.

Katyon degistirme kapasitesi (KDK) analizi i¢in kullanilan kimyasal maddeler ve

¢oOzeltiler su sekilde siralanabilir;

NaCl ¢ozeltisi (100 g kati/1 L ¢ozelti)
Standart Na,CO3 ¢o6zeltisi,

Ayarl1 0.1 N HCI ¢ozeltisi,
Karbonatsiz 0.1 N NaOH c¢ozeltisi,

(1 asit + 9 su) HCI ¢ozeltisi,

0.2 N BaCl; ¢ozeltisi,

izopropil alkol,

Trapaolin O indikator,

© © N o g b~ w DD

Bromkresol yesili indikatorti,
10. Fenolftalein indikatord,

11. Metil oranj indikatorii.

NaCl ¢ozeltisini hazirlamak i¢in 100 g NaCl tartilarak alindi ve 1 L’lik jojede
¢Oziindiirtilerek destile su ile son hacme tamamlandi.

Ayarl1 0.1 N HCI hazirlamak i¢in 8.2 mL derisik HCI ( Carlo Erba, %37°lik ) alind1 ve
icerisinde bir miktar su bulunan 1 L’lik jojeye konuldu. Daha sonra ¢ozelti destile su ile

son hacme tamamlandi. HCl ¢6zeltisinin normalitesi bir primer standart madde olan
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Na,CO;3; kullanilarak belirlendi. Bunun i¢in 105 °C’da sabit tartima getirilmis
0.2200+0.0001 g NayCOs; tartilarak alindi ve 250 mL’lik jojede ¢Oziindiiriildiikten sonra
destile su ile son hacme tamamlandi. Na,COg3 ¢ozeltisi, bromkrezol indikatorii varhiginda
HCI ¢ozeltisi ile titre edildi ve harcanan HCIl ¢ozelti hacmi tespit edildi. Esitlik 8.1

kullanilarak HCI ¢6zeltisinin normalitesi hesaplandi.

NA = (81)

Burada, Na (N), HCIl ¢ozeltisinin normalitesi; ms (0.22 g), Na,COj3’in kiitlesi; Es
(0.05299 ), Na,COs3’in esdeger agirligt; Va (mL): harcanan HCI ¢6zeltisinin hacmidir.

Karbonatsiz NaOH c¢ozeltisi hazirlamak i¢in, 4.2 g NaOH tartilarak alindi ve 500
mL’lik beherde 300 mL saf su ile ¢oziindiiriildii. Uzerine 8-10 mL 0.2 M BaCl, ¢ozeltisi
ilave edildi. Baryum karbonat dibe ¢okiince iisteki ¢ozelti 1 L’lik jojeye alindi ve joje
destile suyla son hacme tamamlandi. Cozelti tekrar dinlenmeye birakildi. Daha sonra
berrak kisim alinarak kapakli bir sisede kapal1 olarak muhafaza edildi. NaOH ¢ozeltisinin,
yukarida tarif edilen Na,COj ile ayarlanmis HCl ¢ozeltisi ile bromkresol indikatorii
varliginda titrasyonu ile karbonatsiz NaOH ¢ozeltisinin normalitesi belirlendi.

(1 asit + 9 su) HCI ¢ozeltisi i¢in derisik HCI ¢ozeltisinden 100 mL alinip 1 L’lik jojeye
konuldu. Bunun tizerine 900 mL destile su ilave edilerek ¢6zelti karistirildi.

0.2 N BaCl; ¢ozeltisi, tartilarak alinan 2.44 g BaCl,.2H,O’nun 100 mL destile suda
¢oziindiiriilmesi suretiyle hazirlandi.

Bromkrezol indikatorii hazirlamak igin, 0.1 g bromkrezol yesili 2.9 mL 0.02 N NaOH
ile ¢ozilindiiriildii ve destile su ile 100 mL tamamlandi.

Fenolftalein indikatori, 0.5 g fenolftaleinin 50 mL % 95°lik etil alkolde
¢oziindiiriilmesi suretiyle hazirlandi.

Metiloran;j indikatorii, 100 mL saf suda 0.95 g metil oranjin ¢dziindiiriilmesiyle elde edildi.

8.3.3. Stok boyar madde cozeltilerinin hazirlanmasi

Adsorpsiyonu incelenecek olan BR46 ve BV7 boyar maddelerinin 5 mmol/L
konsantrasyonunda stok ¢ozeltileri hazirlandi. Bu amagla, Tablo 8.2 ve Ek 1.1°de verilen

boyar madde igerik bilgileri goz oniinde bulundurularak hesaplanan miktarda boyar madde



103

tartilarak alindi ve 1 L’lik jojeye konuldu. Uzerine bir miktar destile su ilave edildi ve
karistirilarak boyar maddenin ¢ozlinmesi saglandi. Boyar maddenin tamaminin ¢éziinmesi
icin 2 saat beklendi. Bu siire igerisinde joje ara sira ¢alkalandi. Ongoriilen siire sonunda
¢oOzelti, i¢inde ¢Oziinmemis halde bulunan boyar madde dist maddelerin ¢ozeltiden
uzaklagtirllmasi i¢in mavi bant siizge¢ kagidindan siiziildii. Silizge¢ kagidinin boyar
maddeyi adsorplamasi nedeniyle bu islem ¢ozeltiyi siizge¢ kagidi lizerinde yaymamaya
caligilarak yapildi. Daha sonra ¢ozelti tekrar 1 L’lik jojeye aktarildi ve joje destile su ile
son hacme tamamlandi. Her iki boyar madde i¢in de bu sekilde stok boyar madde
cozeltileri hazirlandi. Stok ¢ozeltilerden uygun seyreltmeler ile calisma ¢ozeltileri ve diger

boyar madde ¢alisma ¢ozeltileri hazirland1

8.3.4. Desorpsiyon cozeltilerinin hazirlanmasi

Desorpsiyon deneylerinde 0.001 N NaOH, 0.001 N sitrik asit ve 0.001 N HCI
cozeltileri kullanildi. Bu ¢ozeltiler, hazirlanis1 daha once tarif edilen 0.1 N NaOH, 0.6 M

sitrik asit ve 0.1 N HCI ¢6zeltilerinin uygun oranlarda seyreltilmesiyle hazirlandi.

8.4. Seker Pancan Kiispesi ve Modifiye Uriinlerine Uygulanan Analizler

SPK ve SPK modifiye iiriinlerin 6zelliklerini belirlemek i¢in bu malzemelerde y1gin
yogunlugu, nem ve kiil tayinleri yapildi. Su ile temas ettiklerinde suya verdikleri H" iyon
miktari, suda ve asitte ¢éziinmeyen madde miktarlari, sisme ve su tutma kapasiteleri
belirlendi. SPK ve modifiye iiriinlerinin su ile ¢alkalanmasi sonucu elde edilen siv1 fazda
KOI tayini yapildi. Ayrica, SPK ve SPK modifiye iiriinlerinin metilen mavisi ve bakir
tutma kapasiteleri ve KDK’leri belirlendi. Yine SPK ve SPK modifiye drinlerin IR
analizleri yapildi. SPK ve SPK modifiye {iriinlerine uygulanan analizler asagida verilmistir.
Bu c¢aligmadaki tiim karakterizasyon deneyleri ikiser defa tekrarlanarak yapilmis ve iki
deney sonucunun ortalamasi alinmustir. iki deney sonucunun birbirinden % 5’den daha
farkli oldugu durumda ise, i¢iincii deney yapilmis ve birbirine en yakin iki deney
sonucunun ortalamasi degerlendirilmeye alinmistir.

pH, iletkenlik, KOI ve suda ¢dziinen madde miktar1 tayini igin her bir adsorbentten 1 g
alinarak 250 mL hacmindeki erlenlere konuldu ve {izerlerine 100 mL destile su ilave edildi.

Bu karisgimlar 100 dev/dk hizla 24 saat siireyle karistirildi. Siire sonunda kati ile sivi
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kisimlar bir Gooch krozesi yardimiyla birbirinden ayrildi. Siiziintiilerde pH, iletkenlik ve
KOI tayini yapildi. Kat1 bakiyeler ise suda ¢dziinmeyen madde miktari tayininde kullanilda.

Stiziintiilerin pH’s1 pH metre ve iletkenligi ise Hach marka iletkenlik tayin cihazi
kullanilarak belirlendi.

Siiziintiilerde KOI tayini, dikromat yéntemiyle yapildi (APHA, 1989). Bu amagla, 20
mL siiziintii ve 80 mL destile su 250 mL’lik silifli bir erlene konuldu. Bunun {izerine, 0.4 g
HgSO4, 10 mL 0.25 N K3Cr,07 ¢ozeltisi ve 30 mL H,SO4+AgSO4 ¢ozeltisi ilave edildi ve
geri sogutucu altinda 1.5 saat kaynatildi. Ongoriilen siire sonunda 6rnek sogumaya
birakildi ve daha sonra iizerine 3 damla ferroin indikatorii ilave edildi. Ornek rengi
yesil-kahverengimsi renkten kirmiziya donene kadar 0.1 M konsantrasyonundaki demir
amonyum c¢ozeltisi ile titre edildi ve harcanan demir amonyum ¢6zeltisi hacmi belirlendi.
Ayrica 100 mL destile suya, 0.4 g HgSO4, 10 mL 0.25 N K,Cr,07 ¢ozeltisi ve 30 mL
H,SO4+AgSO, ¢ozeltisi ilave edilerek ayni sekilde geri sogutucu altinda kaynatildi. Sahit
olmast amaciyla hazirlanan bu 6rnek de ferroin indikatori varliginda demir amonyum

cozeltisi ile titre edildi. Boylece sahit 6rnek i¢in harcanan demir amonyum ¢ozeltisi hacmi

belirlendi. KOI, Esitlik 8.2 ve 8.3 kullamlarak hesaplandi.

KOl = (V, -V, )x Nx8000

(8.2)

Bu esitliklerde; KOI (mg-Oy/L ), kimyasal oksijen ihtiyac1; V, (ML) sahit drnegin
demir amonyum siilfat ¢ozeltisi sarfiyati; Vi (mL), Ornegin demir amonyum siilfat
sarfiyati; V, (mL), KOI belirlenen 6rnek hacmi; N (N), demir amonyum siilfat ¢dzeltisinin
normalitesi; N, (0.25 N), kullanilan K,Cr,O7 normalitesi; V, (mL), alinan K,Cr,O7 hacmidir.

Suda ¢oziinen madde miktarlarini belirlemek i¢in, kat1 bakiyeler etiivde 105 °C’de sabit
tartima getirilerek tartildi. Ilk ve son tartim arasi farktan suda ¢dziinen madde miktar:

Esitlik 8.4 kullanilarak belirlendi.

—C X
- )x100 (8.4)
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Burada, C, % suda ¢oziinen madde; m, (g), baslangigtaki 6rnegin kiitlesi ve mc (Q) ise
¢Oziinme islemi sonrast 6rnegin kiitlesidir.

Asitte ¢oziinen madde miktarim1 tayin etmek icin, suda ¢Oziinen madde miktari
tayininde kullanilan prosediir uygulandi, fakat ¢oziicii olarak su yerine 0.25 M HCI
¢ozeltisi kullanild. Tlk ve son tartimlari arasindaki farkindan Esitlik 8.5 kullanilarak asitte

¢oziinen madde miktar1 hesaplandi.

(P2 )x100 85)

0

A =

Esitlik 8.5’de, A, % asitte ¢Oziinen madde miktarmi; m, (g), baslangigtaki madde
kiitlesini; ma (g), ¢oziinme islemi sonrasindaki madde kiitlesini gdstermektedir.

SPK ve SPK’nin modifikasyonundan elde edilen adsorbentlerin nem ve kiil
miktarlarin1 tayin etmek i¢in her bir modifiye itiriinden ayr1 ayri 2.000+0.001 g tartilarak
alind1 ve 105 °C’deki etiivde kurutularak sabit tartima getirildi. Daha sonra bu 6rnekler 900
°C’de sabit tartima getirilmis porselen krozeye konuldu ve 600 °C’de yakildi. Bir miiddet
sonra sicaklik 900 °C’ye yiikseltildi ve sabit tartima gelinceye kadar bekletildi. Orneklerin

% nem ve % kiil miktarlar1 sirasiyla Esitlik 8.6 ve 8.7°den hesaplandi.

NEM = ( % )x100 (8.6)

KUL = ( % )x100 (8.7)

Bu esitliklerde; NEM, % nem miktar;; KUL, % kiil miktar1;; m, (g), baslangigtaki
ornegin kiitlesi; my (g), 105 °C’de sabit tartima gelmis 6rnegin kiitlesi ve mg (g) ise 900
°C sabit tartima gelmis ornegin kiitlesini temsil etmektedir.

SPK ve modifiye iiriinlerin sisme ve su tutma kapasiteleri, Dronnet ve arkadaslarinca
(1998-a) Ongoriilen prosediire uyularak belirlenmistir. Su tutma kapasitesini belirlemek
amactyla her bir 6rnekten 1.000+0.001 g alinarak agirligi belirlenmis santrifiij tiiplerine
konuldu ve birlikte tartildi. Bu 6rneklerin iizerine bir miktar destile su konuldu ve 16 saat
stireyle 25 °C sabit sicakliktaki inkiibatorde bekletildi. Daha sonra tiipler santrifiijlendi ve

tiste ¢ikan sivi kisimlar dikkatli bir sekilde akitilarak kati kisimlardan ayrildi. Kati kisimlar
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ayr1 ayrt Gooch krozesinin sinter-cam tabanimin iizerine dokiilerek partikiil yilizeyine
yapisik halde bulunan suyun uzaklagsmasi saglandi. Daha sonra 6rnekler tekrar, daha once
konulduklar1 ve agirliklar1 belirlenmis olan santrifiij tiiplerine alindi. Santrifiij tiipleri
ikinci kez tartildi. Bu iki tartim degerleri kullanilarak her bir 6rnek i¢in Esitlik 8.8’den su
tutma kapasiteleri belirlendi.

S= 0 (8.8)

Burada, S (g/g), su tutma kapasitesini; m, (g), baslangigtaki 6rnek kiitlesini ve ms (g),
santrifiij islemi sonras1 6rnek kiitlesini (su tutmus 6rnek) ifade etmektedir.

Sisme kapasitesi tayini i¢in her bir 6rnekten 1.000+0.001 g tartilarak alind1 ve alt tarafi
cam pamugu ile gevsek olarak kapatilmis olan 5 mm i¢ ¢apma sahip cam borularin
icerisine konuldu ve Orneklerin igine iyice yerlesmesi i¢cin cam borular hafifce sallandi.
Orneklerin borular igine iyice yerlestiginden emin olunduktan sonra, cam borularmn
icindeki Ornek yiiksekligi 6l¢iildii. Cam borular, 25 °C sabit sicakliktaki inkiibatorde
bulunan 0.1 N NaNOj ¢ozeltisi ile doldurulmus 250 mL’lik meziir igerisinde bir gece
bekletildi. Bu siire sonunda cam borulardaki 6rnek yiiksekligi 6lgiildii. ilk ve son 6lgiim

arasindaki farktan Esitlik 8.9 kullanilarak sisme kapasitesi belirlendi.

S= = (8.9)

Esitlik 8.9°da, § (mL/g), sisme kapasitesi; Vg, (mL), 6rnegin baslangictaki hacmi; Vg
(mL), sismis 6rnegin hacmi ve m, (g) ise ornegin baslangictaki kiitlesidir.

Seker pancari kiispesi ve modifiye iiriinlerine Wartelle ve Marshall (2000) tarafindan
belirtilen sartlar g6z oniinde bulundurularak bir bakir tutma testi uygulandi. Bu amagla her
bir modifiye tirlinden 1 g alinarak 250 mL’lik erlenlerin igerisinde bulunan 100 mL 10
mmol/L konsantrasyonundaki Cu(ll) ¢ozeltilerine ilave edildi. Siispansiyonlar oda
sicakliginda 24 saat 200 dev/dk hizla ¢alkaland1 ve 6ngoriilen siire sonunda siispansiyonlar
50 mesh’lik elekten siiziilerek kati ve sivi kisim birbirinden ayrildi. Siiziintiilerdeki bakir
miktar1 analizi Perkin-Elmer 370 model atomik absorpsiyon spektrofotometrisinde (AAS)

gerceklestirildi. Bakir analizi igin, hazirlanan standart bakir ¢ozeltilerin absorbanslar
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AAS’de belirlenerek kalibrasyon grafikleri olusturuldu. Bakir i¢in elde edilen kalibrasyon
grafigi Ek 1.2°de verilmistir. SPK ve SPK modifiye iirlinlerinin bakir tutma kapasitesi
Esitlik 8.10 kullanilarak hesaplanmustir.

B (C,-C)M,.Td (8.10)
m

Burada, B (mes/g), bakir tutma kapasitesi; Ma (63 mg/mmol), bakirin molekiil agirlig;
Td (2), bakirin tesir degerligi; m (g), 6rnek kiitlesi; C, ve C; (mmol/L) ise sirastyla bakir
¢Ozeltisinin baglangic ve adsorpsiyon islemi sonundaki konsantrasyonudur.

SPK ve modifikasyonundan elde edilen adsorbentlerin katyonik bir boya olan metilen
mavisini adsorpsiyon kapasiteleri belirlenmistir. Bu maksatla, 0.07 M sodyum asetat-0.03
M asetik asit tampon ¢ozeltisi ortaminda hazirlanan 250, 500, 750 ve 1000 mg/L
konsantrasyonlarindaki metilen mavisi ¢ozeltilerinin her birinden 250 mL alindi ve
tizerlerine 0.25 g adsorbent ilave edilerek 25 °C’de 72 saat siireyle ¢alkalandi. Bu siirenin
sonunda siispansiyon siiziilerek sivi kisimda metilen mavisi analizi yapildi. Siiziintiilerdeki
metilen mavisinin absorbansi, érneklerin analiz i¢in uygun bir oranda sodyum asetat-asetik
asit tampon ¢ozeltisi ile seyreltilmesinden sonra metilen mavisi i¢in spesifik dalga boyu
olan 640 nm’de spektrofotometrik (Shimadzu UV-1201) yontemle belirlendi.
Siiziintiilerdeki metilen mavisi miktarinin belirlenmesinde, 10-50 mg/L arasinda degisen
konsantrasyonlardaki standart metilen mavisi ¢ozeltilerinin spektrofotometrede belirlenen
absorbans Ol¢liimlerinden hazirlanan Kalibrasyon grafiginden yararlanildi. S6z konusu
kalibrasyon grafigi Ek 1.3’de verilmistir. Analiz sirasinda, modifiye {irlinlerin aym
sartlarda metilen mavisi igcermeyen sodyum asetat-asetik asit tampon c¢ozeltisi ile
calkalanmas1 sonucu olusan ¢ozelti blank olarak kullanildi. Metilen mavisi tutma kapasiteleri
Tablo 5.2°deki Esitlik 5.9°da verilen Langmuir esitligi kullanilarak hesaplandi.

KDK’ni belirlemek i¢in, oncelikle SPK ve modifiye iiriinlerine ASTM yonteminde
belirtilen ve esas itibariyle NaCl ¢ozeltisinde bekletme-yikama seklindeki on hazirlik
islemleri uygulandi. Bunun i¢in her bir modifiye tiriinden 10 g alinarak bir behere konuldu.
Bunlarin iizerine kolonda yapilacak iglem sirasinda sisip kolonda tikaniklik yapmamalari
ve alabildikleri kadar su alip sismeleri amaciyla 1 L destile su konuldu ve 4 saat siireyle
orneklerin su ile temas etmesi saglandi. Daha sonra her bir modifiye iirlin ayr1 ayr siirekli

sistemde NaCl cozeltisi ile etkilestirildi. Bu islem, alttan ¢ozelti girisinin ve iisten ise
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¢ozelti ¢ikisinin yapilabildigi 2.5 cm ¢apinda ve 60 cm boyunda cam bir kolonda yapildi.
Litrede 100 g NaCl olacak sekilde hazirlanmig olan NaCl ¢6zeltinin 1 L’si, 0.2 mL/dk hizla
alttan kolona beslendi. NaCl ¢ozeltinin tamami gectikten sonra ortamdaki fazla tuzu
yikamak i¢in 20 mL/dk hizla kolona destile su beslendi. Cikis akimindan alinan 100 mL
suya 2 damla trapaolin O indikatorii ilave edildi. Bu sekilde yapilan analizde ¢ikis
akiminda sar1 renk goriilene kadar yikama islemine devam edildi. Yikama islemi sonunda
modifiye triinler Buchner hunisinde su trompu kullanilarak olusturulan vakum sayesinde
siiziildii. On hazirlik islemine tabi tutlmus drneklerden 2.000+0.002 g tartilarak alindi ve
100 mL’lik beherlere konuldu. Bu 6rneklerin her birinin KDK tayini ayirma hunisi ile
kombine edilmis Gooch krozesi sisteminde gerceklestirildi. Ornek, bir miktar su ile deney
diizenegindeki Gooch krozesine aktarildi. 1 kisim % 37°lik HCI ve 9 kisim destile suyun
karistirilmasiyla hazirlanmis HCI ¢6zeltisinin 1 litresi ayirma hunisine konuldu. Bir spor
destegindeki ayirma hunisi, 6rnegin bulundugu Gooch krozesine bir lastik tipa vasitasiyla
baglandi. Asit ¢ozeltisi 6rnek iizerinden, 6rnegin iizerini daima kaplayacak bir hizla (20-25
mL/dk) gegirildi. Ornegin {izerinden gegirilen asit ¢ozeltisi atildi. Daha sonra ayirma
hunisine izopropil alkol konuldu ve izopropil alkol, asitle islem gormiis 6rnekten yine ayni
akis hizinda gegirildi. izopropil alkol yikantisindan alinan &rnek aymi miktarda su ile
karistirilip metil oranjla renk testine tabi tutuldu. Renk sar1 oldugunda (pH yaklagik 3.9)
izopropil alkol gecirme islemine son verildi. Gooch krozesindeki iglem goérmiis 6rnekteki
fazla izopropil alkol su trompu yardimiyla uzaklastirildi. Daha sonra 6rnek, 500 mL’lik bir
cam kavanoza alindi. Ornegin iizerine 200 mL ayarli karbonatsiz 0.1 N NaOH ¢dzeltisi
ilave edildi. Kavanozun agzi kapatildi ve iyice ¢alkalandi. Dengeye ulagmast i¢in 16 saat
bekletildi ve siirenin sonunda siispansiyon tekrar calkalandi. Daha sonra kati madde
¢okmeye birakildi. Ustte kalan duru kisimdan, kati partikiilleri almamaya dikkat ederek, 50
mL’lik 3 adet 6rnek alindi. Bu ornekler, fenolftalein indikatorii kullanilarak ayarli 0.1 N
HCI ¢ozeltisiyle titre edildi. Elde edilen {i¢ degerin ortalamasi alinarak Esitlik 8.11°den her

bir 6rnek i¢in, her gram kuru madde basina miliesdeger gram olarak KDK hesaplandi.

_|(200x N, )-(Fx N, x4)]
C,= W.A-S) (8.11)

Bu esitlikte, Cq (mes/g), kuru madde iizerinden katyon degistirme kapasitesi; f (mL),

titrasyonda harcanan 0.1 N HCI ¢dzeltisinin hacmi; S (g/g), 6rnegin su tutma kapasitesi; W
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(g), yas ornegin kiitlesi; Na (N), kullanilan ayarli HCI ¢ozeltisinin normalitesi; Ng (N),
kullanilan ayarli NaOH ¢6zeltisinin normalitesidir.

SPK ve modifiye triinlerinin yigin yogunlugu, Pendyal ve arkadaslar1 (1999)
tarafindan tarif edilen prosediir uygulanarak belirlendi. SPK ve modifiye iirlinlerden ayr1
ayn tartilarak 4 g alindi ve 10 mL hacmindeki agirlig1 belirlenmis olan bir 6l¢ii kabina
konuldu. Ornegin kap icerisinde sikica istiflenmesini saglamak iizere kap bir Vorteksde
titrestirildi. Daha sonra kabin iist seviyesi diizlestirildi. Olgii kab1 tekrar tartildi. ilk ve son
tartim arasindaki farktan 6l¢ii kabinda bulunan 6rnek kiitlesi belirlendi. Her bir 6rnegin
y1gmn yogunlugu, kaptaki 6rnek kiitlesinin kabin hacmine oranlanmasiyla hesaplandi.

SPK ve modifiye iriinlerinin IR analizleri FTIR spektrofotometresi (ATl Unicam
Mattson 1000) kullanilarak yapildi. Analiz igin 6rneklerin KBr’lii diskleri hazirlandi. Bu
maksatla, 105 °C’de kurutulmus yaklasik 1 g KBr (Merck, 1.04907.0100, spektroskopik
saflikta) tartildi ve lizerine 5 mg analizi yapilacak 6rnek ilave edildi. Bu karisim bir agat
havanda homojen oluncaya kadar iyice ogiitiilerek karistirildi ve etiivde 2 saat kadar
kurumaya birakildi. Bu karisimdan uygun miktarda 6rnek alinarak, vakum pompasina
baglanabilen disk hazirlama aparat1 kullanilarak (Graseby-Specac) 10 ton’luk hidrolik pres
ile 1 cm ¢aph diskler hazirlandi. Disklerin hazirlanmasi igin 1 dk siireyle 8 ton/cm?’lik
basing uygulandi. Daha sonra FTIR cihazina bagl bir bilgisayar ve 1020 Enhanced FIRST
Ver. 1.06 yazilimi kullanilarak IR spektrumlari alindi. Bunun igin ilk 6nce havadaki
komponentlerden gelebilecek girisimleri 6nlemek i¢in background taramalar yapildi. Daha
sonra ayni sartlarda 6rnegi iceren KBr’li disk cihaza yerlestirilerek tarama yapildi. Biitiin
Olgtimler, 400-4000 1/cm dalga boyu araligi i¢in ve 16 tarama yapilarak gergeklestirildi.
Elde edilen IR spektrumlari, ayni bilgisayar yazilimiyla gerekli bolgelerdeki genigletmeler

yapilarak degerlendirildi.

8.5. Deneysel Calisma

Bu c¢alismadaki biitiin karakterizasyon testleri ve adsorpsiyon deneyleri ikiser defa
tekrarlanarak gergeklestirilmistir. ki sonucun birbirinden % 5’den daha farkli oldugu
durumda tigiincli deney yapilmis ve sonuglart birbirine en yakin olan ikisinin ortalamasi
degerlendirilmeye alinmistir. Deneysel c¢alismada kullanilan metodoloji detayir olarak

asagidaki boliimlerde verilmistir.
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8.5.1. Boyar maddeler icin farkli pH ve dalga boylarinda absorbans deger tayini

Her bir boyar madde i¢in maksimum absorbansin okundugu dalga boyunu ve
absorbansin pH ile degisimini belirlemek iizere bir seri deney yapildi. Bu amagla, stok
cozeltilerden iki kademeli seyreltme ile pH 1-12 arasinda olacak sekilde 0.05 mmol/L
konsantrasyonunda boyar madde ¢dzeltileri hazirlandi. Ikinci kademe seyreltme sirasinda
jojedeki ¢Ozeltinin iizerine son hacme yakin bir miktara kadar destile su ilave edildi ve
¢Ozelti son hacme tamamlanmadan 6nce NaOH ve HCI ¢ozeltilerinden belli miktarlarda
ilave edilerek pH-metre esliginde pH ayari yapildi. Bu g¢alismada, biitin pH
ayarlamalarinda 0.1-0.001 N konsantrasyonlar1 arasindaki HCl ve NaOH c¢ozeltileri
kullanildi. Istenilen pH degerine ulasildiginda ¢ozelti tekrar 100 mL hacmindeki balon
jojeye alindi ve son hacme tamamlandi. Bu sekilde hazirlanan pH’s1 1-12 arasindaki 0.05
mmol/L konsantrasyonundaki ¢ozeltilerin 350-800 nm arasindaki dalga boylarindaki
absorbanslart spektrofotometre kullanilarak 6lgiildii. Cihazin sifir ayar1 destile su ile
yapildi. Farkli pH degerlerine sahip c¢ozeltiler ile 350-800 nm arasindaki dalga boylarinda

yapilan absorbans degeri taramalar1 Ek 1.6°da verilmistir.

8.5.2. Kalibrasyon grafiklerinin hazirlanmasi ve boyar madde cozeltilerinin analizi

Cozeltilerdeki boyar madde konsantrasyonlarimi belirlemek amaciyla BR46 i¢in 531
nm ve BV7 igin ise 542 nm dalga boylarinda lineer tayin aralig1 igerisinde birer standart
kalibrasyon egrisi hazirlandi. Kalibrasyon egrilerinin olusturulmasinda, stok boyar madde
cozeltilerinden destile su ile uygun sekilde seyreltilerek hazirlanan 0.01-0.05 mmol/L aras1
konsantrasyonlardaki standart boyar madde c¢ozeltileri kullanildi. Standart ¢ozeltilerin
analizi sirasinda cihazin sifir ayari destile su kullanilarak gergeklestirildi. Daha sonra
standart ¢ozeltilerin absorbanslar: belirlendi. Elde edilen verilerden kalibrasyon grafikleri
olusturuldu. BR46 ve BV7 icin elde edilen kalibrasyon grafikleri Ek 1.4’de verilmistir.

Adsorpsiyon  isleminden sonra elde edilen ¢0zeltilerin  boyar madde
konsantrasyonlarinin belirlenmesinde sahit olarak, ayn1 sartlarda modifiye iirtinlerin destile
su ile calkalanmasi sonucunda elde edilen siiziintiiler kullanildi. Boylece modifiye
tirtinlerden kaynaklanabilecek girisim etkileri ortadan kaldirilmis oldu. Sahit siiziintiiler
kullanilarak spektrofotometrede sifir ayar1 yapildi. pH farkliligindan kaynaklanabilecek

hatay1r onlemek amaciyla analiz edilecek boyar madde ¢ozeltilerinin pH degerleri, belli
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konsantrasyonlardaki NaOH ve HCI ¢ozeltileri ile ~ 7’ye ayarlandi. Bu ¢ozeltiler daha
sonra uygun sekilde destile suyla seyreltildi ve spektrofotometrede analiz edildi.

On denemeler sirasinda, deneylerin gergeklestirildigi polietilen erlenlerin bir miktar
boyar madde adsorpladigi goriildii ve bu hatay1 elimine etmek igin bos kap blank deneyleri
yapild1. Icerisinde sadece pH’s1 ayarlanmis boyar madde ¢dzeltisi bulunan erlenler, ana
ornekler ile ayni sicaklik ve siirede ¢alkalanmaya birakildi. Ongériilen siire sonunda
coOzeltiler uygun oranda seyreltildikten sonra absorbanslar1 belirlendi. Boylece deneylerin
gergeklestirildigi erlenler tarafindan adsorplanan boyar madde miktar1 belirlenmis oldu.
Cozeltilerdeki boyar madde miktarini belirlemek i¢in, kalibrasyon grafikleri kullanilarak
cozeltilerinin absorbanslarina karsilik gelen konsantrasyonlar lineer regresyon yontemiyle
belirlendi ve seyreltme faktorleri de gz Oniine alinarak ¢ozelti konsantrasyonlari
hesaplandi. Daha sonra 8.12-8.14°de verilen esitlikler kullanilarak % boyar madde

adsorpsiyon miktarlart ve adsorpsiyon yogunluklart hesaplandi.

Co=€*CI 14100

C
% Boyar madde adsorpsiyonu = [ ° c (8.12)
c.=C,-C. (8.13)
C,-(C+C
= CerC2C .14

Burada; C, (mmol/L), boyar madde c¢ozeltisinin baslangigtaki konsantrasyonu; C
(mmol/L) ¢bzeltinin adsorpsiyon islemi sonrasindaki boyar madde konsantrasyonu; Cg
(mmol/L), polietilen kap tarafindan adsorplanan boyar madde konsantrasyonu; Ce
(mmol/L), polietilen kap sahit deneylerindeki ¢ozelti denge konsantrasyonu; q (mmol/g),

adsorpsiyon yogunlugu ve d (g/L) adsorbent dozudur.
8.5.3. Kesikli sistem deneyleri

On calisma olarak pH ve adsorbent dozunun boyar madde adsorpsiyonu iizerine etkisi
incelendi. Bu amagla, 5 mmol/L konsantrasyonundaki stok boyar madde c¢ozeltilerinden
uygun seyreltmelerle pH 2-10 arasinda olacak sekilde 0.5 mmol/L. konsantrasyonunda
BR46 ve BV7 ¢ozeltileri hazirlandi. Cozeltilerin pH ayarlamalari, pH-metre esliginde, son

hacme tamamlamadan 6nce belli konsantrasyonda ve belli miktarda HCI ve NaOH ilave
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edilerek gerceklestirildi. Istenilen pH degerine ulasildiginda ¢ozeltiler son hacme
tamamlandi. Bu sekilde hazirlanmis BR46 ve BV7 c¢ozeltilerinden 150 mL’lik erlenlere
100 mL konuldu ve tizerlerine kati/sivi oram1 0.5-10 g/L arasinda olacak sekilde farkli
dozlarda adsorbentlerden ilave edildi. Ornekler, calkalamali inkiibatdrlerde (Selecta,
Rotabit ve  ZHCFENG, ZHWY-200B) 25 °C’de 720 dk siireyle 200 dev/dk hizla
calkalandi. Ongoriilen siire sonunda &rnekler 50 mesh’lik elekten siiziildii. Siiziintiilerde
son pH (pHs) 6l¢iimii yapildi ve her bir siizlintliniin pH’s1 ~ 7’e ayarlanarak analiz edildi ve
Esitlik 8.12-8.14°de verilen esitlikler kullanilarak gerekli hesaplamalar yapildi.

SSPK-EKH ve SSPK-SA ile BR46 ve BV7 boyar maddelerinin adsorpsiyonuna
baslangi¢ konsantrasyonunun (0.10-2.5 mmol/L), sicakligin (25-55 °C) ve siirenin (5-720
dk) etkilerini belirlemek amaci ile bir seri deney yapildi. Bu amagla, 0.10-2.5 mmol/L
arasinda degisen konsantrasyonlarda pH, ~ 7 olacak sekilde BR46 ve BV7 c¢ozeltileri
hazirlandi. pH’s1 ayarlanmis bu ¢ozeltilerden 300 mL alinarak polietilen erlenlere konuldu
ve bunlarin tlizerine 2.0 g/L doz elde edilecek sekilde tartilip aliman SSPK-EKH ve
SSPK-SA ilave edildi. Erlenler, sicakligi kontrol edilebilen orbital ¢alkalayicida 200
dev/dk hizda calkalanmaya birakildi. 5-720 dk arasi degisen siirelerde otomatik pipet
yardimiyla erlenlerden 20 mL homojen karigimlar alindi ve 50 mesh’lik elekten siiziildii.
Siiziintlilerin pHs’lar1 belirlendi. Daha sonra siiziintiilerin pH’lar1 ~ 7°e ayarlandi ve uygun

sekilde destile su ile seyreltilerek spektrofotometrede analiz edildi.

8.5.4. Siirekli sistem deneyleri

SSPK-EKH ve SSPK-SA ile BR46 ve BV7 boyar maddelerinin siirekli sistem
adsorpsiyon deneylerinin gergeklestirildigi diizenek Sekil 8.4’de goriilmektedir. Siirekli
sistemde 1.1 cm i¢ ¢apinda 4 farkli boyda (12, 24, 36 ve 48 cm) cam kolonlar kullanildi.
Kolonlarin giris ve ¢ikis uglarina, orta kisimlarina 0.5 cm ¢apinda  delikler acgilmis
kaucuk tipalar yerlestirildi. Besleme tanki-pompa-kolon arasindaki ¢ozelti gegisleri 0.5 cm
dis ¢apli silikon hortumlar vasitasiyla gergeklestirildi.

Deneysel calismanin ilk agamasinda cam kolonlarin agirligi belirlendi. Daha sonra
yatak yiiksekligi 5.3, 10.6, 15.9 ve 21.2 cm (yatak hacmi 5, 10, 15 ve 20 cm®) olacak
sekilde SSPK-EKH ve SSPK-SA cam kolonlara yiiklendi. Kolona yiiklenen adsorbent
miktarlar1 Ek 2.8’de verilmistir. Kolondaki adsorbent miktarin1 belirlemek igin 6rnek

yiiklii kolonlar tekrar tartildi. Iki tarttm arasi farktan kolonlara yiiklenen modifiye
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Numune
Kauguk tipa kab1

Cam yiinii ——— i

Dolgu malzemesi
N (Adsorbent)

Cam kolon ——»

g J&— Cam yiinii
l Kauguk tipa

Boyar madde ¢ozeltisi
besleme tanki f

Sekil 8.4. Siirekli deneylerin gergeklestirildigi sistemin sematik gosterimi

irin ~ miktart  belirlendi. Cozelti gegisi sirasinda  dolgu malzemesi kacaklarini
engellemek amaciyla dolgu malzemesinin {ist ve alt kisimlarina ince bir tabaka halinde
cam ylinii ile destekler yapildi. Besleme ¢ozeltileri 1.0 mmol/L konsantrasyonunda ve pH
~7 olacak sekilde hazirlandi. Sekilde goriildiigii iizere, yukar1 dogru siirekli akisin
saglanabilmesi i¢in ¢ozelti kolona peristaltik bir pompa (Lab Pump Jr, RHSY) vasitasiyla 4
mL/dk hacimsel akis hiziyla beslendi. Siirekli sistem deneyleri, ortam sicakliginda
(sonbahar mevsimi, ~25 °C) gergeklestirildi. Kolon ¢ikisindan her bir boydaki kolon igin
kendi yatak hacminin 4 kati kadar hacimdeki ornek alinarak analiz edildi. Elde edilen

verilerden adsorpsiyon yogunluklar1 Esitlik 8.15 yardim ile hesaplandi.

2.(C,-C;)x4xYH

q, == - (8.15)

Burada; gk (mmol/g), kolon adsorpsiyon yogunlugu; C, (1.0 mmol/L), kolondan gegen

¢Ozeltinin baslangic konsantrasyonu; C; (mmol/L), her bir 4 yatak hacmi miktarindaki
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¢ozeltinin konsantrasyonu; YH (L), yatak hacmi (kolondaki dolgu malzemesinin hacmi); m

(g), kolondaki adsorbent kiitlesi ve n alinan 6rnek sayisidir.
8.5.5. Desorpsiyon deneyleri
8.5.5.1. Boyar madde adsorplamis malzemelerin hazirlanmasi

Desorpsiyon deneylerinde kullanmak tlizere SSPK-EKH ve SSPK-SA ornekleri 5.0
mmol/L konsantrasyonundaki BR46 ve BV7 ¢ozeltileri ile temas ettirilerek boyar madde
ile yiiklendi. Bu amagla, 250 mL’lik polietilen erlenlere 5.0 mmol/L konsantrasyonundaki
cozeltilerden 250 mL konuldu ve iizerine 4 g/L. doz olacak sekilde adsorbent ilave edildi.
Bu sekilde hazirlanan siispansiyonlar ve polietilen kabin adsorpladigi boyar madde
miktari1 belirlemek i¢in igerisinde sadece boyar madde c¢ozeltisi bulunan erlenler
calkalamal1 inkiibatoriin igerisinde 25 °C’de 24 saat siireyle 200 dev/dk hizla calkalandi.
Ongoriilen siire sonunda siispansiyonlar siiziilerek kati1 ile sivi birbirinden ayrildi. Sivi
kisimda boyar madde analizi yapilarak Esitlik 8.13-8.14 kullanilarak adsorplanan boyar
madde miktar1 belirlendi. Boyar madde adsorplamis 6rnekler ince tabaka halinde serilerek bir

fan yardimi ile kaba nemi giderildikten sonra 48 saat siireyle 50 °C’de kurutuldu.
8.5.5.2. Kesikli desorpsiyon deneyleri

Boyar madde yiiklenmemis kiitlesi 0.2 g olacak sekilde hesaplanarak tartilan BR46 ve
BV7 adsorplamis SSPK-EKH ve SSPK-SA 6rnekleri destile su, 0.001 N CgHgO7, 0.001 N
HCI ve 0.001 N NaOH ¢6zeltilerinin 100 mL’s1 ile 25 °C'de 200 dev/dk hizda 12 saat siire
ile calkalandi. Siire sonunda kati ile siv1 siiziilerek ayrildi. S1vi kisimda boyar madde tayini

yapilarak % desorplanan boyar madde miktar1 Esitlik 8.16 kullanilarak belirlendi.

yon=( S22 )
% Desorpsiyon = 0o xm x100 (8.16)
D

Esitlik 8.16’da, Cp (mmol/L), desorpsiyon isleminden elde edilen ¢dzeltinin
konsantrasyonu; Vp (0.1 L), desorpsiyon ¢ozeltisinin hacmi; qp (mmol/g) adsorbentin

adsorpsiyon yogunlugu ve m (0.2 g) ise adsorbentin boyar madde yiiklenmemis kiitlesidir.
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8.5.5.3. Siirekli sistemde desorpsiyon

BR46 ve BV7 adsorplamis SSPK-EKH ve SSPK-SA 6rneklerinin desorpsiyonu siirekli
sistemde incelendi. Desorpsiyon deneyleri, siirekli sistem adsorpsiyon deneylerinin
yapildigi diizenekte, 24 cm boyundaki cam kolon kullanilarak ortam sicakliginda
gerceklestirildi. Oncelikle cam kolon tartilarak kiitlesi belirlendi. Daha sonra, yatak
yiiksekligi 10.6 cm (10 cm® yatak hacmi) olacak sekilde adsorbent kolona yiiklendi.
Adsorbent yiiklii kolonun kiitlesi belirlendi ve darasi ¢ikilarak kolana yiiklenen boyar
madde adsorplamig adsorbent miktar1 belirlendi. Kolona yiiklenen boyar madde
adsorplamig ornek miktarlart Ek 2.13’de verilmistir. Desorpsiyon ¢ozeltisi olarak destile
su, 0.001 N CgHgO7, 0.001 N HCI ve 0.001 N NaOH ¢ozeltileri kullanildi. Peristaltik bir
pompa yardimi ile desorpsiyon ¢ozeltisi 4 mL/dk akis hiziyla kolonun alt kismindan kolana
beslendi. Cikis akimindan 40 mL (4 yatak hacmi) 6rnek alinarak analiz edildi. Siirekli
sistemde % desorpsiyon Esitlik 8.17 kullanilarak hesaplandi.

