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Co Baslangi¢ adsorbat konsantrasyonu (mg.L™)
C Adsorpsiyon islemi sonucu kalan adsorbat konsantrasyonu (mg.L™)
m Adsorban kitlesi (g)
\" Adsorbat hacmi (L)
Je Dengede birim adsorban agirligi basina adsorplanan madde miktari (mg.g™*)
Om Maksimum adsorpsiyon miktari (mg.g™)
Ce Denge adsorbat konsantrasyonu (mg.L™)
Ky Langmuir sabiti (L.mg™)
Kt Adsorpsiyon kapasitesi ile ilgili Freundlich parametresi (mg.g'l)
n Freundlich sabiti
Adsorplanan gaz hacmi (L)
Om Tek tabaka adsorplanmis gaz hacmi (L)
C BET sabiti
Kads Cozeltiden kati ylzeyine gecen adsorbatin moli basina adsorpsiyon serbest
enerjisi
€ Polanyi potansiyeli
R Gaz sabiti (J.mol ™.k}
T Sicaklik (K)
b Adsorpsiyon enerijisi degisimi (J.mol™)
Kt Denge baglanma sabiti (L.mg™)
B1 Adsorpsiyon isisi sabiti
Ken FH izotermi denge sabiti
Ney FH izotermi sabiti
0 Ortili yizey kesri
Kr Redlich-Peterson izoterm sabiti (L.mg™)
aR Redlich-Peterson izoterm sabiti (L.mg™)
Ks Sips model sabiti (L.g™)
a Adsorpsiyon potansiyel sabiti (mg.L™)
t Adsorbanin heterojenligini karakterize eden sabit
Ot t aninda adsorplanmis adsorbat miktari (mg.g™)
k1 Yalanci birinci mertebe hiz sabiti (dk™)
k, Yalanci ikinci mertebe hiz sabiti (g.mg™*.dk™)
ko Parcacik i¢i dagilim hiz sabiti (mg.g*.dk®?)
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a Baslangic adsorpsiyon hizini ifade eden Elovich sabiti (mg.g™*.dk™)
B Yiizey kaplanmasinin biyiiklGgiint gosteren Elovich sabiti (mg.g™)
PHpze  Sifir yik noktasi pH'i
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AM Anilin Mavisi

BET Brunauer, Emmett, Teller
BJH Barrett, Joyner, Halenda
BKM Brilliant Krezil Mavisi

BY Brilliant Yesili
FH Flory-Huggins
KK Kongo Kirmizisi

My Malakit Yesili

PA-E Poliakrilik Ester

PS-DVB Polistiren-divinil Benzen
UV-Vis UV Visible
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OZET

SUDAKi ORGANIK BOYAR MADDELERIN POLIMERIK RECINELER UZERINE
KESiKLi VE SUREKLi SISTEMDEN ADSORPSIYONUNUN iNCELENMESI

Dila KAYA

Kimya Anabilim Dah

Doktora Tezi
Tez Danigsmani: Dog. Dr. Nevim SAN

Enddstriyel islemler sonucu sulara birakilan kirletici boyar maddeler insan sagligini
tehdit etmektedir. Bu kirleticiler farkl sanayiilerde kullanilan gesitli yapilardaki dogal ya
da sentetik boyar maddelerdir. S6z konusu kirleticiler atiksularin zehirli hale gelmesine
neden olmalarinin yaninda sularin geri kazanimi ve kullanimini da engellerler. Ozellikle
“yesil kimya” wuygulamalarinin 6nem kazandigi glinimiizde bu maddelerin su
ortamindan temizlenmesi icin pek c¢cok calisma gercgeklestirilmektedir. Adsorpsiyon
islemi de etkin olarak kullaniimakta olan ydntemlerden biridir. Boyar maddelerin
tutulmasi konusundaki etkinligi sebebiyle bu islem uzun siredir arastirma konusu
olmaktadir.

Adsorban olarak dogal veya sentetik malzemeler secilebilmektedir. Sentetik recgineler
polimerik esasl, zehirsiz, kimyasal olarak inert, modifiye edilebilen, bozunmadan oda
kosullarinda saklanabilen ve rejenere olabilen malzemelerdir. Bu 6zellikleri polimerik
sentetik recinelerin kullanimini arttirmistir.

Bu calismada, endustride kullanilan Brilliant Yesili (Brilliant Green), Anilin Mavisi
(Aniline Blue), Malakit Yesili (Malachite Green), Kongo Kirmizisi (Congo Red) ve Brilliant
Krezil Mavisi (Brilliant Cresyl Blue) boyar maddelerinin ticari Amberlite XAD-4, XAD-7 ve
XAD-16 (izerine sulu ortamdan adsorpsiyonu kesikli ve siirekli sistemde incelenmistir.
Adsorbanin kapasitesini belirleyebilmek i¢cin Langmuir ve Freundlich izotermleri ¢izilmis
ve izotermlere ait katsayilar hesaplanarak hangi mekanizmaya uygunluk sagladig
belirlenmistir. Bunun yaninda uygun deney kosullarinin bulunmasi amaglanmis ve bu
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amagla kirletici baslangi¢c konsantrasyonu, regine miktari, temas suresi, sicaklik ve pH
degerleri deneysel olarak degistirilerek en etkin olani bulunmustur. Secilen boyar
maddelerden Anilin Mavisi’'nin her lg¢ regine Uzerine de oldukga hizli bigimde
tutundugu gortlmustir. Tim boyar maddeler igin en uygun ve etkili reginenin XAD-7
oldugu sdylenebilmektedir. Yapilan denemeler sonucu en uygun regine miktari olarak
0,2 g /25 mL ve baslangic konsantrasyonu da 20 mg.L™" secilmistir. incelenen pH
araliginda en etkin adsorpsiyonun boyar madde ¢ozeltilerinin dogal pH degerlerinde
gerceklestigi gorilmiis ve denemelere bu sekilde devam edilmistir. Sicakhk artisinin
adsorpsiyona olumlu katki yaptigi belirlenmistir.

Yalanci birinci mertebe ve yalanci ikinci mertebe kinetik mekanizmalari incelenmis ve
iclerinden uygun olani belirlenmistir. Buna gore neredeyse tim boyar maddelerin tim
recgineler Uizerine olan adsorpsiyon islemlerinin yalanci ikinci mertebe kinetigini izledigi
bulunmustur. Farkh sicakliklarda yapilan denemelerden yararlanilarak reaksiyonlara ait
termodinamik veriler hesaplanmistir. Tim boyar maddeler ve regineler icin AG°
degerleri negatif, AH® ve AS°® degerleri ise pozitif bulunmustur. Bu da tim boyar
maddeler ve regineler i¢in adsorpsiyonun kendiliginden gergeklesen endotermik bir
islem oldugunu ifade etmektedir. Tezde ayrica sirekli sistem kullanarak reginelerin
rejenerasyonu incelenmis ve endistriyel uygulamalar agisindan énemi olan yeniden
kullanilabilirlikleri deneysel olarak belirlenmistir. Sirekli sistemde XAD-7 reginesi
Uzerine tutunmus olan boyar maddelerin uygun ¢ozeltilerle desorpsiyonu saglanmistir.
Art arda gerceklestirilen bes adsorpsiyon-desorpsiyon dénglisii boyunca adsorpsiyon
etkinliginin en fazla %5 azaldig1 gorilmustur.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon kinetigi, boyar
madde, sentetik regineler

YILDIZ TEKNiK UNIVERSITESI FEN BiLIMLERi ENSTITUSU
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ABSTRACT

THE INVESTIGATION OF ADSORPTION OF ORGANIC DYES IN WATER
ONTO POLYMERIC RESINS USING BATCH AND CONTINUOUS SYSTEMS

Dila KAYA

Department of Chemistry

PhD. Thesis

Adviser: Assoc. Prof. Dr. Nevim SAN

Pollutants that are emitted as the end products of industrial processes into the water
streams threaten human health. Some of these pollutants are natural or synthetic dyes
and pigments used in various industries. These dyes not only make the wastewaters
toxic but also prevent the recycle and reuse of water. In recent years as “green
chemistry” applications gained importance, many methods to rid the waters from
these harmful substances have been designed and used. Adsorption is one of the
widely used methods. Because of the success in efficiency on seperation of dyes this
method has been researched for a long time.

Natural or synthetic materials can be used as adsorbents. Synthetic resins are polymer
based, nontoxic, chemically inert, modifiable, regenerable materials that can be stored
at room conditions without degrading for many years. These properties have increased
the use of polymeric synthetic resins as adsorbents.

In this study, the adsorption of Brilliant Green, Aniline Blue, Malachite Green, Congo
Red and Brilliant Cresyl Blue dyes on Amberlite XAD-4, XAD-7 ve XAD-16 have been
investigated using batch and continuous systems. Langmuir and Freundlich adsorption
isotherms have been plotted and the constants of the isotherms have been obtained
to determine the mechanism that best fits the adsorption process. Also it was aimed to
determine the optimum operational parameters and therefore parameters such as
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initial dye concentration, amount of resin, contact time, temperature and pH were
varied experimentally. It was observed that Aniline Blue was the fastest dye to be
adsorbed on all three resins. It was also concluded that XAD-7 was the most efficient
resin for the adsorption of the chosen dyes. As a result of the conducted experiments
the optimum amount of resin was chosen to be 0,2 g/ 25 mL and initial dye
concentration was 20 mg.L™. Since the best adsorption percentages were obtained at
natural pH of dye solutions, further experiments were continued at these pH levels. It
was also found that temperature had a promoting effect on adsorption.

Pseudo first and pseudo second order kinetics mechanisms were investigated and the
most suitable one was determined. It was observed that the adsorption of almost all
dyes on every resin follows pseudo second order kinetics. By using the data obtained
from the experiments conducted at different temperatures, the thermodynamical
parameters for the adsorption process were calculated. Results had shown that all the
calculated AG® values were negative for all dyes and resins where AH® and AS° were
found to be positive. This finding indicated that the adsorption of the dyes onto the
resins were spontaneous and endothermic in nature. Regeneration of the resins has
also been investigated using a continuous system to experimentally determine the
reusability which is of importance for industrial applications. Desorption of the dyes
from the XAD-7 resin in the continous system was carried out with the appropriate
solutions. Five consecutive adsorption-desorption cycles were performed and the
adsorption capacity loss was only 5%.

Keywords: Adsorption, adsorption isotherms, adsorption kinetics, dyes, synthetic
resins
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Gunlimizde ¢6zim bulunmasi gereken en blylk problemin cevre kirliligi oldugu
konusu neredeyse tim bilim insanlarinin ortak kanisidir. Toplum, bilim, endustri ve
teknolojinin ilerlemesinin belki de tek kéti sonucu olan kirliligi ortadan kaldirabilmek

|II

icin farkli alanlarda birgok ¢alisma yapilmaktadir. Kimya alaninda “yesil” uygulamalara
olan artan talep ve arastirma bollugu da bu problemin 6nemini vurgulamaktadir.
Ulkemizde de diinyada oldugu gibi giincel bir problem olan temiz su kaynaklarinin
azalmasi; atiksularin aritilmasi ve yeniden kullanima hazirlanmasi konusunda yapilan

arastirmalari hizlandirmis ve gesitlendirmistir.

Sulara birakilan kirleticiler oldukg¢a farkli yapilara sahip maddelerdir. Bu kirletici
gruplarin zehirli olmalari, suyun tekrar kullanimini engellemeleri, canlilara ve ekolojik
dengeye zararli olmalari gibi sebeplerle atiksulardan uzaklastiriilmasi gerekmektedir. Bu
amagla iki segenekten biri tercih edilebilir: kirleticinin pargalanmasi ya da ortamdan
ayrilmasi. Ozellikle organik Kkirleticilerin parcalanarak atiksularin temizlenmesinde
biyolojik yontemlerin [1], [2], [3] yanisira; ozonlama [4], [5], Fenton Reaksiyonu [6],
elektrokataliz [7], fotokataliz [8] gibi kimyasal teknikler ya da farkl tekniklerin birarada

uygulandigi hibrid yontemler [9], [10] kullanilabilmektedir.

Ayirma islemi, siklikla gerceklestirilmesi gerekmesine ragmen oldukca glic bir islemdir
ve uygun malzeme ile teknigin belirlenmesi gerekmektedir. Clinkii ayirma,

karistirmanin aksine, termodinamigin ikinci kanununa gore kendiliginden gerceklesme



ilkesine terstir. Bunun bir sonucu olarak da 06zellikle endustriyel dlgiide bakildiginda

pahal bir islemdir.

Boyar maddeler cesitli endistrilerdeki yaygin kullanimlari sonucu atiksulara birakilan
kirletici madde siniflarindan biridir. Gliniimizde sayilari 100000'i asan boyar
maddelerin yilda 7.10° ton kadar Uretildigi bilinmektedir [11]. Farkl endustrilerin atig
olarak sulara birakilan boyar maddelerin miktari tam olarak bilinmese de sadece tekstil
sanayiinde yillik 100 ton kadar boyar madde atiginin olustugu bilinmektedir [12].
Sentetik boyar maddelerin cesitliligindeki bu fazlalik sulu sistemler lzerine de farkh
etkiler gdstermelerine sebep olmaktadir. Ozellikle aromatik gruplar iceren sentetik
boyar maddeler kanserojen 06zellik tasimaktadir [13]. Sentetik yapili bu kompleks
yapilar oldukga kararhdir ve biyodegradasyonlari da cogunlukla zordur [14]. Cogunlukla
krom bazl olan kompleks boyalar da kanserojendir [15], [16]. Azo boyar maddeler
icerdikleri amin gruplari [17], antrakinon bazli boyalar degradasyona karsi kararli
olmalari [17], reaktif boyalar ise kimyasal kararliliklari ve aritma yontemlerine olan
dayaniklihklari sebebiyle [18] istenmeyen etkiler gostermektedir. Boyar maddeler
sularin 1stk  gecirgenligini azaltarak sualti yasaminin fotosentetik aktivitesini
etkileyebildikleri gibi icerdikleri metal, aromatik vb. gruplar sebebiyle zehirli etki de
gosterebilmektedirler [19], [20]. Bu zehirli etki sadece sualti canhlarini degil, insanlar
da bobrek, karaciger, lireme sistemi ve sinir sisteminde organ yetmezligine yol acarak

ciddi bicimde etkilemektedir [21].

Zehirli etkileri sebebiyle boyar maddelerin atiksulardan aritilmasi igin farkh yontemler
gelistirilmistir. Gupta ve Suhas [22], atiksulardaki boyalarin aritilmasi igin kullanilan
yontemleri dort sinifta toplamistir: (i) fiziksel, (ii) kimyasal, (iii) biyolojik, (iv) akustik,

radyasyon ve elektriksel teknikler.

Fiziksel ayirma yontemlerinin basinda gelen sedimentasyon, ¢cogu aritma tesisinde 6n
aritma islemi olarak kullanilmaktadir [23] ve asili parcaciklarin yercekimi etkisiyle
¢Oktirlilmesi anlamina gelmektedir [24]. Bu ylizden boyar maddelerin aritimi igin
uygun degildir. Bir baska fiziksel yontem olan filtrasyon teknolojileri mikrofiltrasyon,
ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon ve ters ozmoz olarak gruplandiriilmaktadir.

Mikrofiltrasyon, yiksek gozenek genisliginden dolayr boyar maddeler icin uygun



degildir. Ultrafiltrasyon ve nanofiltrasyon ise ylksek basing gerektirdigi ve kullanilan
membranlarin siklikla tikanmasi sebebiyle ekonomik bir secenek degildir [23]. Ters
ozmoz ise yine basing altinda pek cok kirleticiyi gecirmeyen bir membrandan atiksuyun

gecirilmesi ile gerceklestirilir [25], [26].

Kimyasal ayirma yontemleri, atiklarin ¢oktirilmesine yonelik kimyasallarin sulara
eklenmesi ile gergeklestirilir ve boyar maddelerin ayrilmasinda oldukga etkilidir [27].
Genel olarak ekonomik olsa da yontemin pH’a bagl olmasi ve yiksek ¢oziintrlige

sahip boyalar icin uygun olmamasi olumsuz taraflaridir [28], [29].

Diger bazi ayirma yontemleri, manyetik ayirma [30], elektrodiyaliz [31], ¢Ozlici ile
ekstraksiyon [32], iletken membran ile elektro- ayirma [33] ve adsorpsiyondur [34],
[35], [36], [37]. Adsorpsiyon, ayrilmak istenen maddenin adsorban (zerinde

tutunmasiyla gergeklestirilir.

Adsorpsiyon, bir fazda bulunan sivi ya da gaz molekillerinin, kendisiyle etkilesim
halindeki kati bir fazin ylzeyinde yogunlasmasi islemi olarak tanimlanabilir.
Yizeylerindeki aktif bolgelerde adsorpsiyon isleminin gerceklestigi adsorbanlar;
adsorpsiyon  kapasitelerine, vyapilacak islemin tlrine, ortam o6zelliklerine,
uygulanabilirligine, modifiye edilebilirligine, tekrar kullanilabilirli§ine ve maliyetine
gore farkl sekillerde tercih edilebilirler. En yaygin olarak tercih edilen adsorban pek ¢ok
dogal malzemenin yakilmasiyla elde edilebilen aktif karbondur [38], [39], [40]. Ancak
aktif karbon eldesi yiksek sicaklik ve siire gerektirdiginden maliyet agisindan uygun
bulunmadigi icin buna alternatif olarak zeolitler [13], biyosorbentler [41], [42],
kompozit malzemeler [43] ve polimerik malzemeler [44], [45] adsorban olarak
kullanilmaktadir. Cok disik konsantrasyonlarda dahi yogun renklere sebep olabilen
boyar maddeler toksik 6zellikleri disinda suyun tekrar kullanimini zorlastirmalari ve
suya IsIgin gecisini engellemeleri sebebiyle atiksulardan uzaklastiriimalidir. Bu amacgla
adsorpsiyona dayali olarak gerceklestirilen pek cok ¢calisma vardir [35], [39], [46], [47],
(48], [49].

Adsorpsiyonun gelecekteki uygulamalari etkinligi yiksek, yapilacak islemin 6zelliklerine
uygun, yeni adsorbanlarin gelistiriimesine baghdir [50]. Bu amacgla hem mevcut

kullanilmakta olan adsorbanlar modifiye edilebilmekte hem de yeni polimer esasli



adsorbanlar Uretilebilmektedir [51], [52]. Buradaki baslica amac¢ tekrar kullanilabilir
ucuz adsorbanlar lretebilmek ve adsorbatin adsorban Ulzerine affinitesini degistirerek

adsorpsiyon etkinligini arttirmaktir.

1.2 Tezin Amaci

Bu calismada, endustride kullanilan ve atiksularda kirlilige yol acan cesitli boyar
maddelerin g farkli ticari recine lizerine sulu ortamdan adsorpsiyonu kesikli ve strekli
sistemde incelenmistir. Boyar madde olarak Brilliant Yesili (BY), Anilin Mavisi (AM),
Malakit Yesili (MY), Kongo Kirmizisi (KK) ve Brilliant Krezil Mavisi (BKM) kullaniimistir.
Adsorban olarak segilen sentetik regineler ise Rohm ve Haas Sirketi tarafindan uretilen

Amberlite XAD-4, XAD-7 ve XAD-16'dir.

Tezde adsorbanlarin etkinligini belirlemek ve segilen boyar maddelerin adsorpsiyon
mekanizmalarini aydinlatmak hedeflenmistir. Bu amagla Langmuir ve Freundlich
izotermleri ¢izilmis ve izotermlere ait katsayilar hesaplanmistir. Adsorpsiyon
izotermlerinin belirlenmesi kirletici olarak ortamda bulunan boyar maddeler ile
adsorban arasindaki adsorpsiyon kapasitesi belirlemekte kullanilir. Adsorpsiyon
kinetiginin belirlenebilmesi igin yalanci birinci mertebe ve yalanci ikinci mertebe

modelleri uygulanarak elde edilen kinetik parametreler degerlendirilmistir.

Adsorpsiyon izotermleri ve kinetiginin incelenmesinin  yaninda reaksiyon
parametrelerinin optimizasyonu da vyapilmistir. Optimizasyon amaciyla kirletici
baslangic konsantrasyonu, recine miktari, sicaklik, temas slresi ve pH degerleri

deneysel olarak degistirilerek en etkin olaninin bulunmasi amacglanmistir.

Farkli sicakliklarda yapilan denemelerden yararlanilarak reaksiyonlara ait termodinamik

veriler hesaplanmistir.

Surekli sistem (kolon) kullanilarak boyar maddelerin desorpsiyonu ve adsorbanin
rejenerasyonu incelenmistir. Adsorbanin adsorpsiyon islemlerinde defalarca tekrar
kullanilmasi anlamina gelen bu islem sayesinde sistemin endustriyel uygulamalarda

kullanima elverisli, ekonomik bir secenek olup olmadigi incelenmistir.



1.3 Hipotez

Adsorpsiyon, hem akademik hem de endustriyel gevrelerce siklikla kullanilan bir ayirma
yontemidir. Bu amacla dogal ya da sentetik olmak lizere cesitli adsorban malzemeler
kullanilmaktadir. Ticari olarak da elde edilebilen sentetik Amberlite XAD serisi
reginelerin segilen Brilliant Yesili (BY), Anilin Mavisi (AM), Malakit Yesili (MY), Kongo
Kirmizisi (KK) ve Brilliant Krezil Mavisi (BKM) boyar maddelerini adsorplamasina iliskin
reaksiyon mekanizmasinin aydinlatilmasi ve adsorbanlarin etkinliginin belirlenmesi,
gelecek calismalar acisindan Onem arz etmektedir. Secili recinelerin enddstriyel
islemlere uygulanabilirligin artmasi ve daha ekonomik bir secenek haline gelmesi icin
tekrar kullanim g¢ahsmalarinin yapilmasi da XAD reginelerinin farkli islemlerde

kullanilabilmesine olanak saglayacaktir.



BOLUM 2

ADSORPSIYON

Adsorpsiyon, bir fazda bulunan sivi ya da gaz iyon, atom ve/veya molekillerinin,
kendisiyle etkilesim halindeki kati bir fazin ylizeyinde yogunlasmasi ve derisiminin
artmasi islemi olarak tanimlanabilir. Bu olay maddenin sinir yilizeyindeki molekiiller
arasi kuvvetlerin farkhhgindan kaynaklanmaktadir. En basit tanimiyla adsorpsiyon
islemi ylizeyde tutunma olayl olarak tanimlanmaktadir. Ylzeyde derisimi artan
maddeye adsorbat, adsorpsiyonun ylizeyinde gerceklestigi maddeye ise adsorban

denir.

Cozelti belli bir miktar adsorplayici ile temas ettirildiginde, adsorplanan maddenin
¢Ozeltideki derisimi denge konumuna erisinceye kadar azalir. Adsorpsiyon dengesine
ulasildiktan sonra ¢ozeltideki adsorbat derisimi sabit kalir. Bu yoniyle islem, denge

reaksiyonlarina benzemektedir.
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Sekil 2. 1 Adsorpsiyon igslemi

Sivi ¢ozeltideki ya da gaz fazindaki kirleticilerin kati adsorban ylizeyi lizerinde tutularak
giderilmesi seklinde uygulanan adsorpsiyon islemi, ¢evre kirliligini azaltmada 6nemli bir

yere sahiptir ve literatlrde de siklikla kullaniimaktadir.

2.1 Adsorpsiyon Tiirleri

Kati ylizeyindeki adsorpsiyon fiziksel (fizisorpsiyon) ve kimyasal (kemisorpsiyon) olmak
Uzere iki kisimda incelenir. Bazi durumlarda fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun ikisi de
gerceklesebilir. Bu tir zamanlarda adlandirma yapilacaksa genel olarak sorpsiyon

terimi kullanthr.

2.1.1  Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyonda, adsorbat molekilleri kati yizeyine zayif molekiller arasi Van
der Waals kuvvetleri ile tutunur. Bu sebeple sec¢imliligi dislktir ve cogunlukla
molekiile 6zgii degildir. Ornegin sicaklik yeterince diisiik oldugunda azot gazi tim kati
ylzeylere fiziksel olarak adsorplanabilmektedir. Baglanmayi saglayan kuvvetler zayif
oldugundan adsorbatin yizeyden geri alinmasi yani desorpsiyon islemi kolayca
gerceklesir ve islem tersinirdir. Bu sebeple fiziksel adsorpsiyon sonrasi adsorban
kolaylikla rejenere edilebilmektedir. Fiziksel adsorpsiyon islemi icin reaksiyon isisi

genellikle 1 - 10 kcal.mol™ araligindadir. Bu enerji miktari disik oldugundan dusik



sicakhiklarda da fizisorpsiyon gergeklesebilmektedir. Yilzey oOrtiinmesi agisindan

bakildiginda fizisorpsiyon ¢oklu tabakada gerceklesebilir ve oldukg¢a hizlidir.

2.1.2 Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorplanan molekiiller ile adsorbanin ylizeyi arasinda kimyasal bir tepkime gerceklesir
ve adsorbat kati adsorbanin yiizeyine kimyasal baglar ile tutunursa bu olaya kimyasal
adsorpsiyon veya kemisorpsiyon denir. Kimyasal adsorpsiyonda, Van der Waals
kuvvetlerinden cok daha kuvvetli olan iyonik ya da kovalent baglar s6z konusu
oldugundan kimyasal olarak adsorplanmis molekiiller ylizey lizerinde serbest harekete
sahip degillerdir. Bu islem sirasinda adsorplanan molekiller adsorban yizeyinde tekli
bir tabaka olusturmaktadir. Adsorban ylizeyi tek tabaka halinde kaplandiginda

adsorbanin kapasitesi dolmaktadir.

Kimyasal adsorpsiyon, kimyasal tepkimelerle gerceklesip, adsorban ve adsorbat
molekillerinin kimyasal yapilarini degistirdigi icin tersinmez bir islemdir. Bu nedenle
kullanilan adsorbanin ya da adsorbatin geri kazanimi s6z konusu degildir. Ancak
adsorban - adsorbat arasindaki etkilesim sebebiyle kimyasal reaksiyonlardaki gibi bir

secicilik s6zkonusudur.

Kimyasal adsorpsiyon hizi fiziksel adsorpsiyona gore daha disiktlir ve adsorpsiyon hizi
reaksiyona ait belirli bir aktivasyon enerijisi ile karakterize edilir. Kimyasal adsorpsiyon
enerjisi fiziksel adsorpsiyon enerjisine kiyasla daha yiksektir ve kemisorpsiyon icin AH
degeri 10 - 200 kcal.mol™® arasindadir. Bu ylzden kimyasal adsorpsiyon yliksek

sicakliklarda gerceklesir.

2.2 Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Adsorpsiyon isleminde bircok parametre adsorpsiyon mekanizmasina ve adsorbanin
etkinligine farkl sekillerde etki edebilmektedir. Ozellikle adsorban secimi ve secilen
adsorbanin  optimum c¢alisma  kosullarinin  belirlenmesi, gerek laboratuvar
calismalarinda gerek endlstriyel uygulamalarda oldukca ©Onem tasimaktadir.
Adsorpsiyona etki eden bu parametreler genel olarak; adsorban, adsorbat ve

adsorpsiyon ortaminin 6zellikleri olarak siniflandirilabilir [53].



