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OZET

DOGAL VE MODIFIYE EDILMIS DENiZ KABUKLARIYLA SULU
COZELTILERDEN BOYAR MADDE GIDERIMI

Merve Hatice KOBANOGLU
Ondokuz May1s Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii

Cevre Miihendisligi Ana Bilim Dal1

Yiiksek Lisans, Haziran/2022

Danigsman: Prof. Dr. Semra CORUH

Tekstil endiistrisinde kullanilan spesifik kirletici maddelerden biride sentetik
boyar maddelerdir. Tekstil endiistrisi atiksulari, igerdigi boyar maddelerin alici ortama
dogrudan verilmesiyle insanlara ve cevreye ciddi zararlara sebep olabilmektedir.
Toksik boyar maddeler ve metalleri igeren atik sularin alici su kaynaklarina desarz
edilmeden 6nce aritilmasi gereklidir.

Boyar maddelerin giderilmesinde en yaygin olarak kullanilan yontem
adsorpsiyon yontemidir. Adsorpsiyon yontemi yenilik¢i, cevre dostu, diisiik maliyetli
adsorbentlerin bulunmasi, kullanima sunulmasi biiyiik 6nem tagimakta ve ¢alismalar
yapilmaktadir. Malahit yesili, ipek, yiin, deri, lif, pamuk ve kagit boyamada yaygin
olarak kullanilan bir boyar maddedir. Malahit yesili ¢cevresel olarak kalici, sucul ve
karasal hayvanlara toksiktir .

Bu calisma kapsaminda Samsun sahilinde kiyiya vuran dogal bir atik olan,
icerisinde canlist olmayan deniz kabuklar1 toplanmis. Kabuklar kiiciik parcalara
ayirarak dogal halde, kimyasal ve termal olarak aktive ederek malahit yesili boyar
maddesi ile adsrpsiyon islemi yapilmistir. Kullanilan boyar maddelerde;
konsantrasyon, pH, adsorbent miktari, karistirma siiresi, adsorbent partikiil capi, temas
stiresi, sicaklik gibi parametreler incelenmis ve optimum kosullar saptanmistir. Bu
kabuklarin sentetik olarak hazirlanmis atiksulardan malahit yesili boyar maddesini
adsorpsiyon 1ile giderim verimi, adsorplama kapasitesi arastirilmistir. Yapilan
caligmalarda elde edilen deneysel veriler bazi kinetik, termodinamik ve izoterm
modellerine uygunluklar1 incelenmistir. Calismamiz sonunda dogal deniz
kabuklarmin, kimyasal olarak aktive edilmis deniz kabuklarmin ve termal olarak
aktive edilmis deniz kabuklarinin adsorpsiyon ile Malahit Yesili boyarmaddesinin sulu
cozeltisini gidermek i¢in kullanilabilecek dogal bir adsorbent oldugu anlagilmistir.

Anahtar Soézciikler: Adsorpsiyon, Malahit Yesili, Deniz Kabugu, Izoterm, Kinetik.
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ABSTRACT

DYE REMOVAL FROM AQUEOUS SOLUTIONS WITH NATURAL AND
MODIFIED SEA SHELL

Merve Hatice KOBANOGLU
Ondokuz Mayis University
Graduate School of Edution

Environmental Engineering Department
Master, June/2022
Supervisor:Prof. Dr. Semra CORUH

One of the specific pollutants used in the textile industry is synthetic dyes.
Textile industry wastewater n use serious damage to people and the environment by
the direct delivery of the dyestuffs it contains to the receiving environment. Waste
water containing toxic dyes and metals must be treated before being discharged into
receiving water sources.

The most widely used method for the removal of dyestuffs is the adsorption
method. It is of great importance to find and use innovative, environmentally friendly,
low-cost adsorbents with adsorption method and studies are being rried out. Malachite
green is a dye that is widely used in dyeing silk, wool, leather, fiber, cotton and paper.
Malachite green is environmentally persistent, toxic to aquatic and terrestrial animals.

Within the scope of this study, seashells, which are a natural waste that washed
up on the coast of Samsun, were collected. The bark was cut into small pieces and the
adsorption process was rried out with malachite green dye by activating it in its natural
state, chemilly and thermally. In the dyestuffs used; Parameters such as concentration,
pH, amount of adsorbent, mixing time, adsorbent particle diameter, contact time,
temperature were examined and optimum conditions were determined. The removal
efficiency and adsorption pacity of the malachite green dyestuff from synthetilly
prepared wastewater by adsorption were investigated. The experimental data obtained
in the studies were examined for their compatibility with some kinetic, thermodynamic
and 1sotherm models. At the end of our study, it was understood that natural seashells,
chemilly activated seashells and thermally activated seashells are a natural adsorbent
that n be used to remove the aqueous solution of Malachite Green dye by adsorption.

Keywords: Adsorption, Malachite Green, Sea Shell, Isotherm, Kinetics.
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ON SOZ VE TESEKKUR

Akademik egitim siirecimin yliksek lisans noktasinda tez galismalarim boyun
yardimlarin1 esirgemeyerek beni destekleyen, Onerileriyle ve tecriibeleriyle
caligmalarimi yonlendiren, laboratuvar ¢caligmalarim sirasinda destegini esirgemeyen,
bilgi ve Onerilerini paylasan danismanim sayin Prof. Dr. Semra CORUH’a tesekkiirti
bir borg bilirim.

Hayatimin her aninda yanimda olan, bana giivenen, sonsuz destek ve sevgisini
benden esirgemeyen, ¢alismalarim sirasinda bolca sabreden aileme ve ¢ocuklarima

sonsuz tesekkiir ederim.

Merve Hatice KOBANOGLU
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SIMGELER VE KISALTMALAR

R : Gaz sabiti (8.314 J/molK)

kJ : Kilojul

ke : Denge sabiti

b : Deneysel sabit

RL : Ayirma faktorii

Kf : Adsorpsiyon kapasitesi

ki : Hiz sabiti (dak’'1 )

T : Temas Siiresi

ko : Hiz sabitidir (g/mg.min)

Co : Cozeltinin baglangi¢ boyar madde konsantrasyonu (mg/L)

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

Je : Birim adsorbent {izerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

qt : Herhangi bir anda adsorbentin grami basina adsorplanan madde
miktar1 (mg/g)

X : Adsorplanan maddenin kiitlesi (mg/L)

M : Adsorplayicinin kiitlesi (g/L)

n : Adsorpsiyon siddeti

at : Toth sabiti (dm?/g)

ki : Partikiil i¢i difiizyon hiz sabiti (mg/g.min?)

C : Tabakanin kalilig1 hakkinda sabit

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

A% : Cozeltinin hacmi (mL)

AS : Standart entropi degisimi (kJ/mol K)

AG : Serbest enerji degisimi (kJ/mol)

AH : Entalpi degisimi (kJ/mol)

AKM : Askida Kat1 Madde

BET : Yiizey Alam

BOI : Biyolojik Oksijen Ihtiyaci

COO~ : Karbonik Asit

DDK : Dogal Deniz Kabugu

EDS : Enerji Dagilim1 Spektrometresi
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KDK
KOI
MY
NAOH
NH:
SEM
SKKY
SOs5~
TDK

: Kimyasl olarak aktive edilmis deniz kabugu
: Kimyasal Oksijen Ihtiyaci

: Malahit Yesili

: Sodyum Hidroksit

: Ikincil Amin

: Taramal1 Elektron Mikroskopu

: Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi

: Siilfirik Asit

: Termal Deniz Kabugu
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1. GIRiS

Tekstil endiistrisi, Diinya ekonomisi i¢in Onemli sektorlerden birisidir.
Tiirkiye, tekstil sektoriinde Avrupa'nin ve Diinya’nin en Onemli tekstil
tedarikgilerindendir. Enddstriyel tiretim ve faaliyetleri insan yasami igin
vazgecilmezdir, bu faaliyetleri durduramayacagimiz icin zararh etkilerin en aza
indirilmesi, atik sularin geri kazanilmasi ve tekrar kullanilmasi, atik sularin

aritildiktan sonra alic1 ortamlara desarj edilmesi gerekmektedir.

Tekstil endiistrisi atik sulari, igerdigi boyar maddelerin alic1 ortama
verilmesiyle ¢evreye onemli zararlar vermektedir. Tekstil endiistrisinde kullanilan
boyar maddeler dogada yasanan kimyasal, biyokimyasal veya fotokimyasal

bozunmalara kars1 direng gosterirler.

Tekstil atik sularin aritiminda kullanilan aritma teknolojileri koagiilasyon-
flokiilasyon, adsorpsiyon, nanofiltrasyon membranlari, elektrokoagiilasyon, ileri
oksidasyon siirecleri ve biyolojik siire¢lerden olusmaktadir. Ekonomik ve ¢evresel
faktorler g6z Oniine alindiginda, atik su aritimi icin bu yontemlerin ¢ogu uygun
maliyetli veya ¢evre dostu degildir. Adsorpsiyon, endiistriyel atik su aritimi igin atik
sudaki organik kirleticilerin ve agir metallerin uzaklastirilmast icin etkili ve
ekonomik bir yontem olarak kabul edilir. Aritimin verimliliginde adsorbentin tiirii ve

Ozellikleri 6nemlidir.

Bu ¢aligmada tekstil endiistrisinde boyamada kullanilan bazik(katyonik) boyar
madde olan malahit yesili ile hazirlanan ¢6zeltilerden deniz kabugu adsorbenti
kullanarak adsorpsiyon ile renk giderimi incelenmistir.

1.1. Tekstil Endiistrisine Genel Bakis

18. ylizy1ldan bu yana tekstil sektorii iilkemizin kalkinmasinda ve gelismesinde
onemli katkilarda bulunmustur. Tekstil endiistrisi, kumas ve diger tekstil iiriinlerini
imal etmek i¢in dogal, sentetik elyaflar1 kullanan bir sanayi dalidir. Tekstil endiistrisi,
dogal ve suni ipliklerin hazirlanmasi, dokuma, 6rme veya diger yontemlerle kumas,
triko ve hal1 gibi tekstil iiriinlerine doniistiiriilmesi, iplik ve kumaglarin boyanmasi,
baski ve apre gibi terbiye islemlerini igermektedir (Bahadir, 2012). Tekstil
endiistrisindeki hammadde olarak kullanilan elyaflar farkli uzunluklarda flamanler
seklinde ii¢ grupta incelenir; dogal elyaf, sentetik elyaf, yapay elyaf olmak iizere

(Bahadir, 2012).
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1.1.1. Tekstil Endiistrisi Genel Prosesleri

Tekstil endiistrisinde yapilan islem ve prosesler, hangi elyafin islem
basamaklarindan gecirildigine bakilmaksizin yaklasik olarak aymi sekilde tiretim
asamasina dahil olurlar. Endiistride kullanilan temel islemler; hasillama, temizleme
ve tutkal alma, agartma, merserize etme, boyama ve terbiye olarak siralanabilir

(Yildiz, 2020).

Ince kumaslar1 dokurken cok ince iplikler kullanilir. Ancak bu ince iplik,
dokuma sirasinda gerilim etkisiyle kopar. Dekstrin ve nisasta ile dayanikli hale
getirir. Bu isleme hasillama denir (Yildiz, 2020). Hasil maddesi ¢6zgii ipliklerine
uygulanir. Hagillama isleminden sonraki atiksularin kimyasal oksijen ihtiyaci ve

askida kati madde miktar1 yiiksektir (Bahadir, 2012).

Yikama ve hasil giderme islemini, boyama ve apreleme islemlerine hazirlamak
icin hasil giderme isleminden kalan hasil maddelerinin mekanizmanin devam
ettirilmesi i¢in uzaklastirilmast gerekir. Sodyum hidroksit, klor, silikatlar,
deterjanlar, sodyum bisiilfit, nisastanin hidrolizi i¢in enzimler ve asitler kullanilir.
Boyama islemi yapilmadan 6nce hasil maddeleri elyaftan giderilmesi gerekmektedir,
giderilmedigi takdirde boyama isleminin basarisiz olmasina neden olur (Yildiz,
2020). Yikama ve hasil giderme islemi, tekstil atik sularindan olusan toplam kir
yiikiiniin yaklasik yarisint olusturur. Kullanilan lif tipine atik miktar1 baghdir.
Kullanilan kimyasallar, suyun sicakligi ve temas siiresi lif tipine bagli olarak
degiskenlik gosterir. Yikama, toplam atik su miktarin1 %30 artirmaktadir (Bahadir,
2012).

Agartma isleminde kullanilan kimyasallar, pisliklerin ve ipliklerin renginin
giderilmesi amaciyla kimyasallar kullanilmaktadir. Agartma isleminde kullanilan
kimyasal agirtict maddeler sodyum hipoklorit ve hidrojen peroksitlerden giiclii
oksitleyici maddelerdir (Yildiz, 2020). Tekstil atik sularinin BO1’sinin yaklasik %5’
agartma proseslerinden kaynaklanmaktadir (Bahadir, 2012).

Merserizasyon islemi, tekstil malzeme Ozelliklerinin  gelistirilmesi,
degistirilmesi amaciyla kumaslarin veya pamuklu ipliklerin islenmesi iglemine denir.
Pamuklu iplikler diisiik sicakliklarda sodyum hidroksit ¢6zeltisine batirilir,

alkalinitesini gidermek amaciyla calkalayarak yikanir. Hidroklorik yada siilfiirik asit
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kullanim1 ile noétralize islemi yapilir. Boylece atik ¢ikis suyunda asir1 desarj

engellenir. Merserizasyon islemiyle maddeye parlaklik kazandirilir (Yildiz, 2020).

Boyama islemi, kumasa, iplige, life istenilen renkleri vermek i¢in kullanilan
bir islemdir. Boyama islemi ¢esitli kimyasallar ve yeni boyalar eklenerek ¢esitli
sekillerde gergeklestirilir. Boyama islemi elyaflar icin yiiksek sicaklikta bir boya
cozeltisi ile yapilmaktadir. Boyama sonrasi proseslerde, bazi boyalar, boyar

maddeler stirekli boya eriyigi i¢inde kalir ¢ikis suyunda da bulunurlar (Yildiz, 2020).

Apreleme islemi, kumasin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri degistikten sonra
tekrar igleme tabi tutulmasidir. Apreleme islemi yapilarak kumasin goriiniis,
saglamlik, yumusaklik, parlaklik ve piirtizsiizlik katilir. Apreleme islemi igin
kullanilan kimyasallar; dekstrin kolas1 ve nisasta, dogal ve sentetik balmumu,
amonyum, sentetik regineler ve ¢inko klorit, ¢esitli 6zel kimyasallar ve yumusatici
kimyasallardir, bu maddelerin kullanilmasinin nedeni kumasin kalitesini artirma, su
gecirmeme, kiiflenmeme ve yanmazlik 6zellikleri kazandirmak i¢in yapilir (Bahadir,

2012).

1.2. Tekstil Endiistrisi Atik Sulari

Tekstil endiistri atik sularinda uyulmasi gereken standartlarin belirlenmesi,
uygun aritma asamalariin planlanabilmesi ve aritma sisteminin se¢imi i¢in, atik su
karakterinin bilinmesi, proses ¢esitliligi ve tesis i¢i liretim asamalarinin dikkate alinip

bir siniflandirma yapilmasi gerekmektedir.

Son zamanlarda kirlenmis su havzalar1 temiz suya ulagimi zorlagtirmaktadir.
Tekstil endiistrisi, kagit, baski, demir-gelik, petrol, pestisit, boya, solvent ve eczacilik
endiistrilerinde yiiksek miktarda su ve organik bazli kimyasal maddeler
kullanilmaktadir (Aksu, 2005). Her kullanilan kimyasalin dogaya bir sekilde doniisii
olmaktadir. Tekstil endiistrisindeki atik sular yiiksek debilerinden ve igeriklerinden
dolay1 alict ortam i¢in olumsuzluklar yaratmakta ve aritilmasi gerekmektedir.
Uretilen boyalarin % 2°si atik sularla karismakta ve bunun sonucunda da énemli
oranda renkli atik su olusmaktadir. Sudaki renk canli bitki ve hayvan yasamini

olumsuz olarak etkilemektedir (Aksu, 2005).
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Tablo 1.1.Tekstil endiistri sektdriinde atik su olusturan islemler (Bahadir, 2012)

Alt Katagoriler Islemler
Yapag1 yikama Yikama, durulama islemi
Yiinlii kumasin son iglemleri Boyama, karboniz ve yikama, agartma, yikama,

durulama, dinkleme, yikama

Az su kullanan islemler Hagsillama iglemi

Dokunmus kumas son islemler Hasil s6kme, pisirme ve yikama, merserizasyon —
yikama, agartma — yikama, boyama yikama, baski,

apreleme - ikmal

Orgii kumas son islemler Yikama, pigsirme — agartma, boyama, baski, apre —
ikmal

Hal1 {iretimi son islemler Boyama ve baski, kurutma, lateks kaplama

Stok elyaf son islemler Boyama, agartma, merserizasyon, yikama

Dokusuz yilizeyli kumasg liretimi Yapistirma

Kegelestirilmis kumas tiretimi Durulamalar

Koza isleme ve dogal ipek tiretimi Pisirme, ipek c¢ekimi, serisin giderme, agartma,

boyama, yikama, avivaj, sarj

Tekstil atik sulart ¢ogunlukla grimsi renktedir veya ana renk ile boyanmustir.
Ana kirletici parametreler BOIs, KOI, AKM, gres, toplam krom, fenol ve kiikiirttiir.
Atik, kirlilik yogunlugu ve hacmi agisindan ug¢ degerler sergiler; bazen toksik

bilesikler de igerebilir.
Atik suyun 6zelliklerini belirleyen baslica faktorler;
1. Uretilen elyafin cinsi,
2. Tekstil prosesinin tamamini kapsayan temel islemler,
3. Proseste kullanilan kimyasallar,
4. Fabrika caligma kontrollerinin ne 6l¢iide uygulandigi (Bahadir, 2012)

1.2.1. Tekstil Endiistrisi Atik Sularinin Genel Karakteri

Tekstil endiistrisi sektorii iretim asamasinda hasil sokme, pisirme, agartma,
notralizasyon, boyama, presleme ve temizleme islemlerinde ¢ok fazla su
kullanilmaktadir, tekstil atik suyunun debisi bu yilizden yiiksektir. Tekstil

endiistrisinde iiretim agamasinda boyalar ve c¢esitli kimyasallar kullanildig1 igin
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tekstil atik suyunda da kimyasal cok miktarda bulunur. Bu nedenle aritilmasi zor olan
endiistriyel bir atik sudur. Cesitli organik maddeler, agir metaller, ¢6zlinmiis tuzlar,
renkler ve bulaniklik igeren bu sular, yiiksek pH, yiiksek sicaklikta alic1 ortama verilir
ve alict ortamin sartlarin1 tamamiyla degistirmektedir, bu nedenle alici ortama

verilmeden bir 6n aritma gerektirmektedir (Bahadir, 2012).

Tekstil Endiistrisi atik sularinin igerigi iiretim asamasindaki kullanilan liflere
gore degiskenlik gosterir. Tekstil atik sular igeriginde bazi agir metaller, kromik asit,
arsenik, Na>S, degisik organik ve inorganik boyar maddeler, tekstil lifleri, yiiksek
oranda KOI, BOI, AKM igerirler. Tekstil endiistrisi atik sulari boyali atik sulardir
(Yildiz, 2020). Tekstil Endiistrisinde boyama islemi sicak boya ¢ozeltisiyle yapilir
boyama islemlerinden sonra atik sularin sicaklig1 yaklasik 40°C’ye ulagmaktadir, bu
durum ortamda 1s1l kirlenmeye yol acar, alict ortamin dogal ortam sicakliginin
farklanmasi, ekolojik yasam dengesinin ve su kalitesinin bozulmasi gibi olumsuz

etkileri olmaktadir (Yildiz, 2020).

Tekstil atik sular1 renk yogunlugu ve KOI degerlerine gore tekstil atik sularr;
diisiik siddetli, orta siddetli ve yiiksek siddetli atik sular olarak ii¢ gruba ayrilir. KOI
degeri 800 mg/L den az olan atik sular diislik siddetli atik sular, 800-1600 mg/L
arasinda ise orta siddetli atik sular ve 1600 mg/L'nin iizerinde yiiksek siddetli atik
sular olarak smiflandirilmaktadir. Tekstil atik suyunun renk yogunlugu bu
siniflandirmayla orantilidir, bagil kirlilik derecesi istisnai durumlara yol

acabilmektedir (Lin & Peng, 1994).

Tablo 1.2. Tekstil Atik Sularinin Renk Yogunluguna Gére Genel Ozellikleri (Lin & Peng, 1994)

Tip BOI KOI AKM Sicaklik Yag Tletkenlik
(mgl)  (mgl)  (mgL) (°C) (mg/L) (S)

Yiiksek 500 1500 250 28 50 2900

Siddetli

Orta 270 970 137 28 21 2500

Siddetli

Diisiik 100 460 91 31 10 2100

Siddetli

Testil endiistrisinin olmazsa olmaz ana basamaklar1 vardir, bu islemler her
tekstil fabrikasinda olan islemlerdir, bu islemlerden ¢ikan kirleticiler ve ozellikleri

Sekil 1.1. de goriildiigii sekilde agiklanmaktadir.
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Sekil 1.1.Tekstil endiistrisinin ¢esitli basamaklarinda ana kirleticiler (Bahadir, 2012)

Tekstil endiistrisi atiksularinda bulunan kimyasallar1 Tablo 1.3. te goriildigi

sekilde

siniflandirabiliriz.

sanayide

kullanilan basamagin fonksiyonu ve ¢ikan kimyasallari

Tablo 1.3. Tekstil Endiistrisi Atiksularinda Bulunan Kimyasallar (Sevimli, 2000)

Tanimlama Ornekler Fonksiyon
Tuzlar * Soyum Kloriir * Boyanin Elyafa Geg¢irilmesi
* Sodyum Siilfat * Elyafin Zeta Potansiyelini
* Magnezyum Siilfat Notralize Etmek
* Geciktirici
Asitler (Mineral) * Hidroklorik Asit » PH Kontrolii
« Siilfiiriik Asit * Notralizasyon
* Fosforik Asit *Recine Artiklariin
* Borik Asit Temizlenmesi
*Arta Kalan Boyalarin
Temizlenmesi
Asitler (Organik) * Formik Asit » PH Kontrolii
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* Asetik Asit
* Oksalik Asit
« Sitrik Asit
Alkaliler * Kostik
* Soda Kiilii
* Sodyum Bikarbonat
* Amonyak
* Sodyum Metasilikat
* Potasyum Ortosilikat
* Sodyum Pirofosfat
* Boraks
* Disodyum Fosfat
Tampon Cozeltiler

* Monosodyum Fosfat

Ayraglar + Etildiamin Tetraasetik Asit

Disperse  Olan Ve <« Anyonik
Yiizey Aktif Maddeler  « Katyonik
* Non-iyonik

Oksidanlar * Peroksit
* Sodyum Klorit
* Sodyum Hipoklorit
* Perkarbonat
* Perborat
* Periyodat

* Permanganat

* Dikromat
Indirgeyici * Sodyum Hidrosiilfit * Bisiilfit
* Tiyosiilfat
* Tiyoiire Dioksit
Tastyicilar * Fenil Fenolleri
* Klorlu Benzenler
Agir Metaller * Bakir « Krom * Kobalt
Biikiicii Yaglar --

* Regine Kiiriinde Katalizor

* PH Kontroli

» Reaktif Boyalarala Boyanan
Elyaflar i¢in

Aktivator

* Notralizasyon

» Merserizasyon

« PH Kontroli

» Kompleks Sertlik Saglama

* Geciktirici

* Boyanin Elyafa Uygulamasini
Diizenleme

* Dispers Boyalar

* Yumusaticilar

*Boyanin Elyafa Uygulamasini
Diizenleme

+ Arta Kalan Boyalarin

Cikarilmasi

+ Vat Ve Silfir Boyalarin
Cozindiirtilmesi

+ Arta Kalan Boyalarin
Giderilmesi

* Absorbsiyonu Artirict

*Boyanin Elyafa Tutunmasini
Arttirmak
« Biikme Prosesine Ilave Edilir
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Boyar Maddeler * Cesitli » Elyafi Boyamak I¢in

1.2.2. Tekstil Endiistrisi Atik Sularinin Cevreye Yaptig1 Etkiler

Cevre kirliligi, biitiin canli ve cansiz varliklarin yasamlarini etkileyen, telafi
edilemeyecek diizeyde niteliklerini bozan, yapisal zararlar veren tehlikeli maddelerin
su, hava veya topraga karigsmasi olayidir ve c¢evrenin ekolojik, dogal dengesinin

bozulmasidir (Cicekei, 2019).