2.Co, x4xYH

% Desorpsiyon = | = 4 xm ]x100 (8.17)
D

Burada; Cp (mmol/L), ¢ikis akimindan alinan 6rnegin boyar madde konsantrasyonunu;
YH (0.01 L), yataktaki dolgu hacmini; go (mmol/g) adsorbentin adsorpsiyon yogunlugunu;
m (g), modifiye iirliniin boyar madde yiiklenmemis kiitlesini ve n ise alinan 6rnek sayisini

temsil etmektedir.
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9. SONUC VE TARTISMA

Bu calismada, seker pancari kiispesi (SPK) ve SPK’nin ¢esitli kimyasal maddelerle
modifikasyonundan elde edilen friinler ile sulu ortamlardan boyar maddelerin
uzaklastirilmasi arastirilmistir. Calismada, SPK ve SPK modifiye irtinleri ile boyar madde
giderilme verimlerinin birbiri ile kiyaslanabilmesi i¢in iki farkli bazik boyar madde
kullanilmistir. Bu amagla, Basic Red 46 (BR46) ve Basic Violet 7 (BV7) boyar
maddelerinin sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasina baslangic pH’s1 (pHp), adsorbent dozu,
sicaklik, baslangi¢ konsantrasyonu ve siire gibi ¢esitli parametrelerin etkileri, adsorpsiyon
mekanizmalari, adsorpsiyon kinetigi ve termodinamigi incelenmistir. Bu bdliimde,
deneysel c¢alismadan elde edilen sonuglar ve bu sonuglara ait yorumlar verilecektir.
Oncelikle boyar madde giderilmesinde kullanilan SPK ve SPK modifiye iiriinlerinin bazi
ozellikleri verildikten sonra SPK’nin modifikasyonu sirasinda cereyan eden mekanizmalar
irdelenecektir. Ayrica, SPK ve SPK modifiye iiriinleri ile boyar maddelerin kesikli ve
stirekli sistemde adsorpsiyonu ile ilgili ¢alismalarin sonuglart verilecektir. Son olarak,
kesikli ve siirekli sistemde gergeklestirilen desorpsiyon deneylerinden elde edilen veriler

tizerine degerlendirmeler yapilacaktir.

9.1. Seker Pancan Kiispesi ve Modifikasyon Uriinlerinin Karakteristikleri

Sulu ¢ozeltilerden bazik boyar maddelerin giderilmesi amaciyla kullanilan SPK
modifiye Uriinlerinin elde edilmeleri sirasinda belirlenen baslangictaki ham seker pancari
kiispesine gore iiriin miktarlar1 Tablo 9.1°de verilmistir. Seker pancari kiispesi, seker
pancart kiispesinin sodyum hidroksit ¢ozeltisi ile islem goérmiis (saponifiye edilmis) formu
(SSPK), saponifiye seker pancari kiispesinin formaldehit ile modifiye iiriinii (SSPK-F),
saponifiye seker pancari kiispesinin epikolorohidrin ile modifiye triini (SSPK-EKH),

saponifiye seker pancari kiispesinin sitrik asit ile modifiye tiriinii (SSPK-SA) ve saponifiye

Tablo 9.1. Seker pancar kiispesinden elde edilen modifiye iiriinlerin miktarlar

Uriin Ham SPK | SPK | SSPK SSPK-F | SSPK-EKH | SSPK-SA | SSPK-FA

Agirhik, g 100 945 84.1 78.4 90.7 130.4 51.0
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seker pancar1 kiispesinin fosforik asit ile modifiye iirtiiniine (SSPK-FA) ait baz1 fiziksel ve
fizikokimyasal ozellikleri Tablo 9.2’de verilmistir.Ayrica, SPK’nin modifikasyonu ile
katyon degistirme, bakir tutma ve metilen mavisi adsorpsiyon yogunluklarinda meydana
gelen degisimler Sekil 9.1°de verilen ¢cubuk grafikte goriilmektedir.

Tablo 9.1 ve 9.2 incelendiginde, sadece SSPK-SA’niin modifikasyonu sirasinda kiitle
artist oldugu goriilmektedir. Diger {iriinlerin modifikasyonu sirasinda ise bir miktar kiitle
kayb1 s6z konusudur. Tablo 9.2 ve Sekil 9.1’den SPK ve modifiye iirlinlerinin katyon
degistirme kapasiteleri incelendiginde, modifikasyon isleminin katyon degistirme
kapasitesini artirdig1 goriilmektedir. Ornegin, 1 g SPK 0.83 mes katyonu tutabilirken, 1 g
SPK’den yola ¢ikilarak elde edilen 0.89 g SSPK 1.14 mes, 0.83 g SSPK-F 0.88 mes, 0.96 g
SSPK-EKH 1.12 mes, 1.34g SSPK-SA 3.43 mes ve 0.54 g SSPK-FA 0.99 mes
katyonu tutma kabiliyetine sahiptir. Bu agidan bakildiginda, modifikasyon sirasinda

meydana gelen kiitle kayiplar1 ¢ok 6nemli degildir. Bu ¢alismada bazik boyar madde

Tablo 9.2. Seker pancar kiispesi ve modifiye tiriinlerin baz1 6zellikleri

Ozellik SPK | SSPK | SSPK-F | SSPK-EKH | SSPK-SA | SSPK-FA
Baslangigdaki

SPK’den kazanilan (%) 100 89 83 % 134 54
pH* 5.33 8.16 3.70 5.87 3.75 4.71
iletkenlik* (micromhos/cm) 476 593 1600 300 769 675
Kimyasal oksijen ihtiyact

(KOI)* (mg-Oy/L) 179.0 | 511 96.1 61.3 775 63.9
Suda ¢6ziinen madde (%) 4.64 3.29 0.73 0.56 1.07 0.84
Asitte ¢oziinen madde (%) 7.58 5.36 1.96 3.02 3.42 2.67
Nem (%) 6.73 7.91 6.63 7.67 6.38 5.75
Kiil (%) 3.81 5.37 5.05 2.74 4.94 5.48
Su tutma kapasitesi (g/g) 7.94 6.78 2.25 1.03 5.08 4.46
Sisme kapasitesi (mL/g) 6.72 4.27 191 0.79 3.69 2.82
Bakar tutma kapasitesi (mes/g) | 0.75 | 0.98 0.91 1.05 2.67 1.57
Metilen mavisi adsorpsiyonu | 451 g | 1764 | 1637 211.3 2185 186.8
(mg/g)

Katyon degistirme kapasitesi

(KDK) (mes/e) 0.83 1.28 1.06 1.17 2.56 1.83
Y1gin yogunlugu (g/mL) 0.294 | 0.315 0.348 0.422 0.342 0.490

* 19 maddenin 100 mL su ile 24 saat siireyle dengelenmesi sonucunda elde edilen sivida yapilan dlgiimler.
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Sekil 9.1. Seker pancari kiispesi ve modifiye iirlinlerinin katyon degistirme, bakir tutma ve metilen
mavisi tutma kapasiteleri

adsorpsiyonu s6z konusu oldugundan modifikasyon iglemiyle beraber katyon degistirme
kapasitelerinin artmasi olumlu bir netice olarak goriilmektedir. Ozellikle saponifiye edilmis
seker pancar1 kiispesinin sitrik asit ve fosforik asit ile modifikasyonundan elde edilen
tiriinler i¢in katyon degistirme ve bakir tutma kapasitelerindeki artis dikkat ¢ekicidir.
Siirekli sistemde adsorpsiyon esnasinda, kolonda gerilimlere neden olmasi ve akigkanin

hareket yolunu daraltmasi sebebi ile adsorbentin su tutma ve sisme kapasitelerinin yliksek
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olmas1 istenmeyen Ozelliklerdir. Hidratasyon 6zellikleri olarak ifade edilen bu ozellikler
icin adsorbent karakterizasyonunun verildigi tabloya bakildiginda, SPK’nin modifikasyonu
ile hidratasyon ozelliklerinde onemli derecede iyilesmelerin oldugu agciktir. Ornegin,
SPK’nin su tutma kapasitesi 7.94 g/g iken epiklorohidrin ile modifikasyona ugratilmasi ile
bu deger 1.03 g/g’a kadar diismiistiir. Sisme kapasitesi, su tutma kapasitesiyle yakindan
iligkilidir ve yapilan testlerden elde edilen sisme kapasitesindeki azalma ile su tutma
kapasitesindeki diisme uyum igindedir. Ozellikle SSPK-EKH icin sisme ve su tutma
kapasitelerindeki azalmalar dikkat ¢ekicidir.

Adsorbentlerin suda ve asitte ¢oziintrlikkleri incelendiginde, modifiye {irlinlerin
SPK’ne gore suda ve asitte ¢oziinme miktarlarinin azaldig: tespit edilmistir. Bu durum,
adsorbentler ile muamele edilmis suda yapilan KOI testleriyle de teyit edilmektedir.
SPK’nin saponifikasyonu ve bunu takip eden diger tiim modifikayon islemleri esnasinda
biinyedeki kiigiik molekiillii maddeler ¢oziinerek yapidan uzaklasmis olabilir. Bu nedenle,
SPK modifiye iirtinlerinin, SPK’ne gore daha kararli bir yapiya sahip oldugu soylenebilir.
Bu ozellikleri sebebiyle modifiye iiriinlerin boyar madde adsorpsiyonunda kullanilmalari
daha avantajl olarak goriilmektedir.

Sekil 9.1 incelendiginde, SPK, SSPK, SSPK-F, SSPK-EKH, SSPK-SA ve SSPK-FA
icin bakir tutma ve katyon degistirme kapasitelerinin birbiriyle uyum i¢inde oldugu
goriilmektedir. Bakir tutma kapasitesi SPK i¢cin 0.75 mes/g iken SSPK, SSPK-F,
SSPK-EKH, SSPK-SA ve SSPK-FA i¢in sirastyla 0.98, 0.91, 1.05, 2.67, 1.57 mes/g olarak
bulunmustur. Ayrica, SPK ve SPK modifiye iirlinlerin metilen mavisini tutma kapasiteleri
tayin edildi. pH 4.8 tampon ¢ozelti ortaminda 250-1000 mg/L konsantrasyonlarindaki
metilen mavisi ¢ozeltileri ile gerceklestirilen deneyler sonucunda Langmuir esitliginden
(Esitlik 5.9) belirlenen yiizeyin tek tabaka ile kaplanmasi durumundaki maksimum metilen
mavisi tutma kapasiteleri SPK, SSPK, SSPK-F, SSPK-EKH, SSPK-SA ve SSPK-FA
icin sirastyla 161.8, 176.4, 163.7, 211.3, 218.5 ve 186.8 mg/g’dir. Bu sonuglara gore,
metilen mavisi tutma kapasitelerinin bakir tutma ve katyon degistirme kapasiteleri ile
uyum i¢inde oldugu ve en iyi tutma kapasitesine sahip olan adsorbentlerin SSPK-EKH ve
SSPK-SA oldugu sdylenebilir.

SPK ve SPK modifikasyon ftiriinlerin FTIR spektrumlar1 Sekil 9.2°de goriilmektedir.
Seker pancari kiispesinin temel bilesenleri seliiloz, pektin, hemiseliiloz ve lignindir. Tablo
9.3’te seliiloz, hemiseliiloz ve ligninin temel fonksiyonel gruplart ve bu gruplarin gozlendigi

FTIR spektrum dalga sayilar1 verilmistir. Yang ve arkadaslar1 (2007) yapmis olduklar
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Sekil 9.2. Seker pancari kiispesi ve modifiye tirtinlerin FTIR spektrumlari



Tablo 9.3. Seliilloz, hemiselilloz ve ligninin temel fonksiyonel gruplari
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spektrum dalga sayilar1 (Yang vd., 2007)

ve bu gruplarin gozlendigi FTIR

Dalga sayis1, cm™ Pik siddeti Fonksiyonel gruplar Bilesikler

3600-3000 Kuvvetli OH gerilme Asit, metanol

2860-2970 Orta C- H, gerilme Alkil, alifatik, aromatik

1228%28 ve Orta C=0 gerilme Keton, karbonil

1632 Orta c=C Benzen gerilme halkas1

1613 ve 1450 Zayif C=C gerilme Aromatik iskelet

1470-1430 Kuvvetli O-CH; Metolsil- O- CH3

1440-1400 Kuvvetli OH esneme Asit

1402 Orta CH esneme

1232 Kuvvetli C- O- C gerileme Aril-alkil eter baglanmasi

1215 Kuvvetli C- O gerilme Fenol

1170 ve 1082 Kuvvetli c-o-c Piranoz halka iskeleti
gerilme titresimi

1108 Orta OH birlesmesi C-OH

1060 Zayif <2 gg;:)':"rfa‘s’son C— OH (Etanol)

700-900 Orta C-H Aromatik hidrojen

700-400 Zayif C- C gerilme

bir ¢alismada, seliiloz, hemiseliiloz ve ligninin FTIR spektrumlarini incelemis ve C-O-H
(~1050 cm™), C-O-C (1270 cm™), C=0 (1715-1765), OH (3200-3400 cm™) gibi baglarin
varli1 nedeniyle bu ii¢ maddenin yapilarinda alken, ester, aromatik bilesik, keton ve alkol
gibi oksijen igeren ¢ok farkli gesitte fonksiyonel grup icerdiklerini belirtmislerdir. SPK,
SSPK, SSPK-EKH, SSPK-SA ve SSPK-FA spektrumlarinin en biiyiik pik verdikleri dalga
sayilar1 1650, 1735 ve 2980 cm™ iken SSPK-F, 700, 1650 ve 1735 cm™de en biiyik
pikleri vermistir. SPK spektrumunda, parmak izi bdlgesi olarak nitelendirilen 1000-1200
cm™? bolgesindeki karakteristik pikten selilloz igeren bir iskelete sahip  oldugu
anlasilmaktadir (Chakravarty vd., 2007). Bu pikler modifiye iiriin spektrumlarinda da
mevcuttu. Buna gore modifikasyon ile seliiloz zincirinin par¢alanmadigi sdylenebilir. SPK
ve SPK modifiye iiriin spektrumlarinin hepsinde goriilen 1400-1500 cm™ bolgesindeki
pikler, yapilardaki OH varhgm gostermektedir (Xu ve Liu, 2008). 1550-1600 cm™’de
gozlenen piklere dayanarak 6rnek biinyelerinde C=C baglarinin oldugunu sdylenebilir.

Tiim Srnekler i¢in bu dalga sayisindaki pikler belirgindir. 1442 cm™ ve 1637 cm™ deki

pikler, iyonik karboksil gruplarmmin (-COQ7) sirasiyla simetrik ve simetrik olmayan
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titresimlerinden kaynaklanmaktadir (Li vd., 2007). 1650-1750 cm™ deki pikler, serbest
veya esterifiye karboksil gruplar i¢in karakteristik olan piklerdir (Pavan vd., 2008) ve bu
pikler pektin varlig1 igin de Kkarakteristik olabilir (Gnanasambandam and Proctor, 1999).
Nitekim Li ve arkadaslar1 (2007), SPK spektrumunda 1735 cm™de gbzlenen pikin iyonik
olmayan karboksil gruplarindan (-COOH, -COOCH; gibi) kaynaklandigini ve bunun
yapida, pektinin yapi tasi olan galakturonik asit varlig1 seklinde yorumlanabilecegini ifade
etmislerdir. 1735 cm™deki piklerin SSPK-SA spektrumunda daha da belirginlestigi
goriilmektedir. Bu duruma, sitrik asit modifikasyonu ile materyal yapisina fazladan
karboksil gruplarinin girmis olmasi neden olmus olabilir. SSPK’de bu pikin bulunmayist,
seker pancari kiispesi biinyesinde bulunan karboksil gruplari gibi nispeten kii¢iik molekiillii
ve asidik gruplar iceren maddelerin sodyum hidroksit c¢ozeltisiyle muamele sirasinda
yapidan uzaklasmasindan kaynaklanabilir. 3200-3600 cm™ bolgesi seliiloz, pektin gibi
biiyiik molekiillerdeki veya sudaki hidroksil gruplari igin belirleyicidir. 3490 cm™’de
gozlenen ve OH baglarinin varligini gosteren pikler SPK, SSPK, SSPK-EKH, SSPK-SA ve
SSPK-FA spektrumlarinda belirginken, SSPK-F spektrumunda bu pikin ¢ok kiigiik oldugu
gbzlenmistir. SSKP-EKH spektrum ¢izgisi, SSPK icin belirlenen ¢izgiye biiyiikk oranda
benzemektedir. Bunun, SSPK-EKH’niin eldesi sirasinda SSPK’nin modifikasyonunda
oldugu gibi NaOH kullanilmasindan dolay1r yapinin ¢ok fazla degismemesinden
kaynaklandig1 disiiniilmektedir. SSPK-FA spektrumundan, seliiloz molekiiliine fosfat
grubunun girdigine dair kesin bir bilgi edinilememistir. Fakat bu durumun net olarak
ortaya konulabilmesi i¢in daha ayrintili FTIR ¢aligmalarina ihtiyag¢ vardir.

Organik yapidaki fonksiyonel gruplarin nicel olarak belirlenmesinde kullanilan en
yaygin yontemlerden biri Boehm titrasyonudur. Bu yontem, bir fonksiyonel grubun
notralizasyon davraniginin diger fonksiyonel grup tiirlerin nétralizasyon davraniglarindan
farkli olmasi prensibine dayanir ve NaOH, Na,COs;, NaHCO; bilesikleri kullanilarak
organik materyalin yiizeyindeki karboksilik, laktonik ve fenolik fonksiyonel gruplarin
miktarmin tayin edilmesi miimkiindiir (Boehm, 1994). Bu ¢alismada Boehm titrasyonu ile
yiizey fonksiyonel grup miktarlar1 belirlenmeye c¢alisilmistir. Ancak, SPK ve SPK
modifiye irlinlerinin Boehm titrasyonu analizi sirasinda olusan yiiksek bazik sartlardaki
sulu ortamlara renk vermeleri nedeniyle titrasyon sirasinda dontim noktas1 aninda meydana
gelen renk degisimi tayin edilemediginden, birbiri ile uyumlu ve giivenilir sonuglar elde

edilememistir.
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9.2. Seker Pancan Kiispesinin Modifikasyon Calismalar:

Seker pancar1 kiispesi baslica pektin, seliilloz, hemiseliiloz ve ligninden ibaret olup,
daha az miktarda protein, tuzlar ve seker igerir. Yapilan bazi ¢alismalarda gesitli tarimsal
atik/artiklar kullanilarak sulu ortamda bulunan bazi agir metaller tutulmustur (Laszlo ve
Dintzis, 1994; Dronnet vd., 1997; Lehrfeld, 1997; Ozer, 1995; Dronnet vd., 1998-a;
Dronnet vd., 1998-b; Reddad vd., 2002-a; Reddad vd., 2002-b; Aksu ve Isoglu, 2006;
Nameni vd., 2008; Bansal vd., 2009; Liang vd., 2010). Lignoseliilozik igerikli tarimsal
atik/artiklarin bu 6zelligi, yapilarinda bulunan negatif yiiklii aktif noktalardan kaynaklanir.
Seker pancar kiispesinin yapisinda da basta karboksilli asit ve karboksilli asit esteri gibi
asidik fonksiyonel gruplar olmak {izere, serbest ve esterlesmis haldeki alkolik fonksiyonel
gruplar, karbonil gruplarinin enolleserek teskil ettikleri oksijen kopriileri birer aktif nokta
teskil ederek katyonlarin tutulmasini saglar.

Yapilan bazi calismalarda alkali ¢ozeltiyle saponifiye edilen seliilozik maddelerin
katyon degistirme kapasitelerinin arttigi belirlenmistir (Dronnet vd., 1998-a; Dronnet vd.,
1998-b; Wafwoyo vd., 1999; Marshall vd., 1999; Marshall vd., 2000; Wartelle ve
Marshall, 2000; Vaughan vd., 2001; Arslanoglu, 2008). Arslanoglu’na (2008) gore,
saponifikasyon islemi esnasinda, seker pancari kiispesi biinyesinde bulunan pektinin
yapisindaki ester gruplar1 hidroliz olarak karboksil-sodyum formuna doniismekte ve
seliilozun yapisindaki esterlesebilen primer alkol gruplari da hidroliz olarak serbest hale
gelmektedir. Bu amagla bu ¢alismada, seker pancari kiispesi, yapisina daha fazla aktif grup
ilave etmek ve biinyesinde bulunan c¢o6ziinebilen maddelerin c¢oziinerek yapisindan
ayrilmasini saglamak amaciyla sodyum hidroksit ¢ozeltisi ile muamele edilmistir.

SPK’nin formaldehit ile modifikasyonu sirasinda SPK iizerinden % 17’°lik bir kiitle
kayb1 s6z konusudur. Adsorbent kiitlesindeki bu azalis formaldehit ilavesi ile seker pancari
kiispesi yapisinda bulunan arabinoz, ramnoz ve galakturonik asitin bir miktarinin
¢ozlinerek blinyeden uzaklagmasi ile izah edilmektedir (Dronnet vd. 1998-a).

Seker pancar1 kiispesin epiklorohidrin ile c¢apraz baglanmasi amaciyla yapilan bir
calismada, seker pancari kiispesi ve seker pancari kiispesinin 4 °C’de 20 g/L siispansiyon
yogunlugunda 1 M NaOH ¢ozeltisi ile saponifiye edilmesinden elde edilen iiriinler
epiklorohidrin ile muamele edilmistir. Calismada, seker pancari kiispesi ve saponifiye seker
pancar1 kiispesi 60 mL % 95’lik etil alkol, 40 mL 5 N NaOH ve farkli miktarlarda

epiklorohidrin karisimi ile muamele edilmistir. Calismada, epiklorohidrin/SPK’deki
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sekerlerin toplami 1-100 arasinda olacak sekilde ortama epiklorohidrin ilave edilmistir.
Tablo 9.4’de bu ¢aligmada kaydedilen baslangictaki seker pancari kiispesine gore elde
edilen % tirlin miktarlar1 goriilmektedir. Tablo 9.4 incelendiginde, saponifiye seker pancari
kiispesinden elde edilen {iiriin miktarlar1 seker pancari kiispesinden elde edilen iirlin
miktarina gore daha yiliksektir. Ortama hi¢ epiklorohidrin ilave edilmeden
gerceklestirilen modifikasyon igleminde seker pancari kiispesinin ancak % 25’1 kadar {iriin
kazanilabilirken saponifiye seker pancari kiispesi i¢in bu deger % 43 civarindadir.
Aragtirmacilar, epiklorohidrin/SPK’deki sekerlerin toplam1 10 oluncaya kadar ilave edilen
epiklorohidrin miktar1 ile elde edilen iriin miktar1 arttigini, bundan daha fazla
epiklorohidrin ilavesi ile kazanilan iiriin miktar1 degismedigini belirtilmektedirler. Ayrica,
modifikasyon sirasinda, bir taraftan seliiloz molekiilleri ile epiklorohidrin molekiillerinin
capraz baglanmasi sonucunda elde edilen iiriin agirh@inin arttigi diger taraftan ise asiri
bazik sartlar nedeniyle seker pancari kiispesinin yapisinda bulunan toplam nétr sekerlerin
% 90 oraninda coziinerek seker pancari kiispesi yapisindan ayrilmasi nedeniyle iiriin
miktarimin azaldig belirtilmektedir (Dronnet, 1998-a).

Sitrik ve fosforik asitler gibi poli asitler ile seliillozun yapisinda bulunan primer alkol
gruplarinin esterlesmesi sonucunda, yapidan su molekiiliiniin  ayrilmasiyla asidik
gruplar molekiileri ¢apraz baglarla birbirine baglar. Capraz baglanma neticesinde molekiil
daha da biiyiir ve kararliligi artar (Marshall vd., 1999). Ayrica, bu sekilde elde edilen
modifiye trilin ekstra aktif asidik gruplar iceren  bir  hale gelir ve iirlinliin katyon
degistirme kapasitesi 6nemli derecede artirilmis olur. Tablo 9.2 incelendiginde, 6zellikle
sitrik asit ile modifiye edilmis iiriiniin katyon degistirme kapasitesinde 6nemli derecede bir
artisin oldugu goriilmektedir.

Sekil 9.3 ve Sekil 9.4’de seker pancari kiispesinin modifikasyonu sirasinda meydana

gelmesi muhtemel reaksiyonlar verilmistir. Arslanoglu’na (2008) gore, SPK’nin NaOH

Tablo 9.4. Seker pancari kiispesinin epiklorohidrin ile modifikasyonundan elde edilen % {iriin miktarlart
(Dronnet vd., 1998-a)

Epiklorohidrin/Seker pancari kiispesindeki seker toplam

0 0.1 1 5 10 50 100
Seker pancari kiispesi 25 49 49 99 92 109 117
Saponifiye seker pancari 43 - 73 99 111 110 112
kiispesi

(Not: % degerler, baslangigta alinan seker pancari kiispesi lizerinden verilmistir.)
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cozeltisi ile saponifikasyonu esnasinda pektinin yapisinda bulunan esterlesmis gruplar
hidrolizlenerek karboksil-sodyum formuna doniisiirken seliilozun biinyesinde bulunan ve
esterlesmesi muhtemel primer alkol gruplar1 da hidroliz olarak serbest kalmaktadir (Sekil
9.3-A ve 9.3-B). Buna gore, bu ¢alismada SPK NaOH c¢ozeltisi ile saponifiye edilerek
adsorbent yapisinin daha kararli hale gelmesi ve daha fazla fonksiyonel grup igermesi
saglanmigtir. Sekil 9.3-C ve 9.4-A’da goriilecegi iizere, formaldehit ve epiklorohidrin ile
modifikasyon sonucunda yapiya ekstra aktif grubun girmesinden ziyade seliiloz
hiicrelerinin birbirine baglanmasi1 ve molekiil yapisinin daha da biiyiimesi s6z konusudur.
SSPK-F ve SSPK-EKH’niin katyon degistirme kapasiteleri bu durumu teyit etmektedir.
Nitekim, SSPK-F ve SSPK-EKH’niin katyon degistirme kapasiteleri SSPK’nin katyon
degistirme kapasitesinden ¢ok farkli degildir. SSPK-SA ve SSPK-FA’niin muhtemel
reaksiyonlar1 incelendiginde ise yapiya fazladan asidik gruplarin girmis oldugu
sOylenebilir (Sekil 9.4-B ve 9.4-C). Tablo 9.2 ve Sekil 9.1°den SSPK-SA ve SSPK-FA’niin
katyon degistirme kapasiteleri incelendiginde, bu iki adsorbentin katyon degistirme
kapasitelerinin SSPK’nin katyon degistirme kapasitesinden dnemli derecede fazla oldugu
goriilmektedir. Adsorbentlerin katyon degistirme kapasiteleri ve muhtemel olusum

mekanizmalar1 birbirini desteklemektedir.

9.3. Cozelti Rengine pH’nin Etkisi

Bilindigi iizere boyar madde ¢ozeltilerinin renkleri, dolayisiyla boyar madde ¢ozelti
absorbanslart pH ile énemli dlgiide degismektedir. Bu 6zellikleri nedeniyle bazi boyar
maddeler indikator olarak kullanilmaktadir. BR46 ve BV7 ¢ozeltileri igin pH ile absorbans
degisiminin ortaya konulmasi ve boyar madde c¢ozeltileri igin maksimum absorbanslarin
elde edildigi pH’lar ve dalga boylarinin belirlenmesi i¢in bir seri deneysel ¢alisma yapildi.
Bu amagla, pH 1-12 arasindaki 0.05 mmol/L konsantrasyonundaki boyar madde
¢ozeltilerinin 350-800 nm arasindaki dalga boylarinda absorbanslari belirlendi. Sekil 9.5°te
pH 1-12 arasindaki ¢esitli pH’lardaki BR46 ve BV7 boyar madde ¢6zeltilerinin maksimum
pik verdikleri dalga boylar1 goriilmektedir. Sekil 9.5’ten anlasilacag: tizere, 350-800 nm
arasindaki dalga boylarinda yapilan absorbans taramalarinda maksimum absorbans BR46
icin 531 nm ve BV7 i¢in 542 nm’de elde edilmistir. Ayrica, ¢ok yiiksek pH’larda (10-12)
elde edilen pikler iliman pH’larda (7-9) elde edilen piklere gore oldukca kiiciiktiir. Bu

durumun daha iyi goriilebilmesi i¢cin boyar maddelerin maksimum pik verdikleri dalga
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Sekil 9.5. Farkli pH’daki BR46 ve BV7 ¢ozeltilerinin maksimum pik verdikleri dalga boylar: (Boyar madde
kons.: 0.05 mmol/L).

boylarinda (BR46 i¢in 531 nm ve BV7 igin 542 nm) pH ile absorbans degisimi
incelenmistir. Sekil 9.6’da boyar maddelerin maksimum pik verdikleri dalga boylarindaki
pH ile absorbans degisimi goriilmektedir.

Sekil 9.6 incelendiginde, BR46 ve BV7 i¢in pH 3-7 arasinda absorbans yaklasik
sabitken pH’nin 2’nin altina diismesi ve 8’in iizerine ¢ikmasi ile absorbansin 6nemli
derecede diistiigli goriilmektedir. BR46 icin azalma pH 10°da % 75°e ve pH 12°de ise %
88’¢ kadar varmaktadir. Deneysel caligmalar, pH 10’un iizerindeki BR46 ve BV7
¢ozeltilerinin pH’larinin tekrar <8’e getirilmesi durumunda dahi absorbansin eski degerine
dénmedigini ve absorbansta énemli miktarda azalmalar oldugunu gdstermistir. Ornegin pH
10’un lizerine getirilmis BR46 ¢ozeltisinin  pH’s1 7’ye ayarlandiginda maksimum
absorbans degerinden % 25 oraninda bir kayip s6z konusu olmustur. Bu da, pH’nin 8’in
izerine ¢ikmastyla rengin bir miktarinin pH degisimi ile kayboldugunu gostermektedir. Bu
nedenle, pH ve dozun etkisinin incelendigi deney serisi hari¢ diger deneysel caligmalar
sirasinda boyar madde ¢ozeltilerinin pH’sinin 8’1 agmamasina 6zen gosterildi. Ayrica
pH’dan kaynaklanan renk kaybini bertaraf etmek amaciyla icerisinde sadece pH’si
ayarlanmis boyar madde ¢ozeltisi bulunan erlenler, ana 6rnekler ile ayni sicaklik ve

stirede ¢alkalanmaya birakilmak suretiyle sahit cozeltiler hazirlandi. Bdylece pH
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Sekil 9.6. BR46 ve BV7 ¢ozeltilerinin maksimum pik verdigi dalga boyundaki pH ile
absorbansin degisimi (Boyar madde kons.: 0.05 mmol/L).

degisiminden kaynaklanan renk kaybi tespit edildi. Ayrica, adsorpsiyon islemine tabi
tutulan ¢ozeltilerin pH’lar1 analiz edilmeden 6nce 6.5-7.5 arasina getirildi. Literatiirde de,
baz1 bazik boyar madde adsorpsiyon calismalarinda, boyar madde c¢ozeltileri analiz
edilmeden 6nce pH’lar1 belirli bir pH degeri araligina getirilmistir (Gong vd., 2006; Gong
vd., 2007-a, 2007-b).

9.4. On Denemeler

BR46 ve BV7 boyar maddelerinin SPK, SSPK, SSPK-F, SSPK-EKH, SSPK-SA ve
SSPK-FA ile adsorpsiyonuna adsorbent tiirliniin, adsorbent dozunun ve boyar madde
cozeltisi pHy’siin etkileri bir seri 6n deneyle arastirildi. pHy’s1 2-10 arasinda olan 0.5
mmol/L konsantrasyonundaki boyar madde ¢ozeltileri, SPK ve SPK modifiye iiriinleri ile
0.5-10.0 g/L arasindaki 5 farkli dozda adsorpsiyon islemine tabi tutuldu. Sekil 9.7°de
BR46 i¢in pHy ve dozun boyar madde giderilmesi iizerine etkisi goriilmektedir.

Sekil 9.7’den gorildigi tizere tiim adsorbentler igin pHp 2’de minimum BR46 giderimi
elde edilirken pHp’nin artmasiyla % giderilen BR46 miktar1 artmaktadir. Bu durumun,
diisiik pHp’larinda adsorbentin yiizeyinin biiyiik oranda H' iyonlar1 tarafindan isgal
edilmesi nedeniyle adsorbent yiizeyine tutunabilen boyar madde katyon miktarinin az
olusundan kaynaklandigi belirtilmektedir (Gong vd., 2007-a, Hamdaoui ve Chiha, 2007;
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Sekil 9.7. SPK ve SPK modifiye iirlinleri ile BR46 giderilmesi iizerine pHy Ve dozun etkisi (Doz: 0.5, 1.0, 2.0,
5.0 ve 10 g/L, BR46 kons.: 0.5 mmol/L, sicaklik: 25 °C, siire: 12 saat, ¢alkalama hizi: 200 dev/dk).
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Bekei vd., 2008; Hameed vd., 2009; Hameed, 2009-c). Daha 6nce deginildigi gibi, boyar
madde ¢dzeltisinin rengi pH’dan etkilenmektedir ve pHy> 8 istenmeyen bir durumdur. Bu
nedenle, sulu ¢ozeltiden BR46’nin uzaklastirilabilmesi i¢in en uygun pH, ~7 olarak
secilmistir. Diger taraftan biitiin adsorbentler ile gergeklestirilen BR46 tutma
calismalarinda, pHp,> 7 sartlarinda 5 ve 10 g/L doz ile boyar maddenin nerdeyse tamami
giderilmistir. Buna gore, 5 ve 10 g/L dozun bu konsantrasyondaki bir BR46 ¢ozeltisi i¢in
asir1 doz oldugu soylenebilir. Bu nedenle 2 g/L doz, 0.5 mmol/L konsantrasyonundaki
BR46 ¢6zeltisinin adsorpsiyonu i¢in en uygun doz olarak belirlenmistir. 2 g/L doz ile pHy
7.1’de elde edilen % BR46 giderilme oranlari1 SPK, SSPK, SSPK-F, SSPK-EKH,
SSPK-SA ve SSPK-FA i¢in sirastyla % 71.08, % 76.43, % 74.48, % 83.96, % 84.93 ve %
71.21°dir. Buna gore, adsorbentlerin BR46 tutma etkinligi biiylikten kii¢iige dogru
SSPK-SA> SSPK-EKH> SSPK> SPK-F> SSPK-FA> SPK seklinde siralanabilir. SPK
modifiye ftriinlerinin adsorpsiyon verimleri SPK’den daha yiiksektir. SSPK-EKH ve
SSPK-SA’niin BR46 giderilme verimleri ise SSPK’den daha biiyiiktiir. Bu nedenle,
SPK’nin saponifikasyonunun ve SSPK’nin ikinci kademede epiklorohidrin ve sitrik asit
ile modifikasyonunun BR46’nin uzaklastirilmasina olumlu etkileri oldugu sdylenebilir. En
yiikksek BR46 adsorpsiyon verimi SSPK-SA ile elde edilmistir ve BR46 adsorpsiyonu
icin en uygun adsorbent SSPK-SA’diir. SSPK-SA’niin katyon degistirme kapasitesinin
diger adsorbentlerden yiiksek olmasi nedeniyle bu beklenen bir durumdur. Fakat BR46
tutma kapasitesinin yiiksek olmasi yaninda, pratik adsorpsiyon g¢aligmalarinin genelde
kolon sisteminde gergeklestirildigi bilgisi de g6z Oniine alindiginda, hidratasyon
Ozelliklerinin diisiik olmasi gibi bir avantaja sahip olmasi nedeniyle BR46 adsorpsiyonu
icin SSPK-EKH de iyi bir adsorbenttir. Bu nedenle bu tez ¢alismasinin bundan sonraki
kisimlarinda, BR46 adsorpsiyonu icin SSPK-EKH ve SSPK-SA’niin kullanilmasinin
uygun olduguna karar verildi.

Ozellikle sulu ortamin pH’sin1 dnemli miktarda degistiren, diger bir degisle asidik veya
bazik 0Ozellikteki adsorbentlerle adsorpsiyon s6z konusu oldugunda dikkat edilmesi
gereken bir husus da ¢ozelti son pH (pHs)’sidir. Kullanilan adsorbentler farkli yapida
olduklarindan ¢ozeltiye kazandirdiklar1 pHg’lar birbirinden farklilik arz etmektedir. Boyar
madde adsorpsiyonuna baslangic pH’s1 ve dozun etkisinin arastirildigi ¢alismada elde
edilen pHg’lar Ek 2.1 ve 2.2°de verilmistir. Diger taraftan, adsorbentlerin destile su
ortamina kazandirdiklar1 pH’lar1 belirlemek i¢in bir ¢alisma yapildi. pHp’lar1 2-10 arasinda

olan destile su 6rneklerine adsorbent dozu 0.5, 1.0, 2.0, 5.0 ve 10.0 g/L olacak sekilde SPK
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ve SPK modifiye iriinlerinden ilave edilip 12 saat siiresince galkalandi ve bu islemi
miiteakip pHs’lar1 tespit edildi. Sekil 9.8’de SPK ve SPK modifiye iriinleri ile destile su
ile yapilan calkalama testlerinden elde edilen baslangi¢ ve son pH’lar arasindaki iliski
gorilmektedir. Sekil 9.8°de verilen destile su ortami ve Ek 2.1°de verilen BR46 ¢ozeltileri
icin elde edilen pHs’lar kiyaslandiginda, biitiin adsorbetler icin BR46 adsorpsiyonundan
elde edilen pHglarin su ortamimdan elde edilen pHg’lardan daha kiiciik oldugu
goriilmektedir. Ornegin pHp’s1 7.1 olan destile su érneklerine 2 g/L dozda adsorbent ilave
edilerek gerceklestirilen deney sonucunda belirlenen pHg’lar SPK, SSPK, SSPK-F,
SSPK-EKH, SSPK-SA ve SSPK-FA ig¢in sirastyla 6.7, 7.8, 5.8, 7.0, 5.8 ve 6.1 iken ayni
sartlarda BR46 ile yapilan ¢alismadan bu degerler 4.8, 5.3, 3.9, 4.5, 3.5 ve 4.1 olarak elde
edilmistir. BR46 ortaminda elde edilen pHs degerlerinin diisiik olmasi, adsorpsiyon
sirasinda ortama H' iyonu salindigmi géstermektedir. Buna gére, boyar madde katyonu
adsorbent vyiizeyine tutunurken bir miktar H* iyonunun serbest hale gelmesini
saglamaktadir. Boyar madde katyonu ve H® iyonlarnin yer degistiriyor olmasi biitiin
adsorbentler i¢in adsorpsiyonun bir kisminin iyon degisimi seklinde meydana geldigi
fikrini akla getirmektedir. Metilen mavisi, safranin T ve kristal viyole bazik boyar
maddelerinin yiizeyi K® iyonlar1 ile kapli bir organik polimer olan jalshakti ile
adsorpsiyonun esnasinda, boyar madde katyonlarinin jalshakti yiizeyine tutunurken ortama
K" iyonlarmin salindig1 ve boyar madde adsorpsiyonunun énemli derecede iyon degisimi
seklinde cereyan ettigi belirtilmektedir (Dhodapkar vd., 2006 )

Diger bir bazik boyar madde olan BV7’nin SPK ve SPK modifiye {iriinleri ile
adsorpsiyonuna pHyp ve dozun etkisi Sekil 9.9’da verilmektedir. BV7 adsorpsiyonu, BR46
adsorpsiyonu ile benzer 6zellikler gostermektedir. Sekilde goriildiigii tizere BV7 igin de
pHp’nin artmast ile giderilen boyar madde miktar1 artmakta ve pHp> 7 oldugu durumlarda
5 ve 10 g/L doz i¢in % 100 giderilme saglanmaktadir. Bu nedenle, 0.5 mmol/L
konsantrasyonundaki boyar madde ¢6zeltisinden BV7°nin giderilmesi i¢in en uygun doz 2
g/L olarak belirlenmistir. pHp 7.1 olan BV7 ¢ozeltilerinin 2 g/ dozunda SPK, SSPK,
SSPK-F, SSPK-EKH, SSPK-SA ve SSPK-FA ile temas ettirilmesiyle elde edilen BV7
giderilme verimleri sirasiyla % 70.80, % 75.73, % 72.12, % 80.99, % 82.14 ve %70.14
olarak tespit edilmistir. BV7 i¢in adsorbentlerin boyar madde tutma verimleri biiyiikten
kiiglige dogru SSPK-SA> SSPK-EKH> SSPK> SPK-F> SPK> SSPK-FA seklinde
siralandigl belirlenmistir. Adsorpsiyon verimleri ve fizikokimyasal ozellikleri dikkate

alinarak sulu ortamdan BV7’nin uzaklastirilmasi i¢in en uygun adsorbentlerin SSPK-EKH
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Sekil 9.8. Destile su ile yapilan ¢alkalama testlerinde baslangic ve son pH’lar arasindaki iligki (Doz: 0.5,
1.0, 2.0, 5.0 ve 10.0 g/L, , sicakilik: 25 °C, siire: 12 saat, ¢alkalama hizi: 200 dev/dk).
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Sekil 9.9. SPK ve SPK modifiye tiriinleri ile BV7 giderilmesi iizerine pH, ve dozun etkisi (Doz: 0.5, 1.0, 2.0,
5.0 ve 10 g/L, BV7 kons.: 0.5 mmol/L, sicaklik: 25 °C, siire: 12 saat, ¢alkalama hizi: 200 dev/dk).
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ve SSPK-SA oldugu sdylenebilir. Bu nedenle, ¢alismanin bundan sonraki kisimlarinda
BV7 adsorpsiyonu i¢in SSPK-EKH ve SSPK-SA’niin kullanilmasina karar verildi.

Ek 2.2°’den BV7’nin giderilmesine ait pHs’lar incelendiginde, pHy, 7.1°de elde edilen
pHs’larin SPK icin 4.9, SSPK i¢in 5.1, SSPK-F i¢in 3.7, SSPK-EKH icin 4.4,
SSPK-SA i¢in 3.6 ve SSPK-FA i¢in 4.0 oldugu goriilmektedir. Bu degerler, SPK ve SPK
modifiye iriinlerinin destile su ile temas ettirilmesinden elde edilen pHs’lardan daha
diisiiktiir. Buna gore, adsorpsiyon esnasinda adsorbent yiizeyinde H' iyonlari ile boyar
madde katyonlarinin yer degisimine girdigi sdylenebilir. Bu durum, SPK ve SPK modifiye
tirtinleri ile BV7’nin adsorpsiyonu sirasinda iyon degisiminin kismen etkin oldugu fikrini
akla getirmektedir.