2.2.1 Adsorban Ozellikleri

Adsorpsiyon islemi adsorbanin vylzeyinde gerceklestigi icin ylzey Ozellikleri
adsorpsiyon islemini ciddi bicimde etkiler. En basit haliyle iyi bir adsorbanin yilizey
alaninin genis olmasi beklenir. Yiizey alani ne kadar genisse daha fazla molekilin
tutunabilecegi bolge artacak ve adsorbanin kapasitesi yiksek olacaktir. Ylizey alaninin
genis olmasi ise tanecik boyutu, goézeneklilik ve fonksiyonel gruplar ile yakindan
iliskilidir.

Tanecik boyutu kuguldiikge yiizey alani artacagindan kullanilan adsorbanlarin kire,
agregat ya da pelet halinde olmasi yerine toz halinde olmasi tercih edilir. Bu sayede

birim adsorban miktarinin tutabilecegi molekil sayisi artacaktir.

Bazi durumlarda kullanilan adsorban madde blyik tanecikli halde olmasina karsin
gozenekli olabilir. Bu tiir maddeler gozenek biylkligl, toplam gdézenek hacmi ya da
gozeneklerin boyut dagilimina gére incelenmelidir. G6zenekli malzemeler gézenek
yaricap! 25 nm’den biiyik ise makro gozenekli, 25- 1 nm arasinda ise mezo gozenekli,
1- 0,4 nm arasinda ise mikro gozenekli olarak adlandirilirlar. Ortamdan ayrilmak
istenen maddenin Ozelligine uygun gozenek vyapisinda adsorban secimi

yapilabilmektedir.

Kullanilacak adsorbanin yizey vyikinin bilinmesi de o6zellikle yikli taneciklerin
tutunmasi igin blyik 6nem tasimaktadir. Bu nedenle ylizeydeki fonsiyonel gruplarin
tard, kullanilacak ortamin pH’1 ile degisebilen ylizey yiki veya adsorbanin yapisindan
kaynaklanan asidik ya da bazik 6zelikler belirlenerek uygun adsorban maddeye karar

verilmelidir.

Yizey Ozelliklerinin yanisira kullanilacak adsorbanin ucuz olmasi, kolay elde
edilebilmesi, tekrar kullanima elverisli olmasi, kimyasal ve termik acidan inert olmasi ve
adsorbata karsi ilgisinin yiiksek olmasi gerekmekte ve bu kosullari saglayan

adsorbanlarin kullanimi tercih edilmektedir.



2.2.2  Adsorbat Ozellikleri

Adsorpsiyon etkinligini etkileyen bir diger faktér adsorplanacak maddenin yani
adsorbatin o6zellikleridir. Yapinin molekil 6zellikleri, hidrofilikligi, konsantrasyonu ve

iyonlasma mekanizmasi adsorpsiyon islemi ile dogrudan iliskilidir.

Yiizeyde tutunacak maddenin molekil blyukligl secilmis olan adsorban ile uyumlu
olmalidir. Ornegin biiyiik bir molekiiliin mikro gézenekli bir adsorbanin gézeneklerine

girmesi mimkiin olmayacagindan adsorpsiyon etkinligi ciddi bicimde dlisecektir.

Adsorbat konsantrasyonu pek c¢ok calismada optimize edilmeye calisilan ve
adsorpsiyon mekanizmasina etki eden bir baska faktordir. Adsorban yilzeyinde
tutunamayacak kadar yiksek bir konsantrasyonda calisiimak istendiginde hem ylizeye
tutunmak igin yarisan molekiller hem de adsorbanin aktif bdlge sayisinin azhg
sebebiyle reaksiyon hizi ve etkinligi diisebilmektedir. Bu gibi durumlarda ya seyreltme
islemi yapilarak islem gergeklestiriimeli ya da ylizey alani daha genis bir adsorban

secilmelidir.

Adsorbatin hidrofilik ya da hidrofobik olusu da adsorpsiyon islemine etki etmektedir.
Sulu ¢ozeltiden ayrilmak istenen madde hidrofilik ise ¢ozelti ortaminda kalmaya yatkin

olacagindan adsorban ylizeyine ilgisi azalacaktir.

Adsorbatin ¢ozelti ortamindaki iyonlasmasi da adsorbat ile iliskilerini arttirici ya da
azaltici etkiye sahip olabilmektedir. Ortam pH’i ile degisen ylzey ylkiine sahip bir
maddenin adsorpsiyonu gerceklestirilecekse maddenin izoelektrik pH’1 belirlenmeli ve
ortam pH’1 istenen degerlere getirilerek g¢alisma yapilmalidir. Bu pH belirlenirken

adsorbanin yikli olup olmadigi da goz onlinde bulundurulmalidir.

2.2.3  Ortam Ozellikleri

Adsorpsiyonun gerceklesecegi ortamin oOzellikle sicaklik ve pH’t ya da ortamdaki
iyonlarin etkisi adsorpsiyon etkinligini degistirebilmektedir. Bunun disinda eger kolon
calismasi yapilacaksa kolon yaricapi, yatak hacmi veya akis hizi da gz oniinde

bulundurulmasi gereken faktorlerdendir.
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Sicaklik adsorpsiyon isleminin endotermik ya da ekzotermik olusuna veya gergeklesen
adsorpsiyonun fiziksel ya da kimyasal olusuna gore degisebilmektedir. Endotermik
islemlerde sicaklik ile adsorpsiyon kapasitesi dogru orantili iken ekzotermik islemlerde

ters orantili olarak degismektedir.

Ortam pH’1 6nceki bolimlerde bahsedildigi gibi hem adsorbanin hem de adorbatin
ylzey yukinl degistirebildigi icin olduk¢a 6nemli bir parametredir. Yiizey yukinin
degismesi ¢Ozlinlrlikten adsorban adsorbat affinitesine pek c¢ok farkli sonuca
sebebiyet verebileceginden ortam pH'I uygun degerlere ayarlanarak c¢alisma

yapilmalidir.

Ortamdaki iyon etkisi 6zellikle NaCl gibi bir tuz varhginda gergeklesen adsorpsiyon
islemleri icin incelenmistir. iyonik kuvvetin hidrofobik etkilesimleri arttirirken
elektrostatik etkilesimleri arttirici [54] ya da azaltict [55] etki gosterebildigi

gozlemlenmistir.

2.2.4  Adsorban-Adsorbat Etkilesimleri

Genel olarak adsorpsiyondaki  farkhliklarin  adsorban-adsorbat  arasindaki
etkilesimlerden kaynaklandigi soylenebilir. Adsorban-adsorbat arasinda en sik gézlenen
etkilesimler hidrofobik ve elektrostatik etkilesimler, hidrojen baglari ve ylizeydeki

fonksiyonel gruplarin etkilesimleridir [56].

Adsorban ve adsorbatin yiksiz oldugu durumlarda hidrofobik etkilesimler ile
adsorpyion islemi gerceklesmektedir. Ozellikle yiiksiiz recinelerde hidrofobik

etkilesimlerden s6z edilmektedir.

Elektrostatik itme ve ¢cekme kuvvetlerinin her ikisi de adsorpsiyona etki etmektedir.
Cekme kuvvetleri adsorpsiyonu arttirirken, tersine itme kuvvetlerinin adsorpsiyon
etkinligini azalttigi  bilinmektedir. Elektrostatik itme kuvvetlerinin varlhiginda

adsorpsiyon ya ¢cok az gerceklesmekte ya da hi¢ gerceklesmemektedir.

2.3 Adsorpsiyon Hesaplamalari

Deneysel adsorpsiyon calismalarinin degerlendirilmesi acisindan kullanilan terimlerin

belirlenmesi oldukca 6nemlidir.
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Bir adsorbanin etkinligi adsorpsiyon kapasitesi, q; (mg.g'l), ile ifade edilmektedir.
Adsorpsiyon kapasitesi, t aninda adsorbanin birim kitlesi basina adsorplanmis madde
miktarini verir ve asagidaki denklemle (2.1) hesaplanir.
C,-C
qt — ( 0 t) XV
m (2.1)
burada; C, adsorban ile temasta olan baslangic adsorbat konsantrasyonunu (mg.L™), C;

adsorpsiyon islemi sonucu kalan adsorbat konsantrasyonunu (mg.L'l), m adsorban

kitlesini (g) ve V adsorban ile temastaki kirletici madde hacmini (L) ifade etmektedir.

Adsorpsiyon etkinligini gosteren bir baska ©nemli parametre de adsorpsiyon

ylzdesidir. % Ads. olarak ifade edilen bu deger (2.2) denklemi ile hesaplanir.

%Ads. = M><1oo (2.2)

0
C, ve C¢nin anlami yukaridaki ile aynidir.

gt ve %Ads. degerleri adsorpsiyon izotermleri, kinetik hesaplamalar ve termodinamik

hesaplamalarda kullaniimaktadir.

24 Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon dengesi, adsorpsiyon izotermi olarak bilinen bagintilarla ifade
edilmektedir. Cozlinenin, ¢ozeltiden adsorbana dinamik adsorpsiyon ayriminin basarili
bir sekilde gosterimi icin iki faz arasinda denge ayriminin uygun sekilde tanimlanmasi
gerekir. Adsorbana adsorplanan ¢6ziinen miktarin desorplanan miktara esit olmasi
adsorpsiyon dengesi olarak kabul edilir ve denge c¢o6zeltisinin konsantrasyonu bu

noktada sabit kalir.

Giles ve digerleri 1960 yilinda organik maddelerin adsorpsiyonunu izotermlerin

sekillerine gore dort sinif altinda toplamislardir [57]. Baslica siniflar sunlardir:
e S Egrileri: Adsorplanmis molekillerin ylizeyde dikey konumlandigini gosterir.

e L Egrileri: Langmuir egrileri olarak da bilinen bu egriler adsorplanmis
molekillerin yizeyde yatay konumlandiklarini veya dikey konumlanmislarsa da
glcli molekdiller arasi kuvvetlere sahip oldugunu gosterir.
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e H Egrileri: Yiksek ilgiye sahip adsorban-adsorbat etkilesimlerinde goriillrler. Ya
iyonik miseller olarak adsorplanmis molekillerde ya da iyon degistirme

durumunda gozlemlenmektedirler.

e C Egrileri: Dogrusaldirlar ve katiya c¢ozliciden daha iyi gecis yapabilen

adsorbatlar icin gegerlidirler.

Bu egrilerin alt gruplari da yine egrilerdeki platolarin veya egimlerin sekillerine gore

adlandirilmaktadirlar.

Simif

Vv

- -

= -

Adsorban (zerindeki adsorbat denge konsantrasyonu
Alt grup
w
'
\. I
A
A
[~}

)N

mx LY -
% # Ed
- -

Cozeltideki adsorbat denge konsantrasyonu

Sekil 2. 2 Adsorpsiyon izoterm siniflari [57]

Adsorpsiyon izotermleri, sabit sicaklikta adsorbanin birim kiitlesine adsorbe olan
kimyasal miktariyla dengedeki ¢ozelti konsantrasyonu arasindaki iliskiyi temsil eder.
Adsorpsiyon mekanizmasi, ylzey Ozellikleri ve adsorbanin afinitesine goére farkl

varsayimlar ve parametreler ile gelistirilen pek cok izoterm modeli kullanilmaktadir.
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Gozeltide gergeklesen adsorpsiyon mekanizmasini agiklamada en sik kullanilan iki

model Langmuir ve Freundlich izotermleridir.

2.4.1 Langmuir izotermi

1918 yilinda, Langmuir tarafindan adsorbatlarin kati adsorban ylizeyine adsorpsiyonun
aciklanmasi igin basit bir model olarak turetilmistir. Bu model bazi genelleme ve

kabuller yapmaktadir:

Katinin ylizeyi her yerde aynidir. Yani homojendir.

e Adsorbe olan molekiiller birbirleri ile etkilesimde bulunmazlar.

e Adsorplanmis molekiller bolgelerde lokalizedirler, hareket edemezler.
e Sadece tek bir tabakada adsorpsiyon gozlenebilir.

e Adsorpsiyon izotermaldir.

e Yiizeyde adsorbat molekilleri tarafindan kapatiimamis aktif bdlgeler

bulunabilir.

e Adsorplanan molekiller ve serbest molekiller arasinda dinamik bir denge

vardir. Yani strekli gerceklesen adsorpsiyon-desorpsiyon olayi mevcuttur.
Langmuir izoterminin lineer hali (2.3) de verilmistir:

C_ 1 G (2.3)

A K, dn

ge: Dengede birim adsorban agirligi basina adsorplanan madde miktari (mg.g'l)
Om: Maksimum adsorpsiyon miktari (mg.g™)

Ce: Denge konsantrasyonu (mg.L™)

K.: Adsorpsiyonun net entalpi degeri ile ilgili Langmuir Sabiti (L.mg™)

2.4.2 Freundlich izotermi

1909°da Freundlich tarafindan gelistirilmistir. Freundlich izotermi katidaki bircok
adsorpsiyon bolgesi icin farkl adsorpsiyon isilarinin incelenebilmesi icin tlretilmistir.
Kati ylizeyi Lagmuir’den farkl olarak heterojen kabul edilir. Lineer Freundlich izotermi

asagidaki formiille ifade edilir:
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Ing, =InK, +1|nCe
n
(2.4)

Ks : Adsorpsiyon kapasitesi ile ilgili karakteristik Freundlich parametresi (mg.g'l)
n: Freundlich sabiti

Ylizey ne kadar heterojense, 1/n degeri o kadar sifira yakin olur. Bu izotermin
dogrulugu, heterojen adsorpsiyon sistemlerinde Langmuir izotermine gore daha

yuksektir.

2.4.3  BET (Brunauer, Emmett, Teller) izotermi

1938 yilinda gelistirilen BET izotermi; adsorbatin, ylizeyde birden fazla tabaka
olusturdugunu varsaymaktadir ve bu agidan Langmuir izoterminin her bir tabakaya
uygulanmis sekli olarak duslinilebilir. Cok tabakali adsorpsiyonun acgiklanmasinda
Langmuir izoterminden daha dogru sonug verir ve 6zellikle gaz fazindan adsorpsiyonun

aciklanmasinda en sik bagvurulan izotermdir.

BET izoterm teorisinin varsayimlari:

Kati adsorbanin yizeyinin tim bolgeleri ayni 6zelligi gosterir. Buna gore ilk

tabakada adsorplanan gaz molekiili tim kisimlarda esittir.

e jlk katmanda adsorplanan molekiiller lokalizedir ve yiizeyde serbestce hareket

edemezler.

e jlk katmanda adsorplanan her bir molekiliin, ikinci katmanda gaz molekiili
adsorpsiyonu icin bir pozisyon olusturur. ikinci tabakadaki her bir molekiil de
Uglinct tabakada adsorpsiyon icin pozisyon olusturur ve tabaka sayisinda bir

sinir yoktur.

e Tabakadaki molekiller arasinda etkilesim yoktur. Boylece adsorplanan gaz,

ylzeyde bircok birbirinden bagimsiz molekil yiginindan olusur.

Langmuir modelinde, adsorpsiyonun sadece kaplanmamis bdlgelerde oldugu kabul
edilmisti. BET modelinde ise bu sinirlama ortadan kalkmistir ve birinci adsorpsiyon
katmaninin diger adsorpsiyon katmanlari icin substrat olarak davrandigi kabul
edilmistir.
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p ve po: Adsorpsiyon sicakliginda adsorbatlarin denge ve doyma basinglari
v: Adsorplanan gaz hacmi

L m: Tek tabaka adsorplanmis gaz hacmi

c: BET sabiti

2.4.4 Dubinin - Radushkevich izotermi

Gazlarin gozenekli katilarin gézeneklerini doldurmasi mekanizmasinin agiklanmasi igin
gelistirilmistir. Adsorpsiyon mekanizmasini heterojen ylzeye bir Gaussian enerji
dagilimi ile aciklar. Disik basingtaki islemler icin yetersizdir. Bu yaklasim genellikle

metal iyonlarinin fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonlarinin ayriminda kullanihr.

qe = qm exp(_kadsgz) (2.6)

kads: COzeltiden kati ylizeyine gecen adsorbatin moli basina adsorpsiyon serbest
enerjisi
€= polanyi potansiyeli

1
&=RT In(1+ C_j (2.7)

e
Buradaki onemli nokta €un sicakhga bagh olmasidir. Yani farkl sicakliklardaki
adsorpsiyon verileri; adsorplanan miktarin logaritmasina karsi potansiyel enerjinin
karesi olacak sekilde grafige gecirilirse tim veriler ayni egri lzerinde olacaktir. Bu

sayede karakteristik egrilerin elde edilmesi mimkindr.

2.4.5 Temkin izotermi

Temkin esitligi, asidik cozeltilerde platinyum elektrodlarinin hidrojen adsorpsiyonunu
actklamak icin dnerilmistir. Temkin izotermi, sorpsiyon isisinin Freundlich esitliginde
belirtildigi gibi logaritmik olmadigl ve dogrusal oldugu kabulliine dayanmaktadir.

Asagidaki esitlikte belirtiimektedir:

RT

q, = T|n(KTc;e) =B, In(K,C,) (2.8)
B, =" (2.9)
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R: Gaz sabiti (J.mol™K?)

T: Sicaklik (K)

b: Adsorpsiyon enerjisi degisimi (J.mol™)
Kr: Denge baglanma sabiti (L.mg™)

B:: Adsorpsiyon isisi sabiti

Temkin izoterm esitliginde, adsorban-adsorbat etkilesimine bagh olarak kaplanma ile
tabakadaki tiim molekdillerin adsorpsiyon isisinin dogrusal azaldigi varsayilir. Temkin
esitligi, gaz fazi dengesinin tahmininde iyi sonuglar verir. Buna karsin; sivi faz
adsorpsiyonunda, 6zellikle biyosorbanin kullanildigi agir metallerin adsorpsiyonunda,
bu modelin eksiklikleri vardir. Sivi faz adsorpsiyonu gaz fazi adsorpsiyonundan daha
karmagiktir. Clnki sivi faz adsorpsiyonunda, adsorplanan molekillerin ayni yénlenme
ile sikica paketlenmis yapida dizenlenmis olmasi gerekmez. Ayrica, ¢6zlicl
molekillerinin varhgl ve adsorplanan molekillerin misel olusturmasi sivi faz
adsorpsiyonunun daha karmasik olmasina yol acar. Temkin esitliginde, sivi faz
adsorpsiyonunun karmasik yapisi dikkate alinmamistir. Bunun bir sonucu olarak,
karmasik sistemlerde deneysel verilerin belirtiimesinde bu esitlik cogunlukla uygun

degildir.

2.4.6 Flory - Huggins izotermi

Flory-Huggins (FH) izoterminde, adsorbant Uzerindeki adsorbatin ylizey kaplama

karakteristik derecesi dikkate alinir. FH izotermi asagida belirtilmistir:

log o =log K¢, +ng, log(1-6)
Co (2.10)

g-1-Ce (2.11)

C

Key: FH izotermi denge sabiti
Ney: FH izotermi sabiti
0: Ortiili yiizey kesri

Key, FH izotermi denge sabiti ile asagidaki esitlikten Gibbs serbest enerjisi de

hesaplanabilir.

AG=-RTInK_, (2.12)
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2.4.7 Redlich-Peterson izotermi

Redlich-Peterson izotermi Langmuir ve Freunlich izotermlerini tek bir esitlikte
birlestirir. Hem homojen hem de heterojen sistemlere uygulanabilmektedir.

KRCe

Qe

Kr: R-P izoterm sabiti (L.mg'l)
ar: R-P izoterm sabiti (L.mg'l)

izoterm vyiiksek konsantrasyonlarda Freundlich izoterm modeline yaklasirken, diisiik

konsantrasyon degerlerinde Langmuir’e yaklasir.

2.4.8 Sips izotermi

Sips izotermi de Langmuir ve Freundlich izotermlerinin heterojen sistemlere
uygulandigi hibrid bir izotermdir. Sips izoterminin, Freundlich izoterminden tek farki

adsorban miktarinin sinirinin sonlu olmasidir.

Disik adsorbat konsantrasyonlarinda Freundlich izoterm modeline yaklasirken, yliksek

konsantrasyonlarda Langmuir’in tek tabaka adsorpsiyon modeline uygunluk gosterir.

(KSCe)y

(2.14)
1+ (K,C,)”

qe = qmax

Ks. Sips model sabiti (L.g™)

(2.14) esitligi, Langmuir esitligine benzemektedir. Langmuir esitliginden farki eklenen y

parametresidir. y parametresi, sistemin heterojenligini karakterize eder.

2.49 Toth izotermi

Toth izoterm modeli de Langmuir’i gelistirerek heterojen adsorpsiyon sistemleri icin
uygulanabilir hale getirmek icin ortaya ¢cikan modellerden biridir. Toth esitligi, iki sinir

konsantrasyon kosulunu saglayan ve kullanimi popliler olan, ampirik bir esitliktir.

q = BC  oct<l (2.15)
o +cif

ar: Adsorpsiyon potansiyel sabiti (mg.L")
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t: Adsorbanin heterojenligini karakterize eden sabit

Eger ylizey homojen ise, t=1 alinir. Boylece Toth esitligi Langmuir esitligine donlsur.

2.5 Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon mekanizmasinin incelenmesinde elde edilen deneysel verilerden
yararlanilarak adsorpsiyon kinetiginin aydinlatilmasi da 6nemli bir asamadir. Kinetik
modelin belirlenmesinde etki eden mekanizmalar diflizyon kontroli veya kitle
transferi olsbilir. Adsorpsiyon kinetiginin belirlenmesi, sistem tasarlanmasi sirasinda

kosullara karar verilmesi agisindan olduk¢a 6nem tasir.

incelenenler arasinda en uygun modele karar verilirken regresyon katsayis, R?,
degerleri kullaniimaktadir. En sik kullanilan modeller yalanci birinci mertebe, yalanci
ikinci mertebe, parcacik i¢ci dagiim ve Elovich modelleridir. Cogunlukla boyar
maddelerin adsorpsiyon islemlerinde adsorpsiyon verilerinin degerlendirilmesinde

yalanci ikinci mertebe modeli daha iyi sonug vermektedir [18].

2.5.1 Yalanci Birinci Mertebe Modeli

Yalanci birinci mertebe kinetigi 6zellikle hizli gerceklesen adsorpsiyon islemlerinin ifade
edilmesinde kullanilir. Lagergren hiz esitligi olarak da bilinen lineer yalanci birinci

mertebe modelini veren esitlik asagida gosterilmistir:
In(g, —q,)=1In q, -kt (2.16)

ge: Dengedeki adsorpsiyon kapasitesi (mg.g™),

t: Zaman (dk),

ge: t aninda adsorplanmis adsorbat miktari (mg.g™)
ki: Yalanci birinci mertebe hiz sabiti (dk™)

In (ge-gi) — t arasinda cizilen grafigin egim ve kesim noktalarindan faydalanilarak

sirasiyla k; ve g degerleri hesaplanabilir.

2.5.2  Yalanci ikinci Mertebe Modeli

Yalanci ikinci mertebe modeli hiz belirleyici asamanin adsorban ve adsorbat arasindaki
kimyasal adsorpsiyon oldugu kabuliine dayanir. Ozellikle asit boyar maddelerin bu

modeli izledigi gorilmustdr [58].
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Yalanci ikinci mertebe kinetik esitliginin lineer hali ise su sekilde ifade edilmektedir:

t_ 1.1 (2.17)

G kO 0,

ka: Yalanci ikinci mertebe hiz sabiti (g.mg™.dk™).

t/q: ile t arasinda ¢izilen dogru lineer ise reaksiyonun yalanci ikinci mertebe modelini

izledigi ifade edilir ve dogrunun egiminden q., kesim noktasindan ise k, hesaplanabilir.

2.5.3  Pargacik i¢i Dagilim Modeli

Parcacik ici dagilim modeli difizyon mekanizmasini incelemek icin Weber ve Morris
tarafindan gelistirilmis bir kinetik modeldir [59]. Adsorpsiyon, adsorbat molekiillerinin
sulu ¢ozeltiden adsorban ylzeyine ve oradan da varsa gozenekler igine ilerlemesini
iceren ¢cok asamal bir islemdir. Ozellikle gbézenek icinde ilerleme yavas bicimde

gercekleseceginden hiz belirleyici asamanin bu oldugu kabul edilmektedir [60].
Parcacik ici dagilim modeli asagidaki esitlikle ifade edilir:

g, =k,t*° +c (2.18)

ko :Parcacik i¢i dagihm hiz sabiti (mg.gt.dk®?)

Bu modele gére eger adsorpsiyon islemi parcacik ici dagilim ile gerceklesiyorsa gy ile t>°

arasinda ¢izilen grafigin bir dogru vermesi gerekmektedir [61]. Bu grafik zaman zaman
multi lineer bir korelasyon da gosterebilmektedir. Bunun sebebi adsorpsiyonun asama
asama gerceklesmesidir. ilk asamada adsorbat molekiillerinin ¢ézeltiden adsorban
ylzeyine tranferi gerceklesir ve bu kisma denk gelen egim oldukca diktir. ikinci kisim
molekillerin ylizeyden adsorbanin gbézeneklere dagiliminin gergeklestigi kisimdir.
Ucilincti dogru ise denge haline aittir. Adsorbat molekiilleri adsorban uzerindeki ve
gozeneklerindeki aktif bolgelere kaplanmis, parcacik ici dagilim yavaslamis ve

¢Ozeltideki adsorbat miktari azalmistir [62].
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2.5.4 Elovich Modeli

Elovich denklemi adsorpsiyon kapasitesi ile ilgili bir baska kinetik modeldir. 1934’de
Zeldowitsch tarafindan kemisorpsiyon kinetigini agiklamada kullaniimistir [63]. Elovich

kinetik modeli asagidaki denklemle ifade edilir:

0, Z%Irl(aﬂ) +%Int (2.19)

o : Baslangic adsorpsiyon hizini ifade eden Elovich sabiti (mg.g™*.dk™)
B : Yuzey kaplanmasinin biiyikluguni gosteren Elovich sabiti (mg.g™)

g ile Int arasindaki grafigin egim ve kesim noktasindan faydalanilarak Elovich sabitleri,

o ve B hesaplanabilmektedir.

2.6 Adsorpsiyonda Termodinamik Parametreler

Termodinamik parametreler, AH®°, AS° ve AG%nin belirlenmesinde asagidaki

denklemlerden yararlanilir:

AG® =AH® —TAS® (2.20)
0 0
InK, = AS° AH
R RT (2.21)

Bu esitlikte R gaz sabiti, T mutlak sicaklik, K. ise denge sabitidir. K., dengedeki
adsorplanmis madde konsantrasyonu ile ¢ozeltideki madde konsantrasyonunun orani

olarak tanimlanir ve asagidaki esitlikle hesaplanir:

. (2.22)

InKc ve 1/T arasinda cizilen dogrunun egim ve kesim noktasindan sirasiyla AH® ve AS°

hesaplanabilir. Bir baska termodinamik parametre, Gibbs serbest enerjisinin (AG°)

bulunmasi i¢in de (2.20) denkleminden yararlanilabilmektedir.