Tekstil endiistrisi atik sulari, i¢erdigi kimyasal maddelerin ve boyalarin alici
ortama verilmesiyle ¢evreye biiyiik oranda zarar vermektedir. Uretimde kullanilan
sentetik boyalar isleme ve imalat iglemleri sirasinda kaybolur ve kaybolan bu
boyalarin bir¢cogu atik sular ile alic1 ortama verilir. Boyar maddeler dogada yasanan
kimyasal, biyokimyasal, fotokimyasal bozunmalara karsi direng¢ gosterir, alict
ortamlarda kalic1 ve inatgidirlar. Sulardaki renk nedeniyle giines 1s18inin gegisinin
azalmasi ile ¢ozlinmiis oksijen oraninda azalma olur ve suda yasayan canlilarin
dengesi bozulur. Yiiksek alkaniteye sahip olan organik yiiklii atik sular, alici
ortamlarin oksijenini bitirerek alici ortamda anaerobik bir siire¢ baslatir. Suyun
kokusunu ve rengini degistirir, fiziksel Ozelliklerinin bozulmasina neden olur

(Caligkan, 2019).

1.2.3. Tekstil Endiistrisi Atik Sularinin Alici1 Ortama Desarj Standartlar:
Tekstil endiistrisi atik sularinin alict ortam desarj standartlar1 31.12.2004 tarih

ve 25687 sayr ile Resmi Gazetede yirirliige giren Su Kirliligi Kontrolii

Yonetmeligi’ne (SKKY) tabidir. Ayrica 24/4/2011 tarihinde diizenleme getirilerek

renk parametresi eklenmistir (Su Kirliligi Kontrolii Y6netmeligi, 2004).

Tekstil sanayi sektorii; acik elyaf, iplik iiretimi ve terbiyesi, dokunmus kumasg
terbiyesi, pamuklu tekstil ve benzerleri, ¢ir¢ir sanayii, yiin yikama, terbiye, dokuma
ve benzerleri, 6rgii kumas terbiyesi ve benzerleri, hali terbiyesi ve benzerleri, sentetik

tekstil terbiyesi ve benzerleri (Su Kirliligi Kontrolii Yo6netmeligi, 2004).
SKKY’ne gore tekstil endiistrisi, yedi alt kategoride incelenmektedir;

1. Agik Elyaf, Iplik Uretimi ve Terbiye,
2. Dokunmus Kumas Terbiyesi ve Benzerleri,

3. Pamuklu Tekstil ve Benzerleri,
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4. Yiin Yikama, Terbiye, Dokuma ve Benzerleri,
5. Orgii Kumas Terbiyesi ve Benzerleri,
6. Hali Terbiyesi ve Benzerleri,
7. Sentetik Tekstil Terbiyesi ve Benzerleri (SKKY, 2004).
1.2.4. Tekstil Endiistrisi Atik Sular1 Aritma Yontemleri

Tekstil atik sularinin aritilma yontemleri fiziksel, kimyasal, biyolojik ve ileri
aritim yontemleri olmak iizere dort grupta incelenir. Tekstil atik suyunun aritma
teknolojisi, tekstil bitim prosesindeki islemler, kullanilan kimyasal maddeler, geri
devir ve suyun korunmasi iglemleri karakterinin bozulmamasi i¢in 6nemlidir (Y1ldiz,
2020). Tekstil atik sularinin aritilmasinin ilk asamasinda sudan kolay ayrilabilen
cokebilen katilar, yag filmleri, kumas parcaciklari ve diger hafif bilesikler atik sudan
ayrilir. Birincil asamanin bitiminde atik su biiyiik oranda organik madde igerir.
Ikincil aritma sonunda asili kati taneciklerin ve biyolojik olarak pargalanabilecek
organik maddeler uzaklastirilir. Aritmanin ti¢lincii aritma asamasinda, ikincil aritma
asamasindan sonra kalan diisiik konsantrasyonlardaki organik maddeler ayristirilir.
Boya igeren atik sulardan rengin giderilmesi icin tek bir islem yoktur. Bu islemlerin
secimi atik suyun igerigine gore degigsmektedir. Aritimda kullanilan yontemler

kimyasal, fiziksel ve biyolojik yontemlerdir (Dogan, 2017).

Tablo 1.4. Tekstil atik sularina uygulanabilecek gesitli aritma yontemleri (Yildiz, 2020)

Fiziksel Kimyasal Biyolojik fleri Aritma
Yontemler Yontemler Yontemler Yontemleri
Adsorpsiyon Oksidasyon Aerobik Deminarilizasyon
Izgara, elekler Indirgeme Antma Adsorpsiyon
. T Aneorobik .

Destilasyon Notralizasyon Aritma Azot giderme
Isitma Iyon Dezenfeksiyon
Filtrasyon degistirme Karbonizasyon

i Kimyasal .
Cokelme aritma Aktif Camur
Dondurma Kataliz Iyon degistirme
Yakma Kimyasal aritma

1.3. Boyar Maddeler
Boyalar, kumas veya lif gibi malzemeleri renklendirmek icin kullanilan
maddelerdir (Erkan, 2013). Boyama islemi fiziksel bir islemdir (Tantekin, 2006). Her
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renk veren madde boyar madde degildir. Boyar madde ile boyama, boya ile boyama
ayni sey degildir. Renklendirme, genellikle bir siispansiyon veya c¢ozelti seklinde
cesitli boyama yontemleriyle yapilir. Boyar madde ile boyanan malzemenin yiizey
yapisi kimyasal veya fizikokimyasal olarak degisir. Boyali yiizeyler yikama, ¢izme,

silme gibi fiziksel islemlerle eski hallerini alamazlar (Erkan, 2013).

1.4. Boyar Maddelerin Ozellikleri

Renk kazandirmak i¢in gegmiste bitki koklerinden elde edilen dogal geleneksel
kok boyalar kullanilirken, giinlimiizde daha ucuza daha ¢ok boyama kapasiteli
kimyasal yapili boyarmaddeler kullanilmaktadir. Bu boyarmaddeler sentetik
yapilidirlar, kimyasal yapilar1 degistirilebilir (Arslan, 2004). Sentetik boyalarda,
dogal yolla elde edilen boyalardaki solma, renk karisimi yasanmaz hale getirilir.
Sentetik boyalar, dogal boyalara gore daha kolay iiretilir, ekonomik olmasi, yiiksek
mukavemet ve renk cesitliligine sahip olmasi gibi nedenlerden daha ¢ok
kullanilmaktadir. Boyar maddeler oksokrom veya antioksokrom gruplarin kromojen
gruplara baglanmasiyla olusur. Boyar maddelerin tekstil endiistrisinde kullanim

sebebi renkliligi, elyaf iizerine baglanabilmesi, dayankli olmasidir (Ogsoy, 2019).

1.5. Boyar Maddelerin Siniflandirilmasi

Boyar maddeler boyama 6zelliklerine, ¢oziiniirliiklerine ve kimyasal yapilarina
gore smiflandirilirlar (Erkan, 2013). Genel olarak boyar maddeler boyama
ozelliklerine gore Tablo 1.5. teki gibi ii¢ grupta incelenebilir (Fu and Viraraghavan,

2002).

Tablo 1.5. Boyama 6zelliklerine gore boyalar

Boya Adi Boya Ozelligi

1. Katyonik Boyarmaddeler Bazik Boyarmaddeler
Direkt Boyarmaddeler

2. Anyonik Boyarmaddeler Asit Boyarmaddeler

Reaktif Boyarmaddeler

3. Iyonik Olmayan Boyarmaddeler Dispers Boyarmaddeler
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1.5.1. Boyama Ozelliklerine Gére Boyar Maddeler

Boyama ozelliklerine gore boyar maddeler katyonik boyar maddeler; alt
gurubu bazik boyar maddeler, anyonik boyar maddeler; alt gurubu direkt, asit, reaktif
boyarmaddeler, iyonik olmayan boyar maddeler; alt gurubunda; dispers

boyarmaddeler olarak siniflandirilarak incelenir.

1.5.1.1. Katyonik Boyar Maddeler

Katyonik boyar maddeler, sulu ¢ozeltilerde renkli pozitif yiikli katyon ve
renksiz negatif ylklii anyon seklindedir. Boyama isleminin, iyon degisimi
reaksiyonu ile olustugu diisiiniilmektedir. Katyonik boyar maddeler ile agiktan
koyuya akrilik lifleri biitiin tonlarda boyama yapilabilmektedir. Bazik boyar
maddeler su ortamlarinda yiiksek toksisiteye neden olur. Ancak uygun sartlarda

boyar maddenin yaklasik % 99’a yakini boyanarak elyafa geger (Sevimli, 2000).

1.5.1.2. Bazik Boyar Maddeler

Bazik boyarmaddeler organik bazlarin hidrokloriirleri seklindedir, katyonik
grubu renkli boliimiinde tasirlar. Pozitif yiiklerinde N ve S atomu igerirler. Bu
nedenle bazik (proton alan) olarak etki ederler, anyonik grup iceren liflerle
baglanirlar. Poliakrilonitril, ylin ve pamuk elyafin boyanmasinda kullanilirlar
(Yildiz, 2020). Elyaf ile boyarmadde iliskisi iyoniktir; boyarmaddenin katyonu,
elyafin anyonik gruplariyla birleserek tuz olusturur. Bu boyama islemi artik ¢ok
kullanilmamaktadir. Isik ve yikama hasliklart diisiiktiir. Bazik boyarmaddelerin en

karakteristik 6zellikleri parlakliklari ve renk siddetleridir (Toprak, 2010).

1.5.1.3. Anyonik Boyar Maddeler
Direkt boyar madde, asit boyar madde, reaktif boyar madde, olmak iizere lice
ayrilir. Suda ¢6ziinen gruplardandir bunlar siilfonik (-SO37), karboksilik (-COO™)

asitlerinin sodyum tuzlarini igerirler (Kule, 2014).

1.5.1.4. Direkt Boyar Maddeler

Suda ¢oziiniirliikleri diisiik yas hasliklarina sahiptirler. Uygulamasi kolay,
parlak renkler i¢in uygun degildir. Direk boyarmaddeler genellikle siilfonik, bazen
de karboksilik asitlerin sodyum tuzlaridir. Yapilari bakimindan direkt boyar
maddeler ve asit boyarmaddeler arasinda bir sinir yoktur. Renkli kisimda bazik grup
iceren direkt boyarmaddeler, sulu ¢ozeltide zwitter iyon seklinde bulunurlar (Yildiz,

2020). On islem olmaksizin dogrudan boyama yapilabilmektedir. Suya karsi
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dayanikliliklar1 sinirlidir. Elyafin i¢ misellerinde hi¢ bir kimyasal bag meydana
getirmeksizin depo edilirler (Aytag, 2011).

1.5.1.5. Asit Boyar Maddeler

Bu boya uygulamalarinin asidik banyolarda (pH: 2-6) yapilmasi ve organik
asitlerin tuzlar1 olmasi sebebiyle bu ad1 almistir. Suda ¢dziiniirler, 60-80 C°de, diisiik
ve notr pH degerlerinde kullanilir. Yas hasliklar1 zayiftir. Asit boyarmaddeler,
oncelikle, yiin, ipek, poliamid, katyonik modifiye akrilonitril elyafi ile kagit, deri ve
besin maddelerinin boyanmasinda kullanilir, kimyasal bakis agisindan anyonik
boyarmaddeler grubuna girer, elyaf iliskisi iyonik bag seklindedir. Ozellikle parlak
renkler olmak iizere ¢ok fazla renk tonu elde edilir (Yildiz, 2008).

1.5.1.6. Reaktif Boyar Maddeler

Reaktif boyalar, seliilozik malzemelerle kimyasal olarak reaksiyona girer ve
kovalent baglar olusturur, bu nedenle yikamaya dayaniklidirlar. Soguk ¢ozeltilerde
dahi boyanabildikleri i¢in enerji tasarrufu saglarlar. Kii¢ilk molekiillii bu boyalar
yiiksek difiizyon hizlarina sahiptir. Bu nedenle boyama islemi c¢ok kisa siirede
gerceklesir (Yildiz, 2020). Reaktif boyar maddeler parlak yapilart hizh
uygulanabilirligi ve diisik maliyetinden dolay1 tekstil endiistrisinde en yaygin

kullanilan boyar madde tipidir (Dogan, 2017).

1.5.1.7. iyonik Olmayan Boyar Maddeler
Dispers boyarmaddeler bu guruba dahildir. Yapilarinda hem asidik hem bazik

guruplar bulundurur.

1.5.1.8. Dispers Boyar maddeler

Boyama islemi sirasinda boya, diflizyon yoluyla dispersiyon ortamindan
hidrofobik liflere ¢ekilir. Difiizyon boyamada yavagstir. Dispers boyalar agirlikli
olarak polyester, naylon ve akriliklerin boyanmasinda kullanilmaktadir (Yildiz,
2020). Dispers boyar maddeler amino ve hidroksil grubu igeren diisiik molekiil
agirlikl bilesiklerdir. Yiiksek sicaklik ve yiiksek basing gerektiren uygulamalar1 s6z
konusudur bu durum diisiik sicakliktaki dereceleri daha iyi olan boyalarin kimyasal

reaksiyonlardaki ivmesini azaltmaktadir (Dogan, 2017).

1.5.2. Coziiniirliiklerine Gore Boyar Maddeler
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Boyar maddeler ¢oziiniirliiklerine gore suda ¢oziinen ve suda ¢dziinmeyen

olarak ikiye ayrilmaktadirlar.

1.5.2.1. Suda Coziinen Boyar Maddeler

Suda ¢6ziinen boyar madde molekiilleri en az bir tuz olusturan grup tasir. Boyar
madde sentez isleminde kullanilan baslangi¢c malzemeleri suda ¢oziiniir bir grup
icermiyorsa, bu grubun boya grubuna sonradan eklenmesiyle ¢Oziiniirlik
saglanabilir. Tercih edilen yontem, baslangic materyalinin boyar madde sentezinde
iyonik gruplar igermesidir. Suda ¢6ziinen boyalar, tuz olusturan gruplarin dogasina

gore ti¢ sinifa ayrilir (Erkurt, 2008).

e Anyonik suda ¢6ziiniir boyar maddeler: Suda ¢6ziiniir gruplardir, iceriginde
stilfonik asidin sodyum tuzunu (-SO3-) ve karboksilik asidin bir miktarin1 (-
COO-) igermektedir.

e Katyonik suda ¢oziiniir boyar maddeler: Molekiilde ¢oziiniirliigii saglayan

katyonik grup (- NH2) asit ile tuz olarak bulunmaktadir.

e Zwitter iyonik karakterli boyar maddeler: Molekiillerinde icerik olarak asidik
ve katyonik gruplar icermektedir. Bunlar i¢ tuzlar1 olusturmaktadir (Dogan,

2017).

1.5.2.2. Suda Coziinmeyen Boyar Maddeler

Suda ¢6zlinmeyen boyar maddeler ¢esitli gruplara ayrilir bunlar;

1. Substratda ¢oziinen boyar maddeler: Suda ¢ok ince siispansiyonlar halinde
bulunurlar, sentetik elyafa uygulanan dispersiyon boyar maddeleri bu sinifa
dahildir. Sudaki ¢oziintirliikleri eser miktardadir.

2. Organik ¢oziiciilerde ¢oziinen boyar maddeler: Her ¢esit organik ¢oziiciide
cozilinilirler. Solvent boyar maddeleri de denir. Sprey yada lak halinde
uygulanir. Vaks, petrol {irlinleri, matbaa miirekkebinin renklendirilmesi
islemlerinde kullanilirlar (Nas, 2006).

3. Gegici ¢Oziiniirliigi olan boyar maddeler: Cesitli indirgeme maddeleri ile
suda ¢ozlindiikten sonra elyafa uygulanirlar. Sonra elyaf icinde iken yeniden
yiikseltgenerek suda ¢oziinmez hale getirilirler. Kiipe boyar maddeleri ve

kiikiirt boyar maddeleri bu prensiple uygulanirlar.
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4. Pigmentler: Elyafa ve diger substratlara karsi affinitesi olmayan, boyar

maddelerden farkli yapida bilesiklerdir (Ugar, 2009).

1.5.3. Kimyasal Yapilarina Gore Boyar Maddeler
1.5.3.1. Azo Boyar Maddeler

Yapisinda bir yada birden fazla azo grubu (-N=N-) i¢eren bilesiklerdir. Organik
boyar maddelerin en énemli sinifidirlar, say1 olarak diger biitiin boyar maddelerin
sayi1s1 kadardirlar. Kiipe boyar maddeleri ve kiikiirt boyarmaddeleri haricinde diger
tiim boyarmaddelerin yapisinda azo grubuna rastlanir. Alifatik gruplar iceren azo
boyar maddelerinin renk siddetleri ¢ok azdir. Renk tonlar1 genis bir spektruma
sahiptir. Haslik 6zellikleri degisiktir. Dogal boyarmaddelerin higbirinde azo grubuna
rastlanmaz. Bu smif boyarmaddelerin hepsi sentetik olarak elde edilebilir.
Molekiildeki azo grubuna gore adlandirilirlar bunlar; mono-, dis-, tris-, tetrakis- ...
azo boyar maddeleri olarak adlandirilirlar. Bu boyar maddeler tekstil, lak-boya,
poliografiya, lastik, deri, plastik materyaller, sentetik elyaflarin boyanmasinda ve

diger sanayii alanlarinda yaygin olarak kullanilmaktadir (Erkurt, 2008).

1.5.3.2. Nitro ve Nitrozo Boyar Maddeler

Nitro boyalar, fenol, naftol, aromatik aminlerin nitro grubu igeren boyar madde
cesitleridir. En eski sentetik boyar maddelerdendir. Bu boyar maddeler yapisinda
nitro ve sulfo grup icerirler ve bu nedenle asidik Ozellik gostermekte ve
smiflandirmaya gore asidik boyar madde grubunda yer almaktadirlar. Ticari agidan
cok 6nemli degildirler, ilk kez ticari olarak kullanilan ¢esidi pikrik asittir (Altunay,
2010).

1.5.3.3. Polimetin Boyar Maddeler

Polimetin boyar maddeleri renkli boyar maddelerin arasinda biiyiik bir
boliimiinii olusturmaktadirlar. Yapilart mezomer sistem ile anlatilir. Yapisinda X ve
Y sayida metin gruplan igerirler, konjuge zincirlerle baghdirlar. Bunlardan biri
elektron-alicisi, digeri elektron-vericisi olarak gorev yaparlar. Yapisindaki q yiikiine
gore polimetin boyar maddelerini siniflandirilirlar. q pozitif ise katyonik, negatif ise
anyonik, yiiksliz ise notral polimetin boyar maddeleridir. Metin zincirinin
uzunluguna goére de smiflandirilirlar. Zincirde n=0 olur ise monometin boyar
maddesi, n=l olursa trimetin, n=2 olursa pentametin boyar maddeleri adi
verilmektedir (Erkurt, 2008).
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1.5.3.4. Arilmetin Boyar Maddeler

Arilmetin boyar maddeler icin genel formiil Ar-X=Ar olarak ifade
edilmektedir. Bu formiilde X, -CH= veya -N= olabilmektedir. Hasliklar1 yeterli
degildir, bu nedenle tekstil alaninda nadiren kullanilmakta, tip ve biyoloji alaninda

kullanimlar1 vardir (Dogan, 2017).

1.5.3.5. Karbonil Boyar Maddeler

Molekiiler yapilarinda konjuge bir ¢ift bag ve iki veya daha fazla konjuge
karbonil grubu boyar madde igeren bilesiklere karbonil boyar maddeler denir. Indigo
ve antrakinon olmak tizere ikiye ayrilir. Bu bilesiklerin karbonil gruplari, molekiilde
kisa zincirli bir konjuge sisteminin varliginda dahi uzun dalga boylu adsorpsiyonlar

olusturabilmektedir (Dogan, 2017).

1.5.3.6. Kiikiirt Boyar Maddeler

1879 yilinda pamuk ve keteni boyamak icin hammadde olarak iiretilmistir.
Suda ¢6ziinmezler, bazik ortamlarda indirgeyici maddeler yardimiyla ¢oziilebilirler.
Siilfiir boyalari, hidrojen bag1 ve Van der Waals kuvvetleri yoluyla seliiloz liflerine
baglanir. Yapilarinda kiikiirt atomlar1 igeren, genellikle sodyum siilfiir ¢ozeltisinde
boyanmis bir boya sinifidir. Daha ¢ok haki, lacivert, kahverengi ve siyah gibi koyu
ve mat renklerde kullanilir. Ucuzdur, klor hashigi zayiftir. Uzun stireli depolamada
kumasin mukavemetini azaltir ve renkleri degisebilir, parlak renkleri yoktur (Dogan,

2017).

