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OZET

ADSORPSIYON YONTEMI ILE REAKTIF BOYARMADDE GIDERIMINDE GESITLI
ADSORBENTLERIN ETKINLIGININ DEGERLENDIRILMESI

Yrd. Dog. Dr Tuba OZTURK
Namik Kemal Universitesi

Cevre Muhendisligi Anabilim Dall

Tekstil sanayi tim dinyada tlke ekonomilerinin bir dénemi i¢in dncelikli sanayi
kollarindan birisi olarak kabul edilmektedir. Genel olarak elyaf ve ipligin kumas ve
diger tekstil Grunlerine donusum surecini kapsayan tekstil sanayi igerdigi cesitli
proseslerle genis kapsamli bir sanayi koludur. Tekstil sanayi proses 6zelligine bagli
olarak su tuketiminin en fazla oldugu sanayi kollarindan birisidir. Prosesin bu kadar
yuksek miktarda suya ihtiyac duymasi beraberinde yluksek miktarda atiksu Uretimini
getirmektedir. Tekstil sanayi atiksulari ylksek debili olmalarinin yanisira proses
sirasinda kumasa baglanamayan kalinti boyalar nedeniyle ylksek renk igerigine de
sahip atiksulardir. Atiksularda bulunan bu kalintt boyarmaddeler, atiksu aritiminda
cogunlukla kullanilan klasik biyolojik ve kimyasal aritma yodntemleri ile
giderilememektedir. Bu yontemlerin atiksuda bulunan boyarmaddeler karsisinda
etkisiz kalmasi, alici ortama yUksek miktarda renkli suyun desarj edilmesi sonucunu
dogurmaktadir. Boyarmaddeler gevre saghgi Uzerinde dogrudan tehdit olusturan bu
nedenle de desarj edilmeden Once mutlaka gideriimeleri gereken kimyasal
maddelerdir. Boyarmadde gideriminde uygulanabilir, etkili yontemlerin gelistiriimesi
boyarmadde tuketimi dikkate alindiginda buyuk o6nem tasimaktadir. Adsorpsiyon
yontemi genel olarak boyarmadde gideriminde yiksek verim saglanan bir aritma
prosesdir. Ancak bu prosesin uygulanabilirligi adsorbent temini ve maliyeti agisindan
sinirl olmaktadir. Son yillarda adsorpsiyon yontemi ile ilgili yapilan ¢alismalar uygun
ve ucuz alternatif adsorbent maddelerin gelistiriimesi konusuna odaklanmaktadir. Bu
calismada da aktif karbonun yanisira kuil, perlit, talas ve ytong gibi alternatif
maddelerin adsorpsiyon prosesindeki etkinlikleri incelenmistir. iki farkli reaktif azo
boyarmaddenin gideriminin arastirildigi ¢alismada her bir adsorbent i¢in optimum
deney sartlar belirlenmistir.

Anahtar kelimeler: Boyarmadde, reaktif boyarmadde, azo boyarmadde,
adsorpsiyon, adsorbent.

2017, 31 sayfa



ABSTRACT

ASSESMENT OF ACTIVITIES OF VARIOUS ADSORBENTS IN THE REACTIVE
DYE REMOVAL WITH ADSORPTION METHOD

Yrd. Dog. Dr Tuba OZTURK

Namik Kemal University
Department of Environmental Engineering

Textile industry is accepted as prior industry branch at country economies in
all around the world. In general,including fiber and strings transformation into other
textile products, textile industry is a far reaching industry branch with various
processes in it. Textile industry is one of the most water using industry branches
according to water consumption based on process features.Since process requires
too much water causes so much wastewater production. Textile industry wastewater
is highly colored wastewater though it is intensely mass air flow because of not being
penetrating excessive paints into fabrics. Dyes in wastewater are not purified with
classical, biological and chemical methods. That these methods are insufficent
against dyes result discharging high volume colored wastewater to receiving place.
Dyes are chemical materials that are causing direct threat on public health so before
discharging them,they are needed to be removed absolutely.when dyes are
considered,arranging applicable,effective methods at removing dyes are vital.
Adsorption method is a prufication process in removing dyes at large with high
prioductivity. However, works made recent years on adsorbtion methods focus on
producing cheap alternatives. In this research, activities in adsorption process of
active carbon in addition to,impacts of alternative materials like ash, perlits,
sawdusts, gas concrete were searched. In the two different azo dyes removal
research, optimum experiment conditions were determined for each adsorbents.

Keywords: Dye, reactive dye, azo dye, adsorption, adsorbent.
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ONSOZ

Ulke ekonomisi igin 6nemli sanayi kollarindan birisi olan tekstil sanayi ayni
zamanda prosesinde yogun olarak kullanilan boyarmaddeler nedeniyle cgevresel
anlamda da 6nemlidir. Boyarmaddeleri sanayi tarafindan cazip kilan pek ¢ok 6zellik,
bu maddelerin dogadaki zararlarini ve aritmaya direnglerini arttiran 6zelliklerdir. Bu
nedenlerle boyarmaddelerin giderimi ve bu konuda yapilan c¢alismalar 6nem
tasimaktadir.

Bu calisma tekstil sanayi tarafindan yogun olarak kullanilan boyarmaddelerin
gideriminde adsorpsiyon yonteminin ve alternatif adsorbentlerin etkinliginin
belirlenmesini amagclamis olup, Namik Kemal Universitesi tarafindan NKUBAP.
00.17.AR.14.16 nolu proje kapsaminda desteklenmistir. Desteklerinden dolayi
Universitemize tesekkur ederim.

Vii



1. GIRIS

Tekstil, Ulkelerin ekonomik kalkinma surecinde 6nemli rol oynayan bir sanayi
dali olarak bilinmektedir. Gelismis ulkelerin 18. yuzyillda gergeklestirdikleri
sanayilesme surecine o6nemli katkisi olan tekstil, ginimuizde gelismekte olan
ulkelerin ekonomik kalkinmalarinda benzer bir rol oynamaktadir. Tekstil sanayi gerek
uretim kapasitesi ve ihracat degerleri, gerekse istihdam agisindan Ulkemizin en
onemli sanayi kollarindan birisini olusturmaktadir. Tekstil baghgi altinda toplanan bu
sanayi dali iplik Uretimi, kumas dokuma, drme, hali Uretimi, terbiye islemleri gibi gesitli
alt sanayi kollarina ayrilmaktadir (Eraslan ve ark. 2008; Firat Kalkinma Ajansi 2011).
Tekstil endUstrisi ¢ok farkli kimyasal maddelerin kullanildigi ardisik kimyasal surecleri
iceren kompleks bir prosesler batinudur. Tekstil, proses olarak ¢ok fazla suya ihtiya¢
duyan buna bagh olarak da yuksek debilerde atiksu olusturan bir sanayi dalidir. Bu
sanayi atiksular miktar ve bilesim yonunden ¢ok degisken olup, guglu kirleticilere
sahiptir. Prosesde bu 0&zellikteki atiksularin ana kaynagini, boyama islemi
olusturmaktadir. Bu iglem sirasinda ¢ok cesitli fiziksel ve kimyasal o6zelliklere sahip
boyarmaddeler kullaniimaktadir. Boyarmaddeler genel olarak bir ylzeye
uygulandiginda dekoratif ve koruyucu bir tabaka olusturan malzemeler olarak
tanimlanmaktadir. Boyama sirasinda kullanilan boyarmaddelerin énemli miktari,
elyafa tam olarak baglanamamakta ve renkli atiksu olarak agiga c¢ikmaktadir.
Boyarmaddeler, cogunlukla insanlar Gzerinde mutajenik ve kanserojenik etkiye sahip
toksik kimyasallardir. Bu nedenle atiksudan giderilmeleri insan ve cevre saghgi
agisindan blyuk énem tagsimaktadir. Bu kimyasal maddelerin giderimleri konusunda,
Ozellikle son donemlerde yogun arastirmalar yapiimakta ve gesitli aritim yontemleri
incelenmektedir.