21



2.7 Adsorbanlar

Adsorpsiyon gerek ayirma ve saflastirma gerekse atiklarin uzaklastiriimasi amaciyla
sikhkla basvurulmakta olan bir yontemdir. Adsorpsiyona etki eden parametrelerin
basinda da adsorplanmak istenen maddeye uygun adsorban se¢imi gelir. Adsorpsiyon
ylizeyde gerceklesen bir tutunma islemi oldugu icin secilen adsorbanin ylzey 6zellikleri
Onem tasir. Adsorbanin ylizey alani, tanecik boyutu ve baslangi¢ miktar gibi ylzeydeki
aktif bolge sayisini belirleyen 6zellikler adsorpsiyon sirecini dnemli 6lclide etkiler.
Adsorpsiyonun gerceklesecegi aktif bolge sayisi ne kadar fazla olursa adsorbanin

kapasitesi de o denli ylksek olacaktir.

2.7.1 Dogal Adsorbanlar

Ozellikle ucuz olmalari ve bol bulunabilmeleri sebebiyle dogal adsorbanlar siklikla
calisma konusu olmaktadir. Adsorpsiyon islemlerinde kullanilan bazi adsorbanlar
sunlardir: cam kozalagl [41], findik kabugu [42], piring kabugu [64], kurum [65],
bentonit [13], [66], yagl alinmis soya [67], kil [68], cam agaci kabugu tozu [69] ve su
kamisi kokl [70]. Adsorban olarak kullanilan dogal malzemelerin gesitliliginin yaninda
Ozellikle yiksek sicakliklarda yakilarak aktif karbon haline getirilebilmeleri de adsorban
olarak kullaniimalarina olanak saglamaktadir. Bunun disinda gozenekli yapilari

sayesinde killer de siklikla arastirma konusu olmaktadir.

Adsorban olarak kullanilan dogal maddelerden en sik kullanim alani bulani kuskusuz
aktif karbondur. Aktif karbon ile KK boyar maddesi [71], fenol [72], poliklorobisfenil
[73], etanol [74], cesitli sekerler ve sulflirik asit [75] gibi cok farkh maddelerin

adsorpsiyonu gerceklestiriimektedir.

2.7.2 Sentetik Adsorbanlar

Kimyasal kararliliklari, rejenerasyon Ozellikleri sayesinde kolaylikla tekrar
kullanilabilmeleri ve fonksiyonel gruplar eklenerek modifiye edilebilmeleri sebebiyle

sentetik recineler de siklikla adsorban olarak kullanilmaktadir [76], [77].

Sentetik materyaller kullanilarak gerceklestirilen calismalarda yeni sentezlenmis

malzemelerin [78], [79] yanisira ticari olarak da elde edilebilen polimerik recineler de

22



kullanilabilmektedir. Diinyada en ¢ok tercih edilen ticari sentetik recineler Rohm ve

Haas Sirketi tarafindan Uretilen Amberlite Regineleridir.

Boyar madde adsorpsiyonunda da ticari recineler kullanilabilmektedir. Abdullah ve
digerleri alizarin maddesinin ¢ farkli XAD reginesi Ulzerine adsorpsiyon kinetigi ve
izotermlerini incelemislerdir [80]. Bunun disinda Rhodamine B [45], Malakit Yesili ve
Metil Yesili [81], X-BR [82], Reaktif Brilliant Mavisi [83] ve daha pek ¢ok boyar madde
ticari, 6zglin olarak sentezlenmis ya da modifiye edilmis sentetik regineler lzerine

adsorbe edilmistir [18].

Adsorpsiyon isleminde kirletici olarak en yaygin kullanilan maddelerin basinda fenol ve
tirevleri gelmektedir [84]. Abburi, fenol ile p-klorofenoliin hem ayri ayri hem de
birarada bulundugu sistemler icin Amberlite XAD-16 reginesini kullanarak adsorpsiyon

yoluyla ortamdan uzaklastirmistir [85].

Huang ve digerleri de farkh bir kirletici olan B-naftoliin adsorpsiyonu amaciyla kendi
sentezledikleri ve ticari olarak elde ettikleri polimerik regineler ile gergeklestirmis ve
kendi sentezledikleri reginelerin kapasitelerinin daha yiksek oldugunu belirtmislerdir

[86].

Ticari polimerik regineler sadece kirleticilerin uzaklastiriimasinda degil eser miktardaki
maddelerin zenginlestirilmesi ya da ortamdan ayrilmasi i¢in de kullanilabilmektedir.
Barkakati ve digerleri Ginseng bitkisinden elde edilen triterpen tiirevi ginsenoside
bilesiklerinin adsorpsiyonu icin XAD-7, XAD-16, XAD-1180 ve XAD-4 recinelerini
kullanmislardir [87]. Sandhu ve Gu ise bes farkli Amberlite recinesi kullanarak meyve

posasindan antosiyaninlerin ayrilmasi islemini gerceklestirmislerdir [88].

2.7.2.1 Amberlite Regineler

Amberlite XAD recineleri, homojen dagilimli gézeneklere ve genis ylizey alanina sahip
capraz bagh kopolimerik malzemelerdir. Kararl yapilarinin yanisira, adsorbe edilmis
maddelerin ylzeyden alinmasi (elUasyon) isleminin pek c¢ok farkh c¢ozici ile
gerceklestirilebilmesi, rejenerasyona uygun olmalari, kolay moifiye edilebilmeleri ve
farkl maddelere uygun olarak secilebilecek farkli cesitleri olmasi gibi sebeplerle de XAD

recineleri tercih edilmektedir. Bu regineler ¢evreye ya da saghga zararl olabilecek
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metal, mineral ya da tuz gibi maddeleri icermediginden toksik etki gdstermezler ve

ortamdan uzaklastiriimalari da kolaydir.

Amberlite XAD-6, XAD-7, XAD-8, XAD-9 ve XAD-11 regineleri poliakrilik ester (PA-E)
esasli reginelerdir. Hidrofilik bir ylizeye ve orta derece polariteye sahiptirler. XAD-1,
XAD-2, XAD-3, XAD-4, XAD-5, XAD-16 ve XAD-1180 recineleri ise polistiren-divinil
benzen (PS-DVB) esasli reginelerdir. Hidrofobik apolar bir ylizeye sahiptirler. Polistiren-
divinilbenzen kopolimerleri hidrofobik olduklarindan kolayca islanmazlar ve az
miktarda su adsorplarlar. Bazi XAD reginelerinin ylzey 6zellikleri ve kullanim alanlari

Cizelge 2. 1’de verilmistir. (Veriler sirketin internet sitesinden alinmistir.)
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Cizelge 2. 1 Bazi XAD reginelerinin 6zellikleri ve uygulama alanlari

Regine Kimyasal Yap1  Yiizey Alani Ortalama

(m?/g) Gozenek Capi Uygulamalari

(A)

XAD-4 PS-DVB 750 60 Cozici ve dusiik molekdil

agirhkli maddeler

XAD-16 PS-DVB 800 200 Kucgtk molekdller,
antibiyotik

zenginlestirme

XAD-18 PS-DVB 800 150 Antibiyotik, amino asit ve
proteinlerin
zenginlestirme ve

saflagtirmasi

XAD-1180 PS-DVB 500 400 Bitkilerden madde eldesi,
ylksek molekdl agirhkli

maddeler

XAD-1600 PS-DVB 800 150 Antibiyotik

zenginlestirme,

kromatografi
XAD-7HP Alifatik Ester 380 450 Enzim saflastirma,
peptidler
XAD-761 Formofenolik 200 600 Enzim saflastirma,
peptidler
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BOLUM 3

BOYAR MADDELER

Boyar madde, bir materyale kendiliginden veya uygun reaksiyon maddeleri sayesinde
renk veren organik maddelerdir. Farkli ydntemler de var olmasina ragmen genellikle
sulu ¢ozelti ya da dispersiyon halinde cesitli boyama yontemleri ile istenen ylzeylere
uygulanirlar. Boyar maddeler boyanacak cismin yiizeyi ile kimyasal veya fizikokimyasal
bir iliskiye girerek, devamli ve dayanikli bir sekilde birleserek cismin ylzeyini yapi
bakimindan degistirirler. Pigment ile boyar madde arasindaki fark pigmentlerin

¢OzUnUrltglnin olmamasi ve ylzeylere karsi affinite gdostermemesidir.

insanlar tarih boyunca estetik sebeplerle boyar maddelere ihtiyac duymus ve dogal
malzemelerle boyar maddeler lreterek kullanmislardir. Dogal boyalarin biyik kismi
bitkisel kokenlidir. Kokler, meyveler, kabuklar ve yapraklardan boyar madde elde
etmek mimkiindir. Boyar maddelerin boyle kolay elde edilmeleri sebebiyle 6zellikle
tekstil boyama Neolitik caglara kadar dayanmaktadir. Liks aliskanliklar ve ticaretin
gelismesiyle pek cok farkli tipte boyar madde elde edilmistir. Glinlimlizde dogal boyar
maddelerin yerini ¢esitlilikleri, dayanikhliklari ve kolay Uretilmeleriyle sentetik boyar

maddeler almistir.

Boyar maddelerin renk verebilmesi icin kromofor ve oksokrom adi verilen fonksiyonel
gruplara sahip olmasi gerekir. Kromofor gruplar genel olarak niikleofilik gruplardir.
Kromofor gruplarinin hepsi azo, nitro, nitrozo ve karbonil grubu gibi cift bag iceren

yapilari icerir. Boyar maddenin boyanacak ylizeye olan afinitesini arttirmak icin ise
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yapilara oksokrom denilen elektron verici gruplar baglanir. Oksokrom gruplar genellikle

hidroksil, amin, karboksil, stilfo gibi elektron verici gruplardir.

3.1 Boyar Maddelerin Siniflandiriimasi

Boyar maddeler kimyasal vyapilarina, boyama ozelliklerine ya da uygulama
yontemlerine gore farkli sekillerde siniflandirilabilmektedirler [89]. Edward Gurr 1971
yilinda oksokrom gruplara gore bir siniflandirma yapmistir [90]. Buna gbre sentetik

organik boyalarin ayrildigi siniflar agsagidaki gibidir:

1) Grup 1 —iyonik olmayan boyalar
a) Sinif 1 - Asidik
b) Sinif 2 —Bazik
c) Sinif 3 — Notral
d) Sinif 4 — Amfoterik
2) Grup 2 — Katyonik Boyalar
a) Sinif 1 —Tamamen Bazik
b) Sinif 2 — Asidik grup iceren bazik
3) Grup 3 — Anyonik Boyalar
a) Altgrup 1 -Tamamen asidik
b) Altgrup 2 — Zayif amfoterik

c) Altgrup 3 — Kuvvetli amfoterik

Farkli bir siniflandirma da Ali tarafindan boyar maddelerin genel kimyasal yapilar goz

oninde bulundurularak gergeklestirilmistir [91].
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Cizelge 3. 1 Boyar maddelerin kimyasal yapilarina gére siniflandiriimasi

Sinif Kromofor Grup Ornek
Azo Boyalar —N—/—=N——" Reaktif Siyah 5
0
Antrokinon Boyalar * Reaktif Mavi 4
0
o) HN
indigoid Boyalar Asit Mavi 71
NH o}
Nitroso Boyalar —N—=0 Asit Yesil 1
O
V4
Nitro Boyalar —N Asit Sari 24
AN
@]
Triarilmetan Boyalar C, Bazik Kirmizi 9

Ajmal ve arkadaslari ise sentetik boyalari azo boyar maddeler ve azo olmayan boyar
maddeler olarak iki sinifa ayirmislardir [92]. Gunlmizde siklikla kullanilan

siniflandirmalardan biri de bu sekildedir.



Boyar
Maddeler

Dogal

| Sentetik
Boyalar

Boyalar

1 ) \ ;
_[ Bitkilerden } L[Hayvanlardan} Azo AZ0
Olmayan
Boyalar

Boyalar

L[ Asidik] ] L[ Bazik] ] L[ Reakth!] L[ Dispers],] L[ Kijkl'jrt] ] L[ Vat )

Sekil 3. 1 Boyar maddelerin siniflandiriimasi [92]

Kullanilmakta olan tiim boyar maddelerin %50’den fazlasinin azo boyar madde oldugu
disindlurse en genis boyar madde sinifinin azo boyar madde oldugu rahatlikla
soylenebilir. Bu boyar maddeler yapilarinda cifte bagl azot grubu (-N=N-) icerirler ve

bu azotlardan birinin bir aromatik halkaya bagl olmasi gerekmektedir.

Standart anaerobik biyolojik artima yontemleri azo boyar maddeleri tehlikeli aromatik
aminlere indirgediginden, 0zellikle bu sinif boyar maddelerde farkli ayirma
yontemlerine basvurulmasi gerekmektedir [93]. Azo boyar maddeler anyonik ya da
katyonik olabildikleri gibi notral 6zellik de gosterebilirler. En ¢ok bilinen boyar
maddeler asidik boyar maddeler, bazik boyar maddeler, direkt boyar maddeler, dispers

boyar maddeler, reaktif boyar maddeler, vat boyalari ve kikiirt boyar maddeleridir

3.1.1 Asidik Boyar Maddeler

Asidik boyar maddeler yilizeylere genellikle anorganik ya da organik asit ¢Ozeltisi icinde
uygulandiklarindan bu ismi alirlar. Hidroksil, karboksil, siilfo gibi oksokrom gruplari
icerirler. Bu boyalar ¢ozelti icinde negatif yik verecek sekilde iyonlasirlar. Suda

¢Ozlinebilen anyonik bilesiklerdir. Kimyasal olarak antrakinon, ksantan, azo, nitro ve
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trifenilmetan tiirevi boyalardir. Yun, naylon, ipek gibi kumaslarin yanisira deri, kagit ve

miurekkeplerde de kullanilmaktadir.

3.1.2 Bazik Boyar Maddeler

Katyonik boyar maddeler olarak da adlandirilan bazik boyalar ¢ézeltide katyon haline
gelirler ve akrilik ylzeyleri boyamada kullanilirlar. Asidik banyolar iginde uygulanirlar.
Uygulama bulduklari alanlar arasinda mirekkep, kagit, naylon ve polyester bulunur.
Bazi azo, siyano, azin, difenilmetan, triarilmetan, oksazin ve antrakinon grubu iceren

boyalar bazik boya sinifina girmektedir.

3.1.3 Direkt Boyar Maddeler

Direkt boyalar suda ¢ozundrlikleri ylksek oldugundan 6nceden bir islem yapilmaksizin
materyale dogrudan dogruya uygulanabilirler. Genellikle iyonik tuzlar ve elektrolitler
iceren notral ya da disiik bazik sulu ¢ozeltide yizeye uygulanirlar ve elektrostatik
kuvvetlerle baglanirlar. Naylon, kagit, deri ve pamuk lzerine uygulanabilen direkt

boyalar ftalosiyanin, azo, oksazin ve stilben tiirevi olabilirler.

3.1.4 Dispers Boyar Maddeler

Dispers boyalarin sudaki ¢ozinurlikleri diistiktlir ancak disperse (dagilmis) hale gecip
ester zincirleriyle etkilesebilirler. Bu sebeple polyester kumas ylizeylerine iyi sekilde
kaplanirlar. Bunun disinda poliamid, asetat ve plastik ylizeylere de uygulanirlar.

Benzodifuranon, azo, antrakinon, nitro ve stiril tiirevi gruplar icerirler.

3.1.5 Reaktif Boyar Maddeler

Reaktif boyalar genellikle pamuk ve yiin gibi seliiloz yapili kumaslarda kullanilirlar. Bazi
fonksiyonel gruplar eklendiginde naylon gibi ylzeylere kaplanmalari da mimkinddir.
Uygulandiklari yizeye kovalent etkilesimlerle baglanirlar. Baglanma genellikle sicaklik

ve pH etkisiyle daha etkin sekilde gerceklestirilebilmektedir.
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3.1.6 Vat Boyalari

Suda ¢ozunurlikleri disik olan bu boyalar, yin ve pamuk gibi seliiloz yapili kumaslar
icin uygundur. Kimyasal olarak karmasik yapilara sahiptirler. indigoid ve antrakinon

gruplari igerebilirler.

3.1.7 Kikiirt Boyar Maddeleri

Kukilrt boyalar siyah ve kahverengi gibi koyu renkler verirler. Kikirt ya da sodyum
sulfit iceren organik bilesiklerdir. Cogu ylizey igin uygun olmalarina karsin, klorlu

ortamda renkleri agilir.

3.2 Secilen Boyar Maddeler

Doktora tez calismasinda kullanilmak tzere secilmis olan boyar maddeler Brilliant Yesili
(BY), Anilin Mavisi (AM), Malakit Yesili (MY), Kongo Kirmizisi (KK) ve Brilliant Krezil
Mavisi (BKM)'dir. Bu boyar maddelerin siniflandiriilmasi asagidaki Cizelge 3. 2’de

verilmistir:

Cizelge 3. 2 Calismada secilen boyar maddelerin siniflandiriimasi

Molekiil Sekli
/\,1]/\
HSO,
Brilliant
Katyonik
Yesili |
(Trifenil)
(BY) J
P
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Cizelge 3. 2 Calismada secilen boyar maddelerin siniflandiriimasi (devami)

Anilin
Mavisi
(AM)

(Metil
Mavisi
ve Su
Mavisi

Karisimi)

Anyonik
(Trifenil)

Metil Mavisi:

0,8
: N

H

Su Mawvisi:

055
: N
H

Malakit

Yesili

(MY)

Katyonik

(Trifenil)

HsC

CHj

OH

X, O

CHs
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Cizelge 3. 2 Calismada segilen boyar maddelerin siniflandiriimasi (devami)

NH,
Kongo O o, 0
Anyonik Q N \s//—ONa
Kirmizisi N\ )
(Diazo) o=f¢ Y Q
O
HsC N
:Qi i@\
Brilliant cl
_ CHj
Krezil | Katyonik Cl——2Zn—cl
isi cl
Mavisi (Oksazin)
H3C N
HoN 9/ N/\CH3
KcH3
3.3 Boyar Maddelerin Sulardan Uzaklastirilmasinda Kullanilan Yontemler

Boyar madde iceren atiksularin aritilmasi icin onerilmis pek ¢ok yontem vardir. Bu
yontemler koagilasyon, kimyasal oksidasyon, membran ayirma yontemleri,
elektrokimyasal islemler, aerobik ya da anaerobik degradasyon gibi ¢ok cesitli olsa da
her birinin kendine 6zgii kisitlamalari vardir. Ozellikle yiiksek maliyet ve atik tretimi,

tekstil endistrisindeki boyali atiksularin muamele edilmesini gliclestirmektedir [94].

Sularin muamele edilmesinde kullanilan fiziksel, kimyasal ve biyolojik yontemler ve
bunlarin boya aritiminda gosterdikleri avantaj ile dezavantajlari Robinson ve digerleri
ile Salleh ve digerlerinin ¢alismalarindan derlenerek Cizelge 3. 3’de Ozetlenmistir [17],

[95].
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Cizelge 3. 3 Boyar maddelerin sulardan uzaklastiriimasinda kullanilan yéntemler

Yontemler

Avantajlar

Dezavantajlar

Kimyasal Yontemler

Oksidasyona dayali
islemler

Fenton reaktifi

Ozonlama

Fotokimyasal islemler

Sodyum
(NaocCl)

hipokloriir

Elektrokimyasal islemler

Biyolojik Yontemler

Beyaz gliriik¢iil mantar

Karisik bakteri kiiltuirleri

Mikrobiyal biyokiitle ile
adsorpsiyon

Anaerobik yontemler

Uygulama kolayligi

Suda ¢o6zliinen ve
¢O6ziinmeyen boyalarin
renksizlestirilebilmesi

Gaz halinde
uygulanabilmesi, su
hacmini arttirmamasi

Atik olusturmamasi

Azo baglarinin
kirilmasini  baslatmasi
ve hizlandirmasi

Kimyasal
kullanilmamasi ve atik
olusturmamasi

Enzim kullanarak
boyar maddelerin
degradasyonu

24-30 saat arasinda
renksiz hale getirmesi

Bazi boyalarin
mikrobiyal turlere
ilgisi olmasi

Azo ve diger suda
¢OzUlnur boyalarin
renksizlestirilmesi
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Farkl kimyasallarla
aktivasyon gerekmesi

Atik camur olusumu

Yari-omrinUn kisa
olmasi (20dk)

Yan riin olusumu
Aromatik amin

olusumu

Yiksek akis hizi

Enzim Uretiminin
guvenilir /
tekrarlanabilir
olmamasi

Azo boyar maddelere
uygulanamamasi

Tim boyalara
uygulanamamasi

Metan ve hidrojen
sUlfur tretilmesi



Cizelge 3. 3 Boyar maddelerin sulardan uzaklastiriimasinda kullanilan yéntemler

Fiziksel Yontemler

Aktif  karbon Uzerine
adsorpsiyon

Membran filtrasyon
teknikleri

Iyon degistirme

Isinlama

(devami)

Farkli tir boyalarin
uzaklastirilabilmesi

Tim boyarmaddelere
uygulanabilmesi

Adsorban kaybi
olmaksizin  rejenere
edilebilmesi

Laboratuvar 6l¢ceginde
etkin oksidasyon

Oldukga pahali olmasi

Konsantre atik ¢amur
olusumu

Tim boyar maddeler
icin uygun olmamasi

Cok miktar ¢oziinmus
oksijen gerekmesi

Ekonomik Fazla miktar atik
¢camur olusumu

Elektrokinetik koagiilasyon

3.4 Boyar Maddelerin Adsorpsiyonunu Etkileyen Faktorler

Cozelti pH'1, ortam sicakhgl, baslangi¢c boyar madde konsantrasyonu ya da adsorban
miktari gibi boyar madde adsorpsiyonuna etki eden pek cok parametre vardir. Bu
faktorlerin optimizasyonu ozellikle bulylk 6lcekli uygulamalarin gelistirilebilmesi

acisindan biyik 6nem tasimaktadir.

3.4.1 (Cozelti pH' inin Etkisi

Atiksu aritiminda bir adsorbanin kapasitesini belirleyen en 6énemli faktoérlerden biri
¢Ozelti pH degeridir. pH’'daki degisimler adsorplanan molekiliin iyonizasyon derecesini
ve adsorbanin ylzey 6zelliklerini de degistirebileceginden adsorpsiyon etkisinin ¢ozelti

pH’ina bagli oldugu soylenebilir [18].

Adsorban ve adsorbat tirine bagl olarak adsorpsiyon daha asidik ya da bazik ortamda
daha etkin sekilde gerceklesebilmektedir. ibrahim ve digerleri RB4 boyar maddesinin
modifiye edilmis arpa samani lzerine adsorpsiyonunun pH 3 seviyelerinde maksimum
etkinlige ulastigini belirlemisken [96], Chowdury ve digerleri ananas bitkisi tzerine
bazik yesil 4 boyar maddesinin adsorpsiyonunun pH 10 icin maksimum oldugunu
gozlemlemislerdir [97].
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Adsorban yizeyinin adsorban etkinligi ve ylzeydeki aktif bolgelerin tlrl sifir yik
noktasi (point of zero charge), pHp,, olarak adlandirilan bir faktor ile belirlenir [98]. Bu
nokta, ylzey ylikunin sifir oldugu pH olarak da tanimlanir ve bir yiizeyin elektrokinetik
ozellikleri hakkinda bilgi verir. Arastirmacilar 6zellikle dogal mazlemeler veya atiklarla
hazirlanan adsorbanlarin karakterizasyonunda pHp, 'yi belirlemiglerdir [99], [100]. Eger
pH pHy.den buyiikse katyon adsorpsiyonu, kiglikse anyon adsorpsiyonu adsorban

tarafindan tercih edilmektedir.

3.4.2 Sicaklik Etkisi

Adsorpsiyona etki eden bir baska énemli parametre de sicakliktir ¢linkii adsorbanin
adsorpsiyon kapasitesi sicaklikla degisecektir [101]. Sicakhk artisiyla adsorpsiyon
miktarinda bir artis oluyorsa islem endotermiktir. Bu, genellikle boya molekiillerinin
sicaklikla hizlarinin artmasi ya da aktif bolge sayisindaki artisla aciklanmaktadir. Tersi
durum, yani sicaklk artisiyla adsorpsiyonun azalmasi ise boya ve adsorban lzerindeki

aktif bolgeler arasindaki kuvvetlerin azalmasi ile aciklanmaktadir [95].

Simdiye dek gerceklestirilmis calismalarin neredeyse hepsinde sicakligin adsorpsiyona
etkisi incelenmistir. Bunlardan bazilarinda adsorpsiyon endotermik, bazilarinda ise

ekzotermik bir islemdir.

Yagub ve digerleri’'nin calismasina gore 313 - 333 K sicaklik araliginda, metilen mauvisi
boyar maddesinin cam agaci yapraklari Gizerine adsorpsiyonu endotermiktir [12]. Sadaf
ve Bhatti ise 303 ve 333 K araliginda indosol siyahinin fistik kabugu lzerine

adsorpsiyonunu incelemisler ve islemin ekzotermik oldugunu gostermislerdir [102].

Sicaklk, ayni boyar maddenin farkli adsorbanlar (zerine adsorpsiyonuna farkh
sekillerde de etki edebilmektedir. Ornegin kongo kirmizisi adsorpsiyonunun, kaolin ile
gerceklestirildiginde ekzotermik [68], atik camur ile gerceklestirildiginde endotermik

Ozellik gosterdigi goralmistir [103].

3.4.3 Baslangigc Boyar Madde Konsantrasyonunun Etkisi

Adsorplanan boyar madde miktari baslangic konsantrasyonuna oldukca baghdir.

Genellikle baslangic konsantrasyonu arttikca adsorpsiyon vyizdesinde azalma
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gorilmektedir. Bunun sebebi, adsorban ylizeyindeki aktif bolgelerin hizla doygunluga
ulagsmasidir [18]. Ote yandan baslagic konsantrasyonundaki artis kiitle transferinin
hizlanmasini saglayacagindan adsorban kapasitesinde artisa da sebep olabilmektedir

[104].

Namasiyavam ve digerleri asit viyole boyasinin kirmizi camur Uzerine adsorpsiyonunu
10-40 mg.L'1 araliginda incelemis ve artan konsantrasyonla adsorpsiyon yiizdesinin yari
yariya azaldigini géormislerdir [105]. De Luna ve digerleri de aktif karbon Uzerine
eriokrom siyahi boyasinin adsorpsiyonunda genis bir baslangic konsantrasyonu aralig
incelemis (30-150 mg.L") ve adsorpsiyon yiizdesinin % 45’den % 10’a indigini
gostermislerdir [106].

3.4.4 Adsorban Miktari Etkisi

Bir adsorbanin belirli kosullar altindaki kapasitesinin incelenmesinde, kullanilan
adsorban miktari da 6nemli bir parametredir. Cogunlukla artan adsorban miktarina
karsihk kirletici adsorpsiyonunun vyizdesi de artmaktadir. Bunun baslica sebebi
adsorban yiizeyindeki aktif sorpsiyon bélgelerinin sayisindaki artistir. islemin ekonomik
olmasi igin mimkin olan en az miktar adsorbanla maksimum miktar boyar maddeyi

tutabilmek gerekmektedir.
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BOLUM 4

SECILEN BOYAR MADDELER iLE GERCEKLESTIRILMiS ADSORPSIYON
UYGULAMALARI

Endistriyel atiksular insan sagligi ve ekolojik dengeye zarari olan ¢ok cesitli organik
bilesikler ve zehirli maddeler icermektedir. Boyar madde kullanimi yaygin olan tekstil,
boya, plastik, ilag, kozmetik ve kagit sanayiilerinin atiklarinda bu zehirli maddeler
bulunabilmektedir. Kullanilan boyar maddelerin toksik etki géstermeyenleri dahi renk

verdikleri sularda 151k gegisini engelleyerek sualti yasantisina zarar verebilmektedir.