1.5.3.7. Direkt Boyar Maddeler

Direkt boyar maddeler siilfonik, ya da karboksilik asitlerin sodyum tuzlaridir.
Yapilar1 bakimindan direkt boyar maddeler ve asit boyar maddeler arasinda sinir
yoktur. Boyama yontemi bakimindan siniflandirilirlar (Aytag, 2011). Boyar madde
cozeltisinden dogrudan cekilirler. Elyafin i¢ misellerinde depo edilirler. Renkli
kisimda bazik gurup iceren direk boyar maddeler, sulu ¢ozeltide ¢ift iyon seklinde
bulunurlar. Yas hasliklar1 smirlidir, boyama sonrasi yapilan ek islemlerle yas

hasliklar1 diizeltilebilir (Dogan, 2017).

1.5.3.8. Mordan Boyar Maddeler
Mordan boyar maddeler dogal ve sentetik boyar maddelerden olusur.
Genellikle aliiminyum, krom, kobalt, bakir, nikel ve demir tuzlariyla kuvvetli bir

sekilde reaksiyona girebilen ve renkleri metal kompleksler icerirler. Mordan boyar
29



maddeler icerigindeki toksik metal tuzlar1 nedeniyle ¢cok az kullanilmaktadir (Dogan,

2017).

1.5.3.9. Kiipe Boyar Maddeler

Molekiiliinde en az iki oksijen atomu igeren renkli bilesiklerdir. Kaba, ince ve
cok ince toz durumlari mevcuttur. Bu boyalar karbonil gruplar igerir ve suda
coziinmezler. Sadece indirgenerek suda ¢Oziiniir hale getirilerek renklendirme
amaciyla kullanilirlar. Donmaya kars1 dayanikli, kurumayan, ¢okmeyen, dispersiyon

haline getirilmis sivilarda yaygin olarak kullanilir (Dogan, 2017).

1.5.3.10. inkisaf Boyar Maddeler

Tekstil malzemeleri tizerinde ¢oziinmeyen azo boyar maddeler olusturmak i¢in
kullanilan boyar maddelerdir. inkisaf boyar maddeleri, azoik boyar madde
¢esidindendir. Daha az kullanilirlar ve parlak kirmizi tonlar i¢in ¢ok popiilerdir.
Ardindan sar1 ve siyah gelir bununla birlikte turuncu, kahverengi, menekse ve diger

renk ¢esitleri de olusturulur (Dogan, 2017).

1.5.3.11. Metal-Kompleks Boyar Maddeler

Bir ¢esit asit boyar maddesidir. Asil renk veren maddenin yani1 sira yapisinda
krom, nikel veya kobalt metallerinin bir veya daha fazla atomunu igeren biiyiik
molekiillii boyar maddelerdir (Dogan, 2017). Krom kompleksi daha ¢ok yiin,
poliamit, bakir kompleksi ise pamuk ve deri boyamacilifinda kullanilir. Isik ve
yikama hasliklan yiiksektir. Ucuzdur, 151k ve yas hasliklar iyidir, canli ve parlak

degildir. Migrasyon yetenekleri iyi degildir (Nas, 2006).

1.5.3.12. Pigment Boyar Maddeler

Isik hasliklart orta ve iyi dercededir. Koyu renklerde siirtiinme hashigi iyi
degildir. Boyar maddelerin 6zel bir grubu olan pigment boyar maddelerin tekstil
elyafa karsi affinitesi yoktur, recine gibi baglayici bir madde yardimiyla elyafa fikse
edilirler. Bunlarin stiinliigii elyafin kimyasal bilesimine ve histolojik yapisina
bakmaksizin basit bir teknikle her cins elyafa uygulanabilmeleridir, dnemi baskida

artmaktadir (Karaoglu, 2007).

1.6. Adsorpsiyon ve Adsorpsiyon Mekanizmasi
Adsorpsiyon teorisi ve mekanizmasi gazlar i¢in ilk olarak 1773'te Scheeleev

ve daha sonra 1777'de A. Fontana tarafindan kesfedildi. 1814'te Saussure ilk
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analitik calismasini yapti. 1881'de Kayser adsorpsiyon terimini inceledi (Akyol,
2020).

Adsorpsiyon tanimi, bir fazdaki iyon veya molekiillerin baska bir fazin
ylizeyinde yogunlasmasi ve konsantre olmasi islemidir, molekiil iyon veya atomlarin
kat1 yiizeylere baglanmasi olarak tanimlanir. Baska bir ifadeyle, adsorpsiyon,
kirleticilerin bir ylizey yada ylizey ara kesitinde kirletici maddenin birikmesi ve
konsantrasyonunun artmasi olayidir. Adsorpsiyon; sivi-sivi, sivi-gaz, sivi-kat1 veya
gaz-kati1 fazlar arasinda gerceklesebilmektedir. Bu iki farkli fazlar1 ayiran ylizeylere
"ara ylizey" denir (Dogan, 2017). Kat1 veya sivi molekiillere etki eden ¢ekim
kuvvetleri dengeli bir sekilde devam eder. Konsantrasyon degisimi artiyorsa pozitif
adsorpsiyon, azaliyorsa negatif adsorpsiyon olarak adlandirilir. Genellikle
¢oziiclinlin adsorplandigi durumlarda negatif adsorpsiyon meydana gelir (Akyol,

2020).

Kat igerisine
Yazeylerde adsorbe olan
absorplanan ¢ozigh

Gozeneklerdeki
stvi faz

tabaka

Sekil 1.2. Adsorpsiyon mekanizmasi (Yalvag, 2018)
Adsorpsiyon dort asamada gergeklesir;
1.Sv1 kat1 ara ylizeyine dogru olan difiizyona bulk diflizyon denmektedir.

2.Film diflizyonu meydana gelir ve adsorbentin gézeneklerine dogru ilerleyen
adsorbat molekiilleri ylizeydeki duragan kistmdan gegerek sivi, kati ara yiizeye dogru

ilerleyerek devam eder.
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3.Amag farkl boyutlardaki gozeneklere adsorplanarak maddelerin tasinmasi

islemidir bu olay gozenek diflizyonu olarak adlandirilir.

4.Adsorbentin uyumlu boyutlardaki gozeneklerde tutunmasidir. Adsorpsiyon
olay1 adsorpsiyonun desorpsiyona esit oldugu ana kadar devam eder (Y1ldiz, 2020).
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Sekil 1.3. Kirleticilerin ¢ozeltiden adsorbentin gdzeneklerine tasinmasi (Yiicel, 2019)

Adsorbat; adsorplanan maddeye, adsorplayan kat1 maddeye ise adsorbent veya
adsorbent denir (Yildiz, 2020). Iyi bir adsorbentin sahip olmasi gereken bazi
ozellikler; Ucuz, bol miktarda olmasi, kolay elde edilebilmesi, tasariminin kolay,
kolaylikla rejenere edilerek tekrar kullanilabilmesi, toksik kirleticilere kars1 duyarsiz
olmamasi, yan iriin olusturmamasi, ¢oziicii ile kimyasal reaksiyona girmemesi,
fiziksel dayanikliliginin olmasi, yiiksek verim elde edilmesi, bir karisimdan ayrilmak

istenen maddelere karsi segici olmasidir (Cigekei, 2019).

Adsorpsiyon prosesi, sudaki toksik yapili maddelerin, kararli yapili halde
bulunan agir metallerin, endiistriyel atik sularda boya ve renk kirleticilerinin,
sulardaki koku ve tat, biyolojik yontemler ile giderilmeyen pestisit maddelerin,
deterjan kalintilarinin sudan giderilmesi icin su ve atiksu aritiminda ilk olarak tercih

edilen yontemlerdendir (Akyol, 2020).

Matematiksel olarak ifade edersek adsorpsiyon ge olarak ifade edilir ve birimi

mg/g’dir. ge adsorbentin adsorpsiyon kapasitesi veya dengede adsoplanan madde
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miktar1 olarak ifade edilir. Adsorpsiyon mekanizmasinda sistem dengeye ulastigi
anda, adsorbent maddenin birim kiitlesinin adsorplandig1 madde miktari, derisim,

sicaklik, basing ya da denge basincinin bir fonksiyonudur (Akyol, 2020).
Adsorpsiyon isleminin denklemi;
Qe=V (Co-Ce)/ 100 m, (1.1)
qe ; Dengede adsorplanan madde miktar1 (mg/g),
Co ; Cozeltinin baglangic agir metal konsantrasyonu (mg/L),
Ce ; Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan agir metal konsantrasyonu (mg/L),
V ; Cozeltinin hacmi (mL),
m ; Adsorbentin agirlig1 (g).

Birgok adsorpsiyon olayinda ii¢ farkli tiir ayn1 anda yada ardi ardina
goriilebilmektedir. Bu sebeple bir adsorpsiyon islemini tek bir tiir ile ele alarak ifade

edebilmek zordur.

1.6.1. Adsorpsiyon Cesitleri

Adsorbent ile adsorplanan madde birbirine zayif ya da kuvvetli baglarla
baglanmistir, bu 06zellik adsorpsiyon c¢esidine baghdir. Genel olarak fiziksel,
kimyasal ve degis-tokus (exchange) adsorpsiyonu olmak tizere ii¢ ¢esittir (Mumcu,

2006).

1.6.1.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon mekanizmasi molekiiller aras1 diisiik cekim kuvvetinden
veya Van der Walls ¢ekim giiciinden olusmaktadirlar. Adsorbe olan molekiil kati
ylizeyinde herhangi bir yere baglanmamistir yiizey tizerinde siirekli hareket halinde
bulunmaktadir. Adsorbat adsorbentin yiizeyinde toplanir ve gevsek bir tabaka olusur
ise bu tepkimeye desorpsiyon denmektedir. Fiziksel adsorpsiyon genellikle diisiik
sicakliklarda gozlenir ve adsorplanan madde katinin kristal orgiisii i¢ine girmez ve
¢Oziinmez, ama ylizeyi tamamen kaplar, adsorplanan madde katiy1 1slatma 6zelligine

sahipse ve kat1 da ¢cok gézenekli ise, katinin orgiisiine girebilir (Cigek, 2007).

Gevsek halde bulunan adsorbentler kolay bir sekilde diger fazlara gecisi
gozlemlenir. Fiziksel adsorpsiyon, Kati-Kati, Sivi-Sivi, Sivi-Gaz, Kati-Sivi, Kati-

Gaz seklinde bes farkli tepkimeden olugsmaktadir. En 6nemli fiziksel adsorpsiyonlar
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Kat1-Siv1 ve Kati-Gaz tepkimeleridir. Fiziksel adsorpsiyonda denge haline ¢ok hizli
bir sekilde ulasilabilir. Cevre Miihendisligi uygulamalarinda en ¢ok tercih edilen

adsorpsiyon tipi fiziksel adsorpsiyondur (Malkog, 2016).
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Sekil 1.4. Fiziksel Adsorpsiyon ve Kimyasal Adsorpsiyon (Yiicel, 2019)

1.6.1.2. Kimyasal Adsorpsiyon
Kimyasal adsorpsiyonda tutunma islemi adsorbent ile adsorplanan arasindaki
kimyasal, kovalent baglar ile gerceklesir. Molekiiller arasi kimyasal etkilesim

nedeniyle baglar kuvvetli oldugu i¢in adsorpsiyon tersinmezdir.

Kimyasal adsorpsiyonda yilizeye tutunan partikiiller, kat1 yilizeyi arasinda
bulunan elektronlar ile yer degistirir. Fonksiyonel gruplarin kimyasal etkilesimleri
ile daha kuvvetli baglar olusmasini saglarlar. Kimyasal adsorpsiyon, fiziksel
adsorpsiyona gore daha giiclii ve kararli bir halde olur. Bu tip adsorpsiyon ¢ok az
miktarda geri dontistiiriilebilmektedir. Tek katmanli bir yapiya sahiptir. Kimyasal
olarak adsorplanmis bir molekiilii ylizeyden koparip tutabilmek i¢in ¢ok yiiksek
seviyede enerji sarf etmek gerekmektedir. Bu nedenle kimyasal olarak adsorbe edilen
gazlar1 veya sivilart ortamdan uzaklastirmak zor olacag icin sistemin ¢ok yiiksek
seviyelerde sicaklik ile dogru orantili sekilde isitilmasi gerekmektedir. Kimyasal
adsorpsiyon iki sekilde gerceklesir kati-sivi ve kati-gaz olmak {izere. Kimyasal
adsorpsiyonda elektronik durumlardaki degisiklikler fiziksel yontemler ile ortadan

kaldirilabilir (Akyol, 2020).
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Tablo 1.6. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilagtiriimasi

Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon
Molekiiller arasi zayif kuvvetler Gtiglii kovalent bag

Diisiik entalpi: AH<20 kj/mol Yiiksek entalpi: AH ~400 kj/mol
Cok tabakali adsorpsiyon Tek tabakali adsorpsiyon

Diisiik sicaklik (kritik sicakliktan) Yiiksek sicaklik

Diisiik aktivasyon enerjisi Yiiksek aktivasyon enerjisi
Tersinir Tersinmez

1.6.1.3. Degis-Tokus (Exchange) Adsorpsiyonu

Degis-tokus (exchange) adsorpsiyonu, yiizey ile adsorbent arasindaki
elektriksel ¢ekimden kaynaklanir. Iyon degisimi bu gurupta yer alir. Degis tokus
adsorpsiyonunda, elektrik yiiklerinin zit oldugu adsorbat ile adsorbent yiizeyinin
birbirlerini ¢ekmesi énemlidir. Elektrik yiikii yiiksek olan iyonlarin ayni zamanda
kiigiik capli iyonlarin adsorbe olmasi tepkimeyi daha kuvvetli hale getirebilir
(Mumcu, 2006). Elektrik yiikii fazla olan, partikiil capin kiigiik oldugu iyonlar daha
fazla adsorbe olarak tepkimeyi daha kuvvetli hale getirebilir (Akyol, 2020).

1.6.2. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler
Adsorpsiyona etki eden faktorler, adsorbent yapisi, ylizey alani ve partikiil
boyutu, adsorbent ¢oziiniirliigl, adsorbent molekiil biiyiikligi, karistirma hizi, ortam

pH degeri, sicaklik ve temas siiresidir (Yildiz, 2020).

1.6.2.1. Adsorbentin Yiizey Alam

Adsorbentin ylizey alani, adsorbentin birim agirlig1 basina adsorbe edilen
madde miktar1 ile belirlenir. Adsorpsiyon bir yiizey olayidir ve maksimum
adsorpsiyon miktar1 ylizey alani ile dogru orantilidir. Daha fazla gozenek
hacmine sahip ve daha fazla graniiler yapiya sahip kati adsorbentlerin
kullanilmas1 da adsorpsiyon kapasitesini artirir, kat1 adsorbentler dgiitiilerek toz
haline gelir ve bdylece yiizey alan1 aritilir, adsorbsiyon miktari, hiz1 artmis olur.
Adsorpsiyon durumunda adsorbentin ylizey alani arttik¢a adsorbe edilen malzeme

miktar1 da artar (Cigekei, 2019).
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1.6.2.2. Adsorbentin Yapisi ve Tanecik Boyutu

Adsorbentin partikiil boyutu ne kadar kiigiik olursa, adsorpsiyon hizi ve
adsorpsiyon kapasitesi o kadar yiiksek olur. Bunun nedeni adsorbentin partikiil
boyutu ne kadar kiigiik olursa, ylizey alani artacak bu nedenle adsorpsiyon hizi
yiiksek olaktir. Adsorbentin gézenek yapisi, adsorbentin hacmi biinyesindeki miktari
olarak bilinmektedir. G6zeneklilik ne kadar yiiksek olursa, adsorpsiyon kapasitesi de

o kadar ytiksek olur (Cicekei, 2019).

1.6.2.3. Adsorbentin Coziiniirliigii ve Molekiil Biiyiikliigii

Adsorbentin ¢ozliniirligii ile adsorpsiyon verimliligi arasinda ters orantili bir
iligki vardir. Adsorbentin ¢o6ziiniirliigli yiiksek ise adsorbent ile ¢oziiniirligiin
meydana geldigi c¢ozelti arasindaki bag kuvvetli olmakta ve adsorpsiyon diisiik
olmaktadir. Su ve atik sularin igerdigi bilesikler genellikle iyonik ortamlarda olusur.
Adsorpsiyon yiiklii iyonlar i¢in en disiik diizeyde olurken, nétr iyonlar igin en

yliksek degerlerde gergeklesebilmektedir (Yildiz, 2020).

Molekiil boyutu, adsorbentin molekiiler agirlig: ile ilgilidir, molekiiliin
taginabilme Ozelliginde ve gozeneklere olan diflizyonunda 6nemli rolii vardir.
Adsorpsiyon hizi molekiil agirligi azaldikga artar. Ayr1 adsorbent konsantrasyonu

arttikca adsorpsiyon hizi da artar (Cigekei, 2019).

1.6.2.4. Kanistirma Hizi

Genel olarak karistirma hizi arttik¢a adsorpsiyon hizi da artar. Bunun nedeni
karistirma hiz1 artmasiyla adsorbat ile adsorbent etkilesimi artmakta ve daha yiiksek
seviyede adsorpsiyon olmaktadir (Yildiz, 2020). Karistirma hizina baglh olarak film
diflizyonu, gézenek difiizyonu ile kontrol edilmektedir. Genelde diisiik karigtirma hiz
seviyelerinde partikiil etrafinda bulunan sivi kalinlig1 artis gostermekte ve film
diflizyon hizi, adsorpsiyonu sinirlandirmaktadir. Uygun bir hizda karistirma olursa
film diflizyon hizi, hiz1 etkileyen bir faktor olan gozenek difiizyon noktasina dogru
ilerlemektedir (Akyol, 2020).

1.6.2.5. pH

pH hidroksil iyonlarmin bir fonksiyonudur. Yiiksek pH seviyelerinde
adsorbent yiizeyi daha negatif bir duruma gelir ve adsorbatin yiizeyi pozitif yiikli
adsorbent ile adsorpsiyonu daha fazla gergeklesir. Diisiik pH ‘larda adsorbent yiizeyi

pozitif oldugu icin ve negatif ylike sahip adsorbent ile adsorpsiyon ¢ok olur.
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Adsorpsiyon mekanizmasinda yiliksek pH degerlerinde katyonik iyonlarin, diisiik pH

degerlerinde anyonik iyonlarin adsorbe olmalar1 beklenmektedir (Yildiz, 2020).

1.6.2.6. Temas Siiresi

Adsorbat ile adsorbent etrafin1 ¢evreleyen sivi film igerisinde bulunan
maddenin ilk temas aninda adsorpsiyon hizi yiiksektir. Temas siiresi arttikca
adsorpsiyon hiz seviyesi azalmaktadir (Akyol, 2020). Doygunluk seviyesine
ulagildigt anda adsorplama olayr dis ylizeyde olmamakta, adsorbentin
gozeneklerinde meydana gelmektedir. Adsorpsiyon i¢ yiizey alan1 az olursa, temas

stiresi artar, adsorpsiyon azalir (Yildiz, 2020).

1.6.2.7. Sicakhk

Sicaklik adsorbentlerin ve molekiillerin iyonlasmasini ve ¢oziinmesini etkiler,
porozitesinde farkliliklara yol acabilir. Adsorpsiyon tepkimeleri tepkimenin
ekzotermik veya endotermik gergeklesmesine bagli olarak sicaklikla degisebilir.
Adsorpsiyon tepkimeleri genel olarak ekzotermiktir ve sicaklik diistiik¢e adsorbentin
kapasitesinde, madde miktar1 artar. Adsorpsiyonun endotermik oldugu durumda ise,
sicakligin yiikselmesine bagli olarak adsorbentin adsorpsiyon kapasitesinde artis
meydana gelir. Adsorpsiyon i¢in entalpi degisimleri genel olarak yogunlagma ya da

kristallesme diizeyindedir (Y1ildiz, 2020).

1.6.3. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermi, sabit bir sicaklikta adsorbentlerle adsorbe edilen madde
miktar1 ile denge basinci, konsantrasyonu arasindaki iliskiye denir (Yildiz, 2020).
Denge aninda adsorplanan gaz molekiillerine miktarina baglh olarak, denge

basincinin, denge sicakliginin bir fonksiyonudur (Akyol, 2020).

Cozeltiler belirli miktarlarda adsorbent madde ile temas ettiginde, adsorpsiyon
reaksiyonu ¢ozeltideki adsorplanan madde konsantrasyonu ile adsorplayici yiizeyine

tutunan adsorplayici derisimi arasinda bir denge anina ulasilana kadar devam eder.

Adsorpsiyon dengeye ulastiktan sonra, sivi fazdaki adsorplanan maddenin
cozelti konsantrasyonu sabit kalir. Sabit sicaklikta bir adsorbent tarafindan
adsorplanan madde miktar1 ¢6zelti konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak kabul
edilir. Adsorpsiyon dengesini belirlemek i¢in sabit bir sicaklikta denge halinde

bulunan ¢ozeltide kalan ¢oziinen konsantrasyona karsi, birim adsorbat agirliginda
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adsorbe edilen madde miktar1 grafige aktarilir ve adsorpsiyon izotermleri elde edilir.
Bir adsorpsiyonun hangi izoterm ile uyum sagladigini bulmak, deneysel elde edilen
verilerin izoterm denklemleriyle anlatilir. Deneysel calismalar sonucunda olusan
verilerin dogrusal bir grafik meydana getirmesi izotermler i¢in agiklayicidir. Yapilan
deneysel hesaplamalarin sonucuna goére R?’si 1’e yakin olan denklem izotermi bu
adsorpsiyon prosesi i¢in en uygun adsorpsiyon izotermi olarak belirlenir. Birden ¢ok

izoterm adsorpsiyon i¢in uygunluk gosterebilir (Akyol, 2020).

1.6.3.1. Langmuir izoterm Modeli
Langmuir izoterm modeli, 1916’da irving Langmuir tarafindan kimyasal
adsorpsiyon i¢in bulunmustur. Langmuir izoterm modeli tek tabakali fiziksel

adsorpsiyona dayanmaktadir (Yalvag, 2018).

Langmuir izoterm modeliyle, diger izoterm modellerine gore kati yiizeylerde
meydana gelen tutunmanin fiziksel yada kimyasal adsorpsiyon olup olmadigina karar
verilebilmektedir (Akyol, 2020). Langmuir izoterm modelinde adsorpsiyon,
adsorbent baslangic konsantrasyonu ile beraber dogrusal bir artig gosterir.
Maksimum doyma noktasina ulastifinda yiizey tek tabaka ile ¢evrelenmekte ve
adsorbe olmus madde miktar1 denge halinde olmaktadir. Langmuir izoterm

modelinde adsorpsiyon enerjisi sabittir (Akyol, 2020).