GUnumuzde atiksulardan boyarmadde gideriminde kullanilan en etkili
yontemlerden birisi de adsorpsiyon yontemidir. Genel olarak bir fazda bulunan atom,
iyon ya da molekullerin bir diger fazin ylzeyinde yogunlagsmasi veya toplanmasi
olarak tanimlanan adsorpsiyon prosesi adsorplayan madde yiizeyi ile adsorplanan
kimyasal arasindaki ¢ekim kuvvetine bagli olarak fiziksel ve kimyasal olmak Uzere iki
temel sinifa ayrilmaktadir. Adsorpsiyon sivi-sivi, sivi-gaz, sivi-kati ve gaz kati olmak
uzere iki faz arasindaki ara ylzeyde meydana gelen bir suregtir (Seker, 2007).
Adsorpsiyon yontemi ile su ve atiksu aritiminda sivi-kati arakesitler kullaniimakta
olup, kati faz proses verimi Uzerinde dogrudan belirleyici olmaktadir. Adsorbent
olarak tanimlanan bu kati fazin hedeflenen kirletici maddenin uzaklastiriimasinda
etkinligi, ekonomikligi ve temin kolayligi prosesin uygulanabilirligi acisindan buyuk
onem tasimaktadir.

Adsorpsiyon genel olarak yluksek verim alinan bir aritim ydntemi olmasina
ragmen kullanim alani sinirli olan bir aritim prosesdidir. Bunun temel nedeni
adsorbent olarak kullanilan maddelerin ekonomik ve kolay temin edilen maddeler
olmamasidir. Adsorpsiyon prosesinin ilerleyigini yonlendiren ¢ok sayida faktor
bulunmaktadir. Ancak 6zellikle baslanging pH’1, adsorbent miktari, baslangic boya
konsantrasyonu ve karistirma hizi gibi faktorler prosesin ilerleyisi Uzerinde dogrudan
etkili parametreler olarak kabul edilmektedir. Bu nedenle ydontemin buna bagl olarak
da adsorbentin etkinligi ile ilgili calismalarda oncelikle bu parametrelerin belirlenmesi
yontemin ve adsorbentlerin sagliklh degerlendiriimesi agisindan énem tasimaktadir.



2. ADSORPSiIYON PROSESI

2.1. Adsorpsiyon Yontemi

Adsorpsiyon genel olarak, sivi-sivi, sivi-gaz, sivi-kati ve gaz kati gibi iki faz
arasindaki arayuzde maddenin birikmesi, yogunlasmasi olarak tanimlanmaktadir
(Yagub ve ark., 2014). Proses bir fazin ylizeyinde gaz ya da suda c¢o6ziinen bir
maddenin molekuller ya da atomik film olusturmasi ile gerceklesmektedir (Ngulube ve
ark., 2017). Yuzeyinde birikimin yani adsorpsiyonun gergeklestigi madde adsorbent,
yluzeyde biriken madde adsorbat olarak adlandiriimaktadir (Dabrowski, 2001).
Adsorpsiyon surecinin tamamlanmasi igin adsorbe olacak ¢6zinmus maddenin
oncelikle ylzeyinde toplanacadl maddenin etrafindaki sivi film tabasini gecerek film
difuizyonunu, sonrasinda ise adsorbatin gozeneklerinin i¢ kisimlarina girerek partikl
difizyonunu gerceklestirmesi gerekmektedir. Bu sureglerin ardindan da adsorbatin
adsorbe olacagi maddenin ylzeyine baglanmasi gerekmektedir (Seker, 2007). Sekil
2.1’de adsorpsiyon surecinin adimlari sematik olarak verilmektedir.

Partikiil

Adsorbat
Molekiiliiniin

Ylizey . o
lzledidi Yol

Cozelti

: A " 4 ¥y :
s '::i:_":" “l  Adsorbent - ) : Sivi Faz Cozelti
e e }":i S >

Sekil 2.1. Adsorpsiyon surecinin asamalari (Seker, 2007).

Adsorpsiyon su Kirliligi kontroliinde alternatif bir aritim prosesi olarak kullaniimaktadir.
Ozellikle konvansiyonel aritma yontemlerinin yetersiz kaldi§i kimyasal kirleticilerin
gideriminde etkili bir yontem olarak kullanim alani bulma potansiyeline sahiptir.
(Yagub ve ark., 2014; Ngulube ve ark., 2017). Bu yoOntemle boyarmadde
adsorpsiyonu 1912 vyilina kadar dayandiriimakta olup, 6zel boyarmadde
molekullerinin ayrilmasi igin kullaniimigtir (Mu ve Wang, 2016).



2.2. Adsorpsiyon Cesitleri

Sulu ¢ézeltide bulunan bir adsorplanabilir madde adsorbentle temas ettiginde,
sistem dengeye ulasincaya kadar yani adsorbentin ylzeyi tamamen adsorbantla
doygun hale gelinceye kadar adsorpsiyon sureci devam etmektedir (Ngulube ve ark.,
2017). Proses elektrostatik ve biyolojik adsorpsiyon disinda temel olara fiziksel ve
kimyasal adsorpsiyon olmak Uzere iki bagslik altinda toplanmaktadir.

2.2.1. Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon partikuller arasindaki zayif fiziksel kuvvetler tarafindan
kontrol edilmektedir. Bu adsorpsiyon adsorbat molekilleri ile adsorbent yizeyi
arasindaki basta Van der Waals kuvvetinin etkisi olmak tzere, hidrofobisite, hidrojen
badlar, polarite, statik ve dipol-dipol etkilesimleri sonucunda olugsmaktadir. Fiziksel
adsorpsiyonda adsorbat ve adsorbent arasindaki bu iliski gogu durumda tersinirdir
(Allen ve Koumanova, 2005; Ali, 2010; Yagub ve ark., 2014; Dawood ve Sen, 2014;
Ngulube ve ark., 2017). Fiziksel adsorpsiyonda adsorbat adsorbentin ylzeyinde
birikir ancak belirli bir yere baglanmaz. Bu adsorpsiyonda adsorpsiyon tabakasi
birden fazla molekul kalinhgindadir. Proses isisi dusuktir ve genellikle ¢ok hizl
meydana gelmektedir (Kokli, 2004; Seker, 2007).

2.2.2. Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon ise adsorbat molekulleri ya da iyonlarinin adsorbent
ylzeyine guclu kimyasal bag ile baglandigi bir proses olarak tanimlanmaktadir.
Kimyasal adsorpsiyon gogunlukla tersinmezdir (Allen ve Koumanova, 2005; Yagub
ve ark., 2014; Ngulube ve ark., 2017) Kimyasal adsorpsiyonda adsorbat adsorbentin
yuzeyine baglanir ve hareket etmez. Adsorpsiyon tabakasi bir molekul
kalinligindadir. Bu proses kimyasal bir reaksiyon gerektirdigi i¢in belirli bir sicakhgin
uzerinde daha hizli gerceklesmektedir. (Kokllu, 2004; Seker, 2007). Fiziksel ve
kimyasal adsorpsiyon arasindaki farkhliklar Cizelge 2.1'de verilmektedir.

Cizelge 2.1. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilastiriimasi (Ngulube ve ark.,

2017).
Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon
Molekuller arasi zayif kuvvetler Guglu kovalent bag
Dusuk entalpi: AH<20 kj/mol Yuksek entalpi: AH ~400 kj/mol
Cok tabakali adsorpsiyon Tek tabakali adsorpsiyon
Dusuk sicaklik (kritik sicakliktan) Yuksek sicakhk
DusUk aktivasyon enerijisi Yuksek aktivasyon enerjisi
Tersinir Tersinmez




Adsorpsiyon prosesinde adsorbent materyali adsorbe edilmesi istenen
maddeyi ya fiziksel, kimyasal ya da iyon degisimi yoluyla yluzeyinde tutmaktadir. Bu
sure¢ belli bir sure sonra adsobentin doygunluga ulasmasi ile sona ermektedir
(Ngulube ve ark., 2017). Bu durum adsorbentin rejenere edilmesi yani ylzeyinden
adsorbe olan maddenin alinmasini gerektirmekte olup, rejenerasyon imkani tim
adsorbentler igin gegerli olan bir 6zellik degildir.