On denemeler sonucunda model atiksulardan BR46 ve BV7 boyar maddelerinin
uzaklastirllmasi icin en uygun SPK modifiye iiriinlerinin SSPK-EKH ve SSPK-SA
olduguna ve boyar madde adsorpsiyonu igin en elverigli pHy’nin ~7 oldugu belirlendi. Bu
nedenle, BR46 ve BV7 boyar maddelerinin giderilmesine ait kinetik ve adsorpsiyon
izoterm ¢alismalar1 SSPK-EKH ve SSPK-SA ile pHp ~7 ve 2 g/L doz sartlar1 altinda
gerceklestirildi.

9.5. Baslangi¢c Konsantrasyonu ve Sicakligin Etkisi

SSPK-EKH ve SSPK-SA ile BR46 ve BV7 adsorpsiyonu iizerine boyar madde
baslangi¢ konsantrasyonu ve sicakligin etkileri incelenmistir. Sekil 9.10°da SSPK-EKH ve
SSPK-SA ile BR46 ve BV7 giderilmesine baslangi¢ konsantrasyonu ve sicakligin etkisi
gorilmektedir. Sekil 9.10 incelendiginde, boyar madde baslangic konsantrasyonunun
artmastyla SSPK-EKH ve SSPK-SA’niin boyar madde tutma kapasitelerinin de arttigi
goriilmektedir. Baglangi¢c boyar madde konsantrasyonu, adsorbent-¢ozelti arasindaki film
tabaka ve adsorbent yiizeyi arasinda boyar maddenin tasinabilmesini saglayan en 6nemli
yiriitiicii kuvvettir. Bununla beraber, baglangic boyar madde konsantrasyonunun
artmasiyla boyar madde molekiilleri ile adsorbent yiizeyi arasindaki etkilesimlerinin
sayist da artar (Aksu ve Isoglu, 2006) ve buna bagli olarak adsorplanan boyar madde
miktar1 artar. SSPK-EKH ile BR46 boyar maddesinin 25 °C’deki adsorpsiyon yogunlugu
0.1 mmol/L baslangi¢ konsantrasyonu igin 0.049 mmol/g iken 2.5 mmol/L i¢in bu deger
0.433 mmol/g olarak belirlenmistir. 25 °C’de BV7’nin 0.1 mmol/L ve 2.5 mmol/L

baslangic konsantrasyonlarina ait adsorpsiyon yogunluklar
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Sekil 9.10. SSPK-EKH ve SSPK-SA ile BR46 ve BV7 giderilmesine sicaklik ve baslangig
konsantrasyonunun etkisi ( Sicaklik: 25, 35, 45 ve 55 °C, doz: 2 g/L, pH: 7.1, siire 12 saat,
calkalama hizt: 200 dev/dk).

SSPK-EKH i¢in sirastyla 0.049 ve 0.437 mmol/g ve SSPK-SA i¢in sirasiyla 0.049 ve
0.451 mmol/g’dir. Diger taraftan baglangi¢c konsantrasyonunun artmasiyla adsorpsiyon
verimi  diismektedir. Ornegin, 25 °C’de 0.1 mmol/L ve 2.5 mmol/L baslangig

konsantrasyonundaki BR46 ¢ozeltilerinin SSPK-EKH ile adsorpsiyon verimleri sirastyla %
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97.45 ve % 34.64’diir. Bunun nedeni, boyar madde baslangic konsantrasyonunun
artmasiyla birlikte birim kiitle boyar madde basina diisen aktif alanlarin sayisinin
azalmasidir. Ayrica Sekil 9.10°dan goriilecegi ilizere baslangi¢ konsantrasyonunun
artmasiyla beraber adsorbentler doygun hale geldiginden, belli bir baslangi¢
konsantrasyonundan sonra baslangi¢ konsantrasyonun artmasiyla beraber adsorpsiyon
yogunlugunda ¢ok az bir artma olmaktadir.

Yine Sckil 9.10 incelendiginde, adsorpsiyon sicakliginin artmasiyla adsorpsiyon
yogunluklarmin da arttig1 goriilmektedir. Ornegin, 0.5 mmol/L BV7’nin SSPK-SA ile 25
°C’deki adsorpsiyon verimi 0.209 mmol/g iken 55 °C’de bu deger 0.238 mmol/g olarak
tespit edilmistir. Sicakligin yiikselmesiyle boyar madde molekiillerinin adsorbent disindaki
sinir tabakaya dogru difiizlenme hiz1 arttigindan (Hameed vd., 2007; Hamdaoui ve Chiha,
2007; Gad ve El-Sayed, 2009) adsorpsiyon yogunlugu sicaklikla artmaktadir. Ayrica bu
durumun, sicakligin artmasiyla boyar madde ¢dzeltisinin viskozitesinin diismesi ve
yiizeydeki aktif alanlarla etkilesmeye ugrayan yeterli enerjiye sahip boyar madde molekiilii

sayisinin artmasindan kaynaklandig belirtilmektedir (Ozdemir vd., 2006).

9.6. Siuirenin EtKisi

Daha oOnce belirlenen sartlar da goéz Oniine alinarak, farkli baslangig
konsantrasyonundaki BR46 ve BV7 ¢ozeltileri SSPK-EKH ve SSPK-SA ile farkli sicaklik
ve siirelerde adsorpsiyon islemine tabi tutuldu. Bu sekilde elde edilen veriler ¢esitli kinetik
modellere uygulandi. Boylece, bu bazik boyar maddelerin adsorpsiyon kinetigini en iyi
temsil eden kinetik model belirlenmeye ve bu kinetik modelden yararlanilarak adsorpsiyon
mekanizmasi hakkinda bilgi edinilmeye caligildi.

Literatirde boyar madde adsorpsiyon kinetiginin kati fazdaki boyar madde
konsantrasyonunun degisimini esas alan modellerle incelendigi pek ¢ok ¢alisma mevcuttur.
Bazi arastirmacilar boyar madde adsorpiyonunun birinci mertebe (Lagergren) Kinetik
modele uyumlulugunu arastirmislardir (Aksu ve Isoglu, 2006; Choi vd., 2008; Al-Ghouti
vd., 2009; Hameed, 2009-a; ). Bir ¢ok boyar madde adsorpsiyon ¢alismasinda adsorpsiyon
kinetiginin yalanci ikinci mertebe kinetik modele uydugu belirtilmektedir (Bulut ve Aydin,
2006, Osma vd., 2007; Gong vd., 2008-a; Ong vd., 2007; Crini vd., 2008; Kyzas ve
Lazaridis, 2009). Baz1 bazik boyar maddelerin kayis1 c¢ekirdeginden elde edilen aktif

karbon ile adsorpsiyon kinetiginin incelendigi bir ¢alismada, adsorpsiyonun yalanci birinci
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mertebe, yalanci ikinci mertebede, Elovich, por difiizyonu, Bangham ve modifiye
Freundlich kinetik modellerine uygunlugu arastirilmistir (Onal, 2006).

Bu ¢alismada zamana bagl gergeklestirilen deneyler sonunda elde edilen veriler, lineer
esitlikleri Esitlik 5.24, 5.26, 5.28, 5.30, 5.32 ve 5.34’de verilen sirasiyla yalanci birinci
mertebe (Lagergren), yalanci ikinci mertebe, Elovich, por diflizyonu, modifiye Freundlich,
ve Bangham kinetik modellerine uygulanmistir. Esitlik 5.24 ve 5.26’da t’ye karsi, Esitlik
5.28 ve 5.32°de In[t]’ye kars1, Esitlik 5.30’da tllz’ye kars1 ve Esitlik 5.34 de ise log[t]’ye
kars1t esitligin sol tarafindaki ifade grafige alinarak olusturulan dogrularin egim ve
kaymasindan kinetik model parametreleri hesaplandi. Esitlik 5.26’dan yalanci ikinci
mertebe kinetik model i¢in baslangi¢ adsorpsiyon hizi (h),

h=k,q,’ (9.1)

esitliginden belirlendi. Burada, h (mmol/g.dk), baslangi¢ adsorpsiyon hizi; k, (g/mmol.dk),
yalanci ikinci mertebe hiz sabiti ve ge (mmol/g), dengedeki adsorpsiyon yogunlugudur.
Esitlik 5.28°de verilen Elovich kinetik model sabitleri ag ve Bg kullanilarak,

1
e 9.2)

esitliginden dk cinsinden adsorpsiyonun baslamasi i¢in ge¢mesi gereken siire (to)
hesaplandi. Burada, ag (mmol/g.dk), baslangi¢ hizi ve Be (g/mmol), kimyasal adsorpsiyon
i¢in ylizeyin Ortiinmesi ve aktivasyon enerjisi ile ilgili bir sabittir.

Boyar madde adsorpsiyon kinetigini ortaya koymak amaciyla 0.1-2.5 mmol/L arasi
konsantrasyonlardaki BR46 ve BV7 ¢ozeltileri, 25-55 °C aras1 sicakliklarda 5-720 dakika
arasindaki siirelerde SSPK-EKH ve SSPK-SA ile temas ettirildi ve elde edilen verilerden
her bir siire i¢in konsantrasyon degisim hizlar1 (AC/At) belirlendi. Bu hiz degisim
degerinin 0.0005 mmol/L.dk’nin altina diistiigli an denge an1 olarak kabul edildi ve bu
noktaya kadar elde edilen veriler kullanilarak kinetik model dogrulart olusturuldu. Elde edilen
bu dogrularm kayma ve egiminden kinetik model sabitleri ve regresyon katsayilari belirlendi.

BR46’nin SSPK-EKH ile adsorpsiyonuna siirenin etkisi Sekil 9.11°de verilmistir.
Sekilden goriilecegi iizere biitlin baslangic konsantrasyonlar1 ve sicakliklar igin

adsorpsiyon dengesi 360 dakika igerisinde kurulmaktadir. Bu siirenin {izerindeki siirelerde
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Sekil 9.11. BR46’nin SSPK-EKH ile giderilmesine siirenin etkisi (BR46 kons.: 0.10, 0.25, 0.50, 1.00 ve 2.50
mmol/L, doz: 2 g/L, pH: 7.1, karigtirma hizi: 200 dev/dK).
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adsorplanan boyar madde miktarinda 6nemli degisiklikler olmamaktadir. 25 °C’de 1.0
mmol/L BR46 ¢ozeltisinin 360 dk sonundaki adsorpsiyon yogunlugu 0.343 mmol/g iken
720 dk sonunda bu deger ancak 0.345 mmol/g’a ulasmistir. Sekil 9.12’de BR46’nin
SSPK-EKH ile adsorpsiyonu i¢in farkli sicakliklarda elde edilen kinetik model dogrulari
verilmistir. Biitlin sicaklik degerleri i¢cin dogrularin egim ve kaymasindan hesaplanan hiz
sabitleri, diger esitlik parametreleri ve regresyon Katsayilar: Tablo 9.5’te goriilmektedir.

Tablodan 9.5’ten SSPK-EKH ile BR46 giderilmesi igin belirlenen kati ylizeyindeki
boyar madde konsantrasyon degisimini esas alan yalanci birinci mertebe (Lagergren),
yalanci ikinci mertebe, mofidiye Freundlich, por difiizyonu, Elovich ve Bangham kinetik
modellerine ait regresyon katsayilar1 incelendiginde, en yiiksek degerlerin yalanci ikinci
mertebe kinetik modelinden elde edildigi goriilmektedir. Bu sonuglara dayanilarak, BR46
boyar maddesinin SSPK-EKH ile adsorpsiyonu i¢in en uygun kinetik modelin yalanci
ikinci mertebe kinetik model oldugu sdylenebilir. Metilen mavisi, malahit yesili ve kristal
viyole boyar maddelerini kayis1 ¢ekirdeginden elde edilen aktif karbonla giderildigi bir
calismada, 3 boyar madde igin de adsorpsiyon kinetiginin yalanci ikinci mertebe kinetik
modele uydugu belirtilmektedir (Onal, 2006). Benzer sonu¢ metilen mavisinin  ¢ay
atigr  lzerine  adsorpsiyon c¢aligmasinda da elde edilmistir (Hameed, 2009-a).
Adsorpsiyon kinetigini en iyi temsil eden model yalanci ikinci mertebe kinetik model
oldugu durumlarda, adsorpsiyon proses hizini kontrol eden basamagin adsorbent yiizeyine
tutunma basamagi oldugu ifade edilmistir (Crini vd., 2008; Hameed, 2009-a; Nameni vd.,
2008; Bansal vd., 2009).

Yalanci birinci ve ikinci mertebe Kinetik modeller difiizyon mekanizmasini tanimlamak
icin yeterli degildir. Bundan dolayi, Weber ve Moris (1963) tarafindan por difiizyon

modeli gelistirilmistir. Esitlik 5.30’da {2

ye karst q grafige alindiginda bir dogru elde
edilmesi adsorpsiyon prosesinin por difiizyonu seklinde gerceklestiginin gostergesidir
(Crini vd., 2008). Por diflizyonu baska mekanizmalarla birlikte bulunabilir. Eger elde
edilen dogru orijinden gegiyorsa, proses hizini belirleyen basamak sadece por diflizyon
basamagidir (Ho ve McKay, 1998-b; Uzun, 2006; Chiou ve Chuang, 2006). Ucucu kiil
ile reaktif bir boyar maddenin adsorpsiyonunun incelendigi bir ¢alismada, ilk kisimda
makro gozeneklere, ikinci adimda ise mikro gozeneklere boyar maddenin tutundugu ve bu

nedenle adsorpsiyonun kisa ve uzun vadeli olmak iizere iki kademede incelenmesi

gerektigi ifade edilmektedir. Kinetik verilerin kisa ve uzun vadeli olmak iizere iki
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Sekil 9.12. BR46’nin SSPK-EKH ile giderilmesi igin farkli sicakliklarda elde edilen kinetik model dogrulari:
A- Yalanci birinci mertebe (Lagergren), B- Yalanci ikinci mertebe, C- Modifiye Freundlich,
D-Por difiizyonu, E- Elovich, F- Bangham model dogrularidir (Sicaklik: 25, 35, 45 ve 55 °C,
BR46 kons.: 0.5 mmol/L, doz: 2 g/L, pH: 7.1, karistirma hizi: 200 dev/dK).
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Tablo 9.5. SSPK-EKH ile BR46 giderilmesi ic¢in belirlenen deneysel adsorpsiyon
yogunluklar1 ve farkli sicakliklarda hesaplanan kinetik model sabitleri (BR46
kons.: 0.5 mmol/L, doz: 2 g/L, pH: 7.1, karigtirma hizi: 200 dev/dk)

25°C | 35°C | 45°C 55 °C
Oe(Deneysel), Mmol/g 0.202 0.209 0.217 0.221
Kinetik Model Sabit 25°C | 35°C | 45°C 55 °C
Yalanct birinei R? 0.967 0.952 0.973 0.952
mertebe ky, 1/dk 0.017 0.020 0.024 0.023
(Lagergren) Ge, mmol/g 0153 | 0146 | 0153 | 0.139
R? 0.995 0.998 0.999 0.999
Yalane: ikinci ko, g/mmol.dk 0.211 0.279 0.340 0.400
mertebe 0., mmol/g 0.217 0.222 0.227 0.227
h, mmol/g.dk 0.010 0.014 0.018 0.021
R’ 0.985 0.966 0.958 0.973
Eﬂr‘;ﬂggfch Kones LIg.dK 0086 | 0107 | 0125 | 0.161
Mk 3.38 3.73 4.03 5.03
R’ 0.897 0.843 0.810 0.769
Por difiizyonu kg, mmol/g.dk™? 0.013 0.013 0.013 0.013
C 0.037 0.049 0.057 0.068
R’ 0.982 0.986 0.978 0.987
Elovich o, mmol/g.dk 0.038 0.058 0.081 0.180
Be, g/mmol 27.2 27.6 27.5 31.6

to, SN 59 37 27 11
R’ 0.988 0.973 0.965 0.979
Bangham ko, mL/(g/L) 42.40 53.39 63.37 83.71
o, mmol/g.dk 0.344 0.316 0.298 0.243

kademede irdelendigi s6z konusu g¢aligmada, adsorpsiyonun por difiizyonu modeline
uydugu ve hiz smirlayici basamagin da por difiizyonu oldugu belirtilmektedir (Dizge vd.,
2008). Tablo 9.5 incelendiginde, SSPK-EKH ve SSPK-SA ile BR46 adsorpsiyonu igin por
diflizyonu modelinden elde edilen regresyon katsayilarinin 1’den oldukga farkli oldugu
goriilmektedir. Sekil 9.12-D incelendiginde ise, kinetik verilerin kisa ve uzun vadeli olmak
tizere 1ki kademede incelenmesi durumunda elde edilecek dogrularin regresyon
katsayilarinin tek bir dogru ile temsil edildigi durumdan elde edilen katsayilara gére daha
yiiksek olacagr aciktir. Fakat Crini ve arkadaslarinin (2008) katyon degistirme kabiliyeti

artirtlmis ¢itosan ile metilen mavisinin adsorpsiyonunu arastirdiklari caligmalarinda,
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adsorpsiyonun iyon degisimi veya komplekslesme yolu ile meydana geldigi proseslerde hiz
smirlayict basamagin por difiizyonu ile temsil edilemeyecegini ve bu gibi adsorpsiyon
islemlerinde reaksiyon hizini, boyar maddenin adsorbent yiizeyine diflizyonu, yigin igine
difiizyonu ve kimyasal reaksiyonlar olmak iizere c¢oklu proseslerin simirlandirdigin
belirtmektedirler. Crini ve arkadaslarinin ifade ettigi bu durum da g6z 6niine alindiginda,
bu calisma icin partikiil i¢i diflizyonun diger hiz sinirlayict basamaklardan daha etkin bir
rol oynayamayacagi soylenebilir.

Tablo 9.5 incelendiginde, yalanci ikinci mertebe kinetik esitlikten elde edilen denge
anindaki adsorpsiyon yogunluklart (qge) ile deneysel olarak belirlenen dengedeki
adsorpsiyon yogunluklarmin birbirine yakin oldugu goriilmektedir. Ayrica, sicakligin
artmas1 ise dengede adsorplanan boyar madde miktari ve kinetik modellerden hesaplanan
reaksiyon hiz sabitleri artmigtir. BR46 ¢ozeltisinden SSPK-EKH ile boyar madde
adsorpsiyonu igin yalanci ikinci mertebe kinetik modelden hesaplanan hiz sabitleri 25 ve
55 °C igin swrastyla 0.211 ve 0.400 g/mmol.dk olarak hesaplanmistir. Bu sicakliklarda
deneysel yoldan belirlenen denge anindaki adsorpsiyon yogunluklar1 0.202 ve 0.221
mmol/g iken yalanci ikinci mertebe kinetik modelden bu degerler 0.217 ve 0.227 mmol/g
olarak hesaplanmistir. Sekil 9.11°den goriilecegi tizere, sicaklik artiginin adsorpsiyon
yogunluklar1 ve hizlar1 iizerine olumlu etkileri olmustur. Daha Once deginildigi gibi
sicakligin yiikselmesiyle boyar madde molekiillerinin adsorbent disindaki film tabakaya
dogru difiizlenme hiz1 arttigindan adsorpsiyon yogunlugu ve adsorpsiyon hizi artmaktadir.
Ayrica, bu ¢alismadaki boyar madde giderilme proseslerinde iyi bir karistirma oldugundan,
adsorbent-¢ozelti arasindaki film tabaka kalinliginin ihmal edilecek kadar ince olmasi
nedeniyle, bu prosesleri igin hiz smirlayici basamagin film tabakadan difiizyon
basamaginin olamayacagi sOylenebilir.

BR46’nin  SSPK-SA ile adsorpsiyonuna siirenin etkisi adsorpsiyon yogunlugu
cinsinden Sekil 9.13’te goriilmektedir. Sekil 9.13 incelendiginde, SSPK-SA ile BR46
adsorpsiyon prosesinin biitiin konsantrasyon ve sicakliklar i¢in 360 dk iginde dengeye
ulagtigt goriilmektedir. BR46’nin  SSPK-SA ile adsorpsiyonuna siirenin etkisinin
incelendigi calisma verilerinden yola ¢ikarak adsorpsiyon kinetigi ortaya konulmustur.
Sekil 9.14’de BR46’nin SSPK-SA ile adsorpsiyonu igin farkli sicakliklardaki kinetik
model dogrular1 verilmistir. Tablo 9.6’da ise SSPK-SA ile BR46 adsorpsiyonu igin
deneysel olarak belirlenen adsorpsiyon yogunluklar1 ve farkli sicakliklarda elde edilen

verilerin kinetik modellere uygulanmasiyla belirlenen kinetik model sabitleri goriilmektedir.
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Sekil 9.13. BR46’nin SSPK-SA ile giderilmesine siirenin etkisi (BR46 kons.: 0.10, 0.25, 0.50, 1.00 ve 2.50
mmol/L, doz: 2 g/L, pH: 7.1, karistirma hizi: 200 dev/dk).
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Sekil 9.14. BR46’nin SSPK-SA ile giderilmesi i¢in farkli sicakliklarda elde edilen kinetik model dogrulari:
A- Yalanci birinci mertebe (Lagergren), B- Yalanci ikinci mertebe, C- Modifiye Freundlich,
D-Por difiizyonu, E- Elovich, F- Bangham esitligi dogrularidir (Sicaklik: 25, 35, 45 ve 55 °C.
BR46 kons.: 0.5 mmol/L, doz: 2 g/L, pH: 7.1, karigtirma hizi: 200 dev/dk).
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Tablo 9.6. SSPK-SA ile BR46 giderilmesi i¢in belirlenen deneysel adsorpsiyon yogunluklart
ve farkli sicakliklarda hesaplanan kinetik model sabitleri (BR46 kons.: 0.5
mmol/L, doz: 2 g/L, pH: 7.1, karistirma hizi: 200 dev/dk)

25°C 35°C 45°C 55 °C
Oe(Deneysel), Mmol/g 0.204 0.214 0.222 0.228
Kinetik Model Sabit 25°C 35°C 45°C 55 °C
Yalanet birinci R? 0.952 0.971 0.966 0.944
mertebe ky 1/dk 0.017 0.021 0.022 0.022
(Lagergren) Ge, mmol/g 0147 | 0154 | 0151 | 0.141
R? 0.996 0.997 0.999 0.999
Yalane: ikinci ko, g/mmol.dk 0.238 0.271 0.326 0.379
mertebe g., mmol/g 0.217 0.227 0.233 0.238
h, mmol/g.dk 0.011 0.014 0.018 0.021
R? 0.983 0.980 0.972 0.973
Eﬂr‘;ﬂggfch Kones LIg.dK 0101 | 0122 | 0142 | 0.167
MkL 3.74 4.12 4.47 5.08
R? 0.875 0.845 0.807 0.766
Por difiizyonu kg, mmol/g.dk™? 0.013 0.013 0.013 0.013
C 0.043 0.052 0.061 0.070
R? 0.980 0.978 0.979 0.990
Elovich o, mmol/g.dk 0.050 0.073 0.108 0.196
Be, g/mmol 28.7 28.7 28.9 31.0
1o, SN 42 29 19 10
R? 0.986 0.982 0.976 0.980
Bangham ko, mL/(g/L) 50.16 61.24 72.42 87.51
o, mmol/g.dk 0.313 0.290 0.272 0.243

BR46 boyar maddesinin SSPK-SA ile adsorpsiyonu i¢in hesaplanan kinetik model
regresyon katsayilari incelendiginde, yalanci ikinci mertebe kinetik modelden hesaplanan
katsayilarin 1’e daha yakin oldugu goriilmektedir. Yalanci ikinci mertebe kinetik modelden
hesaplanan denge anindaki adsorpsiyon yogunluklari, konsantrasyonun artmasi ile
artmaktadir. Yalanci ikinci mertebe kinetik model hiz sabiti 25 °C’de 0.238 g/mmol.dk
iken 55 °C’de bu deger 0.379 g/mmol.dk olarak hesaplanmistir. Modifiye Freundlich
kinetik modeli hiz sabiti (kmg), 25 ve 55 °C’de sirasiyla 0.101 ve 0.167 L/g.dk olarak
hesaplanmistir. Bu degerlere dayanarak sicakligin artmasiyla adsorpsiyon hizinin énemli

derecede artt1g1 ve sicakligin adsorpsiyon hizi lizerine olumlu etkileri oldugu sdylenebilir.
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BR46’nin SSPK-EKH ve SSPK-SA ile adsorpsiyonundan elde edilen kinetik veriler
birlikte degerlendirildiginde, her iki adsorbentin BR46 adsorpsiyonunun yalanci ikinci
mertebe kinetik modele uydugu sdylenebilir. Adsorpsiyon yogunluklarina bakildiginda, 25
°C’de SSPK-EKH ve SSPK-SA i¢in deneysel olarak belirlenen dengedeki adsorpsiyon
yogunluklarinin sirasiyla 0.202 ve 0.204 mmol/g ve 55 °C’de ise 0.221 ve 0.228 mmol/g
oldugu goriilmektedir. Her iki adsorbent igin belirlenen dengedeki adsorpsiyon
yogunluklar1 birbirine olduk¢a yakindir. Bu sartlar altinda yalanci ikinci mertebe kinetik
model hiz sabiti (kz), SSPK-EKH i¢in 0.211 mmol/g.dk ve SSPK-SA icin ise 0.238
mmol/g.dk olarak belirlenmistir. Bu sonuglara gore, SSPK-EKH ile kiyaslandiginda
SSPK-SA ile BR46 adsorpsiyonunun daha hizli meydana geldigi sdylenilebilir.

BV7°nin SSPK-EKH ile adsorpsiyonuna siirenin etkisi Sekil 9.15’te goriilmektedir.
Sekilden goriildiigli {lizere, baslangic konsantrasyonu ve sicakligin artmasiyla birlikte
adsorplanan BV7 miktar1 artmistir. Sekil 9.16’da BV7°nin SSPK-EKH ile adsorpsiyonu
i¢in farkl sicakliklarda elde edilen kinetik model dogrulari ve Tablo 9.7’de ise SSPK-EKH
ile BV7 adsorpsiyonu i¢in tespit edilen deneysel adsorpsiyon yogunluklar1 ve farkli
sicakliklarda hesaplanan kinetik model sabitleri verilmistir. Tablo 9.7°den goériilecegi
tizere BR46 adsorpsiyonunda oldugu gibi, hem deneysel hem de teorik olarak belirlenen
denge aninda adsorplanan boyar madde miktari sicakligin artmasiyla birlikte 6nemli
derecede artmistir. Kinetik model regresyon katsayilart incelendiginde ise, en yiiksek
katsayilarin yalanci ikinci mertebe kinetik modele ait oldugu goriilmektedir. Buna gore,
SSPK-EKH ile BV7 adsorpsiyon prosesinin hiz kontrol basamaginin adsorbent yiizeyine
tutunma basamagi oldugu soylenebilir. Yalanci ikinci mertebe kinetik model hiz sabit (k»),
sicakligin artmasiyla 6nemli derecede artmistir. Hiz sabiti, 25 °C’de 0.184 g/mmol.dk ve
55 °C’de 0.324 g/mmol.dk olarak hesaplanmistir. Yine Tablo 9.7 incelendiginde, farkli
sicakliklardaki kinetik model dogrularindan hesaplanan regresyon katsayilari géz Oniine
alindiginda, adsorpsiyon prosesinin kinetik modellere uygunlugunun biiyiikkten kiigiige
dogru yalanci ikinci mertebe> yalanci birinci mertebe> Elovich> Bangham> modifiye
Freundlich> Lagergren> por difiizyon modeli seklinde siralandig1 ve sicakligin artmasiyla
beraber Elovich, Bangham ve modifiye Freundlich kinetik modellerine ait regresyon
katsayilarinin 1’e yaklastig1 goriilmektedir.

BV7°nin SSPK-SA ile adsorpsiyon Kinetigi bir seri deneyle incelenmistir. Sekil 9.17°de
BV7°nin SSPK-SA ile adsorpsiyonuna siirenin etkisi verilmistir. BR46’da oldugu gibi

BV7’de de biitiin konsantrasyon ve sicaklik degerleri i¢cin adsorpsiyonun basglamasindan
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Sekil 9.15. BV7’nin SSPK-EKH ile giderilmesine siirenin etkisi (BV7 kons.: 0.10, 0.25, 0.50, 1.00 ve 2.50
mmol/L, doz: 2 g/L, pH: 7.2, karistirma hizi: 200 dev/dk).
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Sekil 9.16. BV7’nin SSPK-EKH ile giderilmesi i¢in farkli sicakliklarda elde edilen kinetik model dogrulari:
A--Yalanci birinci mertebe (Lagergren), B- Yalanci ikinci mertebe, C- Modifiye Freundlich, D-Por
difiizyonu, E- Elovich, F- Bangham esitligi dogrularidir (Sicaklik: 25, 35, 45 ve 55 °C. BV7 kons.:
0.5 mmol/L, doz: 2 g/L, pH: 7.1, karistirma hizi: 200 dev/dk).
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Tablo 9.7. SSPK-EKH ile BV7 giderilmesi i¢in belirlenen deneysel adsorpsiyon yogunluklari
ve farkli sicakliklarda hesaplanan kinetik model sabitleri (BV7 kons.: 0.5 mmol/L,
doz: 2 g/L, pH: 7.1, karistirma hizi: 200 dev/dk)

25°C | 35°C | 45°C | s5°C
Oe(Deneysel), Mmol/g 0.193 0.203 0.212 0.218
Kinetik Model Sabit 25°C | 35°C | 45°C | s5°C
Valanet birinci R? 0992 | 0972 | 0941 | 0917
mertebe k. 1/dk 0020 | 0019 | 0018 | 0018
Lagergren Ge, mmol/g 0165 | 0153 | 0143 | 0135
R? 0996 | 0099 | 0996 | 0997
Yalaner ikinci ko g/mmol.dk 0184 | 0233 | 0279 | 0.324
mertebe ge. mmol/g 0213 | 0217 | 0222 | 0227
h, mmol/g.dk 0.008 | 0011 | 0014 | 0017
R? 0976 | 0984 | 0987 | 0991
Eﬂr‘;ﬂggfch Kones LIg.dK 0061 | 0093 | 0124 | 0.153
Mkt 2.76 3.50 4.25 5.01
R? 0915 | 0882 | 0839 | 0.796
Por difiizyonu kg, mmol/g.dk™? 0.013 0.013 0.013 0.125
C 0028 | 0041 | 0053 | 0.063
R? 0982 | 0991 | 0997 | 0995
Clovich ae, mmol/g.dk 0.066 | 0043 | 0083 | 0.158
Be, g/mmol 25.3 27.7 30.0 325
to, SN 36 50 24 12
R? 0982 | 00989 | 0993 | 0.994
Bangham ko, mL/(g/L) 29.44 45.79 62.93 79.33
a, mmol/g.dk 0412 | 0333 | 0280 | 0242

sonraki 360 dakika i¢inde sistemin dengeye ulastigi sOylenebilir. Sekil 9.18’de ise
BV7°nin SSPK-SA ile giderilmesi igin farkli sicakliklarda elde edilen kinetik model
dogrular1 ve Tablo 9.8’de ise SSPK-SA ile BV7 adsorpsiyonu igin tespit edilen deneysel
adsorpsiyon yogunluklart ve farkli sicakliklarda hesaplanan kinetik model sabitleri
goriilmektedir. Kinetik model regresyon katsayilar1 incelendiginde, yalanci ikinci
mertebeden Kkinetik modelden elde edilen katsayilarin diger modellere gore daha yiiksek
oldugu goriilmektedir. Buna gére, BV7’nin SSPK-SA ile giderilme prosesini en iyi

tanimlayan kinetik model yalanc1 ikinci mertebe kinetik modeldir.



151

|25°C

480 600 720

0 120 240 360 480 600 720

|45°C

Adsorpsiyon Yogunlugu, mmol/g

0 120 240 360 480 600 720

|55°C

A A
[AY [AY
1 1

0 120 240 360 480 600 720
Siire, dk

——0.10 mmol/L —a&—0.25 mmol/L —O— 0.50 mmol/L —@— 1.00 mmol/L —O— 2.50 mmol/L

Sekil 9.17. BV7’nin SSPK-SA ile giderilmesine siirenin etkisi (BV7 kons.: 0.10, 0.25, 0.50, 1.00 ve 2.50
mmol/L, doz: 2 g/L, pH: 7.2, karistirma hizi: 200 dev/dk).
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Sekil 9.18. BV7’nin SSPK-SA ile giderilmesi igin farkli sicakliklarda elde edilen kinetik model dogrulari:
A-Yalanci birinci mertebe (Lagergren), B- Yalanci ikinci mertebe, C- Modifiye Freundlich, D-Por
difiizyonu, E- Elovich, F- Bangham esitligi dogrularidir (Sicaklik: 25, 35, 45 ve 55 °C. BV7 kons.:
0.5 mmol/L, doz: 2 g/L, pH: 7.1, karistirma hizi: 200 dev/dk).



153

Tablo 9.8. SSPK-SA ile BV7 giderilmesi i¢in belirlenen deneysel adsorpsiyon yogunluklari
ve farkli sicakliklarda hesaplanan kinetik model sabitleri (BV7 kons.: 0.5 mmol/L,
doz: 2 g/L, pH: 7.1, karistirma hizi: 200 dev/dk)

25°C 35°C 45 °C 55°C
Oe(Deneysel), Mmol/g 0.198 0.205 0.212 0.223
Kinetik Model Sabit 25°C | 35°C | 45°C | 55°C
R? 0.990 0.977 0.966 0.935
Yalaner 1. mertebe |\ 9 0.020 | 0019 | 0019 | 0018
Lagergren i
ge, mmol/g 0.166 0.158 0.155 0.147
R? 0.996 0.997 0.997 0.996
ko, g/mmol.dk 0.187 0.222 0.252 0.279
Yalanci 2. mertebe
ge, mmol/g 0.217 0.222 0.222 0.233
h, mmol/g.dk 0.009 0.011 0.012 0.015
R 0.979 0.979 0.977 0.991
Modifiye
Ereundlich Kmr, L/g.dk 0.068 0.090 0.104 0.140
Mk 2.92 3.38 3.68 4.55
R 0.912 0.884 0.866 0.828
Por difiizyonu kg, mmol/g.dk™? 0.013 0.013 0.013 0.013
C 0.030 0.040 0.046 0.058
R 0.978 0.981 0.980 0.991
og, mmol/g.dk 0.058 0.040 0.052 0.107
Elovich
Be, g/mmol 25.3 26.5 27.0 29.7
1o, SN 41 57 43 19
R 0.983 0.983 0.981 0.994
Bangham ko, mL/(g/L) 33.00 44.05 51.61 71.67
o, mmol/g.dk 0.393 0.345 0.322 0.267

BR46 ve BV7 boyar maddelerinin $PK modifiye iriinleri ile adsorpsiyonu i¢in
hesaplanan biitiin modifye Freundlich modeli hiz ile ilgili sabitler (kmg), sicakligin etkisini
belirgin bir sekilde yansitmaktadir. Bir ¢calismada, modifiye Freundlich modelinden elde
edilen hiz sabitinin sicaklikla artmasiin adsorpsiyon prosesinin difiizyon kontrollii olarak
gelistiginin bir gostergesi oldugu belirtilmektedir (Hameed, 2009-a). Chien ve Clayton
(1980), Elovich kinetik model sabitleri ag ve Pg dikkate alarak reaksiyon hizi hakkinda
fikir edinilebilecegini belirtmisler ve adsorpsiyon hizinin ag degerlerinin artmasi veya Pg
degerlerinin azalmasiyla arttigini ifade etmislerdir. Tablo 9.8 incelendiginde de, diizensiz

olmakla beraber o degerlerin sicaklikla 6nemli miktarda ve Be degerlerinin ise bir miktar
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arttigr goriilmektedir. Sicakligin 25 °C’den 55 °C’ye cikarilmasiyla og degeri yaklasik 2
kat artarken Pg degeri de 25.3 g/mmol’den 29.7 g/mmol’e ylikselmistir. Buna gore,
sicakligin adsorpsiyon hizini olumlu sekilde etkiledigi sOylenebilir. Ancak, sicakligin
artmasiyla birlikte adsorpsiyonun dengeye ulasma siiresi uzamaktadir.

BV7 boyar maddesinin SSPK-EKH ve SSPK-SA ile adsorpsiyonu karsilastirildiginda,
deneysel yoldan elde edilen dengedeki adsorpsiyon yogunluklarinin yaklasik ayni oldugu
goriilmektedir. Her iki adsorbent ile gerceklestirilen adsorpsiyon prosesinin yalanci ikinci
mertebe kinetik modelle tanimlanabilecegi belirlenmistir. Yalanci ikinci mertebe kinetik
modelden hesaplanan adsorpsiyon yogunluklar1 deneysel olarak belirlenen degerlerle
paralellik arz etmektedir. Bu modelden elde edilen hiz sabitiyle ilgili degerler goz Oniine
alindiginda SSPK-SA ile BV7 adsorpsiyonunun daha hizli gerceklestigi soylenebilir.

BR46 ve BV7 bazik boyar maddelerinin SSPK-EKH ve SSPK-SA ile adsorpsiyon
kinetiklerinin yalanci ikinci mertebeden kinetik model ile izah edilebilecegi belirlenmistir.
Adsorpsiyon proseslerinin izahi igin yalanci ikinci mertebe kinetik modelin kullanildigi
proseslerde, hiz smirlayici basamagin adsorbent yiizeyine tutunma basamagi olmasi(Crini
vd., 2008; Hameed, 2009-a; Nameni vd., 2008; Bansal vd., 2009) nedeniyle BR46 ve
BV7°nin SPK modifiye {irlinleri ile adsorpsiyonlarni adsorbent ylizeyindeki olaylarin
simirlandirdig1 ifade edilebilir. Her iki adsorbent i¢cin BR46 adsorpsiyon yogunlugu ve
hizinin BV7’ye gore daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Ayrica, yalanci ikinci mertebe
kinetige uyumlulugu nedeniyle adsorpsiyon hizini etkileyen en 6nemli basamagin yiizeyde
gerceklesen kimyasal reaksiyonlarin oldugu sdylenebilir.

BR46 ve BV7 boyar maddeleri katyonik birer boyar maddedir ve bu boyar maddeler
sulu ortamda iyonize olarak anyon ve katyonuna ayrilir. Epiklorohidrin ve sitrik asit ile
modifiye edilerek katyon degistirme kapasiteleri artirilmig birer seker pancari kiispesi
modifiye triinii olan SSPK-EKH ve SSPK-SA ile bu bazik boyar maddelerin adsorpsiyon
yogunluklart mmol cinsinden birbirine yakin degerlere sahiptir. BR46 ve BV7
¢ozeltilerinden SSPK-EKH ile adsorpsiyonu sonucunda deneysel olarak belirlenen
dengedeki adsorpsiyon yogunluklart BR46 igin 0.202 mmol/g ve BV7 i¢in 0.193 mmol/g
gibi birbirine olduk¢a yakin degerlerdir. Yine, SSPK-SA ile ger¢eklestirilen adsorpsiyon
isleminden hesaplanan adsorpsiyon yogunluklart BR46 i¢in 0.204 mmol/g ve BV7 igin ise
0.198 mmol/g’dur.

Hiz sabitlerinden faydalanarak boyar madde adsorpsiyonu igin Arrhenius esitligi

yardimiyla aktivasyon enerjileri hesaplanabilir. Arrhenius esitligi asagidaki gibidir;
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Kags= Za(e™*") (9.3)

Ifadenin her iki tarafinin logaritmas1 alinirsa,
Ea
= -— 9.4
N[k ] = IN[Z,]- = (94)

esitligi elde edilir. Burada, kaqs, adsorpsiyon hiz sabiti; Za, frekans faktori; T (K), mutlak
sicaklik; Ea(kJ/mol), aktivasyon enerjisi ve R (8.314 J/mol.K), ideal gaz sabitidir. Esitlik
9.4°de goriildigii tizere, 1/T’ye karst In(kags) degerlerinin grafige alinmasiyla olusturulan
dogrunun egimi -Ea/R’ye esit olacaktir. Dolayis1 ile egimden aktivasyon enerjisinin
hesaplanmas1 miimkiindir.

Aktivasyon enerjisi, adsorpsiyon mekanizmasinin tiiriiniin belirlenmesinde kullanilan
onemli araglardan biridir. Nollet ve arkadaslar1 (2003), aktivasyon enerjisinin 5-40 kJ/mol
arasinda oldugu adsorpsiyon proseslerinde fiziksel adsorpsiyonun, 40-800 kJ/mol arasinda
oldugu proseslerde ise kimyasal adsorpsiyonun etkin oldugunu ifade etmektedirler.
Lazaridis ve Asouhidou (2003), difiizyon kontrollii adsorpsiyon proseslerinde aktivasyon
enerjisinin  25-30 kJ/mol’den daha kiiglik oldugunu belirtmektedirler. Al-Ghouti ve
arkadaslar1 (2005) ise 42 kJ/mol’den daha kiiciik aktivasyon enerjisine sahip adsorpsiyon
proseslerinde hiz kontrol basamaginin difiizyon kontrollii oldugunu, 42 kJ/mol’den daha
biiyiik aktivasyon enerjisine sahip proseslerde ise por difiizyonunun sicakliga bagimlilig
nispeten azaldigindan proses hizini sinirlayan basamagin kimyasal reaksiyonlar oldugunu
bildirmektedirler.

Sekil 9.19’da seker pancari kiispesi modifiye {irlinleri ile boyar madde adsorpsiyonu
icin Arrhenius grafikleri ve Tablo 9.9°da ise bu grafiklerden hesaplanan aktivasyon
enerjileri verilmistir. Buna gore, SPK modifiye iriinleri ile BR46’nin adsorpsiyonu igin
12.84-17.27 kJ/mol ve BV7’nin adsorpsiyonu i¢in ise 10.82-15.31 kJ/mol arasindaki
miktarlarda enerjiye ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu degerlere dayanilarak, SSPK-EKH ve
SSPK-SA ile sulu ortamdan BR46 adsorpsiyonunun BV7’ye gore daha kolay gergeklestigi
sOylenilebilir. Yine bu degerler g6z 6niinde bulundurularak bu adsorpsiyon proseslerinde
kimyasal adsorpsiyondan ziyade fiziksel adsorpsiyonun etkin oldugu sdylenilebilir.