" ‘ '

Sekil 1.5. Langmuir (B) izotermleri adsorplama sekli (Yiicel, 2019)

Langmuir izoterm modelinde adsorpsiyon islemi yiizeyde tek tabaka halinde
meydana gelir. Maksimum adsorpsiyona, adsorbent ylizeyine baglanan molekiillerin

doygun bir tabaka olusturdugu andaki adsorpsiyon islemidir.

e Adsorpsiyon islemi bolgeseldir, molekiiller yiizey lizerinde hareket etmezler.
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e Adsorpsiyonun entalpi degeri ylizey kaplamasindan bagimsizdir.

e Adsorpsiyon islemi, kat1 ylizey iizerindeki biitiin noktalarda ayni adsorpsiyon

aktivitesini gosterir.
¢ Adsorplanan maddenin miktar1 adsorpsiyon hizina herhangi bir etkisi yoktur.
e Adsorbent isleminin yiizeyi homojen halde bulunur.

e (Gaz fazi molekiilleri ylizeydeki adsorpsiyon merkezine adsorbe edilir (Akyol,
2020).

Langmuir adsorpsiyon izotermi asagidaki gibi ifade edilir:

o= X _ gmax-b-Ce
q€ = M~ 1+b-Ce

(1.2)
qe : Dengede adsorplanan madde miktar1 (mg/g),

X : Adsorplanan maddenin kiitlesi (mg/L),

M : Adsorplayicinin kiitlesi (g/L),

Ce : Cozilinenin denge konsantrasyonu (mg/L),

b : Langmuir sabiti (L/mg),

Qmax: Adsorplayicinin birim kiitlesini tamamen doyurmaya yetecek (tek tabaka

halinde) adsorplanan madde miktarini (mg/g) ifade eder.

Denklemin dogrusallastirilmis hali asagidaki gibidir:

e 1 4 1 .c (1.3)

de b.qmax dmax

Sekil 1.6.’da ise bu ifade grafiksel olarak gosterilmistir. Ce degerine karsilik
Ce/qe degerleri grafige gecirilir qmax ve b sabitleri bulunur. Grafigin egimi Qmax

sabitini vermekte, dogrunun y eksenini kestigi nokta ise b sabitini vermektedir.

39



1/qe

1/ (max

L\ 1/b.qmax

Sekil 1.6. Langmuir izoterm modelinin dogrusal grafigi (Akyol, 2020)

Langmuir adsorpsiyon izotermi uygulanirken temel 6zellikleri ayirma faktorii

(Rv) b degerine gore hesaplanir.

! (1.4)

L = (+cy)

Tablo 1.7°de Langmuir izoterminde adsorpsiyon mekanizmasinin olup
olmadigint belirten Ry deger araligi verilmektedir. R 0-1 arasinda bir deger ise

adsorpsiyon mekanizmasi gerceklesmektedir.

Tablo 1.7. Langmuir denklemi i¢in Ry degerleri (Yildiz, 2020)

R1 Degeri izoterm Tipi
Ri>1 Uygun Olmayan
Ri=1 Dogrusal
0<Rr<1 Uygun

Ri=0 Tersinmez

1.6.3.2. Freundlich izoterm Modeli

1926°da Freundlich adsorpsiyon mekanizmasii anlatmak i¢in ampirik bir
formiil gelistirdi. Freundlich izoterm modelinde Langmuir izoterminden fikir
alinarak, bazi varsayim ve gelismeler matematiksel olarak ifade edilmistir.

Adsorbent ylizeyinin heterojen olmasit ve adsorbe edilen molekiiller arasindaki
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etkilesim, farkli sistemlerin uygunlugunu engeller. Bu bariz durum Langmuir

izoterm modelinde bir¢ok ¢esitli sapmalara neden olmaktir (Yildiz, 2020).

Adsorplanan madde miktar1 ile denge degerleri arasindaki iliski gosterildigi

sekildedir;
qe = K¢+ /™ (1.5)
qe : Denge anindan adsorplanan madde miktar1 (mg/g),
Ce :Denge derisimi (mg/L),
Kt :Adsorpsiyon kapasitesi,
n : Adsorpsiyon siddetini (n>1) ifade etmektedir.

Denklemden ¢ekecegimiz Ky degeri adsorbentin adsorplama yetenegini, n

degeri ise adsorplanan maddenin adsorplama kapasitesi ile orantilidir.

Freundlich Izoterm denkleminin dogrusallastrilmis hali;
1
log(qe) logK¢—(logCe) (1.6)

Sekil 1.7.’de ise bu denklemin grafiksel hali gosterilmektedir. log(Ce)-log(qe)
cizilen grafigin egiminden 1/n, y eksenini kesim noktasindan ise log Ky

hesaplanabilmektedir.

Log qe
A

1/n

log K¢

®» logC
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Sekil 1.7. Freundlich izoterm modelinin dogrusal grafigi (Akyol, 2020)

1/n heterojenite gostergesidir ve 0-1 arasinda deger almaktadir. Yiizey ne kadar
hetorejen olursa 1/n degeri o kadar sifira yakin olmaktadir. K¢ ve n parametreleri
sicaklikla ters orantili olarak degisismektedir. Kr ve n degerlerinin biiyiik olmasi

adsorpsiyon kapasitesinin yliksek oldugunu gostermektedir (Akyol, 2020).

1.6.3.3. Temkin Izoterm Modeli

Molekiillerin homojen bir sekilde adsorbat tizerinde dagilimini ve adsorpsiyon
enerjisinin lineer bir sekilde farklilik gosterdigini ifade eden izoterm modelidir.
Temkin izoterm modeli iki degiskenli olan bir izoterm modelidir. Bu izoterm
modelinde adsorpsiyon 1sisindaki azalmanin Freundlich izotermindeki gibi degil,
dogrusal bir sekilde ilerledigi kabul edilir. Adsorbat- adsorbent arasindaki iliski,
nedenini agikca gostermektedir. Cok diisiik veya yiiksek konsantrasyonlar dikkate
alinmadiginda tiim molekiillerin adsorpsiyon sicakliginda liner olarak azalma

goriilmektedir (Akyol, 2020).

Temkin izoterm modelini ifade eden esitlik asagida verilmistir.

qe = (g) - In(At - Ce) (1.7)

esitligi dogrusallastirilir ve esitlikte (RT)/br =K seklinde ifade edilirse asagidaki
esitlik elde edililmektedir.

ge = Ki - In (At) + K; - InCe (1.8)
Bu esitlikte;

RT: gaz sabiti (J/mol°K),

T: sicaklik (°K),

br: Tempkin sabiti(kJ/mol),

Art: Maksimum baglama enerjisine karsilik denge baglama sabiti(L/mol),

In (Ce) ‘ye karsilik qe grafigi dogrusal olarak ¢izilir, grafigin egiminden Ky, y

eksenini kestigi noktadan ise In (At) degiskeni hesaplanir.
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1.6.4. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon reaksiyonunun gergeklestirilecegi sistemler i¢in adsorpsiyon
kinetiginin bilinmesi gerekmektedir. Adsorpsiyon isleminin hizin1 etkileyen
adsorpsiyon adimlarini belirlemek i¢in adsorpsiyon kinetigine ihtiya¢ vardir.
Adsorpsiyon islemi, ¢cozeltideki adsorbatin adsorbent tarafindan adsorplanmasi igin

4 basamak vardir (Cigekei, 2019);

1. Gaz veya s1vi fazda bulunmakta olan adsorbat molekiilleri, adsorbent etrafini
cevreleyen bir film tabakasi olusturmaktadir. S1vi1 faz ile etkilesime girdikten
sonra film tabakasinin kalinligr azalir, etkilesim durumunda bir miktar
karistirma olacagindan bu adim g6z ardi edilir .

2. Adsorbat, adsorbentin film tabakasindan adsorbentin porlarina dogru
ilerlemektedir.

3. Tanecik diflizyonu i¢in adsorbat adsorbentin porlarina dogru harekete gecer
ve adsorpsiyonun gergeklesecegi ylizeye dogru ilerler.

4. Son basamak sorbsiyon ise adsorbat, adsorbentin gozenek yiizeylerine

tutunmasi islemidir (Yildiz, 2020).
2 asamna
Parcacik ici difiizyon

Lasama 3.agama
Smur tabaliasy difiizyonm Sorpsiyon

Sekil 1.8. Adsorpsiyon mekanizmasi (Balci, 2007)
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Adsorbentin bulundugu en hareketsiz faz adsorpsiyonun hizini belirleyen
birinci basamaktir. Akiskanlarin hareket ettirilmesi durumunda, ylizey tabakasi
kalimhigmin arttignt  goézlenmektedir. Bu durumda adsorpsiyon hizi artis
gostermektedir. 4.basamakta adsorpsiyon hizini belirlemek zordur hiz belirlenemez.
l.basamakta iyi bir karistirma sonucunda adsorpsiyon hizi, ikinci ve iigiincii
basamaklar tarafindan belirlenir. Ikinci basamak adsorpsiyon hizimin ilk
dakikalarinda, iigiincii basamak ise daha uzun siireye dayali bir tepkime gergeklestigi
icin adsorpsiyonun hizin1 belirleyen basamak {iclincii basamak olarak kabul
edilmektedir (Akyol, 2020). Kinetik modeller zamanla iliskilidir. Inceledigimizde
genelde asagidaki modellerin sivi Adsorpsiyon arastirmalarinda uygulandigi

goriilmektedir.

1. Birinci Derece Kinetik Modeli

2. Pseudo (Yalanci) Birinci Derece Kinetik Modeli (Lagergen
Denklemi)

3. lkinci Derece Kinetik Modeli
4. Pseudo (Yalanci) Ikinci Derece Kinetik Modeli
5. Intra Partikiil Difiizyon Modeli (Y1ildiz, 2020)

1.6.4.1. Yalanci Birinci Dereceden Kinetik Model
1898’de Lagargren tarafindan bulunmustur. Bu denklemde kati-sivi
sistemlerdeki adsorbentin kapasitesine bagli olarak adsorpsiyon mekanizmasini

aciklayan yalanci birinci derece kinetik modeli asagidaki gibi ifade edilir;

2 =ki(qe— ) (1.9)

Esitlik t=0 oldugunda q=0 ve t=t de q=q: sinir degerleriyle ifade edildiginde

Birinci derece Lagergren esitligi;
ki
log (qe — qv) =logqe—(m)-t (1.10)

Burada;

qe: t zamaninda adsorbentin grami basina adsorbe edilen madde miktari

(mg/g),
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ge: Denge aninda adsorbe edilen adsorbat miktar1 (mg/g),
ki: Yalanci-birinci dereceden hiz sabiti (dak™),
t: Temas stiresi (dk),

t’ye karsilik log(qe-q¢) grafigi dogrusal olarak ¢izilir ve grafigin egiminden hiz
sabiti ki hesaplanir. Elde edilen grafigin kesisim noktasi ise teorik qe degerini verir

(Bozkan, 2012).

1.6.4.2. Yalana ikinci Dereceden Kinetik Model

1995 yilinda Ho ve McKey tarafindan bulunmustur. Kimyasal adsorpsiyon
varsayimina dayanir. Bu modelde hizin, kat1 fazdaki adsorpsiyon kapasitesine ve
zamana bagli olarak degisim gerceklestigini, adsorbat konsantrasyonun hiz
denklemine etkisi olmadigini gostermektedir. Adsorpsiyon islemi adsorbat ve
adsorbent arasinda olusan elektron degisimi veya paylasimi yolu ile

gerceklesmektedir (Akyol, 2020).

Adsorbent kapasitesinin zamanla degisimi asagidaki esitlikle ifade

edilmektedir.

Yalanci ikinci dereceden reaksiyon hiz esitligi:

d
- = Ka(de — ) (1.11)

Esitlik, t=0’da q=0 ve t=t oldugunda q=q; sinir kosullarina gore uyarlandiginda;

t 1 t
o+l (1.12)

Burada;
ko: Yalanci ikinci dereceden hiz sabiti (g/mg.dak),

ge: Denge aninda birim adsorbent basma diisen adsorplanan madde

miktari(mg/g),
qt: adsorbentin gram basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g),
t’ye karsilik t/qc grafigi ¢izilir. Dogrunun egiminden qe degeri, kesisim

degerinden ise hiz sabiti ko degeri hesaplanir ve baslangic adsorpsiyon hizi

hesaplanir.

h = kz(qe)” (1.13)
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Burada;
h: Baglangi¢ adsorpsiyon hizi (mg/g.dk) olarak ifade edilir.

1.6.4.3. Intra partikiil (Partikiil i¢i) Difiizyon Kinetik Model

Bu model kadameli denge basamaklarinda adsorpsiyon hizindaki degisimleri
gostermek igin ortaya ¢ikan bir hiz modelidir, Weber ve Morris tarafindan
bulunmustur. Bu model adsorpsiyon islemi sirasinda hangi mekanizmanin daha etkili

oldugunu anlatabilmek i¢in kullanilmaktadir (Akyol, 2020).
Partikiil i¢i difiizyon modeli:
qt = Kint - tY2 + C (1.14)
Burada;
q:: t zamanda adsorplanan madde miktar1 (mg/g),
kint : molekiil i¢i difiizyon hiz sabiti (mg/g.dak'?),
C : sin1r tabaka kalinligi (sabit),

t!2 degerine karsilik q; grafigi ¢izilir, gafigin egiminden hiz sabiti k hesaplanur.
Grafigin kesigim noktasi ise C sabitini vermektedir. Grafik ii¢ basamaktan meydana
gelir. Birinci basamak, dogrusal degisim noktasim gostermektedir. Ikinci basamakta
kademeli olarak adsorpsiyon olmaktadir. Bu basamakta molekiil i¢i yayinma hizi
siirlanir. Son basamakta ise, adsorpsiyon islemi denge halindedir. Deneysel veriler
sonucunda adsorpsiyon prosesine en uygun izoterm modeli ve adsorpsiyon

kinetiginin derecesi grafikler yardimiyla bulunur.

1.6.5. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon mekanizmasinin  kendiliginden  ger¢eklesme durumunun
degerlendirilebilmesi i¢in termodinamik Ozelliklerin incelenmesi gerekmektedir.
Adsorpsiyon termodinamik 6zellikleri, adsorbsiyon mekanizmasinin kendiliginden
olabilecegini anlatan parametre AG® ile gosterilen Gibbs serbest enerji degisimidir.
Bununla beraber, standart entalpi degisimi ve entropi degisimleri gibi termodinamik
faktorlerin hesaplanmasi, siirecin AG°® degerinin belirlenmesi ve dolayisiyla
adsorpsiyon siireci hakkinda daha fazla bilgi sahibi olunabilmesi agisindan fayda

saglar (Dogan, 2017).
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Termodinamik parametrelerin hesaplanmasinda asagida verilen esitlikler

kullanilmaktadir;
Ki = qe/Ce (1.15)
AG° = -RTIn (Ko (1.16)
AG® = AH’- TAS® (1.17)
InKq=- AG°/RT =AH’/RT + ASY%/ R (1.18)
Burada;

AG?® : Gibbs serbest enerji degisimi (kJ mol-1),

AHP® : Standart entalpi degisimi (kJ mol-1),

AS° : Standart entropi degismi (kJ mol-1K),

R : Ideal gaz sabiti (8.314 J/molK),

T : Mutlak sicaklik (K),

Kd: Adsorbentin afinitesini ifade eden dagilim katsayist,
qe : Denge aninda adsorplanan madde miktar1 (mg/g),

Ce : Denge aninda ¢ozelti igerisinde kalan madde konsantrasyonunu (mg/L)

1fade etmektedir.

Istemli olan kimyasal reaksiyonlarda ve diger birtakim fizikokimyasal
olaylarda AG® negatif degerlidir ve serbest enerji degeri azalir. Denge durumu ve
tersinir reaksiyonlarda serbest enerji degisiklik gostermez, AG® sifirdir. AG® nin
pozitif degerde olmasi serbest enerjinin yiikselecegi reaksiyonun zit ydnde

ilerledigini agiklar (Cicekei, 2019).

AH®’nin negatif olmas1 adsorpsiyonun ekzotermik bir reaksiyon oldugunu ve
AG®’nin negatif olmasi adsorpsiyonun kendiliginden gerceklestigini gosterir.
AS°’nin negatif deger almasi ise ¢Oziinen-¢ozelti yani adsorbent-sivi faz arayiiz
adsorplanan konsantrasyonunda azalmayi ifade etmekte ve kati faz iizerindeki
adsorplanma konsantrasyonunun arttigini gosterir. AS®’nin pozitif olmasi adsorbent-

cozelti ara ylizeyindeki birlesme oraninin artigina isaret eder (Yalvag, 2018).
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Malahit Yesili

Malahit yesili boyar maddesinin molekiil formiili C,;H,sN,CI‘diir. Suda
cozlinen ve trifenilmetan kategorisine ait katyonik bir tekstil boyar maddesidir.
Anilin yesili, elmas yesili B, victoria yesili B olarak bilinmektedir (Wikipedia
katilimcilari-Malahit yesili, 2018). Malahit yesili benzaldehit ve dimetil anilinden
elde edilir. Malahit yesili koyu yesil, kristal bir yapidadir. Endiistride ipek, deri, yiin
ve pamuk ham maddelerini mordanlandirmak amaciyla boyamada kullanilmaktadir.
Malahit yesili, suda uzun siire dayanabilir, mikroorganizmalar tarafindan

parcalanmasi zor bir boyar maddedir (Bilin, 2014).

CH,

+
0
% ©

O/

H,

Sekil 2.1. Malahit Yesili boyar maddesinin kristalize toz hali ve kimyasal yapis1 (Bagheri vd., 2019)

MY’ nin alici ortama aritilmadan verildigi takdirde alict oratim yapisini
bozarak, alic1 ortamin zehirli, kanserojen, mutajenik etkenlere yol agmasi sebebiyle
tiim canli yagsami ve ¢evre i¢in ciddi problemlere neden olmaktadir. Suda varliginda,
denizde yasayan canlilar i¢in parazit, antiseptik, mantar ve bakteriyel
enfeksiyonlarmi engelleyici ozellik gostermektedir. Malahit yesili boyali, kirli,
toksik suda iiretilen baliklarin tiiketilmesi ile gastrointestinal yapida tahrise neden
olmaktadir, canlilarda biyolojik toksisiteler gosterir. Malahit yesili boyar maddesini
kullanan endiistrilerin alic1 ortama desarz etmeden 6nce On aritima tabi tutulmasi

cevreye ve canlilara zarar vermesini engelleyecektir (Yalvag, 2018).
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Tablo 2.1. Malahit yesili fizikokimyasal 6zellikleri

Ozelligi Aciklamasi
Sinmiflandirma numarasi 42.000
Molekiil formiili Ca3H25NLCI

Bilimsel ad1

Formu

Suda ¢oziiniirligi (mg/1)
A max

Molekiil agirlig:

Sinifi- kullanimi

Malachite Green
Kromatik Yesil
-25°C’de 4,10*
617nm

364.92 g.mol’!

Triarilmetan-Boyar Madde

2.2. Deniz Kabuklar

Sekil 2.2. Deniz kabuklarinin dogal ve kirilmis halleri

Yumusak deniz canlilarinin viicutlarim1 koruyan dis iskeletini olusturan sert

katmanli yapilara deniz kabugu denir. Yumusakgalarin viicutlar1 deniz kabuklari

varliginda devamli yumusak kalir canlinin salgilamis oldugu hormonlar ile bu kabuk

yapisini olusturur. Kalsiyum, kabugun yapisindaki ana malzemedir. Kabuk yapisi

geregi Ui¢ tabakadan olusur. Distaki tabaka kalsiyum icermezken, orta tabaka
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kalsiyum karbonat icerir ve deniz kabugunun yapisinda %95 oraninda kalsiyum
karbonat bulunmaktadir. Geriye kalan %5’lik kisim ise yaklasik 30 farkli protein
iceren organik bir malzemeden olusmaktadir. Bu organik malzemeler kabugun
dayanikli olmasim saglar. Icteki tabaka ise baz1 kabuklu canlilarda bulunan sedefi
icermektedir. Farkl sekil ve biiytikliiklerde olmasina ragmen aslinda iki tip kabuklu
canli tirleri vardir bunlar; tek kabuklu canlilar ve ¢ift kabuklu canlilardir. Karada
yasayan kabuklu canlilar tek kabukludur. Ornegin salyangoz tek kabuklu bir canlidir.
Denizde yasayan kabuklu canlilar ise hem tek hem de ¢ift kabuklu canlilardir. Midye
cift kabuklu canlilara 6rnektir (Tiibitak, 2012)

Deniz kabuklarini bir¢cok kullanim alani vardir. En ¢ok kullanildig1 alanlar
kiregtaginin iiretiminde, yol yapimi i¢in gerekli olan malzemelerde ve bazi kimyasal
islemlerdir. Ayr siis esyast ve miizik aleti olarak da kullanilmaktadir. Yapisindaki
kalsiyumu hem tarim sektdriinde topragin ihtiyacini karsilamak i¢cin hem de saglik
sektoriinde 6zellikle insanlarin element gereksinimini saglamak i¢in kullanilmaktadir

(Tiibitak, 2012)

EDS, numunelerin elemental analizinde veya kimyasal karakterizasyonunda
kullanilanilir. Her bir elementin atomik yapisinin elektromanyetik emisyon
spektrumunda farkli tepe noktalar1 olarak goriinmesidir. Numune i¢indeki

elementlerin yiizdeleri, elementlerin piklerinin altindaki alanlarla orantilidir.

Taramal1 Elektron Mikroskopu (SEM) yiiksek ¢oziiniirliiklii resim olugturmak
icin ¢ok kiiciik bir alana odaklanan yiiksek enerjili elektronlarla yiizeyin taranmasi

ile malzemeyi analiz etmeye yardimci olur.