2.3. Adsorpsiyon Prosesi Uzerinde Etkili Faktorler

Adsorpsiyon prosesinde adsorbat-adsorbent etkilesimini buna badli
olarak da adsorpsiyon verimini etkileyen bagta sistemin pH’si, karigtirma hizi,
adsorbent miktari, baslangic adsorbat konsantrasyonu ve sicaklik olmak Uzere
adsorbente ait 6zellikler, adsorbe edilmesi istenen maddeye ait 6zellikler, adsorbat-
adsorbent orani, temas suresi olarak siralanan cok cesitli etkenler bulunmaktadir
(Seker, 2007; Yagub ve ark., 2014).

2.3.1. pH’nIn etkisi

Sulu c¢ozeltilerde, pH degisimi adsorbent kapasitesi buna bagl olarak da
prosesin verimi Uzerinde en etki faktorlerden birisidir. Genel olarak pH ortamdaki
hidrojen iyonu konsantrasyonunun olcimi olarak kabul edilmektedir. Ortamin
pH’sina gore hidrojen ve hidroksil iyonlarinin adsorbent tarafindan 6ncelikle adsorbe
edilmesi diger iyonlarin adsorpsiyonunu etkilemektedir (Mall ve ark., 2006). Ayrica pH
adsorbentin ytzey yukunid yani ozelliklerini degistirdigi gibi adsorbe edilmek istenen
maddenin iyonlasma derecesin de etkilemektedir (Yagub ve ark., 2014; Ngulube ve
ark., 2017).

2.3.2. Karistirma hizinin etkisi

Karistirma hizi sistemdeki adsorpsiyon hizini belirleyen faktérlerden birisidir.
Adsorpsiyonun gergeklesmesi icin gerekli basamaklar olan film ve partikal difizyonu
karistirma hizi ile kontrol edilebilmektedir. Genel olarak dusuk karistirma hizlarinda
film difGzyonu, yUksek karistirma hizlarinda partikil difzyonu adsorpsiyon hizini
belirlemektedir (Seker, 2007).

2.3.3. Adsorbent miktarinin etkisi

Adsorpsiyon sistemlerinde bir adsorbentin adsorpsiyon kapasitesinin
belirlenmesi igin Oncelikle adsorpsiyon dozajiyla ilgili g¢aligmalar yapilmaktadir.
Adsorpsiyon bir ylzey alani prosesidir. Genel olarak adsorbent miktari artikgca
adsorpsiyonun gerceklesecegi yuzey alani artacagi igin yuzde giderim verimi de
artmaktadir (Yagub ve ark., 2014; Ngulube ve ark., 2017).



2.3.4. Adsorbat konsantrasyonunun etkisi

Adsorbent ylzeyi ile adsorbat arasindaki iligki buylk oranda baslangic
adsorbat konsantrasyonuna baghdir. Genel olarak ylzde adsorpsiyon verimi
baslangi¢c adsorbat konsantrasyonu arttikga azalmaktadir. Bu durum adsorbent
yuzeyinin doygunluga ulagsmasi ile aciklanabilmektedir. Diger yandan baslangic
adsorbat konsantrasyonunun artmasi kutle transferi igin olusturdugu itici glg
nedeniyle adsorbent kapasitesinin artmasina neden olmaktadir (Bulut ve Aydin,
2006).

2.3.5. Sicakhiginin etkisi

Sicaklik, adsorbentin adsorpsiyon kapasitesini degistirdigi icin diger onemli
fiziko-kimyasal proses parametresidir. Sicaklik arttikgca adsorpsiyon kapasitesinin
artmasi  adsorpsiyonun  bir endotermik reaksiyon olarak gergeklestigini
gostermektedir. Bu durum sicaklik artisiyla adsorbat molekillerinin hareketliliginin ve
adsorpsiyonun gerceklesecegi aktif bolgelerin artmasi ile agiklanabilmektedir. Buna
karsilik sicaklik arttikga adsorpsiyon kapasitesinin azalmasi adsorpsiyonun bir
ekzotermik reaksiyon olarak gergeklestigini ve adsorpsiyona neden olan gucin
azaldigini géstermektedir (Salleh, 2011).

2.4. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon reaksiyonlarinin mekanizmasi deneylerle elde edilen adsorpsiyon
verilerinin degerlendiriimesiyle belirlenebilmektedir (Toor ve Jin, 2012). Genel olarak
adsorpsiyon izotermleri belirli bir sicaklik ve pH’da sulu bir ¢ozeltiden kati bir faza
madde hareketini ve tutunmasini tanimlayan egriler vermektedir. CoOzeltide kalan
adsorbat ile adsorbe olan miktar arasindaki oran olan adsorpsiyon dengesi yeterli bir
zamanda sulu bir fazin igerdigi adsorbat ile adsorbent ylzeyi temas ettiginde
kurulmaya baslamaktadir. Adsorbatin ¢ozeltideki konsantrasyonu ile araylzeydeki
konsantrasyonu arasinda dinamik bir denge bulunmaktadir. Sonuglarin sayisal olarak
tanimlanmasinda faydali olan matematiksel modellerin gelismesinde, denge
verilerinin analizi oldukga yardimci olmaktadir. Denklemler bu denge modellerinin
temel varsayimlari ile birlikte adsorpsiyon mekanizmasindaki iyonlar ile ilgili énemli
tahminler saglamaktadir (Foo ve Hameed, 2010; Ngulube ve ark., 2017). Yillardir
Langmuir, Freundlich, Brunauer-Emmett-Teller, Redlich-Peterson, Dubinin-
Radushkevich, Temkin, Toth, Koble-Corrigan, Sips, Khan, Hill, Flory-Huggins ve
Radke-Prausnitz gibi bircok adsorpsiyon izotermi geligtiriimigtir (Foo ve Hameed,
2010). Ancak arastiricilar tarafindan en yaygin olarak kullanilanlar Langmuir ve
Freundlich izotermleridir (Ngulube ve ark., 2017).

2.4.1. Langmuir izotermi
Langmuir adsorpsiyon izoterm modeli adsorpisyonun adsorbent (zerinde

spesifik ve homogen bir bolgede tek tabaka halinde meydana geldigini kabul
etmektedir
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2.4.2. Freundlich izotermi

Freundlich adsorpsiyon izoterm modeli farkli adsorpsiyon enerjileri ile duzensiz
heterojen bir adsorpsiyon yilizeyini dikkate almaktadir (Yagub ve ark., 2014; Toor ve
Jin, 2012).

1
log ge = log ki + - log Ce

2.5. Adsorpsiyon Kinetikleri

Adsopsiyon proseslerinin kontrol mekanizmalarinin buna bagli olarak da,
difuzyon kontrol ya da kutle transfer katsayilarinin belirlenmesi icin kinetik modeller
kullaniimaktadir. Adsorpsiyon kinetikleri adsorbent materyalleri ve adsorpsiyon
prosesi i¢in en iyi isletim sartlarinin segiminde 6n kosuldur. Kinetik galismalari ¢ozelti
araylzeyinde adsorbatin kalig suresini kontrol eden hizin hesaplanmasinda
kullaniimaktadir. Bu hiz adsorpsiyon sistemlerinin tasariminda buyldk ©onem
tasimaktadir. Calismalarda kinetik degerler ¢cogunlukla Pseudo I. ve Il. derecede
kinetik modeller kullanilarak hesaplanmaktadir (Yagub ve ark., 2014).

2.5.1. Pseudo hirinci dereceden kinetik model

Pseudo 1. dereceden kinetik modeli adsorpsiyon reaksiyonlarinin kinetik
davraniglarini anlamak igin yaygin olarak kullaniimaktadir.