Yapilan bir ¢alismada, bugday kepegi ile metilen mavisi adsorpsiyonu i¢in hesaplanan

aktivasyon enerjisinin 13.41 kJ/mol oldugu ve adsorpsiyon prosesinde sadece kimyasal
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Sekil 9.19. SSPK-EKH ve SSPK-SA ile BR46 ve BV7 adsorpsiyonu i¢in Arrhenius grafikleri

0.0034

degil aym1 zamanda fiziksel adsorpsiyonun da meydana geldigi ifade edilmektedir.

(Hamdaoui ve Chica, 2007). Aktivasyon enerjisinin, metilen mavisinin durian (bir tiir

meyve) kabugunun potasyum hidroksit ile modifikasyonundan elde edilen {iriin ile

adsorpsiyonu i¢in 8.97 kJ/mol (Chandra vd., 2007), malahit yesilinin deniz kabugu ile

adsorpsiyonu i¢in 15.71 kJ/mol (Chowdhury ve Saha, 2010), metilen mavisinin bugday

kepegi ile adsorpsiyonu i¢in 16.62 kJ/mol (Bulut ve Aydin, 2006), Basic Red 46’nin bor

endiistrisi atig1 ile adsorpsiyonu i¢in 18.15 kJ/mol (Olgun ve Atar, 2009) olarak

hesaplandig1r ve bu boyar madde adsorpsiyonlarinin daha ¢ok fiziksel karakterde oldugu

ifade edilmektedir. Diger taraftan aktivasyon enerjisi, Kristal viyolenin bentonit ile

adsorpsiyonu igin 56.45 kJ/mol (Eren, 2009), malahit yesilinin ¢itosan ile adsorpsiyonu

icin 85.6 kJ/mol (Bek¢i vd., 2008) olarak elde edildigi ve bu boyar madde adsorpsiyon

proseslerinde ise daha ¢ok kimyasal mekanizmalarin etkin oldugu belirtilmektedir.

Tablo 9.9. SSPK -EKH ve SSPK-SA ile BR46 ve BV7 adsorpsiyonu i¢in
Arrhenius grafiklerinden hesaplanan aktivasyon enerjileri

Aktivasyon Enerjisi, kJ/mol

Adsorbent

BR46 BV7
SSPK-EKH 17.27 15.31
SSPK-SA 12.84 10.82
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9.7. Izoterm Calismasi

Adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon sistemlerinin dizayn1 ve analizi i¢in kullanilan
temel araclardandir. Izotermler, sabit sicakliktaki bir adsorpsiyon prosesinin dengeye
ulastigr anda adsorbentin birim kiitle bagina adsorplayabilecegi madde miktart ve akiskan

fazdaki madde konsantrasyonu arasindaki iliskiyi verir. Sekil 9.20’de BR46 ve BV7 boyar

SSPK-EKH SSPK-SA
0.6 0.6
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0.4 -

0.3 1

0.2

0.6 0.6

0.5 A 0 0.5 -
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BV7 BV7
OO T T T T T T 00 T T T T T T
0.0 0.3 0.6 0.9 1.2 15 1.8 0.0 0.3 0.6 0.9 12 15 1.8
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Sekil 9.20. SSPK-EKH ve SSPK-SA ile B46 ve BV7 adsorpsiyonu i¢in denge konsantrasyonu ile denge
adsorpsiyon yogunlugu arasindaki iliski (Sicaklik: 25, 35, 45 ve 55 °C, doz: 2 g/L, pH: 7.1, siire 6
saat, calkalama hizi: 200 dev/dk).
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maddeleri i¢in dengedeki boyar madde konsantrasyonu ile dengedeki boyar madde
adsorpsiyon yogunlugunun degisimi goriilmektedir. Bu izotermler, her ne kadar C¢’nin
kiigtik bir degisimine karsi qe degerleri biiyiikk miktarda degismiyor olsa da, diisiik
konsantrasyonda ¢Oziinmiis madde tamamen adsorbe oldugundan H tipi egriyi
gostermektedir. H-tipi izoterm, ¢0ziinmiis maddenin seyreltik konsantrasyonda yiiksek
affinite ile tamamen adsorbe oldugu, en azindan olgiilemeyecek kadar kiiglik miktarlara
indigi durumu gosterir. Bu tip izotermde adsorbe edilen tiirler genellikle nispeten kiigiik
miseller, polimer maddeler ve boyar maddeler gibi biiyiik molekiillerdir (Giles vd., 1960,
Mahramanlioglu vd., 2006’dan). H-tipi egri L-tipi egrinin 6zel bir durumudur. L-tipi
izoterm Langmuir izotermi olarak adlandirilir. Bu tipte baglangi¢ egimi, ¢ozeltideki madde
konsantrasyonu ile artmaz ve izoterm derisim eksenine konkavdir. Sekil 9.20°de verilen
izoterm egrileri H-tipi ve L-tipi izoterm tanimina uymaktadir. Adsorpsiyon izotermi L-tipi
oldugunda, adsorpsiyonun kimyasal etkilesimlerin var ve etkin oldugu belirtilmektedir
(Inbagaj vd., 2006).

Sekil 9.20°de verilen denge bilgileri gesitli adsorpsiyon izotermlerine uygulanarak
BR46 ve BV7 boyar maddelerin SSPK-EKH ve SSPK-SA ile adsorpsiyonu igin en uygun
izoterm belirlenmeye c¢alisilmistir. Ayrica, izoterm sabitlerinden adsorbentin yiizey
ozellikleri ve boyar maddeye olan ilgisi hakkinda bilgi edinilmeye ¢alisilmistir. Bu
amagla adsorpsiyon denge verileri, lineerlestirilmis formlar1 Esitlik 5.10, 5.12, 5.14, 5.16,
5.18 ve 5.20°de verilen sirasiyla Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich, Frumkin,
Temkin ve Elovich izotermlerine uygulandi. Langmuir esitliginde C¢’ye karst Ce/Qe,
Freundlich esitliginde In[Ce]’ye karst In[qe], Dubinin-Radushkevich izoterminde €*ye
karsilik In[qe], Frumkin izoterminde In[Ce/qe]’ye karsilik qe, Temkin izoterminde In[C¢]’ye
karsilik qe, ve Elovich izotermin de ise gec’ye karsilik In[qe/Ce] degerlerinin grafige
alinmasiyla elde edilen dogrularin egim ve kaymalarindan ilgili izoterm sabitleri hesapladi.

Esitlik 5.18’de verilen Temkin izotermi sabiti Kr, adsorpsiyon 1sisiyla ilgili sabitleridir.

Bir bagka Temkin izotermi sabiti olan bt (J/mol) ise, maksimum adsorpsiyon enerjisidir ve

b, = —— (9.5)

seklinde tanimlanir. Burada T (K), mutlak sicaklik ve R (8.314 J/mol.K), ideal gaz sabitidir.
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Sekil 9.21°de SSPK-EKH ile ve Sekil 9.22°de SSPK-SA ile sulu ¢ozeltilerden BR46
uzaklastirmak i¢in belirlenen adsorpsiyon izoterm dogrulari verilmistir. Bu dogrulardan
elde edilen izoterm sabitleri ise Tablo 9.10’da gériilmektedir. BR46 i¢in elde edilen
regresyon katsayilar1 alt1 izoterm i¢in de yiiksektir fakat, en yiiksek regresyon katsayilari
Langmuir izoterminden elde edilmistir. Sposito (1989), L-tipi denge egrileri olusturan
adsorpsiyon sistemlerinin tarif edilmesi i¢in en uygun izotermlerin Langmuir ve
Freundlich izotermleri oldugunu belirtmektedir. Frumkin ve Temkin izotermlerinin de
Langmuir izoterminden bazi kabullerle tiiretildigi distiniiliirse, bu dort izoterm ile L-tipi
denge egrisi olugturan sistemlerin temsilinin miimkiin oldugu sdylenebilir.

Birer bazik boyar madde olan metilen mavisi ve metil viyolenin sepiolit ile (Ozdemir
vd., 2006), metilen mavisinin fosforik asitle esterlestirilmis piring samani ile (Gong vd.,
2007-b), metilen mavisi ve kristal viyolenin sitrik asit ile esterlestirilmis bugday samani ile
(Gong vd., 2008-a), Basic Blue 3’iin ¢itosan ile ( Crini vd., 2008) ve metilen mavisinin
cay atig1 ile ( Hameed, 2009-a) adsorpsiyonlarinin Langmuir izotermi ile tanimlanabilecegi
belirtilmektedir. Langmuir izotermi, belirli miktarda aktif alana sahip tamamen homojen
olan bir yiizey ilizerine tek tabaka halinde adsorpsiyonun gerceklestigi varsayimina
dayanmaktadir. Langmuir izotermindeki qn (mmol/g), adsorbentin performansini
gosteren ve ylizeyin tamamen boyar madde molekiilleri ile kaplandigi durumdaki
kapasiteyi temsil eden bir limit kapasite degeridir. Tablo 9.9 incelendiginde, BR46’nin her
iki adsorbent ile adsorpsiyonu i¢in elde edilen maksimum adsorpsiyon yogunluklarinin 25
°C’de SSPK-EKH ve SSPK-SA i¢in sirasiyla 0.447 ve 0.476 mmol/g oldugu ve
maksimum adsorpsiyon yogunlugunun sicaklikla arttig1 gériilmektedir.

Esitlik 5.12°de lineer hali verilen Freundlich izotermi, bir ¢ok adsorpsiyon prosesini
tanimlayan ampirik bir esitliktir. Bu izoterm, Langmuir esitliginde homojen yiizeyler i¢in
tanimlanan b enerji sabiti yerine heterojen yiizey enerjilerinin varligin1 kabul etmekte ve
adsorpsiyon 1sisinin yiizey Ortiistiniin fonksiyonu olarak degistigini  Ongérmektedir.
Malahit yesilinin tavuk tiiyii (Mittal, 2005), metil oranjin taban kiilii ve yagsiz soya (Mittal
vd., 2007) ile adsorpsiyonunun Freundlich izotermine uydugu bildirilmektedir. Freundlich
izotermi, 6zellikle adsorpsiyonun ¢ok tabakali meydana geldigi durumlari tanimlamak igin
kullanilir. BR46 icin Tablo 9.10 incelendiginde, Freundlich izoterminden elde edilen
regresyon Kkatsayilarinin 0.939-0.958 arasinda degismekte oldugu ve diger izoterm

katsayilarma gore biraz daha diisik oldugu goriilmektedir. Langmuir izoterminden
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Sekil 9.21. SSPK-EKH ile BR46 giderilmesi igin adsorpsiyon izoterm dogrulari: A-Langmuir izotermi,
B-Freundlich Izotermi, C-Dubinin—Radushkevich Izotermi, D-Temkin Izotermi, E-Frumkin
Izotermi, F- Elovich Izotermi (Sicaklik: 25, 35, 45 ve 55 °C, BR46 kons.: 0.10, 0.25, 0.50, 0.75,
1.00, 1.50 ve 2.50 mmol/L, doz: 2 g/L, pH: 7.1, siire 6 saat, ¢alkalama hizi: 200 dev/dk).
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Sekil 9.22. SSPK-SA ile BR46 giderilmesi icin adsorpsiyon izoterm dogrulari: A-Langmuir izotermi,
B-Freundlich Izotermi, C-Dubinin—Radushkevich Izotermi, D-Temkin Izotermi, E-Frumkin
Izotermi, F- Elovich Izotermi (Sicaklik: 25, 35, 45 ve 55 °C, BR46 kons.: 0.10, 0.25, 0.50, 0.75,
1.00, 1.50 ve 2.50 mmol/L, doz: 2 g/L, pH: 7.1, siire 6 saat, ¢alkalama hizi: 200 dev/dk).
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Tablo 9.10. SPK-EKH ve SSPK-SA ile BR46 giderilmesi igin adsorpsiyon izoterm sabitleri (Sicaklik: 25, 35, 45 ve 55 °C, BR46 kons.: 0.10, 0.25, 0.50, 0.75, 1.00,
1.50 ve 2.50 mmol/L, doz: 2 g/L, pH: 7.1, siire 6 saat, ¢alkalama hizi: 200 dev/dk)

SSPK-EKH SSPK-SA
Izoterm Sabit 25°C 35°C 45°C 55°C 25°C 35°C 45°C 55°C
R? 0.998 0.998 0.999 0.999 0.998 0.998 0.999 0.999

Langmui G, Mmol/g 0.447 0.458 0.478 0.495 0.476 0.487 0.495 0.503
b, L/mmol 15.11 18.10 24.24 28.79 15.71 18.63 25.23 33.07

R, 0.026 0.022 0.016 0.014 0.025 0.021 0.016 0.012

R? 0.955 0.947 0.944 0.939 0.958 0.953 0.952 0.942

Freundlich Ne, g/L 2.824 2.830 2.985 3.019 2.776 2.786 3.022 3.126
ke, mmol/g 0.467 0.498 0.539 0.576 0.508 0.539 0.562 0.591

R? 0.982 0.988 0.991 0.993 0.977 0.982 0.984 0.989

Subinin-Radushikevicn (mmol/J)2 0.011 0.010 0.008 0.007 0.010 0.009 0.007 0.006
Uorm, MMol/g 0.391 0.413 0.438 0.462 0.412 0.431 0.444 0.465

E,, kd/mol 6.901 7.217 7.956 8.452 7.001 7.332 8.276 8.839

R? 0.978 0.978 0.979 0.980 0.970 0.971 0.975 0.977

e Kr 0.066 0.068 0.067 0.068 0.070 0.071 0.067 0.067
ar, L/g 499.8 568.3 933.1 1154.4 530.06 606.3 1123.1 1592.3

b kd/mol 37.67 37.85 39.54 40.01 35.62 35.98 39.36 41.03

R? 0.972 0.967 0.968 0.966 0.964 0.963 0.970 0.965

Frumkin B 0.101 0.103 0.099 0.100 0.108 0.110 0.100 0.097
0.331 0.355 0.394 0.423 0.362 0.386 0.413 0.437

R? 0.972 0.967 0.968 0.966 0.964 0.963 0.970 0.965

Elovich Gem MMol/g 0.104 0.107 0.103 0.104 0.112 0.114 0.103 0.100
ke, L/mmol 237.2 267.6 470.0 584.3 235.08 268.3 566.2 827.4
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belirlenen regresyon katsayilarinin yiliksek, Freundlich izotermi regresyon katsayilarinin
ise diisiik olmasi adsorpsiyonun ¢ok tabakalidan ziyade tek tabaka seklinde meydana
geldigi fikrini akla getirmektedir.

Polanyi karakteristik egrisinin mikrogdzenek hacimlerinin adsorpsiyon potansiyeline
gore  degisimini veren bir Gauss dagilimi  oldugu prensibine dayanan
Dubinin-Radushkevich izotermindeki Polanyi potansiyeli (g, ([mmol/J]2 ) Esitlik 5.21°de
ve adsorpsiyon serbest enerjisi (E,, k/mol) ise Esitlik 5.22°de verildigi gibi tanimlanmustir.
Dubinin-Radushkevich izotermindeki B ([mmol/J]?), ¢ozeltiden sonsuz mesafe uzaklikta
bulunan adsorbentin yiizeyine transfer olan adsorbatin birim molii basina adsorpsiyon
enerjisi ile ilgili bir degerdir (Ho vd., 2002). Bu izoterm, tekdiize ve elektriksel olarak
homojen olan adsorpsiyon yiizeyinin ¢ok kiigiik bir kisim oldugunu varsayar (Bukallah vd.,
2007). Dubinin-Radushkevich izoterminden hesaplanan adsorpsiyon serbest enerjisi
degerinin (E,), 8 ile 16 kJ/mol araliginda olmasinin prosesde iyon degisiminin etkin ve
kimyasal adsorpsiyon mekanizmasinin da baskin olduguna dair bir isaret olarak
yorumlanabilecegi ifade edilmektedir (Ho vd., 2002). Yapilan bazik boyar madde
adsorpsiyon galismalarinda Dubinin-Radushkevich izoterminden elde edilen serbest enerji
degerlerinin metilen mavisinin kum ile adsorpsiyonu ig¢in 1.22 kJ/mol (Bukallah vd.,
2007), metil viyolenin ugucu kiil ile 1.29 kJ/mol (Mall vd., 2006), auramin O’nun ticar1
aktif karbon ile 5.62 kJ/mol ve ticari olmayan aktif karbon ile 3.71 kJ/mol (Mall vd.,
2007), parlak yesil boyar maddesinin piring kabugu kiilii ile 318 K’de 2.41 kJ/mol (Mane
vd., 2007) olarak bulundugu bildirilmektedir. Gupta ve arkadaslari (2009), karmosin A
boyar maddesinin taban kiili ve yagsiz soya ile adsorpsiyonunu inceledikleri
caligmalarinda, serbest enerji degerlerinin taban kiilii i¢cin 7.91 kJ/mol ve yagsiz soya icin
ise 11.18 kJ/mol olarak hesapladiklarint ve her iki adsorpsiyon sistemi igin kimyasal
adsorpsiyon ve iyon degisiminin 6nemli bir rol oynadigini belirtmektedirler. Tablo 9.10
incelendiginde, BR46’nin adsorpsiyonu i¢in hesaplanan Dubinin-Radushkevich izotermi
enerji degerlerinin sicakligin 25 °C’den 55 °C’ye cikarilmasiyla SSPK-EKH i¢in 6.901
kJ/mol’den 8.452 kJ/mol’a ve SSPK-SA i¢in ise 7.001 kJ/mol’den 8.839 kJ/mol’a ¢iktig1
gorilmektedir. Bu degerler goz oOniine alindiginda adsorpsiyon mekanizmasinda iyon
degisiminin de rol oynadigini ve sicakligin artmastyla bu etkinin paymin arttig1 sdylenebilir.

Temkin izotermine gore, yiizeydeki biitin molekiillerin adsorpsiyon 1sis1
adsorbent-adsorbat arasindaki etkilesimler nedeniyle azalir ve adsorpsiyon, maksimum bag

enerjisi degerine kadar homojen olarak dagilmis adsorpsiyon bag enerjileri ile karakterize
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edilir (Temkin, 1940). Temkin izoterminde ar, maksimum adsorplama enerjisi ile ilgili
dengedeki adsorpsiyon sabitidir. Bazi boyar madde adsorpsiyon c¢alismalarinda denge
verilerinin Temkin izotermine uygunlugunun arastirildigr ve ar degerinin talas ile metilen
mavisi adsorpsiyonu i¢in 39620 L/g (Ahmad vd., 2009), kongo kirmizisinin mantar
biyokiitlesiyle adsorpsiyonu i¢in 10540 L/g (Binupriya vd., 2008), rodamin B’nin bagas
0zii ile adsorpsiyonu i¢in 172700 L/g (Gad ve El-Sayed, 2009), metilen mavisinin jakfurit
kabugu ile adsorpsiyonu i¢in 0.45 L/g (Hameed, 2009-c), indigo karminin piring kabugu
kiilityle adsorpsiyonu igin 410.6 L/g olarak bulundugu ifade edilmektedir. Bu ¢alismada,
25-55 °C sicakliklar1 arasinda BR46’nin giderilmesinden elde edilen ar sabitlerinin
SSPK-EKH i¢in 499.8-1154.4 L/g ve SSPK-SA igin ise 530.6-1592.3 L/g arasinda
degismekte oldugu tespit edilmistir. Bu sartlar altindaki Temkin izotermi maksimum
adsorpsiyon enerji degerleri ise SSPK-EKH igin 37.67-40.01 kJ/mol ve SSPK-SA igin ise
35.62-41.03 kJ/mol arasinda degismektedir.

Langmuir izoterminin genisletilmis hali olan Frumkin izotermi, adsorplanan
molekiillerin kendi aralarinda etkilestigini, molekiillerin itme veya ¢ekme kuvvetlerinin
adsorplanan madde miktarini etkiledigini varsayan bir esitliktir. Tablo 9.10’°da BR46’nin
SSPK-EKH ve SSPK-SA ile adsorpsiyonu i¢in Frumkin sabitleri verilmistir. Goriildiigii
tizere Frumkin izotermi i¢in elde edilen regresyon katsayilar1 oldukca yiiksektir.

BV7’nin SSPK-EKH ile adsorpsiyonu igin izoterm dogrulart Sekil 9.23’te ve
SSPK-SA ile BV7 giderilmesi i¢in elde edilen adsorpsiyon izoterm dogrular1 Sekil 9.24’de
verilmistir. Bu dogrulardan elde edilen adsorpsiyon izoterm sabitleri de Tablo 9.11°de
goriilmektedir. Tablo 9.11°den adsorpsiyon izoterminin uygunlugunu gosteren regresyon
katsayilar1 incelendiginde, Langmuir izoterminden elde edilen regresyon katsayilarinin
Freundlich, Dubinin-Radushkevich, Temkin, Frumkin ve Elovich izotermleri ile
kiyaslandiginda daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Buna gdére, BV7’nin SPK modifiye
driinleri ile adsorpsiyonunu en iyi tanimlayan izotermin Langmuir izotermi oldugu
sOylenebilir. Langmuir izoterminden elde edilen maksimum adsorpsiyon yogunluklari 25
ve 55 °C’de SSPK-EKH ig¢in sirastyla 0.452 ve 0.511 mmol/g ve SSPK-SA igin ise
sirasiyla 0.457 ve 0.510 mmol/g olarak bulunmustur. Her iki adsorbentin adsorpsiyon
yogunluklarinin birbirine yakin oldugu goriilmektedir. Bunun 6nemli bir nedeninin de
boyar madde molekiill agirliklarinin  birbirine yakin olmasindan kaynaklandigi
distiniilmektedir. 25-55 °C sicakliklari arasinda Dubinin-Radushkevich izotermi enerji
degerleri SSPK-EKH igin 25 °C’de 6.934 kJ/mol ve 55 °C’de ise 8.513 kJ/mol olarak
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Sekil 9.23. SSPK-EKH ile BV7 giderilmesi igin adsorpsiyon izoterm dogrulari: A-Langmuir izotermi,
B-Freundlich izotermi, C-Dubinin—Radushkevich Izotermi, D-Temkin Izotermi, E-Frumkin
Izotermi, F- Elovich Izotermi (Sicaklik: 25, 35, 45 ve 55 °C, BV7 kons.: 0.10, 0.25, 0.50, 0.75,
1.00, 1.50 ve 2.50 mmol/L, doz: 2 g/L, pH: 7.1, siire 6 saat, calkalama hizi: 200 dev/dk).
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Sekil 9.24. SSPK-SA ile BV7 giderilmesi igin adsorpsiyon izoterm dogrulari: A-Langmuir Izotermi,
B-Freundlich Izotermi, C-Dubinin—Radushkevich Izotermi, D-Temkin Izotermi, E-Frumkin
Izotermi, F- Elovich Izotermi (Sicaklik: 25, 35, 45 ve 55 °C, BV7 kons.: 0.10, 0.25, 0.50, 0.75,
1.00, 1.50 ve 2.50 mmol/L, doz: 2 g/L, pH: 7.1, siire 6 saat, ¢alkalama hizi: 200 dev/dk).
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Tablo 9.11. SPK-EKH ve SSPK-SA ile BV7 giderilmesi i¢in adsorpsiyon izoterm sabitleri (Sicaklik: 25, 35, 45 ve 55 °C, BV7 kons.: 0.10, 0.25, 0.50, 0.75, 1.00, 1.50 ve
2.50 mmol/L, doz: 2 g/L, pH: 7.1, siire 6 saat, ¢alkalama hiz1: 200 dev/dk)

SSPK-EKH SSPK-SA
Izoterm Sabit 25°C 35°C 45°C 55°C 25°C 35°C 45 °C 55°C
R? 0.997 0.998 0.998 0.999 0.997 0.998 0.999 0.999
. _ Qm, Mmol/g 0.452 0.470 0.487 0.511 0.457 0.467 0.488 0.510
angmuir
g b, L/mmol 14.28 16.87 20.79 26.95 15.24 19.72 25.07 36.00
R, 0.027 0.023 0.019 0.015 0.026 0.020 0.016 0.011
R? 0.959 0.957 0.953 0.950 0.958 0.958 0.953 0.942
Freundlich Ne, g/L 2.786 2.795 2.839 2.969 2.894 3.030 3.072 3.188
ke, mmol/g 0.469 0.507 0.547 0.594 0.475 0.502 0.548 0.603
R? 0.969 0.980 0.981 0.983 0.970 0.980 0.984 0.990
Subinin-Radushievich B, (mmol/J)2 0.010 0.010 0.008 0.007 0.010 0.008 0.007 0.006
upinin-Radushkevic
Uorm MMol/g 0.387 0.412 0.435 0.461 0.391 0.408 0.437 0.472
E,, kd/mol 6.934 7.255 7.762 8.513 7.217 7.857 8.333 9.054
R? 0.959 0.971 0.968 0.970 0.965 0.975 0.973 0.977
o K 0.067 0.069 0.070 0.070 0.065 0.064 0.066 0.066
emkin
ar, Lig 470.7 552.5 708.6 1110.8 603.1 912.4 1189.1 1916.8
by kd/mol 37.11 37.13 37.63 38.92 38.20 40.28 40.39 41.40
R? 0.948 0.964 0.958 0.960 0.956 0.972 0.967 0.966
Frumkin B 0.103 0.106 0.107 0.104 0.098 0.094 0.096 0.095
0.332 0.362 0.395 0.434 0.341 0.368 0.404 0.448
R? 0.948 0.964 0.958 0.960 0.956 0.972 0.967 0.966
Elovich e, MMol/g 0.108 0.110 0.112 0.109 0.103 0.097 0.099 0.098
ke, L/mmol 202.4 247.7 316.4 528.5 279.1 467.3 609.3 1021.6
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belirlenirken SSPK-SA i¢in bu degerler 25 °C’de 7.217 kJ/mol ve 55 °C’de 9.054 kJ/mol
olarak hesaplanmigtir. Bu degerlere gore BV7’nin SPK modifiye iiriinleri ile adsorpsiyon
prosesinde iyon degisiminin etkin oldugu ve sicakligin artmasiyla beraber her iki adsorbent
i¢in iyon degisimi mekanizmasinin daha 6nemli hale geldigi s6ylenebilir.

BR46 ve BV7 i¢in Langmuir izoterminden elde edilen maksimum adsorpsiyon
yogunluklar1 birlikte incelendiginde, SSPK-SA ile gergeklestirilen adsorpsiyondan elde
edilen adsorpsiyon yogunluklarinin her iki boyar madde i¢in daha yiiksek oldugu
goriilmektedir. 25 °C’de SSPK-EKH’in BR46 adsorpsiyon yogunlugu 0.447 mmol/g ve
SSPK-SA’niin ise 0.476 mmol/g’dir. Ayni sicaklikta SSPK-EKH ile 0.452 mmol/g BV7
adsorplanirken, SSPK-SA ile 0.457 mmol/g BV7 adsorplanmaktadir. BR46 ve BV7 boyar
maddelerinin molekiil agirliklar1 sirasiyla 401.31 ve 417.41 g/gmol’dur. Buna gore,
mg/g cinsinden adsorpsiyon yogunluklari BR46’nin SSPK-EKH ve SSPK-SA ile
adsorpsiyonu i¢in sirasiyla 178.4 ve 191.0 mg/g ve BV7’nin SSPK-EKH ve SSPK-SA ile
adsorpsiyonu igin ise sirasiyla 188.7 mg/g ve 190.8 mg/g’dir. Bu ¢alismadan elde edilen
maksimum adsorpsiyon yogunluklari ile literatiirde bulunan tarimsal kaynakli adsorbentler
ile bazi bazik boyar madde adsorpsiyon calismalarindan elde edilmis maksimum
adsorpsiyon yogunluklar1 Tablo 9.12°de verilmistir. Buna gore, SSPK-EKH ve SSPK-SA
boyar madde adsorpsiyonu igin etkin birer adsorbent oldugu s6ylenebilir.

Yapilan bazi ¢alismalarda, Langmuir izoterminden elde edilen sonuglarla adsorpsiyon
prosesinin uygulanabilirliginin tayin edilebilecegi belirtilmektedir (Ozdemir vd., 2006;
Hameed, 2009-a; Demirbas ve Nas, 2009). Langmuir izotermi karakteristiklerinden olan ve
denge parametresi olarak adlandirilan R; Langmuir boyutsuz sabiti Esitlik 5.8°de
tanimlanmistir. R >1 i¢in proses uygulanabilir degildir, R = 1 i¢in izoterm tipi lineerdir,
1>R >0 i¢in proses uygulanabilir ve R = 0 oldugunda proses tersinmezdir. BR46 ve BV7
boyar maddelerinin SSPK-EKH ve SSPK-SA ile adsorpsiyonu i¢in R; degerlerinin
0.011< Ry < 0.027 seklinde siralandig1 ve adsorpsiyon prosesinin uygulanabilir bir proses
oldugu belirlenmistir.

Yiiksek konsantrasyonlu ¢ozeltilerin adsorpsiyonunda yiiksek adsorbent/¢ozelti hacmi
orani yani adsorpsiyon dozu kullanilmasi gerekmektedir. Unnithan and Annirudhan
(2001), Langmuir esitliginden yola ¢ikarak adsorpsiyon sonunda istenilen son
konsantrasyon degerini elde edebilmek igin kullanilmasi gereken adsorbent dozunun

asagida verilen Esitlik 9.6’dan belirlenebilecegi belirtmislerdir.
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Tablo. 9.12. Literatiirde mevcut baz1 tarimsal kaynakli atik, arttk ve modifiye iiriinler ile bazik boyar
maddelerin giderilmesi ¢aligmalarindan belirlenen maksimum adsorpsiyon yogunluklari

Boyar madde | Tarimsal atik Om. MQ/g Kaynak
Nisasta (Akrilonitril-amidoksim ile ¢apraz 7.2 Abdel-Aal vd., 2006
baglama yapilmis)
Bugday saman (sitrik asit ile esterifiye 312 Gong vd., 2008-c
edilmis)
Mango tohum ¢ekirdegi tozu 153.8 l2<(;10r2ar ve Kumaran,
Basic Blue9 | Odun talas: (hidroklorik asitle aktive edilmis) | 29-2 Ferrero, 2007
i Piring samani (oksalik asitle esterifiye
Metilen e ) Y 256.4 Gong vd., 2008-a
mavisi edilmis)
Piring samani (fosforik asitle esterifiye
208.3 Gong vd., 2007-a
edilmis)
Sarimsak kabugu 82.6 Hameed ve Ahmad,
2009
Tik agaci talast 914 McKay vd., 1999
Nisasta (epiklorohidril ile ¢apraz baglama
(ep P s 104.8 Shimei vd., 2006
yapilmis)
Basic Green 4 Piring kepegi 70.0 Wang vd., 2008
Malahit yesili Piring saman (sitrik asitle esterifiye edilmis) 256.4 Gong vd., 2006
Soya fasulyesi kabugu (fosforik asitle 120.5 Gong vd., 2008
esterifiye edilmis)
77.2 Hamdaoui vd.,
Yaprak 2008-b
Pamuk atig1 838 McKay vd., 1999
Basic Red 2
Piring kabugu 875 McKay vd., 1999
Basic Red 5 Fistik kabugu 87.7 Gong vd., 2005-a
] SSPK-EKH 178.4 Bu calisma
Basic Red 46
SSPK-SA 191.0 Bu calisma
Basic Orange Soya fasulyesi kabugu (fosforik asitle 117.6 Gong vd., 2008-a
14 esterifiye edimis)
Basic Violet 1 | Odun talasi 171 Ofomaja ve Ho, 2008
Basic Violet 3 | Bugday samam (sitrik asitle esterifiye edilmis) | 227.3 Gong vd., 2008-c
Nisasta (akrilonitril-amidoksim ile modifiye 73 Abdel-Aal vd., 2006
o edilmis)
Basic Violet 7 ['gSpK-EKH 188.7 Bu cahisma
SSPK-SA 190.8 Bu calisma
Basic Violet
10 Bagas iligi (fosforik asit varliginda karbonize | 263 g Gad ve El-Sayed,
) edilmig) 2009
Rodamin B

(gm: Maksimum adsorpsiyon yogunlugu)
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m_ C,-C,
vV (g,bC,)/(L+bC,)

(9.6)

Burada, m/V(g/L), adsorbent kiitlesi/¢6zelti hacmi oranini; C, Ve Ce (mmol/L) sirasiyla
baslangi¢ ve denge konsantrasyonunu; g, (mmol/g), maksimum adsorpsiyon yogunlugunu
ve b (L/mmol), Langmuir izoterm sabitini temsil etmektedir. Farkli baslangi¢
konsantrasyonlarindaki BR46 ve BV7 cozeltilerinin % 90, % 95 ve % 99 oraninda
giderilebilmesi ig¢in kullanilmasi1 gereken SPK modifiye iiriin miktarlar1 Tablo 9.13’te
goriilmektedir.

Freundlich izoterm sabiti olan ng’nin degerine gore adsorpsiyon prosesinin kalitesi
hakkinda karar verilebilecegi bildirilmistir (Helby, 1952, McKay vd., 1980’den). Buna
gore ng degeri 2-10 arasinda ise iyi bir adsorpsiyondan bahsetmek miimkiindiir. 25-55 °C
arasindaki sicaklilarda BR46’nin SSPK-EKH ve SSPK-SA ile adsorpsiyonundan elde
edilen ng degerleri 2.776-3.126 arasinda ve BV7’nin bu iki adsorbent ile adsorpsiyonundan
elde edilen ng degerlerinin ise 2.786-3.188 arasinda degistigi saptanmistir. Sonug olarak,
bu iki bazik boyar maddelerin seker pancari kiispesi modifiye tiriinleri ile adsorpsiyonunun

iyi nitelikte bir adsorpsiyon oldugu sdylenebilir.

Tablo 9.13. Belirli bir denge konsantrasyonda boyar madde ¢ozeltisi elde etmek igin Langmuir izoterminden
belirlenen gerekli modifiye iiriin miktarlart

Bas. Gerekli adsorbent miktarlari, g/L
l\a?é?jre Kons., % 90’11k giderilme % 95’1ik giderilme % 99’luk giderilme
mM SSPK-EKH | SSPK-SA | SSPK-EKH | SSPK-SA | SSPK-EKH | SSPK-SA
0.10 15 1.4 3.0 2.7 14.9 13.4
0.25 1.8 1.7 3.3 3.0 15.2 13.8
0.50 2.3 2.1 3.9 3.5 15.8 14.3
BR46 0.75 2.8 2.6 4.4 4.0 16.3 14.8
1.00 3.3 3.1 4.9 45 16.9 15.3
1.50 4.4 4.0 6.0 5.5 18.0 16.4
2.50 6.4 59 8.1 75 20.2 18.4
0.10 1.6 1.5 3.2 2.9 15.6 14.4
0.25 1.9 1.8 35 3.2 15.9 14.8
0.50 2.4 2.3 4.0 3.8 16.4 15.3
BV7 0.75 2.9 2.8 45 4.3 17.0 15.8
1.00 3.4 3.3 5.0 4.8 17.5 16.4
1.50 4.4 4.2 6.1 5.8 18.6 17.5
2.50 6.4 6.2 8.2 7.9 20.8 19.6
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9.8. Termodinamik Parametreler

Langmuir izoterminden elde edilen parametreler yardimiyla boyar maddelerin
adsorpsiyonuna ait bazi termodinamik sonuglarin ¢ikarilmasi miimkiindiir. Bir
¢ok adsorpsiyon c¢alismasinda, adsorpsiyon igin termodinamik parametreler Langmuir
sabiti b kullanilarak hesaplanmistir (Inbagaj vd., 2006; Wang vd., 2008; Gong vd., 2008-c;
Crini vd., 2008; Demirbas ve Nas, 2009). Langmuir sabiti olan b, adsorpsiyon enerjisiyle

ilgili bir parametre olup, adsorpsiyon entalpisi ile iliskisi asagidaki gibidir:

0

In[b] = In[b°] - AF;

9.7)
Burada, b (L/mmol), Langmuir sabiti; AH® (kJ/mol), adsorpsiyon entalpisi degisimi; R
(8.314 J/mol.K), ideal gaz sabiti ve T (K), mutkal sicakliktir. Bu esitlik geregince In[b]
degerlerinin 1/T degerlerine kars1 grafige alinmasi sonucu elde edilen dogrunun egiminden
adsorpsiyon entalpisi hesaplanabilir. Sekil 9.25’te boyar madde adsorpsiyonu igin
1/T-In[b] grafikleri verilmistir. Farkli sicakliklardaki adsorpsiyon serbest entalpisi ve

adsorpiyon entropi degisimi degerleri ise Esitlik 9.8 ve 9.9 kullanilarak hesaplanmuistir.

17 AG®

In[ - ]= = (9.8)
. (AH°-AG)

O (9.9)

Bu esitliklerde, AG°(kJ/mol), standart adsorpsiyon serbest entalpi degisimini ve AS°
(kJ/mol.K), adsorpiyon entropi degisimini temsil etmektedir.

Tablo 9.14°de 1/T-In[b] grafigindeki dogrularin egiminden hesaplanan AH® ve Esitlik
9.8 ve 9.9°dan hesaplanan AG® ve AS° degerleri goriilmektedir. BR46 ve BV7 boyar
maddelerinin  SSPK-EKH ve SSPK-SA ile adsorpsiyonu igin belirlenen entalpi
degisimleri 17.15-22.86 kJ/mol arasinda degigmektedir. Tablodan goriildiigii lizere, seker
pancari kiispesi modifiye iriinleri ile BR46 ve BV7 boyar maddelerinin adsorpsiyon

entalpi degisimleri pozitif isaretlidir. Entalpi degisiminin pozitif isaretli olusu adsorpsiyon
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Sekil 9.25. SSPK-EKH ve SSPK-SA ile BR46 ve BV7 boyar maddelerinin giderilmesi i¢in 1/T-Inb grafigi.

olaymin endotermik olarak cereyan ettigini gostermektedir. Bu sonucu, Langmuir
izoterminden hesaplanan adsorpsiyon yogunluklar1 ve Freundlich izotermi sabiti olan k
degerlerinden de gormek miimkiindiir. Zira her iki boyar maddeler icin sicakligin
artmasiyla birlikte adsorpsiyon yogunluklari ve k degerlerinin arttig1 tablolardan
gorlilmektedir. Adsorpsiyon prosesi serbest enerji degisimleri negatif isaretlidir. Bu
degerin negatif isaretli olusu, adsorpsiyon prosesinin kendiliginden meydana geldigini

gostermektedir. Ayrica serbest enerji degisimlerinin sicakligin artisiyla beraber mutlak

Tablo 9.14. Boyar madde giderilmesi i¢in hesaplanan termodinamik parametreler

Boyar Sicakhk - SSPK_EKH 5 S SSPK;SA -
Madde oC AH AG AS AH AG AS
kJ/mol kJ/mol kJ/mol.K kJ/mol kJ/mol kJ/mol.K
25 -23.85 -23.95
35 -25.12 -25.19
BR46 18.11 0.14 20.57 0.15
45 -26.70 -26.81
55 -28.01 -28.39
25 -23.71 -23.88
35 -24.94 -25.34
BV7 17.15 0.14 22.86 0.16
45 -26.30 -26.79
55 -27.83 -28.62
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deger olarak artmasi, adsorpsiyon prosesinin yiiksek sicakliklarda uygulanabilir oldugunu
gostermektedir (Panday vd., 1985). Entropi degerinin pozitif isaretli olusu ise,
adsorbent ve adsorbe olan molekiillerdeki yapisal degisiklikler ile yorumlanabilir
(Altundogan, 2005).

9.9. Siirekli Sistemde Adsorpsiyon Calismalari ve Bohart-Adams Parametreleri

BR46 ve BV7 boyar madde ¢ozeltilerinin siirekli sistemde adsorpsiyonu, siirekli ve
yukart akislt 1.1 cm i¢ ¢apli ve 5, 10, 15 ve 20 cm?® (yatak yiiksekligi: 5.3, 10.6, 15.9 ve
21.2 cm) yatak hacmi olacak sekilde SSPK-EKH ve SSPK-SA ile dolgulandirilmis cam
kolonlarda incelendi. Siirekli sistemde boyar madde adsorpsiyonunun s6z konusu oldugu
calismalarda elde edilen deneysel verilerden kirilma egrileri olusturulmasi en yaygin
yontemdir (Batzias ve Sidiras, 2007; Balci, 2007; Ferrero, 2007; Banat vd., 2007; Chu ve
Hashim, 2007; Han vd., 2009). Bu ¢alismada, kolon ¢ikisindan her bir farkli boydaki kolon
icin kendi yatak hacminin 4 kat1 kadar 6rnek alinarak analiz edildi ve elde edilen verilerden
kirilma egrileri olusturuldu.