Ozellikle normal su aritim islemlerine direng gdsteren azo boyar maddeler icin etkili
aritma yontemleri gelistirilmesi, ¢cevre problemlerinin 6nline gegilmesi icin gerekli bir
unsurdur. Bu sebeple mevcut yontemler arasinda hem cevre dostu hem de adsorban
cesitliligi ve tekrar kullanimi ile ekonomik bir yéntem olan adsorpsiyon her yil yiizlerce

arastimanin konusu olmaktadir.

Bu bolimde, secilmis olan BY, AM, MY, KK ve BKM boyar maddelerinin sulu ¢ézeltiden
adsorpsiyon yontemiyle uzaklastiriilmasina yonelik gerceklestirilmis 6nceki calismalar

derlenmeye calisilmistir.

4.1 Brilliant Yesili ile Gergeklestirilmis Calismalar

Brilliant Yesili (BY), triarilmetan tlirevi bir boyar madde olup ipek ve yin kumaslarin
boyanmasinda kullanilmaktadir ve sindirildiginde toksik 6zellik gosterdigi bilinmektedir.
BY’'nin atiksulardan uzaklastirilmasi icin daha ¢ok dogal adsorban malzemeler

secilmistir.
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Sekil 4. 1 BY boyar maddesi

Ulkemizde de cogunlukla arastirma konusu olan adsorpsiyon calismalarindan birini
Kismir ve Aroguz gerceklestirmis ve BY boyar maddesinin Fethiye Saklikent bélgesinden
elde edilen ¢amur (zerine adsorpsiyonu ile sulu ortamdan uzaklastiriimasinini
saglamislardir [107]. Hesaplanan adsorpsiyon kapasiteleri cok yiliksek olmasa da
Saklikent camurunun yaklasik % 97 etkinlikle BY adsorpsiyonu igin kullanilabilecegini

gostermislerdir.

Bhattachrayya ve Sarma bir baska dogal malzeme, Neem agaci yapragl Uzerine BY
adsorpsiyonu gergeklestirmistir [108]. Bu calismada o6zellikle disik BY baslangig
konsantrasyonu ve yiuksek adsorban miktari ile yaklasik %100’lik bir oranda BY’nin

yaprak lizerinde tutunabilecegini sdylemislerdir.

Nandi ve digerleri toksik BY boyar maddesini uzaklastimak icin iyonik kristal yapili bir

tir kil olan kaolini kullanmislardir [109].

Mane ve Babu da 2011 yilinda kereste enddistrisi atigi olarak ortaya cikan talasi, NaOH
ile muamele ederek adsorpsiyon denemelerinde kullanmis ve bu sayede ekonomik bir
adsorban elde etmeyi amacglamislardir [110]. Mane ayrica Mall ve Srivastava ile
gerceklestirdigi bir baska calismasinda da dogal bir adsorban olan piring kabugu kili ile

BY adsorpsiyonunu gerceklestirmistir [111].
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Gizelge 4. 1 BY ile gergeklestirilen adsorpsiyon galismalari

Maksimum
Denge
adsorpsiyon Adsorpsiyon Adsorpsiyon
Adsorban siiresi Calisma
kapasitesi izotermi kinetigi
(dakika)

(mg/g)

Saklikent

Camuru

Neem Agaci 300 215,5 Langmuir ve - [108]
Yapragi Freundlich

NaOH ile 180 45,3 R-P ve Yalanci ikinci [110]

Muamele Temkin mertebe

Edilmis

Talas
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Gizelge 4. 1’den de anlasilacagi lizere BY ile gergeklestirilen ¢alismalarin ¢ogu Langmuir
izotermine uygunluk gostermekte ve vyalanci ikinci mertebe kinetik modelini

izlemektedir.

4.2 Anilin Mavisi ile Gergeklestirilmis Calismalar

Anilin Mavisi (AM) tibbi laboratuvarlarda, floresans mikroskopisi c¢alismalarinda ve
tekstilde kullanim alani bulmaktadir [112]. MSDS tarafindan 6zellikle sindirim sistemi
Uzerinde zararl etkileri bulundugu belirtilmis (MSDS No: A6680) olmasina ragmen AM
ile yapilmis olan galismalarin sayisi oldukga azdir. AM, metil mavisi ve su mavisinin

karisimi olarak bulunmaktadir.

035

NH

035 X 5503

\©\ O O X+

N N

H H

Sekil 4. 2 Metil mavisi boyar maddesi
NH,
SO,

SO5

038 N )
gl
N N

Sekil 4. 3 Su mavisi boyar maddesi

Safarik ve digerleri ekmek mayasi Uzerine bes farkl boyar maddenin adsorpsiyonunu

incelemistir [113]. Bu boyar maddelerin biri de AM’dir.
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Cizelge 4. 2 AM ile gergeklestirilen adsorpsiyon galismalari

Maksimum
Denge

adsorpsiyon Adsorpsiyon Adsorpsiyon

Adsorban suresi

kapasitesi izotermi kinetigi
(dakika)

(mg/g)

Manyetik

90 430,2 - . [113]
Olarak
Modifiye
Edilmis
Ekmek
\EWE]
Modifiye 180 2 Langmuir - [112]
Kaolin (Modifiye
edilmeden
Once
Freundlich)
Polimer 60 1,523 Langmuir Yalanci ikinci [114]
Kompozit Mertebe - 1

4.3 Malakit Yesili ile Gergeklestirilmis Calismalar

Malakit yesili (MY), trifenil grubu bir boyar maddedir. Tekstil, kagit, deri, kozmetik,
boya, ilag, yiyecek ve petrokimya endistrilerinde kullanim alani bulmaktadir [115].
Protonlanmis azot grubundan dolayi zehirli, zararl ve kanserojen etki gosteren [116]

bu boyanin antiseptik olarak kullaniimasi ise sadece dig kullanim igin uygundur.
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Sekil 4. 4 MY boyar maddesi

MY’nin adsorpsiyonu igin basta dogal malzemeler olmak Uzere pek ¢ok farkh adsorban
kullanilmistir. Hameed ve El Khaiary MY adsorpsiyonu igin siklikla dogal malzemeleri
kullanmislardir. Bunlardan bazilari, hintkamisi tozu [62], bambudan hazirlanmis aktif
karbon [117] ve piring kamisidir [118]. Farkli arastirmacilar tarafindan dogal malzeme
olarak zeolit [119] ve bentonit [116] gibi killer kullanilarak gergeklestirilmis ¢alismalar
da mevcuttur. Ozellikle Han ve digerleri tarafindan MY’nin zeolit lizerine adsorpsiyonu
calismasi adsorpsiyon kinetigini alsiimisin disinda bir model olan Koble- Corrigan

modeliyle agikladigindan farklilik teskli etmektedir [119].

Dogal malzemelerin yanisira MY adsorpsiyonu icin Mansa ve digerleri glisin ile modifiye
edilmis silika nanotanecikleri [115] Rajabi ve digerleri ise karboksil grubu ile

fonksiyonlandirdiklari multi duvarh karbon nanotipleri kullanmiglardir [120].
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Cizelge 4. 3 MY ile gerceklestirilen adsorpsiyon calismalari

Maksimum
Denge
adsorpsiyon | Adsorpsiyon | Adsorpsiyon
Adsorban siiresi Calisma

kapasitesi izotermi kinetigi
(dakika)

(mg/g)

Hintkamisi Tozu

Bambudan Elde
Edilmis Aktif

Karbon

Kémiirlesmis

Piring Kamisi

Bentonit

Zeolit

Glisin ile Modifiye
Edilmis Silika

Nanopartikiilleri

Multi Duvarh
Karbon

Nanotiipler




4.4 Kongo Kirmizisi ile Gergeklestirilmis Calismalar

Benzidin bazli bir anyonik diazo boyasi olan KK 6zellikle goz ve deri ile temas ettiginde
zararh etkiler gostermektedir. Agiz yoluyla viicuda alinmasi durumunda ise toksik
etkileri daha da artmakta olan KK ile uzun siiren temaslarin timdér olusumuna sebep
oldugu bilinmektedir [121]. Bu sebeple KK’'nin kullanimi pek ¢ok tlkede yasaklanmistir
[122]. Ayrica azo boyar maddelerin molekiler yapilarindan dolayi biyodegradasyon ve
fotokataliz ile parcalanmalari da oldukc¢a zordur [22]. Bu sebeple adsorpsiyon ile KK'nin

sudan uzaklastirilmasi igin yapilmis olan pek ¢ok ¢alisma mevcuttur.

KK adsorpsiyonuna yonelik ¢alismalar hem dogal hem de sentetik adsorbanlar ile
gerceklestirilmistir. Bhattacharyya ve digerleri hem dogal hem asit ile muamele edilmis
kaolinit ve montmorillonit killeri Gzerine KK adsorpsiyonunu incelemislerdir [123].
Dogal kaolinitte 0.028 mmol.g™* olan adsorpsiyon kapasitesinin asit ile muamele edilme
sonucu 0.236 mmol.g'l’a ylkseldigini rapor etmislerdir.

NH,
o]

O\\//

N S——ONa

N\

ral =0
O// \ONa \

HoN

Sekil 4. 5 KK boyar maddesi

Wang ve digerleri ise kabuklu canlilardan elde edilebilen kitosani silika ile kompozit bir
malzeme haline getirmis ve elde edilen aerojelin KK adsorpsiyonunu incelemislerdir
[124]. Bu calismadaki yenilik, silikanin 17 mg.g™ olan adsorpsiyon kapasitesinin kitosan

eklenmesiyle 150 mg.g™"a yiikselmesidir.

Misir koganinin Fe30,4 ile manyetik olarak modifiye edildigi 2015 tarihli calismalarinda
Dong ve digerleri de KK adsorpsiyonunun incelemislerdir [125]. Han ve digerleri de KK
kolondan adsorpsiyonu icin dogal bir malzeme olan piring celtigini kullanmislardir

[126].
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Gizelge 4. 4 KK ile gergeklestirilen adsorpsiyon ¢alismalari

Maksimum
Denge
adsorpsiyon | Adsorpsiyon | Adsorpsiyon
Adsorban siiresi Calisma
kapasitesi izotermi kinetigi
(dakika)

(mg/g)

Asit ile Muamele 0.0211 Langmuir Yalanci ikinci [123]

Edilmis Kaolinit (mmol.g™) Mertebe

Montmorillonit

Kitosan Silika

Kompoziti

Manyetik Olarak
Modifiye Edilmis

Misir Kogani

4.5 Brilliant Krezil Mavisi ile Gergeklestirilmis Calismalar

Oksazin tlrevi bir boyar madde olan BKM, tekstil, kagit, plastik, kozmetik ve ilag

sanayiilerinde kullanilmakta olan zararli bir maddedir [127], [128].
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Sekil 4. 6 BKM boyar maddesi

BKM’nin adsorpsiyon ydntemiyle sudan uzaklastirilmasi amaciyla Mandal ve Ray
nisasta katkili akrilik hidrojel kullanmislardir [129]. Bu g¢alismada hidrojellerin

etkinliklerini kaybetmeden bes dénglide kullanilabilecegini gdstermislerdir.

BKM’nin cesitli maddeler (zerine adsorpsiyonu Ulkemizde de c¢esitli arastirma
gruplarinca inceleme konusu olmustur. lyim ve Giicli Eskisehir'den alinan dogal kil
[130], Akkaya ve digerleri capraz bagh akrilik asit/akrilamidopropan sulfonik asit
hidrojeli [131], Karadag ve digerleri ise akrilamid/itakonik asit hidrojelleri ile [132] BKM

adsorpsiyonunu gerceklestirmislerdir.
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Gizelge 4. 5 BKM ile gergeklestirilen adsorpsiyon ¢alismalari

Maksimum
Denge
adsorpsiyon | Adsorpsiyon | Adsorpsiyon
Adsorban siiresi Calisma
kapasitesi izotermi kinetigi
(dakika)

(mg/g)

Nigasta Katkili Akrilik
Hidrojel

Dogal Kil Freundlich Yalanci [130]

Birinci

Mertebe

Capraz Bagh Akrilik
Asit/Akrilamidopropan
Sulfonik Asit Hidrojeli

Akrilamid/itakonik

Asit Hidrojelleri
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BOLUM 5

DENEYSEL CALISMA

Deneysel calismalarin ilk kisminda incelenecek olan boyarmaddelerin stok c¢ozeltileri
hazirlanmistir. Stok ¢ozeltiler kullanilarak hazirlanmis olan belirli konsantrasyonlardaki
boyar maddeler deney kabi olarak kullanilan erlenlere alinmigtir. Bu erlenlerin igine
hassas terazide tartilmig belirli miktardaki kuru regineler ilave edilmistir. Sabit sicakhkli
calkamali su banyosuna alinan ornekler adsorpsiyon islemi boyunca belirli hizda
calkalanmistir. Adsorpsiyon kinetigini belirleyebilmek icin belirli araliklarla erlenlerden
alinan orneklerin absorbans degerleri UV-Vis spektrofotometre yardimiyla
okunmustur. Absorbans degerlerinin spektrofotometreden okunabilmesi icin boyar
madde c¢ozeltileri 6ncelikle recineden ayrilmistir. Okunan absorbans degerlerinden
konsantrasyon degerlerine gecebilmek amaciyla, konsantrasyon degerleri bilinen
standart ¢ozeltilerin absorbanslari konsantrasyonlarina karsi grafige gecirilmistir. Boyar
maddelerin bilinen konsantrasyonlardaki standartlarindan elde edilen kalibrasyon

egrileri ile konsantrasyon hesaplamalari gergeklestirilmistir.

Denge konsantrasyon degerleri ve adsorban lzerinde adsorbe olan boyar madde
miktarlarindan faydalanilarak Langmuir ve Freundlich izotermleri cizilmis, izotermlere
ait sabitler hesaplanarak adsorpsiyon etkinligi bulunmaya calisiimistir. Bunun yaninda
adsorpsiyon isleminin yalanci birinci mertebe ve vyalanci ikinci mertebe kinetik

modellerinden hangisine uydugu belirlenmistir.
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Boyar maddelerin kullanilan adsorbanlar Gzerindeki etkinligini belirlemek ve optimum
parametreleri hesaplayabilmek icin temas sliresi, adsorban regine miktari, kirletici

baslangi¢ konsantrasyonu, sicaklik ve pH denemeleri gergeklestirilmistir.

Bu islemlere ek olarak boyar maddelerin XAD-7 reginesi lizerine adsorpsiyonlari sirekli
sistemde de incelenmistir. Surekli sistem denemeleri 6zel yapim cam kolonlarda
gerceklestirilmistir. Belirli miktar regine, cam vyunld ile desteklenmis kolona
doldurulmustur. Boyar maddenin 20 mg.L™lik ¢6zeltisi sabit bir akis hizinda yer ¢ekimi
etkisiyle kolondan gecirilmis (1 mL.dk") ve bu sekilde adsorpsiyon islemi
gerceklestirilmistir. Bu islem sonucunda adsorbanin yeniden kullanimini inceleyebilmek
icin, uygun bir ¢ozlici ayni akis hiziyla kolondan gegirilerek, ylizeyde tutunmus madde
desorbe edilmistir. En son destile su ile yikanarak temizlenen kolon yeni adsorpsiyon

dongulerinde kullaniimistir.

5.1 Kullanilan Malzeme ve Materyaller

Bu kisimda, boyar maddelerin recine Uzerine adsorpsiyon isleminde kullanilan cihaz ve

kimyasallar, 6zellikleri ile birlikte belirtilmistir.

Onceki béliimlerde de bahsedildigi (izere denemelerde kirletici boyar madde olarak:

Brilliant Yesili (BY),

e Anilin Mavisi (AM),

o Malakit Yesili (MY),

e Kongo Kirmizisi (KK)

e Brilliant Krezil Mavisi (BKM)

segilmistir.

Bu calismada s6z konusu boyar maddelerin,

e XAD-4
e XAD-7
e XAD-16

recineleri Gzerine adsorpsiyonlari incelenmistir.
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5.1.1 Cihazlar

Denemelerdeki tartimlar Sartorius Basic marka hassas terazi ile gergeklestirilmistir
Tartimlar virglilden sonra dort basamak hassasiyeti ile alinmistir. Kesikli sistem
adsorpsiyon denemeleri igin sabit sicaklkli galkalayici su banyosu olarak GFL marka,
1083 model yatay calkalayici kullaniimistir. Calkalama hizi tiim denemeler igin 120 rpm
olarak belirlenmis, sicaklik ise 298 K ile 333 K arasinda farkli degerlere ayarlanmistir.

Kullanilan sabit sicaklikh, ¢alkalamali su banyosu Sekil 5. 1’de gdsterilmistir.

Sekil 5. 1 Denemelerde kullanilan sabit sicaklikli, calkalamali su banyosu

Boyar maddenin adsorban recine lizerine tutunmasinin incelenmesinde konsantrasyon
Olgcimd igin ise Shimadzu, UVmini-1240 model UV-Vis spektrofotometre kullaniimistir.

Olgiimler her boyar maddenin kendi A. degerlerinde gerceklestirilmistir.
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pH olctimleri, WTW marka inoLab pH7110 model pHmetre ve cam elektrot kullanilarak

yapilmistir. pH ayarlamalari icin 0,1 M NaOH ve 0,1 M HCI kullaniimistir.

5.1.2 Kirletici Maddeler

Kullanilan boyar maddeler Merck firmasindan satin alinmis olup ilave saflastirma islemi
yapilmadan kullanilmislardir. Boyar maddelerin kristal halleri ve c¢ozeltideki renkleri

Sekil 5. 2’de verilmistir.

Sekil 5. 2 Denemelerde kullanilan boyar maddeler

e BY, Ozellikle ipek ve yin kumaslarin boyanmasinda kullanilan triarilmetan
yapisina sahip bir boyar maddedir. Seyreltik alkol ile hazirlanmis olan ¢ozeltisi
Dogu Avrupa ve Rusya’da antiseptik olarak kullanilmakta olsa da yutuldugunda
zehirli oldugu ve g6z gibi mukoza dokulari igin oldukg¢a zararli oldugu

belirlenmistir.
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e AM de triarilmetan tirevi bir boyar maddedir ve metil mavisi ile su mavisi boyar
maddelerinin  karisimidir. Biyolojik uygulamalarda kullanilan ¢6zUnurlGga
yuksek bir boyadir. Ayni zamanda floresans 6zellik gosterdigi icin floresans

mikroskopisinde de kullaniimaktadir.

e MY ipek, deri ve kagit gibi materyallerin boyanmasinda kullanilmaktadir. Bu
boyar madde, renginin malakit mineraline olan benzerliginden dolaylr malakit
yesili ismini almistir. Normalde yesil renkli olan sulu ¢ozerltisi pH 1,8’in altinda
sar, 11,5in (zerinde ise renksiz oldugu igcin pH indikatéri olarak

kullanilabilmektedir. Ayni zamanda antiseptik 6zellik gosterdigi bilinmektedir.

e Bir diazo boyar madde olan KK’nin suda ve organik ¢oziicilerdeki ¢ozinUrlGgu
oldukga yuksektir. Sellloza karsi yilksek ilgisi bulunmasina ragmen, zehirli
etkileri sebebiyle tekstilde kullanimi oldukga sinirlandirilmistir. pH 3’ln altinda
mavi, 5,2’nin (zerinde kirmizi renkli ¢ozelti olusturmasi sebebiyle indikator
olarak kullanilmasi mimkiindir. Bunun disinda biyokimyasal olarak bakterilerin

lekelendirilmesi isleminde de kullanim alani bulmaktadir.

e BKM oksazin esash bir boyar maddedir. Biyokimyasal islemlerde lekelendirme

amach siklkla kullanilan bir malzemedir.

Secilen bes boyar maddeye ait bazi fizikokimyasal Ozellikler Cizelge 5. 1'de

gosterilmistir.
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Gizelge 5. 1 Segilen kirletici boyar maddelerin bazi fizikokimyasal 6zellikleri

Brilliant Malakit Brilliant Krezil
Anilin Mauvisi Kongo Kirmizisi
Yesili Yesili Mavisi

Kimyasal
. i C27H34N,04S  C3oHysN3OgS3Na,  CsoHsaNsO1p  CsoHNgNay06S;  (Ci7H0CIN3O),-ZnCl,
ormu

Molekdil
Agirhg 482,63 737,72 463,50 696,69 771,92

(g.mol™)
Amax (M) 625 610 615 498 622

Renk Koyu Yesil Mavi-Siyah Koyu Yesil Kirmizi Koyu Mavi

Sudaki
Cozunurluk 100 1 60 10 1

(20°C)(g/L)

5.1.3 Adsorban Regineler

Denemelerde adsorban olarak polistiren divinil benzen esashi XAD-4 ve XAD-16
recineleri ile poliakrilik ester esasl XAD-7 recinesi kullanilmistir. Recgineler adsorpsiyon
islemlerinde kullanilmadan 6nce Uzerlerinde kalmis olabilecek tuz gibi safsizliklardan
arindirmak amaciyla saf su ile birka¢ kez yikanmis ve 80°C’lik etiivde 24 saat boyunca
bekletilerek kurutulmuslardir. Regineler daha sonra kullanilmak Gzere, 151k ve hava

gecirmeyen kaplarda muhafaza edilmiglerdir.

Amberlite XAD-4, XAD-7 ve XAD-16 reginelerinin Rohm ve Haas Sirketi’nden alinan bazi

fiziksel 6zellikleri Cizelge 5. 2’de verilmistir.
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Cizelge 5. 2 Segilen adsorban maddelerin bazi 6zellikleri

XAD-4 PS-DVB 750 5,5-8 0,98 Apolar
XAD-7 Akrilik Ester 380 45-50 1,14 Polar
XAD-16 PS-DVB 800 20-25 0,55 Apolar

5.1.3.1 Adsorban Reginelerin Karakterizasyonu

Denemelerde kullanilan Amberlite XAD-4, XAD-7 ve XAD-16 recinelerinin ylizey ve
yapisal ozelliklerinin  belirlenebilmesi i¢cin FTIR, BET ve BJH yontemlerine
basvurulmustur. Ayrica termal dayanikhligin olclilmesi icin her (i¢ recinenin de erime
noktasi tayin edilmeye calisiimis ve 400°C’ye kadar recinelerin erime ya da yanma
gostermedigi gozlemlenmistir. Bu da secilen recinelerin termal acidan kararl yapida

olduklarini ve yiksek sicaklikli uygulamalar icin uygun olduklarini géstermektedir.

Yiizey alani, ortalama gézenek ¢api ve ortalama gézenek hacmi gibi ylizey 6zellikleri
Micromeritics Gemini VIl Surface Area and Porosity Analyzer (Micromeritics
Instrument Corporation, USA) cihazinda Brunauer—-Emmet-Teller (BET) ve Barrett-
Joyner-Halenda (BJH) metodlarinin uygulanmasi ve N, gazi adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermlerinin gizilmesi ile hesaplanmistir. Analizden 6nce 6rnekler 10 saat boyunca
70°C’de Micromeritics FlowPrep 060 Sample Degas System (Micromeritics Instrument
Corporation, USA) cihazinda degaze edilmistir. Elde edilen veriler Cizelge 5. 3’de
gosterilmistir. Burada 8ger BET ylizey alanini, gy BJH yiizey alanini; Dger ve Dgjy BET ve
BJH modelleri ile elde edilmis olan ortalama gozenek capini ifade etmektedir. Vger ve
Ve ise sirasiyla BET ve BJH modelleri ile hesaplanmis ortalama gdzenek hacmini

gostermektedir.

Olgiimlerden elde edilen sonuglardan BET yiizey alani, ticari olarak ifade edilmis

degerlerle oldukga yakindir.
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Gizelge 5. 3 Segilen adsorbanlarin yuzey 6zellikleri

XAD-4 834,47 648,50 5,63 6,85 1,18 1,11
XAD-7 427,84 297,85 4,78 6,15 0,51 0,46
XAD-16 810,40 629,92 8,13 10,13 1,65 1,62

FTIR Slciimleri Perkin Elmer Spectrum Two cihazinda 400 - 4000 cm™ araliginda, 6
tarama yapilarak gergeklestirilmistir. XAD-4, XAD-7 ve XAD-16’ya ait FTIR spektrumlari
Sekil 5. 3 — 5. 5 ‘de verilmistir. (Molekil yapilari spektrum Uzerindeki i¢ setlerde

gorilmektedir.)
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Sekil 5. 3 XAD-4 FTIR spektrumu

Polistiren divinil benzen yapili XAD-4 ve XAD-16'nin FTIR spektrumlarinin birbirine
oldukca benzer oldugu gorilmistir. Molekil yapisiyla karsilastirildiginda da XAD-4 ve

XAD-16 icin beklenen pikler gbzlenmistir.
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Burada 3000 cm™e yakin goriilen pik C-H gerilmelerine aittir. 1500 ile 1750 cm™
arasinda gorulen ¢ pik aromatik halkadaki C=C gerilme titresimlerinden

kaynaklanmaktadir. Parmakizi bolgesinde 700 - 900 cm™ araliginda gérilen pikler de

yine aromatik halkaya aittir.
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Sekil 5. 4 XAD-7 FTIR spektrumu

XAD-4 ve XAD-16’dan farkli olarak XAD-7 akrilik ester yapisina sahiptir. 3000 cm?
civarinda gorilmekte olan pik C-H titresimlerinden kaynaklanmaktadir. Ester yapisina
uygun olarak 1730 cm™de karbonil piki goriulmektedir. Simetrik ve asimetrik C-O-C
gerilmelerinden kaynaklanan pikler 1175 ve 1260 cm™de gozlemlenmistir. 1400 ve

1500 cm™'de goriilen pikler ise C-CH; gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir.

XAD-7 icin elde edilmis olan FTIR spektrumunun recinenin Uretici firma tarafindan

verilen molekil yapisina uygun oldugu gézlemlenmistir.
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Sekil 5. 5 XAD-16 FTIR spektrumu
5.2 Metodlar

Hazirlanan tiim c¢ézeltilerde ultra saf su kullanilmistir. ilk olarak boyar maddelerin,
konsantrasyonlari 1000 mg.L'1 olacak sekilde stok c¢ozeltileri hazirlanmistir. istenen

konsantrasyondaki ¢ozeltiler, bu stok ¢ozeltiden seyreltilerek elde edilmistir.

UV-Vis spektrofotometrede konsantrasyon tayini yapilabilmesi amaciyla her bir boyar
madde igin Lambert-Beer Kanunu’ndan sapma olmayacak sekilde bes farkli
konsantrasyonda kalibrasyon ¢ozeltileri hazirlanmis ve yine her bir boyanin kendine
0zgU Amax degerlerinde absorbans 6lcimi yapilmistir. Hazirlanan kalibrasyon egrileri ve

dogru denklemlerinden yararlanilarak konsantrasyon hesaplamalari gerceklestirilmistir.