. \ k
log(qe-q,) = logq, — 553t

2.5.2. Pseudo ikinci dereceden kinetik model

Pseudo Il. derecede kinetik model kimyasal adsorpsiyon varsayimina
dayanmaktadir. Bu prosesde adsorpsiyon islemi adsorbat ve adsorbent arasinda
olusan elektron degisimi veya paylasimi yolu ile gerceklesmektedir (Toor ve Jin,
2012; Malik, 2004).

11,
dt _kgq% Qe



2.6. Boyarmaddelerin Cevresel Etkileri

Boyarmaddeler genel olarak kozmetik, kagit, ilag, deri, kirk, mum, plastik ve
tekstil materyalleri gibi farkli maddelere renk vermek amaciyla kullanilan renkli
organik bilesikler olarak tanimlanmaktadir. Boyalar renk vermek amaciyla kumaslara
ya da diger yilizeylere kendi kendilerine baglanabilen kimyasal maddelerdir. Boyalar
cogunlukla elde edildikleri kaynaklara gbre dogal ya da sentetik olarak
siniflandinimaktadir. Dogal boyalar ¢ogunlukla tekstil sanayinin ilk yillarinda yaygin
sekilde kullaniimiglardir. Ancak gerek nufus artisi gerekse endustriyel talepler
nedeniyle dogal boyarmaddelerin sanayide kullanimi oldukga sinirli hale gelmistir.
Dogal boyarmaddeler glnimuzde c¢ogunlukla gida sanayinde kullaniimaktadir.
Ozellikle tekstil sanayinde sentetik boyarmaddeler dogal boyarmaddelerin yerini
tamamen almistir. Sanayide kullanilan boyarmaddeler uygulama yontemlerine gore
bazik, asidik, reaktif, direkt, vat ve dispers boyarmaddeler olarak siniflandiriimaktadir
(Ngulube ve ark., 2017). Bu boyarmaddelerden direkt, asit ve reaktif boyalar anyonik,
bazik boyalar katyonik, dispers boyalar ise iyonik olmayan boyarmaddelerdir (Toor ve
Jin, 2012). Boyarmaddeler kimyasal yapilarina goére de siniflandiriimaktadirlar.
Yogun olarak kullanilan boyarmaddelerin kimyasal vyapilari Cizelge 2.2'de
verilmektedir.

Cizelge 2.2. Kimyasal yapilarina gére boyarmaddeler (Yagub ve ark., 2014).

Boya sinifi | Kromofor Grubu
Azo boyalar
—N=N—
Anthraquinone boyalar i
indigoid boyalar
ea ”“*f’ﬁ“l
S
H 4 ]
Nitrozo boyalar —N=0
Nitro boyalar o
_NK
o
Triarylmethane boyalar R

Tdm didnyada yilda 10000 ton’dan daha fazla boyarmadde oOzellikle tekstil
sanayi tarafindan tiketilmekte bu miktarin yilda yaklasik 100 tonu atiksu desarji
yoluyla dogaya verilmektedir. Gun gectikce boyarmadde tuketiminin artmasi bu
maddelerin bazilarinin ppm seviyesinden daha az miktarlarinin bile ¢gevre Uzerinde



olusturduklari tehdit nedeniyle endigelere sebep olmaktadir. Boyarmaddeler c¢ok
kicuk miktarlari igin bile suda yiksek gorundrluge sahip, 151k gegirgenligini azaltan
maddelerdir. Bu 0Ozellikleri ile fotosentetik aktiviteleri olumsuz etkileyen
boyarmaddeler ayrica aromatik yapilari ve metal icerikleri ile de sudaki canlilar igin
toksik kimyasal maddelerdir. Boyarmaddeler insan sagli§i Gzerinde de ciddi zararlari
olan kimyasalardir. insanlarda karaciger, beyin, bébrek, merkezi sinir sistemi sistemi
uzerinde fonksiyon bozukluguna sebep olduklari belirtilen boyarmaddelerin
kanserojen oldugu da belirlenmistir. Ayrica boyarmaddeler insanlarda kromozon
bozukluklarina neden olan mutajenik maddeler sinifinda yeralmaktadir.

2.7. Adsorpsiyon Yontemi ile Boyarmadde Giderimi

Boyarmaddelerin giderimi guniimizde insan ve g¢evre saghgi Uzerindeki etkileri
nedeniyle giderek daha da 6nem kazanmaktadir. Boyarmaddeler kimyasal yapilari
bagli olarak gogunlukla stabil olarak tanimlanan ve biyolojik olarak parcalanamayan
maddelerdir. Bu nedenle de klasik aritma yontemleri ile giderilmeleri oldukga zordur.
Bu nedenle de boyarmaddelerin etkili olarak giderilmeleri igin c¢esitli spesifik
teknolojilere odaklaniimaktadir. Son yillarda boyarmadde gideriminde koagulasyon,
kimyasal oksidasyon, fotokatalitik degredasyon, membran ve adsorpsiyon yontemleri
yogun olarak kullaniimaktadir. Bu yontemler arasinda adsorpsiyon yontemi yiksek
verimliligi, kolay isletimi ve toksik maddelere karsi duyarsizligi nedeniyle en etkili ve
uygulanabilir yontemlerden birisi olarak kabul edilmektedir. Bunlarin yanisira
adsorpsiyon yontemi Ozellikle de atiksulardan farkli tar boyarmadde gruplarinin
gideriminde etkin sonuglar alindigi bir prosesdir. Dogru projelendirilmis adsorpsisyon
sistemleri yuksek kalitede ¢ikis suyu saglayabilmektedir. Ancak bu yontemin en
blylk dezavantajlarindan birisi proses maliyetidir. Bu maliyeti de buylk oranda
adsorbent madde temini olugturmaktadir.

Gunumuzde mevcut atiksulardan boyarmadde gideriminde gogunlukla ticari bir
arin olan aktif karbon kullaniimaktadir. Aktif karbon adsorpsiyon kapasitesi ¢ok
yuksek bir adsorbent olarak kabul edilmektedir. Ancak etkin bir adsorbent olan aktif
karbon kullanimi ylksek maliyeti nedeniyle sorun olusturmaktadir. Adsorpsiyon
yonteminin aritim maliyetini azaltmak i¢in ucuz alternatif adsorbentlerin arastiriimasi
blyuk ©6nem tasimaktadir. Bu amacgla son yillarda c¢alismalar ucuz ve etkili
adsorbentlerin gelistiriimesi konusunda yogunlagsmaktadir. Ticari olmayan dusuk
maliyetli adsorbentler genel olarak dogal materyalleri, biyosorbentleri, tarimsal ve
endustriyel atiklari kapsamaktadir (Crini, 2006; Ngulube ve ark., 2017; Yagub ve ark.,
2014; Mu ve Wang 2016).



3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Adsorpsiyon Prosesinde Kullanilan Boyarmaddeler ve Adsorbentler

Adsorpsiyon yontemi ile aritilabilirlik galigmalari tekstil sanayinde yogun olarak
kullanilan iki farkh reaktif azo boyarmadde ile gergeklestiriimistir. Cogunlukla dogal
elyaflarin boyanmasinda kullanilan Setazol Black TNN ve Reactive Red 239'un
kimyasal yapilari Sekil 3.1 ve 3.2’de verilmektedir.
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Sekil 3.1. Setazol Black TNN’nin kimyasal yapisi
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Sekil 3.2. Reactive Red 239’un kimyasal yapisi

Setazol Black TNN ve Reactive Red 239 ile hazirlanan sentetik atiksular ile
yurUttlen deneylerde 5 farkli madde adsorbent olarak kullaniimistir. Adsorpsiyon
yonteminde adsorbent 6zellikleri prosesin ilerleyisi Uzerinde etkili faktorlerden birisi
olarak kabul edilmektedir. Bunun yanisira prosesin uygulanabilirli§i acisindan farkl
adsorbentlerin verimlerinin belirlenmesi ve bu konuda yapilan ¢alismalar biyik dnem
tasimaktadir. S6z konusu calismada “aktif karbon, kul, perlit, talas ve ytong”un
adsorpsiyon prosesindeki etkinlikleri aragtinimistir.