Sekil 9.26’da BR46 boyar madde c¢ozeltilerinin SSPK-EKH ve SSPK-SA ile
dolgulandirilmis kolon sisteminde adsorpsiyonu i¢in kirilma egrileri goriilmektedir. Sekil
9.26 incelendiginde, BR46 nin dort farkli yatak yiiksekliginde dolgulandirilmis adsorbent
ile adsorpsiyonu sirasinda ¢ikis konsantrasyonunun giris konsantrasyonunun yaklasik %
10’una ulagild1 (C/Co= 0.1) anda kirilma noktasinin olustugu goriilmektedir. Yine BR46
adsorpsiyonu i¢in diizenli olmamakla beraber ¢ikis konsantrasyonunun giris
konsantrasyonunun yaklasik % 90’1na ulastigi (C/Co= 0.9) anda kolondaki adsorbentlerin
doygunluga ulastigi sdylenebilir. Ayrica, SSPK-SA ile kirilma noktasina ulasilincaya kadar
alinan yatak hacmi sayisinin SSPK-EKH’ne gore daha fazla, doyma noktasina ulasilincaya
kadar alinan 6rnek sayisinin ise daha az oldugu Sekil 9.26’dan goriilmektedir. Bu da,
SSPK-SA yiiklii kolanlarda SSPK-EKH ytiklii kolanlara gore kirilma noktasina daha geg,
doyma noktasina ise daha erken ulasildigi anlamina gelmektedir. Sekil 9.27°de ise BV7
adsorpsiyonu igin kirilma egrileri goriilmektedir. Sekil incelendiginde, BV7 igin de ¢ikis
konsantrasyonunun giris konsantrasyonunun % 10’una ulastigi an kirilma noktasi, %
90’mna ulastigi an ise doyma noktasi olarak tanimlanabilir. BV7’nin SSPK-SA ile
adsorpsiyonu i¢in doygunluk noktasina, SSPK-EKH’den daha erken varildigi sekilden

goriilmektedir.
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Yatak hacmi sayis1

O SSPK-EKH ® SSPK-SA

Sekil 9.26. BR46 ¢ozeltilerinin kolon sisteminde adsorpsiyonu igin kirilma egrileri (Yatak hacmi: 5, 10, 15
ve 20 cm3, kolon cap1: 1.1 cm, 6rnek miktari: 4 yatak hacmi, hacimsel akis hizi: 4 mL/dk, BR46
kons.: 1.0 mmol/L, pHy: 7.1, sicaklik= 25 °C).
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Yatak hacmi sayis1

O SSPK-EKH ® SSPK-SA

Sekil 9.27. BV7 ¢ozeltilerinin kolon sisteminde adsorpsiyonu i¢in kirilma egrileri (Yatak hacmi: 5, 10, 15 ve
20 cm3, kolon ¢api: 1.1 cm, 6rnek miktari: 4 yatak hacmi, hacimsel akis hizi: 4 mL/dk, BV7
kons.: 1.0 mmol/L, pHy: 7.1, sicaklik= 25 °C).
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% 10’luk kirilma noktasi ve % 90’lik doyma noktas1 degerlerine ulasilmasi i¢in her bir
yatak yiiksekligindeki kolondan ge¢mesi gereken boyar madde ¢ozelti hacimleri ve  bu
miktarda ¢ozeltinin ge¢mesi igin gerekli siire Tablo 9.15’te verilmektedir. Tablo
incelendiginde, 21.2 cm’lik yatak yiiksekligindeki kolonda SSPK-SA ile kirilma
noktasina kadar 87 yatak hacmi BR46 c¢ozeltisi ve 79 yatak hacmi BV7 ¢ozeltisi
aritilabildigi goriilmektedir. Buna karsilik bu kolonda, kirilma noktasina ulasilincaya kadar
SSPK-EKH ile 80 yatak hacmi BR46 c¢ozeltisi ve 74 yatak hacmi BV7 ¢o6zeltisi
aritilabilmistir. Doyma noktasi degerleri incelendiginde her iki boyar madde i¢in doyma
noktasina kadar aritilan ¢ozelti hacmi SSPK-EKH i¢in daha biiyiik bir degere
sahiptir. Doyma noktasina ulasincaya kadar 21.2 cm yiiksekligindeki SSPK-EKH yiikli

Tablo 9.15. BR46 ve BV7 i¢in kirilma ve doyma noktasina ulasilmasi i¢in kolondan gecen ¢6zelti hacmi
ve servis zamani (Yatak yiiksekligi: 5.3, 10.6, 15.9 ve 21.2 cm, kolon ¢api: 1.1 cm, 6rnek
miktari: 4 yatak hacmi, hacimsel akis hizi: 4 mL/dk, boyar madde kons.: 1.0 mmol/L, pHy:
7.1, sicaklik= 25 °C)

Kirilma noktasi i¢in

. Kirilma noktasina ulasma siiresi
Yatak hacmi sayis1 t '

Boyar Madde V,cm® | D, cm saat
SSPK-EKH | SSPK-SA SSPK-EKH SSPK-SA
5 5.3 59 69 1.23 1.44
10 10.6 78 84 3.25 3.50
BR46
15 15.9 85 86 5.31 5.38
20 21.2 80 87 6.67 7.25
5 5.3 60 62 1.25 1.29
10 10.6 76 76 3.17 3.17
BV7
15 15.9 74 79 4.63 4.94
20 212 75 80 6.25 6.67

Doyma noktasi i¢in

Yatak hacmi sayisi Doyma noktasina ulasma siiresi,

Boyar Madde |V, cm®|D, cm saat
SSPK-EKH | SSPK-SA SSPK-EKH SSPK-SA
5 5.3 240 203 5.00 4.23
10 10.6 219 185 9.13 7.71
BR46
15 15.9 207 171 12.94 10.69
20 21.2 192 150 16.00 12.50
5 5.3 238 200 4.96 4.17
10 10.6 215 179 8.96 7.46
BV7
15 15.9 204 170 12.75 10.63
20 21.2 190 157 15.83 13.08




177

kolondan 192 yatak hacminde BR46 ¢6zeltisi ve 190 yatak hacmi BV7 ¢6zeltisi gegmistir.
Doyma noktasina ulasilabilmesi i¢cin SSPK-SA yiiklii 21.2 cm yatak yiiksekligindeki
kolondan geg¢mesi gereken ¢ozelti miktart BR46 adsorpsiyonu durumunda 150 yatak
hacmi ve BV7’nin adsorpsiyonu durumunda ise 157 yatak hacmidir.

SSPK-EKH ve SSPK-SA’niin siirekli sistemdeki etkinliklerinin daha iyi ortaya
konulmasi ve siirekli sistem performansinin Kesikli sistem ile kiyaslanabilmesi amaci ile
adsorbentlerin stirekli sistem boyar madde adsorpsiyon yogunluklari belirlendi. Stirekli
sistem i¢in adsorpsiyon yogunluklar1 Esitlik 8.15 kullanilarak hesaplanmistir. Tablo
9.16’da SSPK-EKH ve SSPK-SA ile BR46 ve BV7 cozeltilerinin siirekli sistemde
adsorpsiyon deneylerinden elde edilen kolon adsorpsiyon yogunluklari verilmistir. Tablo
incelendiginde, BR46 ve BV7 boyar maddeleri i¢in en yiiksek adsorpsiyon yogunluklarinin
SSPK-SA ile elde edildigi goriilmektedir. Ayrica, yatak yiiksekliginin artmasiyla beraber
her iki adsorbent i¢in adsorpsiyon yogunluklari azalmaktadir. BR46’nin 5.3 cm yatak
yiiksekligindeki kolonda SSPK-SA ile adsorpsiyonundan elde edilen adsorpsiyon
yogunlugu 0.456 mmol/g iken 21.2 cm yatak yiiksekligindeki kolonda yapilan
caligmalardan bu deger 0.376 mmol/g olarak belirlenmistir. Yine 5.3 cm vyatak
yiiksekligindeki kolonda BV7’in SSPK-SA ile adsorpsiyon yogunlugu 0.439 mmol/g ve
21.2 em’lik dolgu yiiksekligindeki kolon i¢in ise 0.370 mmol/g olarak hesaplanmuistir.

Siirekli sistemde elde edilen adsorpsiyon yogunluklari Tablo 9.10 ve 9.11°de verilen
kesikli sistemde Langmuir izoterminden elde edilen maksimum adsorpsiyon
yogunluklariyla kiyaslandiginda, kesikli sistemde elde edilen degerlerin daha yiiksek
oldugu goriilmektedir. 25 °C’de kesikli sitemde BR46’nin SSPK-EKH ve SSPK-SA
ile adsorpsiyon yogunluklari 0.447 ve 0.476 mmol/g olarak hesaplanirken siirekli sistemde
5.3 cm yatak yiiksekligi icin bu degerler sirasiyla 0.421 ve 0.456 mmol/g olarak
bulunmustur. Bu durum BV7 icin de benzerdir. Metilen mavisinin hindistan ceviz kabugu
ile adsorpsiyonunun incelendigi bir ¢calismada, siirekli sistemden elde edilen adsorpsiyon
yogunluklarinin 50-59 mg/g arasinda oldugu, kesikli deneylerden belirlenen adsorpsiyon
yogunluklarinin ise daha yiiksek (76.9 mg/g) oldugu bildirilmektedir (Ferrero, 2007).

Esitlik 8.15, en kiigiik kareler yontemine gore hesaplanan adsorpsiyon yogunluklarini
vermektedir. Yukar: akish sabit yatakli kolonlarda adsorpsiyon yogunluklarini tayin etmek
ve sistem parametrelerini belirlemek i¢in ¢esitli esitlikler gelistirilmistir. Esitlikleri
5.40-5.44°de verilen sirasiyla Bohart-Adams, yatak derinligi servis zamani, Clark,

Wolborska ve Thomas modelleri bu amagla kullanilan esitliklerdir (Hamdaoui, 2009).
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Tablo 9.16. Siirekli sistemde elde edilen kolon adsorpsiyon yogunluklar: (Yatak yiiksekligi: 5.3,
10.6, 15.9 ve 21.2 cm, yatak ¢api: 1.1 cm, 6rnek miktari: 4 yatak hacmi, hacimsel akis
hizi: 4 mL/dk, sicaklik~ 25 °C; BR46 ve BV7 igin bas. kons.: 1.0 mmol/L, pHy: 7.1)

Adsorpsiyon yogunlugu, mmol/g
BR46 BV7

Kolon Yiiksekligi,

cm SSPK-EKH SSPK-SA SSPK-EKH SSPK-SA
5.3 0.421 0.456 0.426 0.439
10.6 0.413 0.441 0.416 0.418
15.9 0.387 0.408 0.387 0.397
21.2 0.350 0.376 0.355 0.370

(Kolonlara yiiklenen adsorbent kiitleleri EK 2.8 de verilmistir).

Han ve arkadaslar1 (2008), siirekli sistemde piring kabugu ile Kongo kirmizisi boyar
madde adsorpsiyonunun Bohart-Adams, yatak derinligi servis zamani, Clark, Wolborska
ve Thomas modellerine uygunlugunu arastirmislardir. Toz haline getirilmis yaprak ile
metilen mavisinin siirekli sistem adsorpsiyonunun Thomas ve Clark modellerine uydugu
ifade edilmektedir (Han vd., 2009).

Bu c¢alismada siirekli sistem verilerinin analizi igin Esitlik 5.40’da verilen
Bohart-Adams esitligi kullanilmistir. Bohart-Adams esitligi, stirekli akisl kolon sisteminin
etkinliginin tayin edilebilmesi icin ylizey reaksiyon orani iizerine kurulmus bir teoridir
(Hamdaoui, 2009). Bohart-Adams esitliginde t,’ye kars1 D grafige gegirilerek elde edilen
dogruya BDST dogrusu (BDST: Bed depth service time; YDSZ: Yatak derinligine bagh
servis zamani) denir ve bu dogrunun egimi No/C,.V degerini ve kaymasi ise
1/K.Co.In(Co/Cp-1) degerini verir. Boylece, egim ve kaymadan birim yatak hacmi basina
ortalama adsorpsiyon yogunlugu (N,) ve adsorpsiyon hiz sabiti (K) hesaplanabilir. Sekil
9.28’de siirekli sistemde SSPK-EKH ve SSPK-SA ile BR46 ve BV7 boyar maddelerinin
adsorpsiyonu igin elde edilen Bohart-Adams dogrulart goriilmektedir. Sekilden goriilecegi
tizere Bohart-Adam esitliginden elde edilen regresyon katsayilar1 1’e olduk¢a yakindir.
Buna gore, BR46 ve BV7 boyar maddelerinin SPK modifiye {iriinleri ile siirekli sistem
adsorpsiyon proseslerinin Bohart-Adams esitligi ile tanimlanabilecegi soylenebilir.

Dmin, Bohart-Adams parametrelerinden biri  olup, t,= 0 zamaninda ¢ikis
konsantrasyonunun istenilen kirilma noktas: konsantrasyonunu (Bu ¢aligmada 0.1 mmol/L)
asmamasi i¢in gerekli minimum yatak derinligini ifade etmektedir. Esitlik 5.39°da verildigi
gibi, Bohar-Adams esitliginde t,= 0 yazilarak elde edilen esitlikten Dpin hesaplanabilir
(Balci, 2007).
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Sekil 9.28. Boyar madde adsorpsiyonu i¢in Bohart-Adam esitligi dogrular1 (Yatak yiiksekligi: 5.3, 10.6, 15.9
ve 21.2 cm, yatak capt: 1.1 cm, dérnek miktari: 4 yatak hacmi, hacimsel akis hizi: 4 mL/dk, BR46
ve BV7 kons.: 1.0 mmol/L, sicaklik= 25 °C, pHy: 7.1).

Tablo 9.17°de Bohart-Adams esitliginden elde edilen dogrularin egim ve kaymasindan
belirlenen N, ve K degerleri ve Esitlik 5.39’dan hesaplanan Dy, degerleri verilmektedir.
Tablo 9.17 incelendiginde, boyar maddelerin siirekli sistem adsorpsiyonunda biitiin
adsorbentler i¢cin birim yatak hacmi bagina adsorpsiyon yogunluklarinin (N,), BR46 igin
BV7’ye gore daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Burada da, BV7 igin kesikli sistemde
belirlenen durumun aksine SSPK-SA ile elde edilen adsorpsiyon yogunluklari
SSPK-EKH’nden elde edilen degerden daha diisiiktiir. SSPK-EKH ve SSPK-SA ile
adsorpsiyondan hesaplanan Bohart-Adams adsorpsiyon yogunluklar1 BR46 i¢in sirasiyla
88.09 ve 91.63 mmol/(L-yatak hacmi), BV7 igin ise sirasiyla 86.59 ve 78.91
mmol/(L-yatak hacmi)’dir. Adsorpsiyon kolonu dizayn edilirken Bohart-Adams
adsorpsiyon yogunlugu parametresinden yararlanilarak yaklasik olarak her bir birim yatak
hacmi basma uzaklastirilabilecek boyar madde miktarin1 belirlemek miimkiindiir. Buna
gore, boyar madde molekiil agirliklar1 da goz Oniine alinarak siirekli sistemde 1 litre

hacminde SPK-EKH ve SSPK-SA ile dolgulandirilmis kolondan 1.0 MM baslangig
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Tablo 9.17. Boyar madde adsorpsiyonu i¢in Bohart-Adam esitlik parametreleri (Yatak
yiiksekligi: 5.3, 10.6, 15.9 ve 21.2 cm, yatak ¢ap1: 1.1 cm, 6rnek miktari: 4
yatak hacmi, hacimsel akis hizi: 4 mL/dk, BR46 ve BV7 kons.: 1.0 mmol/L,
sicaklik= 25 °C, pHy: 7.1)

BR46 BV7
Sabit
SSPK-EKH SSPK-SA | SSPK-EKH SSPK-SA
N,, mmol/L 88.09 91.63 86.59 78.91
K, L/mmol.dk 0.080 0.091 0.078 0.126
Dins CM 1.31 1.11 1.37 0.93

konsantrasyonundaki BR46 ¢ozeltisi gegmesi halinde sirasiyla 35351 ve 36772 mg
BR46’ nin ve BV7 ¢ozeltisi gegmesi halinde ise 36143 ve 32937 mg BV7’nin tutulabilecegi
seklinde yorumlanabilir.

Batzias ve Sidiras (2007), kaymn agaci talasi ile siirekli boyar madde adsorpsiyonu
inceledikleri  ¢alismalarinda, Bohart-Adams modelinden  belirledikleri  ortalama
adsorpsiyon yogunlugunun metilen mavisi igin 3950 mg/L ve Basic Red 22 i¢in ise 5873
mg/L oldugunu belirtmektedirler. S6z konusu ¢alismada 1.8 M’lik H,SO, ile 100 °C’de
islem gormiis kaym agaci talasi ile metilen mavisi ve Basic Red 22 adsorpsiyon
yogunluklarinin ise 6648 ve 10240 mg/L olarak bulundugu ifade edilmektedir.

BR46 ve BV7 adsorpsiyonu i¢in t,= 0 zamaninda ¢ikis konsantrasyonunun
istenilen kirilma noktas: konsantrasyonunu asmamast i¢in gerekli minimum yatak derinligi
(Dmin, cm) incelendiginde, SSPK-EKH ile doldurulmasi durumunda yatak yiiksekliginin
BR46 i¢in 1.31 cm ve BV7 i¢in 1.37 cm’den; SSPK-SA ile doldurulmasi durumunda ise
BR46 i¢in 1.11 ve BV7 i¢in ise 0.93 cm az olmas1 gerektigi belirlenmistir.

9.10. Desorpsiyon Calismalari

SSPK-EKH ve SSPK-SA ile BR46 ve BV7’nin adsorpsiyonu sonucu elde edilen boyar
madde yiiklii adsorbentler, desorpsiyon islemine tabi tutularak rejenerasyon kabiliyetleri
incelenmistir. Bu amagla SSPK-EKH ve SSPK-SA, 25 °C sicaklikta ve 24 saat siireyle 5.0
mM konsantrasyonundaki BR46 ve BV7 boyar madde ¢ozeltileri ile ¢alkalanarak boyar
madde ile yiiklendi. Adsorbentlere yiiklenen boyar madde miktarlart (adsorpisyon
yogunluklar1) Ek 2.13’te verilmistir. Boyar madde yiiklii bu adsorbentler daha sonra destile
su, 0.001 N CgHgO7, 0.001 N HCI ve 0.001 N NaOH c¢ozeltileri ile kesikli ve siirekli

sistemde desorpsiyon islemine tabi tutuldu.
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9.10.1. Kesikli sistemde desorpsiyon

Kesikli sistemde desorpsiyon deneylerinden e¢lde edilen sonuglar Tablo 9.18’de
verilmistir. Tablodan goriildiigii lizere, BR46 ve BV7 bazik boyar maddelerinin
desorpsiyon verimleri asidik ¢ozeltiler varliginda yiiksek ancak NaOH varliginda ise ¢ok
diisiiktiir. Asidik ortamda desorpsiyon egiliminin yiiksek olmasinin muhtemel nedeni,
adsorbent yiizeyine tutunan boyar madde katyonlarmin ortamdaki asir1t H* iyonlari ile
iyon degisimine girmesinden dolayidir. Ortamdaki H"

iyonlarmin  varhg,

adsorpsiyon-desorpsiyon dengesini desorpsiyon yoniine kaydirmaktadir. Kuvvetli bir
asit olan HCI varliginda elde edilen desorpsiyon verimi yiiksek olmakla beraber boyar
madde molekiillerinin tamami desorbe olmamistir. Boyar maddenin tamaminin desorbe
olmamasinin, boyar madde molekiilleri ve adsorbent yiizeyindeki aktif alanlar arasinda
baz1 komplekslerin olusmasindan kaynaklanabilecegi ifade edilmektedir (Mall vd., 2006).
Gad ve El-Sayed (2009) ise adsorbentte tutunmus olan boyar madde molekiillerinin
adsorbent yiizeyinden ayrilabilmesi igin biiyiik bir enerjiye ihtiya¢ duyduklarini ve bu
durumun da desorpsiyonu sinirlayici bir etmen oldugunu bildirmektedirler. Destile su ile
gerceklestirilen desorpsiyondan elde edilen verimler, asidik c¢ozeltilerden elde edilen
degerlerden biraz diisiiktiir. Bu durumun, adsorpsiyon sirasinda onemli miktarda boyar
madde molekiiliiniin adsorbent yiizeyine zayif baglarla baglanmasindan kaynaklandigi
diisiiniilmektedir. Nitekim, Wang ve arkadaslar1 yapmis olduklar1 bir ¢aligmada (2008),
boyar madde molekiillerinin su ile desorbe olmasinin adsorpsiyonda zayif baglarin
varligiyla, HCI gibi kuvvetli asitlerle desorbe olmasinin ise iyon degisimi veya elektrostatik
NaOH

miktarinin  diisik olmas1 beklenen bir durumdur. Zira, daha oncede deginildigi gibi

etkilesimin varligiyla agiklanabilecegini belirtmektedirler. ile desorpisyon

Tablo 9.18. Kesikli sistem % desorspsiyon miktarlar1 (Doz: 2 g/L, sicaklik: 25°C, siire: 12
saat, karistirma hizi: 200 dev/dk)

_ % Desorpsiyon
Desorpsiyon BRY6 BV7
cozeltisi
SSPK-EKH SSPK-SA SSPK-EKH SSPK-SA

Destile su 27.76 30.61 25.33 27.46
CsHsO4 41.57 45.62 39.81 42.60
HCI 46.20 50.70 44.20 47.57
NaOH 4.34 5.43 3.51 4.17

(Boyar madde yiiklii adsorbentlerin adsorpsiyon yogunluklar1 Ek 2.13’de verilmistir.)
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gibi ortamdaki OH™ iyonlar1 adsorpsiyonu olumlu yonde etkilerken, desorpsiyonu da

Onleyici bir etkiye sahiptir.
9.10.2. Siirekli sistemde desorpsiyon

Pratik olarak adsorpsiyon islemleri siirekli sistemlerde gergeklestirilmesi nedeniyle
adsorbentlerin rejenerasyonu da siirekli sistemde gergeklestirilmektedir. Bu amagla, boyar
madde yiikli SSPK-EKH ve SSPK-SA ile siirekli sistemde desorpsiyon c¢alismasi
gerceklestirildi. Siirekli sistem desorpsiyon deneyleri destile su, 0.001 N C¢gHgO7, 0.001 N
HCI ve 0.001 N NaOH c¢ozeltileri ile 10 cm? yatak hacmi olacak sekilde dolgulandirilmis
kolonlarda gergeklestirilmistir.

Sekil 9.29’da BR46 ve BV7 yiikli SSPK-EKH ve SSPK-SA’niin siirekli sistemde
desorpsiyonu i¢in alinan yatak hacmi sayisi ile % kiimiilatif desorpsiyonun degisimi, Tablo
9.19’da ise SSPK-EKH ve SSPK-SA igin hesaplanan % kiimiilatif desorpsiyon miktarlari
verilmigtir. Sekil 9.29 incelendiginde, HCI ¢ozeltisi ile desorpsiyonun sitrik asit ¢ozeltisi
ve su ile desorpsiyona gore daha kisa silirede dengeye vardigi gorilmektedir. Siirekli
sistemde de en iyi desorpsiyon verimi  HCI ¢ozelti ile elde edilmistir. BR46 yiiklii
SSPK-SA’niin  ve SSPK-EKH’niin HCI ¢ozeltisi ile desorpsiyonundan elde edilen
verimler sirastyla % 63.70 ve % 57.93’dir. BV7 yiikli SSPK-SA ve SSPK-EKH niin HCI
¢ozelti desorpsiyon verimleri ise sirasiyla % 61.79 ve % 68.10’dur. NaOH ¢6zeltisiyle elde
edilen desorpsiyon verimleri ise diigiiktiir.

Bu ¢alismada, adsorpsiyon ve desorpsiyon sirasinda adsorbentlerin yapisinda ne tiir
degisimlerin oldugunu ve adsorpsiyonun nasil bir mekanizma ile gerceklestigini ortaya
koymak amaciyla, BR46 ve BV7 boyar maddeleri yiiklenmis SPK ve SPK modifiye
tiriinlerinin ve desorpsiyon sonrasi elde edilen bakiyelerin FTIR spektrumlart belirlenmek
istendi. Ancak, SPK ve SPK modifiye iirlinlerinin IR analizi i¢in hazirlanan KBr’li
disklerinde 5 mg ornek kullanilirken, eser miktarda boyar maddenin dahi KBr’li diske
renk vermesi ve analiz sirasinda bu renkli disklerden 15181n gegememesi nedeniyle BR46
ve BV7 boyar maddelerinin ve yiizeyine boyar madde adsorbe olmus adsorbentlerin analizi
icin hazirlanan KBr’li diskler, en fazla 0.1 mg 6rnek alinarak kademeli seyreltme ile
hazirlanabilmistir. Ayrica, spektrumlarda BR46 ve BV7 boyar maddelerinin girisim
yapmalar1 s6z konusudur. Bu gibi nedenlerle SPK ve SPK modifiye {iriin spektrumlarinin,
boyar madde adsorplamis SPK ve SPK modifiye iirlin spektrumlari ile kiyaslanmasi ile

dogru veya uyumlu sonuglar elde edilemeyecegi kanaatine varildi.
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SSPK-EKH SSPK-SA
70 70

% Kiimiilatif Desorpsiyon

Yatak hacmi sayis1

®H20 OC6H807 AHCI ANaOH |

Sekil 9.29. BR46 ve BV7 i¢in siirekli sistem % kiimiilatif desorpsiyon miktarlar1 (Yatak yiiksekligi: 10.6 cm,
kolon ¢apt: 1.1 cm, 6rnek hacmi: 40 cm®, hacimsel akis hizi: 4 mL/dk, desorpsiyon ¢ozeltileri:
Destile su, 0.001 N CgHgO-, 0.001 N HCl ve 0.001 N NaOH, sicaklik= 25 °C).

Boyar maddenin adsorbent yiizeyinden adsorpsiyonu, dolayisi ile desorpsiyonu
hakkinda yorum yapabilmek i¢in adsorpsiyonun ne sekilde meydana geldigi ve boyar
maddenin adsorbent yiizeyine hangi baglarla bagli oldugu konusu hakkinda bilgi sahibi
olmak gerekir. Kesikli sistemde gerceklestirilen adsorpsiyon caligmalar1 sirasinda elde

edilen kinetik ve izoterm verilerinden, Arrhenius esitliginden elde edilen aktivasyon enerji
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Tablo 9.19. Siirekli sistemde kiimiilatif % desorspsiyon (Yatak yiiksekligi: 10.6 cm,
kolon ¢apr: 1.1 cm, 6rnek hacmi: 40 cm®, hacimsel akis hizi: 4 mL/dk,
sicaklik= 25 °C)

% Desorpsiyon
Eliisyon c¢ozeltisi BR46 BV7
SSPK-EKH SSPK-SA | SSPK-EKH SSPK-SA
Destile su 46.89 43.06 47.01 42.03
CesHgO4 52.97 56.21 59.00 52.87
HCI 57.93 63.70 68.10 61.79
NaOH 7.31 10.02 7.21 9.67

(Desorpsiyon deneylerindekullanilan adsorbentlerin adsorpsiyon yogunluklari Ek 2.13’de verilmistir.)

degerlerinden adsorpsiyon mekanizmasi hakkinda Onemli bilgiler edinilmistir. Genel
olarak 35-40 kJ/mol degerinden diisiik entalpi degerlerine sahip adsorpsiyon prosesleri
fiziksel karakterli olarak tanimlanirlar. BR46 ve BV7 boyar maddelerin SSPK-EKH ve
SSPK-SA ile adsorpsiyonu igin entalpi degerleri 17-23 kJ/mol arasi degerlerde oldugu
tespit edilmistir. Entalpi degisimlerine gore adsorpsiyonun fiziksel bir adsorpsiyon oldugu
soylenebilir. SPK modifiye iiriinleri ile BR46 ve BV7 adsorpsiyonunun Giles’e gore H-tipi
olmasi nedeniyle adsorpsiyonda kimyasal mekanizmalarin varhiginin s6z konusu oldugu
sOylenebilir. Dubinin-Radushkevich izotermi enerji degerleri BR46 ve BV7 boyar
maddelerinin SSPK-EKH ve SSPK-SA ile adsorpsiyonu i¢in 6.9-9.1 kJ/mol arasinda
bulunmustur. Bu degerin 8-16 kJ/mol olmasi adsorpsiyonun iizerine iyon degisiminin etkin
oldugu durumu temsil etmektedir. Dolayist ile BR46 ve BV7 adsorpsiyonunda fiziksel
adsorpsiyon ve iyon degisimi mekanizmalarinin varligindan s6z etmek mimkiindiir.
Arrhenius esitligi yardimiyla boyar madde adsorpsiyonu igin aktivasyon enerjileri
hesaplanmistir. BR46 ve BV7 igin hesaplanan aktivasyon enerjileri 10-18 kJ/mol
arasindadir. Buna gore, adsorpsiyon prosesinde daha c¢ok fiziksel mekanizmalarin etkin
oldugu soylenebilir. Son olarak, Tablo 9.19’dan gériilecegi tlizere, uygun sartlar
saglandiginda belli bir miktar boyar madde desorbe olurken bir miktar boyar madde
desorbe olmamaktadir. Kimyasal adsorpsiyon islemleri tersinmez yani geri doniistimii
olmayan islemlerdir, fiziksel adsorpsiyon islemleri ise geri donisiimliidiir. Boyar madde
molekiillerinin sadece bir kisminin desorbe olmasi boyar madde molekiilleri ile yiizey
arasinda bazi1 kimyasal reaksiyonlarin olustugu fikrini akla getirmektedir. Buna gore,
SSPK-EKH ve SSPK-SA ile BR46 ve BV7 boyar madde adsorpsiyonun proseslerinde
kimyasal mekanizmalar var olmakla beraber fiziksel mekanizmalarin etkin oldugu

sOylenebilir.
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10. SONUCLAR

Seker pancari kiispesi, seker pancari kiispesinin sodyum hidroksit ile modifikasyonu

sonucu elde edilen saponifiye iriin ve SSPK’niin ikinci kademede formaldehit,

epiklorohidrin, sitrik asit ve fosforik asit ile modifikasyonundan elde edilen firiinler ile

atiksulardan Basic Red 46 ve Basic Violet 7 boyar maddelerinin uzaklastirilmasinin

arastirildigl bu calismada asagidaki sonuclar elde edilmistir.

1. Seker pancar1 kiispesi ve SPK modifiye iirlinlerinin fizikokimyasal o6zelliklerinin

belirlenmesi i¢in yapilan analiz sonuglar1 asagidaki sekilde 6zetlenebilir;

a)

b)

d)

Seker pancart kiispesinin modifikasyonu sonucunda katyon degistirme
kapasitesinin arttig1 belirlendi. SPK’nin katyon degistirme kapasitesi 0.83 mes/g
iken, seker pancar1 kiispesinin modifikasyonu sonucu elde edilen SSPK’nin katyon
degistirme kapasitesi 1.28 mes/g, SSPK-F’nilin 1.06 mes/g, SSPK-EKH’niin
1.17 mes/g, SSPK-SA’niin 2.56 mes/g ve SSPK-FA’niin ise 1.83 mes/g oldugu
tespit edildi.

Seker pancari kiispesinin modifikasyona ugratilmasiyla hidratasyon 6zelliklerinde
onemli derecede iyilesmelerin oldugu tespit edildi. Bu iyilesmenin en bariz oldugu
ornek, SSPK-EKH’diir. SPK’nin sisme kapasitesi 6.72 mL/g iken epiklorohidrin ile
modifikasyonu sonucu bu deger 0.79 mL/g’a kadar diigmiistiir. Sisme kapasitesi, su
tutma kapasitesiyle iligkili oldugundan modifiye iiriinlerin su tutma kapasitelerinde
de 6nemli derecede azalmalar olmustur. Su tutma kapasitesi SPK i¢in 7.94 g/g ve
SSPK-EKH igin ise 1.03 g/g olarak belirlendi.

Seker pancar1 kiispesinin modifikasyonu ile elde edilen tiriinlerin su ile temas
ettirilmesi sonrasi elde edilen siiziintiilerden belirlenen kimyasal oksijen ihtiyaci ve
asitte ve suda ¢oziinen madde miktar1 SPK’ne gore azalmaktadir.

SPK ve SPK modifiye iriinleri ile Cu(Il) ve metilen mavisi tutma testleri
sonucunda en yliksek kapasite degerleri SSPK-SA ile elde edildi. SSPK-SA’niin
Cu(II) ve metilen mavisi tutma kapasiteleri sirasiyla 2.67 mes/g ve 218.5 mg/g’dir.
SPK ve modifiye {iriinlerin FTIR sonuglar1 SPK iskeletinin seliiloz yapisinda
oldugunu ve karboksilik gruplar icerdigini gostermektedir. SSPK yapisinda sodyum

hidroksit ile muamele sonucu karboksilik gruplarin azaldigr fakat SPK’nin bir
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coklu karboksilli asit olan sitrik asit ile modifikasyonu sonucu elde edilen

SSPK-SA’nde ise karboksil gruplarinin miktarinin arttigi belirlendi.

2. BR46 ve BV7 boyar maddeleri i¢in pH 1-12 arasinda ve 350-800 nm dalga boylar1

arasinda absorbans deger tayinleri yapilmistir. Bu analizden elde edilen genel sonuglar

asagidaki sekilde 6zetlenebilir;

a)

b)

BR46 i¢in maksimum absorbanslar pH 7-8 arasinda ve 531 nm’de belirlendi. Boyar
madde c¢ozelti pH’sinin 8’den 12’ye cikarilmasiyla olgiilen absorbansin % 88
oraninda diistiigli gozlendi. pH’nin tekrar 7-8 degerlerine getirilmesi durumunda ise
absorbansin eski degerine geri donmedigi ve % 25 oraninda maksimum
absorbanstan kayiplar oldugu tespit edildi.

BV7°nin maksimum pik verdigi dalga boyu 542 nm ve pH ise 7-8 arasidir. Bu
boyar madde icin pH 12 de belirlenen absorbans degeri pH 7-8 arasinda belirlenen
degerden yaklasik % 65 oraninda daha azdir. pH’ nin 12’ye ayarlanmasindan sonra
tekrar 7-8 araligina getirilmesi durumunda belirlenen absorbansin, pH’s1 7-8
araligindaki boyar madde ¢ozelti icin belirlenen absorbanstan % 20 daha kiiglik
oldugu ve pH’'nin 8’in iizerine c¢ikmasiyla bir miktar rengin kendiliginden

kayboldugu belirlendi.

3. Seker pancari kiispesi ve modifiye iiriinleri ile boyar madde adsorpsiyonuna pH ve

dozun etkisi 0.5-10 g/L doz ve pHp> 2-10 araliginda incelenmistir. Elde edilen

sonuclar su sekilde siralanabilir;

a)

b)

BR46 ve BV7 i¢in 2< pHy<6 arasi pH degerlerinde, adsorbentin yiizeyi biiyiik
oranda H" iyonlar tarafindan isgal edildigi icin yiizeye adsorplanan boyar madde
katyonlarinin miktar1 diistiktiir. pHp> 7 sartlarinda ise biitiin adsorbentler i¢in 5 ve
10 g/L doz ile % 100’e varan adsorpsiyon verimleri elde edilmektedir. Bu nedenle
5 ve 10 g/L doz ile elde edilen degerlerle kiyaslanarak en uygun dozun 2 g/L
oldugu tespit edildi. Renk kaybimna neden olmasi sebebiyle pHp> 8 olmasi
istenmeyen bir durum oldugundan pHy ~7 adsorpsiyon i¢in en elverisli pH degeri
olarak secildi.

BR46 ve BV7 boyar maddelerinin SPK ve modifiye tiriinleri ile adsorpsiyonundan
sonra elde edilen siiziintiilerin pHs degerlerinin, bu adsorbentlerin destile su ile ayni
sartlarda ¢alkalanmasi sonrasi 6lgiilen pHs degerleriyle kiyaslandiginda daha kiigiik
oldugu tespit edildi. Bu durum, bazik boyar maddenin adsorbent yiizeyine

tutunurken ortama H* iyonlarmin salindiginin ve bazik boyar madde katyonlari ile
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H" iyonlarmin yer degistirdiginin bir gdstergesidir. Buna gore, adsorpisyonun belli
bir miktarin iyon degisimi seklinde cereyan ettigi sOylenebilir.

c) BR46 i¢in 25 °C’de pHp 7.1 ve 2 g/L dozda 200 dev/dk hizla 12 saat ¢alkalamak
suretiyle gergeklestirilen deneylerden elde edilen adsorpsiyon degerleri SPK,
SSPK, SSPK-F, SSPK-EKH, SSPK-SA ve SSPK-FA ig¢in sirastyla % 71.08, 76.43,
74.48, 83.96, 84.93 ve 71.21 olarak hesaplandi. Adsorbentlerin BR46 adsorpsiyon
yiizdeleri biiyiikten kiigiige dogru SSPK-SA> SSPK-EKH> SSPK> SSPK-F>
SSPK-FA> SPK seklinde siralanmaktadir. Buna gore, adsorpsiyon yogunlugu en
yiiksek adsorbent SSPK-SA’diir. Hidratasyon 6zellikleri de g6z oniine alindiginda
BR46 uzaklastirmak i¢in en etkili adsorbentlerin SSPK-EKH ve SSPK-SA’niin
oldugu soylenebilir.

d) pHy’st 7.1 olan BV7 ¢ozeltilerinin 25 °C’de, 2 g/L dozdaki adsorbentlerle 200
dev/dk hizla 12 saat calkalama sonrasi belirlenen SPK, SSPK, SSPK-F,
SSPK-EKH, SSPK-SA ve SSPK-FA ile BV7 giderilme miktarlari sirasiyla %
70.80, 75.73, 72.12, 80.99, 82.14 ve 70.14 olarak belirlendi. BV7 i¢in boyar madde
uzaklagtirma verimleri biiylikten kiiciige dogru SSPK-SA> SSPK-EKH> SSPK>
SPK-F> SPK> SSPK-FA seklinde siralanabilir. Bu sonuglar 1s18inda, karakteristik
ozellikler de g6z Oniine alinarak BV7 adsorpsiyonu igin en uygun adsorbentlerin
SSPK-EKH ve SSPK-SA oldugu sdylenebilir.

4. SSPK-EKH ve SSPK-SA ile BR46 ve BV7 boyar maddelerinin adsorpsiyonu iizerine
baslangi¢  konsantrasyonunun etkisi incelendi ve boyar madde c¢dozeltisi
konsantrasyonun artmasiyla elde edilen adsorpsiyon kapasitesinin arttigr belirlendi.
Bununla beraber, baslangi¢c boyar madde konsantrasyonunun artmasiyla boyar madde
molekiilleri ile adsorbent arasindaki etkilesimlerinin sayist da arttigindan adsorplanan
boyar madde miktar1 da artmaktadir. Diger taraftan, boyar madde baslangi¢
konsantrasyonunun artmasiyla beraber birim kiitle boyar madde basmna diisen aktif
alanlarin sayis1 azaldigindan % adsorplanan boyar madde miktar1 azalmaktadir.

5. Sicakligin artisiyla beraber boyar madde molekiillerinin adsorbent digindaki sinir
tabakaya dogru difiizlenme hizinin armasi, boyar madde ¢ozeltisinin viskozitesinin
diismesi ve yiizeydeki aktif alanlarla etkilesmeye ugrayan yeterli enerjiye sahip boyar
madde molekiil sayisinin artmasi sebebiyle SSPK-EKH ve SSPK-SA ile BR46 ve BV7
adsorpsiyon yogunluklar1 artmaktadir.
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6. 0.1-2.5 mM baslangi¢ konsantrasyonlarindaki BR46 ve BV7 ¢ozeltilerinin 25-55 °C
arasindaki sicakliklarda SSPK-EKH ve SSPK-SA ile siireye bagli adsorpsiyonu

gergeklestirildi. Ayrica, 0.5 mM baslangi¢ konsantrasyonundaki ¢ozeltiler ile 25-55 °C

arasi sicakliklarda siireye bagli olarak gergeklestirilen adsorpsiyon deneylerinden elde

edilen veriler, yalanci birinci mertebe (Lagergren), yalanci ikinci mertebe, modifiye

Freundlich, por diflizyonu, Elovich ve Bangham kinetik modellerine uygulanarak

adsorpsiyon kinetigi incelendi. Elde edilen sonuglar su sekilde 6zetlenebilir;

a)

b)

d)

f)

9)

h)

Sicakligin adsorpsiyon iizerine genel olarak olumlu etkileri vardir. Sicakligin
artmasiyla beraber dengede adsorplanan boyar madde miktar1 ve adsorpsiyon
hizinin arttig1 belirlendi.

Seker pancar1 kiispesi modifiye {iriinleriyle gergeklestirilen boyar madde
adsorpsiyon igslemlerinin tamaminin 360 dk i¢inde dengeye geldigi tespit edildi.
Kinetik modele uyumlulugu gosteren regresyon katsayilar1 dikkate alinarak tiim
adsorpsiyon proseslerinin 6zellikle yalanci ikinci mertebe kinetik modele uygunluk
gosterdigi belirlendi.

Yalanci ikinci mertebe esitlikten BR46 ¢ozeltisinin SSPK-EKH ile boyar madde
adsorpsiyon hiz sabitleri 25 ve 55 °C igin sirasiyla 0.211 ve 0.400 g/mmol.dk
olarak hesaplandi. Bu sicakliklarda 360 dakika sonunda elde edilen deneysel
adsorpsiyon yogunluklar ise sirasiyla 0.202 ve 0.221 mmol/g’dir.

SSPK-SA ile BR46 adsorpsiyonu i¢in yalanci ikinci mertebe kinetik modelden
hesaplanan hiz sabitleri 25 °C’de 0.238 g/mmol.dk ve 55 °C’de 0.379 g/mmol.dk
olarak bulunurken bu sicakliklarda hesaplanan deneysel adsorpsiyon yogunluklar
strastyla 0.204 ve 0.228 mmol/g’dur.

BV7’nin SSPK-EKH ile adsorpsiyonu i¢in yalanci ikinci mertebe kinetik esitlik hiz
sabiti degerleri 25 °C’de 0.184 g/mmol.dk ve 55 °C’de 0.324 g/mmol.dk olarak
hesaplandi. Bu sicakliklarda deneysel adsorpsiyon yogunluklar1 25 ve 55 °C’de
sirastyla 0.193 ve 0.218 mmol/g olarak belirlendi.

BV7°nin SSPK-SA ile adsorpsiyon prosesini en iyi tanimlayan model olan yalanci
ikinci mertebe kinetik modelden belirlenen hiz sabiti ko, 25 °C’de 0.187 g/mmol.dk
ve 55 °C ise 0.279 g/mmol.dk’dir. Bu iki sicaklik degerinde belirlenen deneysel
adsorpsiyon yogunluklari sirastyla 0.198 ve 0.223 mmol/g olarak hesaplandi.
Elovich izoterminden elde edilen a ve B degerleri, adsorpsiyon prosesi iizerine

sicakligin nasil bir etki ettigini gdstermektedir. Buna gore, sicakligin artmasiyla
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beraber a degeri 6nemli derecede ve B degeri ise bir miktar artmaktadir. Sicakligin
artmastyla, o degerinin artmasi sicakligin reaksiyon hizi iizerine olumlu, B
degerinin artmasi ise sicaklifin reaksiyon hizi {izerine olumsuz etkileri olduguna
isarettir. Buna gore sicaklik artisinin hem olumlu hem de olumsuz etkileri vardir.