Adsorbent olarak kullanilan dogal deniz kabugu, termal deniz kabugu ve
kimyasal deniz kabugunun adsorpsiyon dncesi ve adsorpsiyon sonrast SEM ve EDS
goriintiileri gekilmistir. Sekil 2.3. DDK’nun SEM i¢ yapi goriintiisii ve EDS spektrum
goriintlisti, Sekil 2.4. DDK’nun MY ile adsorpsiyonundan sonraki SEM i¢ yap1
gorintiisii ve EDS spektrum goriintiisti, Sekil 2.5. TDK’nun SEM i¢ yap1 goriintiisii
ve EDS spektrum goriintiisii, Sekil 2.6. TDK’nun MY ile adsorpsiyonundan sonraki
SEM i¢ yap1 goriintiisii ve EDS spektrum goriintiisii, Sekil 2.7. KDK’nun SEM i¢
yap1 gorlintiisiic ve EDS spektrum gorintiisii, Sekil 2.8. KDK’nun MY ile
adsorpsiyonundan sonraki SEM i¢ yap1 goriintiisii ve EDS spektrum goriintiisii resim

ile gosterildi.
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Sekil 2.4. DDK’nun MY ile adsorpsiyonundan sonraki SEM i¢ yap1 goriintiisii ve EDS spektrum
goruntiisi
W spectum 1
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0
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Sekil 2.5 TDK’nun SEM i¢ yap1 goriintiisii ve EDS spektrum goriintiisii
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Sekil 2.6. TDK’nun MY ile adsorpsiyonundan sonraki SEM i¢ yap1 goriintiisii ve EDS spektrum

goruntiisu

10pm KITAM
WD 10.2mm|

Sekil 2.8. KDK’nun MY ile adsorpsiyonundan sonraki SEM i¢ yap1 goriintiisii ve EDS spektrum

gorintisi
SEM i¢ yap1 goriintiilerinde adsorpsiyon Oncesindeki goriintiilerinde gozenekli bir
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yapt mevcuttur. Adsorpsiyon sonrasindaki goriintiilerinde ise gdzeneklerin yapi

degistirip MY ile kaplandig: kiiciik geometrik beyaz yapilar olarak goriilmektedir.

Bu goriintii bize boyar madde adsorpsiyonun gerceklestigini SEM fotograflari

iizerinde agiklanmustir.

EDS analiz sonuglarina gore Tablo 2.2.’ye gore analiz sonuglar1 verilmistir.

Tablo 2.2. EDS analiz sonuglar1

Adsorbent  C(%) O(%) Na(%) Al(%) Pd(%) Ca(%) Mo(%)  Mg(%)  Si(%)
DDK 20,8 54,1 0,4 - 0,7 24,0 - - -
DDK 22,7 56,5 0,3 0,1 0,7 19,7 - - -
aritim

sonrast

KDK 18,9 483 - - 0,7 31,2 0,7 0,2 -
KDKaritim | 24,6 52,5 0,3 0,1 1,3 21,1 - - -
sonrast

TDK 15,4 50,1 0,5 0,20,2 - 33,2 - - 0,4
TDK 19,3 53,8 - 0,6 0,9 25,4 - - -
aritim

sonrasi

2.2.1. Deniz Kabuklarinin Hazirlanmasi Ve Modifiye Edilmesi

Sekil 2.9. KDK, TDK, DDK’nun MY ile adsorpsiyonu 0ncesi ve sonrasi goriintiisii

Deneylerde kullanilmak {izere deniz kabuklar1 Samsun Atakum sahilinden

toplandi, deneylerde kullanilmak i¢in temizlenerek hazirlandu. 1k olarak distile su ile
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yikandi, etiivde 80° C’de kurutuldu, kiricida kirilarak toz haline getirildi. Deniz
kabuklar farkli boyutlarda eleklerden elenerek tanecik caplarina gore ayrildi, Tablo

2.3. de ¢aplarma gore mesh ve mm olarak verilmistir.

Tablo 2.3.Deniz kabuklarmin boyutlandirilmasi

Deniz Kabuklari Partikiil Capi(Mesh) Deniz Kabuklar1 Partikiil Cap1 (mm)

-8+10 2,2
-10+16 2,0
-16+30 1,18
-30+40 1,60
-40+50 0,425

-50+100 0,30

-100+200 0,150

-200+270 0,075

Deniz kabuklar1 kiigiik pargalara ayrildiktan sonra, ¢calisma ti¢ farkli adsorbent
kullanimindan olusmaktadir. Birinci adsorbent i¢in deniz kabuklari dogal halde
kullanild1. Bu kabuklara kisaca DDK denildi. ikinci adsorbent igin deniz kabuklar
termal 1s1 firininda 5 °C/dk 600 °C‘de 4 saat firinlandiktan sonra kademeli olarak
sogutuldu, bu islemle deniz kabugu termal olarak modifiye edildi (kalsinasyon)
termal olarak modifiye edilen kabuklara TDK olarak adlandirildi (Pena-Rodrigez
vd.,2013). Ugiincii adsorbent olarak deniz kabuklarini 1L distile suya 50 g/L NaOH,
1L distile suya 10 g/L H2SOy4 ilave edip balon jojede karistirildi sonra igerisine 200
g/L deniz kabugu ilave edildi, cam erlenlerde 24 saat karistirildiktan sonra, distile su
ile deniz kabuklar1 yikand: filtre kagidi ile deniz kabuklar siizdiiriiliip 80°C de
etlivde kurutuldu, deniz kabuklar1 kimyasal olarak modifiye edildi, bu kabuklar KDK
olarak adlandirilmistir(Zaaba vd .,2016). Calismalarda kullanilmak tizere 3 farkli
adsorbent elde edilmistir. Bunlar KDK, TDK, DDK adsorbentleridir.

2.2.2. Deniz Kabuklarimin Karekterizasyonu
Kullanilan adsorbentlerin DDK, KDK, TDK’nun Elementel analiz sonuclari
Tablo 2.4. ve BET analiz sonuglar1 Tablo 2.5. te verilmistir.

Tablo 2.4. Kullanilan adsorbentlerin Elementel analiz sonuglar
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Elemantel Analizi DDK(%) TDK (%) KDK(%)
Nitrojen -0.10220 -0.18221 -0.14030
Karbon 10.212 9.7838 10.668
Hidrojen -0.04757 -0.08425 -0.02238
Siilfiir 0.16668 -0.11053 0.02029

Elementel analiz cihazi yakma teknigi ile ¢alismaktadir. Agirhigi bilinen
adsorbentler yiliksek derecelerde yakildiktan sonra, ilk verilen adsorbentin
icerisindeki elementin yiizdesi ile yakildiktan sonra agiga ¢ikan elementin kiitece
ylizdesi oranlanir. Tablo 2.4.’te elemnetel analiz sonucunda element yiizdeleri

verilmektedir.

Tablo 2.5. Kullanilan adsorbentlerin BET analiz sonuglari

BET Analizi

DDK

TDK

KDK

Egim

Tutulma Kapasitesi
Korelasyon Katsayisi
C Sabiti

Yiizey Alani

Toplam Gozenek Hacmi

Daha Kiigiik Gozenekler
P/P,

Ortalama Gozenek
Hacmi

13581.966 1/g
5.597e+01 1/g
0.998889 (1)
243.661

0.255 m¥/g
3.547e-03 cc
2142.1 A (Radius)
0.99551
2.77790e+02 A

15541.239 1/g
3.507e+01 1/g
0.999233

444.147

0.224 m?/g
2.858e-02 cc/g for
1554.6 A (Radius)
0.99380
2.55685e+03 A

7411.976 1/g
1.936e+02 1/g
0.997977

39.280

0.458 m?/g
3.452¢-03 cc/g for
2233.0 A (Radius)
0.99570
1.50797e+02 A

BET analiz yontemi fiziksel adsorpsiyon yontemiyle yiizey alani o6l¢iimleri,
mikro, mezo ve makro gozenek boyutunu ve goézenek boyut dagiliminmi diisiik
basinglarda ve yiiksek ¢oziintirliikte tespit edebilmektedir. Tablo 2.5. ‘te DDK, KDK,
TDK ‘nun bet analiz sonuglar1 goriilmektedir.

2.3. Adsorpsiyon Deneyleri

Adsorpsiyon deneyleri kesikli ¢alisan sistemde sabit sicaklikta yiiriitilmiistiir.
Kalibrasyon ¢aligmasi yapilmis. Toz kristalize halde 1 g/L malahit yesili, distile su
ile karistirildi, balon jojede 1 L ye tamamlanarak 1000 mg/L’ lik boyar madde stok
cozeltisi hazirlandi. Deneylerde kullanilmak iizere stok ¢ozeltiden 50 mg/L, 100
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mg/L, 150 mg/L, 200 mg/L, 300 mg/L, 500 mg/L, 800 mg/L, 1000 mg/L
konsantrasyonlarda standart ¢ozeltiler stok ¢ozeltiden distile su ile seyreltilerek
hazirlandi. Yapilan deneylerde 50 mL hacminde boya ¢ozeltileri kullanildi. Hassas
terazide belirli gramlarda tartimlar yapildi. On c¢alismalar sonrasinda optimum
adrobent miktari, adsorbent ¢api, pH, sicaklik, konsantrasyon, karigtirma siireleri
belirlendi. 200 rpm calkalama hizinda numuneler 2 saat karigtirildi. Belirli siirelerden
sonra erlenlerden numune almip santrifiij tiiplerine konuldu. Renk o6l¢iimi
yapilmadan Once bulaniklifin giderilmesi i¢in 7000 rpm’de 10 dakika siireyle
santrifiijlendi. Spektrofotometrede malahit yesili boyar maddesi ile yapilan
caligmalarda 617 nm’de absorbans degerleri dl¢iildii. Deniz kabugu ile malahit yesili
adsorpsiyonuna ¢ozelti konantrasyonu, adsorbent capi, adsorbent miktari, sicaklik,
pH ve calkalama siiresi gibi parametrelerin etkisi incelendi. Boya ¢ozeltisinin
baslangi¢ pH degerini ayarlamak i¢in 0,1 N H>SO4 ve 0,1 N HCI c¢ozeltileri
kullanildi. Yapilan ¢aligmalar oda sicakliginda yapilmistir.

2.3.1. Deneylerde Kullanilan Ara¢ Ve Gerecler
1. Deneylerde kullanmak iizere deniz kabuklar1 SF-180 universal pulverizer

parcgalayicida kirilarak kiiciik parcalar haline getirildi.

2. Kiiglik parcalara ayirilan deniz kabuklar farkli boyutlarda eleklerle elenerek

caplarina gore ayrildu.

3. Sentetik sulu ¢ozelti hazirlamak i¢in toz kristalize Malahit Yesili boyasini
ve adsorbent deniz kabuklarini, NAOH kimyasal maddesini tartmak i¢cin Radwag PS
750.R2.H hassas terazi kullanildi.

4. Hazirlanan ¢ozeltiler Innova 2000 Platform karistiric1 ve Stuart Orbital (ssl1)
karistiricida karistirildi.

5. Sulu ¢ozeltilerin baslangicta ve aritim sonrasi pH 6lgiimlerini Ohaus ST 300

pH-g portatif pH metre ile 6l¢tim yapild1 ve pH dengelendi.
6. Cozeltiler Sartorius Sigma 3-16p santrifiij cithazinda santrifiijlendi.

7. Boya analizleri Thermo Scientific Aquamate spektrofotometre cihazi ile

yapildi.

56



&. Deniz kabuklarim1 kalsine etmek tizere Protherm marka elektirikli firinda

firilanda.

9. Isitmali karistirici olarak Julaba SW22 karistirici kullanildi.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

Bu calismada bazik bir boyar madde olan malahit yesili sulu ¢ozeltisinin
adsorpsiyon islemiyle dogal deniz kabugu, kimyasal deniz kabugu ve termal deniz
kabugu ile renk giderimleri incelendi. Calismada sulu ¢ozeltinin partikiil ¢apinin
etkisi, konsantrasyonunun etkisi, adsorbent madde miktarinin etkisi, temas siiresinin
etkisi, pH ve sicaklik parametrelerinin etkisi incelendi ve ¢alismada adsorpsiyon
izoterm c¢alismalari, kinetik izoterm ¢alismalari, termodinamik parametreler
incelendi. Deniz kabuklar1 ile yapilan farkli deneysel calismalarda da iyi bir

adsorbent madde oldugu, yiiksek verim alindig1 tespit edilmistir (Ozsoy, 2019).

3.1. Partikiil Capimin Malahit Yesili Giderimine Etkisi

MY ’nin deniz kabuklariyla adsorpsiyon giderim calismalarinda adsorbentin
partikiil ¢ap1 adsorpsiyon hizini etkiledigi. Adsorplama hizinin parcacik boyutu
azaldikg¢a, artmakta oldugu goézlenmistir (Yildiz, 2020). Adsorpsiyon isleminde
adsorbentin cap1 kiiclildiikge ylizey alani artar bdylece adsorplanan miktar
artmaktadir (Dalkiling, 2015). Icerisinde canlis1 olmayan deniz kabuklari kiigiik
parcalara ayrildiktan sonra, farkli boyutlarda eleklerden gecirildi -8+10, -10+16, -
16+30, -30+40, -40+50, -50+100, -100+200, -200+270 mesh partikiil ¢apinda
ayrildi. Baslangi¢ boyar madde konsantrasyonu 100 mg/L olan sentetik malahit yesili
cozeltisine 10’ar g/ DDK eklendi, 120 dk karistirma siiresinde 200 rpm hizinda
karistirildi, 7000 rpm hizinda 10 dk santrifiirijde adsorbentin boya ile temasi
saglandi. Adsorpsiyon islemi sonucunda adsorbent ¢apina gore giderim verimleri ve
adsorplama kapasiteleri Sekil 3.1.°de gosterildi. Sekil 3.1.’de giderim verimine,

tanecik ¢api1 grafiginden verim ve adsorplama kapasiteleri incelendi.
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=== Giderim Verimi (%) qe (mg/g)

Giderim Verimi (%)

Tanecik Cap1 (mesh)

Sekil 3.1. Adsorbent ¢apinin verim ve adsorplama kapasitesine etkisi (Co: 100 mg/L, m:10 g/L , temas
stiresi: 120 dk)

Tablo 3.1. Adsorbent ¢apinin giderim verimine ve adsorplama kapasitesine etkisi

Adsorbent Cap1 (mesh) Giderim Verimi (%) ge (mg/g)
-8+10 90,84 6,79
-10+16 91,09 6,56
-16+30 94,39 4,87
-30+40 97,69 4,20
-40+50 98,78 4,10
-50+100 96,15 4,80
-100+200 95,28 4,76
-200+270 94,89 4,75

Sekil 3.1. ve Tablo 3.1. de goriildiigii izere en yiiksek verim degerinin % 98,78
-40+50 mesh biiyiikliiglinde dogal deniz kabugunda (DDK) olmaktadir. Adsorpsiyon
isleminde kullanilan adsorbentin c¢ap1 kiigiildiikge ylizey alan1 artacagindan,
adsorplanan madde miktar1 da artmaktadir. Calismamizda kullanilan deniz kabugu

boyutu -40+50 mesh biiytikliigiindedir.

3.2. Adsorbent Madde Miktarinin Malahit Yesili Giderimine Etkisi

Baslangic konsantrasyon degeri 50 mg/L, 150 mg/L, 300 mg/L olan sulu
malahit yesili ¢ozeltisi 40, 20, 10, 5, 2, 1 g/L dogal deniz kabugu (DDK), termal
deniz kabugu (TDK) ve kimyasal olarak aktive edilen deniz kabuklar1 (KDK) -40+50
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mesh biiytikliigiinde adsorbentler ile 200 rpm de 120 dk, 7000 rpm hizinda 10 dk

karistirildi giderim verimleri ve adsorplama kapasiteleri incelendi.

Sekil 3.2. ve Tablo 3.2.°de verim degerlerinin adsorbent madde miktarina gore
degisimleri verildi. Sekil 3.3. ve Tablo 3.3.’de ge adsorplama kapasiteleri verildi.
Baslangicta 50 mg/L konsantrasyonunda, 50 mL hacmindeki ¢6zeltinin 40, 20, 10,
5, 2, 1 g/L dogal deniz kabugu (DDK), termal deniz kabugu (TDK) ve kimyasal
olarak aktive edilen deniz kabuklar1 (KDK) ile adsorbsiyon islemine tabi tutuldu ve
giderim verimi, adsorplama kapasiteleri incelendi. DDK i¢in % 98,01 max verim,
KDK ig¢in % 93,99 max verim, TDK i¢in % 99,99 max verim degeri elde edilmistir.

Verim arttik¢a adsorplama kapasiteleri azalmistir.
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Adsorbent miktar1 (g/L)

. TDK Verim (%) >KDK Verim (%) ®=DDK Verim (%)

Sekil 3.2. Adsorbent madde miktarinin giderim verimine etkisi (Co: 50 mg/L, temas siiresi: 120 dk)

Tablo 3.2. Adsorbent madde miktariin giderim verimine etkisi

m (g/L) TDK Verim (%) KDK Verim (%) DDK Verim (%)
1 97,98 35,57 90,50
2 99,21 40,86 94,34
5 99,15 58,09 95,09
10 99,87 85,25 96,00
20 99,79 90,13 97,00
40 99,99 93,99 98,91
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Sekil 3.3. Adsorbent madde miktarininm adsorplama kapasitesine etkisi (Co: 50 mg/L, temas siiresi:

120 dk)

Tablo 3.3. Adsorbent madde miktarinin adsorplama kapasitesine etkisi

m (g/L) TDK qe (mg/g) KDK q. (mg/g) DDK q. (mg/g)
1 48,99 0,28 45,24
2 24,80 0,46 23,58
5 9,91 5,80 9,50
10 4,99 4,26 4,78
20 2,49 2,25 2,42
40 1,25 1,17 1,23

Sekil 3.4. ve Tablo 3.4.’da verim degerlerinin adsorbent madde miktar: ile
degisimleri verildi. Sekil 3.5. ve Tablo 3.5.”de qe adsorplama kapasitelerinin degisimi
verildi. Baslangigta 150 mg/L konsantrasyonundaki 50 mL hacmindeki ¢zeltinin 40,
20, 10, 5, 2, 1 g/L dogal deniz kabugu (DDK), termal deniz kabugu (TDK) ve
kimyasal olarak aktive edilen deniz kabuklar1 (KDK) ile adsorpsiyon islemi sonrasi
ve giderim verimi, adsorplama kapasitesindeki degisimler incelendi. DDK i¢in %
99,03 max verim, KDK i¢in % 92,89 max verim, TDK i¢in % 99,98 max verim degeri

elde edilmistir. Verim arttikca adsorplama kapasiteleri azalmistir.
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Sekil 3.4. Adsorbent madde miktarinin giderim verimine etkisi (Co: 150 mg/L, temas siiresi: 120 dk)

Tablo 3.4. Adsorbent madde miktariin giderim verimine etkisi

m (g/L) TDK Verim (%) KDK Verim (%) DDK Verim (%)
1 87,69 58,90 66,60
2 88,91 67,26 72,62
5 99,92 88,70 87,51
10 99,93 89,08 97,64
20 99,95 92,89 97,29
40 99,98 91,81 98,03
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Sekil 3.5. Adsorbent madde miktarinin adsorplama kapasitesine etkisi (Co: 150 mg/L, temas siiresi:

120 dk)

Tablo 3.5. Adsorbent madde miktarinin adsorplama kapasitesine etkisi

m (g/L) TDK qe (mg/g) KDK q. (mg/g) DDK q. (mg/g)
1 131,53 43,35 99,98
2 66,68 50,44 54,46
5 29,98 26,61 26,25
10 14,99 13,36 14,64
20 7,49 6,96 7,29
40 3,75 3,44 3,67

Sekil 3.6. ve Tablo 3.6.da verimin adsorbent madde miktart ile degisim

degerleri verilmistir. Sekil 3.7. ve Tablo 3.7.°de q. adsorplama kapasiteleri

verilmigstir. 50 mL hacmindeki baslangi¢ta 300 mg/L konsantrasyonundaki ¢ozeltinin

40, 20, 10, 5, 2, 1 g/LL dogal deniz kabugu (DDK), termal deniz kabugu (TDK) ve

kimyasal olarak aktive edilen deniz kabuklar1 (KDK) ile adsorpsiyon islemine tabi

tutuldu ve giderim verimi, adsorplama kapasiteleri incelendi. DDK i¢in % 98,99 max

verim, KDK i¢in % 96,83 max verim, TDK i¢in % 99,98 max verim degeri elde

edilmistir. Verim arttik¢a adsorplama kapasiteleri azalmstir.
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Sekil 3.6. Adsorbent madde miktarinin giderim verimine etkisi (Co: 300 mg/L, temas siiresi: 120 dk)

Tablo 3.6. Adsorbent madde miktariin giderim verimine etkisi

m (g/L) TDK Verim (%) KDK Verim (%) DDK Verim (%)
1 64,27 72,67 84,51
2 72,62 80,12 87,90
5 98,31 83,75 91,38
10 99,92 92,13 98,66
20 99,96 91,31 99,04
40 99,98 96,83 98,99
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Sekil 3.7. Adsorbent madde miktarinin adsorplama kapasitesine etkisi (Co: 300 mg/L, temas siiresi:

120 dk)

Tablo 3.7. Adsorbent madde miktariin adsorplama kapasitesine etkisi

m (g/L) TDK q. (mg/g) KDK q. (mg/g) DDK q. (mg/g)
1 192,83 180,87 262,54
2 108,93 100,65 131,85
5 58,99 50,45 54,83
10 29,98 27,64 29,60
20 14,99 13,67 14,86
40 7,49 6,44 7,42

Adsorbent madde miktar1 arttikga verim artt1, kullanilan adsorbent madde
miktarin1 ¢ok fazla arttirmak adsorpsiyon veriminde c¢ok biiylik artiglar
gostermemistir. Adsorpsiyon veriminde ki artisin azalmaya basladigi nokta optimum
adsorbent miktar1 olarak kabul edildi. Adsorbent miktarinin artmasi ile birlikte verim
degerlerinde artis gozlenmektedir. Artan adsorbent miktar1 ile adsorbent grami
bagina adsorplanan boyar madde miktarinin azalmasi birim adsorpsiyon ile
aciklanabilir. MY ile HV adsorbenti ile yapilan bir ¢alismada adsorbent madde
miktar1 olarak 2, 3, 4 g/L boya miktar1 kullanilmistir 1 saat boyunca 400 rpm de
karigtirllmis, adsorbent madde miktar1 arttik¢a uzaklasan boyanin yiizdeside artmistir

(Mumcu, 2006). Adsorbent miktar arttik¢a aslinda adsorplanan boyar madde miktari
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artmakta fakat adsorbent birim basina hesaplandigi zaman, birim adsorpsiyon daha
az artmaktadir. DDK, KDK, TDK i¢in verim yiiksek seyretmektedir, artan
konsantrasyon ve madde miktar1 miktar1 ile de verim artig gostermistir. En yliksek
verim degerleri her ii¢ adsorbent i¢inde 40 g/L de elde edilmektedir ama optimum

adsorbent miktar1 10 g/L alinmistir.