Aktif karbon adsorpsiyon verimi yuksek ticari bir trindir. Toz ve granul
halinde temin edilen aktif karbonun en o6nemli 6zelligi rejenere edilebilen bir
adsorbent olmasidir. Bir yanma urtnt olan kil ise inorganik maddeler ve az miktarda
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yanmamis karbonlu maddeler icermektedir. Calismada adsorbent olarak kullanilan
kalin x-isin1 difraktometre analizi-XRD (kuvars-alcak %14,2 silisyum karbir %6,5
potasyum karbonat-beta %6,5 anortit, sodyum %72.8) Sekil 3.3'de verilmektedir.

Counts

400

o T T T T T
30 40 50 60 70

Paosition [*2Theta] (Copper (Cul)

Sekil 3.3. Kulin XRD analizi

Perlit yapisinda SiO ve Al203 bulunduran volkanik bir maddedir. Bogluklu bir
yaplya sahip olan perlit, hafif ve dayanikhdir. Talas ise mobilya endustrisinin yan
arana olarak agiga cikan, ticari degeri olmayan, dogal, organik bir maddedir. Ytong
gaz beton olarak da bilinen yapisinda kuvarsit, gcimento, algitasi, aliminyum tozu ve
su bulunan bir ingsaat malzemesidir. %70-80 oraninda gézeneklerden olusan ytong
oldukca hafif ve homojendir. Cizelge 3.1°de deneylerde adsorbent olarak kullanilan
maddelerin ylzey alanlari ve porozite boyutlari verilmektedir.

Cizelge 3.1. Adsorbentlerin ylzey alanlari ve porozite boyutlari

Adsrobent Porozite Boyutu (A) Yiizey Alani (m?/g)
Aktif Karbon 9.446 676.573 m?/g
Kdal 2.031 3.779 m3/g
Perlit 4.145 1.119 m3/g
Talas 3.553 0.521 ma3/g
Ytong 1.919 10.376 m3/g

3.2. Deneyin Yurutultsu

Adsorpsiyon yontemi ile boyarmadde gideriminin incelendigi ¢alisma Setazol
Black TNN ve Reactive Red 239 olarak iki asamali olarak gercgeklestirilmistir.
Calismanin ilk agsamasinda Setazol Black TNN'nin hazirlanan sentetik atiksulardan
adsorbent olarak aktif karbon, kul, perlit, talag ve ytong'un kullanildi§i adsorpsiyon
prosesi ile giderimi arastinimigtir. Calismanin ikinci agsamasinda ise Reactive Red
239'un sozkonusu 5 adsorbente adsorpsiyonu incelenmigtir. Bu amacla oncelikle
adsorpsiyon prosesi Uzerinde dogrudan etkili olan pH, adsorbent miktari, baglangi¢
boyarmadde konsantrasyonu, karistirma hizi gibi parametreler agisindan en uygun
deney sartlan belirlenmeye calisiimistir. Boylelikle aktif karbon, kil, perlit, talas ve
ytong gibi 5 farkli adsorbentin adsopsiyon kapasitelerinin belirlenmesi amacglanmistir.
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Calismada spektrofotometre (Aquamate Thermospectronic) yardimiyla
Setazol Black TNN igin 436, 525 ve 620 nm olmak Uzere Ug farkll dalga boyunda,
Reactive Red 239'un icin ise 550 nm’de Ol¢gimler yapilmistir (Aouni ve ark. 2012,
Barredo-Damas ve ark. 2010). Bu Ol¢cimler sonucunda elde edilen absorbans
degerlerinin toplami renk olarak kabul edilmistir. Deneylerin yapilisinda NUVE marka
marka sallayici (SL 350), NUVE marka santrifiij (NF 400), NUVE marka etiiv (FN
400), WTW marka pH-metre (pH 315i), ve yine WTW marka iletkenlik ve sicaklik
Olcer (Cond 3210) kullaniimistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Setazol Black TNN’'nin Adsorpsiyonu

Calismanin ilk asamasinda, Setazol Black TNN'nin sentetik atiksulardan
adsorpsiyon yontemi ile giderimi incelenmigtir. Aktif karbon, kul, perlit, talas ve ytong
ile bes basamakli olarak yudrutulen c¢alismada he rbir adsorbent maddenin
adsorpsiyon kapasitesi Uzerinde pH, adsorbent miktari, baslangic boya
konsantrasyonu ve karistirma hizinin etkisi belirlenmeye calisiimistir.

Bu amacla Setazol Black TNN kullanilarak 1000 mg/L konsantrasyonunda
stok boyarmadde c¢o6zeltisi hazirlanmisgtir. 100 mL lik erlenler kullanilarak kesikli
cahgilan deneylerde 50 mL lik boya c¢ozeltileri kullaniimigtir. Tium adsorbentler icin
optimum pH deneyleri 2, 4, 6, 8, 10 ve dogal pH'da, optimum adsorbent miktari
deneyleri 0.1-0.5-1-2 ve 3 g adsorbent miktarlarinda, baslangi¢ boyarmadde
deneyleri 50-100-200 ve 300 mg/L boya konsantrasyonlarinda, optiumum karigtirma
hizi  deneyleri 50-100-200 ve 250 rpm kanstirma hizlar kullanilarak
gergeklestiriimistir.

Aktif karbonun adsorbent kapasitesinin pH, adsorbent miktari, baslangi¢ boya
konsantrasyonu ve karigtirma hizina bagh degisimini gosteren grafikler, Sekil 4a-d’de
verilmektedir.
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4.1.a. pH’nin etkisi 4.1.b. Adsorbent miktarinin etkisi
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4.1.c. Baglangi¢ boya konsantrasyonunun etkisi  4.1.d. Karigtirma hizinin etkisi
Aktif karbonun igin en uygun aritim sartlarinin belirlendigi ¢calismalar sonunda

optimum degerler pH igin 2, adsorbent miktari i¢cin 0,1 g, baslangi¢ boya
konsantrasyonu icin 300 mg/L ve karistirma hizi icin 200 rpm olarak belirlenmistir.
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Kialin adsorbent kapasitesinin pH, adsorbent miktari, baslangic boya
konsantrasyonu ve karigtirma hizina bagh degisimini gosteren grafikler, Sekil 5a-d’'de
verilmektedir.
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4.2.c. Baslangi¢ boya konsantrasyonunun etkisi  4.2.d. Karigtirma hizinin etkisi

Kdl i¢cin en uygun arntim sartlarinin belirlendigi ¢alismalar sonunda optimum
degerler pH icin 10, adsorbent miktari i¢in 0,1 g, baslangi¢ boya konsantrasyonu igin
300 mg/L ve karigtirma hizi i¢in 200 rpm olarak belirlenmistir.

Perlitin adsorbent kapasitesinin pH, adsorbent miktari, baslangic boya
konsantrasyonu ve karistirma hizina bagh degisimini gosteren grafikler, Sekil 6a-d’de
verilmektedir.
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0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Zaman (dak.) Zaman (dak.)

4.3.c. Baslangi¢ boya konsantrasyonunun etkisi  4.3.d. Karistirma hizinin etkisi

Perlit icin en uygun aritim sartlarinin belirlendigi galismalar sonunda optimum
degerler pH igin 2, adsorbent miktari i¢in 0,1 g, baslangi¢c boya konsantrasyonu igin
300 mg/L ve karistirma hizi igin 200 rpm olarak belirlenmistir.

Talasin adsorbent kapasitesinin pH, adsorbent miktari, baslangi¢c boya
konsantrasyonu ve karigtirma hizina bagh degisimini gosteren grafikler, Sekil 7a-d’de
verilmektedir.