7. Boyar madde adsorpsiyonu i¢in yalanci ikinci mertebe hiz sabitlerinden faydalanilarak
Arrhenius esitligi yardimiyla aktivasyon enerjileri hesaplandi. BR46’nin SSPK-EKH
ile adsorpsiyonu i¢in aktivasyon enerjisi 17.27 kJ/mol, SSPK-SA ile adsorpsiyonu igin
ise 12.84 kJ/mol olarak hesaplandi. BV7’nin SSPK-EKH ve SSPK-SA ile
adsorpsiyonundan elde edilen aktivasyon enerji degerleri sirasiyla 15.31 ve 10.82
kJ/mol’dur. Bu boyar maddelerin adsorpsiyonu i¢in hesaplanan aktivasyon enerjilerinin
10-18 kJ/mol arasinda olmasi adsorpsiyonun fiziksel bir adsorpsiyon oldugunu
diistindiirmektedir.

8. Boyar maddelerin dengedeki adsorpsiyon yogunluklarinin (qe) dengedeki boyar madde
konsantrasyonlar1 (Ce) ile degisimi incelenmistir. Cok diisiik konsantrasyonlardaki
boyar madde ¢ozeltilerinin tamamen adsorbe olmalar1 nedeniyle adsorpsiyon izoterm
egrilerinin Giles’e gore H-tipi izoterm egrisine benzedigi belirlenmistir. H-tipi izoterm,
L-tipi izotermin bir ¢esididir ve adsorpsiyon prosesinin L-tipi izoterme benzemesi
adsorpsiyonda kimyasal etkilesimlerin var ve etkin oldugunu gdsteren bir kanit olarak
goriilmektedir.

9. Adsorpsiyon denge verileri Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich, Temkin,
Frumkin ve Elovich izotermlerine uyguland: ve agagidaki sonuglar elde edildi.

a) BR46’nin SSPK-EKH ve SSPK-SA ile adsorpsiyonu i¢in denge aninda elde edilen
verilerinden hesaplanan regresyon katsayilarinin alt1 izoterm i¢in de yiiksek oldugu
ve en yiiksek katsayilarin Langmuir izotermine ait oldugu tespit edildi. 25 °C’de
BR46’nin  her iki adsorbent ile adsorpsiyonundan elde edilen maksimum
adsorpsiyon yogunluklarinin SSPK-EKH ve SSPK-SA i¢in sirasiyla 0.447 ve 0.476
mmol/g oldugu ve sicaklikla beraber maksimum adsorpsiyon yogunluklarinin
artt1g1 belirlendi.

b) BR46’nin adsorpsiyonu i¢in 25 °C ve 55 °C’de Dubinin-Radushkevich
izoterminden belirlenen adsorpsiyon enerjileri sirasiyla SSPK-EKH igin 6.901
kJ/mol ve 8.452 kJ/mol, SSPK-SA igin ise sirasiyla 7.001 kJ/mol ve 8.839
kJ/mol’diir.
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c) BV7’nin SSPK-EKH ve SSPK-SA ile adsorpsiyonunun Langmuir izotermine
uydugu tespit edildi. Lagmuir izoterminden maksimum adsorpsiyon yogunluklari
SSPK-EKH i¢in 25 ve 55 °C’de sirastyla 0.452 ve 0.511 mmol/g ve SSPK-SA igin
ise sirastyla 0.457 ve 0.510 mmol/g olarak hesaplandi.

d) BV7 adsorpsiyonu i¢in Dubinin-Radushkevich izotermi enerji degerleri SSPK-EKH
icin 25 °C’de 6.934 kJ/mol ve 55 °C’de 8.513 kJ/mol, SSPK-SA i¢in 25 °C’de 7.217
kJ/mol ve 55 °C’de 9.054 kJ/mol olarak hesaplandi.

e) BR46 ve BV7’nin SPK modifiye iirtinleri ile adsorpsiyon i¢in 25-55 °C arasindaki
sicakliklarda Dubinin-Radushkevich izoterminden elde edilen enerji degerlerinin
6.9-9.1 kJ/mol arasinda oldugu tespit edildi. Bu degerin 8-16 kJ/mol arasinda
olmasinin proseste iyon degisiminin etkin oldugu durumu ifade ettigi géz Oniine
alinarak, BR46 ve BV7 boyar maddelerin adsorpsiyonu i¢in belirlenen enerji
degerlerinin alt simir civarinda olmasi nedeniyle, adsorpsiyon proseslerinde iyon
degisiminin var oldugu ve adsorpsiyon sicakliginin artirilmasi ile bu mekanizmanin
etkinliginin arttig1 sdylenebilir.

f) Bazik boyar maddelerin seker pancari kiispesi modifiye triinleri ile adsorpsiyonu
i¢in Langmuir izotermi boyutsuz sabit degerlerinin, 0.011< R, < 0.027 oldugu ve
adsorpsiyon proseslerinin uygulanabilir oldugu belirlenmistir.

g) Langmuir izoterminden hesaplanan en yiiksek adsorpsiyon kapasiteleri BR46 ve
BV7 i¢in 55 °C’de SSPK-SA ile elde edildi. BR46 ve BV7 igin bu degerler
sirastyla 0.503 ve 0.510 mmol/g olarak hesaplandi.

h) BR46 ve BV7 i¢in 25-55 °C arasindaki sicakliklar Langmuir sabiti b’den
yararlanilarak elde edilen entalpi degisimi degerlerinin 17.15-22.86 kJ/mol arasinda
oldugu belirlendi. Hesaplanan entalpi degisim degerlerine goére bu boyar
maddelerin SPK ve SPK modifiye iriinleri ile adsorpsiyonunun endotermik
karakterde oldugu sdylenebilir.

10. BR46 ve BV7 boyar maddelerinin siirekli sistemde adsorpsiyonu SSPK-EKH ve
SSPK-SA ile doldurulmus, 4 mL/dk akis hizinda, siirekli ve yukar1 akigh 1.1 cm ig
caph ve 5, 10, 15 ve 20 cm® yatak hacmindeki cam kolonlarda incelendi. Siirekli
sistemden elde edilen sonuglar asagida 6zetlenmistir;

a) BR46 ve BV7 siirekli sistem adsorpsiyonunda ¢ikis ani1 konsantrasyonunun giris ant
konsantrasyonunun % 10’una ulasildig1 anin kirilma noktasi, % 90’1na ulasildigi

anin ise doyma noktasi oldugu belirlendi.
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d)

f)

9)
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% 10’luk kirilma noktasina ulasilincaya kadar alinan yatak hacmi sayist SSPK-SA
icin SSPK-EKH’nden daha biiyiik ve % 90’lik doyma noktasina ulasilincaya kadar
alinan yatak hacmi sayisi ise SSPK-EKH nden daha kiigiiktiir.

21.2 cm boyundaki kolonda SSPK-SA ile kirilma noktasina kadar aritilan boyar
maddeli ¢ozelti hacmi BR46 igin 1.74 litre ve BV7 i¢in ise 1.58 litre oldugu
belirlendi. Buna karsilik bu kolonda, kirilma noktasina ulasilincaya kadar
SSPK-EKH yiiklii kolonda 1.60 litre BR46 ve 1.48 litre BV7 aritilabilmistir.

Her bir adsorbent ile doyma noktasina kadar aritilabilen ¢ozelti hacmi hemen
hemen aymidir. Doyma noktasina ulagincaya kadar 21.2 cm yiiksekliginde
SSPK-EKH yiiklii kolondan 3.84 litre BR46 ve 3.80 litre de BV7 c¢ozeltisi
geemistir. 21.2 cm yliksekliginde SSPK-SA yiikli kolondan, BR46’nin
adsorpsiyonu sirasinda 3.00 litre ve BV7’nin adsorpsiyonu sirasinda 3.14 litre
¢ozelti gectiginde doyma noktasina ulagilmaktadir.

Siirekli  sistem i¢in kolon adsorpsiyon yogunluklart belirlendi ve yatak
yiiksekliginin artmasiyla biitiin adsorbentler igin adsorpsiyon yogunluklarinin
azaldig1 tespit edildi. BR46 ¢ozeltisinin 5.3 cm yatak yiiksekligindeki SSPK-SA
yiiklenmis kolondaki adsorpsiyon yogunlugu 0.456 mmol/g iken 21.2 cm yatak
yiiksekliginde bu deger 0.376 mmol/g’a kadar diismiistiir. BV7 i¢in 5.3 ve 21.2 cm
yatak yliksekligindeki SSPK-SA doldurulmus kolondaki adsorpsiyon yogunluklari
ise sirastyla 0.439 ve 370 mg/g’dir.

Stirekli sistemde elde edilen adsorpsiyon yogunluklari, Langmuir izoterminden elde
edilen maksimum tek tabaka adsorpsiyon yogunluklar ile kiyaslandiginda, kesikli
sistemde elde edilen degerlerin daha yiiksek oldugu goriildi. Kesikli sitemde 25
°C’de BR46 ve BV7’nin SSPK-SA ile adsorspsyonu igin Langmuir izoterminden
hesaplanan maksimum adsorpsiyon yogunluklart 0.476 ve 0.457 mmol/g iken
siirekli sistemde 5.3 cm yatak yiiksekliginde SSPK-SA yiiklii kolondan BR46 ve
BV7 adsorpsiyonu i¢in bu degerler sirasiyla 0.456 ve 0.439 mmol/g olarak
hesaplandi.

Bohart-Adams esitliginden birim yatak hacmi basma adsorpsiyon yogunluklar
SSPK-EKH ve SSPK-SA ile BR46 adsorpsiyonu i¢in sirasiyla 88.09 ve 91.63
mmol/L, BV7 adsorpsiyonu igin ise sirasiyla 86.59 ve 78.91 mmol/(L-yatak hacmi)

olarak belirlendi.
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Bohart-Adams esitliginden t,=0 zamaninda ¢ikis konsantrasyonunun istenilen
kirilma noktast konsantrasyonunu  asmamas: igin gerekli minimum yatak
derinliginin her iki boyar maddenin SSPK-EKH ve SSPK-SA ile adsorpsiyonu igin
0.93 cm’den daha kiiglik olmamas1 gerektigi tespit edildi.

11. Adsorbentlerin rejenerasyonunun miimkiin olup olmadigini belirlemek amaciyla kesikli

ve slirekli sistemde desorpsiyon islemleri gergeklestirildi. Elde edilen sonuglar asagida

Ozetlenmistir;

a)

b)

d)

0.001 N CgHgO+, 0.001 N HCI, 0.001 N NaOH ¢ozeltileri ve destile su ile kesikli
sistemde gergeklestirilen desorpsiyon islemi sonucunda BR46 ve BV7 bazik boyar
maddelerin HCI ¢ozeltisiyle desorpsiyon veriminin daha yiiksek oldugu belirlendi.
SSPK-SA’niine adsorbe olmus BR46, HCI ortaminda % 46.20 oraninda desorbe
olurken sitrik asit ortaminda ise % 41.57 oraninda desorbe olmaktadir.

Siirekli sistemde gergeklestirilen desorpsiyon deneylerinde de bazik boyar madde
yiiklii adsorbentlerin desorpsiyonun asidik sartlarda daha yiiksek oldugu, NaOH
ortaminda ise desorpsiyon miktarinin ¢ok diisiik oldugu belirlendi. Asidik ortamda
desorpsiyon egiliminin yiiksek olmasinin muhtemel nedeni, adsorbent yiizeyine
tutunan boyar madde katyonlarinin ortamdaki asir1 H® iyonlar1 yer degisimine
girmesindendir. Ortamdaki H'iyonlarnin  varligi  adsorpsiyon-desorpsiyon
dengesini desorpsiyon yoniine kaydirmaktadir.

BR46 yiikli SSPK-SA’niin HCI ile desorpsiyon verimi % 63.70, BR46 yiiklii
SSPK-EKH’niin yine aym ¢ozelti ile desorpsiyon verimi ise % 57.93°dir. BV7
yiklii SSPK-SA ve SSPK-EKH’niin HCI ¢ozeltisi ile desorpsiyon verimleri
strastyla % 61.79 ve % 68.10’dur.

BR46 ve BV7 boyar maddelerinin 6nemli derecede destile Ssu ortamina desorbe
oldugu belirlenmistir. Bu durumun, bazi bazik boyar madde molekiillerinin yiizeye
zayif baglarla bagli oldugundan kaynaklandig: diistiniilmektedir.

Kimyasal adsorpsiyonun islemleri geri doniisiimsiiz, fiziksel adsorpsiyon islemleri
ise geri doniistimliidiir. Seker pancari kiispesi ve modifiye iirlinlerinin kesikli ve
stirekli sistemde desorpsiyon c¢aligmalari, adsorbent yiizeyine tutunan boyar
maddelerin  bir miktariin desorbe olabildigini gostermistir. Bu  durum,
adsorpsiyonda fiziksel etkilesimlerin yaninda kimyasal baglanmalarin da var

olabilecegi fikrini akla getirmektedir.
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Sonug olarak, seker pancarindan seker iiretimi sirasinda bir yan iiriin olarak agiga ¢ikan
seker pancar1 kiispesinin saponifikasyonunu miiteakip epiklorohidrin ve sitrik asit ile
modifiye edilerek elde edilen ve katyon degistirme kapasitesi artirtlmis olan SSPK-EKH
ve SSPK-SA’niin BR46 ve BV7 bazik boyar maddelerinin sulu ortamdan
uzaklastirtlmasinda kullanilmasi miimkiindiir. Seker pancar1 kiispesi ucuz ve bol bulunan
bir malzemedir. Seker pancari kiispesinin modifikasyon islemleri basit ve yiiksek 1s1
gerektirmemektedir. Seker fabrikasyonu sirasinda agiga ¢ikan 1silarin ve kondens sularinin
varligi da distniildiigiinde, bu adsorbentlerin seker fabrikasinda yapilmasi kolay ve ¢ok
daha ekonomik goriinmektedir. Seker fabrikasi civarinda bulunan tekstil fabrikalarinin
atiksularinin aritimi ig¢in bu adsorbentlerin kullanilmasi, hem {iretim hem de tasima
maliyetini minimize edecektir. Ayrica, adsorbentlere tutunan boyar maddelerin uygun
sartlar saglandiginda 6nemli derecede desorbe olabilmesi, adsorbentlerin tekrar tekrar
kullanilmasina imkan saglayacaktir. Buna ilave olarak, her bir boyar madde i¢in boyama
islemleri sonunda olusan atiksularin ayr1 yerlerde toplanmasi halinde, bu atiksularin seker
pancari  kiispesi modifiye {riinleri ile adsorpsiyonunu miiteakip desorpsiyonu
gerceklestirilerek konsantre boyar madde cozeltileri elde etmek ve bu c¢ozeltileri tekrar

boyama igleminde kullanmak miimkiin olabilir.
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EKLER

Ek. 1.1. Boyar ma ddelerin % bilesimi

‘birsun

TEKSTIL BOYA KIMYA ve TiC. LTD. $Ti

Tarih: 11.08.2010

Latfen satiggmizda olan Solaracrly Red X-GRL 250% (Basic R-46) ve Cationic Red 6B (Basic V-7)
ana yapilan oranlan ile birlikte agagidaki gibidir;

Solaracrly Red X-GRL 250% (Basic R-46);

1. Basic Red 46 -71%
2. Sodium Sulphate — 26%
3. Moisture —3%

Cationic Red 6B (Basic V-7);

1. Basic Violet 7 - 65%
2. Sodium Sulphate - 33%
3. Moisture -2%
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Birsun Tekst

Tel:0212 43806 85 86\, - 88 - Py 208438 06 89
Yetkili Tmzasi ‘T‘“ ‘K
=3

Turgut Reis Mah. Tekstilkent A-4 Blok No: 36 - 34235 Esenler - ISTANBUL Tel: (0212) 438 06 85 - 86 - 87 - 88 - Fax: (0212) 438 06 89




213

Ek 1.2. Bakir icin kalibrasyon grafigi
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Ek 1.3. Metilen mavisi icin kalibrasyon grafigi

1200

1000 -

800 -

600 -

Absorbans

400 A
200 - y = 19.214x + 5.8095
R? =0.9997

0 10 20 30 40 50 60
Konsantrasyon, mg/L




214

Ek 1.4. BR46 ve BV7 icin kalibrasyon grafikleri
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Ek. 1.5. Kalibrasyon grafik degerleri

700
Bv7
600 -
500 A
400 ~
300 A
200 A
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y = 12166x+ 3.8571
R? =0.9999
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BR46 ve BV7 icin .
Bakar I¢in Metilen mavisi icin
Kons., Absorbans
mmol/L BR46 BV7 Kons., mg/L | Absorbans Kons., mg/L | Absorbans

0.00 0 0 1 43 10 198
0.01 165 127 2 84 20 395
0.02 322 251 3 123 30 587
0.03 495 370 4 162 40 779
0.04 662 490 5 201 50 958
0.05 820 610 1 43 10 198
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Ek 1.6. Boyar madde absorbans degerinin pH ile degisimi (Sekil 9.5 ve 9.6 bu veriler kullanilarak elde
edilmistir. Sartlar: Boyar madde kons.: 0.05 mmol/L)

- Absorbans
pH:2 | pH:3 | pH:4 [ pH:5 | pH:6 | pH:7 | pH:8 | pH:9 | pH:10 | pH:11 | pH:12
350 10 10 10 11 11 12 12 12 10 9 1
400 20 20 20 18 16 18 20 21 21 22 22
450 | 160 164 171 178 185 199 164 129 76 61 53
475 | 329 331 335 337 342 345 332 243 134 82 74
500 | 621 630 | 635 644 | 650 653 465 289 187 140 101
g 525 | 790 795 802 803 804 806 538 339 191 143 103
46 | 531 | 809 811 810 815 817 825 554 348 197 154 109
550 | 624 627 628 628 631 633 404 243 94 64 60
575 40 41 43 44 45 44 42 29 18 6 5
600 10 10 10 10 11 11 11 11 9 9 3
650 1 1 1 1 2 2 3 3 3 2 0
700 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
350 87 39 40 41 42 39 35 40 51 57 91
400 72 14 19 19 19 16 13 16 21 21 24
450 53 71 91 96 97 94 80 62 50 41 33
475 | 119 181 195 197 201 198 191 134 108 73 62
B | 900 | 228 357 376 388 391 384 375 327 232 143 108
;’ 525 | 334 514 | 537 541 545 538 505 | 461 319 185 121
542 | 355 562 583 597 604 | 611 595 536 | 368 197 127
550 | 347 521 451 558 561 565 532 483 355 164 121
575 | 157 196 208 233 242 245 226 183 152 61 53
600 19 25 26 29 30 28 25 20 19 17 1
650 3 1 1 3 4 4 1 0 2 2 6
700 3 0 0 1 1 2 0 0 1 1 6
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Ek. 1.7. Destile su icin pH,’nin pH tizerine etkisi (Sekil 9.8 bu veriler kullanilarak elde edilmistir. Sartlar:
Doz: 0.5, 1.0, 2.0, 5.0 ve 10.0 g/L, , sicakilik: 25 °C, siire: 12 saat, ¢calkalama hizi: 200 dev/dk)

SPK SSPK
Baslangi¢ pH's1
059/L|1.0g/L|209g/L|500/L|100g/L [050/L|1.00/L|[2.09g/L|5.00/L|10.0g/L
2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0
3.0 3.0 3.0 3.0 3.0 3.0 3.0 3.0 3.0 31 3.1
4.1 41 41 41 41 4.0 4.1 4.1 4.3 4.4 45
5.2 5.2 5.2 5.2 5.1 5.0 52 53 54 5.7 6.1
6.4 6.4 6.3 6.2 6.0 53 6.5 6.6 6.9 7.6 8.2
7.1 6.9 6.8 6.7 6.5 5.7 7.3 7.5 7.8 8.5 8.9
8.1 8.1 8.1 8.0 7.8 7.6 8.2 8.3 8.6 9.0 9.3
9.0 9.0 9.0 9.0 8.9 8.8 9.0 9.0 9.1 9.2 9.5
10.0 10.0 10.0 10.0 10.0 9.9 10.0 10.0 10.0 10.0 10.1
SSPK-F SSPK-EKH
Baslangi¢ pH’s1
059/L|1.0g/L|209g/L|50g/L|100g/L [05¢/L|1.0g/L|2.0g/L|5.0g/L|10.0g/L
2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0
3.0 3.0 3.0 3.0 3.0 3.0 3.0 3.0 3.0 3.0 3.0
41 4.1 4.0 3.8 3.5 3.2 4.1 4.1 4.0 4.1 41
5.2 4.9 4.7 4.2 3.6 3.3 52 52 52 52 51
6.4 5.9 5.6 4.9 4.0 3.7 6.4 6.3 6.3 6.1 6.0
7.1 6.7 6.4 5.8 4.7 4.3 7.1 7.1 7.0 6.8 6.7
5.9 7.9 7.6 6.9 6.2 51 8.1 8.1 8.1 8.1 8.0
3.0 9.0 8.9 8.7 8.0 7.6 9.0 9.0 9.0 9.0 9.0
2.0 10.0 10.0 9.9 9.5 9.2 10.0 10.0 10.0 10.0 10.0
SSPK-SA SSPK-FA
Baslangi¢ pH’s1
059/L|1.0g/L|2009g/L|500/L|100¢g/L [050/L|1.00g/L|2.0g/L|5.0g/L|10.0g/L
2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0
3.0 3.0 3.0 3.0 3.0 3.0 3.0 3.0 3.0 3.0 3.0
41 41 4.0 3.8 3.5 3.2 4.1 4.0 4.0 3.9 3.7
5.2 5.0 4.8 4.3 3.6 3.4 51 5.0 4.6 4.0 3.8
6.4 5.9 5.6 4.9 4.0 3.8 6.2 5.7 5.2 4.5 41
7.1 6.7 6.4 5.8 4.7 4.5 6.9 6.5 6.1 56 53
8.1 7.9 7.7 7.0 6.3 5.6 8.0 7.8 7.5 7.0 6.7
9.0 9.0 8.9 8.7 8.1 7.8 9.0 8.9 8.8 8.3 8.0
10.0 10.0 10.0 9.9 9.5 9.3 10.0 10.0 9.9 9.7 9.4
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Ek 2.1. SPK ve SPK modifiye iiriinleri ile BR46 adsorpsiyonu iizerine pH,, ve dozun etkisi (Sekil 9.7 bu veriler kullanilarak elde edilmistir. Sartlar: Doz: 0.5, 1.0, 2.0,
5.0 ve 10 g/L, BR46 kons.: 0.5 mM, sicaklik: 25 °C, siire: 12 saat, ¢calkalama hizi: 200 dev/dk).

SPK SSPK

pH, pH; % Giderilen BR46 pH; % Giderilen BR46

05g/L|1.0g/L|20g/L[50g/L[100g/L [05g/L]10g/L]20g/L[50g/L][100g/L [05g/L]10g/L]20g/L[50g/L][100g/L [05g/L]10g/L]20g/L][50g/L][100gL
2.0 2.0 2.0 2.0 1.9 1.9 6.60 10.73 | 19.35 | 34.65 56.51 2.0 2.0 2.1 2.3 2.7 7.81 13.52 | 21.29 | 36.35 57.97
3.0 3.0 3.0 2.9 2.9 2.8 11.09 | 18.26 | 35.50 | 52.02 71.57 3.0 31 35 3.8 4.0 11.46 | 21.42 | 37.08 | 56.63 77.28
4.1 4.1 4.1 4.0 3.8 3.6 15.22 | 31.49 | 49.23 | 70.23 85.66 4.0 3.9 3.7 4.0 4.0 17.53 | 30.28 | 53.96 | 80.07 92.34
5.1 5.0 4.9 4.3 4.2 3.9 22.63 | 4255 | 60.52 | 83.96 93.19 4.8 4.6 4.3 4.4 4.2 2348 | 37.81 | 62.46 [ 94.66 99.21
6.3 5.5 5.3 4.6 4.4 4.3 2846 | 49.95 | 66.71 | 92.35 98.89 5.9 5.2 4.9 4.7 4.5 3247 | 49.59 | 69.87 | 96.84 99.32
7.1 5.7 5.8 4.8 4.6 4.5 33.80 | 53.48 [ 71.08 | 97.11 98.93 6.6 5.8 53 4.9 4.7 37.20 | 59.06 | 76.43 | 98.12 99.66
8.1 6.8 6.1 5.3 5.0 4.7 38.66 | 57.00 [ 75.94 [ 97.33 99.66 7.5 6.8 6.2 6.0 5.6 42.18 | 63.80 | 81.29 | 99.36 99.82
9.0 8.6 8.4 8.0 7.0 6.0 40.36 | 62.10 [ 81.04 | 97.64 99.71 8.0 7.7 7.3 6.9 6.5 46.19 | 67.81 [ 88.21 | 99.59 99.90
10.0 9.6 9.5 8.7 8.3 7.4 4291 | 66.71 | 86.02 | 98.65 99.68 9.4 8.9 8.4 8.0 7.6 48.62 | 71.45 | 96.00 | 99.78 99.91

SSPK-F SSPK-EKH

pHs pHs % Giderilen BR46 pHs % Giderilen BR46

05g/L |1.0g/L|20g/L|50g/L|100g/L |05g/L|1.0g/L|20g/L|50g/L|10.0g/L [05¢g/L [1.0g/L [2.0g/L [50g/L|10.0g/L [0.5¢g/L [1.0g/L [2.0g/L [5.0g/L | 10.0g/L
2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 1194 | 19.72 | 32.59 | 46.80 59.43 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 16.56 [ 22.99 [ 37.20 | 50.08 62.46
3.0 3.0 2.9 2.9 2.8 2.7 15.59 | 27.00 | 42.67 | 59.67 74.00 3.0 3.0 3.1 3.1 3.2 21.90 | 31.62 | 4461 | 64.41 79.83
4.1 3.8 3.6 3.2 3.0 2.7 19.72 | 34.05 | 52.75 | 73.63 86.46 3.9 3.6 34 3.3 3.2 26.76 | 39.75 | 56.51 | 78.74 92.08
5.1 4.2 3.9 3.3 3.1 3.0 24.33 | 41.82 | 60.28 | 82.62 94.52 4.8 4.7 3.9 3.5 3.3 34.05 | 49.95 | 65.62 [ 90.15 98.01
6.3 4.7 4.2 3.6 3.3 3.1 31.01 | 48.74 | 67.81 [ 90.22 97.44 5.7 5.1 4.2 3.9 3.5 40.24 | 60.52 | 76.79 | 95.54 98.68
7.1 5.1 4.5 3.9 35 3.2 37.32 | 55.05 [ 74.48 | 94.44 98.75 6.0 54 4.5 4.1 3.8 46.67 | 68.05 | 83.96 | 97.58 99.40
8.1 6.0 5.2 4.7 43 4.0 4121 | 58.33 | 79.10 | 97.13 99.03 6.5 5.8 51 4.8 4.6 48.62 | 70.72 | 86.99 | 99.08 99.71
9.0 7.8 6.4 5.5 4.7 4.3 4546 | 63.31 [ 84.20 | 98.49 99.43 7.2 6.6 5.8 5.5 5.2 49.95 | 74.12 [ 90.24 | 99.15 99.74
10.0 9.0 8.3 6.8 6.2 5.7 48.74 | 69.87 | 90.99 [ 99.02 99.56 7.8 7.1 7.0 6.4 6.0 5250 | 75.94 | 95.34 | 99.31 99.73

SPK-SA SSPK-FA

pH, pH; % Giderilen BR46 pH; % Giderilen BR46

05¢/L [1.0g/L [2.0g/L [50¢g/L [ 10.0g/L [05¢g/L [1.0g/L [2.0g/L [5.0g/L [ 10.0g/L [05g/L [1.0g/L |2.0g/L |5.0g/L | 10.0g/L |05g/L |1.0g/L |2.0g/L | 5.0¢g/L | 10.0g/L
2.0 2.0 2.0 2.0 1.9 1.9 15.71 | 21.90 | 35.99 | 47.53 58.45 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 11.70 | 18.74 | 27.37 | 40.24 58.09
3.0 3.0 2.8 2.6 2.5 2.4 2433 | 35.14 | 47.16 | 62.10 74.12 3.0 3.0 3.0 3.0 2.8 15.34 | 25.54 | 39.51 | 59.67 76.43
4.1 3.8 3.4 3.0 2.8 2.7 33.80 | 45.95 | 61.86 | 80.92 93.10 3.9 3.6 3.3 31 2.8 19.23 | 31.86 | 49.83 | 77.40 88.78
5.1 4.2 3.7 3.1 2.9 2.7 39.63 | 53.60 [ 70.23 [ 90.51 98.25 4.5 4.0 3.6 3.3 31 2348 | 35.87 | 57.24 | 89.06 98.12
6.3 4.8 4.1 3.3 3.1 2.8 46.80 | 62.46 | 79.22 | 95.57 98.98 54 4.5 38 3.6 34 28.94 | 42.67 | 64.77 | 95.24 99.26
7.1 5.3 45 35 34 3.2 50.68 | 70.23 | 84.93 | 97.81 99.61 5.9 5.0 4.1 3.8 3.6 3356 | 48.13 | 71.21 | 98.37 99.78
8.1 5.8 5.2 4.3 3.9 3.7 54.33 | 74.24 | 88.57 | 99.13 99.79 6.3 5.2 4.5 4.2 4.0 36.35 | 52.87 | 74.97 | 98.85 99.87
9.0 6.9 6.1 5.2 4.6 4.2 56.03 | 77.52 | 92.64 | 99.39 99.87 7.1 6.2 5.5 4.7 4.3 38.90 | 57.00 | 81.53 [ 99.14 99.87
10.0 75 6.9 5.7 5.9 5.4 58.21 | 81.65 | 96.89 | 99.59 99.89 7.6 7.0 6.1 55 5.1 40.00 | 63.31 [ 91.55 | 99.33 99.87
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Ek 2.2. SPK ve SPK modifiye iiriinleri ile BV7 adsorpsiyonu iizerine pHy ve dozun etkisi (Sekil 9.9 bu veriler kullanilarak elde edilmistir. Sartlar: Doz: 0.5, 1.0, 2.0,
5.0 ve 10 g/L, BV7 kons.: 0.5 mM, sicaklik: 25 °C, siire: 12 saat, ¢alkalama hizi: 200 dev/dk).

SPK SSPK

pHb pH; % Giderilen BV7 pH; % Giderilen BV7

05g/L|1.0g/L]|20g/L[50g/L|100g/L [05g/L]10g/L]20g/L[50g/L][100g/L [05g/L]1.0g/L]20g/L|[50g/L]100g/L [05gL]10g/L]20g/L[50g/L][10.0gL
2.0 2.0 2.0 2.0 1.9 1.9 5.21 9.15 18.69 | 30.85 50.09 2.0 2.0 2.1 2.3 2.7 8.50 15.89 | 20.83 | 36.44 59.62
3.0 3.0 3.0 2.9 2.9 2.8 9.98 | 2148 | 29.87 | 48.44 71.29 3.0 3.1 35 3.8 4.0 15.07 | 2642 | 41.87 | 57.81 76.23
4.1 4.1 4.1 4.0 3.8 3.6 17.37 | 31.51 | 43.68 | 71.13 90.69 4.0 3.9 3.7 4.0 4.0 23.46 | 37.76 | 51.07 | 72.94 87.73
5.1 5.0 4.9 4.3 4.2 3.9 21.32 | 43.02 | 54.20 [ 84.33 96.61 4.8 4.6 4.3 4.4 4.2 28.55 | 4450 | 60.12 | 85.43 95.85
6.2 55 5.3 4.6 4.4 4.2 26.74 | 50.58 | 64.23 [ 93.70 98.58 5.9 5.2 4.9 4.7 4.5 32.17 | 52.06 | 69.32 | 96.91 99.37
7.1 5.7 5.8 4.9 4.6 4.5 30.20 [ 54.20 [ 70.80 [ 96.87 98.90 6.6 5.8 51 4.8 4.6 34.80 [ 57.49 [ 75.73 [ 98.93 99.82
8.1 6.8 6.2 5.3 5.0 4.7 34.14 | 57.16 | 75.73 [ 98.26 99.62 7.5 6.8 6.0 6.0 5.6 38.25 | 62.09 | 79.84 | 99.41 99.88
9.0 8.6 8.4 8.0 7.0 6.0 3842 | 61.60 | 81.16 [ 99.27 99.69 8.0 7.6 7.2 6.9 6.5 41.54 [ 67.02 | 83.95 | 99.62 99.98
10.0 9.6 9.2 8.7 8.2 7.4 41.87 | 64.55 | 87.24 | 99.57 99.65 9.3 8.7 8.4 8.0 7.5 46.14 | 69.65 | 87.24 | 99.85 99.98

SSPK-F SSPK-EKH

pH, pH; % Giderilen BV7 pH; % Giderilen BV7

05g/L|10g/L|20g/L|50g/L|10.0g/L |05g/L|1.0g/L|20g/L|50g/L|10.0g/L |05g/L|1.0g/L|20g/L|50g/L|100g/L [05¢g/L|[1.0g/L|[2.0g/L|[5.0g9/L [ 10.0g/L
2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 8.17 | 18.36 | 33.81 | 46.80 61.10 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 12.28 | 19.84 | 32.50 | 46.14 59.95
3.0 3.0 2.9 2.9 2.8 2.7 13.26 | 26.25 | 43.02 | 61.60 78.03 3.0 3.0 3.1 3.1 3.2 15.89 | 24.28 | 41.38 | 63.57 80.50
4.1 3.8 3.6 3.2 3.0 2.7 18.20 | 32.99 | 52.23 | 75.73 88.97 3.9 3.6 34 3.3 3.2 21.15 | 34.64 | 51.73 | 78.36 92.72
5.1 4.2 3.9 3.3 3.1 3.0 23.29 | 39.57 | 59.62 [ 84.94 95.36 4.8 4.7 3.9 35 3.3 26.74 | 41.87 | 62.42 [ 87.59 98.29
6.2 4.7 4.2 35 3.2 3.1 30.03 | 45.98 | 66.69 [ 90.40 97.55 5.7 5.1 4.2 3.9 3.5 34.80 | 52.88 | 73.10 | 95.53 98.95
7.1 51 4.4 3.7 3.4 3.2 3480 | 51.73 [ 72.12 [ 93.98 98.65 6.0 53 4.4 4.1 3.7 41.21 | 61.60 | 80.99 | 98.53 99.55
8.1 6.0 5.2 4.6 4.3 4.0 38.74 | 57.49 [ 77.87 [ 96.92 99.01 6.5 5.8 51 4.8 4.6 44.17 | 66.20 | 85.76 | 99.04 99.80
9.0 7.8 6.4 5.5 4.7 4.3 42.69 | 61.43 | 83.30 [ 98.52 99.44 7.2 6.6 5.9 5.7 5.3 46.64 | 68.34 | 89.74 | 99.26 99.80
10.0 9.0 8.2 6.7 6.2 5.7 4450 [ 65.21 | 90.33 | 99.03 99.59 7.9 7.3 7.0 6.4 6.0 48.44 | 7277 | 95.41 | 99.39 99.73

SPK-SA SSPK-FA

pHb pH; % Giderilen BV7 pH; % Giderilen BV7

05g/L [1.0g/L [2.0g/L |[509/L|10.0g/L [059/L |1.0g/L|2.0g/L|50¢g/L| 100g/L |05g/L|1.0g/L [2.0g/L[5.09/L|10.0g/L [05¢9/L|[109g/L|20g/L|500/L| 10.0g/L
2.0 2.0 2.0 2.0 1.9 1.9 12.77 | 20.83 | 34.14 | 45.49 56.99 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 10.63 | 18.03 | 28.55 | 41.87 59.29
3.0 3.0 2.8 2.6 2.5 2.4 20.66 | 29.70 | 45.16 | 58.97 76.06 3.0 3.0 3.0 3.0 2.8 13.10 | 23.62 | 38.09 | 58.31 79.84
4.1 3.8 3.4 3.0 2.8 2.7 28.39 | 4154 [ 55.35 [ 75.24 90.78 3.9 3.6 33 3.1 2.8 17.21 | 28.88 | 48.12 | 75.57 91.98
51 4.2 3.7 3.1 2.9 2.7 36.11 [ 50.75 [ 65.71 [ 87.82 98.14 4.5 4.0 3.6 34 3.2 2148 | 34.14 [ 5551 [ 88.23 98.17
6.2 4.8 4.1 3.3 3.1 2.8 4236 | 58.80 | 74.25 [ 95.02 98.90 54 4.5 3.8 3.6 34 27.07 | 4121 | 64.88 [ 94.98 99.09
7.1 5.3 4.5 3.6 3.4 3.2 46.14 | 65.05 | 82.14 | 98.98 99.73 5.9 5.0 4.0 3.7 35 31.84 | 46.80 | 70.14 | 98.34 99.82
8.1 5.9 5.2 4.4 3.9 3.7 50.58 | 71.29 | 85.61 | 99.29 99.83 6.3 5.2 45 42 4.0 34.80 | 51.73 | 74.91 [ 98.81 99.93
9.0 6.8 6.1 5.3 4.6 4.2 53.87 [ 7442 [ 92.12 [ 99.55 99.90 7.2 6.4 5.6 4.7 4.3 37.27 | 55.84 [ 80.01 [ 99.16 99.95
10.0 7.6 7.0 5.8 5.7 5.4 54.86 | 78.53 | 97.07 [ 99.85 99.96 7.8 7.3 6.4 5.7 5.3 3842 | 62.42 | 88.08 [ 99.36 99.90
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Ek. 2.3. BR46’nin SSPK-EKH ile adsorpsiyonuna sicaklik, konsantrasyon ve siirenin etkisi (Sekil 9.10,
9.11 ve 9.12 bu veriler kullanilarak elde edilmistir. Sartlar: BR46 kons.: 0.10, 0.25, 0.50, 1.00 ve
2.50 mM, doz: 2 g/L, pH: 7.1, ¢alkalama hizi: 200 dev/dK).