Kesikli yontemden elde edilen veriler esitlik (2.1) ve (2.2)'de yerlerine konularak
adsorpsiyon kapasiteleri ve adsorpsiyon vyizdeleri hesaplanmistir. Adsorpsiyon

etkinligi, bu parametrelerin karsilastirilmasi ile belirlenmistir.
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pH hesaplamalari igin her boyar maddenin dalga boyunun degismedigi araliklarda
denemeler gergeklestirilmistir. AM igin pH 5 degerinin altinda, MY ve BY igin pH 10’un
altinda, KK icin pH 5’in lzerinde ve BKM icin pH 10’un altinda adsorpsiyon islemi
uygulanmistir. Bunun sebebi boyar maddelerin yapilarinin ortam pH’indan ciddi sekilde
etkilenmeleridir. Boyar madde yapisindaki degisimler A.,.x degerini degistirdiginden bu
pH’larda yapilan 6l¢iimler karsilastirma agisindan saglikli olmamaktadir. KK i¢in pH 5’in
altinda yikli vyapilar arasindaki rezonans dolayisiyla rengin maviye dondigi
bilinmektedir [66]. MY ve BY ise hidroksil iyonu varliginda beyaz bir ¢okelti olusturarak
¢Ozeltiyi siispansiyon haline getirmekte ve rengini kaybetmektedir [133], [134]. AM
boyar maddesi yapisindaki silfo gruplarinin sudaki ¢ozeltide negatif hale gelmesiyle
anyonik hale gegmektedir. Asidik kosullarda bu gruplar protonlandigindan boya tekrar
ylksliz hale gelmekte ve kapasitesi dlismektedir [135]. Oksazin tlirevi boyar
maddelerin de bazik pH’da parcalandiklari bilinmektedir [136]. BKM adsorpsiyonu da

bu sebeple pH 11 lzerinde incelenmemistir.

Ayrica sulu ortamda reginelerin pH’1I etkileyip etkilemedigini gérmek icin bos
denemeler gergeklestirilmis ve XAD-4, XAD-7 ve XAD-16 igin pH degerlerinin sirasiyla

7,62; 7,23 ve 6,94 oldugu gozlemlenmistir.

Onceki boliimlerde belirtildigi gibi secilen boyar maddelerin sentetik recineler izerine

adsorpsiyonlari kesikli ve stirekli olmak lzere iki sistemde incelenmistir.

5.2.1  Kesikli Sistemde Gergeklestirilen Denemeler

Stok ¢ozeltilerden hazirlanmis olan 10 - 80 mg.L™ arasinda degisen konsantrasyondaki
boyar maddelerden alinan 25 mL ¢o6zelti, deney kabi olarak kullanilan 150 mL’lik
erlenlere alinmistir. Bu erlenlerin igine hassas terazide tartiimis 0,05 - 0,2 g araliginda
kuru recine eklenmistir. 298 — 333 K araligindaki degerlere ayarlanmis sabit sicaklikli
calkamali su banyosuna alinan erlenler, adsorpsiyon islemi boyunca 120 rpm’de
calkalanmistir. Belirli zaman araliklariyla erlenlerden alinan 6rnekler, adsorban
recinelerden ayrilarak ¢ozeltide kalan boyar maddelerin absorbans degerleri UV-Vis

spektrofotometre yardimiyla okunarak konsantrasyonlari belirlenmistir.

59



4’ Boya ¢ozeltisi ve regine

Sabit sicakhkh, ¢alkalamal
su banyosu

Sekil 5. 6 Kesikli adsorpsiyon sisteminin sematik gosterimi

Kesikli sistemde gerceklestirilen adsorpsiyon denemelerinin sematik gosterimi Sekil 5.

6’da verilmistir.

5.2.2  Siirekli Sistemde Gergeklestirilen Denemeler

Sirekli sistem adsorpsiyon calismalarinda dis ¢capi 20 mm, i¢ capt 12 mm, uzunlugu 300
mm olan 6zel yapim cam kolonlar kullaniimistir. Kolona destek amaciyla 6nce bir
miktar cam yinlU konulmus, Uzerine 0,5 g recine ilave edilmistir. Kolona su
doldurularak iki saat boyunca kuru reginelerin sismesi saglanmistir. Bu islem

sonucunda reginelerin %100 oraninda sistigi gozlenmistir.

ilgili boyar maddelerden alinan 20 mg.L™lik cozelti 1 mL.dk™ akis hizinda yer cekimi
etkisi altinda kolondan gecirilmistir. Bu sekilde gerceklestirilen adsorpsiyon islemi,
kolondan belirli zaman araliklari ile alinan 6rneklerin absorbans degerlerinin UV-Vis
spektrofotometrede okunmasiyla takip edilmistir. Kolon doygunluga ulastiktan sonra
uygun bir ¢ozicl ya da ¢ozelti (etanol, aseton vb.) yardimiyla recinede tutulmus olan
boyar maddelerin desorpsiyonu incelenmistir. Boyar madde desorpsiyonu sonrasi
kolon destile su ile yikanip temizlendikten sonra ayni kolon, ayni sartlar altinda her bir
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regine bes kez adsorpsiyon-desorpsiyon islemine tabi tutulmustur. Bu sayede
recinelerin  rejenerasyonu  gergeklestirilmis ve  tekrar  kullanimina iliskin
degerlendirmeleri yapiimistir. Sekil 5. 7’de siirekli sistemde gerceklestirilen denemeler

sematik olarak gosterilmistir.

Sekil 5. 7 Surekli adsorpsiyon sisteminin sematik gosterimi

61



BOLUM 6

SONUCLAR VE TARTISMA

Bu kisimda, kirletici boyar madde olarak secilmis olan BY, AM, MY, KK ve BKM’nin ticari
Amberlite XAD-4, XAD-7 ve XAD-16 regineleri tzerine kesikli sistemdeki adsorpsiyonu
icin temas siresi, adsorban miktari, kirletici baslangic konsantrasyonu, pH ve sicaklik
gibi kosullarin adsorpsiyon islemine olan etkileri deneysel olarak incelenmistir. Ayrica
adsorpsiyon reaksiyonlarinin izotermleri cizilerek Langmuir ve Freundlich izotermlerine
olan uygunluklari belirlenmistir. Kinetik hesaplamalarda yalanci birinci mertebe ve
yalanci ikinci mertebe modelleri kullanilarak adsorpsiyon reaksiyonunun hangi
mekanizmay izledigi incelenmistir. izoterm ve grafikleri ile kinetik verilerden elde
edilen bilgileri yorumlayabilmek icin ayrica termodinamik veriler olan AG®, AH® ve AS°
hesaplanmistir. Termodinamik veri sonuglari adsorpsiyon isleminin kendiliginden olup
olmadiginin yorumlanmasinda kullanilmistir. Sirekli sistemde ise 6zellikle recginelerin
tekrar kullanimina iliskin incelemeler yapilmistir. Bu amagla bes donglideki adsorpsiyon

etkinlikleri karsilastirilmistir.

Sonuclar her bir adsorban regine bashgl altinda incelenmis, bu reginelerin boyar

maddeler ile adsorpsiyonlarina iliskin hesaplama ve sonugclar alt basliklarda verilmistir.

6.1 XAD-4 ile Gergeklestirilen Calismalar

Bu bolimde BY, AM, MY ve BKM boyar maddelerinin XAD-4 polistiren divinil benzen
recinesi Uzerine adsorpsiyon reaksiyonlari incelenmistir. Negatif ylikli KK'nin ise apolar
XAD-4 recinesi (izerine neredeyse hi¢ tutunmadigi gortlmuistir. Bu sebeple XAD-4 ile

KK adsorpsiyonu denemeleri ve hesaplari yapilamamistir.
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6.1.1 Temas Siresi Etkisi

Reaksiyon slresinin belirlenebilmesi i¢cin adsorpsiyon dengesine ulasilana dek
reaksiyon devam ettirilmis ve belirli araliklarla 6rnekler alinarak ¢ozeltideki adsorbat
konsantrasyonlari belirlenmistir. Bu amagla 20 mg.L'1 boyar madde ¢ozeltisinden 25 mL
alinarak 150 mL’lik erlene konmus ve Ulzerine 0,2 g XAD-4 reginesi eklenmistir. Erlen
daha sonra sicakhgi 30°C’ye ayarlanmis calkalamali su banyosuna alinmis ve dakikada

120 kez galkalanarak adsorpsiyonun gerceklesmesi saglanmistir.

100
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% Adsorpsiyon
(O}
o
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100 200 300 400 500
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Sekil 6. 1 XAD-4 iizerine boyar maddelerin adsorpsiyonunda temas siiresi etkisi

Sekil 6. 1'de dort boyar maddenin XAD-4 (izerine adsorpsiyonu zamana karsi cizilmistir.
Sekildeki i¢ set, aradaki farkin daha iyi gorilebilmesi acisindan eklenmis olup boyar
maddelerin adsorpsiyonundaki ilk 30 dakikayi géstermektedir. Buna gore AM’nin diger
boyalardan ¢ok daha hizli dengeye ulastigl gbzlemlenmistir. En yavas adsorpsiyon BKM
icin gerceklesmistir ve 480 dakika sonunda %97 oraninda boya ylizeyde tutunmustur.
Diger Ug¢ boyar madde iginse ylzde adsorpsiyon degerleri %95 ile %99 arasinda

degismektedir.

BKM icin temas slresinin belirlenmesinde adsorpsiyon islemine devam edilmistir. 550
dk sonucunda bu boyar maddenin de XAD-4 lzerine %98 oraninda tutunarak dengeye

ulastigi gorulmastir.
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6.1.2 Adsorban Miktari Etkisi

Baslangi¢ adsorban miktarinin belirlenebilmesinde 0,05; 0,1; 0,15 ve 0,2 g/25 mL -
olmak Uzere dort farkli adsorban miktari igin 25 mL, 20 mg.L' boyar maddenin
cozeltiden adsorpsiyonu incelenmistir. Su banyosunun sicakhgl 30°C’de sabit

tutulmustur.

Tum kirleticiler icin regine miktari arttikca adsorpsiyon hizinin arttigi gérilmustir.
Adsorpsiyondaki bu artis, gozeneklerde adsorpsiyonun gergeklestigi ylzey alaninin,

dolayisiyla aktif bolge miktarinin artmasi ile agiklanabilir.

Karsilastirma yapilabilmesi acisindan Cizelge 6. 1’de boyar maddelerin farkli XAD-4

miktarlari Gzerine belirli sirelerdeki adsorpsiyon ytizdeleri verilmistir.

Adsorban miktari degistikce adsorpsiyon etkinligindeki artis BY ve MY icin ¢ok daha
belirgindir. Orn, BY icin 120 dakika sonunda 0,05 g XAD-4 ile %33 oraninda adsorpsiyon
gergeklesirken adsorban miktari 0,2 g’a c¢ikarildiginda adsorpsiyon orani da %99’a
yukselmistir. Benzer sekilde BKM’nin XAD-4 (izerine 120 dakikadaki adsorpsiyon
yuzdesi 0,05 g regine igin %31 civarindayken 0,2 g regine igin bu deger %77’ye
yukselmistir. AM igin ise XAD-4 miktari dort katina c¢ikarildiginda adsorpsiyon

etkinliginde sadece %10’luk bir degisim gorilmistar.

Tim boyar maddelerin kisa sirede adsorpsiyonunun gergeklestirilebilmesi ve
kiyaslama yapilabilmesi agisindan optimum adsorban miktari olarak 0,2 g/ 25 mL

secilmistir.
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Gizelge 6. 1 Farkh miktar XAD-4 Uizerine boyar maddelerin adsorpsiyon yiizdeleri

XAD-4

Miktan (g)

0,05 10. dk 3,11 80,55 3,46 9,4
30. dk 11,74 83,99 3,68 11,28
60. dk 19,16 85,24 4,12 16,54
120. dk 33,54 89,96 8,65 31,32

0,1 10. dk 11,53 81,72 12,39 13,59
30. dk 18,42 85,52 31,16 21,58
60. dk 29,62 86,49 39,19 31,40
120. dk 59,90 87,86 72,23 43,86

0,15 10. dk 18,22 86,88 19,00 18,82
30. dk 34,22 90,98 43,77 28,65
60. dk 57,12 91,96 63,56 40,81
120. dk 87,02 92,15 81,37 60,62

0,2 10. dk 51,60 89,81 33,65 33,16
30. dk 70,76 92,83 75,22 51,84
60. dk 88,76 94,78 97,52 65,17
120. dk 99,91 95,19 99,83 77,10
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6.1.3  Kirletici Baglangi¢c Konsantrasyonu Etkisi

Kirletici baslangi¢ konsantrasyonunun adsorpsiyon etkinligi (izerine olan etkisinin
incelenmesi icin 30°C sicaklik ve 0,2 g/ 25 mL recine ile 10 - 50 mg.L™ ile arasinda
degisen baslangic konsantrasyonlarinda kirleticilerin adsorpsiyon reaksiyonlari

incelenmigstir.

Boyar maddelerin baslangi¢ konsantrasyonlarinin adsorpsiyona olan etkisi BY ve AM
icin g — t grafikleri ile MY ve BKM igin %Adsorpsiyon —t grafikleriile Sekil 6. 2 — Sekil 6.

5’de verilmistir.

BY icin denenen 10 - 25 mg.L'1 araliginda adsorpsiyon oranlari neredeyse %100’e
yakindir. Bu da XAD-4’in BY adsorpsiyonu igin kapasitesinin ¢ok daha yuksek oldugu ve
daha yiiksek konsantrasyonlarin da denenebilecegi anlamina gelmektedir. incelenen
konsantrasyon araliginda dengeye ulasma sureleri 10 mg.L™ icin 40 dakika, 25 mg.L™

icin 90 dakikadir.

3,5
3 X X X X
X X
2,5 >< X S
Gl = *10 mg/L
£ X E g B BN
= 15 ] W15 mg/L
IR I NN
1 * 20 mg/L
X
0,5 X 25 mg/L
0 ¢
20 40 60 80 100 120
Zaman (dk)

Sekil 6. 2 BY baslangi¢c konsantrasyonunun XAD-4 (izerine adsorpsiyona etkisi
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Sekil 6. 3 AM baslangi¢ konsantrasyonunun XAD-4 Uizerine adsorpsiyona etkisi

AM icin de incelenen 10 - 30 mg.L'1 araliginin timinde yaklasik %90 adsorpsiyon
gerceklesmistir. Oldukga hizli gergeklesen reaksiyonda incelenen konsantrasyon araligi

icin dengeye ulasma siirelerinde anlamli bir degisim gozlemlenememistir.

100 ..H B L L A —

90
¢ an
80

7
L 4
70
A
<
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60
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K.
30 _‘f ¢ 30 mg/L
20 _” X X 35 mg/L
¢ X

10 g

o rmn

0 100 200 300 400
Zaman (dk)

A ©20 mg/L
X B 25 mg/L

% Adsorpsiyon

Sekil 6. 4 MY baslangic konsantrasyonunun XAD-4 (izerine adsorpsiyona etkisi

MY igin adsorpsiyonun ilk 420 dakikasindaki degerler grafige gegirilmistir. Bu siirede
20, 25 ve 30 mg.L'1 icin dengeye ulasildigi, 35 mg.L'1 icinse reaksiyonun devam ettigi
sOylenebilir. Denenen tim konsantrasyon araligl icin 24 saat sonunda MY’nin

neredeyse tamaminin adsorbe edilerek reaksiyonun dengeye ulastigl gorilmustir.
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Buna gore MY’nin XAD-4 (zerine adsorpsiyonunun konsantrasyondan etkilendigi ve

dengeye ulasma siresinin oldukga arttig1 soylenebilir.

80
oo
70
L
60 o . u |
<
S50 . 2 u
2 m [ | @20 mg/L
s 40 |
2 W30 mg/L
<\§ 30 X 40 mg/L
o X X X
20 N XX X 50
Ne me/t
10 N
0
100 150 200 250 300 350
Zaman (dk)

Sekil 6. 5 BKM baslangi¢c konsantrasyonunun XAD-4 (izerine adsorpsiyona etkisi

BKM igin 20 — 50 mg.l" araliginda dért farkli konsantrasyon denenmistir.
Konsantrasyon 30 mg.L'1 arttinldiginda 360 dakikadaki adsorpsiyonun %75’den
%30’lara kadar indigi gorUlmistir. Buna gore XAD-4’in BKM adsorpsiyonu igin
kapasitesinin diger boyar maddelere gore daha disik oldugu ve vyiksek

konsantrasyonda daha cabuk doygunluga ulastigi soylenebilir.

6.1.4  Sicaklik Etkisi

Sicakhgin adsorpsiyona etkisinin belirlenebilmesi icin denemeler 298 - 333 K
araligindaki dort farkli sicaklik igin tekrarlanmistir. Dort boyar madde icin de baslangig
konsantrasyonu 20 mg.L™, optimum adsorban miktari ise 0,2 g/ 25 mL olarak alinmistir.
Boyar maddelerin XAD-4 Uzerine adsorpsiyonunda sicaklik etkisi Sekil 6. 6 — 6. 9

araliginda verilmistir.

incelenen tim boyar maddeler icin adsorpsiyon etkinliginin incelenen sicaklk
araliginda anlaml bir degisiklik gostermedigi ancak az da olsa arttigi gorilmistir.
Bunun boyar madde molekiillerinin enerjisi ve hizlarinin sicaklikla birlikte artmasindan

kaynaklandig disiiniilmektedir. Dengeye ulasma sliresi ylksek sicakliklarda daha kisa
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olsa da bu degisiklik de ¢ok buylk miktarda degildir. Bu sebeple, enerji kaybini

onlemek adina tim denemelerde sicaklik olarak 303 K kullaniimistir.

100 — SR
o & O
% Vi -~
80 sl — .
< 70 ix A o
) 2
2> 60 A oo
2 ©298K
5 50 < a ”’
3 XA 303K
< 40 A . 4
R 3 A 308K
20 X 313K
10
0
0 50 100 150 200 250
Zaman (dk)

Sekil 6. 6 XAD-4 lizerine BY adsorpsiyonunda sicaklik etkisi
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Sekil 6. 7 XAD-4 (izerine AM adsorpsiyonunda sicaklik etkisi
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Sekil 6. 8 XAD-4 izerine MY adsorpsiyonunda sicaklik etkisi
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Sekil 6. 9 XAD-4 lizerine BKM adsorpsiyonunda sicaklik etkisi

Farkh sicakhkta gerceklestirilen denemelerde elde edilen veriler (2.20), (2.21) ve (2.22)
esitliklerinde vyerlerine konularak termodinamik parametreler, AG°, AH° ve AS°

hesaplanmistir. 303 K icin elde edilen veriler Cizelge 6. 2’de gosterilmistir.
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Cizelge 6. 2 Boyar maddelerin XAD-4 {izerine adsorpsiyonuna ait termodinamik veriler

Boyar Madde AG° (J.mol™?) AH°(J.mol™) AS°(J.mol*.K?)

BY -3607,9 56796 199,35
AM -1756,8 72666 245,62
MY -1963,1 60667 206,71
BKM -5400,8 45894 169,29

Cizelge 6. 2’ye gore tim boyar maddeler icin Gibbs serbest enerjisi, AG®°, negatif
bulunmustur. Bu, tim boyar maddelerin XAD-4 {izerine adsorpsiyonunun kendiliginden
gerceklestigini belirtmektedir. AH® degerlerinin  pozitif bulunmasi islemlerin
endotermik olduguna isaret etmektedir. Bu da deneysel olarak elde edilen adsorpsiyon
etkinliginin sicaklikla artmasini agiklamaktadir. Entropinin pozitif degerde olmasi ise
boyar madde molekillerinin  XAD-4 (zerinde rastgele bicimde dagildigini

gostermektedir.

6.1.5 pH Etkisi

pH’In boyar maddelerin XAD-4 recinesi Uizerine adsorpsiyonuna olan etkisinin
incelenmesinde farkl pH degerlerinde 25 mL 20 mg.L'1 boyar madde c¢o6zeltisi 0,2 g

XAD-4 (zerine eklenmis ve 303 K’deki adsorpsiyon reaksiyonlari incelenmistir.

pH ayarlamalari 0,1 M HCI ve 0,1 M NaOH kullanilarak gerceklestirilmistir.
Konsantrasyonlarin hesaplanabilmesi igin kullanilan kalibrasyon c¢ozeltileri de, ilgili
pH’da hazirlanmistir. Boyar maddelerin XAD-4 {izerine 60 dakika sonundaki

adsorpsiyon yizdeleri farkli pH degerleri igin Sekil 6. 10’da verilmistir.

BY icin incelenen 3 — 9 araliginda asidik ve bazik bolgede adsorpsiyonun azaldigi
gozlemlenmistir. Cozeltinin kendi pH degerinde ise en yiliksek adsorpsiyon

gerceklesmistir.

6 ve Uzeri pH degerlerinde AM kendisini olusturan su mavisi ve metil mavisi arasindaki
gecislerden dolayi Amax degeri olan 610 nm’de incelenememistir. Bu yizden dogal pH
degeri olan 5,6 ve bunun altindaki degerlerde incelenmistir. pH 3 degeri igin
adsorpsiyon yilzdesi bir saat icinde %9’larda kalirken pH 4; 5 ve 5,5 icin %93 civarinda

bulunmustur.
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MY dogal pH degeri olan 6,2'nin disinda pH 3, 5, 7 ve 9 igin incelenmigtir. En asidik pH
olan 3 degerinde adsorpsiyonun ¢ok disik oldugu, en yiksek adsorpsiyon ylizdesinin
ise dogal pH’da elde edildigi goralmistir.

BKM’nin farkh pH’lardaki adsorpsiyonu pH 3 - 11 arasinda incelenmistir. En yuksek

adsorpsiyonun pH 11’de gerceklestigi gozlemlenmektedir. Bu durum XAD-4 (zerine

BKM adsorpsiyonunun bazik atiksu ortamlari igin de uygun oldugunu géstermektedir.

Tim boyar maddeler icin dogal pH degerlerinde oldukca ylksek adsorpsiyon kapasitesi
gozlenmesi sebebiyle tim denemeler boyar maddelerin dogal pH degerlerinde

gerceklestirilmistir.
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c 80 c 80 -
S m3 S m3
3 60 - 3 60 -
5 m 4,85 3 m4
o 40 - o 40 -
e] he]
< m7 < m5
X 20 - X 20 -
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0 - 0 -
BY
120 100
< 100 m3 c 80 m3
% 80 - m5 % m5,2
o o 60 | ’
S 60 i S
2 m6,21 2 40 n7
g w0 g
N 20 - m7 ¥ 20 - w9
0 - mo 0 - m11
BKM

Sekil 6. 10 XAD-4 lizerine boyar madde adsorpsiyonunda pH etkisi

6.1.6  Adsorpsiyon izotermleri

Secilen boyar maddelerin XAD-4 lizerine adsorpsiyon mekanizmasini aciklamada, en sik

kullanilan iki model olan Langmuir ve Freundlich izotermlerine basvurulmustur.

Langmuir ve Freundlich izoterm esitlikleri kullanilarak 303 K igin gizilen grafikler Sekil 6.
11 - 6. 18‘de verilmistir. izotermler sonucu bulunan degerler BY, AM, MY ve BKM

boyar maddeleri igin Cizelge 6. 3’de gosterilmistir.
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Sekil 6. 11 XAD-4 Uizerine BY adsorpsiyonu Langmuir izotermi
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Sekil 6. 12 XAD-4 lizerine BY adsorpsiyonu Freundlich izotermi
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Sekil 6. 13 XAD-4 lizerine AM adsorpsiyonu Langmuir izotermi

Inge (mg/g)

14
1,3
1,2
1,1

1
0,9
0,8
0,7
0,6
0,5

y =0,4558x + 0,4868

/’

R*=0,9969

P

e

0,5

1
InCe (mg/L)

1,5

Sekil 6. 14 XAD-4 (izerine AM adsorpsiyonu Freundlich izotermi
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Sekil 6. 15 XAD-4 (izerine MY adsorpsiyonu Langmuir izotermi
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Sekil 6. 16 XAD-4 lizerine MY adsorpsiyonu Freundlich izotermi
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Sekil 6. 17 XAD-4 lizerine BKM adsorpsiyonu Langmuir izotermi
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Sekil 6. 18 XAD-4 tizerine BKM adsorpsiyonu Freundlich izotermi
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Cizelge 6. 3 Boyar maddelerin XAD-4 {izerine adsorpsiyonuna ait izoterm parametreleri

Om 2,948 4,757 1,848 1,616
Ky 2,858 0,485 1,649 0,349
R 0,983 0,982 0,995 0,989
K¢ 1,931 2,194 0,926 3,074
n 4,202 1,627 1,124 7,645
R 0,988 0,997 0,957 0,584

XAD-4 (izerine adsorpsiyon icin hangi boyar maddenin hangi izoterme uygunluk
gosterdigine karar verilmesinde R’ degerleri dikkate alinmistir. Buna gére MY ve
BKM’nin Langmuir, BY ve AM’nin ise Freundlich izotermine uygun oldugu gortlmustur.
BY ve AM iginden 1/n degeri daha distk olan BY’'nin ylzey heterojenliginin AM’den

yuksek oldugu soylenebilir.

6.1.7 Adsorpsiyon Kinetigi

Boyar maddelerin XAD-4 ylizeyine adsorpsiyonu sirasinda ne tir bir mekanizmanin rol
oynadigini belirleyebilmek amaciyla iki farkli kinetik model kullaniimistir. Bunlar,
yalanci birinci mertebe ve yalanci ikinci mertebe denklemleridir. Bu iki denklemden
yararlanilarak deneysel veriler yorumlanmis ve kinetik parametreler belirlenerek

Cizelge 6. 4’de verilmistir.

Boyar maddelerin XAD-4 (izerine adsorpsiyonu icin ¢izilen yalanci birinci mertebe ve

yalanci ikinci mertebe kinetik grafikleri Sekil 6. 19 — 6. 26’da gosterilmistir.
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Sekil 6. 19 XAD-4 lizerine BY adsorpsiyonu yalanci birinci mertebe kinetigi
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Sekil 6. 20 XAD-4 Uizerine BY adsorpsiyonu yalanci ikinci mertebe kinetigi
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Sekil 6. 21 XAD-4 lizerine AM adsorpsiyonu yalanci birinci mertebe kinetigi
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Sekil 6. 22 XAD-4 (izerine AM adsorpsiyonu yalanci ikinci mertebe kinetigi
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Sekil 6. 23 XAD-4 lizerine MY adsorpsiyonu yalanci birinci mertebe kinetigi

250
200 i
X X
= X x x X X N
£ 150 X X 'S A
210 —f———— W=
g % A [ ]
S a - H X 30 mg/L
50 _.I! % 35 mg/L
0
0 50 100 150 200 250 300
t (dk)

Sekil 6. 24 XAD-4 lzerine MY adsorpsiyonu yalanci ikinci mertebe kinetigi
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Sekil 6. 25 XAD-4 lizerine BKM adsorpsiyonu yalanci birinci mertebe kinetigi

250
X
X
200 A
X A 0'
—_ o 1
oo
£ 150 X ‘—Q—Ii
P AQ’. €20 mg/L
<
% 100 X i ¢ u M 30 mg/L
o
= >§ "L A 40 mg/L
50 ?ﬁ X 50 mg/L
0
0 100 200 300 400 500
t (dk)

Sekil 6. 26 XAD-4 lizerine BKM adsorpsiyonu yalanci ikinci mertebe kinetigi
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Gizelge 6. 4 Boyar maddelerin XAD-4 (izerine adsorpsiyonuna ait kinetik parametreler

10
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20
25

10
15
20
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1,893

0,0650
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0,0393
0,0411

0,3614
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0,2399
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0,0730
0,0501
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0,0091
0,0087
0,0093
0,0130

0,988
0,978
0,990
0,986

0,987
0,932
0,952
0,914
0,975

0,996
0,998
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0,973
0,993
0,985
0,991

1,457
1,915
2,889
3,545

0,861
1,771
2,402
2,798
3,043

3,328
3,435
3,566
5,076

2,536
2,933
2,298
1,988

0,0934
0,0801
0,0670
0,0589

1,6737
0,5115
0,5630
0,5697
0,2470

0,0187
0,0109
0,0074
0,0039

0,0060
0,0041
0,0071
0,0082

0,992
0,997
0,989
0,991

0,999
0,999
0,999
0,999
0,999

0,993
0,919
0,828
0,794

0,988
0,995
0,996
0,998

Dogrusal regresyon katsayilari (R?) goz oniine alindiginda BY, AM ve BKM boyar

maddelerinin XAD-4 (zerine adsorpsiyonunun yalanci ikinci mertebe kinetik modeline

uygunluk gosterdigi soylenebilir. MY ise incelenen konsantrasyon aralig icin yalanci

birinci mertebe kinetik modelini izlemektedir. Kinetik model hesaplamalari sonucu elde

edilen q degerlerinin deneysel

desteklemektedir.

g degerlerine olan vyakinhgi

da bu

sonucu

Tim boyar maddeler icin konsantrasyon arttikca reaksiyonun hiz sabitinin azaldig

gozlemlenmistir. XAD-4 {izerine en yavas adsorpsiyonun BKM ve MY icin gerceklestigi

soylenebilir.
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6.2 XAD-7 ile Gergeklestirilen Calismalar

Bu boliimde BY, AM, MY, KK ve BKM boyar maddelerinin alifatik ester, XAD-7 reginesi

Uzerine adsorpsiyon reaksiyonlari incelenmistir.