2 20
18 ——0,1g —=—05¢g
16 16 le 28
14
1,2 12 4
oo by
Tg B 10
0.8 - E 4
6
0,4 4 .',_’_.,._,/'—"”\-———-
2 d;%a;——-;‘—:ﬁ_.—‘__—‘::
0 T T T 0 T
0 2 4 6 8 10 12 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
pH Zaman (dak.)
4.4.a. pH'nin etkisi 4.4.b. Adsorbent miktarinin etkisi
50 45
45 —«— 50 mg/L 40
40 —=—100 mg/L 35 4
35 —e— 200 mg/L 30
239 —e300men 225 -
o 25 Y
20 £ 20
15 15 -
54 5 'M
0 0
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Zaman (dak.) Zaman (dak)

4.4.c. Baslangi¢ boya konsantrasyonunun etkisi  4.4.d. Karigtirma hizinin etkisi

Talas i¢in en uygun aritim sartlarinin belirlendigi ¢calismalar sonunda optimum
degerler pH igin 2, adsorbent miktari i¢cin 0,1 g, baslangi¢c boya konsantrasyonu igin
200 mg/L ve karistirma hizi i¢cin 200 rpm olarak belirlenmistir.

Ytongun adsorbent kapasitesinin pH, adsorbent miktari, baglangic boya

konsantrasyonu ve karistirma hizina bagh degisimini gosteren grafikler, Sekil 8a-d’'de
verilmektedir.
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2 10
9 ——0,1g
1,6 8
7 +O‘5g
—1
w 12 w 6 g
§ Fof
08 1 - 41 ——3g
3
0,4 2 a1
1 g;—‘é:z:z::——x:?!
0 0 ‘ .
0 2 4 6 8 10 12 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
pH Zaman (dak)
4.5.a. pH'nin etkisi 4.5.b. Adsorbent miktarinin etkisi
20
18 —a— 50 mg/L
16 —a— 100 mg/L
14 "
” 12 4 —+—200mg/L @
'?10 —e— 300 mg/L ‘é"
8
6
4
2
0 :
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Zaman (dak.) Zaman (dak)

4.5.c. Baglangig boya konsantrasyonunun etkisi  4.5.d. Karigtirma hizinin etkisi

Ytong igin en uygun aritim sartlarinin belirlendigi ¢alismalar sonunda optimum
degerler pH igin 10, adsorbent miktari i¢in 0,1 g, baslangi¢ boya konsantrasyonu igin
200 mg/L ve karistirma hizi i¢in 200 rpm olarak belirlenmistir.

Setazol Black TNN'nin aktif karbona adsorpsiyonun incelendigi deneylerin I. ve
II. dereceden kinetik grafikleri Sekil 4.6.a-b’de verilmektedir.

14 16
y=-0,011x+ 1,1591 4 50 mg/L y=0,0512x + 0,3755 .
2 R?=0,9358 1 R?=0,9625
1 =u 12 = 100 mg/L !
0.8 - 10 | 200 mg/L
5 g5 . &7 +300meL
5 ' g 5 a
= 0.4 = N a
g, 50mg/L = 100 mg/L 4 .
! * 200 mg/L * 300 mg/L 2
0 T U
-0,2 20 40 60 80 , 100 -2 20 40 60 80 100
0,4 - .4
Time Time
4.6.a. |. Dereceden kinetik model 4.6.b. Il. Dereceden kinetik model

Setazol Black TNN'nin kule adsorpsiyonun incelendigi deneylerin kinetik
sonuglari Sekil 4.7.a-b’de verilmektedir.
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4 50 mg/L = 100 mg/L y =-0,0072x + 1,243 4 50 mg/L A
15 | =200 mg/L + 300 mg/L R?=0,9488 8 = 100 mg/L

* 200 mg/L ‘
14 hd 6 1 «300mg/L
4
05 - " = 4 4

y=0,0513x + 0,4508

log(qe-qt)
tfqt

0 w T 2 R? = 0,9324
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
05 . 0
Time 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Time
4.7.a. |. Dereceden kinetik model 4.7.b. Il. Dereceden kinetik model

Setazol Black TNN’nin perlite adsorpsiyonun incelendigi deneylerin kinetik
sonuglari Sekil 4.8.a-b’de verilmektedir.

1,5 14
y = -0,0105x + 0,8605 " y = 0,0878x +0,4461
1 R?=0,9858 R?=0,9833
os 10
T - 8
£ o - %
E 20 40 100 6
0,5 - 4
1 4 50mg/L =100 mg/L 2 + 50 mg/L = 100 mg/L
* 200 mg/L  + 300 mg/L . 0 © 200 mg/L 300 mg/L
-1,5 .
Time 0 20 40 60 80 100
Time
4.8.a. |. Dereceden kinetik model 4.8.b. Il. Dereceden kinetik model

Setazol Black TNN’'nin talasa adsorpsiyonun incelendigi deneylerin kinetik
sonuglari Sekil 4.9.a-b’de verilmektedir.

1,8 7
s y= -O,EZ}DSlx +1,4383 s S0mg/L . 4 50 mg/L y =0,0335x +0,2693 .
, R2=0,9826 100 mg/L = 100 mg/L R?=0,9484
1,2 - 5 ® 200 mg/L
5 09 o4 +300 mg/L
(1] o
o M ~
% 06 * <3 -
K] Iy ]
0,3 . ] 2
0 : X 1]
03 20 40 . 60 80 100 0
Time 0 20 40 60 80 100
Time
4.9.a. |. Dereceden kinetik model 4.9.b. Il. Dereceden kinetik model

Setazol Black TNN’nin ytonga adsorpsiyonun incelendigi deneylerin kinetik
sonuglari Sekil 4.10.a-b’de verilmektedir.

16



y =-0,0071x + 1,0348
R? = 0,8873

[y
L

4 50 mg/L
= 100 mg/L
* 200 mg/L

+ 50 mg/L

25 1 w100 mg/L
* 200 mg/L
+ 300 mg/L

y=0,1057x + 1,4339
R?=0,8363

log(ge-qt)

o
wn

°* 300

: . + 300me/L LStH
| ]
\ 10

20 a0 m\ﬁe\' 100

-0,5
Time 0

J

0 20 40 60 80
Time

4.10.b. Il. Dereceden kinetik model

100

4.10.a. |. Dereceden kinetik model

Setazol Black TNN'nin aktif karbon, kul, perlit, talas ve ytonga adsorpsiyonun
incelendigi deneylerin I. ve Il. dereceden kinetik sonuglari Tablo 4.1'de verilmektedir.

Tablo 4.1. Pseudo I. ve Il. dereceden kinetikler

|. dereceden kinetik model [l. dereceden kinetik model

Adsorbent ge(exp) ki ge(cal) Ri? ko ge(cal) R>2?
Aktif karbon 20,82 0,025 14,425 0,936 0,007 19,53 0,963
Kl 23,47 0,017 17,5 0,949 0,006 19,493 0,932
Perlit 12,13 0,024 7,253 0,986 0,017 11,39 0,983
Talas 39,22 0,012 27,435 0,983 0,004 29,85 0,997
Ytong 12,13 0,0164 10,834 0,887 0,008 9,461 0,836

4.2. Reactive Red 239'un Adsorpsiyonu

Calismanin ikinci asamasinda, Reactive Red 239'un sentetik atiksulardan
adsorpsiyon yontemi ile giderimi incelenmigtir. Aktif karbon, kul, perlit, talag ve ytong
ile bes basamakli olarak ydratilen c¢alismada her bir adsorbent maddenin
adsorpsiyon kapasitesi Uzerinde pH, adsorbent miktari, baslangi¢ boya
konsantrasyonu ve karistirma hizinin etkisi belirlenmeye calisiimigtir.

Bu amagla Setazol Black TNN kullanilarak 1000 mg/L konsantrasyonunda
stok boyarmadde c¢o6zeltisi hazirlanmigtir. 100 mL lik erlenler kullanilarak kesikli
calisilan deneylerde 50 mL lik boya c¢ozeltileri kullaniimigtir. Tim adsorbentler icin
optimum pH deneyleri 2, 4, 6, 8, 10 ve dogal pH'da, optimum adsorbent miktari
deneyleri 0.1-0.5-1-2 ve 3 g adsorbent miktarlarinda, baslangi¢ boyarmadde
deneyleri 50-100-200 ve 300 mg/L boya konsantrasyonlarinda, optiumum karigtirma
hizi deneyleri 50-100-200 ve 250 rpm karistirma hizlan  kullanilarak
gerceklestiriimigtir.