3.3. Temas Siiresinin Malahit Yesili Giderimine Etkisi

Malahit yesili sulu ¢ozeltisinin 50, 150, 300 mg/L konsatrasyonlarinda, farkli
stirelerde, deniz kabuklarinin dogal ve modifiye edilmis hallerinin adsorbent olarak
kullanildig1 deneysel c¢aligmalarda temas siiresinin adsorplama kapasitesine ve

adsorpsiyon verimi tizerinde etkinligi arastirilmistir.

Sekil 3. 8. ve Tablo 3. 8.’de verim degerlerinin adsorbentin temas siiresiyle
degisimi incelenerek gosterilmistir. Sekil 3.9. ve Tablo 3.9.’da adsorplama
kapasitelerinin temas siliresi ile degisimi incelendi. Baslangic 50 mg/L
konsantarsyonunda, 50 mL hacmindeki 10 g/L. deniz kabugunun 1, 5, 15, 30, 60,
120, 240, 480 dk siiresince karistirildi 10 dk 7000 rpm de santrifiijlendi ve
adsorpsiyon degerleri 6l¢iildii. Dogal deniz kabugu (DDK), kimyasal olarak aktive
edilen deniz kabugu (KDK) ve termal olarak aktive edilen deniz kabuklar1 (TDK)
icin gosterdikleri giderim verimleri, adsorplama kapasiteleri grafiklere bakarak
incelendi. DDK i¢in % 97,33 max verim, KDK icin % 96,57 max verim, TDK i¢in
% 99,86 max verim degeri elde edildi. Verim degeri hep yiiksek seyretti ve degerleri
arasinda cok kiiclik degisimler gosterdigi i¢cin g degerleride yakin degerlerde

goriilmektedir.
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Sekil 3.8. Temas siiresinin giderim verimine etkisi (Co: 50 mg/L, m: 10 g/L)

Tablo 3.8. Temas siiresinin giderim verimine etkisi

Siire (dk) TDK Verim (%) KDK Verim (%) DDK Verim (%)
1 98,82 83,08 90,35
5 99,33 83,72 92,51
15 99,82 83,88 94,98
30 99,80 84,81 96,18
60 99,68 89,53 94,96
120 99,71 91,73 95,63
240 99,86 95,86 96,97
480 99,79 96,57 97,33
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Sekil 3.9. Temas siiresinin adsorplama kapasitesine etkisi (Co: 50 mg/L, m: 10 g/L)

Tablo 3.9. Temas siiresinin adsorplama kapasitesine etkisi

Siire (dk) TDK q. (mg/g) KDK q. (mg/g) DDK q. (mg/g)
1 4,94 8,46 4,52
5 4,97 8,13 4,62
15 4,99 8,06 4,75
30 5,00 7,59 4,81
60 4,98 5,23 4,75
120 4,98 4,13 4,82
240 4,99 2,07 4,85
480 4,99 1,71 4,87

Sekil 3. 10. Ve tablo 3. 10.’da verim degerlerinin adsorbent madde miktari ile
degisimleri gosterilmistir. Sekil 3. 11. ve Tablo 3.11.”da adsorpsiyon kapasitelerinin
temas siiresi ile degisimleri gosterilmistir. Baglangicta 150 mg/L konsantarsyonunda,
50 mL hacmindeki 10 g/l deniz kabugunun 1, 5, 15, 30, 60, 120, 240, 480 dk
stiresince karistirlldi, 10 dk 7000 rpm de santrifiijlendi ve adsorpsiyon degerleri
Olciildii. Dogal deniz kabugu (DDK), kimyasal olarak aktive edilen deniz kabugu
(KDK) ve termal olarak aktive edilen deniz kabuklar1 (TDK) i¢in gosterdikleri
giderim verimleri, adsorplama kapasiteleri incelendi. DDK i¢in % 97,33 max verim,

KDK i¢in %96,57 max verim, TDK i¢in % 99,86 max verim degeri elde edilmistir.
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Verim degeri hep yiiksek seyretmistir ve degerler ¢ok kiigiik degisimler gosterdigi

icin adsorplama kapasite degerleride yakin degerlerde goriilmektedir.
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Sekil 3.10. Temas siiresinin giderim verimine etkisi (C: 150 mg/L, m: 10 g/L)

Tablo 3.10. Temas siiresinin giderim verimine etkisi (C: 150 mg/L, m:10 g/L malahit yesili ¢dzeltisi)

Siire (dk) TDK Verim (%) KDK Verim (%) DDK Verim (%)

1 99,65 54,53 87,13

5 99,80 64,02 90,86

15 98,70 70,21 94,78

30 99,85 83,62 93,69

60 99,92 81,65 94,91
120 99,37 85,68 97,97
240 99,52 86,80 98,36
480 99,44 87,07 98,43
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Sekil 3.11. Temas siiresinin adsorplama kapasitesine etkisi (C: 150 mg/L, m: 0,5 g/L)

Tablo 3.11. Temas siiresinin adsorplama kapasitesine etkisi

Siire (dk) TDK q. (mg/g) KDK q. (mg/g) DDK qe (mg/g)
1 14,94 8,17 10,31
5 14,97 9,60 7,21
15 14,80 10,53 7,82
30 14,97 12,54 7,46
60 14,98 12,24 7,63
120 14,90 12,85 3,03
240 14,92 13,52 3,45
480 14,91 13,56 2,35

Sekil 3. 10. Ve tablo 3. 10.’de verimin temas siiresine gore degisim degerleri
gosterilmistir. Sekil 3. 11. ve Tablo 3.11.’de adsorpsiyon kapasiteleri gosterilmistir.
Baslangigta 300 mg/L konsantrasyonunda, 50 mL hacmindeki 10 g/L  deniz
kabugunun 1, 5, 15, 30, 60, 120, 240, 480 dk siiresinde karistirildi 10 dk 7000 rpm
de santrifiijlendi ve adsorpsiyon degerleri 6lgiildii. Dogal deniz kabugu (DDK),
kimyasal olarak aktive edilen deniz kabugu (KDK) ve termal olarak aktive edilen
deniz kabuklar1 (TDK) i¢in gosterdikleri giderim verimleri, adsorplama kapasiteleri
incelendi. DDK i¢in % 99,36 max verim, KDK i¢in % 98,27 max verim, TDK i¢in
% 99,89 max verim degeri elde edilmistir. Verim degeri hep yiiksek seyrettigi ve cok
kiiclik degisimler gosterdigi i¢in adsorplama kapasite degerleride biribirine yakin
degerlerde goriilmektedir.
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Sekil 3.12. Temas siiresinin giderim verimine etkisi (C: 300 mg/L, m: 10 g/L)
Tablo 3.12. Temas siiresinin giderim verimine etkisi
Siire (dk) TDK Verim (%) KDK Verim (%) DDK Verim (%)
1 98,85 65,12 81,38
5 98,96 70,93 81,70
15 99,15 71,22 88,58
30 99,73 72,57 89,70
60 99,89 79,85 88,09
120 99,69 87,40 98,71
240 99,66 96,09 98,53
480 99,61 98,27 99,36

Sekil 3.13. Temas siiresinin adsorplama kapasitesine etkisi (C: 300 mg/L, m: 10 g/L)
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Tablo 3.13. Temas siiresinin adsorplama kapasitesine etkisi

Siire (dk) TDK q. (mg/g) KDK q. (mg/g) DDK q. (mg/g)
1 29,65 70,18 49,84
5 29,68 59,18 54,87
15 29,74 56,33 34,23
30 29,91 52,27 30,87
60 29,96 50,42 35,71
120 29,90 27,78 3,85
240 29,90 11,71 4,41
480 29,88 5,16 1,90

Yapilan ¢aligmalarda 120 dakika itibariyle optimum denge ani gozlemlendi.
Optimum temas siiresi 120 dk olarak belirlendi. Yiiksek konsantrasyon degerlerinde
de verimin yiiksek oldugu goriilmektedir. MY nin 4 g/L sepiyolit ile 250 rpm de
adsorpsiyonunda karistirma siiresi etkisi incelenmis optimum 30 dk belirlenmistir

(Siilkil, 2012).

3.4. Baslangi¢c Boyar Madde Konsantrasyonunun Etkisi

Baslangictaki malahit yesili sulu ¢ézeltisinin konsantrasyon etkisini incelemek
icin farkli konsantrasyonlarda ¢ozeltiler alinarak farkli gramlarda adsorbentler ile
adsorpsiyon islemi sonrast boya giderimleri incelendi, 50 mL hacminde ve 50, 100,

150, 200, 300, 500, 800, 1000 mg/L malahit yesili ¢ozeltisine farkli miktarlarda 2,
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10, 20 g/L adsorbentler ilave edilerek 25 °C sicaklikta, 200 rpm karigtirma hizinda
ve 120 dk karistirildi, 10 dk 7000 rpm de santrifiij islemi uygulandiktan sonra her bir

¢Ozeltinin adsorbans degeri spektrofotometrede dlgiilerek incelendi.

Sekil 3.14. ile Tablo 3.14.’te giderim verimlerinin konsatrasyon ile degisimleri
verildi. Sekil 3.15. ile Tablo 3.15.’te adsorplama kapasitesinin konsantrasyon ile
degisim degerleri verildi. 50 mL hacmindeki sulu malahit yesili ¢6zeltisi ile 2 g/L
deniz kabugunun farkli baslangi¢c konsantrasyonlarinda dogal deniz kabugu (DDK),
kimyasal olarak aktive edilen deniz kabugu (KDK) ve termal olarak aktive edilen
deniz kabuklar1 (TDK)’nin adsorpsiyon sonrasi gostermis olduklart giderim
verimleri, adsorplama kapasiteleri incelendi. Sekil 3.14.’e gore max verim TDK i¢in
% 99,88, DDK i¢in % 95,08, KDK i¢in % 96,73 olmustur. Konsantrasyon arttik¢a

verim azalmigtir.
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Sekil 3.14. Baglangic MY konsatrasyonunun giderim verimine etkisi (m: 2 g/L, temas siiresi: 120 dk)

Tablo 3.14. Baslangic MY konsantrasyonunun giderim verimine etkisi

Co (mg/L) TDK Verim (%) KDK Verim (%) DDK Verim (%)
50 95,16 95,73 95,08
100 99,46 96,26 90,63
150 99,88 91,75 84,50
200 94,63 85,18 90,86
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300 92,24 54,98 82,99

500 85,06 33,14 80,50
800 84,65 23,17 71,54
1000 68,81 16,45 60,45
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Sekil 3.15. Baglangic MY konsantrasyonunun adsorplama kapasitesine etkisi (m: 2 g/L, temas siiresi:

120 dk)

Tablo 3.15. Baslangic MY konsantrasyonunun adsorplama kapasitesine etkisi

Co (mg/L) TDK q. (mg/g) KDK gq. (mg/g) DDK q. (mg/g)
50 23,79 23,93 23,77
100 49,74 48,13 45,39
150 74,91 68,81 63,37
200 94,65 85,18 90,81
300 138,31 22,48 124,49
500 212,61 177,87 201,25
800 338,63 212,71 286,19

1000 344,07 322,29 300,04

Sekil 3.16. ile Tablo 3.16.te giderim verimlerinin konsantrasyon ile
degisimleri wverildi. Sekil 3.17. ile Tablo 3.17.’te adsorplama kapasitesinin
konsantrasyon ile degisim verileri verildi. 50 mL hacmindeki sulu malahit yesili

cozeltisi ile 10 g/L deniz kabugunun farkli baslangic konsantrasyonlarinda dogal
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deniz kabugu (DDK), kimyasal olarak aktive edilen deniz kabugu (KDK) ve termal
olarak aktive edilen deniz kabuklar1 (TDK)’nin adsorpsiyon sonrasi gostermis
olduklar1 giderim verimleri, adsorplama kapasiteleri Sekil 3.16. ve Sekil 3.17.
incelendi. Sekil 3.16.”ya gére max verim TDK i¢in % 99,70, DDK i¢in % 97,22,

KDK igin % 95,93 olmustur. Konsantrasyon arttik¢a verim azalmistir.
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Sekil 3.16. Baslangi¢ MY konsatrasyonunun giderim verimine etkisi (m: 10 g/L)

Tablo 3.16. Baslangic MY konsantrasyonunun giderim verimine etkisi (m: 10 g/L)

Co (mg/L) TDK Verim (%) KDK Verim (%) DDK Verim (%)
50 99,55 95,21 97,22
100 99,48 95,93 90,77
150 99,66 94,74 89,66
200 99,70 95,92 94,89
300 96,67 63,84 91,81
500 91,69 45,45 94,72
800 76,69 66,91 84,26

1000 79,65 65,83 84,34
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Sekil 3.17. Baslangi¢ MY konsantrasyonunun adsorplama kapasitesine etkisi (m: 10 g/L)

Tablo 3.17. Baslangic MY konsantrasyonunun giderim verimine etkisi (m: 10 g/L)

Co (mg/L) TDK q. (mg/g) KDK q. (mg/g) DDK q. (mg/g)

50 4,97 4,76 4,86

100 9,94 9,59 9,08

150 14,95 14,21 13,45

200 19,94 19,18 18,96

300 29,00 19,15 27,54

500 45,84 22,72 47,35

800 61,33 53,52 67,41

1000 79,68 51,83 84,34

Sekil 3.18. ile Tablo 3.18.’te giderim verimlerinin konsantrasyon ile degisimi
verildi. Sekil 3.18. ile Tablo 3.18.’te adsorplama kapasitesinin konsantrasyon ile
degisim verileri verildi. 50 mL hacmindeki sulu malahit yesili ¢ozeltisi ile 20 g/L
deniz kabugunun farkli baslangic konsantrasyonlarinda dogal deniz kabugu,
kimyasal olarak aktive edilen deniz kabugu ve termal olarak aktive edilen deniz
kabuklariin adsorpsiyon sonrasi gostermis olduklar1 giderim verimleri, adsorplama

kapasiteleri incelendi. Sekil 3.18. e gére max verim TDK icin % 99,92, DDK i¢in %

97,22, KDK i¢in % 96,35 olmustur. Konsantrasyon arttik¢a verim azalmstir.
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Sekil 3.18. Baslangi¢ MY konsatrasyonunun giderim verimine etkisi (m: 20 g/L)

Tablo 3.18. Baslangic MY konsantrasyonunun giderim verimine etkisi (m: 20 g/L)

Co (mg/L) TDK Verim (%) KDK Verim (%) DDK Verim (%)

50 99,86 92,75 97,22

100 99,92 96,35 90,77

150 99,60 94,86 89,66

200 99,68 95,70 94,82

300 99,77 94,01 91,81

500 97,92 90,83 94,70

800 85,36 85,60 84,26
1000 85,88 74,81 84,34
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Sekil 3.19. Baglangic MY ¢ozeltisinin konsantrasyonunun adsorplama kapasitesine etkisi (m: 20 g/L)

Tablo 3.19. Baslangic MY ¢ozeltisinin konsantrasyonunun giderim verimine etkisi (m: 20 g/L)

Co (mg/L) TDK q. (mg/g) KDK g. (mg/g) DDK g (mg/g)
50 2.49 231 4.89
100 4,99 4,88 9,07
150 747 7.12 13,45
200 9.96 9,57 18,96
300 14,96 14,10 27,54
500 24,48 23.45 47,35

67.41
800 34,14 37,44

84,34
1000 42,94 37.41

KDK, TDK, DDK adsorbentlerinin farkli miktarlarinda baslangi¢ boyar madde
konsantrasyonunun adsorpsiyon kapasitesine ve verimine etkisi incelendi. Giderim
veriminde baslangi¢ konsantrasyonu arttikca adsorplama kapasitesinin arttig1
gozlemlendi. Adsorplama kapasitesinde kiiciik dalgalanmalar goriilmekte. qe
degerlerinin, baslangic boyar madde konsantrasyonundaki artig ile artmasi temelde
adsorbent yiizeyindeki aktif yerleri saran boyar madde iyonlarinin miktari ile alakali
olmaktadir. Boyar madde konsantrasyonunun artmasi1 ile birlikte adsorbent

ylizeyindeki adsorpsiyona elverigli yerleri daha fazla boyar madde iyonu ile
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cevrelenecektir ve bu sebeple de boyar madde iyonlar1 adsorbent tarafindan daha ¢cok
adsorplanabilecektir. Baslangi¢ boyar madde konsantrasyonuna bagli adsorpsiyon
verim grafikleri verilmistir. Yapilan bu ¢alismada diisiik baslangi¢ boyar madde
konsantrasyonlari i¢in adsorplama veriminin yiiksek oldugu ancak baslangic boyar
madde konsantrasyonu arttik¢a adsorpsiyon veriminin azaldigi belirlendi. MY ile
yapilan bir ¢aligmada ii¢ ¢esit adsorbent kullanildi bunlar, MMgV, HV, MNaV
adsorbentleri i¢in optimum derisim 200 mg/L oldugu tespit edilmistir (Mumcu,

2006).

2, 10 ve 20 g/L deniz kabugu kullanilan ¢aligmada konsantrasyon arttikca
kimyasal olarak aktive edilen deniz kabugunun (KDK) verimi termal olarak aktive
edilen (TDK) ve dogal deniz kabugunun (DDK) veriminden daha diisiik oldu.
Baslangi¢ malahit yesili konsantrasyonu 50 mg/L ‘de en yiiksek verim elde edildi her
iic adsorbent miktarinda en yiiksek verim termal olarak aktive edilen deniz
kabugundan (TDK) alindi, konsantrasyon arttik¢a da en yiiksek verim (TDK) termal
olarak aktive edilen deniz kabugunda olmaktadir. Adsorplama kapasitesi
konsantrasyon arttikca artis gostermektedir. Konsantrasyon arttikga her ii¢
calismadada verim azalmistir. Bu durum adsorbent madde miktarinin yeterli
olmadigint yiiksek konsantrasyonlar icin daha fazla adsorbent madde ihtiyact

oldugunu gostermektedir.

3.5. PHin Malahit Yesili Giderimine Etkisi

Adsorpsiyon proseslerinde pH etkili bir parametredir. Adsorbsiyonda ¢ozelti
ortaminin asidik ya da bazik olmasi, hidroksil (OH-) ve hidrojen (H+) iyonlarinin
varlig1 diger iyonlarin yiizeyde tutunmasini etkileyecektir. Adsorbent yilizeyinde
diisiik pH degerlerinde anyonik iyonlarin, yiiksek pH degerlerinde ise katyonik
iyonlarin adsorbe olmalar1 beklenir. pH’1n artmasiyla boyar madde adsorpsiyonunun
artmasi, negatif 6zellik gosteren deniz kabugu yiizeyinde pH artisiyla birlikte proton
(H+) baskisinin diismesi ve pozitif yilikli katyonik boyar maddenin daha fazla

tutunmastyla agiklanabilir.

50 mL hacmindeki 50 mg/L konsantrasyonundaki malahit yesili sulu ¢ozeltisi

baslangictaki pH degeri pH: 5-6 arasinda 6lgiildii, 10 g/L deniz kabuklarindan ilave
79



edildi, 0,1 N H2SO4ve 0,1 N HCI ile pH 2, pH 3,pH 5,pH 7,pH 9°a ayarland1 ve 1

saat karistirild, 1 saatin sonunda pH lar tekrar ayn1 pH degerlerine ayarlandi 1 saat

daha karistirildi ve dlgtimler yapildi. MY ‘nin ilit ile giderimi yapilan bir ¢alismada

400 rpm hizinda karistirilan, 30° C sicaklikta pH arttik¢ca adsorplanan MY miktar1

artmistir (Yildiz, 2020).

Giderim Verimi (%)

® DDK Giderim Verimi (%)

JTDK Giderim Verimi (%)

100
90
80
70
60

50
40
30
20
10

L1 |
==t/

LI
ARRRRNNNRNNNNN

LT

Sekil 3.20. pH’ 1n giderim verimine etkisi (Co: 50 mg/L, m: 10 g/L, temas siiresi: 120 dk)

Tablo 3.20. pH ‘in giderim verimine etkisi

pH DDK Giderim Verimi (%)

TDK Giderim Verimi (%)

KDK Giderim Verimi (%)

2

O 9 »n W

4534
60,18
96,13
94,96
99,22

18,24
34,37
96,95
54,63
96,99

18,86
50,89
89,53
95,61
99,93
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Sekil 3.21. pH’1n adsorplama kapasitesine etkisi (Co: 50 mg/L, m: 10 g/L, temas siiresi=120 dk)

Tablo 3.21. pH‘in adsorplama kapasitesine etkisi

pH DDK q. (mg/g) TDK q. (mg/g) KDK q. (mg/g)
2 2,27 0,91 0,99
3 3,01 1,72 2,54
5 4,81 4,85 4,47
7 4,75 2,73 4,78
9 4,96 4,85 4,99

3.6. Sicakhgin Etkisi

Malahit yesili boyar maddesinin deniz kabugu ile adsorpsiyonuna sicakligin
etkisi 20 C°, 40 C° ve 70 C° sicakliklar igin dogal ¢dzelti pH’inda incelemeler
yapildi. MY ile HTV adsorbenti ile yapilan bir ¢caligmada sicakligin artmasi her

zaman adsorpsiyon kapasitesini artirmistir (Mumcu, 2006)

Sekil 3.22.° de ve Tablo 3.22.’de sicaklik verim arasindaki iliski incelendi.
Sekil 3.23. ve Tablo 3.23.’te adsorplama kapasiteleri incelendi. V: 50 ml, Co: 100
mg/L konsantrasyonundaki ¢ozeltinin 10 g/L ile 20 C°, 40 C° de ve 70 C° dogal
deniz kabugu (DDK), termal deniz kabugu (TDK) ve kimyasal olarak aktive edilen
deniz kabuklar1 (KDK) ile adsorpsiyon islemine tabi tutuldu bunun sonucunda

giderim verimi, adsorpsiyon kapasiteleri incelendi.
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Sekil 3.22. Sicakligin’m giderim verimine etkisi (Co: 100 mg/L, m: 10 g/L, temas siiresi: 120 dk)

Tablo 3.22. Sicakligin‘in giderim verimine etkisi

Sicaklik (C°) DDK Giderim Verimi ~ KDK Giderim Verimi TDK Giderim Verimi

(o) (%0) (%)
20 90,78 95,93 99,48
40 98,11 98,33 99,20
70 97,01 99,07 98,71
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Sekil 3.23. Sicakligin’in adsorplama kapasitesine etkisi (Co: 100 mg/L, m=10 g/L, temas siiresi: 120
dk)
Tablo 3.23. Sicakligin‘in adsorplama kapasitesine etkisi

Sicaklik (C°) DDK ¢, (mg/g) KDK ¢, (mg/g) TDK qe (mg/g)
20 9,95 9,60 9,10
40 9,81 9,83 9,92
70 9,70 9,91 9,87

Adsorpsiyon kapasitesinin artan sicaklik degeriyle artmasi, boyar madde
igerisindeki molekiillerin hizinin artmasi ile olur. Tablo 3.22., Tablo 3.23. ve Sekil
3.22. ve Sekil 3.23.’teki grafiklerin incelenmesinde artan sicaklik ile malahit
yesilinin adsorplanan miktarinin arttigi goriildii. Malahit yesilinin adsorpsiyon ile
gideriminde sicaklik ve pH arttikga adsorpsiyon kapasitesinin arttiginin
gozlemlendigi calisamalar mevcuttur (Kule, 2014; Naseeruteen ve digerleri, 2018).
TDK 20° C, 40° C,70° C ‘de yiiksek verim gosterdi, ancak sicaklik arttikga verim
artmistir. DDK 20° C, 40° C,70° C ‘de yiiksek verim en yiiksek 40° C ‘de
gozlemlendi. KDK 20° C, 40° C, 70° C ‘de verim sicaklik arttik¢a artmistir kimyasal
deniz kabugu sicaklik arttik¢a daha iyi aktive olmaktadir.