6.2.1 Temas Siiresi Etkisi

Reaksiyon siiresinin belirlenebilmesi icin adsorpsiyon dengesine ulasilana dek
reaksiyon devam ettirilmis ve belirli araliklarla 6rnekler alinmistir. Bu amagla 20 mg.L'1
konsantrasyonlu boyar madde c¢ozeltisinden 25 mL alinarak 150 mL’lik erlene konmus
ve Uzerine 0,2 g XAD-7 reginesi eklenmistir. Erlen daha sonra sicakhgl 30°C’ye
ayarlanmis calkalamali su banyosuna alinmis ve dakikada 120 kez c¢alkalanarak

adsorpsiyonun gerceklesmesi saglanmistir.
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X
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Sekil 6. 27 XAD-7 (zerine boyar maddelerin adsorpsiyonunda temas siresi etkisi

Sekil 6. 27'de secilen boyar maddelerin XAD-7 (zerine adsorpsiyonu zamana karsi
gosterilmistir. Sekildeki ic set, boyar madde adsorpsiyonundaki ilk 30 dakikayi
gostermektedir. Buna gore AM boyar maddesinin adsorpsiyonunun baslangicta diger
boyalardan cok daha hizli gercgeklestigi gézlemlenmistir. En yavas adsorpsiyon KK icin

gerceklesmistir ve 150 dakika sonunda dengeye ulasiimistir. Tim boyar maddeler igin
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%90'In Uzerinde adsorpsiyon gergeklesmistir. Buna gére XAD-7’nin adsorpsiyon

etkinliginin incelenen tim boyar maddeler i¢in oldukga yiiksek oldugu soylenebilir.

Dengeye ulasma sireleri agisindan incelendiginde AM < BKM < BY < MY < KK olarak

siralama yapmak mimkiandur.

6.2.2 Adsorban Miktari Etkisi

Baslangi¢ adsorban miktarinin belirlenebilmesinde 0,05; 0,1; 0,15 ve 0,2 g/25 mL olmak
tizere dort farkli XAD-7 miktari icin 25 mL, 20 mg.L" boyar maddenin ¢ozeltiden
adsorpsiyonu incelenmistir. Su banyosunun sicakhigl 30°C’de sabit tutulmustur. Cizelge
6. 5'de boyar maddelerin farkli XAD-7 miktarlari tizerine belirli slirelerdeki adsorpsiyon

ylzdeleri verilmistir.

Tum kirleticiler icin regine miktari arttikca adsorpsiyon hizinin arttigr gérilmiustar.
Adsorpsiyondaki bu artis, gozeneklerde adsorpsiyonun gergeklestigi ylizey alaninin,

dolayisiyla aktif bélge miktarinin artmasi ile agiklanabilir ve beklenen bir durumdur.

Adsorban miktari degistikge adsorpsiyon etkinligindeki artis 6zellikle KK icin ¢ok daha
belirgindir. KK icin 120 dakika sonunda 0,05 g XAD-7 ile sadece %17 oraninda
adsorpsiyon gerceklesirken XAD-7 miktari 0,2’ye ¢ikarildiginda adsorpsiyon orani da
%94’e yikselmistir. AM ve BY icinse XAD-7 miktari 4 katina ¢ikarildiginda dahi 60

dakikadaki adsorpsiyon degerlerinde anlamli bir artis gértiilmemistir.

KK igin ayrica 25 mL c¢ozelti igin 0,25 g XAD-7 kullanilarak da denemeler
gerceklestirilmistir. 0,2 ve 0,25 g regine arasinda adsorpsiyon etkinligi agisindan bir fark
gorilemedigi icin diger boyar maddelerle kiyas yapilabilmesi ve adsorpsiyonun kisa

strede gergeklestirilebilmesi agisindan adsorban miktari olarak 0,2 g/ 25 mL secilmistir.
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Gizelge 6. 5 Farkh miktar XAD-7 Uzerine boyar maddelerin adsorpsiyon ylizdeleri

XAD-7
Miktari (g)
0,05 10. dk 33,98 77,94 22,40 4,90 19,47
30. dk 81,31 82,23 47,62 8,85 42,52
60. dk 92,36 83,74 65,27 12,26 66,17
120. dk 99,43 84,33 80,39 17,16 83,84
0,1 10. dk 45,74 89,72 42,02 7,73 33,43
30. dk 91,06 92,46 79,15 15,47 65,77
60. dk 98,71 92,73 93,16 21,82 82,19
120. dk 99,66 93,47 98,09 32,87 98,16
0,15 10. dk 67,07 93,65 63,83 18,43 60,99
30. dk 96,70 96,30 94,12 35,80 93,48
60. dk 99,68 97,49 96,72 47,47 99,40
120. dk 99,82 97,85 98,72 63,65 99,61
0,2 10. dk 83,95 96,48 77,76 36,55 81,52
30. dk 99,64 98,68 96,17 67,01 98,86
60. dk 99,89 99,17 97,32 83,48 99,61
120. dk 99,74 99,17 97,32 93,99 99,61

6.2.3 Kirletici Baslangi¢c Konsantrasyonu Etkisi

Kirletici baslangi¢ konsantrasyonunun adsorpsiyon etkinligi Gzerine olan etkisinin
incelenmesi icin 30°C sicaklik ve 0,2 g/ 25 mL regine ile 10 - 80 mg.L'1 ile arasinda
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degisen baslangi¢c konsantrasyonlarindaki boyar maddelerin adsorpsiyon reaksiyonlari

incelenmistir.

Tim boyar maddeler igin incelenen konsantrasyonlarda %100’e yakin adsorpsiyon
gozlenmistir. Boyar maddelerin baslangi¢ konsantrasyonlarinin adsorpsiyona olan etkisi

g — t grafikleri Sekil 6. 28— Sekil 6. 32’de verilmistir.

BY i¢in 10 - 25 mg.L'1 araliginda dort farkli konsantrasyon denemesi gergeklestirilmis ve
adsorpsiyon oranlarinin 30 dakika icinde %100’e yaklastigl gortlmistir. Bu da XAD-
7’nin BY adsorpsiyonu igin kapasitesinin ¢ok daha yiksek oldugu ve daha yulksek

konsantrasyonlarin da denenebilecegi anlamina gelmektedir.

3,5
3 - v X X
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o X
S 2 ¢ 10 mg/L
3
= 15 X m B = - = W15 mg/L
=X = S . N
1 me ¢° 20 mg/L
d o ¢ % 25 mg/L
0,5
0
0 5 10 15 20 25 30
Zaman (dk)

Sekil 6. 28 BY baslangi¢ konsantrasyonunun XAD-7 lizerine adsorpsiyona etkisi
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Sekil 6. 29 AM baslangi¢ konsantrasyonunun XAD-7 lizerine adsorpsiyona etkisi

AM icin 10 - 30 mg.L'1 araliginda bes farkli baslangi¢ konsantrasyonu denenmistir.
Oldukga hizli gerceklesen reaksiyonda, incelenen konsantrasyon degerleri icin dengeye
ulasma sirelerinde anlaml bir degisim gozlemlenememistir. TUm konsantrasyonlar icin

yaklasik 10 dakikada dengeye ulasildig1 gorilmustur.

5
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3,5 XY X 2 A A A A A A
= 3 w X A - | , ! _’_l 20 mg/L
i3 2,5 W25 mg/L
T 2 )K>K>< 430 mg/L
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e
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Sekil 6. 30 MY baslangic konsantrasyonunun XAD-7 lizerine adsorpsiyona etkisi

MY icin adsorpsiyonun ilk 120 dakikasindaki degerler grafige gecirilmistir. Bu silirede
sadece 20 - 40 mg.L" arasindaki bes farkli konsantrasyon icin de dengeye ulasildigi

sdylenebilir. Konsantrasyon arttik¢a denge siireleri az da olsa artmistir.
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Sekil 6. 31 KK baslangi¢ konsantrasyonunun XAD-7 (izerine adsorpsiyona etkisi

KK’'nin XAD-7 Uzerine adsorpsiyonunda 10 - 40 mg.L'1 arasinda degisen yedi farkli
baslangi¢c konsantrasyonu denenmis ve ilk 200 dakikaya ait q; degerleri zamana karsi
grafige gecirilmistir. Baslangic konsantrasyonu 10 mg.L* oldugunda 60 dakikada
dengeye ulasilirken konsantrasyon 40 mg.L'l'ye ¢ikarildiginda bu siire 240 dakikaya

ylkselmektedir.
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Sekil 6. 32 BKM baslangi¢ konsantrasyonunun XAD-7 {izerine adsorpsiyona etkisi
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BKM’nin XAD-7 Uzerine adsorpsiyonu igin 20 — 80 mg.L™" araliginda alti farkli
konsantrasyon denenmistir. Denge siireleri diisiik konsantrasyonlar icin hemen hemen

ayni olsa da 80 mg.L " icin bir artis gézlenmistir.

Genel olarak, tim boyar maddelerin incelenen konsantrasyon araliklarinda tamamina
yakininin XAD-7 tarafindan tutuldugu soylenebilir. Dengeye ulasma siireleri agisindan
bakildiginda en hizli reaksiyonun AM ile, en yavas reaksiyonun ise KK ile gerceklestigi
gozlemlenmistir. Hesaplanan en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi (q) degeri 80 mg.L™lik

BKM’ye aittir ve bu deger 9,73 mg.g™dir.

6.2.4  Sicaklik Etkisi

Sicakhgin adsorpsiyona etkisinin belirlenebilmesi icin denemeler 298 - 333 K
araligindaki dort farkli sicaklik icin tekrarlanmistir. Bes boyar madde icin de baslangi¢
konsantrasyonu 20 mg.L'l, optimum adsorban miktari ise 0,2 g/ 25 mL olarak alinmistir.
Boyar maddelerin XAD-7 Uzerine adsorpsiyonlarinin sicakliga etkisini gbsteren % Ads. —

zaman grafikleri Sekil 6. 33 — 6. 37’de verilmistir.

incelenen tiim boyar maddeler icin adsorpsiyon etkinliginin incelenen sicaklk
araliginda anlamh bir degisiklik gostermedigi ancak az da olsa arttigi gorilmustar.
Bunun boyar madde molekiillerinin enerjisi ve hizlarinin sicaklkla birlikte artmasindan
kaynaklandigi disiinlilmektedir. Dengeye ulasma sliresi ylksek sicakliklarda daha kisa
olsa da bu degisiklik de cok bulyik miktarda degildir. Bu sebeple, enerji kaybini

onlemek adina optimum sicaklik 303 K olarak belirlenmistir.
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Sekil 6. 33 XAD-7 lizerine BY adsorpsiyonunda sicaklik etkisi
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Sekil 6. 34 XAD-7 lzerine AM adsorpsiyonunda sicaklik etkisi
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Sekil 6. 35 XAD-7 Uzerine MY adsorpsiyonunda sicaklik etkisi
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Sekil 6. 36 XAD-7 lizerine KK adsorpsiyonunda sicaklik etkisi
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Sekil 6. 37 XAD-7 lizerine BKM adsorpsiyonunda sicaklik etkisi

Farkh sicaklikta gerceklestirilen denemelerden elde edilen veriler (2.20), (2.21) ve
(2.22) esitliklerinde yerlerine konularak termodinamik parametreler, AG®°, AH® ve AS°

hesaplanmistir. 303 K icin hesaplanan veriler Cizelge 6. 6’da gosterilmistir.

Cizelge 6. 6 Boyar maddelerin XAD-7 lizerine adsorpsiyonuna ait termodinamik veriler

Boyar Madde AG°(J.mol™®) AH°(J.mol?) AS°(J.mol*.K?)

BY -8120,3 56817 214,31
AM -3564,6 59094 206,79
MY -3140,0 60239 209,17
KK -2738,0 29080 105,01
BKM -1717,9 21204 75,65

Cizelge 6. 6’ya gore tim boyar maddeler icin Gibbs serbest enerjisi, AG®°, negatif
bulunmustur. Bu durum, tim boyar maddelerin XAD-7 (izerine adsorpsiyonunun
kendiliginden gerceklestigini belirtmektedir. AH° degerlerinin pozitif bulunmasi
islemlerin endotermik olduguna isaret etmektedir. Bu da deneysel olarak elde edilen
adsorpsiyon etkinliginin sicaklikla artmasini aciklamaktadir. Tim boyar maddeler igin
entropinin pozitif degerde olmasi ise boyar madde molekillerinin XAD-7 (izerinde

rastgele bicimde dagildigini gostermektedir.
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6.2.5 pH Etkisi

pH'In boyar maddelerin XAD-7 reginesi Uzerine adsorpsiyonuna olan etkisinin
incelenmesi icin farkli pH degerlerinde 25 mL 20 mg.L"! boyar madde ¢ozeltisi 0,2 g

XAD-7 (izerine eklenmis ve 303 K’deki adsorpsiyon reaksiyonlari incelenmistir.

pH ayarlamalari 0,1 M HCI ve 0,1 M NaOH kullanilarak gergeklestirilmistir.
Konsantrasyonlarin hesaplanabilmesi icin kullanilan kalibrasyon c¢ozeltileri de, ilgili
pH’da hazirlanmistir. XAD-7 lzerine adsorpsiyonu incelenen bes boyar maddenin farkli

pH’lardaki 60. dakikada gerceklesen adsorpsiyon yilzdeleri Sekil 6. 38’de verilmistir.
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Sekil 6. 38 XAD-7 lizerine boyar madde adsorpsiyonunda pH etkisi

BY icin incelenen 3 — 9 araliginda asidik ve bazik bolgede adsorpsiyonun cok az degistigi
gozlemlenmistir. Cozeltinin kendi pH degerinde ise en vyiksek adsorpsiyon

gerceklesmistir.
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6 ve Uzeri pH degerlerinde AM pH 6 ve Uzerinde Anax degeri olan 610 nm’de
incelenememistir. Bu ylizden dogal pH degeri olan 5,6 ve bunun altindaki degerlerde
Olclim yapilmistir. pH 3 degeri icin adsorpsiyon ylizdesi bir saat icinde %48’ken pH 4 ve
5 igin %80 ve pH 5,5 igin %95 civarinda bulunmustur. Bunun sebebinin AM yapisindaki
stlfonat gruplarinin asidik ortamda protonlanarak boyar maddenin yilzey yikiinin

azalmasi oldugu distnilmektedir.

MY dogal pH degeri olan 6,2’nin disinda pH 3, 5, 7 ve 9 icin incelenmistir. En asidik pH
olan 3 degerinde adsorpsiyonun cok disiik oldugu, en yiksek adsorpsiyon ylizdesinin

ise dogal pH’da elde edildigi goralmustir.

BKM’nin farkh pH’lardaki adsorpsiyonu pH 3 - 11 arasinda incelenmistir. Tim pH
degerleri igin %90 - %99 arasinda adsorpsiyon gergeklestig§inden BKM’nin XAD-7
Uzerine adsorpsiyonunun farkli pH degerlerindeki uygulamalar icin uygun oldugu

séylenebilir. KK icin de benzer bir durum s6z konusudur.

Tim boyar maddeler icin dogal pH degerlerinde oldukca yiksek adsorpsiyon kapasitesi
gozlenmesi sebebiyle tim denemeler boyar maddelerin dogal pH degerlerinde

gercgeklestirilmistir.

6.2.6  Adsorpsiyon izotermleri

Secilen boyar maddelerin XAD-7 Uzerine adsorpsiyon mekanizmasini agiklamada, en sik

kullanilan iki model olan Langmuir ve Freundlich izotermlerine basvurulmustur.

Langmuir ve Freundlich izoterm esitlikleri kullanilarak 303 K igin gizilen grafikler Sekil 6.
39 — 6. 48'de verilmistir. izotermlerden elde edilen veriler sonucu bulunan degerler BY,

AM, MY, KK ve BKM boyar maddeleri icin Cizelge 6. 7'de verilmistir.
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Sekil 6. 39 XAD-7 Uzerine BY adsorpsiyonu Langmuir izotermi
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Sekil 6. 40 XAD-7 Uizerine BY adsorpsiyonu Freundlich izotermi
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Sekil 6. 41 XAD-7 lizerine AM adsorpsiyonu Langmuir izotermi
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Sekil 6. 42 XAD-7 lizerine AM adsorpsiyonu Freundlich izotermi
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Sekil 6. 43 XAD-7 lzerine MY adsorpsiyonu Langmuir izotermi
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Sekil 6. 44 XAD-7 lizerine MY adsorpsiyonu Freundlich izotermi
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Sekil 6. 45 XAD-7 Uizerine KK adsorpsiyonu Langmuir izotermi
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Sekil 6. 46 XAD-7 Uzerine KK adsorpsiyonu Freundlich izotermi
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Sekil 6. 47 XAD-7 Uzerine BKM adsorpsiyonu Langmuir izotermi
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Sekil 6. 48 XAD-7 lizerine BKM adsorpsiyonu Freundlich izotermi
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Cizelge 6. 7 Boyar maddelerin XAD-7 lizerine adsorpsiyonuna ait izoterm parametreleri

dm 9,662 3,342 5,465 2,476 8,163
Ky 0,138 1,306 0,127 4,096 0,784
R? 0,963 0,995 0,994 0,998 0,988
K¢ 1,178 1,837 0,933 1,850 3,074
n 1,245 1,903 1,952 6,752 4,691
R 0,999 0,999 0,998 0,993 0,998

XAD-7 lUzerine adsorpsiyon igin hangi boyar maddenin hangi izoterme uygunluk
gosterdigine karar verilmesinde R? degerleri incelenmistir. Buna goére incelenen bes
boyar maddenin adsorpsiyonunun da Freundlich izotermine wuygun oldugu
gorilmektedir. Ayrica MY, KK ve AM’nin Langmuir'e de uygunluk go6sterdigi
soylenebilmektedir. 1/n degerleri tiim boyar maddeler i¢in olmasi gerektigi gibi 0 — 1
araliginda bulunmustur. En yiksek n degerine sahip olan KK ve BKM’nin adsorban
ylzeyindeki heterojenliginin diger boyar maddelere goére daha blylk oldugu

soylenebilir.

6.2.7  Adsorpsiyon Kinetigi

Boyar maddelerin XAD-7 ylizeyine adsorpsiyonu sirasinda ne tir bir mekanizmanin rol
oynadigini belirleyebilmek amaciyla yalanci birinci mertebe ve yalanci ikinci mertebe
kinetik modelleri kullanilmistir. Bu iki denklemden yararlanilarak deneysel veriler

yorumlanmis ve kinetik parametreler belirlenerek Cizelge 6. 8'de verilmistir.

Boyar maddelerin XAD-7 (izerine adsorpsiyonu icin ¢izilen yalanci birinci mertebe ve

yalanci ikinci mertebe kinetik grafikleri Sekil 6. 49 — 6. 58’de gosterilmistir.
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Sekil 6. 49 XAD-7 lizerine BY adsorpsiyonu yalanci birinci mertebe kinetigi
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Sekil 6. 50 XAD-7 Uzerine BY adsorpsiyonu yalanci ikinci mertebe kinetigi
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Sekil 6. 51 XAD-7 lizerine AM adsorpsiyonu yalanci birinci mertebe kinetigi
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Sekil 6. 52 XAD-7 lzerine AM adsorpsiyonu yalanci ikinci mertebe kinetigi
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Sekil 6. 53 XAD-7 lizerine MY adsorpsiyonu yalanci birinci mertebe kinetigi
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Sekil 6. 54 XAD-7 lzerine MY adsorpsiyonu yalanci ikinci mertebe kinetigi
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Sekil 6. 55 XAD-7 lizerine KK adsorpsiyonu yalanci birinci mertebe kinetigi
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Sekil 6. 56 XAD-7 lizerine KK adsorpsiyonu yalanci ikinci mertebe kinetigi
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Sekil 6. 57 XAD-7 lizerine BKM adsorpsiyonu yalanci birinci mertebe kinetigi

20

18 L

16 H

X °

-1 = i X ®
€ 12 X _x [ ]
?P * . A X X o ®
5 8 o B A XX @
> X

6 ® L

4

2

0

60 80 100 120 140 160
t (dk)

Sekil 6. 58 XAD-7 lizerine BKM adsorpsiyonu yalanci ikinci mertebe kinetigi
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Cizelge 6. 8 Boyar maddelerin XAD-7 (izerine adsorpsiyonuna ait kinetik parametreler

10
15
20
25

10
15
20
25
30

20
25
30
35
40

10
15
20
25
30
35
40

20
30
40
50
60
80

1,404
1,751
2,893
3,231

0,957
1,865
2,216
3,131
3,452

2,963
3,142
3,769
4,416
4,961

1,221
1,699
2,851
3,302
4,013
4,621
5,103

2,715
3,889
5,213
6,228
7,451
9,778

1,281
1,900
2,926
2,548

0,405
0,997
1,409
2,512
1,926

3,038
3,233
2,855
3,376
1,880

0,958
1,451
2,015
2,510
2,956
3,494
3,944

2,573
1,777
2,664
1,818
2,786
4,483

0,2147
0,1891
0,2024
0,1472

0,2462
0,2462
0,2801
0,2289
0,2397

0,0599
0,0539
0,0382
0,0404
0,0225

0,0423
0,0437
0,0371
0,0345
0,0322
0,0212
0,0173

0,1976
0,0802
0,0819
0,0754
0,0539
0,0397

0,973
0,988
0,979
0,989

0,936
0,921
0,960
0,984
0,925

0,977
0,989
0,986
0,994
0,958

0,977
0,986
0,993
0,995
0,995
0,987
0,984

0,999
0,908
0,947
0,904
0,947
0,955

1,463
1,897
3,097
3,386

0,964
1,882
2,235
3,134
3,470

3,165
3,291
3,815
4,554
5,168

1,305
1,865
2,657
3,266
3,873
4,454
4,973

2,982
4,026
5,382
6,406
7,634
10,091

0,2160
0,1585
0,0959
0,0911

1,6700
0,5480
0,4739
0,2838
0,1896

0,0409
0,0347
0,0311
0,0289
0,0142

0,0956
0,0456
0,0263
0,0176
0,0126
0,0104
0,0080

0,1216
0,1017
0,0865
0,0730
0,0503
0,0223

0,997
0,998
0,995
0,998

0,999
0,999
0,999
0,999
0,999

0,996
0,995
0,998
0,999
0,999

0,999
0,999
0,999
0,999
0,999
0,998
0,997

0,989
0,999
0,999
0,999
0,999
0,999

Dogrusal regresyon katsayilari (R%) gbz 6nine alindiginda incelenen bes boyar

maddenin de XAD-7 (izerine adsorpsiyonunun yalanci ikinci mertebe kinetik modeline

uygunluk gosterdigi soylenebilir. Deneysel olarak elde edilen adsorpsiyon kapasitesi (q)

degerlerinin yalanci ikinci mertebe modeli ile hesaplanmis olan g, degerlerine olan

uygunlugu da bunu dogrulamaktadir. Tim boyar maddeler icin konsantrasyon arttik¢a
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reaksiyonun hiz sabitinin azaldigi gézlemlenmistir. Hiz sabitleri incelendiginde XAD-7
Uzerine en yavas adsorpsiyonun KK ve MY icin gerceklestigi sdylenebilir. Bu da deneysel

verilerle uyumludur.

6.3 XAD-16 ile Gergeklestirilen Calismalar

Bu boélimde BY, AM, MY ve BKM boyar maddelerinin, polistiren divinil benzen tiirevi
XAD-16 reginesi lizerine adsorpsiyon reaksiyonlari incelenmistir. Negatif yukli diazo
boyar madde olan KK’nin ise apolar XAD-16 reginesi lizerine neredeyse hi¢ tutunmadigi
gorllmustir. Bu sebeple XAD-16 ile KK adsorpsiyonu denemeleri ve hesaplari

yapilamamistir.

6.3.1 Temas Siiresi Etkisi

Reaksiyon slresinin belirlenebilmesi icin adsorpsiyon dengesine ulasilana dek
reaksiyon devam ettirilmis ve belirli araliklarla 6rnekler alinmistir. Bu amagcla 20 mg.L™
konsantrasyonlu boyar madde ¢ozeltisinden 25 mL alinarak 150 mL’lik erlene konmus
ve Uzerine 0,2 g XAD-16 reginesi eklenmistir. Erlen daha sonra sicakligi 30°C’ye
ayarlanmis calkalamali su banyosuna alinmis ve dakikada 120 kez calkalanarak

adsorpsiyonun gerceklesmesi saglanmistir.

Sekil 6. 59’da dort boyar maddenin XAD-16 Uzerine adsorpsiyonu zamana karsi grafige
gecirilmistir. Sekildeki i¢ set, baslangictaki adsorpsiyonun daha iyi yorumlanabilmesi
acisindan eklenmis olup boyar maddelerin adsorpsiyonundaki ilk 30 dakikayi
gostermektedir. Buna gore en hizli AM’nin dengeye ulastigl gozlemlenmistir. Dengeye
en son ulasilan boyar madde ise BKM’dir. BKM igin adsorpsiyon islemi 360 dakika
boyunca devam ettirilmis olup 240 dakikada dengeye ulastigi gorilmustir. ilk 30

dakika incelendiginde ise MY adsorpsiyonun BKM’den daha yavas oldugu gorilmistar.

Dengeye ulasma sireleri goz o©nlnde bulunduruldugunda XAD-16 (izerine

adsorpsiyonun sirasiyla AM> BY> MY> BKM seklinde siralandigi gérilmastir.
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Sekil 6. 59 XAD-16 Uzerine boyar maddelerin adsorpsiyonunda temas suresi etkisi

6.3.2 Adsorban Miktari Etkisi

Baslangi¢c adsorban miktarinin belirlenebilmesinde 0,05; 0,1; 0,15 ve 0,2 g/25 mL olmak
Uzere dort farkli adsorban miktar icin 25 mL, 20 mg.L'1 boyar maddenin ¢6zeltiden
XAD-16 (izerine adsorpsiyonu incelenmistir. Su banyosunun sicakhgi 30°C’de, calkalama

hizi ise 120 rpm’de sabit tutulmustur.