Aktif karbonun adsorbent kapasitesinin pH, adsorbent miktari, baslangi¢ boya

konsantrasyonu ve karistirma hizina bagli degisimini gosteren grafikler, Sekil 11a-
d’de verilmektedir.
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2 10
9 ——1 g
1,6 8 —=—0,5g
W 7 —a1g
o 1,2 o 6 —e—2g
B ¥ 5 ——3g
E 0,8 - a4
3
0,4 2
1
0 T 0 F
0 2 4 6 8 10 12 14 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
pH Zaman (dak.)
4.11.a. pH'nin etkisi 4.11.b. Adsorbent miktarinin etkisi
20 20
18 —&— 50 mg/L —=— 100 mg/L 18 | —+—50rpm —=—100 rpm
156 —+—200mg/L  —e—300 mg/L 16 | —+—200rpm —e—250rpm
14 14
s 12 w0 12
E 10 ? 10
8 - 8
6 6
4 4 4
2 2
0 T 0
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Zaman (dak.) Zaman (dak.)

4.11.c. Baglangi¢ boya konsantrasyonunun etkisi 4.11.d. Karigtirma hizinin etkisi

Aktif karbonun icin en uygun aritim sartlarinin belirlendigi ¢calismalar sonunda
optimum degerler pH igin 2, adsorbent miktari i¢cin 0,1 g, baslangi¢ boya
konsantrasyonu icin 200 mg/L ve karistirma hizi icin 200 rpm olarak belirlenmistir.

Kdlin adsorbent kapasitesinin pH, adsorbent miktari, baslangic boya
konsantrasyonu ve karigtirma hizina bagl degisimini gosteren grafikler, Sekil 12a-
d’de verilmektedir.

2 14
12 -
16 ——0,1g
10 e 05g
wy 12 g 8 ——1g
E E 5 —2¢g
0,8 ——3g
4
0,4
2 E»f\‘\ﬁ——’—‘—n
» @
0 ‘ 0 .
0 2 4 6 3 10 12 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
pH Zaman (dak.)
4.12.a. pH'nin etkisi 4.12.b. Adsorbent miktarinin etkisi
36 35 —+—50rpm —=—100 rpm
32 30 | —+—200rpm  ——250r,
28
25
a0 20 4 w 20 1
K

&
£ 16 E 15
12 1 ﬁ
8 —a— 50 mg/L —e— 100 mg/L
5 =3
4 4 —+— 200 mg/L —=— 300 mg/L

0 T T 0 T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Zaman (dak.) Zaman (dak.)
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4.12.c. Baglangi¢ boya konsantrasyonunun etkisi 4.12.d. Karigtirma hizinin etkisi

Kdl i¢cin en uygun aritim sartlarinin belirlendigi ¢alismalar sonunda optimum
degerler pH igin 2, adsorbent miktari i¢in 0,1 g, baslangi¢c boya konsantrasyonu igin
200 mg/L ve karistirma hizi igin 200 rpm olarak belirlenmistir.

Perlitin adsorbent kapasitesinin pH, adsorbent miktari, baslangi¢ boya
konsantrasyonu ve karistirma hizina bagli degisimini gosteren grafikler, Sekil 13a-
d’de verilmektedir.

14 12
1,2 10
1 ——0,1g
8 —=—05g
_é_n: 0,8 - g —a—1g
0.6 g ° —e—2g
—&—3
0,4 4 g
0,2 2
0 T o ”~a—p—n —2——9e 98
0 2 4 6 8 10 12 14

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

pH Zaman (dak.)
4.13.a. pH'nin etkisi 4.13.b. Adsorbent miktarinin etkisi
20 20
18 18
16 16
14 14
12 12 7
) 50
8 —e—50 mg/L 8
—a— 100 rpm
65 —&— 100 mg/L 6
4 —=— 200 mg/L 4 —+— 200 rpm
2 —+—300 mg/L 2 —&— 250 rpm
0 T 0
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Zaman (dak.) Zaman (dak.)

4.13.c. Baglangi¢ boya konsantrasyonunun etkisi 4.13.d. Karigtirma hizinin etkisi

Perlit icin en uygun aritim sartlarinin belirlendigi galismalar sonunda optimum
degerler pH igin 2, adsorbent miktari i¢in 0,1 g, baslangi¢c boya konsantrasyonu igin
300 mg/L ve karistirma hizi igin 200 rpm olarak belirlenmistir.

Talasin adsorbent kapasitesinin pH, adsorbent miktari, baslangi¢ boya
konsantrasyonu ve karistirma hizina bagli degisimini gosteren grafikler, Sekil 14a-
d’de verilmektedir.

1,8 5

—+—0,1g —=—05g
16 —a—1g —e—2g
14 494 ——3g
1,2

1

0 )
] w
E 0,38 E
2

0,6 -

0.4 1

0,2 W
0 0 T

0 2 4 6 8 10 12 14 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

pH Zaman (dak.)
4.14.a. pH'nin etkisi 4.14.b. Adsorbent miktarinin etkisi
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16 16

14 14 4
12 12
10 10
3 s T 8 {’////i//\"—‘
£ E
6 6
4 4 1 —e—50 rpm —+— 100 rpm
2 —e—50mg/L —— 100 mg/L 2 : —— 200 rpm —=—250rpm
0 —+— 200 mg/L ﬂfi 300 mg/L 0
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Zaman (dak.) Zaman (dak.)

4.14.c. Baslangi¢ boya konsantrasyonunun etkisi 4.14.d. Karistirma hizinin etkisi

Talag icin en uygun aritim gsartlarinin belirlendigi galismalar sonunda optimum
degerler pH igin 2, adsorbent miktari i¢in 0,1 g, baslangi¢c boya konsantrasyonu igin
200 mg/L ve karistirma hizi igin 200 rpm olarak belirlenmistir.

Ytongun adsorbent kapasitesinin pH, adsorbent miktari, baglangi¢c boya
konsantrasyonu ve karistirma hizina bagli degisimini gosteren grafikler, Sekil 15a-
d’de verilmektedir

2 5
45 —0lg
1,6 4 | —=—05g
35 | ——1g
E1,2 - 3] —e—2g
2 25| as
08 | 2 |
\/ L5
0,4 1
05&2
0 . 0 T
0 2 4 6 8 10 12 14 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
pH Zaman (dak.)
4.15.a. pH'nin etkisi 4.15.b. Adsorbent miktarinin etkisi
10 7
9 —+—50 mg/L —e—50rpm —=— 100 rpm
8 —e— 100 mg/L & —+—200rpm  —«— 250 rpm
7 —+—200 mg/L 5
6 —=—300 mg/L
g 5 | g/ §4
E 4 E3
3 2
2
1 1
0 0

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 20 4‘0 60 80 100 120 140 160 180 200
Zaman (dak.) Zaman (dak.)
4.15.c. Baslangi¢ boya konsantrasyonunun etkisi 4.15.d. Karistirma hizinin etkisi

o

Ytong i¢in en uygun aritim sartlarinin belirlendigi ¢calismalar sonunda optimum
degerler pH icin 10, adsorbent miktari i¢in 0,1 g, baslangi¢ boya konsantrasyonu icin
200 mg/L ve karistirma hizi i¢cin 200 rpm olarak belirlenmistir.

Reactive Red 239'un aktif karbona adsorpsiyonun incelendigi deneylerin I. ve
II. dereceden kinetik grafikleri Sekil 4.16.a-b’de verilmektedir.
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1,2

1 y =-0,0088x + 0,8635 4 50 mg/L
0s R?=0,9411 = 100 mg/L
’ « 200 mg/L
= 06 %
3 + 300 mg/L
o4
g 02
0
0,2 ¢ 20 40 60 80 4 1TD
-0,4

Zaman (dak.)