3.7. Adsorpsiyon Izotermleri
Adsorpsiyon proseslerinin tasarim ve analizi i¢in adsorpsiyon izotermlerinin
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bilinmesi gerekmektedir. Adsorpsiyon izotermleri sabit sicakliktaki adsorpsiyon
prosesinin denge aninda adsorbentin adsorplayabilecegi birim kiitle basina madde
miktar1 ile akiskan fazdaki madde konsantrasyonu arasindaki bagintiyr veren
izotermdir. Adsorbent ylizeyinde tutunan madde miktar1 (q) ile ¢ozeltide kalan
madde konsantrasyonu (C) arasinda bir denge (qe-Ce) anina kadar adsorpsiyon islemi
devam eder. Bu denge durumu adsorpsiyon izotermleri ile ifade edilir. Adsorpsiyon
izotermleri boyar maddenin adsorbent yiizeyi ile etkilesimini incelemek i¢in 6nem

arz etmektedir (Y1ldiz, 2020).

Bu boliimde malahit yesili ¢ozeltisinin farkli konsantrasyonlarda TDK, KDK,
DDK ile adsorpsiyonunda {iic farkli izoterm calismasi yapildi. Izoterm
caligmalarinda, deneysel veriler Langmuir, Freundlich ve Temkin izotermlerine gore
analiz edildi, verilerin izotermlerle uyumlulugu korelasyon katsayilarina (R?) gore
degerlendirildi. izoterm calismalarindan elde edilen parametreler ve koreleasyon

katsayilar1 Tablo 3.24.’de verilen denklemler ile elde edildi.

Tablo 3.24. Adsorpsiyon izoterm denklemleri

Adsorpsiyon Izoterm Modelleri Lineerlestirilmis Denklemler
Langmuir izotermi Ce 1 N 1 c
ge b.gqmax gmax

Freundlich Izotermi log (qe) = logKf + 1/n(logCe)

Temkin izotermi ge = K;*In (at) + K; - InC,

Literatiirde farkli ¢alismalara bakildiginda degisik adsorbentlerle MY nin
sulu ¢ozeltilerinin gideriminin incelenmesiyle Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon
izoterm modellerinin kullanildig1 goriilmektedir. Yapilan bir ¢alismada benzer
sekilde MY ’nin istiridye kabuklari iizerinde adsorpsiyonu ¢alismalarin da Langmuir
izotermi ile uyumlu oldugu goriilmistiir (Issa, Al-Degs, Al- Ghouti, Olimat, 2014;
Nandi, Goswami ve Purkait, 2009; Tahir, Hammed, Sultan ve Jahanzeb, 2010;
Tehrani-Bagha, Nikkar, Mahmoodi, Markazi ve Menger, 2011; Wang ve Ariyanto,
2007).
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Sekil 3.24. MY sulu ¢ozeltisinin DDK ile adsorpsiyonunun Langmuir adsorpsiyon izotermi a) 2 g/L
DDK, b) 10 g/L DDK, ¢) 20 g/LL DDK
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Sekil 3.25. MY sulu ¢dzeltisinin DDK ile adsorpsiyonunun Freundlish adsorpsiyon izotermi a) 2 g/L
DDK, b) 10 g/L DDK), ¢) 20 g/L DDK

DDK ile MY adsorpsiyonunda Langmuir, Freundlich ve Temkin izotermlerine
uygunlugu incelendi. Freundlich izotermi i¢in 0.98’lik bir korelasyon katsayisi elde
edildi. Bu yiiksek korelasyon degeriyle Freundlich izotermine uydugu goriilmiistiir.
2 g/LL DDK miktarinda Freundlich izoterm sabitlerinden adsorpsiyon kapasitesini
ifade eden Ky degeri 13,97 mg/g ve adsorpsiyon siddetini ifade eden n degeri 1,79

g/mL olarak hesaplanmistir.

MY nin 10 g/L DDK ile adsorpsiyonunda Langmuir, Freundlich ve Temkin
izotermleri verilmistir. Freundlich izotermi i¢in 0.89’luk bir korelasyon katsayisi
elde edildi. Bu yiiksek korelasyon degerinden dolay1 Freundlich izotermine uydugu
sOylenebilir. 10 g/L dogal deniz kabugu miktarinda Freundlich izoterm sabitlerinden
adsorpsiyon kapasitesini ifade eden Kr degeri 3,99 mg/g ve adsorpsiyon siddetini
ifade eden n degeri 1,68 g/mL olarak hesaplanmistir.
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MY ‘nin 20 g/L DDK ile adsorpsiyonunda Langmuir, Freundlich ve Temkin
izotermleri verilmistir. Freundlich izotermi i¢in 0.92” lik bir korelasyon katsayisi elde
edildi. Bu yiiksek korelasyon degerinden dolayi Freundlich izotermine uydugu
sOylenebilir. 20 g/L dogal deniz kabugu miktarinda Freundlich izoterm sabitlerinden
adsorpsiyon kapasitesini ifade eden K¢ degeri 2,71 mg/g ve adsorpsiyon siddetini
ifade eden n degeri 40 g/L olarak hesaplanmuistir.

MY nin her ii¢ adsorbent madde miktarindada adsorpsiyonunda Freundlich
izotermine uymasi ayni zamanda ylizeylerinin heterojen 6zellige sahip olduguna ve
adsorpsiyonun fiziksel olarak meydana geldigini gostermektedir. Aynt zamanda
adsorbentin adsorpsiyonu egilimli ve adsorplama kapasitesinin yiiksek oldugunu
ifade ettigi malahit yesili boyar maddesinin ilit ile yapilan calismasinda da

goriilmistiir (Yildiz, 2020).
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Sekil 3.26. MY sulu ¢ozeltisinin DDK ile adsorpsiyonunun Temkin adsorpsiyon izotermi a) 2 g/L
DDK, b) 10 g/L DDK, ¢) 20 g/L DDK
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Tablo 3.25. Malahit Yesili sulu ¢ozeltisinin DDK’nun ile adsorpsiyon izoterm parametreleri

Adsorbent Madde Miktar1 2 g/L 10 g/L 20 g/L
qmax 416,66 113,64 50,00
Langmuir izotermi b 0,01 0,01 0,07
R? 0,93 0,77 0,60
n 1,79 1,68 2,00
Freundlich izoterm Ky 13,97 3,99 2,71
R2 0,98 0,89 0,92
K 67,43 16,38 6,49
Temkin izotermi A 0,24 0,42 0,76
R2 0,88 0,79 0,68

R degerinin 1°den biiyiik oldugunda adsorpsiyon sistemi adsorpsiyona
elverigsiz, 1’e esit olmast Lineer, 0 ile 1 arasinda kendiliginden adsorpsiyon

gerceklesen ve 0 olmast durumu ise tersinmez oldugunu gostermektedir.
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Sekil 3.27. MY sulu ¢ozeltisinin TDK ile adsorpsiyonunun Langmuir adsorpsiyon izotermi a) 2 g/L
TDK, b) 10 g/L TDK, c¢) 20 g/L TDK
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2 g/LL TDK ile adsorpsiyonunda Langmuir, Freundlich ve Temkin izotermleri
verildi. Langmuir izotermi i¢in 0.97 lik bir korelasyon katsayisi elde edildi. Bu
yiksek korelasyon degerinden dolayr Langmuir izotermine uydugu gorilmistiir.
Verilen denklemler kullanilarak Langmuir sabitlerinden adsorpsiyon kapasitesini
ifade eden gqmax degeri, qmax=370,37 mg/g ve adsorpsiyon enerjisine isaret eden b

degeri ise, b=0,04 mL/mg olarak bulundu.

10 g/L TDK ile adsorpsiyonunda Langmuir, Freundlich ve Temkin izotermleri
verilmistir. Langmuir izotermi i¢in 0.97’ lik bir korelasyon katsayis1 elde edildi. Bu
yiiksek korelasyon degerinden dolayr Langmuir izotermine uydugu gorilmiistiir.
Verilen denklemler kullanilarak Langmuir sabitlerinden adsorpsiyon kapasitesini
ifade eden qmax degeri, qmax= 72,76 mg/g ve adsorpsiyon enerjisine isaret eden b

degeri ise, b=0,13 mL/mg olarak bulundu.

20 g/L TDK ile adsorpsiyonunda Langmuir, Freundlich ve Temkin izotermleri
verilmistir. Langmuir izotermi i¢in 0.98’ lik bir korelasyon katsayisi elde edildi. Bu
yiiksek korelasyon degerinden dolayr Langmuir izotermine uydugu goriilmiistiir.
Verilen denklemler kullanilarak Langmuir sabitlerinden adsorpsiyon kapasitesini
ifade eden qmax degeri, qmax= 3,97 mg/g ve adsorpsiyon enerjisine isaret eden b degeri

ise, b=3,74 mL/mg olarak bulundu.

TDK’nun {i¢ adsorbent miktarindada R? degeri 0 ile 1 arasinda oldugu igin
sistemler kendiliginden gerceklesen bir sistemlerdir. Langmuir izotermine uyumlu
olmas1 adsorpsiyonun yiizeyde tek tabaka halinde olustugunu ve adsorbent ylizeyinin
homojen oldugunu, ayni zamanda adsorplanan molekiillerin yiizey iizerinde
hareketlilik gdstermedigini ifade etmektedir (Adamson ve Gast, 1997). MY ve atik
dokiim kumu ile yapilan izoterm ¢aligmasinda korelasyon katsayisina gore Langmuir

izotermine uydugu anlasmistir (Giirkan ve Coruh, 2017)
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Sekil 3.28. MY sulu ¢ozeltisinin TDK ile adsorpsiyonunun Freundlish adsorpsiyon izotermi a) 2 g/L
TDK, b) 10 g/L TDK, ¢) 20 g/L. TDK
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Sekil 3.29. MY sulu ¢dzeltisinin TDK ile adsorpsiyonunun Temkin adsorpsiyon izotermi a) 2 g/L
TDK, b) 10 g/L TDK, ¢) 20 g/L TDK

Tablo 3.26. Malahit Yesili sulu ¢ozeltisinin TDK nun ile adsorpsiyon izoterm parametreleri

Adsorpsiyon Izoterm Modeli (TDK) Adsorbent Madde Miktari
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2g/L 10 g/L 20 g/L
Langmuir izotermi qmax 370,37 72,76 3.97
b 0,04 0,13 3,74
R2 0,97 0,97 0,98
Freundlich izoterm n 3,48 3,21 3,24
Ky 57,84 14,15 9,92
R2 0,66 0,88 0,89
Temkin izotermi K 40,73 8,97 4,77
A 4,73 7,87 6,43
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Sekil 3.30. MY sulu ¢ozeltisinin KDK ile adsorpsiyonunun Langmuir adsorpsiyon izotermi a) 2 g/L

KDK, b) 10 g/L KDK, ¢) 20 g/ KDK

2 g/L kimyasal deniz kabugu ile adsorpsiyonunda Langmuir, Freundlich ve
Temkin izotermleri verilmistir. Langmuir izotermi ic¢in 0,42’ lik bir korelasyon
katsayis1 elde edildi. Bu yiiksek korelasyon degerinden dolay1 Langmuir izotermine
uydugu goriilmistiir. Verilen denklemler kullanilarak Langmuir sabitlerinden
adsorpsiyon kapasitesini ifade eden qmax degeri, qmax= 23,15 mg/g ve adsorpsiyon

enerjisine isaret eden b degeri ise, b=0,03 mL/mg olarak bulundu.

10 g/L kimyasal deniz kabugu ile adsorpsiyonunda Langmuir, Freundlich ve

Temkin izotermleri verilmistir. Langmuir izotermi i¢in 0,82’ lik bir korelasyon
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katsayis1 elde edildi. Bu yiiksek korelasyon degerinden dolay1 Langmuir izotermine
uydugu goriilmiistiir. Verilen denklemler kullanilarak Langmuir sabitlerinden
adsorpsiyon kapasitesini ifade eden qmax degeri, qmax= 42,37 mg/g ve adsorpsiyon

enerjisine isaret eden b degeri ise, b=0,02 mL/mg olarak bulundu.

20 g/L kimyasal deniz kabugu ile adsorpsiyonunda Langmuir, Freundlich ve
Temkin izotermleri verilmistir. Langmuir izotermi ig¢in 0,97 lik bir korelasyon
katsayisi elde edildi. Bu yiiksek korelasyon degerinden dolay1r Langmuir izotermine
uydugu goriilmistiir. Verilen denklemler kullanilarak Langmuir sabitlerinden
adsorpsiyon kapasitesini ifade eden qmax degeri, qmax= 43,29 mg/g ve adsorpsiyon

enerjisine isaret eden b degeri ise, b=0,03 mL/mg olarak bulundu.

R? degeri 0 ile 1 arasinda oldugu igin sistem kendiliginden gerceklesen bir
sistemdir. Langmuir izotermine uyumlu olmasi adsorpsiyonun yiizeyde tek tabaka
halinde olustugunu ve adsorbent yiizeyinin homojen oldugunu, ayni zamanda
adsorplanan molekiillerin ylizey iizerinde hareketlilik gostermedigini ifade

etmektedir(Adamson ve Gast, 1997).
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Sekil 3.31. MY sulu ¢6zeltisinin KDK ile adsorpsiyonunun Freundlich adsorpsiyon izotermi a) 2 g/L
KDK, b) 10 g/L KDXK, ¢) 20 g/L KDK
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Sekil 3.32. MY sulu ¢ozeltisinin KDK ile adsorpsiyonunun Temkin adsorpsiyon izotermi a) 2 g/L
KDK, b) 10 g/L KDK, c) 20 g/LL KDK

94



Tablo 3.27. Malahit Yesili sulu ¢ozeltisinin KDK ile adsorpsiyon izoterm parametreleri

Adsorpsiyon Izoterm Modeli (KDK) Adsorbent Madde Miktart
2 g/L 10 g/L 20 g/L
Langmuir izotermi gmax 23,15 42,37 43,29
b 0,03 0,02 0,03
R? 0,42 0,82 0,97
Freundlich izoterm n -20,20 3,22 1,59
Kt 50,29 6,02 1,99
R? 0,01 0,76 0,84
Temkin izotermi K, 4,16 6,31 9,23
A 61414,42 1,14 0,38
R? 0,02 0,67 0,89

MY bazik boyar maddesi farkli adsorbentler ile adsorpsiyona tabi tutulmus

adsorpsiyon kapasitleri incelenmistir.

Tablo 3.28.Farkli adsorbentlerin MY giderim kapasitelerinin karsilastirlmasi

Adsorbent Kapasite (mg/g) Kaynak

Bentonit 7,716 (Tahir ve Rauf, 2006)

Kaolin 65,42 (Nandi ve digerleri, 2009)

Zeolit 46.35 (Wang ve Ariyanto, 2007)

Perlit 3,36 (Govindasamy ve digerleri, 2009)

Toz aktif karbon 509 (Kumar ve Sivanesan, 2006)

Bentonit 178.6 (Bulut ve digerleri, 2008)

Aktif karbon 490,77 (Kumar, 2006)

Sepiyolit 143 (Kaya, Dilekoglu, Sahin ve Saka,
2016)

Dogal Deniz Kabugu 113,64 Bu ¢aligma

Kimyasal Deniz Kabugu 42,37 Bu ¢galisma

Termal Deniz Kabugu 72,76 Bu ¢alisma

3.8. Adsorpsiyon Kinetikleri
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Adsorpsiyon islemini gerceklestirecek bir sistem tasarlamak i¢in adsorpsiyon
mekanizmasini ve kinetigini bilmemiz gerekmektedir. Kinetik modeller, adsorpsiyon
mekanizmasin1 ve adsorpsiyon siiresini belirlemek i¢in kullanilan denklemlerdir.
Adsorpsiyon mekanizmasi ve siiresi adsorbentin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin
yani sira sicaklik, pH ve karistirma hizi gibi parametrelerinede baghdir.
Adsorpsiyonun kinetik modeli kullanilarak adsorpsiyon siirecini yoneten adimlar
belirlenebilir. Adsorplanan tiirlerin uzaklastirilmasi igin gereken siireyi veya
adsorbentin etkinligini belirlemek i¢in adsorpsiyon hiz sabitini bilmek gerekir. MY
ve ilit ile yapilan g¢alismada adsorpsiyon kapasitesinin pH, konsantrasyon ve
karigtirma hizi ile arttigi, sicaklik ile ¢ok fazla etkilenmedigi bulunmustur.
Adsorpsiyon kinetigi modellerine uyumuna bakildiginda ikinci derece kinetik

modele uydugu anlasilmistir (Yildiz, 2020).

Malahit yesili sulu ¢ozeltisi ile adsorbent olarak kullanilan dogal deniz kabugu,
kimyasal deniz kabugu, termal deniz kabugu ile adsorpsiyon kinetigi ¢alismasi
yapilmistir. Adsorpsiyon kinetikleri yalanci birinci dereceden, yalanci ikinci
dereceden ve intro partikiiler diflizyon modellerine gore ¢alisiimistir. Deniz
kabuklar1 adsorbentlari i¢in malahit yesili sulu ¢ozeltisi adsorpsiyon kinetigi
grafikleri 50, 150, 300 mg/L konsantrasyonunda, 50 mL hacminde, 10 g/L adsorbent
miktarinda, karigtirma hizi 200 rpm’de farkli temas siireleri esas alinarak
incelenmistir. Kinetik modellerin hesaplamalar1 Tablo 3.29.’da verilen denklemler

kullanilarak hesaplanmustir.

Tablo 3.29. Kinetik izoterm model denklemleri

Adsorpsiyon Kinetik Modelleri Denklemler
N o Kiad
Yalanci Birinci Dereceden Kinetik Model log (q. — q) = logqe - (m) 't
oL _ 1 t
Yalanci Ikinci Dereceden Kinetik Model t/qt=——>+—
k2 " Qe e
1
Partikiil I¢i Difiizyon Modeli qg=ki-t;+C
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Sekil 3.33. MY ile DDK adsorpsiyonunun yalanci birinci dereceden adsorpsiyon kinetigi a) Co: 50

mg/L, b) Co: 150 mg/L, ¢) Co: 300 mg/L
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Sekil 3.34. MY ile DDK adsorpsiyonunun yalanci ikinci dereceden adsorpsiyon kinetigi a) Co: 50
mg/L, b) Co: 150 mg/L, ¢) Co: 300 mg/L

Malahit yesili sulu ¢ozeltisin 50 mg/L konsantrasyonunda dogal deniz kabugu
(DDK) ile yapilan adsorpsiyon c¢alismasinda 1, 5, 15, 30, 60, 120, 240, 480 dk gibi
farkli temas stirelerinin etkisi incelenmis. Adsorplama kapasiteleri belirlenmis ve
kinetik modeller ¢ikarilmistir. Ug farkli kinetik model iizerinde ¢alismalar
yaptlmistir. Bu ¢aligmalar neticesinde 50 mg/L konsantrasyonunda yapilan
adsorpsiyon caligmasinda yalanci birinci dereceden kinetik izoterm igin korelasyon
katsayis1 0,73, yalanci ikinci dereceden izoterm i¢in korelasyon katsayisi 1, partikiil
i¢1 diflizyon modeli i¢in korelasyon katsayis1 0,63 olarak belirlenmistir. Korelasyon
katsayis1 en yliksek olan yalanci ikinci dereceden kinetik modeldir. En yiiksek verim

ikinci dereceden yalanci kinetik izoterm modelinden alinmaistir.