Karsilagtirma yapilabilmesi agisindan Cizelge 6. 9°da boyar maddelerin farkli XAD-16

miktarlari Gzerine belirli sirelerdeki adsorpsiyon ylizdeleri verilmistir.

Tim boyar maddeler igin regine miktari arttikga adsorpsiyon hizinin arttig
goritlmustir. Adsorban miktari degistikce adsorpsiyon etkinligindeki artis BY ve BKM
icin cok daha belirgindir. Orn, BY icin 120 dakika sonunda 0,05 g XAD-16 ile %52
oraninda adsorpsiyon gerceklesirken recine miktari 0,2 grama cikarldiginda
adsorpsiyon orani neredeyse %100’e ulasmistir. Baslangi¢ adsorban miktarindan daha
az etkilenen AM icinse XAD-16 miktari dort katina c¢ikarildiginda adsorpsiyon

etkinliginde yaklasik %30’luk bir degisim gorulmustir.
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Tim boyar maddelerin kisa sirede adsorpsiyonunun gerceklestirilebilmesi

ve

kiyaslama yapilabilmesi agisindan tim denemelerde baslangi¢c adsorban miktari olarak

0,2 g/ 25 mL secilmistir.

Cizelge 6. 9 Farkh miktar XAD-16 lizerine boyar maddelerin adsorpsiyon ylizdeleri

XAD-16
Miktari (g)
0,05 10. dk 2,34 55,24 9,75 17,81
30. dk 11,94 61,20 37,73 32,98
60. dk 23,98 63,29 63,42 40,79
120. dk 52,46 69,54 91,76 46,58
0,1 10. dk 3,56 68,75 25,98 32,45
30. dk 16,02 76,01 68,28 44,30
60. dk 33,88 80,08 98,33 51,58
120. dk 73,33 82,86 99,46 57,81
0,15 10. dk 18,36 75,81 31,75 44,74
30. dk 42,43 83,26 70,63 55,09
60. dk 73,36 85,64 98,11 63,16
120. dk 99,20 92,59 99,12 70,88
0,2 10. dk 62,66 96,03 34,85 53,12
30. dk 86,46 98,18 71,36 71,70
60. dk 99,96 98,41 97,23 81,18
120. dk 99,68 98,44 99,61 93,07
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6.3.3  Kirletici Baglangi¢c Konsantrasyonu Etkisi

Kirletici baslangi¢ konsantrasyonunun adsorpsiyon etkinligi Gzerine olan etkisinin
incelenmesi igin 30°C sicaklik ve 0,2 g/ 25 mL recine ile 10 - 80 mg.L™" arasinda degisen
baslangi¢c konsantrasyonlarinda kirleticilerin 120 rpm c¢alkalama hizinda gergeklesen

adsorpsiyon reaksiyonlari incelenmistir.

XAD-16 Uzerine adsorpsiyonu incelenen tim boyar maddeler igin %100’e yakin oranda
adsorpsiyonun gerceklestigi gozlemlenmistir. Bu da XAD-16'nin daha yilksek boyar
madde konsantrasyonlarinda bile etkili olabilecegi ve kapasitesinin olduk¢a yuksek

oldugu anlamina gelmektedir.

Boyar maddelerin baslangic konsantrasyonlarinin adsorpsiyona olan etkisinin

incelenebilmesi icin cizilen g — t grafikleri Sekil 6. 60 — Sekil 6. 63’de verilmistir.
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2,5 %
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ob X g
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%1,5 B S . M 15 mg/L
o X
X H o ¢ > o ¢ ¢ 20 mg/L
1 .09
.- X 25 mg/L
05 Hil
0B
0 10 20 30 40 50 60
Zaman (dk)

Sekil 6. 60 BY baslangi¢c konsantrasyonunun XAD-16 (izerine adsorpsiyona etkisi

BY boyar maddesinin dort farkh baslangic konsantrasyonu ile gerceklestirilen deneme
sonuclarina gore 30 dakikalik sire sonucunda dengeye ulasiimistir. Baslangic
konsantrasyonu 10 mg.L'den 25 mg.L'"ye cikarildiginda g, degerlerinde belirgin bir

atris gbzlenmektedir.
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Sekil 6. 61 AM baslangic konsantrasyonunun XAD-16 lizerine adsorpsiyona etkisi

AM icin incelenen 10 - 30 mg.L™ araligi icin dengeye ulasma sirelerinde anlamli bir
degisim gozlemlenmemistir. Reaksiyonun tim konsantrasyonlar icin baslangicta
oldukega hizli gergeklestigi ve incelenen baslangi¢ konsntrasyonuna bagli olarak 10 — 20

dk arasinda dengeye ulastigi gérilmdistar.

6
5 X 7N X X
X X
. X oox X X X X X
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c XXAAAAA A A #20mg/L
S *xAgaEan = W25 mg/L
= Xha B g6 o o o
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re4 X 35 mg/L
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0
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Sekil 6. 62 MY baslangi¢ konsantrasyonunun XAD-16 Uizerine adsorpsiyona etkisi

MY icin incelenen 20 - 40 mg.L"1 araliginda XAD-16 lzerine adsorpsiyonun ilk 60
dakikada dengeye eristigi gorllmustir. Buna gore MY’'nin XAD-16 (izerine

adsorpsiyonunun oldukga kisa stirede gergeklestigi sdylenebilir.
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Sekil 6. 63 BKM baslangi¢ konsantrasyonunun XAD-16 (izerine adsorpsiyona etkisi

BKM igin 20 — 80 mg.L'1 araliginda alti farkli konsantrasyon denenmistir. Konsantrasyon
doért katina gikarilmasina ragmen boyar maddenin tamaminin XAD-16 Uzerine adsorbe
oldugu gorilmuistir. Diger boyar maddelere gore daha yiiksek bir konsantrasyon olan
80 mg.L'™"’de dahi adsorpsiyon %100’e yakindir. Bu durum adsorpsiyon kapasitesi (q)

degerlerinin diger boyar maddelere gore daha yliksek olmasina sebep olmaktadir.

6.3.4  Sicaklik Etkisi

Sicakhgin adsorpsiyona etkisinin belirlenebilmesi icin denemeler 298 - 333 K
araligindaki dort farkl sicaklikta gergeklestirilmistir. D6rt boyar madde igin de baslangic
konsantrasyonu 20 mg.L™}, optimum adsorban miktari ise 0,2 g/ 25 mL olarak alinmis ve

dogal pH degerlerinde adsorpsiyon islemi gerceklestirilmistir.

Segilen boyar maddelerin XAD-16 Uzerine adsorpsiyonuna sicakligin etkisinin

incelenebilmesi icin cizilen %Ads. —t grafikleri Sekil 6. 64 — 6. 67’de verilmistir.
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Sekil 6. 64 XAD-16 Uzerine BY adsorpsiyonunda sicaklik etkisi
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Sekil 6. 65 XAD-16 lzerine AM adsorpsiyonunda sicaklik etkisi
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Sekil 6. 66 XAD-16 Uzerine MY adsorpsiyonunda sicaklik etkisi
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Sekil 6. 67 XAD-16 Uzerine BKM adsorpsiyonunda sicaklik etkisi

Tim boyar maddeler icin farkh sicaklikta gerceklestirilen adsorpsiyon denemeleri
sonucunda XAD-16 Uzerine adsorpsiyonun sicakhkla dogrusal olarak arttig
gorltlmustir. AM disindaki diger U¢ boyar madde icin dort farkli sicaklik degerinde de
adsorpsiyon % 100 oraninda gergeklesmektedir. AM iginse sicaklik arttik¢a adsorpsiyon

yuzdesinde de belirgin bir artis gézlenmistir.
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Farkh sicaklikta gerceklestirilen denemelerde elde edilen veriler (2.20), (2.21) ve (2.22)
esitliklerinde vyerlerine konularak termodinamik parametreler, AG°, AH° ve AS°

hesaplanmistir. 303 K icin elde edilen veriler Cizelge 6. 10’da gosterilmistir.

Cizelge 6. 10 Boyar maddelerin XAD-16 Uzerine adsorpsiyonuna ait termodinamik
veriler

Boyar Madde AG°(J.mol™®) AH°(J.mol?) AS°(J.mol*.K?)

BY -1370,4 54239 183,53
AM -1435,9 60205 203,44
MY -4042,5 35863 131,70
BKM -1856,4 51106 174,79

Cizelge 6. 10’a gore tim boyar maddeler icin Gibbs serbest enerjisi , AG®, negatif
bulunmustur. Bu, tim boyar maddelerin XAD-16 (zerine adsorpsiyonunun
kendiliginden gerceklestigini belirtmektedir. AH° degerlerinin pozitif bulunmasi
islemlerin endotermik olduguna isaret etmektedir. Bu da deneysel olarak elde edilen
adsorpsiyon etkinliginin sicaklikla artmasini agiklamaktadir. Tim boyar maddeler igin
pozitif olarak elde edilen entropi degeri ise boyar madde molekillerinin XAD-16

Uzerinde rastgele bicimde dagildigini géstermektedir.

6.3.5  pH Etkisi

pH’in boyar maddelerin XAD-16 reginesi lizerine etkisinin incelenmesi icin farkli pH
degerlerinde 25 mL 20 mg.L™" boyar madde ¢ozeltisi 0,2 g XAD-16 iizerine eklenmis ve

303 K’'deki adsorpsiyon reaksiyonlari incelenmistir.

pH ayarlamalari 0,1 M HCI ve 0,1 M NaOH kullanilarak gergeklestirilmistir.
Konsantrasyonlarin hesaplanabilmesi igin kullanilan kalibrasyon c¢ozeltileri de, ilgili
pH’da hazirlanmistir. Boyar maddelerin XAD-16 (izerine adsorpsiyonuna pH’in etkisi

Sekil 6. 68’de verilmistir.
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Sekil 6. 68 XAD-16 Uzerine boyar madde adsorpsiyonunda pH etkisi

BY icin incelenen 3 — 9 araliginda asidik ve bazik bolgede adsorpsiyonun cok fazla
degismedigi gozlemlenmistir. Cozeltinin kendi pH degerinde ise en yliksek adsorpsiyon

gerceklesmistir.

Dogal pH degeri olan 5,6 ve bunun altindaki degerlerde incelenen AM icin asidik
ortamdaki adsorpsiyon yilizdesi olduk¢a disiktiir. pH 3 degeri icin bir saat iginde
sadece % 10 boyar madde adsorpsiyonu gerceklesmistir. Bunun sebebinin AM
yapisindaki stlfonat gruplarinin asidik ortamda protonlanarak boyar maddenin yiizey

ylkinln azalmasi oldugu dislintlmektedir.

MY dogal pH degeri olan 6,2’nin disinda pH 3, 5, 7 ve 9 icin incelenmistir. En asidik pH
olan 3 degerinde adsorpsiyonun % 46 oldugu, en yuksek adsorpsiyon ylzdesinin ise

dogal pH’da elde edildigi gorilmustir.

Boyar maddelerin XAD-16 (izerine adsorpsiyonunda incelenen pH’lar arasinda BKM
disinda ¢ozeltilerin dogal pH degerlerinde adsorpsiyon etkinliginin en fazla oldugu
gdzlemlenmistir. BKM’de de bu fark %1 kadardir. incelenen tiim boyar maddelerin
asidik ortamdan (Or; pH=3) adsorpsiyonu diisiik miktarlarda gerceklesmistir. incelenen

diger pH degerlerinde adsorpsiyon vyizdesi bakimindan c¢ok blylk bir fark
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gozlenmemistir. Bu sebeple tiim denemeler boya maddelerin dogal pH degerlerinde

gerceklestirilmistir.

6.3.6  Adsorpsiyon izotermleri

Secilen boyar maddelerin XAD-16 (izerine adsorpsiyon mekanizmasini agiklamada, en

stk kullanilan iki model olan Langmuir ve Freundlich izotermlerinden yararlaniimistir.

Langmuir ve Freundlich izoterm esitlikleri kullanilarak 303 K icin gizilen grafikler Sekil 6.
69 — 6. 76’da verilmistir. Cizilen izotermlerden elde edilen parametreler BY, AM, MY ve

BKM boyar maddeleri igin Cizelge 6. 11’de verilmistir.
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Sekil 6. 69 XAD-16 lzerine BY adsorpsiyonu Langmuir izotermi
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Sekil 6. 70 XAD-16 Uzerine BY adsorpsiyonu Freundlich izotermi
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Sekil 6. 71 XAD-16 lzerine AM adsorpsiyonu Langmuir izotermi
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Sekil 6. 72 XAD-16 lizerine AM adsorpsiyonu Freundlich izotermi
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Sekil 6. 73 XAD-16 Uzerine MY adsorpsiyonu Langmuir izotermi
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Sekil 6. 74 XAD-16 lzerine MY adsorpsiyonu Freundlich izotermi
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Sekil 6. 75 XAD-16 zerine BKM adsorpsiyonu Langmuir izotermi
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Sekil 6. 76 XAD-16 Uizerine BKM adsorpsiyonu Freundlich izotermi

Cizelge 6. 11 Boyar maddelerin XAD-16 (zerine adsorpsiyonuna ait izoterm
parametreleri

izoterm Parametreler

Langmuir

Freundlich

XAD-16 Uzerine adsorpsiyon icin hangi boyar maddenin hangi izoterme uygunluk

gosterdigine karar verilmesinde R® degerleri incelenmistir. Buna gére BY ve BKM’nin
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hem Langmuir hem Freundlich’e; MY’nin Langmuir’e AM’nin ise Freundlich izotermine

uygun oldugu gorilmektedir.

6.3.7 Adsorpsiyon Kinetigi

Boyar maddelerin XAD-16 ylzeyine adsorpsiyon mekanizmasinin aydinlatiimasi
amaciyla iki farkh kinetik model kullanilmistir. Bunlar, yalanci birinci mertebe ve yalanci
ikinci mertebe modelleridir. Boyar maddelerin XAD-16 lizerine adsorpsiyonuna ait
yalanci birinci mertebe ve yalanci ikinci mertebe grafikleri Sekil 6. 77 — 6. 84’de
gorilmektedir. Bu iki modelden yararlanilarak belirlenmis olan kinetik parametreler

Cizelge 6. 12’de verilmistir.

t (dk)
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1
X
05 —AaX
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g 0 [ | - X X X @ 10 mg/
?9 ° mE X » W15 mg/L
i -0,5 ¢ . || >< 20 mg/L
:';-;_ 1 - [ | X 25 mg/L
& ¢ *
= 15 u
[ |
-2 ? 3
-2,5

Sekil 6. 77 XAD-16 Uzerine BY adsorpsiyonu yalanci birinci mertebe kinetigi
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Sekil 6. 78 XAD-16 Uzerine BY adsorpsiyonu yalanci ikinci mertebe kinetigi
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Sekil 6. 79 XAD-16 lzerine AM adsorpsiyonu yalanci birinci mertebe kinetigi
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Sekil 6. 80 XAD-16 lzerine AM adsorpsiyonu yalanci ikinci mertebe kinetigi
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Sekil 6. 81 XAD-16 lzerine MY adsorpsiyonu yalanci birinci mertebe kinetigi
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Sekil 6. 82 XAD-16 lzerine MY adsorpsiyonu yalanci ikinci mertebe kinetigi
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Sekil 6. 83 XAD-16 lizerine BKM adsorpsiyonu yalanci birinci mertebe kinetigi
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Sekil 6. 84 XAD-16 lizerine BKM adsorpsiyonu yalanci ikinci mertebe kinetigi

Dogrusal regresyon katsayilari goéz online alindiginda BY, AM ve BKM boyar
maddelerinin XAD-16 (izerine adsorpsiyonunun yalanci ikinci mertebe kinetik modeline
uygunluk gosterdigi soylenebilir. MY ise incelenen konsantrasyon araligi icin yalanci
birinci mertebe kinetik modelini izlemektedir. Hesaplanan adsorpsiyon kapasitesi (q)
degerleri ile deneysel g degerlerinin uyumlulugu acisindan bakildiginda da ayni sonuca

varilmaktadir. Bu sonuglar XAD-4 (izerine adsorpsiyon ile de benzerdir.

XAD-16 Uzerine en yavas adsorpsiyonun MY ve BKM icin gerceklestigi sdylenebilir.
Diger boyar maddelere kiyasla AM’nin XAD-16 (zerine adsorpsiyonunun oldukca hizli

gerceklestigi gozlemlenmistir.
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Cizelge 6. 12 Boyar maddelerin XAD-16 {izerine adsorpsiyonuna ait kinetik
parametreler

10 1,299 1,073  0,1180 0,977 | 1,451 0,1759 0,997
15 1,942 1,608 0,1142 0,978 | 2,129 0,0621 0,997
20 2,936 1,728  0,0503 0,993 | 3,102 0,0500 0,995
25 3,232 | 2,148 0,0573 0,965 | 3,483 0,0407 0,996
10 0,903 | 0,383 0,0972 0,891 | 0,922 0,5325 0,999
15 1,718 | 0,883 0,1246 0,902 | 1,696 0,3099 0,999
20 1,878 1,397 02337 0,963 | 1,887 0,3508 0,999
25 2,978 | 2,097 0,1760 0,965 | 3,026 0,1616 0,999
30 3,362 | 2,171 0,1581 0,940 | 3,386 0,1433 0,999
20 2,330 | 2,415 0,0530 0,995 | 1,793 0,0255 0,976
25 3,152 | 3,280 0,0484 0,996 | 2,484 0,0194 0,961
30 3,438 | 3,861 0,0471 0,989 | 3,041 0,0189 0,919
35 4431 | 4,819 0,0455 0,994 | 3,874 0,0205 0,978
40 4,696 | 5,121 0,0385 0,992 | 4,138 0,0172 0,983
20 2,634 | 1,487 00294 0,973 | 2,751 0,0451 0,995
30 3,948 | 2,145 0,0182 0,981 | 4,075 0,0223 0,999
40 5024 | 2519 0,0128 0,970 | 5,165 0,0139 0,999
50 6,023 | 2,637 00162 0,976 | 6,211 0,0104 0,999
60 7,411 | 3,233 0,0145 0,946 | 7,572 0,0093 0,999
80 10,048 | 4,910 0,0118 0,984 | 10,352 0,0065 0,999

6.4 Surekli Sistem (Kolon) Calismalari

Bu bolimde sirekli sistemde (kolonda) gergeklestirilen galismalar 6zetlenmistir. Kolon
calismalari icin kesikli sistemde tim boyar maddeler i¢in en yiksek kapasiteye sahip

oldugu belirlenen XAD-7 recinesi secilerek incelenmistir.

Sirekli sistem adsorpsiyon ¢alismalarinin timiinde 6zel yapim cam kolonlara destek
maddesi olarak bir miktar cam yini konulmus, Gzerine 0,5 g recine ilave edilmistir.
Kolondaki kuru recinenin sisirilmesi amaciyla 1 saat bidestile su icinde bekletilmistir.
ilgili boyar maddelerden alinan 20 mg.L™lik ¢ozelti 1 mL.dk™* akis hizinda ve yer cekimi
etkisi altinda kolondan gegcirilmistir.
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Adsorbe edilmis boyar maddelerin absorban maddemiz olan XAD-7 reginesinden
ayrilabilmesi, yani desorpsiyonu igin 0,1 M HCl veya 0,1 M NaOH c¢ozeltileri
kullanilmistir. Her iki ¢ozelti de %50 etil alkol-su kullanilarak hazirlanmigtir. Anyonik
esasli olan KK ve AM boyar maddelerinin desorpsiyonu i¢cin 0,1 M NaOH c¢ozeltisi,
katyonik esasli boyar maddeler olan BY, MY ve BKM boyarmaddeleri igin de 0,1 M HCI

¢Ozeltisi desorpsiyon islemlerinde kullaniimistir.

Adsorpsiyon-desorpsiyon calismalari 5 cevrimde tekrarlanmistir. Bu cevrimlerde sirekli
sistem igin reginenin adsorpsiyon kapaitesinde anlaml bir degisim gézlenmemistir. Bes
gevrim sonucunda adsorpsiyon ylzdesindeki azalma miktari en fazla %5 olarak
bulunmustur. Bu da XAD-7 recginesinin secilen boyar maddeler icin kolon adsorpsiyon

¢alismalarinda tekrar tekrar kullanilabileceginin gostergesidir.

6.4.1 BY Kolon Adsorpsiyon-Desorpsiyon Caligmalari

Bir trifenil esasl katyonik boya olan BY’nin kolon adsorpsiyonu sonuglari Sekil 6. 85’de
gosterilmistir. Adsorpsiyon isleminin dengeye ulasmasindan sonra kolon 6nce bidistile
saf su ile yikanmis sonra kolonda desorpsiyon galismalarina baslanmistir. Desorpsiyon

islemine ait sonuglar Sekil 6. 85’da verilmistir.

Adsorpsiyon Desorpsiyon
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g o4 s % o |}
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0 500 1000 1500 2000 0 20 40 60 80
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Sekil 6. 85 BY’nin surekli sistemde gerceklestirilen 1. adsorpsiyon-desorpsiyonu

0,5 g XAD-7 recinesi iceren kolondan 20 mg.L™* konsantrasyondaki BY 1 mL.dk™ akis

hizi ile kolondan gecirilmis, belirli zaman araliklari ile alinan 6rneklerin konsantrasyon
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degerleri UV-Vis spektrofotometre ile takip edilmistir. Toplam 1600 mL g¢ozelti
kolondan gegirildiginde maddemizin %42’lik kisminin tutuldugu bulunmustur.
Kolondan 200 mL c¢Ozelti daha gecirildiginde degisim olmadigi gorilerek sistemin
dengeye ulastigl kabul edilmistir. Kolona siirekli taze ¢ozelti gonderildiginden reginenin
oncelikle ¢ozelti ile temas eden bolgeleri dolmaya baslamaktadir. Kolonun alt tarafinda
bulunan regineye taze c¢ozelti ulastiginda yilzeyleri dolmamis aktif merkezler
bulunacagindan kolonda adsorpsiyon isleminin adsorpsiyon kapasitesi, slreksiz
sisteme gore daha fazla olmaktadir. BY boyar maddesinin 1800 dakikalik islem

sonundaki q degeri 29,98 mg.g'1 olarak bulunmustur.

Kolonda gerceklestirilen adsorpsiyon isleminden sonra regine lzerinde tutunmadan
kalmis olabilecek boyar madde kalintilarini gidermek icin kolon yaklasik 40 mL bidestile
su ile yikanmistir. Daha sonra katyonik esasli BY’nin desorpsiyonu amaciyla kolondan
%50 etil alkol-su iginde hazirlanmis olan 0,1 M HCI ¢ozeltisi 1 mL.dk™ akis hizi ile
gecirilmistir. Kolondan alinan 6érnekler gok yogun boya icerdiginden uygun seyreltme
islemi yapildiktan sonra kullanilan desorpsiyon ¢ozeltisine gore kalibre edilmis UV-Vis
spektrofotometre ile absorbans degerleri okunmustur. Konsantrasyon degerlerine
gecebilmek icin kullanilan kalibrasyon c¢ozeltileri de desorpsiyon c¢ozeltisi kullanilarak

hazirlanmistir.

Desorpsiyon islemi sirasinda kolondan alinan 6rneklerde Sekil 6. 85’de goruldugu gibi
desorpsiyonun biytk kismi 20 mL ¢ozelti kullanilarak tamamlanmistir. Kolondan
gecirilen desorpsiyon ¢ozeltisinin hacmi 80 mL oluncaya kadar isleme devam edilmistir.

Daha sonra kolon tekrar saf su ile yikanarak diger cevrim icin hazir hale getirilmistir.

6.4.2 AM Kolon Adsorpsiyon-Desorpsiyon GCalismalari

Bir trifenil esash anyonik boya olan AM’nin kolon adsorpsiyonu sonuclari Sekil 6. 86’da
gosterilmistir. Adsorpsiyon isleminin dengeye ulasmasindan sonra kolon 6nce bidestile
saf su ile yikanmis sonra kolonda desorpsiyon ¢alismalarina baslanmistir. Desorpsiyon

islemine ait sonuclar da Sekil 6. 86’da verilmistir.
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Sekil 6. 86 AM’nin stirekli sistemde gerceklestirilen 1. adsorpsiyon-desorpsiyonu

AM boyarmaddesi 1 mL.dk™ akis hizi ile kolondaki 0,5 g XAD-7 reginesi tizerinden
gecirilmistir. AM boyarmaddesinin sirekli sistem adsorpsiyonuna 1000 dakika boyunca
devam edilmistir. 360. dakikaya kadar adsorpsiyon hizli olarak gergeklesirken, bu
dakikadan sonra adsorpsiyon isleminin hizi azalmistir. C/C, orani 0,75’e ulastigindan ve
adsorpsiyon artis hizi cok diisiik oldugundan sistemin dengeye ulastigi kabul edilmistir.
Bu 1000 dakikalik stire sonunda kolonda bulunan regine lizerine adsorbe olmus AM

miktari 10,32 mg.g'1 olarak bulunmustur.

Adsorpsiyon isleminden sonra kolondaki aktif merkezlere tutunamayan boyalarin
uzaklastirilmasi amaciyla kolon yaklasik 40 mL bidestile su yikanmistir. Desorpsiyon
islemi icin AM bir anyonik boya oldugundan %50 etil alkol-su icinde hazirlanmis olan
0,1 M NaOH c¢ozeltisi kullaniimistir. Desorpsiyon isleminin ilk 10 dakikasinda reginenin
aktif merkezlerine tutunmus olan AM boyasinin tamami alinmistir. Kolonda bulunan
recinenin tamamen desorbe olmasi icin isleme 40 dakika boyunca devam edilmistir.
Desorpsiyon isleminden sonra kolon tekrar bidestile saf su ile yikanarak diger ¢cevrim

icin hazir hale getirilmistir.

6.4.3 MY Kolon Adsorpsiyon-Desorpsiyon Calismalari

Malakit yesili boyar maddesi yapisinda suda ¢oziinmeyi kolaylastiran okzalat grubu
bulunduran bir katyonik esash trifenil boyar maddesidir. Sirekli sistem calismasi icin

MY’den 20 mg.Ll? lik cozelti hazirlanmis, kolona ise 0,5 g XAD-7 reginesi
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doldurulmustur. MY boyar maddesinin kolondan 1 mL.dk™ sabit akis hizi ile gegmesi
saglanmistir. Kolon adsorpsiyonu igin cizilen grafik Sekil 6. 87’de gosterilmistir. Kolon
adsorpsiyonu tamamlandiktan sonra kolon vyaklasik 40 mL bidestile saf su ile
yikanmistir. Desorpsiyon islemi %50 etil alkol-su iginde hazirlanmig 0,1 M HCI ¢ozeltisi

ile gerceklestirilmistir. Desorpisyon islemine ait grafik de Sekil 6. 87’de gosterilmistir.
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Sekil 6. 87 MY’nin slirekli sistemde gerceklestirilen 1. adsorpsiyon-desorpsiyonu

Sekil 6. 87’den de gorildugi gibi adsorpsiyon islemine 2000 dakika boyunca, C/C, orani
1’e yaklasincaya kadar devam edilmistir. Siirekli sistem adsorpsiyonu ilk 600. Dakikaya
kadar oldukca hizli olarak meydana gelmistir. Daha sonra kolonun alt kisimlarinda
bulunan adsorbanin da aktif merkezleri dolmaya basladigindan adsorpsiyon verimi
azalmistir. 2000 mLl’lik MY ¢ozeltisi kolondan gegirildiginde regine Ulzerinde toplanan

miktar 28,34 mg.g'1 olarak bulunmustur.