25°C
Siir pH, % Giderilen BR46 Adsorpsiyon Yogunlugu, ¢, mmol/g
;ke 0.10( 025 [0.50|1.00| 250 [ 010 | 025 [ 050 | 1.00 [ 250 | 0.10 | 0.25 | 050 | 1.00 | 250

mM| MM | mM|mM| mM [ mM mM mM mM mM mM mM mM mM mM
0 7.1 7.1 7171 71 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 | 0.000 | 0.000 | 0.000 [ 0.000 | 0.000
5 6.8 6.8 6.8 | 6.7 | 6.6 | 38.00 | 34.40 | 27.37 | 21.91 | 8.33 | 0.019 | 0.043 | 0.068 | 0.110 | 0.104
15 6.4 6.4 6.3 | 63| 6.2 | 51.97 | 43.38 | 37.32 | 31.14 | 15.89 | 0.026 | 0.054 | 0.093 | 0.156 | 0.199
30 5.8 5.7 59 | 54 | 53 | 6229 | 54.07 | 46.31 | 40.97 | 23.00 | 0.031 | 0.068 | 0.116 | 0.205 | 0.288

45 55 5.4 53|52 | 51 | 6897 | 6257 | 55.42 | 47.77 | 26.65 | 0.034 | 0.078 | 0.139 | 0.239 | 0.333
60 47 4.6 46 | 44 | 44 | 73.83 | 68.89 | 61.25 | 53.42 | 29.08 | 0.037 | 0.086 | 0.153 | 0.267 | 0.363
90 4.6 4.5 45 | 44 | 44 | 80.38 | 77.14 | 67.93 | 58.76 | 31.26 | 0.040 | 0.096 | 0.170 | 0.294 | 0.391

120 45 45 45 | 44 | 44 | 84.15 | 82.00 | 72.06 | 61.13 | 32.48 | 0.042 | 0.103 | 0.180 | 0.306 | 0.406

240 45 4.4 44 | 44 | 43 | 93.62 | 89.99 | 80.80 | 66.54 | 33.93 | 0.047 | 0.112 | 0.202 | 0.333 | 0.424

360 44 44 44 | 43 | 43 | 96.84 | 94.49 | 83.96 | 68.54 | 34.44 | 0.048 | 0.118 | 0.210 | 0.343 | 0.431

720 4.4 4.4 44 | 43 | 43 | 97.45 | 95.75 | 84.81 | 69.09 | 34.64 | 0.049 | 0.120 | 0.212 | 0.345 | 0.433

35°C

Siire pH; % Giderilen BR46 Adsorpsiyon Yogunlugu, q, mmol/g
dk 0.10| 0.25 (050 1.00( 250 | 0.10 0.25 0.50 1.00 2.50 0.10 0.25 0.50 1.00 2.50

mM| MM |[mM|mM | mM [ mM mM mM mM mM mM mM mM mM mM
0 7.1 7.1 71|71 71 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 | 0.000 | 0.000 | 0.000 [ 0.000 | 0.000
5 6.8 6.8 68 | 6.7 | 6.6 | 47.72 | 41.68 | 31.37 | 24.88 | 9.55 | 0.024 | 0.052 | 0.078 | 0.124 | 0.119
15 6.4 6.4 6.3 | 63| 6.2 | 62.90 | 53.58 | 42.06 | 39.27 | 16.37 | 0.031 | 0.067 | 0.105 | 0.196 | 0.205
30 5.8 5.7 59 | 54 | 53 | 73.22 | 65.24 | 55.90 | 47.47 | 23.98 | 0.037 | 0.082 | 0.140 | 0.237 | 0.300

45 5.5 5.4 53|51 50 | 76.86 | 71.07 | 62.95 | 53.42 | 27.38 | 0.038 | 0.089 | 0.157 | 0.267 | 0.342
60 4.7 4.6 45 | 44 | 44 | 8172 | 76.90 | 68.53 | 58.83 | 29.80 | 0.041 | 0.096 | 0.171 | 0.294 | 0.373
90 4.6 4.5 45 | 44 | 44 | 8597 | 8273 | 73.15 | 61.86 | 31.75 | 0.043 | 0.103 | 0.183 | 0.309 | 0.397

120 45 45 44 | 44 | 44 | 89.01 | 8564 | 77.04 | 64.96 | 33.21 | 0.045 | 0.107 | 0.193 | 0.325 | 0.415

240 4.4 4.4 44 | 44 | 43 | 9441 | 91.72 | 83.71 | 69.51 | 34.91 | 0.047 | 0.115 | 0.209 | 0.348 | 0.436

360 44 44 44 | 43 | 43 | 97.20 | 95.04 | 87.48 | 71.03 | 35.42 | 0.049 | 0.119 | 0.219 | 0.355 | 0.443

720 4.4 4.4 43 | 43 | 42 | 97.75 | 95.70 | 88.57 | 71.58 | 35.68 | 0.049 | 0.120 | 0.221 | 0.358 | 0.446

45°C

Siire pH; % Giderilen BR46 Adsorpsiyon Yogunlugu, ¢, mmol/g
dk 0.10| 0.25 (050 1.00( 250 | 0.10 0.25 0.50 1.00 2.50 0.10 0.25 0.50 1.00 2.50

mM| MM |[mM|mM| mM [ mM mM mM mM mM mM mM mM mM mM
0 7.1 7.1 7171 71 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 | 0.000 | 0.000 | 0.000 [ 0.000 | 0.000
5 6.8 6.8 6.7 | 66 | 64 | 5415 | 4435 | 35.14 | 27.31 | 9.74 | 0.027 | 0.055 | 0.088 | 0.137 | 0.122
15 6.4 6.4 6.2 | 6.1 | 59 | 6490 | 61.84 | 48.13 | 41.16 | 16.50 | 0.032 | 0.077 | 0.120 | 0.206 | 0.206
30 5.8 5.7 59 |54 | 52 | 76.62 | 73.01 | 59.67 | 50.26 | 24.17 | 0.038 | 0.091 | 0.149 | 0.251 | 0.302

45 5.5 5.4 53 (51| 49 |8111 | 77.87 | 68.90 | 57.06 | 27.81 | 0.041 | 0.097 | 0.172 | 0.285 | 0.348
60 47 4.6 44 | 44 | 44 | 8512 | 80.79 | 73.88 | 61.44 | 30.19 | 0.043 | 0.101 | 0.185 | 0.307 | 0.377
90 4.6 4.5 44 | 44 | 44 | 89.37 | 85.16 | 79.22 | 65.75 | 32.72 | 0.045 | 0.106 | 0.198 | 0.329 | 0.409

120 45 4.4 44 | 44 | 43 | 92.04 | 88.46 | 82.86 | 68.18 | 33.86 | 0.046 | 0.111 | 0.207 | 0.341 | 0.423

240 44 44 44 | 43 | 43 | 9593 | 93.98 | 86.75 | 73.09 | 36.36 | 0.048 | 0.117 | 0.217 | 0.365 | 0.455

360 4.4 4.4 43 | 43 | 43 | 98.30 | 96.67 | 90.96 | 76.01 | 37.26 | 0.049 | 0.121 | 0.227 | 0.380 | 0.466

720 44 44 43 | 43| 42 | 98.66 | 97.11 | 92.01 | 76.49 | 37.53 | 0.049 | 0.121 | 0.230 | 0.382 | 0.469

55°C
Siire pH; % Giderilen BR46 Adsorpsiyon Yogunlugu, q, mmol/g
dk 0.10| 0.25 |050(1.00| 250 [ 010 | 025 | 050 | 1.00 | 250 | 0.10 | 025 | 050 | 1.00 | 2.50

mM| mM | mM | mM| mM mM mM mM mM mM mM mM mM mM mM
0 7.1 7.1 71171 71 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 | 0.000 | 0.000 | 0.000 [ 0.000 | 0.000
5 6.8 6.8 6.7 | 66 | 6.4 | 62.90 | 51.88 | 42.67 | 33.14 | 9.99 | 0.031 | 0.065 | 0.107 | 0.166 | 0.125
15 6.4 6.4 6.2 | 6.1 | 59 | 70.18 | 63.54 | 54.08 | 43.22 | 16.74 | 0.035 | 0.079 | 0.135 | 0.216 | 0.209
30 5.8 5.7 59 54| 51 | 7899 | 74.23 | 64.16 | 52.33 | 24.90 | 0.039 | 0.093 | 0.160 | 0.262 | 0.311
45 5.5 5.4 53| 51| 47 | 8233 | 78.60 | 71.08 | 59.13 | 28.30 | 0.041 | 0.098 | 0.178 | 0.296 | 0.354
60 4.7 4.6 44 | 44 | 44 | 87.19 | 82.73 | 75.33 | 64.53 | 30.92 | 0.044 | 0.103 | 0.188 | 0.323 | 0.387
90 4.6 45 44 | 44 | 44 | 90.65 | 88.07 | 80.31 | 69.21 | 33.45 | 0.045 | 0.110 | 0.201 | 0.346 | 0.418
120 45 4.4 44 | 44 | 43 | 9423 | 90.99 | 84.20 | 72.12 | 35.08 | 0.047 | 0.114 | 0.211 | 0.361 | 0.438
240 4.4 4.4 44 | 43 | 43 | 96.72 | 94.61 | 88.33 | 76.25 | 38.06 | 0.048 | 0.118 | 0.221 | 0.381 | 0.476
360 4.4 4.4 43 | 43 | 43 | 98.66 | 97.13 | 92.82 | 78.74 | 38.77 | 0.049 | 0.121 | 0.232 | 0.394 | 0.485
720 4.4 4.4 43 | 43 | 42 | 98.84 | 9750 | 93.15 | 79.17 | 39.18 | 0.049 | 0.122 | 0.233 | 0.396 | 0.490
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EKk. 2.4. BR46’nin SSPK-SA ile adsorpsiyonuna sicaklik, konsantrasyon ve siirenin etkisi (Sekil 9.10,
9.13 ve 9.14 bu veriler kullanilarak elde edilmistir. Sartlar: BR46 kons.: 0.10, 0.25, 0.50, 1.00 ve
2.50 mM, doz: 2 g/L, pH: 7.1, ¢alkalama hizi: 200 dev/dK).

25°C
Siir pH, % Giderilen BR46 Adsorpsiyon Yogunlugu, ¢, mmol/g
;ke 0.10( 025 [0.50|1.00| 250 [ 010 | 025 [ 050 | 1.00 [ 250 | 0.10 | 0.25 | 050 | 1.00 | 250

mM| MM | mM|mM| mM [ mM mM mM mM mM mM mM mM mM mM
0 7.1 7.1 7171 71 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 | 0.000 | 0.000 | 0.000 [ 0.000 | 0.000
5 6.5 6.3 6.2 | 6.2 | 6.0 | 39.40 | 36.83 | 30.89 | 24.34 | 15.38 | 0.020 | 0.046 | 0.077 | 0.122 | 0.192
15 5.4 5.4 54 | 54 | 53 | 53.79 | 46.06 | 39.87 | 32.35 | 21.47 | 0.027 | 0.058 | 0.100 | 0.162 | 0.268
30 49 4.9 48 | 47 | 47 | 63.63 | 57.71 | 48.62 | 41.58 | 27.38 | 0.032 | 0.072 | 0.122 | 0.208 | 0.342

45 4.4 4.3 42 | 42 | 42 | 70.06 | 64.51 | 58.33 | 48.38 | 30.05 | 0.035 | 0.081 | 0.146 | 0.242 | 0.376
60 3.8 3.7 37 (37| 37 | 7486 | 70.59 | 63.68 | 53.91 | 31.75 | 0.037 | 0.088 | 0.159 | 0.270 | 0.397
90 3.8 3.7 37|36 | 3.7 |8038 | 77.14 | 69.14 | 58.52 | 33.47 | 0.040 | 0.096 | 0.173 | 0.293 | 0.418

120 3.7 3.7 36 | 36| 3.6 |84.70 | 82.24 | 73.03 | 61.50 | 34.66 | 0.042 | 0.103 | 0.183 | 0.307 | 0.433

240 3.7 3.6 36 | 36| 36 [ 9180 | 89.85 | 81.65 | 69.33 | 36.61 | 0.046 | 0.112 | 0.204 | 0.347 | 0.458

360 3.7 3.6 35 (35| 35 [97.39 | 94.78 | 84.93 | 72.79 | 36.70 | 0.049 | 0.118 | 0.212 | 0.364 | 0.459

720 3.7 3.6 35|35 | 35 |97.87 | 9541 | 8554 | 73.34 | 37.04 | 0.049 | 0.119 | 0.214 | 0.367 | 0.463

35°C

Siire pH; % Giderilen BR46 Adsorpsiyon Yogunlugu, q, mmol/g
dk 0.10| 0.25 (050 1.00( 250 | 0.10 0.25 0.50 1.00 2.50 0.10 0.25 0.50 1.00 2.50

mM| MM |[mM|mM | mM [ mM mM mM mM mM mM mM mM mM mM
0 7.1 7.1 71|71 71 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 | 0.000 | 0.000 | 0.000 [ 0.000 | 0.000
5 6.5 6.3 6.2 | 6.1 | 6.0 | 46.44 | 41.68 | 3599 | 29.19 | 15.86 | 0.023 | 0.052 | 0.090 | 0.146 | 0.198
15 5.5 5.4 54 [ 53| 52 | 6259 | 54.80 | 44.49 | 39.82 | 22.20 | 0.031 | 0.068 | 0.111 | 0.199 | 0.278

30 49 4.9 48 | 47 | 47 | 7401 | 65.24 | 54.93 | 47.47 | 28.35 | 0.037 | 0.082 | 0.137 | 0.237 | 0.354

45 44 4.3 42 | 42 | 42 | 7899 | 72.77 | 62.95 | 52.81 | 31.02 | 0.039 | 0.091 | 0.157 | 0.264 | 0.388

60 3.8 3.7 37 (37| 37 |8330 | 76.17 | 6853 | 57.61 | 32.96 | 0.042 | 0.095 | 0.171 | 0.288 | 0.412
90 3.8 3.7 37|36 | 3.6 |87.25 (8144 | 7497 | 6247 | 34.44 | 0.044 | 0.102 | 0.187 | 0.312 | 0.431

120 3.7 3.7 36 | 36 | 3.6 [ 90.04 | 8560 | 79.95 | 66.48 | 35.39 | 0.045 | 0.107 | 0.200 | 0.332 | 0.442

240 3.7 3.6 35|36 | 35 | 94.65 | 91.26 | 85.41 | 71.94 | 37.09 | 0.047 | 0.114 | 0.214 | 0.360 | 0.464

360 3.7 3.6 35|35 35 [ 97.75 | 95.09 | 88.21 | 75.04 | 37.65 | 0.049 | 0.119 | 0.221 | 0.375 | 0.471

720 3.7 3.6 35 (35| 35 [ 98.18 | 9570 | 88.81 | 75.22 | 38.55 | 0.049 | 0.120 | 0.222 | 0.376 | 0.482

45 °C

Siire pH; % Giderilen BR46 Adsorpsiyon Yogunlugu, ¢, mmol/g
dk 0.10| 0.25 (050 1.00( 250 | 0.10 0.25 0.50 1.00 2.50 0.10 0.25 0.50 1.00 2.50

mM| MM |[mM|mM| mM [ mM mM mM mM mM mM mM mM mM mM
0 7.1 7.1 7171 71 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 | 0.000 | 0.000 | 0.000 [ 0.000 | 0.000
5 6.5 6.3 6.2 | 6.1 | 6.1 | 55.12 | 46.78 | 40.00 | 32.72 | 16.59 | 0.028 | 0.058 | 0.100 | 0.164 | 0.207
15 5.4 5.4 54 | 53| 53 | 67.63 | 64.27 | 49.47 | 43.71 | 22.69 | 0.034 | 0.080 | 0.124 | 0.219 | 0.284
30 49 4.9 47 | 47 | 47 | 78.44 | 7471 | 60.88 | 52.09 | 28.83 | 0.039 | 0.093 | 0.152 | 0.260 | 0.360

45 4.4 4.2 42 | 42 | 42 | 8190 | 78.70 | 68.66 | 59.01 | 31.51 | 0.041 | 0.098 | 0.172 | 0.295 | 0.394
60 3.8 3.7 37|37 | 36 |86.40 (8132 | 7461 | 63.62 | 33.69 | 0.043 | 0.102 | 0.187 | 0.318 | 0.421
90 3.8 3.7 37|36 | 3.6 | 90.46 | 8555 | 80.31 | 68.18 | 35.17 | 0.045 | 0.107 | 0.201 | 0.341 | 0.440

120 3.7 3.7 35|36 | 36 | 9253 | 88.73 | 83.96 | 70.42 | 36.36 | 0.046 | 0.111 | 0.210 | 0.352 | 0.455

240 3.7 3.6 35 (36| 35 | 9654 | 93.68 | 88.69 | 75.52 | 37.82 | 0.048 | 0.117 | 0.222 | 0.378 | 0.473

360 3.7 3.6 35|35 | 35 [ 9878 | 96.65 | 91.92 | 77.65 | 38.69 | 0.049 | 0.121 | 0.230 | 0.388 | 0.484

720 3.7 3.5 34 35| 34 |99.03 | 97.25 | 92.22 | 78.50 | 38.99 | 0.050 | 0.122 | 0.231 | 0.392 | 0.487

55 °C

Siire pH; % Giderilen BR46 Adsorpsiyon Yogunlugu, ¢, mmol/g
dk 0.10| 0.25 (050 1.00( 250 | 0.10 0.25 0.50 1.00 2.50 0.10 0.25 0.50 1.00 2.50

mM| MM | mM|mM| mM [ mM mM mM mM mM mM mM mM mM mM
0 7.1 7.1 71|71 71 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 | 0.000 | 0.000 | 0.000 [ 0.000 | 0.000
5 6.4 6.3 6.2 | 6.0 | 59 | 64.96 | 53.83 | 43.88 | 34.66 | 17.08 | 0.032 | 0.067 | 0.110 | 0.173 | 0.213
15 5.4 5.4 54 53| 52 | 7091 | 6573 | 57.12 | 46.26 | 23.17 | 0.035 | 0.082 | 0.143 | 0.231 | 0.290

30 4.9 4.8 47 | 47 | 46 | 79.47 | 72.29 | 66.47 | 54.15 | 29.32 | 0.040 | 0.090 | 0.166 | 0.271 | 0.366

45 44 4.2 42 | 42 | 41 | 83.00 | 78.72 | 73.76 | 60.34 | 31.99 | 0.041 | 0.098 | 0.184 | 0.302 | 0.400

60 3.8 3.7 37 (37| 36 | 8773|8387 | 77.52 | 65.75 | 34.42 | 0.044 | 0.105 | 0.194 | 0.329 | 0.430
90 3.8 3.7 37 (36| 36 [91.31 | 89.00 | 82.62 | 71.27 | 36.14 | 0.046 | 0.111 | 0.207 | 0.356 | 0.452

120 3.7 3.7 35 (36| 3.6 |[93.01 (9203 | 86.75 | 74.55 | 37.33 | 0.047 | 0.115 | 0.217 | 0.373 | 0.467

240 3.7 3.6 35 (36| 35 [97.02 | 9497 | 91.33 | 78.80 | 38.79 | 0.049 | 0.119 | 0.228 | 0.394 | 0.485

360 3.7 3.6 35|35 35 [99.09 | 97.45 | 93.89 | 80.26 | 39.50 | 0.050 | 0.122 | 0.235 | 0.401 | 0.494

720 3.7 3.6 34 (35| 34 | 99.27 | 97.86 | 94.35 | 81.11 | 39.96 | 0.050 | 0.122 | 0.236 | 0.406 | 0.499
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Ek. 2.5. BV7’nin SSPK-EKH ile adsorpsiyonuna sicaklik, konsantrasyon ve siirenin etkisi (Sekil 9.10,
10.15 ve 10.16 bu veriler kullanilarak elde edilmistir. Sartlar: BV7 kons.: 0.10, 0.25, 0.50, 1.00 ve
2.50 mM, doz: 2 g/L, pH: 7.2, ¢alkalama hizi: 200 dev/dK).

25°C
Siir pH, % Giderilen BV7 Adsorpsiyon Yogunlugu, ¢, mmol/g
;ke 0.10( 025 [0.50(|1.00| 250 [ 0.10 | 025 [ 050 | 1.00 [ 250 | 0.10 | 0.25 | 050 | 1.00 | 250

mM| MM | mM|mM| mM [ mM mM mM mM mM mM mM mM mM mM
0 7.1 7.1 7171 71 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 | 0.000 | 0.000 | 0.000 [ 0.000 | 0.000
5 6.8 6.8 68 | 6.7 | 6.6 | 36.70 | 34.70 | 20.50 | 17.51 | 10.42 | 0.018 | 0.043 | 0.051 | 0.088 | 0.130
15 6.4 6.4 6.3 | 63| 6.2 | 52.07 | 49.49 | 31.84 | 28.93 | 16.90 | 0.026 | 0.062 | 0.080 | 0.145 | 0.211
30 5.8 5.7 59 | 54| 53 | 6522|6133 | 43.02 | 37.23 | 21.99 | 0.033 | 0.077 | 0.108 | 0.186 | 0.275

45 5.5 5.4 53|52 | 51 | 7253 | 68.14 | 50.75 | 43.40 | 25.21 | 0.036 | 0.085 | 0.127 | 0.217 | 0.315
60 47 4.6 45 (45| 44 | 7755 | 72.44 | 56.83 | 48.33 | 27.19 | 0.039 | 0.091 | 0.142 | 0.242 | 0.340
90 4.6 4.5 45 | 45 | 44 | 8355 | 78.82 | 65.54 | 54.66 | 29.65 | 0.042 | 0.099 | 0.164 | 0.273 | 0.371

120 45 | 45 45 | 44 | 44 | 87.41 | 8392 | 71.13 | 58.69 | 31.13 | 0.044 | 0.105 | 0.178 | 0.293 | 0.389

240 45 | 44 45 | 44 | 43 | 93.49 | 90.82 | 77.21 | 66.00 | 34.12 | 0.047 | 0.114 | 0.193 | 0.330 | 0.427

360 44 | 44 45 43 | 43 | 96.95 | 94.18 | 80.99 | 69.45 | 34.65 | 0.048 | 0.118 | 0.202 | 0.347 | 0.433

720 44 | 44 45 | 43 | 43 | 97.28 | 95.39 | 82.31 | 70.36 | 34.95 | 0.049 | 0.119 | 0.206 | 0.352 | 0.437

35°C

Siire pH; % Giderilen BV7 Adsorpsiyon Yogunlugu, q, mmol/g
dk 0.10| 0.25 (050 1.00( 250 | 0.10 0.25 0.50 1.00 2.50 0.10 0.25 0.50 1.00 2.50

mM| MM |[mM|mM | mM [ mM mM mM mM mM mM mM mM mM mM
0 7.1 7.1 71|71 71 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 | 0.000 | 0.000 | 0.000 [ 0.000 | 0.000
5 6.8 6.8 68 | 6.7 | 6.6 | 43.44 | 38.97 | 27.90 | 20.05 | 11.83 | 0.022 | 0.049 | 0.070 | 0.100 | 0.148
15 6.4 6.4 6.3 | 6.3 | 6.2 | 56.59 | 52.45 | 40.55 | 30.00 | 18.28 | 0.028 | 0.066 | 0.101 | 0.150 | 0.228

30 5.8 5.7 59 |54 | 53 | 67.77 | 63.30 | 49.59 | 39.04 | 23.04 | 0.034 | 0.079 | 0.124 | 0.195 | 0.288

45 5.5 5.4 53|51 50 | 76.07 | 69.85 | 56.99 | 45.04 | 26.43 | 0.038 | 0.087 | 0.142 | 0.225 | 0.330

60 4.7 4.6 44 | 44 | 44 | 80.34 | 73.76 | 60.94 | 50.30 | 28.37 | 0.040 | 0.092 | 0.152 | 0.252 | 0.355
90 4.6 4.5 44 | 44 | 44 | 85.60 | 80.96 | 69.65 | 56.55 | 31.20 | 0.043 | 0.101 | 0.174 | 0.283 | 0.390

120 45 | 44 44 | 44 | 44 | 89.55 | 86.02 | 74.09 | 60.08 | 32.32 | 0.045 | 0.108 | 0.185 | 0.300 | 0.404

240 44 | 44 44 | 44 | 43 | 94.40 | 92.63 | 81.16 | 68.30 | 35.11 | 0.047 | 0.116 | 0.203 | 0.342 | 0.439

360 44 | 44 44 | 43 | 43 | 97.44 | 9477 | 86.09 | 72.17 | 36.26 | 0.049 | 0.118 | 0.215 | 0.361 | 0.453

720 44 | 44 43 | 43 | 43 | 97.85 | 9579 | 87.44 | 73.07 | 36.59 | 0.049 | 0.120 | 0.219 | 0.365 | 0.457

45 °C

Siire pH; % Giderilen BV7 Adsorpsiyon Yogunlugu, ¢, mmol/g
dk 0.10| 0.25 (050 1.00( 250 | 0.10 0.25 0.50 1.00 2.50 0.10 0.25 0.50 1.00 2.50

mM| MM |[mM|mM| mM [ mM mM mM mM mM mM mM mM mM mM
0 7.1 7.1 7171 71 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 | 0.000 | 0.000 | 0.000 [ 0.000 | 0.000
5 6.8 6.8 6.7 | 66 | 64 | 48.37 | 4259 | 3464 | 21.78 | 11.93 | 0.024 | 0.053 | 0.087 | 0.109 | 0.149
15 6.4 6.4 6.2 | 6.1 | 59 | 58.64 | 55.08 | 47.62 | 31.64 | 19.23 | 0.029 | 0.069 | 0.119 | 0.158 | 0.240
30 5.8 5.7 59 | 54| 52 | 70.32 | 65.93 | 56.66 | 40.36 | 24.33 | 0.035 | 0.082 | 0.142 | 0.202 | 0.304

45 5.5 5.4 53 (51| 49 [ 7771 | 7152 | 61.76 | 47.34 | 27.65 | 0.039 | 0.089 | 0.154 | 0.237 | 0.346
60 47 4.6 44 | 44 | 44 | 8199 | 75.83 | 66.69 | 52.19 | 29.82 | 0.041 | 0.095 | 0.167 | 0.261 | 0.373
90 4.6 4.5 44 | 44 | 44 | 8733 | 8227 | 72.12 | 58.36 | 32.94 | 0.044 | 0.103 | 0.180 | 0.292 | 0.412

120 45 | 44 44 | 44 | 43 | 9037 | 87.11 | 77.54 | 61.97 | 34.39 | 0.045 | 0.109 | 0.194 | 0.310 | 0.430

240 44 | 44 44 | 43 | 43 | 95.06 | 93.32 | 84.94 | 70.03 | 36.39 | 0.048 | 0.117 | 0.212 | 0.350 | 0.455

360 44 | 44 43 | 43 | 43 | 98.10 | 95.46 | 89.08 | 75.54 | 37.77 | 0.049 | 0.119 | 0.223 | 0.378 | 0.472

720 44 | 44 43 | 43| 43 | 98.43 | 95.82 | 90.28 | 76.44 | 38.40 | 0.049 | 0.120 | 0.226 | 0.382 | 0.480

55 °C

Siire pH; % Giderilen BV7 Adsorpsiyon Yogunlugu, ¢, mmol/g
dk 0.10| 0.25 (050 1.00( 250 | 0.10 0.25 0.50 1.00 2.50 0.10 0.25 0.50 1.00 2.50

mM| MM | mM|mM| mM [ mM mM mM mM mM mM mM mM mM mM
0 7.1 7.1 71|71 71 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 | 0.000 | 0.000 | 0.000 [ 0.000 | 0.000
5 6.8 6.8 6.7 | 66 | 6.4 | 53.30 | 49.82 | 41.21 | 25.07 | 12.65 | 0.027 | 0.062 | 0.103 | 0.125 | 0.158
15 6.4 6.4 6.2 | 6.1 | 59 | 6456 | 58.04 | 52.39 | 34.36 | 20.38 | 0.032 | 0.073 | 0.131 | 0.172 | 0.255

30 5.8 5.7 59 |54 | 51 | 7352 | 6856 | 60.94 | 42.66 | 25.58 | 0.037 | 0.086 | 0.152 | 0.213 | 0.320

45 5.5 5.4 53 (51| 47 | 79.11 | 73.63 | 65.54 | 48.82 | 28.83 | 0.040 | 0.092 | 0.164 | 0.244 | 0.360

60 4.7 4.6 44 | 44 | 44 | 8355 | 7757 | 71.29 | 53.18 | 31.23 | 0.042 | 0.097 | 0.178 | 0.266 | 0.390
90 4.6 45 44 | 44 | 44 | 88.65 | 83.49 | 76.72 | 60.33 | 34.12 | 0.044 | 0.104 | 0.192 | 0.302 | 0.427

120 45 | 44 44 | 44 | 43 | 91.19 | 88.22 | 79.68 | 65.34 | 36.13 | 0.046 | 0.110 | 0.199 | 0.327 | 0.452

240 44 | 44 44 | 43 | 43 | 95.88 | 94.01 | 87.34 | 74.30 | 38.46 | 0.048 | 0.118 | 0.218 | 0.372 | 0.481

360 44 | 44 43 | 43| 43 | 98.84 | 96.71 | 92.44 | 79.65 | 39.91 | 0.049 | 0.121 | 0.231 | 0.398 | 0.499

720 44 | 44 43 | 43 | 42 | 99.08 | 97.20 | 93.29 | 80.47 | 40.44 | 0.050 | 0.122 | 0.233 | 0.402 | 0.505




222

Ek. 2.6. BV7’nin SSPK-SA ile adsorpsiyonuna sicaklik, konsantrasyon ve siirenin etkisi (Sekil 9.10,
9.17 ve 9.18 bu veriler kullanilarak elde edilmistir. Sartlar: BV7 kons.: 0.10, 0.25, 0.50, 1.00 ve 2.50
mM, doz: 2 g/L, pH: 7.2, ¢alkalama hizi: 200 dev/dKk).

25°C
Siir pH, % Giderilen BV7 Adsorpsiyon Yogunlugu, ¢, mmol/g
;ke 0.10( 025 [0.50|1.00| 250 [ 010 | 025 [ 050 | 1.00 [ 250 | 0.10 | 0.25 | 050 | 1.00 | 250

mM| MM | mM|mM| mM [ mM mM mM mM mM mM mM mM mM mM
0 7.1 7.1 7171 71 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 | 0.000 | 0.000 | 0.000 [ 0.000 | 0.000
5 6.5 6.3 6.2 | 62| 6.1 | 3538 | 36.34 | 2296 | 17.18 | 9.76 | 0.018 | 0.045 | 0.057 | 0.086 | 0.122
15 5.4 5.4 54 | 54 | 53 | 51.66 | 50.15 | 33.16 | 26.30 | 16.37 | 0.026 | 0.063 | 0.083 | 0.132 | 0.205
30 49 4.9 48 | 47 | 47 | 6555 | 61.66 | 44.99 | 36.90 | 21.50 | 0.033 | 0.077 | 0.112 | 0.185 | 0.269
45 44 | 43 42 | 42 | 42 | 7253 | 68.69 | 51.40 | 44.06 | 25.31 | 0.036 | 0.086 | 0.129 | 0.220 | 0.316
60 3.8 3.7 37 (37| 37 | 7722 | 73.33 | 59.46 | 49.15 | 28.83 | 0.039 | 0.092 | 0.149 | 0.246 | 0.360
90 3.8 3.7 37 (36| 36 |8380 (7892 | 67.35 | 54.74 | 31.66 | 0.042 | 0.099 | 0.168 | 0.274 | 0.396

120 3.7 3.7 36 | 36| 3.6 |87.33 (8359 | 7294 | 59.18 | 32.78 | 0.044 | 0.104 | 0.182 | 0.296 | 0.410

240 3.7 3.6 36 | 36| 3.6 | 93.66 (9072 | 79.35 | 66.74 | 34.85 | 0.047 | 0.113 | 0.198 | 0.334 | 0.436

360 3.7 3.6 36 | 35| 35 [ 9752 | 9529 | 82.14 | 70.85 | 35.27 | 0.049 | 0.119 | 0.205 | 0.354 | 0.441

720 3.7 3.6 36 | 35| 35 [ 9793 | 9582 | 83.46 | 71.92 | 36.06 | 0.049 | 0.120 | 0.209 | 0.360 | 0.451

35°C

Siire pH; % Giderilen BV7 Adsorpsiyon Yogunlugu, q, mmol/g
dk 0.10| 0.25 (050 1.00( 250 | 0.10 0.25 0.50 1.00 2.50 0.10 0.25 0.50 1.00 2.50

mM| MM |[mM|mM | mM [ mM mM mM mM mM mM mM mM mM mM
0 7.1 7.1 71|71 71 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 | 0.000 | 0.000 | 0.000 [ 0.000 | 0.000
5 6.5 6.3 6.2 | 6.1 | 6.1 | 4475 | 40.29 | 28.06 | 21.12 | 11.04 | 0.022 | 0.050 | 0.070 | 0.106 | 0.138
15 5.4 5.4 54 | 53| 53 | 5725|5377 | 3891 | 31.81 | 17.95 | 0.029 | 0.067 | 0.097 | 0.159 | 0.224
30 49 4.9 48 | 47 | 47 | 6859 | 64.68 | 48.44 | 40.93 | 22.98 | 0.034 | 0.081 | 0.121 | 0.205 | 0.287
45 44 | 43 42 | 42 | 42 | 76.07 | 70.73 | 57.16 | 46.77 | 26.56 | 0.038 | 0.088 | 0.143 | 0.234 | 0.332
60 3.8 3.7 3.7 |37 | 37 |80.01 | 7537 | 6455 | 51.45 | 29.46 | 0.040 | 0.094 | 0.161 | 0.257 | 0.368
90 3.8 3.7 37|36 | 3.6 | 86.10 | 80.76 | 70.80 | 57.62 | 32.18 | 0.043 | 0.101 | 0.177 | 0.288 | 0.402

120 3.7 3.7 36 | 36 | 3.6 | 8897 | 8540 | 75.24 | 61.24 | 33.47 | 0.044 | 0.107 | 0.188 | 0.306 | 0.418

240 3.7 3.6 36 | 3.6 | 35 | 9456 | 92.07 | 82.14 | 69.04 | 35.54 | 0.047 | 0.115 | 0.205 | 0.345 | 0.444

360 3.7 3.6 36 | 35| 35 [ 9834 | 96.38 | 87.16 | 73.15 | 36.29 | 0.049 | 0.120 | 0.218 | 0.366 | 0.454

720 3.7 3.6 35 (35| 35 | 98.67 | 96.90 | 87.87 | 74.06 | 36.79 | 0.049 | 0.121 | 0.220 | 0.370 | 0.460

45 °C

Siire pH; % Giderilen BV7 Adsorpsiyon Yogunlugu, ¢, mmol/g
dk 0.10| 0.25 (050 1.00( 250 | 0.10 0.25 0.50 1.00 2.50 0.10 0.25 0.50 1.00 2.50

mM| MM |[mM|mM| mM [ mM mM mM mM mM mM mM mM mM mM
0 7.1 7.1 7171 71 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 | 0.000 | 0.000 | 0.000 [ 0.000 | 0.000
5 6.5 6.3 6.2 | 6.1 | 6.1 | 48.70 | 45.22 | 31.84 | 22.52 | 13.54 | 0.024 | 0.057 | 0.080 | 0.113 | 0.169
15 5.4 5.4 54 | 53| 53 | 5955|5673 | 41.05 | 32.71 | 19.89 | 0.030 | 0.071 | 0.103 | 0.164 | 0.249
30 49 4.9 47 | 47 | 47 | 71.22 | 66.92 | 52.39 | 42.33 | 25.12 | 0.036 | 0.084 | 0.131 | 0.212 | 0.314
45 44 | 42 42 | 42 | 42 | 7738 | 72.15 | 61.27 | 48.08 | 28.76 | 0.039 | 0.090 | 0.153 | 0.240 | 0.360
60 3.8 3.7 37|37 | 36 | 8166 | 76.65 | 67.35 | 52.85 | 31.40 | 0.041 | 0.096 | 0.168 | 0.264 | 0.392
90 3.8 3.7 37 (36| 36 |87.00 (8181 | 73.76 | 59.43 | 34.16 | 0.044 | 0.102 | 0.184 | 0.297 | 0.427

120 3.7 3.7 36 | 36| 36 |9054 | 86.38 | 77.38 | 63.62 | 35.87 | 0.045 | 0.108 | 0.193 | 0.318 | 0.448

240 3.7 3.6 36 | 36 | 35 | 9530 | 93.32 | 8461 | 72.33 | 37.51 | 0.048 | 0.117 | 0.212 | 0.362 | 0.469

360 3.7 3.6 36 | 35| 35 | 9876 | 97.27 | 90.18 | 77.18 | 38.07 | 0.049 | 0.122 | 0.225 | 0.386 | 0.476

720 3.7 3.6 35 (35| 35 [99.08 | 97.63 | 90.79 | 77.92 | 38.43 | 0.050 | 0.122 | 0.227 | 0.390 | 0.480

55 °C

Siire pH; % Giderilen BV7 Adsorpsiyon Yogunlugu, ¢, mmol/g
dk 0.10| 0.25 (050 1.00( 250 | 0.10 0.25 0.50 1.00 2.50 0.10 0.25 0.50 1.00 2.50

mM| MM | mM|mM| mM [ mM mM mM mM mM mM mM mM mM mM
0 7.1 7.1 71|71 71 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 | 0.000 | 0.000 | 0.000 [ 0.000 | 0.000
5 6.5 6.3 6.2 | 6.0 | 6.0 | 53.47 | 48.84 | 39.57 | 28.27 | 15.32 | 0.027 | 0.061 | 0.099 | 0.141 | 0.191
15 5.4 5.4 54 53| 52 | 6538 |59.69 | 49.43 | 36.82 | 21.79 | 0.033 | 0.075 | 0.124 | 0.184 | 0.272
30 4.9 4.8 47 | 47 | 46 | 74.18 | 68.93 | 60.44 | 45.86 | 27.15 | 0.037 | 0.086 | 0.151 | 0.229 | 0.339
45 44 | 42 42 (42 | 41 | 79.19 | 73.59 | 65.71 | 50.30 | 29.75 | 0.040 | 0.092 | 0.164 | 0.252 | 0.372
60 3.8 3.7 37 37| 36 8314 | 77.74 | 70.47 | 55.48 | 32.55 | 0.042 | 0.097 | 0.176 | 0.277 | 0.407
90 3.8 3.7 37|36 | 36 8815|8323 | 77.38 | 62.22 | 34.78 | 0.044 | 0.104 | 0.193 | 0.311 | 0.435

120 3.7 3.7 36 | 36| 36 [91.52 (8724 | 81.16 | 66.17 | 36.72 | 0.046 | 0.109 | 0.203 | 0.331 | 0.459

240 3.7 3.6 36 | 3.6 | 35 [ 9596 | 94.37 | 89.38 | 75.04 | 38.79 | 0.048 | 0.118 | 0.223 | 0.375 | 0.485

360 3.7 3.6 36 | 35| 35 [ 99.25 | 97.83 | 94.54 | 81.62 | 40.08 | 0.050 | 0.122 | 0.236 | 0.408 | 0.501

720 3.7 3.6 35 (35| 3.4 | 9950 | 98.12 | 95.05 | 82.69 | 40.90 | 0.050 | 0.123 | 0.238 | 0.413 | 0.511
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Ek 2.7. BR46 ve BV7’nin SSPK-EKH ve SSPK-SA ile adsorpsiyonu icin denge konsantrasyonlari ve denge adsorpsiyon yogunluklari arasindaki iliski (Sekil
9.20-9.24 bu verilerden yararlanilarak elde edildi.Sartlar: Doz: 2 g/L, pHy 7, calkalama hizi: 200 dev/dk).

SSPK-EKH SSPK-SA
Bas. Kons., mM C., mmol/L Je, mmol/g C., mmol/L Je, mmol/g

25°C | 35°C | 45°C | 55°C | 25°C | 35°C | 45°C | 55°C | 25°C | 35°C | 45°C | 55°C | 25°C | 35°C | 45°C | 55°C

0.10 0.003 | 0.003 | 0.002 | 0.001 | 0.048 | 0.049 | 0.049 | 0.049 | 0.003 | 0.002 | 0.001 | 0.001 | 0.049 | 0.049 | 0.049 | 0.050

0.25 0.014 | 0.012 | 0.008 | 0.007 | 0.118 | 0.119 | 0.121 | 0.121 | 0.013 | 0.012 | 0.008 | 0.006 | 0.118 | 0.119 | 0.121 | 0.122

BRA6 0.50 0.080 | 0.063 | 0.045 | 0.036 | 0.210 | 0.219 | 0.227 | 0.232 | 0.075 | 0.059 | 0.040 | 0.031 | 0.212 | 0.221 | 0.230 | 0.235
0.75 0.177 | 0.160 | 0.129 | 0.103 | 0.286 | 0.295 | 0.310 | 0.324 | 0.152 | 0.137 | 0.112 | 0.087 | 0.299 | 0.307 | 0.319 | 0.332

1.00 0.315 | 0.290 | 0.240 | 0.213 | 0.343 | 0.355 | 0.380 | 0.394 | 0.272 | 0.250 | 0.224 | 0.197 | 0.364 | 0.375 | 0.388 | 0.401

1.50 0.669 | 0.627 | 0.586 | 0.551 | 0.415 | 0.436 | 0.457 | 0.474 | 0.625 | 0.587 | 0.564 | 0.538 | 0.437 | 0.456 | 0.468 | 0.481

2.50 1.639 | 1.615 | 1.568 | 1.531 | 0.431 | 0.443 | 0.466 | 0.485 | 1.582 | 1.559 | 1.533 | 1.513 | 0.459 | 0.471 | 0.484 | 0.494

SSPK-EKH SSPK-SA
Bas. Kons., mM C., mmol/L ge, mmol/g C., mmol/L ge, mmol/g

25°C | 35°C | 45°C | 55°C | 25°C | 35°C | 45°C | 55°C [ 25°C | 35°C | 45°C | 55°C | 25°C | 35°C | 45°C | 55°C

0.10 0.003 | 0.003 | 0.002 | 0.001 | 0.048 | 0.049 | 0.049 | 0.049 | 0.002 | 0.002 | 0.001 | 0.001 | 0.049 | 0.049 | 0.049 | 0.050

0.25 0.015 | 0.013 | 0.011 | 0.008 | 0.118 | 0.118 | 0.119 | 0.121 | 0.012 | 0.009 | 0.007 | 0.005 | 0.119 | 0.120 | 0.122 | 0.122

BV 0.50 0.095 | 0.070 | 0.055 | 0.038 | 0.202 | 0.215 | 0.223 | 0.231 | 0.089 | 0.064 | 0.049 | 0.027 | 0.205 | 0.218 | 0.225 | 0.236
0.75 0.175 | 0.154 | 0.127 | 0.098 | 0.288 | 0.298 | 0.311 | 0.326 | 0.163 | 0.141 | 0.115 | 0.082 | 0.293 | 0.304 | 0.318 | 0.334

1.00 0.305 | 0.278 | 0.245 | 0.204 | 0.347 | 0.361 | 0.378 | 0.398 | 0.291 | 0.268 | 0.228 | 0.184 | 0.354 | 0.366 | 0.386 | 0.408

1.50 0.653 | 0.616 | 0.570 | 0.526 | 0.423 | 0.442 | 0.465 | 0.487 | 0.661 | 0.632 | 0.574 | 0.525 | 0.419 | 0.434 | 0.463 | 0.488

2.50 1.634 | 1593 | 1.556 | 1.502 | 0.433 | 0.453 | 0.472 | 0.499 | 1.618 | 1.593 | 1.548 | 1.498 | 0.441 | 0.454 | 0.476 | 0.501

Ek 2.8. Kolon ¢calismasinda 5.3, 10.6, 15.9 ve 21.2 cm boyundaki kolanlara yiiklenen adsorbent kiitlesi

Adsorbent Kkiitlesi, g
Adsorbent -
sorben 5.3cm 10.6cm | 159cm | 21.2cm
SSPK-EKH 1.86 3.72 5.58 7.44
SSPK-SA 1.55 3.10 4.65 6.20
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Ek 2.9. BR46’min SSPK-EKH ve SSPK-SA ile 5.3 ve 10.6 cm yiiksekligindeki kolonlarda gerceklestirilen adsorpsiyon deney verileri (Sekil 9.26’nin elde
edilmesinde bu verilerden yararlanildi. Sartlar: Kolon ¢ap1: 1.1 ¢cm, 6rnek miktari: 4 yatak hacmi, hacimsel akis hizi: 4 mL/dk, BR46 kons.: 1.0 mM, pH,: 7.1,
sicaklik= 25 °C)

D:5.3cm D:10.6 cm
Yatak hacmi sayisi pHy CIC, Ads. yog., mmol/g pH, CIC, Ads. yog., mmol/g
SPK-EKH SSPK-SA SPK-EKH SSPK-SA SPK-EKH SSPK-SA SPK-EKH SSPK-SA SPK-EKH SSPK-SA SPK-EKH SSPK-SA