Malahit yesili sulu ¢ozeltisinin 150 mg/L konsantrasyonunda dogal deniz
kabugu (DDK) ile yapilan adsorpsiyon c¢alismasinda 1, 5, 15, 30, 60, 120, 240, 480
dk gibi farkli temas siirelerinin etkisi incelenmis. Adsorplama kapasiteleri
belirlenmis ve kinetik modeller ¢ikarilmistir. Ug farkli kinetik model iizerinde
caligmalar yapilmistir. Bu caligmalar neticesinde 150 mg/L konsantrasyonunda
yapilan adsorpsiyon calismasinda yalanci birinci dereceden kinetik izoterm igin
korelasyon katsayis1 0,96, yalanci ikinci dereceden izoterm i¢in korelasyon katsayist
1, partikiil i¢i difiizyon modeli i¢in korelasyon katsayisi 0,65 olarak belirlenmistir.
Korelasyon katsayis1 en yiiksek olan yalanci ikinci dereceden kinetik modeldir. En

yuksek verim ikinci dereceden yalanci kinetik izoterm modelinden alinmistir.
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Malahit yesili sulu ¢ozeltisin 300 mg/L konsantrasyonunda dogal deniz kabugu
(DDK) ile yapilan adsorpsiyon ¢alismasinda 1, 5, 15, 30, 60, 120, 240, 480 dk gibi
farkli temas siirelerinin etkisi incelenmis. Adsorplama kapasiteleri belirlenmis ve
kinetik modeller c¢ikarilmistir. Ug farkli kinetik model {izerinde calismalar
yapilmistir. Bu c¢aligmalar neticesinde 300 mg/L konsantrasyonunda yapilan
adsorpsiyon calismasinda yalanci birinci dereceden kinetik izoterm ig¢in korelasyon
katsayis1 0,77, yalanci ikinci dereceden izoterm i¢in korelasyon katsayisi 1, partikiil
ici diflizyon modeli i¢in korelasyon katsayis1 0,80 olarak belirlenmistir. Korelasyon
katsayis1 en yiiksek olan yalanci ikinci dereceden kinetik modeldir. En yliksek verim

ikinci dereceden yalanci kinetik izoterm modelinden alinmigtir.
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Sekil 3.35. MY ile DDK’nun adsorpsiyonunun partikiil i¢i difiizyon adsorpsiyon kinetigi a) Co: 50
mg/L, b) Co: 150 mg/L, c) Co: 300 mg/L

Tablo 3.30. Malahit Yesili sulu ¢ozeltisinin DDK ile adsorpsiyon kinetik izoterm parametreleri
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Dogal Deniz Kabugu (DDK) Konsantrasyon
Kinetik Esitlikleri 50 mg/L 150 mg/L 300 mg/L
Yalanci birinci derece Kkinetik
model
K1 0,01 0,02 0,01
qe 0,19 1,40 441
R? 0,73 0,96 0,77
Yalanc1 ikinci derece kinetik
model
qe 4,87 14,79 29,94
K? 0,15 0,07 0,01
R? 1,00 1,00 1,00
Partikiil i¢i difiizyon modeli
Ki 0,01 0,08 0,26
C 4,63 13,38 25,05
R? 0,63 0,65 0,80
0 0
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Sekil 3.36. MY ile TDK’nun adsorpsiyonunun yalanci birinci dereceden adsorpsiyon kinetigi a) Co:
50 mg/L, b) Co: 150 mg/L, c¢) Co: 300 mg/L

120 35 A
]00 .‘ 30 -"
- =25
%0 80 2
S 220
é 60 =5 @
+ IOl R R
S 40 210 o
20 ‘,.-" 5 @
0
0 & 0 200 400 600
0 200 400 600 (o
t(dk)
a) b)
18
16 .
14 .
5l
oy
0
<3 ®
e -
4 K
) | @
0 &
0 200 400 600
{(dk) 0

Sekil 3.37. MY ile TDK ’nun adsorpsiyonunun yalanci ikinci dereceden adsorpsiyon kinetigi a) Co: 50
mg/L, b) Co: 150 mg/L, c) Co: 300 mg/L
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Malahit yesili sulu ¢ozeltisin 50 mg/L konsantrasyonunda termal deniz kabugu
(TDK) ile yapilan adsorpsiyon ¢alismasinda 1, 5, 15, 30, 60, 120, 240, 480 dk gibi
farkli temas siirelerinin etkisi incelenmis. Adsorplama kapasiteleri belirlenmis ve
kinetik modeller ¢ikarilmistir. 3 farkli kinetik model iizerinde ¢alismalar yapilmistir.
Bu c¢alismalar neticesinde 50 mg/L konsantrasyonunda yapilan adsorpsiyon
caligmasinda yalanci birinci dereceden kinetik izoterm i¢in korelasyon katsayis1 0,02,
yalanci ikinci dereceden izoterm i¢in korelasyon katsayisi 1, partikiil i¢i difiizyon
modeli i¢in korelasyon katsayisi 0,27 olarak belirlenmistir. Korelasyon katsayisi en
yiiksek olan yalanci ikinci dereceden kinetik modeldir. En yiiksek verim ikinci

dereceden yalanci kinetik izoterm modelinden alinmistir.

Malahit yesili sulu ¢ozeltisin 150 mg/L konsantrasyonunda termal deniz
kabugu (TDK) ile yapilan adsorpsiyon ¢alismasinda 1, 5, 15, 30, 60, 120, 240, 480
dk gibi farkli temas siirelerinin etkisi incelenmis. Adsorplama kapasiteleri
belirlenmis ve kinetik modeller ¢ikarilmistir. 3 farkli kinetik model {izerinde
caligmalar yapilmistir. Bu c¢alismalar neticesinde 150 mg/L konsantrasyonunda
yapilan adsorpsiyon calismasinda yalanci birinci dereceden kinetik izoterm igin
korelasyon katsayisi 0,03, yalanci ikinci dereceden izoterm i¢in korelasyon katsayisi
1, partikiil i¢1 diflizyon modeli i¢in korelasyon katsayis1 0,01 olarak belirlenmistir.
Korelasyon katsayis1 en yiiksek olan yalanci ikinci dereceden kinetik modeldir. En

yiiksek verim ikinci dereceden yalanci kinetik izoterm modelinden alinmigtir.

Malahit yesili sulu ¢ozeltisin 300 mg/L. konsantrasyonunda termal deniz
kabugu (TDK) ile yapilan adsorpsiyon ¢alismasinda 1, 5, 15, 30, 60, 120, 240, 480
dk gibi farkli temas siirelerinin etkisi incelenmis. Adsorplama kapasiteleri
belirlenmis ve kinetik modeller ¢ikarilmistir. 3 farkli kinetik model iizerinde
caligmalar yapilmistir. Bu g¢alismalar neticesinde 300 mg/L konsantrasyonunda
yapilan adsorpsiyon calismasinda yalanci birinci dereceden kinetik izoterm igin
korelasyon katsayis1 0,02, yalanci ikinci dereceden izoterm i¢in korelasyon katsayisi
1, partikiil i¢i difiizyon modeli i¢in korelasyon katsayis1 0,37 olarak belirlenmistir.
Korelasyon katsayis1 en yiiksek olan yalanci ikinci dereceden kinetik modeldir. En

yiksek verim ikinci dereceden yalanci kinetik izoterm modelinden alinmistir.
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Sekil 3.38. MY ile TDK nun adsorpsiyonunun partikiil i¢i difiizyon adsorpsiyon kinetigi a) Co: 50
mg/L, b) Co: 150 mg/L, ¢) Co: 300 mg/L

Tablo 3.31. Malahit Yesili sulu ¢ézeltisinin TDK ile adsorpsiyon kinetik izoterm parametreleri

Termal Deniz Kabugu (TDK) Konsantrasyon
Kinetik Esitlikleri 50 mg/L 150 mg/L 300 mg/L
Yalanci birinci derece kinetik model
K1 0,0025 -0,0038 0,0058
qe 0,01 0,02 0,05
R? 0,02 0,03 0,02
Yalanci ikinci derece kinetik model
qe 4,99 14,93 29,85
K? 16,06 -1,29 -1,22
R? 1,00 1,00 1,00

Partikiil i¢i diflizyon modeli
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Sekil 3.39. MY ile KDK’nun adsorpsiyonunun yalanci birinci dereceden adsorpsiyon kinetigi a) Co:
50 mg/L, b) Co: 150 mg/L, c) Co: 300 mg/L
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Sekil 3.40. MY ile KDK’nun adsorpsiyonunun yalanci ikinci dereceden adsorpsiyon kinetigi a) Co:
50 mg/L, b) Co: 150 mg/L, c) Co: 300 mg/L

Malahit yesili sulu ¢ozeltisin 50 mg/L konsantrasyonunda kimyasal deniz
kabugu (KDK) ile yapilan adsorpsiyon c¢alismasinda 1, 5, 15, 30, 60, 120, 240, 480
dk gibi farkli temas siirelerinin etkisi incelenmis. Adsorplama kapasiteleri
belirlenmis ve kinetik modeller ¢ikarilmistir. 3 farkli kinetik model iizerinde
caligmalar yapilmistir. Bu ¢alismalar neticesinde 50 mg/L. konsantrasyonunda
yapilan adsorpsiyon calismasinda yalanci birinci dereceden kinetik izoterm igin
korelasyon katsayis1 0,98, yalanci ikinci dereceden izoterm i¢in korelasyon katsayisi
1, partikiil i¢i difiizyon modeli i¢in korelasyon katsayisi 0,93 olarak belirlenmistir.
Korelasyon katsayis1 en yiiksek olan yalanci ikinci dereceden kinetik modeldir. En

yiksek verim ikinci dereceden yalanci kinetik izoterm modelinden alinmistir.
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Malahit yesili sulu ¢ozeltisin 150 mg/L konsantrasyonunda kimyasal deniz
kabugu (KDK) ile yapilan adsorpsiyon ¢alismasinda 1, 5, 15, 30, 60, 120, 240, 480
dk gibi farkli temas siirelerinin etkisi incelenmis. Adsorplama kapasiteleri
belirlenmis ve kinetik modeller cikarilmistir. 3 farkli kinetik model {izerinde
caligmalar yapilmistir. Bu c¢alismalar neticesinde 150 mg/L konsantrasyonunda
yapilan adsorpsiyon caligmasinda yalanci birinci dereceden kinetik izoterm igin
korelasyon katsayis1 0,91, yalanci ikinci dereceden izoterm igin korelasyon katsayisi
1, partikiil i¢i difiizyon modeli i¢in korelasyon katsayis1 0,80 olarak belirlenmistir.
Korelasyon katsayisi en yiiksek olan yalanci ikinci dereceden kinetik modeldir. En

yliksek verim ikinci dereceden yalanci kinetik izoterm modelinden alinmistir.

Malahit yesili sulu ¢ozeltisin 300 mg/L konsantrasyonunda kimyasal deniz
kabugu (KDK) ile yapilan adsorpsiyon ¢alismasinda 1, 5, 15, 30, 60, 120, 240, 480
dk gibi farkli temas siirelerinin etkisi incelenmis. Adsorplama kapasiteleri
belirlenmis ve kinetik modeller ¢ikarilmistir. 3 farkli kinetik model iizerinde
caligmalar yapilmistir. Bu g¢alismalar neticesinde 300 mg/L konsantrasyonunda
yapilan adsorpsiyon calismasinda yalanci birinci dereceden kinetik izoterm igin
korelasyon katsayisi 0,85, yalanci ikinci dereceden izoterm i¢in korelasyon katsayisi
1, partikiil i¢1 diflizyon modeli i¢in korelasyon katsayisi 0,58 olarak belirlenmistir.
Korelasyon katsayis1 en yiiksek olan yalanci ikinci dereceden kinetik modeldir. En

yiiksek verim ikinci dereceden yalanci kinetik izoterm modelinden alinmigtir.
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Sekil 3.41. MY ile KDK’nun adsorpsiyonunun partikiil i¢i difiizyon adsorpsiyon kinetigi a) Co: 50

mg/L, b) Co: 150 mg/L, ¢) Co: 300 mg/L

Tablo 3.32. Malahit Yesili sulu ¢dzeltisinin KDK ile adsorpsiyon kinetik izoterm parametreleri

Konsantrasyon
Kimyasal Deniz Kabugu (KDK)
Kinetik Esitlikleri 50 mg/L 150 mg/L 300 mg/L
Yalanci birinci derece kinetik model
K1 0,01 0,02 0,01
qe 0,76 6,09 14,54
R? 0,98 0,91 0,85
Yalanc1 ikinci derece kinetik model
qe 4,85 14,71 30,21
K? 0,07 0,01 0,00
R? 1,00 1,00 1,00
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Partikiil i¢i difiizyon modeli

Ki 0,04 0,28 1,05
C 4,11 9,44 11,56
R? 0,93 0,80 0,58

Malahit yesili sulu ¢ozeltisi deniz kabuklar1 ile adsorpsiyonu kinetik olarak
kademeli gerceklesmektedir. Birinci kademede ¢ozeltide bulunan malahit yesili
iyonlar1 adsorbenti kaplayan bir film tabakasi sinirina difiize olur. Bu kademe yalanci
birinci dereceden denklem basamagi ile ifade edilir. Bu basamak, adsorpsiyon
mekanizmasinda belirli bir karistirma oldugu igin genellikle ihmal edilir. Film
tabakasina gelen malahit yesili iyonlar1 buradaki mevcut durgun bolgeden gecer ve
adsorbentin gozenek bosluklarina dogru hareket eder ve adsorpsiyonun
gerceklesecegi yiizeye dogru ilerler. Bu kademe yalanci ikinci dereceden denklem
ile ifade edilmektedir. Deneysel ¢aligmalar sonucu adsorpsiyon hizini belirleyen
basamak budur. Son basamak ise partikiil i¢i diflizyonun meydana geldigi
basamaktir. Bu basamak da yalanci birinci derece gibi hizli oldugu i¢in goz ardi
edilebilmektedir. Eger akiskan hareket ettirilirse, ylizey tabakasinin kalinligi azaldigi
icin adsorpsiyon hizi artacaktir. Adsorpsiyon ¢aligmasinda karistirma hizinin yeterli
oldugu durumlarda yiizey tabakasi azalmis ve adsorpsiyon prosesi daha basit
olmustur. Bu sebepten dolayr 1. Basamak hiz belirleyici olmamistir. Yapilan
caligmalar neticesinde hiz belirleyici basamak yalanci ikinci dereceden denklem
olmustur. MY nin adsorpsiyonunda hiz mekanizmasiin yalanci ikinci dereceye
uydugunu gosteren c¢alismalar mevcuttur (Adeyi ve digerleri, 2019; Bulut ve
digerleri, 2008; Hemmati ve digerleri, 2016; Kumanasr, 2006; Nandi ve digerleri,
2009; Naseeruteen ve digerleri, 2018; Tehrani- Bagha ve digerleri, 2011).

3.9. Adsorpsiyon Termodinamigi

DDK, KDK, TDK‘nun malahit yesili sulu c¢ozeltisi ile adsorpsiyon
caligmasinda termodinamik parametreler tablo 3.33.’de verilen denklemler
kullanilarak hesaplanmistir. AH? ve AS® degerleri In(k)‘ye karst 1/T grafiginin

egiminden ve y eksenini kestigi noktadan hesaplanarak elde edilmektedir.

Tablo 3.33. Adsorpsiyon termodinamigi hesaplama denklemleri
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Kd=Qe/Ce

AG®=—-RT In Kd
LnKd=AS°/R-AH°/RT
AG®°=AH° —T AS°

3.1)
(3.2)
(3.3)
(3.4)

3.0

2.5

2.0

1.5

In(kd)

1.0

0.5

0.0

0.0028 0.0029 0.0030 0.0031 0.0032 0.0033
/T

Sekil 3.42. TDK’nun MY ile adsorpsiyonuna ait 20°C, 40°C, 70° C ‘de termodinamik grafik
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2.5

2.0

1.5

In(kd)

1.0

0.5

0.0

0.0028 0.0029 0.0030 0.0031 0.0032 0.0033
/T

Sekil 3.43. KDK’nin MY ile adsorpsiyonuna ait 20°C, 40°C, 70° C ‘de termodinamik grafik
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Sekil 3.44. DDK’nun MY ile adsorpsiyonuna ait 20°C, 40°C, 70°C ‘de termodinamik grafik

Tablo 3.34. DDK, KDK, TDK‘nun MY ile Adsorpsiyon sonrasi termodinamik parametreler

Adsorbent Sicaklik Kd AG® AH® AS°

Cinsi (°C) (L/g) (kj/mol) (kj/mol) (kj/mol)
20 1,3 -3980

TDK 40 2,5 -4663 10437 49
70 2,0 -6439
20 1,1 -2850

KDK 40 1,8 -4407 19975 78
70 2.4 -6743
20 1,2 -2926

DDK 40 1,7 -4192 15621 69
70 2,1 -6090

Bu calismada AH® ve AS® degerleri pozitif, AG® degeri ise negatif
bulunmustur. AH® degerinin pozitif bulunmasi; endotermik bir reaksiyon
oldugunu ve yiiksek sicakliklarda adsorpsiyon etkinliginin arttigini ifade
etmektedir (Uzunoglu vd, 2015). Standart entropi degerleri AS° ise pozitif
bulunmustur. AS® degerinin pozitif olmasi ise adsorbent ile boyar madde arasinda
yapisal bir degisimin olmasii gdosterir. Adsorpsiyonun serbest enerji degigsimi
AG’ negatif olarak bulunmustur negatif AG® adsorpsiyon isleminin termodinamik
olarak gerceklesmesinin miimkiin oldugunu gostermektedir, AG°degeri sicaklikla
ters orantili artis gostermektedir (Agarwal ve digerleri, 2016). Bu sonuglara

literatiire bakildiginda adsorpsiyon reaksiyonu kendiliginden ger¢eklesmistir
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(Ozen, 2004).
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4. SONUCLAR

Bu calismada Dogal Deniz Kabugu, Kimyasal Deniz Kabugu ve Termal
Deniz Kabugu adsorbentleri kullanilarak malahit yesili katyonik boyar maddesi
iceren sulu ¢ozeltilerden boyar madde (renk) giderimi yapildi. Her ii¢ adsorbent

icin boyar maddelerin adsorplama kapasiteleri ol¢tildii.

Yapilan deneysel calismalar kapsaminda elde edilen sonuglar incelendi.
SEM, EDS, BET, Elementel analizleri sonucunda deniz kabugunun
karakterizasyonu incelendi. Adsorbentin partikiil ¢apt biiylikliigii ¢alismasinda
DDK’nun malahit yesili boyar maddesi i¢in optimum partikiil ¢cap1 -40+50 mesh
olarak bulunmustur. optimum partikiil capinda verim % 98,78 olmustur. Deniz
kabuklar1 -40+50 mesh biiyiikliigliinde modifiye edilmistir ve ¢alismamiz boyunca

bu boyutta deniz kabuklar1 kullanilmistir.

Baslangic boyar madde konsantrasyonuna gore optimum derigsimin
belirlenmesi amaciyla adsorpsiyon ¢aligmalar1 50, 100, 150, 200, 300 ve 500, 800,
1000 mg/L konsantrasyonlarinda ¢alisilmistir. DDK’nun 2 g/ % 90,6 i¢in max
verim, 10 g/L i¢in % 97,2 max verim, 20 g/L i¢in % 98,2 max verim olmaktadir.
TDK* nun 2 g/ % 98,9 i¢in max verim, 10 g/L i¢in % 99,7 max verim, 20 g/L
icin % 99,9 max verim olmaktadir. KDK ‘nun 2 g/ % 96,3 i¢in max verim, 10
g/L i¢in % 95,9 max verim, 20 g/L i¢in % 96,4 max verim degerleri elde edilmistir.
Diisiik konsantrasyonlarda yiiksek verim degerleri elde edilirken, yiiksek
konsantrasyonlarda adsorbent miktar1 artirilarak yiiksek verim degerleri elde
edilmistir. Baglangic boyar madde konsantrasyonlar: arttiginda verim diiserken

adsorplanan madde miktar1 artmistir.

Optimum partikiil biiyiikliigii belirlenen deniz kabuklar1 i¢in adsorbent
madde miktar1 analizi yapilmistir. 40, 20, 10, 5, 2, 1 g/L i¢in adsorbent
miktarlarinda yapilan ¢alismada adsorbent miktari arttik¢a verim artmistir ancak
adsorbent miktarin1 ¢ok aritmak verimde ¢ok biiylik artislara neden olmamastir.
Verimdeki artisin azalmaya bagladigi nokta optimum adsorbent miktar1 olarak
belirlenmistir. Calismamizda optimum partikiil ¢apin1 10 g/L olarak belirleyerek

deneylerimizi bu dogrultuda yaptik.
Adsorpsiyon siire ¢aligmalarinda 1, 5, 15, 30, 60, 120, 240, 480 dk’larda
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caligmalar yapilmistir. Temas siiresi arttik¢a verim artmistir ama verim artmasinin

azaldig1 dk olarak optimum 120 dk belirlenmistir.

Boyar madde giderimi i¢in yapilan adsorpsiyon ¢alismasinda 2, 3, 5, 7 ve 9
pH’da verim incelenmistir. pH arttikga verim artmistir. pH’1n artmasi adsorbent

kapasitesini artirmistir.En iyi verim pH 9 da goriilmiistiir.

Optimum parametrelerle yapilan ¢alisma ile optimum sicaklik ¢alismasinda
20, 40 ve 70 °C’ de adsorpsiyon yiirlitiilmiistiir. Yiirttiilen sicaklik ¢aligmalarinda
DDK, KDK, TDK sicaklik artisiyla adsorplanan madde miktar1 artmistir. Bu
durum adsorpsiyon prosesinin yiiksek sicakliklarda daha iyi c¢alistigini

gostermektedir.

Yapilan deneysel calismalarin sonucglar1 {i¢ farkli izoterme gore
degerlendirilmistir. Elde edilen sonuclar Langmuir, Freundlich ve Temkin
izotermleri i¢in uygunluk hesaplar1 yapilmistir. DDK ile yapilan ¢aligmalarda
Adsorpsiyon prosesinin Freundlish izotermine uygun oldugu saptanmistir.
DDK’nun malahit yesili giderimine uygun bir adsorbent oldugu anlasilmistir.
Adsorpsiyonun Freundlich izotermine uymast ayni zamanda yiizeyin heterojen
Ozellige sahip olduguna ve adsorpsiyonun fiziksel olarak meydana geldigine,
adsorbentin adsorpsiyonu egilimli ve adsorplama kapasitesinin yiiksek oldugunu

ifade etmektedir.

TDK ve KDK ile yapilan ¢aligmalarda adsorpsiyonun Langmuir izotermine
uygun oldugu saptanmistir. TDK ve KDK izotermin Langmuir izotermine uymast,
adsorpsiyonun tek tabakali ve homojen bir yiizeyde gerceklestigini ortaya
koymaktadir. Ayrica, RL degerinin 0-1 araliginda olmasi KDK, TDK MY

gideriminde uygun bir adsorbent oldugunu kanitlamaktadir.

Kinetik izoterm parametrelerine gore incelendiginde malahit yesili boyar
maddesinin sulu ¢o6zeltisinin DDK, KDK ve TDK ile adsorpsiyonunda
adsorpsiyon kinetik izoterm modelinin belirlenmesi amaciyla kinetik ¢alismalara
ait deneysel sonuclar yalanci birinci derece, yalanci ikinci derece ve intra partikiil
difiizyon kinetik izoterm modellerine uygulanmis, deneysel sonuclarin DDK ve
KDK’nun yalanci ikinci derece kinetik modele uygun oldugu tespit edilmistir.

TDK’nun yalanci birinci dereceden denkleme uyum sagladigi tespit edilmistir.
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Adsorpsiyona ait termodinamik parametreler hesaplanmis olup Gibbs
serbest enerjisi (AG®) degerinin negatif oldugu, entalpinin (AH®) ve entropinin
(AS®) pozitif oldugu tespit edilmistir. Gibbs serbest enerjisinin negatif olmasi
adsorpsiyon prosesinin kendiliginden gergeklestigini, entalpi degerinin pozitif
olmas1 ise adsorpsiyon prosesinin endotermik oldugunu gostermistir bu

caligmanin termodinamik acgidan gerceklestigi goriilmektedir.

Literatiirde deniz kabuklarinin adsorpsiyon ile malahit yesili gideriminin
yapildig1 caligmalar incelenmistir. Sonug itibariyle baktigimizda ise malahit yesili
bazik boyar maddesi ile DDK, KDK ve TDK adsorpsiyon metodu kullanilarak

yapilan ¢aligmalar sonucunda iyi bir adsorbent oldugu goriilmektedir.
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