Recine lzerinde adsorbe olan MY’nin miktari olduk¢a biyik bir deger oldugundan
desorpsiyon isleminde kolondan cikan desorpsiyon ¢ozeltisi yiksek renk yogunluguna
sahiptir. Bu ylzden UV-Vis spektrofotometrede 6l¢ciim yapilmadan 6nce 6l¢im igin
uygun seyreltme islemleri yapiimistir. Desorpsiyon ¢ozeltisinin ilk 30 mL’si kolondan
gecirildiginde tutunan boyanin blyik bir kismi geri kazanilmistir. Ancak kolonda
bulunan recine tekrar adsorpsiyon-desorpisyon islemlerinde kullanilacagindan

desorpsiyon islemi, hacim 90 mL oluncaya kadar devam ettirilmistir.

131



6.4.4 KK Kolon Adsorpsiyon-Desorpsiyon Calismalari

Kongo kirmizisi anyonik esasli bir diazo boyar maddedir. Molekil yapisindan
kaynaklanan rezonans ozelligi sebebiyle KK’'nin regine Uzerine aktif merkezlere
baglanmas! diger boyar maddelere gére daha zordur. Sirekli sistem ¢alismalarinda
KK’'inin baslangic konsantrasyonu diger boyar maddelerden farkh olarak 50 mg.L'1
olarak alinmis ve 1,0 g regine Uzerinden gegirilmistir. Adsorbat ¢ozeltisi kolondan 0,5

mL.dk™® sabit akis hizi ile gegirilmistir. KK boyar maddesinin sirekli sistem

adsorpsiyonuna ait grafik Sekil 6. 88’de gosterilmistir.

Sekil 6. 88’den de gorildiigu gibi XAD-7 adsorbani {izerinden 200 mL KK ¢ozeltisi
gecirildiginde adsorpsiyon dengesine ulasiimistir. Bu slire icerisinde recine lzerinde

adsorbe olmus KK miktari 0,89 mg.g'1 kadar olmustur.

Kongo kirmizisinin desorpsiyon islemleri de anyonik esasl oldugundan %50 etil alkol-su
icinde hazirlanmis olan 0,1 M NaOH ¢o6zeltisi ile yapilmistir. Desorpsiyon islemine ait

grafik Sekil 6. 88’de verilmistir.
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Sekil 6. 88 KK'nin sirekli sistemde gerceklestirilen 1. adsorpsiyon-desorpsiyonu

Sekil 6. 88’den de gorildigi gibi XAD-7 recinesi Uzerinde biriken KK miktari oldukca
dislik oldugundan 20 mL’lik desorpsiyon ¢ozeltisi ile recine lizerinde adsorbe olmus
KK’nin tamami alinabilmistir. Kolon daha sonra tekrar kullanilmak Gzere bidestile su ile

yikanmistir.
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6.4.5 BKM Kolon Adsorpsiyon-Desorpsiyon Calismalari

BKM boyar maddesi katyonik yapidadir ve bir oksazin tlrevidir. Bu boyar maddenin
stirekli sistem adsorpsiyonu icin 0,5 g XAD-7 recinesi kullanilmistir. Akis hizi 1 mL.dk™
olarak sabitlenmis ve adsorpsiyon islemine 800 mL ¢ozelti kolondan geginceye kadar
devam edilmistir. Bu sire sonunda sistemin dengeye ulastigi gorilmustir. Sirekli

sistem adsorpsiyonuna ait grafikler Sekil 6. 89’da gosterilmistir.

Desorpsiyon islemi %50 etil alkol-su igcinde hazirlanmis olan 0,1 M HCI ¢ozeltisi ile

yapilmistir. Desorpsiyon grafigi Sekil 6. 89’da verilmistir.
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Sekil 6. 89 BKM’nin siirekli sistemde gerceklestirilen 1. adsorpsiyon-desorpsiyonu

Adsorpsiyon islemi sonunda regine lizerinde biriken BKM miktari 3,92 g.mg'1 olarak

hesaplanmistir.

Desorpsiyon isleminde kolondan gecirilen desorpsiyon ¢o6zeltisinin hacmi 40 mL
oldugunda hemen hemen recine Uzerindeki boyanin tamami alinmistir ama regine
tekrar kullanilacagindan desorpsiyon cozeltisi toplam 60 dakika boyunca kolondan

gecirilmistir.
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BOLUM 7

SONUC VE ONERILER

Bu calismada, endistride kullanilan ve sularin kirlenmesine sebep olan Brilliant Yesili
(BY), Anilin Mavisi (AM), Malakit Yesili (MY), Kongo Kirmizisi (KK) ve Brilliant Krezil
Mavisi (BKM) boyar maddelerinin Amberlite XAD-4, XAD-7 ve XAD-16 ticari regineleri

Uzerine sulu ortamdan adsorpsiyonu kesikli ve siirekli sistemde incelenmistir.

Adsorbanlarin etkinligini belirlemek ve segilen boyar maddelerin adsorpsiyon
mekanizmalarini aydinlatmak icin Langmuir ve Freundlich izotermleri ¢izilmis ve
izotermlere ait katsayilar hesaplanmistir. Adsorpsiyon kinetiginin belirlenebilmesi icin
ise yalanci birinci mertebe ve yalanci ikinci mertebe modelleri uygulanarak elde edilen

kinetik parametreler degerlendirilmistir.

Adsorpsiyon izotermleri ve kinetiginin incelenmesinin  yaninda reaksiyon
parametrelerinin optimizasyonu da yapilmistir. Optimizasyon amaciyla kirletici
baslangic konsantrasyonu, recine miktari, sicaklik, temas siresi ve pH degerleri
deneysel olarak degistirilerek en etkin olaninin bulunmasi amaglanmistir. Farkh
sicakliklarda vyapilan denemelerden vyararlanilarak reaksiyonlara ait termodinamik
veriler hesaplanmis ve reaksiyonun kendiliginden gerceklesip gerceklesmedigi

belirlenmistir.

Surekli sistem (kolon) kullanilarak boyar maddelerin adsorpsiyonu gerceklestirilmistir.
Daha sonra uygun ¢ozicl sistemleri kullanilarak boyar maddelerin desorpsiyonu ve

adsorbanin rejenerasyonu incelenmistir.
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Bu ¢alismada elde edilen sonuglar asagidaki sekilde 6zetlenebilir:

Denge suresi:

Uc recine kendi arasinda degerlendirilecek olursa, boyar maddelerin dengeye
ulasma sureleri agisindan yapilan kiyaslamada XAD-7 reginesinin tim boyar
maddeler icin en etkin adsorban oldugu bulunmustur. XAD-4 ve XAD-16
recginelerinin ylzey alanlarinin XAD-7’ye gore daha yiiksek olmasina ragmen XAD-7
reginesinin daha etkin olmasinin sebebi XAD-7 reginesinin diger reginelere kiyasla
daha polar karakterli olmasi ve sulu ortamda ylkli hale gegcen boyar maddeler ile

etkilesiminin daha fazla olmasidir.

Cizelge 7. 1 Adsorpsiyon isleminin dengeye ulasma siireleri

BY AM MY KK BKM
XAD-4 100 10 60 - 550
XAD-7 20 10 90 150 15
XAD-16 50 14 70 - 240

Cizelge 7. 1’den de gorildigi gibi AM boyar maddesinin her (¢ recine ile dengeye
ulasma siresi oldukca kisadir. Bu madde icin secilen (i¢ recine de iyi birer
adsorbandir. KK’'nin apolar regineler olan XAD-4 ve XAD-16 (izerine adsorpsiyonu
diger boyar maddelerle kiyaslanamayacak kadar vyavastir. Regineye gore
adsorpsiyon hizinin ¢ok degistigi bir diger boyar madde de BKM'dir. BKM’nin XAD-4
Uzerine adsorpsiyonu 550 dakikada dengeye ulasirken XAD-7 ile bu sire 15 dk’ya
inmigtir. Buna gbére BKM adsorpsiyonunun reginenin polarligindan oldukga

etkilendigi soylenebilir.
Adsorban miktari:

Adsorban miktari etkisinin belirlenebilmesi icin 0,05; 0,1; 0,15 ve 0,2 g/25 mL regine
alinarak 25 mL, 20 mg.Ll™ boyar maddenin ¢ozeltiden adsorpsiyonu 30°C’de
incelenmistir. Tim boyar maddeler icin adsorban miktari arttikga adsorpsiyon

hizinin arttigi gorilmustir. Bu artis adsorban maddenin ylizey alaninin artmasi ile
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aciklanabilmektedir. Tim denemelerde optimum adsorban miktari olarak 0,2 g/ 25

mL segilmistir.
Boyar madde baslangi¢ konsantrasyonu:

Boyar maddelerin regineler Uzerine adsorpsiyonunda baslangi¢ konsantrasyonu
etkisinin belirlenebilmesi icin 10 — 80 mg.L™ arasindaki konsantrasyonlarda
denemeler gergeklestirilmistir. Bu denemelerde optimum adsorban miktari olarak
0,2 g/ 25 mL, sicaklik olarak 30°C alinmis ve dogal pH degerlerinde calisilmistir.
Boyar maddelerin kendi aralarinda kiyaslanabilmesi acisindan ve adsorpsiyon
isleminin  kisa slirede gergeklestirilebilmesi amaciyla daha sonra vyapilan

denemelerde baslangi¢ konsantrasyonu olarak 20 mg.L™ secilmistir.
pH etkisi:

pH denemeleri herbir boyar maddenin An.x degerinin degismedigi araliklarda
incelenmistir. Boyar maddelerin ¢ozeltideki pH degerleri ve incelenen pH araliklari
Cizelge 7. 2’de gosterilmistir. Tum boyar maddeler ve regineler igin en yiksek
adsorpsiyon yuzdesi dogal pH degerleri icin elde edildiginden tim denemeler boyar

maddelerin ¢ozeltideki dogal pH degerlerinde gergeklestirilmistir.

Cizelge 7. 2 Boyar madde ¢6zelti pH degerleri

BY 4,85 3-9
AM 5,55 3-5,55
My 6,21 3-9
KK 5,85 5-11
BKM 5,20 3-11

Sicaklik etkisi:

Sicaklhk etkisinin belirlenmesi icin tim reginelerin Uzerine boyar maddelerin
adsorpsiyonu 298 — 333 K araligindaki dort degerde gergeklestirilmistir. Tim boyar
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maddeler igin sicaklik artisiyla adsorpsiyon dengesine ulagsma sirelerinin azaldigi
gorilmastir. Bu da adsorpsiyon etkinliginin arttigini ifade etmektedir. Farkli
sicakhikta yapilan denemeler sonucunda elde edilen termodinamik parametreler de

bu bulguyu desteklemektedir.

VI. izoterm verileri:
izoterm verileri en sik kullaniimakta olan Langmuir ve Freundlich modelleri ile
incelenmistir. Langmuir ve Freundlich izotermlerinden elde edilen veriler Cizelge 7.
3 -7.4'de 6zetlenmistir.
Cizelge 7. 3 Langmuir izoterm parametreleri
BY AM MY KK BKM
Am K, R’ Am K, R’ Om K, R’ am K. R’ am K, R’
XAD-4 2,948 | 2,858 | 0,983 | 4,757 | 0,485 | 0,982 | 1,848 | 1,649 | 0,995 | - - - 1,616 | 0,349 | 0,989
XAD-7 | 9,662 | 0,138 | 0,963 | 3,342 | 1,306 | 0,995 | 5,465 | 0,127 | 0,994 | 2,476 | 4,096 | 0,998 | 8,163 | 0,784 | 0,988
XAD-16 | 3,940 | 3,793 | 0,999 | 2,358 | 1,187 | 0,959 | 5,249 | 8,676 | 0,997 | - - - 5,409 | 1,672 | 0,994
Cizelge 7. 4 Freundlich izoterm parametreleri
BY AM MY KK BKM
K¢ n R’ Kt n R? K¢ n R’ Kt n R? K¢ n R?
XAD-4 | 1,931 | 4,202 | 0,988 | 2,194 | 1,627 | 0,997 | 0,926 | 1,124 | 0,957 | - - - 3,074 | 7,645 | 0,584
XAD-7 | 1,178 | 1,245 | 0,999 | 1,837 | 1,903 | 0,999 | 0,933 | 1,952 | 0,998 | 1,850 | 6,752 | 0,993 | 3,074 | 4,691 | 0,998
XAD-16 | 3,441 | 2,152 | 0,991 | 1,151 | 1,474 | 0,998 | 5,682 | 4,100 | 0,895 | - - - 3,270 | 4,141 | 0,999

Freundlich modeline gére adsorpsiyon isleminin tercih edilebilirligi 1/n degerinin 0 —
1 araliginda olmasi ile belirlenmektedir. Cizelge 7. 4’de gérildigi Gizere tim boyar
maddeler icin U¢ recine lizerindeki adsorpsiyon islemi sonucunda cizilen izoterm
grafiklerinden 1/n degerinin 0 — 1 araliginda bulunmustur. 1/n degerleri daha duslk
olan BKM ve KK icin adsorpsiyonun heterojen ylizeylerde gergeklestigi soylenebilir.
AM’nin 1/n degeri ise Ui¢ adsorban icin de 1’e daha yakindir. Bu sebeple adsorpsiyon

isleminin daha homojen ylizeyde gerceklestigi séylenebilmektedir.
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VII.

R? degerleri incelendiginde Langmuir ve Freundlich arasinda c¢ok kesin ayrimlar
gorillememistir. istisnalar disinda tim R’ degerlerinin 0,96'nin lzerinde oldugu
gorllmustlr. Bu da Ug recine icin de tanecik boyutunun 0,25 — 0,84 mm araliginda

degisken olmasindan kaynaklanir.
Kinetik veriler:

Adsorpsiyon islemini kinetik agidan inceleyebilmek i¢in yalanci birinci mertebe ve
yalanci ikinci mertebe kinetik hiz modelleri kullaniimistir. Elde edilen veriler Cizelge

7.5’de 6zetlenmistir.

Cizelge 7. 5 Kinetik model parametreleri

XAD-4 10 1,279 1,094 0,0650 0,988 | 1,457 0,0934 0,992
15 1,738 1,660 0,0451 0,978 | 1,915 0,0801 0,997
20 2,639 1,496 0,0393 0,990 | 2,889 0,0670 0,989
25 3,132 2,225 0,0411 0,986 | 3,545 0,0589 0,991

XAD-7 10 1,404 1,281 0,2147 0,973 | 1,463 0,2160 0,997
15 1,751 1,900 0,1891 0,988 | 1,897 0,1585 0,998
20 2,893 2,926 0,2024 0,979 | 3,097 0,0959 0,995
25 3,231 2,548 0,1472 0,989 | 3,386 0,0911 0,998

XAD-16 10 1,299 1,073 0,1180 0,977 | 1,451 0,1759 0,997
15 1,942 1,608 0,1142 0,978 | 2,129 0,0621 0,997
20 2,936 1,728 0,0503 0,993 | 3,102 0,0500 0,995
25 3,232 2,148 0,0573 0,965 | 3,483 0,0407 0,996

XAD-4 10 0,845 0,432 0,3614 0,987 | 0,861 1,6737 0,999
15 1,785 0,969 0,2158 0,932 | 1,771 0,5115 0,999
20 2,367 1,063 0,2399 0,952 | 2,402 0,5630 0,999
25 2,748 1,021 0,2156 0,914 | 2,798 0,5697 0,999
30 3,014 2,128 0,2252 0,975 | 3,043 0,2470 0,999

XAD-7 10 0,957 0,405 0,2462 0,936 | 0,964 1,6700 0,999
15 1,865 0,997 0,2462 0,921 | 1,882 0,5480 0,999
20 2,216 1,409 0,2801 0,960 | 2,235 0,4739 0,999
25 3,131 2,512 0,2289 0,984 | 3,134 0,2838 0,999
30 3,452 1,926 0,2397 0,925 | 3,470 0,1896 0,999
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Cizelge 7. 5 Kinetik model parametreleri (devami)

XAD-16 10 0,903 0,383 0,0972 0,891 | 0,922 0,5325 0,999
15 1,718 0,883 0,1246 0,902 | 1,696 0,3099 0,999
20 1,878 1,397 0,2337 0,963 | 1,887 0,3508 0,999
25 2,978 2,097 0,1760 0,965 | 3,026 0,1616 0,999
30 3,362 2,171 0,1581 0,940 | 3,386 0,1433 0,999

XAD-4 20 2,852 2,812 0,0730 0,996 | 3,328 0,0187 0,993
25 3,178 3,142 0,0501 0,998 | 3,435 0,0109 0,919
30 3,646 3,557 0,0398 0,997 | 3,566 0,0074 0,828
35 4,442 4,398 0,0326 0,995 | 5,076 0,0039 0,794

XAD-7 20 2,963 3,038 0,0599 0,977 | 3,165 0,0409 0,996
25 3,142 3,233 0,0539 0,989 | 3,291 0,0347 0,995
30 3,769 2,855 0,0382 0,986 | 3,815 0,0311 0,998
35 4,416 3,376 0,0404 0,994 | 4,554 0,0289 0,999
40 4,961 1,880 0,0225 0,958 | 5,168 0,0142 0,999

XAD-16 20 2,330 2,415 0,0530 0,995 | 1,793 0,0255 0,976
25 3,152 3,280 0,0484 0,996 | 2,484 0,0194 0,961
30 3,438 3,861 0,0471 0,989 | 3,041 0,0189 0,919
35 4,431 4,819 0,0455 0,994 | 3,874 0,0205 0,978
40 4,696 5,121 0,0385 0,992 | 4,138 0,0172 0,983

XAD-7 10 1,221 0,958 0,0423 0,977 | 1,305 0,0956 0,999
15 1,699 1,451 0,0437 0,986 | 1,865 0,0456 0,999
20 2,851 2,015 0,0371 0,993 | 2,657 0,0263 0,999
25 3,302 2,510 0,0345 0,995 | 3,266 0,0176 0,999
30 4,013 2,956 0,0322 0,995 | 3,873 0,0126 0,999
35 4,621 3,494 0,0212 0,987 | 4,454 0,0104 0,998
40 5,103 3,944 0,0173 0,984 | 4,973 0,0080 0,997

XAD-4 20 2,211 1,823 0,0091 0,973 | 2,536 0,0060 0,988
30 2,539 2,319 0,0087 0,993 | 2,933 0,0041 0,995
40 2,112 1,843 0,0093 0,985 | 2,298 0,0071 0,996
50 1,765 1,893 0,0130 0,991 | 1,988 0,0082 0,998

XAD-7 20 2,715 2,573 0,1976 0,999 | 2,982 0,1216 0,989
30 3,889 1,777 0,0802 0,908 | 4,026 0,1017 0,999
40 5,213 2,664 0,0819 0,947 | 5,382 0,0865 0,999
50 6,228 1,818 0,0754 0,904 | 6,406 0,0730 0,999
60 7,451 2,786 0,0539 0,947 | 7,634 0,0503 0,999
80 9,778 4,483 0,0397 0,955 | 10,091 0,0223 0,999
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Cizelge 7. 5 Kinetik model parametreleri (devami)

XAD-16 20 2,634 1,487 0,0294 0,973 | 2,751 0,0451 0,995
30 3,948 2,145 0,0182 0,981 | 4,075 0,0223 0,999
40 5,024 2,519 0,0128 0,970 | 5,165 0,0139 0,999
50 6,023 2,637 0,0162 0,976 | 6,211 0,0104 0,999
60 7,411 3,233 0,0145 0,946 | 7,572 0,0093 0,999
80 10,048 4,910 0,0118 0,984 | 10,352 0,0065 0,999

MY disindaki dort boyar maddenin de tim recineler (izerine adsorpsiyonunun
yalanci ikinci mertebe kinetik modelini izledigi bulunmustur. Hem R? degerlerinin
1’e yakin olmasi hem de kinetik modelden elde edilen adsorpsiyon kapasitesi (q)
degerlerinin deneysel olarak bulunmus olan adsorpsiyon kapasitesi degerlerine olan
yakinligi bu bulguyu desteklemektedir. MY ise XAD-4 ve XAD-16 (zerine
adsorpsiyonunda yalanci birinci mertebe kinetik model izlerken XAD-7 lzerine

adsorpsiyonunda yalanci ikinci mertebe kinetik modelini izlemektedir.

20 mg.L'1 baslangi¢ konsantrasyonu icin elde edilen kinetik veriler karsilastirildiginda

hiz acisindan siralama yapilirsa;
e XAD-4 icin AM>MY=BY>BKM
e XAD-7 icin AM>BKM>BY=MY>KK
e XAD-16 icin AM>BY=MY>BKM

Buna gore (g recine icin de AM adsorpsiyonu diger boyar maddelerden daha hizli
gerceklesmistir. Kimyasal yapilari benzer olan BY ve MY’nin recineler Uzerine
adsorpsiyon hizlarinin da yakin oldugu gorilmiustir. KK kinetik agidan en yavas
adsorplanan boyar maddedir. BKM ise XAD-7 lizerine XAD-4 ve XAD-16'ya kiyasla
daha hizli adsorplanmaktadir. Bu sonuglar deneysel olarak elde edilen verilerle de

uyumludur.

Adsorpsiyon isleminin genel olarak vyalanci ikinci mertebe modeline uymasi

adsorpsiyon isleminin heterojen ylizeylerde gergeklestiginin gostergesidir.
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VIII.

Termodinamik veriler:

Farkh sicakhkta gerceklestirilien denemelerde elde edilen veriler (2.20), (2.21) ve
(2.22) esitliklerinde yerlerine konularak termodinamik parametreler, AG®, AH® ve

AS° hesaplanmistir. 303 K icin elde edilen veriler Cizelge 7. 6’da gésterilmistir.

Cizelge 7. 6 Termodinamik parametreler

Termodinamik Parametreler

AG° AH° As°
(J.mol™) (J.mol™) (J.mol™*.K™)
-3607,9 56796 199,35
XAD-7 -8120,3 56817 214,31
XAD-16 -1370,4 54239 183,53
XAD-4 -1756,8 72666 245,62
XAD-7 -3564,6 59094 206,79
XAD-16 -1435,9 60205 203,44
XAD-4 -1963,1 60667 206,71
XAD-7 -3140,0 60239 209,17
XAD-16 -4042,5 35863 131,70
XAD-7 -2738,0 29080 105,01
XAD-4 -5400,8 45894 169,29
XAD-7 -1717,9 21204 75,65
XAD-16 -1856,4 51106 174,79

Tim boyar maddeler ve regineler icin AG® degerleri negatif olarak bulunmustur. Bu
da bes boyar maddenin (g regine Ulzerine adsorpsiyonunun da kendiliginden
gerceklestigi anlamina gelmektedir. AH® ve AS°® degerleri tiim boyar maddeler icin
pozitif bulunmustur. AH® degerlerinin pozitif elde edilmis olmasi islemin endotermik
oldugunun géstergesidir. Bu degerlerin 21 — 73 kl.mol™ araliginda bulunmasi

adsorpsiyon isleminin fiziksel oldugunu gosterir. Pozitif AS° degerleri de boyar
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madde molekiillerinin adsorban regine ylizeyinde heterojen olarak dagildigina isaret

eder.
Surekli sistem:

Kolon galismalari igin kesikli sistemde tiim boyar maddeler igin en yliksek kapasiteye
sahip oldugu belirlenen XAD-7 segilerek incelenmistir. Siirekli sistem adsorpsiyon
¢alismalarinin timiinde 6zel yapim cam kolonlara destek maddesi olarak bir miktar
cam yiin{ konulmus, lzerine 0,5 g recine ilave edilmistir. ilgili boyar maddelerden
alinan 20 mg.L"lik ¢ozelti 1 mL.dk’ akis hizinda ve yer cekimi etkisi altinda

kolondan gegirilmistir.

Sirekli sistem calismalari sonucunda bes boyar madde icin elde edilen adsorpsiyon

kapasitesi (q) degerleri Cizelge 7. 7'de verilmistir.

Cizelge 7. 7 Surekli ve kesikli sistem adsorpsiyon kapasiteleri

BY 29,98 3,09
AM 10,32 2,24
My 28,34 3,17

KK 0,89 2,66

BKM 3,92 2,98

Cizelge 7. 7'de gorildigi gibi sirekli sistemde elde edilen adsorpsiyon kapasiteleri
KK disinda kesikli sisteme gére bir artis géstermistir. Ozellikle trifenil esash BY, MY
ve AM icin bu artis ¢ok daha belirgindir. KK'nin sirekli sistem calismasinda
kapasitesinin dlisiik ¢cikmasi adsorban adsorbat arasindaki temas siresinin kesikli
sisteme gore daha kisa olmasindan kaynaklanmaktadir. Eger kolon akis hizi

azaltilirsa elde edilen adsorpsiyon kapasitesinin de artacagi diisiiniilmektedir. BKM
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boyar maddesinin kesikli ve sirekli sistem arasindaki q degerindeki artis diger g
boyar maddeye kiyasla olduk¢a azdir. Bu da oksazin tlrevi olan BKM boyar

maddesinin yapisindan kaynaklanmaktadir.

Kolonda tutunmus olan boyar maddelerin desorpsiyonu dusik konsantrasyonlardaki
HCl ya da NaOH ¢ozeltileri kullanilarak kolaylikla gerceklestirilebilmektedir. Asit ve
baz ¢ozeltilerinin polarligini arttirabilmek amaciyla %50 etil alkol — su ¢ozeltisi iginde

hazirlanmistir.

Sirekli sistemde adsorpsiyon-desorpsiyon islemleri bes donglide tekrarlanmistir.
Kullanilan reginelerin incelenen bes dongilide de adsorpsiyon etkinliklerinde en fazla
%5’lik bir azalma goérulmugstlr. Bu da reginelerin boyar madde adsorpsiyonu igin

tekrar kullanilabilir 6zellik gésterdigini ifade eder.

Bu calisma XAD-4, XAD-7 ve XAD-16 reginelerinin kesikli ve surekli sistemde boyar
madde adsorpsiyonu icin kullanilabilecegini gostermistir. Reginelerin rejenere
edilebilmesi ve tekrar kullanilabilmesi de onlari ekonomik agidan da uygun hale
getirmektedir. izoterm, kinetik ve termodinamik parametrelerin belirlenerek
adsorpsiyon mekanizmasinin aydinlatilmasi ile gelecek galismalar agisindan faydali
olunmus ve bu sekilde tezin amaci yerine getirilmistir. Gelecekte gerceklestiriimesi
planlanan c¢alismalardan belki de en dnemlisi reginelerin adsorpsiyon kapasitelerinin
arttirilmasi yonindedir. Bu amacla deneysel kosullar degistirilebilecegi gibi recinelerin
uygun fonksiyonel gruplar ile modifiye edilmesi ile boyar maddelere olan ilgilerinin

arttirilmasi da gerceklestirilebilir.
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