4 5.9 3.9 0.023 0.023 0.020 0.020 5.4 3.4 0.017 0.016 0.039 0.039

8 5.9 3.9 0.025 0.025 0.019 0.019 5.5 3.4 0.021 0.020 0.039 0.039
12 5.9 3.9 0.028 0.027 0.019 0.019 55 34 0.024 0.024 0.039 0.039
16 5.9 3.9 0.032 0.030 0.019 0.019 5.6 3.4 0.027 0.025 0.039 0.039
20 5.9 3.9 0.040 0.033 0.019 0.019 5.6 3.4 0.030 0.029 0.039 0.039
24 5.9 4.0 0.043 0.039 0.019 0.019 5.7 35 0.033 0.032 0.039 0.039
28 5.9 4.0 0.050 0.042 0.019 0.019 5.7 35 0.039 0.032 0.038 0.039
32 6.0 4.0 0.068 0.045 0.019 0.019 5.7 35 0.043 0.037 0.038 0.039
36 6.0 4.0 0.073 0.050 0.019 0.019 5.7 35 0.047 0.042 0.038 0.038
40 6.0 4.0 0.078 0.057 0.018 0.019 5.8 35 0.049 0.045 0.038 0.038
44 6.0 4.0 0.082 0.069 0.018 0.019 5.8 3.6 0.054 0.048 0.038 0.038
48 6.1 4.0 0.085 0.073 0.018 0.019 5.8 3.6 0.058 0.050 0.038 0.038
52 6.2 4.1 0.088 0.078 0.018 0.018 5.9 3.6 0.061 0.055 0.038 0.038
56 6.2 4.1 0.095 0.083 0.018 0.018 5.9 3.7 0.065 0.059 0.037 0.038
60 6.2 4.1 0.103 0.088 0.018 0.018 5.9 3.7 0.069 0.062 0.037 0.038
64 6.2 4.2 0.110 0.093 0.018 0.018 6.0 3.7 0.073 0.062 0.037 0.038
68 6.3 4.3 0.117 0.098 0.018 0.018 6.0 3.8 0.078 0.065 0.037 0.037
72 6.3 4.3 0.124 0.106 0.018 0.018 6.1 3.9 0.086 0.069 0.037 0.037
76 6.4 4.4 0.131 0.115 0.017 0.018 6.2 4.0 0.093 0.075 0.036 0.037
80 6.4 4.4 0.138 0.124 0.017 0.018 6.2 4.1 0.101 0.087 0.036 0.037
84 6.5 45 0.146 0.143 0.017 0.017 6.3 4.2 0.105 0.099 0.036 0.036
88 6.5 45 0.157 0.160 0.017 0.017 6.4 4.3 0.113 0.115 0.035 0.035
92 6.6 4.7 0.164 0.165 0.017 0.017 6.4 4.5 0.120 0.122 0.035 0.035
96 6.6 4.7 0.175 0.176 0.016 0.016 6.5 4.6 0.131 0.133 0.035 0.035
100 6.7 4.8 0.194 0.190 0.016 0.016 6.5 4.7 0.144 0.157 0.034 0.034
104 6.7 49 0.209 0.208 0.016 0.016 6.6 4.7 0.159 0.168 0.034 0.033
108 6.7 49 0.214 0.218 0.016 0.016 6.6 4.8 0.174 0.185 0.033 0.033
112 6.8 4.9 0.229 0.237 0.015 0.015 6.7 4.9 0.192 0.204 0.032 0.032
116 6.8 5.0 0.237 0.252 0.015 0.015 6.7 5.0 0.208 0.223 0.032 0.031
120 6.8 5.0 0.252 0.271 0.015 0.015 6.8 51 0.241 0.259 0.030 0.030
124 6.8 5.1 0.271 0.285 0.015 0.014 6.9 5.3 0.254 0.293 0.030 0.028
128 6.8 5.2 0.284 0.320 0.014 0.014 6.9 55 0.272 0.331 0.029 0.027

Devam var
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D:53cm D: 10.6 cm
Yatak hacmi sayisi pHy CIC, Ads. yog., mmol/g pH, CIC, Ads. yog., mmol/g
SPK-EKH SSPK-SA SPK-EKH SSPK-SA SPK-EKH SSPK-SA SPK-EKH SSPK-SA SPK-EKH SSPK-SA SPK-EKH SSPK-SA

132 6.9 5.3 0.296 0.343 0.014 0.013 6.9 5.7 0.296 0.364 0.028 0.025
136 6.9 5.3 0.313 0.374 0.014 0.013 7.0 5.9 0.325 0.400 0.027 0.024
140 6.9 5.4 0.330 0.408 0.013 0.012 7.0 6.2 0.351 0.445 0.026 0.022
144 6.9 5.5 0.355 0.443 0.013 0.011 7.0 6.5 0.375 0.487 0.025 0.021
148 7.0 5.6 0.382 0.475 0.012 0.011 7.0 6.7 0.394 0.526 0.024 0.019
152 7.0 5.7 0.407 0.500 0.012 0.010 7.0 6.8 0.416 0.564 0.023 0.017
156 7.0 5.8 0.434 0.528 0.011 0.009 7.0 6.8 0.437 0.605 0.023 0.016
160 7.0 5.9 0.461 0.562 0.011 0.009 7.1 6.8 0.460 0.646 0.022 0.014
164 7.0 6.1 0.487 0.598 0.010 0.008 7.1 6.9 0.488 0.687 0.020 0.013
168 7.0 6.3 0.517 0.629 0.010 0.007 7.1 6.9 0.520 0.735 0.019 0.011
172 7.1 6.4 0.542 0.660 0.009 0.007 7.1 6.9 0.546 0.777 0.018 0.009
176 7.1 6.5 0.560 0.689 0.009 0.006 7.1 6.9 0.581 0.815 0.017 0.007
180 7.1 6.7 0.594 0.711 0.008 0.006 7.1 7.0 0.622 0.858 0.015 0.006
184 7.1 6.7 0.614 0.741 0.008 0.005 7.1 7.0 0.658 0.895 0.014 0.004
188 7.1 6.8 0.628 0.777 0.007 0.004 7.1 7.0 0.694 0.919 0.012 0.003
192 7.1 6.8 0.644 0.807 0.007 0.004 7.1 7.0 0.729 0.947 0.011 0.002
196 7.1 6.8 0.671 0.840 0.007 0.003 7.2 7.0 0.762 0.965 0.010 0.001
200 7.1 6.9 0.690 0.872 0.006 0.003 7.2 7.1 0.785 0.982 0.009 0.001
204 7.1 6.9 0.712 0.901 0.006 0.002 7.2 7.1 0.813 0.990 0.007 0.000
208 7.1 6.9 0.730 0.928 0.005 0.001 7.2 7.1 0.848 1.000 0.006 0.000
212 7.2 7.0 0.750 0.955 0.005 0.001 7.2 0.870 0.005

216 7.2 7.0 0.769 0.974 0.005 0.001 7.2 0.890 0.004

220 7.2 7.0 0.796 0.987 0.004 0.000 7.2 0.902 0.004

224 7.2 7.1 0.815 1.000 0.004 0.000 7.3 0.919 0.003

228 7.2 0.832 0.003 7.3 0.932 0.003

232 7.2 0.855 0.003 7.3 0.939 0.002

236 7.2 0.876 0.002 7.3 0.954 0.002

240 7.2 0.899 0.002 7.3 0.967 0.001

244 7.2 0.926 0.001 7.3 0.977 0.001

248 7.2 0.950 0.001 7.3 0.992 0.000

252 7.3 0.967 0.001 7.3 1.000 0.000

256 7.3 0.985 0.000

260 7.3 0.998 0.000

264 7.3 1.000 0.000
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Ek 2.10. BR46’nin SSPK-EKH ve SSPK-SA ile 15.9 ve 21.2 cm yiiksekligindeki kolonlarda gerceklestirilen adsorpsiyon deney verileri (Sekil 10.26’nin elde
edilmesinde bu verilerden yararlanildi. Sartlar: Kolon ¢ap1: 1.1 ¢cm, 6rnek miktari: 4 yatak hacmi, hacimsel akis hizi: 4 mL/dk, BR46 kons.: 1.0 mM, pH,: 7.1,
sicaklik= 25 °C)

D:15.9cm D:21.2cm
Yatak hacmi sayisi pHy CIC, Ads. yog., mmol/g pH, CIC, Ads. yog., mmol/g
SPK-EKH SSPK-SA SPK-EKH SSPK-SA SPK-EKH SSPK-SA SPK-EKH SSPK-SA SPK-EKH SSPK-SA SPK-EKH SSPK-SA

4 5.1 3.1 0.010 0.009 0.059 0.059 4.9 2.9 0.010 0.009 0.079 0.079

8 5.1 3.1 0.015 0.014 0.059 0.059 4.9 2.9 0.014 0.017 0.079 0.079
12 5.2 3.1 0.019 0.018 0.059 0.059 4.9 29 0.017 0.022 0.079 0.078
16 5.2 3.2 0.022 0.015 0.059 0.059 5.0 3.0 0.020 0.028 0.078 0.078
20 5.3 3.2 0.024 0.022 0.059 0.059 5.0 3.0 0.023 0.033 0.078 0.077
24 5.3 3.2 0.026 0.024 0.058 0.059 5.0 3.0 0.025 0.036 0.078 0.077
28 5.4 3.3 0.031 0.029 0.058 0.058 5.1 3.1 0.034 0.039 0.077 0.077
32 5.4 3.3 0.036 0.033 0.058 0.058 5.1 3.1 0.039 0.042 0.077 0.077
36 55 3.3 0.041 0.039 0.058 0.058 5.1 3.1 0.042 0.045 0.077 0.076
40 55 34 0.045 0.043 0.057 0.057 5.1 3.2 0.047 0.048 0.076 0.076
44 5.6 34 0.048 0.047 0.057 0.057 5.1 3.2 0.055 0.052 0.076 0.076
48 5.6 3.4 0.052 0.050 0.057 0.057 5.1 3.3 0.059 0.056 0.075 0.076
52 5.6 35 0.056 0.055 0.057 0.057 5.2 3.3 0.064 0.059 0.075 0.075
56 5.7 35 0.059 0.058 0.056 0.057 5.2 3.4 0.068 0.062 0.075 0.075
60 5.7 3.6 0.064 0.062 0.056 0.056 5.2 35 0.072 0.066 0.074 0.075
64 5.8 3.6 0.068 0.067 0.056 0.056 5.2 3.6 0.076 0.069 0.074 0.074
68 5.9 3.6 0.073 0.066 0.056 0.056 5.3 3.7 0.081 0.073 0.074 0.074
72 5.9 3.7 0.078 0.072 0.055 0.056 5.3 3.8 0.085 0.078 0.073 0.074
76 5.9 3.7 0.082 0.077 0.055 0.055 5.4 3.9 0.090 0.082 0.073 0.073
80 6.0 3.8 0.090 0.082 0.055 0.055 5.4 4.0 0.099 0.086 0.072 0.073
84 6.1 3.9 0.097 0.093 0.054 0.054 5.7 4.2 0.108 0.091 0.071 0.073
88 6.2 3.9 0.110 0.112 0.053 0.053 5.8 4.4 0.125 0.107 0.070 0.071
92 6.2 4.0 0.136 0.131 0.052 0.052 6.0 4.6 0.147 0.126 0.068 0.070
96 6.3 4.0 0.161 0.155 0.050 0.051 6.2 4.6 0.175 0.150 0.066 0.068
100 6.3 4.1 0.183 0.185 0.049 0.049 6.4 4.9 0.204 0.181 0.064 0.066
104 6.4 4.2 0.193 0.211 0.048 0.047 6.5 53 0.234 0.225 0.061 0.062
108 6.4 43 0.213 0.239 0.047 0.046 6.5 5.6 0.271 0.267 0.058 0.059
112 6.5 4.4 0.232 0.270 0.046 0.044 6.6 5.9 0.310 0.317 0.055 0.055
116 6.5 45 0.253 0.305 0.045 0.042 6.6 6.2 0.350 0.374 0.052 0.050
120 6.6 4.6 0.253 0.305 0.045 0.042 6.7 6.4 0.393 0.435 0.049 0.045
124 6.6 4.6 0.268 0.340 0.044 0.040 6.8 6.6 0.423 0.485 0.046 0.041
128 6.7 4.8 0.287 0.383 0.043 0.037 6.8 6.9 0.451 0.557 0.044 0.035

Devamu var
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Ek 2.10’un devam (BR46’nin SSPK-EKH ve SSPK-SA ile 15.9 ve 21.2 cm yiiksekligindeki kolonlarda gergeklestirilen adsorpsiyon deney verileri)

D:159cm D:21.2cm
Yatak hacmi sayisi pHy CIC, Ads. yog., mmol/g pH, CIC, Ads. yog., mmol/g
SPK-EKH SSPK-SA SPK-EKH SSPK-SA SPK-EKH SSPK-SA SPK-EKH SSPK-SA SPK-EKH SSPK-SA SPK-EKH SSPK-SA

132 6.8 5.0 0.307 0.435 0.042 0.034 6.9 6.9 0.483 0.635 0.041 0.029
136 6.8 5.2 0.339 0.476 0.040 0.031 6.9 7.0 0.522 0.712 0.038 0.023
140 6.9 55 0.366 0.529 0.038 0.028 6.9 7.0 0.562 0.772 0.035 0.018
144 6.9 5.8 0.404 0.586 0.036 0.025 7.0 7.0 0.598 0.826 0.032 0.014
148 6.9 5.8 0.442 0.632 0.034 0.022 7.0 7.1 0.632 0.869 0.029 0.011
152 7.0 6.1 0.472 0.678 0.032 0.019 7.0 7.1 0.666 0.907 0.027 0.007
156 7.0 6.3 0.504 0.719 0.030 0.017 7.0 7.1 0.694 0.932 0.025 0.005
160 7.0 6.5 0.540 0.756 0.028 0.015 7.1 7.2 0.723 0.962 0.022 0.003
164 7.0 6.6 0.580 0.791 0.025 0.013 7.1 7.2 0.752 0.979 0.020 0.002
168 7.0 6.7 0.617 0.826 0.023 0.010 7.1 7.2 0.778 0.988 0.018 0.001
172 7.0 6.8 0.647 0.874 0.021 0.008 7.1 7.2 0.805 0.993 0.016 0.001
176 7.1 6.8 0.677 0.910 0.019 0.005 7.1 7.2 0.829 0.995 0.014 0.000
180 7.1 6.9 0.707 0.936 0.018 0.004 7.1 7.2 0.852 0.998 0.012 0.000
184 7.1 7.0 0.737 0.958 0.016 0.003 7.1 7.2 0.872 1.000 0.010 0.000
188 7.1 7.0 0.763 0.973 0.014 0.002 7.2 0.886 0.009

192 7.1 7.1 0.790 0.985 0.013 0.001 7.2 0.899 0.008

196 7.2 7.1 0.821 0.995 0.011 0.000 7.2 0.916 0.007

200 7.2 0.847 1.000 0.009 0.000 7.2 0.935 0.005

204 7.2 0.869 0.008 7.2 0.949 0.004

208 7.2 0.887 0.007 7.2 0.965 0.003

212 7.2 0.903 0.006 7.3 0.978 0.002

216 7.2 0.926 0.004 7.3 0.985 0.001

220 7.2 0.944 0.003 7.3 0.992 0.001

224 7.2 0.956 0.003 7.3 0.999 0.000

228 7.2 0.963 0.002 7.3 1.000 0.000

232 7.2 0.971 0.002

236 7.3 0.975 0.001

240 7.3 0.988 0.001

244 7.3 0.997 0.000

248 7.3 1.000 0.000
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Ek 2.11. BV7’nin SSPK-EKH ve SSPK-SA ile 5.3 ve 10.6 cm yiiksekligindeki kolonlarda gerceklestirilen adsorpsiyon deney verileri (Sekil 10.27nin elde
edilmesinde bu verilerden yararlanildi. Sartlar: Kolon ¢api: 1.1 cm, 6rnek miktari: 4 yatak hacmi, hacimsel akis hizi: 4 mL/dk, BV7 kons.: 1.0 mM, pH,: 7.1,
sicaklik= 25 °C)

D:5.3cm D:10.6 cm
Yatak hacmi sayisi pHy C/C, Ads. yog., mmol/g pH, CIC, Ads. yog., mmol/g
SPK-EKH SSPK-SA SPK-EKH SSPK-SA SPK-EKH SSPK-SA SPK-EKH SSPK-SA SPK-EKH SSPK-SA SPK-EKH SSPK-SA

4 5.9 3.9 0.020 0.019 0.020 0.020 55 34 0.017 0.016 0.039 0.039

8 5.9 3.9 0.024 0.024 0.020 0.020 5.5 3.4 0.022 0.022 0.039 0.039
12 5.9 3.9 0.026 0.027 0.019 0.019 5.6 3.4 0.025 0.025 0.039 0.039
16 5.9 3.9 0.028 0.031 0.019 0.019 5.6 3.4 0.027 0.027 0.039 0.039
20 5.9 4.0 0.032 0.033 0.019 0.019 5.7 3.4 0.030 0.030 0.039 0.039
24 5.9 4.0 0.040 0.044 0.019 0.019 5.7 35 0.033 0.033 0.039 0.039
28 6.0 4.0 0.044 0.052 0.019 0.019 5.7 35 0.039 0.039 0.038 0.038
32 6.0 4.0 0.051 0.060 0.019 0.019 5.7 35 0.044 0.044 0.038 0.038
36 6.0 4.0 0.058 0.070 0.019 0.019 5.8 35 0.047 0.047 0.038 0.038
40 6.1 4.0 0.065 0.076 0.019 0.018 5.8 3.6 0.050 0.050 0.038 0.038
44 6.1 4.0 0.071 0.082 0.019 0.018 5.8 3.6 0.054 0.054 0.038 0.038
48 6.1 4.1 0.075 0.086 0.019 0.018 5.9 3.6 0.057 0.057 0.038 0.038
52 6.2 4.1 0.079 0.091 0.018 0.018 5.9 3.7 0.060 0.060 0.038 0.038
56 6.2 4.1 0.086 0.095 0.018 0.018 6.0 3.7 0.064 0.064 0.037 0.037
60 6.2 4.2 0.096 0.101 0.018 0.018 6.0 3.6 0.068 0.068 0.037 0.037
64 6.3 4.2 0.104 0.112 0.018 0.018 6.1 3.7 0.072 0.072 0.037 0.037
68 6.3 43 0.111 0.128 0.018 0.017 6.1 3.8 0.077 0.076 0.037 0.037
72 6.3 4.3 0.118 0.142 0.018 0.017 6.2 3.9 0.090 0.089 0.036 0.036
76 6.4 4.4 0.125 0.153 0.018 0.017 6.2 4.0 0.100 0.100 0.036 0.036
80 6.4 4.4 0.132 0.163 0.017 0.017 6.3 4.1 0.106 0.106 0.036 0.036
84 6.5 45 0.140 0.185 0.017 0.016 6.4 4.2 0.113 0.115 0.035 0.035
88 6.5 45 0.147 0.206 0.017 0.016 6.4 4.3 0.118 0.125 0.035 0.035
92 6.6 4.7 0.158 0.227 0.017 0.015 6.5 4.4 0.125 0.137 0.035 0.035
96 6.6 4.7 0.167 0.239 0.017 0.015 6.5 4.6 0.139 0.157 0.034 0.034
100 6.7 4.8 0.180 0.254 0.016 0.015 6.6 4.7 0.149 0.176 0.034 0.033
104 6.8 4.8 0.190 0.273 0.016 0.015 6.7 4.8 0.163 0.208 0.033 0.032
108 6.8 49 0.196 0.288 0.016 0.014 6.7 4.8 0.175 0.236 0.033 0.031
112 6.8 4.9 0.211 0.304 0.016 0.014 6.8 4.9 0.187 0.271 0.033 0.029
116 6.8 5.0 0.220 0.323 0.016 0.014 6.9 5.0 0.200 0.303 0.032 0.028
120 6.8 5.0 0.232 0.343 0.015 0.013 6.9 51 0.216 0.339 0.031 0.026
124 6.8 5.1 0.239 0.358 0.015 0.013 6.9 5.3 0.244 0.377 0.030 0.025

Devamu var
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Ek 2.11’in devamu (BV7’nin SSPK-EKH ve SSPK-SA ile 5.3 ve 10.6 cm yiiksekligindeki kolonlarda gerceklestirilen adsorpsiyon deney verileri)

D:53cm D: 10.6 cm
Yatak hacmi sayisi pHy CIC, Ads. yog., mmol/g pH, CIC, Ads. yog., mmol/g
SPK-EKH SSPK-SA SPK-EKH SSPK-SA SPK-EKH SSPK-SA SPK-EKH SSPK-SA SPK-EKH SSPK-SA SPK-EKH SSPK-SA

128 6.9 5.1 0.254 0.375 0.015 0.013 7.0 5.5 0.262 0.420 0.030 0.023
132 6.9 5.2 0.273 0.393 0.015 0.012 7.0 5.7 0.286 0.448 0.029 0.022
136 6.9 5.3 0.285 0.412 0.014 0.012 7.0 5.9 0.310 0.484 0.028 0.021
140 7.0 5.4 0.316 0.437 0.014 0.011 7.0 6.2 0.339 0.524 0.026 0.019
144 7.0 5.5 0.330 0.469 0.013 0.011 7.0 6.5 0.362 0.556 0.026 0.018
148 7.0 5.6 0.356 0.492 0.013 0.010 7.0 6.7 0.384 0.595 0.025 0.016
152 7.0 5.7 0.384 0.522 0.012 0.010 7.1 6.8 0.402 0.628 0.024 0.015
156 7.0 5.8 0.412 0.558 0.012 0.009 7.1 6.8 0.430 0.677 0.023 0.013
160 7.1 5.9 0.437 0.592 0.011 0.008 7.1 6.8 0.457 0.716 0.022 0.011
164 7.1 6.0 0.465 0.623 0.011 0.008 7.1 6.9 0.484 0.751 0.021 0.010
168 7.1 6.1 0.492 0.653 0.010 0.007 7.1 6.9 0.514 0.790 0.019 0.008
172 7.1 6.3 0.521 0.678 0.010 0.006 7.1 6.9 0.531 0.838 0.019 0.006
176 7.1 6.5 0.547 0.706 0.009 0.006 7.1 6.9 0.551 0.876 0.018 0.005
180 7.2 6.7 0.585 0.732 0.008 0.005 7.2 7.0 0.574 0.904 0.017 0.004
184 7.2 6.8 0.607 0.755 0.008 0.005 7.2 7.0 0.610 0.935 0.016 0.003
188 7.2 6.8 0.625 0.784 0.007 0.004 7.2 7.0 0.640 0.957 0.014 0.002
192 7.2 6.8 0.652 0.811 0.007 0.004 7.2 7.0 0.676 0.971 0.013 0.001
196 7.2 6.9 0.677 0.843 0.006 0.003 7.2 7.0 0.713 0.982 0.011 0.001
200 7.2 6.9 0.697 0.877 0.006 0.002 7.2 7.1 0.749 0.993 0.010 0.000
204 7.2 6.9 0.715 0.907 0.006 0.002 7.2 7.1 0.787 1.000 0.009 0.000
208 7.2 7.0 0.731 0.926 0.005 0.001 7.3 7.1 0.816 0.007

212 7.2 7.0 0.757 0.946 0.005 0.001 7.3 0.845 0.006

216 7.2 7.0 0.783 0.962 0.004 0.001 7.3 0.873 0.005

220 7.2 7.0 0.800 0.971 0.004 0.001 7.3 0.904 0.004

224 7.3 7.0 0.817 0.981 0.004 0.000 7.3 0.929 0.003

228 7.3 7.1 0.839 0.990 0.003 0.000 7.3 0.956 0.002

232 7.3 7.1 0.866 1.000 0.003 0.000 7.3 0.975 0.001

236 7.3 7.1 0.891 1.000 0.002 0.000 7.3 1.000 0.000

240 7.3 7.1 0.919 0.002

244 7.3 7.2 0.943 0.001

248 7.3 7.2 0.965 0.001

252 7.3 7.2 0.982 0.000

256 7.3 0.992 0.000

260 7.3 1.000 0.000
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Ek 2.12. BV7’nin SSPK-EKH ve SSPK-SA ile 15.9 ve 21.2 cm yiiksekligindeki kolonlarda gerceklestirilen adsorpsiyon deney verileri (Sekil 10.27 nin elde
edilmesinde bu verilerden yararlamldi. Sartlar: Kolon ¢ap1: 1.1 cm, 6rnek miktari: 4 yatak hacmi, hacimsel akis hizi: 4 mL/dk, BV7 kons.: 1.0 mM, pHy: 7.1,
sicaklik= 25 °C)

D:15.9cm D:21.2cm
Yatak hacmi sayisi pHy CIC, Ads. yog., mmol/g pH, CIC, Ads. yog., mmol/g
SPK-EKH SSPK-SA SPK-EKH SSPK-SA SPK-EKH SSPK-SA SPK-EKH SSPK-SA SPK-EKH SSPK-SA SPK-EKH SSPK-SA

4 5.2 3.1 0.015 0.014 0.059 0.059 4.9 2.9 0.010 0.009 0.079 0.079

8 5.2 3.1 0.019 0.019 0.059 0.059 4.9 2.9 0.014 0.013 0.079 0.079
12 5.3 3.1 0.023 0.021 0.059 0.059 4.9 29 0.017 0.017 0.079 0.079
16 5.3 3.2 0.024 0.023 0.059 0.059 5.0 3.0 0.020 0.020 0.078 0.078
20 5.4 3.2 0.026 0.025 0.058 0.058 5.0 3.0 0.023 0.023 0.078 0.078
24 5.4 3.2 0.031 0.030 0.058 0.058 5.0 3.0 0.026 0.030 0.078 0.078
28 5.4 3.3 0.036 0.034 0.058 0.058 5.1 3.1 0.035 0.035 0.077 0.077
32 55 3.3 0.041 0.040 0.058 0.058 5.1 3.1 0.040 0.040 0.077 0.077
36 5.5 3.3 0.045 0.044 0.057 0.057 5.1 3.1 0.043 0.049 0.077 0.076
40 5.6 34 0.049 0.048 0.057 0.057 5.1 3.2 0.049 0.054 0.076 0.076
44 5.6 34 0.053 0.051 0.057 0.057 5.1 3.2 0.053 0.059 0.076 0.075
48 5.7 3.4 0.057 0.056 0.057 0.057 5.1 3.3 0.057 0.062 0.075 0.075
52 5.7 35 0.061 0.060 0.056 0.056 5.2 3.3 0.061 0.065 0.075 0.075
56 5.8 35 0.066 0.065 0.056 0.056 5.2 3.4 0.065 0.069 0.075 0.074
60 5.8 3.6 0.072 0.069 0.056 0.056 5.2 35 0.070 0.073 0.074 0.074
64 5.9 3.6 0.076 0.073 0.055 0.056 5.2 3.6 0.077 0.079 0.074 0.074
68 5.9 3.6 0.082 0.082 0.055 0.055 5.3 3.7 0.083 0.085 0.073 0.073
72 6.0 3.7 0.087 0.093 0.055 0.054 5.4 3.8 0.086 0.096 0.073 0.072
76 6.0 3.7 0.092 0.105 0.054 0.054 5.6 3.9 0.091 0.104 0.073 0.072
80 6.1 3.8 0.097 0.121 0.054 0.053 5.8 4.0 0.099 0.122 0.072 0.070
84 6.2 3.9 0.115 0.145 0.053 0.051 5.9 4.2 0.120 0.138 0.070 0.069
88 6.3 3.9 0.127 0.158 0.052 0.051 6.0 4.4 0.134 0.153 0.069 0.068
92 6.3 4.0 0.136 0.178 0.052 0.049 6.2 4.6 0.151 0.184 0.068 0.065
96 6.3 4.0 0.146 0.195 0.051 0.048 6.4 4.9 0.167 0.211 0.067 0.063
100 6.4 4.1 0.157 0.215 0.051 0.047 6.5 53 0.192 0.235 0.065 0.061
104 6.4 4.2 0.180 0.235 0.049 0.046 6.6 5.6 0.211 0.269 0.063 0.058
108 6.5 43 0.199 0.267 0.048 0.044 5.4 5.9 0.235 0.312 0.061 0.055
112 6.5 4.4 0.215 0.302 0.047 0.042 5.6 6.2 0.271 0.365 0.058 0.051
116 6.6 45 0.236 0.341 0.046 0.040 5.8 6.6 0.302 0.432 0.056 0.045
120 6.7 4.6 0.260 0.380 0.044 0.037 5.9 6.9 0.332 0.485 0.053 0.041
124 6.8 4.8 0.285 0.420 0.043 0.035 6.0 6.9 0.375 0.546 0.050 0.036
128 6.8 5.0 0.318 0.465 0.041 0.032 6.2 7.0 0.416 0.604 0.047 0.032

Devamu var
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Ek 2.12’nin devam (BV7’nin SSPK-EKH ve SSPK-SA ile 15.9 ve 21.2 cm yiiksekligindeki kolonlarda gergeklestirilen adsorpsiyon deney verileri)

D: 15.9cm D: 21.2cm
Yatak hacmi sayisi pHy CIC, Ads. yog., mmol/g pH, CIC, Ads. yog., mmol/g
SPK-EKH SSPK-SA SPK-EKH SSPK-SA SPK-EKH SSPK-SA SPK-EKH SSPK-SA SPK-EKH SSPK-SA SPK-EKH SSPK-SA

132 6.9 5.2 0.341 0.508 0.040 0.030 6.4 7.0 0.461 0.647 0.043 0.028
136 6.9 5.5 0.367 0.560 0.038 0.026 6.5 7.0 0.501 0.695 0.040 0.024
140 6.9 5.8 0.407 0.617 0.036 0.023 6.6 7.1 0.540 0.741 0.037 0.021
144 7.0 6.1 0.435 0.673 0.034 0.020 6.6 7.1 0.577 0.772 0.034 0.018
148 7.0 6.3 0.473 0.705 0.032 0.018 6.6 7.1 0.609 0.817 0.031 0.015
152 7.0 6.5 0.501 0.741 0.030 0.016 6.7 7.2 0.640 0.871 0.029 0.010
156 7.0 6.6 0.528 0.783 0.028 0.013 6.7 7.2 0.672 0.898 0.026 0.008
160 7.0 6.7 0.563 0.814 0.026 0.011 6.8 7.2 0.703 0.926 0.024 0.006
164 7.0 6.8 0.594 0.853 0.024 0.009 6.9 7.2 0.723 0.953 0.022 0.004
168 7.1 6.9 0.625 0.878 0.022 0.007 7.0 7.2 0.754 0.982 0.020 0.001
172 7.1 7.0 0.665 0.906 0.020 0.006 7.0 7.2 0.781 0.990 0.018 0.001
176 7.1 7.0 0.699 0.931 0.018 0.004 7.0 7.2 0.808 0.995 0.015 0.000
180 7.1 7.1 0.725 0.957 0.017 0.003 7.1 7.3 0.835 1.000 0.013 0.000
184 7.2 7.1 0.764 0.968 0.014 0.002 7.1 0.853 0.012

188 7.2 7.1 0.796 0.975 0.012 0.002 7.2 0.875 0.010

192 7.2 7.2 0.820 0.987 0.011 0.001 7.2 0.898 0.008

196 7.2 7.2 0.839 0.994 0.010 0.000 7.2 0.924 0.006

200 7.2 7.2 0.862 1.000 0.008 0.000 7.2 0.944 0.004

204 7.2 7.2 0.890 1.000 0.007 0.000 7.3 0.967 0.003

208 7.2 0.903 0.006 7.3 0.982 0.001

212 7.2 0.919 0.005 7.3 0.995 0.000

216 7.2 0.935 0.004 7.3 1.000 0.000

220 7.2 0.949 0.003

224 7.2 0.965 0.002

228 7.3 0.980 0.001

232 7.3 0.998 0.000

236 7.3 1.000 0.000

Ek 2.13. Siirekli sistem desorpsiyonu icin kolona yiiklenen boyar madde adsorplamis adsorbent kiitlesi ve kolona yiiklenen boyar madde Kkiitlesi

Adsorbent Adsorpsiyon yogunlugu, mmol/g Boyar Madde Adsorplamis Adsorbent Kiitlesi, g Adsorbent iizerindeki Boyar Madde Kiitlesi, g
BR46 BV7 BR46 BV7 BR46 BV7
SSPK-EKH 0.512 0.505 4.22 4.24 0.718 0.738
SSPK-SA 0.521 0.512 3.38 3.40 0.585 0.600
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Ek 2.14. BR46 ve BV7 i¢in desorpsiyon deney sonuglari (Sekil 9.29 bu veriler kullanilarak elde edildi. Sartlar: Kolon yiiksekligi: 10.6 cm, kolon ¢ap1: 1.1 cm, 6rnek
hacmi: 40 cm®, hacimsel akis hizi: 4 mL/dk, desorpsiyon ¢ozeltileri: destile su, 0.001 N C¢HgO7, 0.001 N HCl ve 0.001 N NaOH, sicaklik= 25 °C).

Yatak % BR46 desorpsiyonu % BV7 desorpsiyonu

hacmi SSPK-EKH SSPK-SA SSPK-EKH SSPK-SA

sayisi Hzo C5H307 HCI NaOH Hzo C5H807 HCI NaOH Hzo C5H307 HCI NaOH Hzo C5H307 HCI NaOH
4 2.40 341 4.02 0.59 1.83 2.57 3.02 0.69 2.44 3.41 4.23 0.6 1.91 3.16 3.65 0.74
8 4.75 6.76 7.98 1.17 3.62 5.10 6.00 1.31 4.84 6.79 8.39 1.19 3.79 6.27 7.22 1.38
12 7.05 10.06 11.87 1.72 5.37 7.59 8.95 1.87 7.18 10.16 12.47 1.75 5.63 9.20 10.66 1.96
16 9.29 13.32 15.69 2.24 7.10 10.04 11.88 2.39 9.46 13.48 16.49 2.28 7.43 12.02 13.97 2.49
20 11.48 16.50 19.45 2.73 8.81 12.47 14.78 2.88 11.69 16.72 20.41 2.76 9.22 14.71 17.13 2.99
24 13.61 19.59 23.14 3.18 10.48 14.88 17.64 3.32 13.86 19.87 24.24 3.24 10.97 17.25 20.15 3.45
28 15.68 22.59 26.69 3.60 12.11 17.24 20.46 3.74 15.97 22.92 27.93 3.66 12.69 19.69 23.06 3.88
32 17.69 25.48 30.12 3.96 13.68 19.58 23.23 4.14 18.02 25.91 315 4.03 14.36 22.03 25.85 4.28
36 19.63 28.26 33.34 4.27 15.21 21.89 25.94 451 19.99 28.82 34.96 4.34 15.98 24.27 28.57 4.66
40 21.49 30.86 36.35 4.55 16.71 24.16 28.61 4.86 21.89 31.67 38.3 4.63 17.56 26.36 31.19 5.02
44 23.30 33.28 39.10 4.79 18.17 26.40 31.20 5.20 23.73 34.42 41.52 4.88 19.09 28.54 33.71 5.37
48 25.04 35.53 41.58 5.00 19.60 28.59 33.74 5.53 25.5.0 37.07 44.58 5.08 20.60 30.54 36.15 571
52 26.66 37.61 43.83 5.19 21.02 30.70 36.20 5.80 27.15 39.53 47.49 5.28 22.05 32.44 38.50 6.03
56 28.19 39.47 45,78 5.37 22.41 32.74 38.57 6.16 28.71 41.83 50.23 5.44 23.44 34.21 40.77 6.32
60 29.59 41.17 47.46 5.53 23.78 34.68 40.85 6.45 30.14 43.95 52.79 5.58 24,78 35.91 42.93 6.59
64 30.91 42.69 48.97 5.67 25.10 36.52 43.05 6.71 31.48 45.84 55.13 5.72 26.06 37.52 44,98 6.84
68 32.12 44.04 50.23 5.80 26.39 38.25 45.16 6.95 32.71 47.58 57.22 5.84 27.26 39.04 46.90 7.07
72 33.23 45.21 51.31 5.93 27.60 39.90 47.15 7.18 33.85 49.12 59.05 5.96 28.39 40.46 48.69 7.29
76 34.25 46.22 52.17 6.04 28.75 41.46 49.02 7.38 34.89 50.49 60.52 6.33 29.50 41.78 50.29 7.49
80 35.19 47.09 52.93 6.15 29.83 42.94 50.75 7.59 35.84 51.69 61.8 6.43 30.55 42.99 51.71 7.68
84 36.04 47.82 53.58 6.25 30.85 44.32 52.31 7.78 36.71 52.71 62.87 6.53 31.53 44.05 52.94 7.86
88 36.84 48.46 54.14 6.35 31.81 45.60 53.69 7.96 37.52 53.6 63.76 6.37 32.45 44.99 53.98 8.03
92 37.59 49.01 54.61 6.44 32.69 46.77 54.88 8.12 38.29 54.34 64.49 6.46 33.28 45.83 54.87 8.18
96 38.29 49.49 55.01 6.53 33.50 47.80 55.90 8.27 39.00 54.99 65.05 6.54 34.04 46.58 55.68 8.32
100 38.93 49.90 55.37 6.61 34.24 48.72 56.77 8.41 39.65 55.56 65.53 6.62 34.74 47.26 56.41 8.45
104 39.52 50.24 55.69 6.69 34.93 49.54 57.55 8.55 40.25 56.05 65.63 6.69 35.40 47.89 57.08 8.57
108 40.06 50.53 55.95 6.76 35.57 50.26 58.27 8.67 40.8 56.46 66.26 6.75 35.98 48.44 57.68 8.69
112 40.54 50.77 56.19 6.73 36.13 50.93 58.91 8.79 41.29 56.81 66.53 6.81 36.50 48.93 58.22 8.80
116 40.98 50.97 56.38 6.79 36.63 51.54 59.50 8.90 41.73 57.1 66.77 6.86 36.97 49.36 58.69 8.90
120 41.38 51.14 56.54 6.85 37.10 52.08 60.03 9.01 42.15 57.34 66.97 6.91 37.40 49.74 59.09 9.00
124 41.74 51.27 56.68 6.90 37.52 52.55 60.48 9.11 42.51 57.55 67.12 6.95 37.80 50.07 59.43 9.09
128 42.08 51.38 56.79 6.95 37.91 52.97 60.88 9.21 42.85 57.72 67.26 6.99 38.17 50.36 59.73 9.17
132 42.39 51.48 56.89 6.99 38.27 53.34 61.21 9.30 43.17 57.85 67.38 7.03 38.51 50.62 59.99 9.24

Devam var
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% BR46 desorpsiyonu

% BV7 desorpsiyonu

Yatak SSPK-EKH SSPK-SA SSPK-EKH SSPK-SA

22;?;' H,0 | CiHsO; | HCI NaOH H,O0 | CHsO; | HCI NaOH H,0 | CHsO; | HCI NaOH H,0 | CHO; | HCl NaOH
136 42.70 51.58 56.98 7.04 38.60 53.67 61.50 9.38 4347 57.97 67.48 7.06 38.83 50.86 60.23 931
140 42.98 5167 57.06 7.08 38.91 53.95 61.78 9.46 43.73 58.07 67.57 7.08 39.12 51.07 60.45 9.37
144 43.23 51.75 57.15 711 39.20 5420 | 6201 953 43.97 58.16 67.65 7.10 39.38 51.26 60.65 9.42
148 43.46 51.82 57.22 714 39.46 54.43 62.19 9.60 44.18 58.25 67.72 712 39.61 51.43 60.83 9.47
152 4367 51.89 57.29 7.16 39.69 54.63 62.39 9.66 4437 58.32 67.79 714 39.82 51.58 61.00 951
156 43.86 51.96 57.35 718 39.90 54.62 62.57 9.71 44.56 58.38 67.85 716 2001 51.72 61.16 954
160 44.03 52.02 57.41 7.20 40.09 54.79 62.73 9.76 4474 58.44 67.90 717 4019 51.85 61.30 957
164 44.19 52.12 57.46 722 40.26 54.94 62.88 9.80 44.92 58.50 67.95 718 2035 51.97 61.04 9.59
168 44.33 52.18 5751 724 4042 55.07 63.01 9.84 45.07 58.56 67.99 719 2051 52.08 61.34 9.61
172 4456 52.24 57.56 7.26 4057 55.19 6311 9.88 45.20 58.61 68.03 7.20 40.66 52.18 61.42 9.63
176 44.68 52.30 57.60 7.27 40.72 55.30 63.22 9.01 45.32 58.66 68.06 721 20.80 52.27 61.49 9.65
180 44.79 52.35 57.64 7.8 40.86 55.40 63.30 9.04 45.46 58.71 68.08 4093 52.35 6155 9.66
184 44.90 52.40 57.67 7.29 40.99 55.50 63.37 9.96 4557 58.75 68.09 41.05 52.43 61.60 9.67
188 45.00 52.45 57.70 730 4112 55.59 6343 9.08 4567 58.78 68.10 2117 52.50 61.64
192 45.09 52.50 57.73 731 4114 55.67 63.48 10.00 45.76 58.81 4127 52.61 61.68
19 45.18 52.54 57.76 41.26 55.75 63,51 10.01 45.85 58.84 2137 52.66 6171
200 4527 52.58 57.79 4137 55.82 63.55 10.02 45.93 58.86 4146 52.71 61.74
204 45.35 52.61 57.81 41.48 55.88 63.59 46.01 58.88 4154 52.75 6176
208 4543 52.64 57.83 4159 55.94 63.62 46.09 58.90 4162 52.78 61.78
212 4551 52.67 57.85 41.69 55.99 63.65 46.16 58.92 41.69 5281 61.79
216 45.59 52.70 57.86 41.79 56.04 63.67 46.23 58.94 41.75 52.83
220 45.66 52.73 57.87 41.88 56.08 63.69 463 58.95 41.80 52.85
224 45.74 52.75 57.88 41.97 56.11 63.70 46.36 58.96 41.85 52.86
228 4581 52.77 57.89 42.06 56.14 46.42 58.97 4189 52.87
232 4588 52.79 57.90 4214 56.16 46.48 58.98 2192
236 45.94 52,81 57.01 42.22 56.18 46.53 58.99 41.95
240 46.00 52.83 57.92 42.30 56.19 46.58 59.00 2197
244 46.06 52.85 57.93 4237 56.20 46.63 41.99
248 46.12 52.87 4244 56.21 46.67 42.00
252 46.17 52.88 42.50 46.71 2201
256 46.22 52.89 42.56 46.75 42,02
260 46.27 52.90 42,61 46.79 2203
264 46.32 52.91 42.66 46.82
268 46.36 52.92 4271 46.85

Devami var



Ek 2.14’iin devam (Ek 2.14. BR46 ve BV7 i¢in desorpsiyon deney sonuglari)
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% BRA46 desorpsiyonu

% BV7 desorpsiyonu

Yatak SSPK-EKH SSPK-SA SSPK-EKH SSPK-SA
hacmi H:O0 | CHO; | HCI NaOH H,O0 | CHO; | HCI NaOH H,O0 | CHO; | HCI NaOH HO0 | CeHiO; | HCI NaOH
sayisl
212 46.40 52.93 42.76 46.87
276 46.44 52.94 42.80 46.89
280 46.48 52.95 42.84 46.91
284 46.52 52.96 42.87 46.93
288 46.56 52.97 42.90 46.95
292 46.59 42.93 46.96
296 46.62 42.95 46.97
300 46.64 42.97 46.98
304 46.66 42.99 46.99
308 46.68 43.01 47.00
312 46.70 43.02 47.01
316 46.72 43.03
320 46.74 43.04
324 46.76 43.05
328 46.78 43.06
332 46.79
336 46.80
340 46.81
344 46.82
348 46.83
352 46.84
356 46.85
360 46.86
364 46.87
368 46.88
32 46.89
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