4.16.a. |. Dereceden kinetik model

t/qt

4 50 mg/L y = 0,0684x +0,1914
= 100 mg/L R?=0,9947
* 200 mg/L .
+ 300 mg/L

0 20 40 60 80

Zaman (dak.)

4.16.b. Il. Dereceden kinetik model

100

Reactive Red 239'un kile adsorpsiyonun incelendigi deneylerin kinetik
sonuglari Sekil 4.17.a-b’de verilmektedir.

1,2

1
0,8
0,6
04
02 |

0

Log(qe-qt)

y =-0,0067x + 0,9828
R? = 0,992

-0,2 ¢ 20
04 1 *+50mg/L

40 60 %. 190

= 100 mg/L .
« 300 mg/L

06 * 200 mg/L

Zaman (dak.)

4.17.a. |. Dereceden kinetik model

1,2

0,8
0,6
0,4
0,2

Log(qe-qt)

0,2
0,4
0,6

y =-0,0067x + 0,9828
R?= 0,992

20 40 60
a 50 mg/L = 100 mg/L .
* 200 mg/L + 300 mg/L

Zaman (dak.)

4.17.b. Il. Dereceden kinetik model

Reactive Red 239'un perlite adsorpsiyonun incelendigi deneylerin kinetik
sonuglari Sekil 4.18.a-b’de verilmektedir.

20

4 50 mg/L

= 100 mg/L
* 200 mg/L
-1 + 300 mg/L

Log(ge-qt)

y = -0,0084x + 0,8288
R?=0,9277

Zaman (dak.)

4.18.a. |. Dereceden kinetik model

10

y=0,0633x +0,1982
R? = 0,9882 -
L]
N .
4 50 mg/L
A
: = 100 mg/L
* * 200 mg/L
+ 300 mg/L
0 20 40 60 80 100

Zaman (dak.)

4.18.b. Il. Dereceden kinetik model

Reactive Red 239'un talasa adsorpsiyonun incelendigi deneylerin kinetik
sonuglari Sekil 4.19.a-b’de verilmektedir.

y =-0,0076x + 0,7516
R? = 0,9589

Log(qge-qt)

4 50 mg/L

= 100 mg/L
* 200 mg/L
1,2 + 300 mg/L

Zaman (dak.)

25

20

15

t/qt

21

4 50 mg/L y=0,121x + 0,4303
= 100 mg/L R?=0,9923

= 200 mg/L
+ 300 mg/L

0 20 40 60 80

Zaman (dak.)

100



4.19.a. |. Dereceden kinetik model 419.b. Il. Dereceden kinetik model

Reactive Red 239'un ytonga adsorpsiyonun incelendigi deneylerin kinetik
sonuglari Sekil 4.20.a-b’de verilmektedir.

08 90

0,6 " : igomrﬁfgh 80 + 50 me/L y=0,1987x + 1,1048
04 | « 200 mg/L 70 | ®100me/l R?=0,9835
_ 0,2 + 300 mg/L 60 * 200 mg/L
T 0 v 5o | + 300 mg/L
¢ .02 Ja 20 40 100 °
¥ 04 \‘ "0
Y y =-0,0100x + 0,5218 30 3
0,8 R?=0,9954 20 . :
1 L . . 10 4
1,2 0
Zaman (dak.) 0 20 40 60 80 100
Zaman (dak.)
4.20.a. |. Dereceden kinetik model 4.20.b. Il. Dereceden kinetik model

Reactive Red 239'un aktif karbon, kul, perlit, talas ve ytonga adsorpsiyonun
incelendigi deneylerin I. ve Il. dereceden kinetik sonuglari Tablo 4.1°de verilmektedir.

Tablo 4.2. Pseudo I. ve Il. dereceden kinetikler

Adsorbent I. dereceden kinetik model Il. dereceden kinetik model
ge(exp) ki ge(cal) Ri? ko ge(cal) R>2?
Aktif karbon 15,92 0,02 7,303 0,941 0,025 14,62 0,995
Kl 30,58 0,015 9,612 0,992 0,018 28,011 0,997
Perlit 17,083 0,019 6,742 0,928 0,02 15,798 0,988
Talas 13,51 0,018 5,644 0,959 0,034 8,265 0,992
Ytong 5,31 0,025 3,325 0,995 0,036 5,033 0,984

4.3. FTIR Analizleri

Adsorpsiyon yontemi ile aritilabilirlik ¢alismalarinda kullanilan adsorbentlerin
ve boyarmaddelerin adsorpsiyon surecinden once ve sonraki FTIR spektrumlari Sekil
4’de verilmektedir. Aktif karbon (a), Setazol Black TNN (b) Aktif karbon-Setazol Black
TNN (c) ve Aktif karbon (d) Reactive Red 239 (e) Aktif karbon-Reactive Red 239’a (f)
ait spektrumlar Sekil 4.21’de gosterilmektedir.

Winenmmer c-1 & 3
st

Sekil 4.21. (a) Aktif karbon (b) Setazol Black TNN (c) Aktif karbon-Setazol Black TNN

Wanameer
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Sekil 4. 21. (d) Aktif karbon (e) Reactive Red 239 (f) Akiif karbon-Reactive Red 239

Kil (a), Setazol Black TNN (b) Kul-Setazol Black TNN (c) ve Kul (d) Reactive
Red 239 (e) Kul-Reactive Red 239’a (f) ait spektrumlar Sekil 4.22’de gosterilmektedir.
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Sekil 4. 22. (a) Kl (b) Setazol Black TNN (c) Kll-Setazol Black TNN
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Sekil 4.22. (d) Kul (e) Reactive Red 239 (f) Kil-Reactive Red 239
Perlit (a), Setazol Black TNN (b) Perlit-Setazol Black TNN (c) ve Perlit (d)

Reactive Red 239 (e) Perlit-Reactive Red 239’a (f) ait spektrumlar Sekil 4.23'de
gosterilmektedir.
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Sekil 4.23. (a) Perlit (b) Setazol Black TNN (c) Perlit-Setazol Black TNN
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Sekil 4.23. (d) Perlit (e) Reactive Red 239 (f) Perlit-Reactive Red 239

Talas (a), Setazol Black TNN (b) Talas-Setazol Black TNN (c) ve Talas (d)
Reactive Red 239 (e) Talas-Reactive Red 239’a (f) ait spektrumlar Sekil 4.24'de
gOsterilmektedir.
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Sekil 4.24. (a) Talas (b) Setazol Black TNN (c) Talas-Setazol Black TNN
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Sekil 4.24. (d) Talas (e) Reactive Red 239 (f) Talag-Reactive Red 239

Ytong (a), Setazol Black TNN (b) Ytong-Setazol Black TNN (c) ve Ytong (d)
Reactive Red 239 (e) Ytong-Reactive Red 239’a (f) ait spektrumlar Sekil 4.25'de
gOsterilmektedir.
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Sekil 4.25. (a) Ytong (b) Setazol Black TNN (c) Ytong-Setazol Black TNN

+ 7 -
. ‘B‘ ) - ‘ ? %) Pl g L) T
* HIMIKER — . BRUKER T BRUKER— ™ 1 J
oo e o ¥ |
¥ Al N i/ el
|
]
i
B0 0 5 0 50 - - - am - - - ) 0 200 aun 51 1m a0
Wb o

Wik cr

Sekil 4.25. (d) Ytong (e) Reactive Red 239 (f) {(tong-Reactive Red 239

4.4. SEM Analizleri

Adsorpsiyon deneylerinde adsorbent olarak kullanilan aktif karbonun
adsorpsiyondan 6nce (a) ve Setazol Black TNN (b) ve Reactive Red 239'un (c)
adsorpsiyonundan sonraki taramali elektron mikroskobu goéruntuleri Sekil 4.26'da
verilmektedir.
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Sekil 4.26. (a) Adsorpsiyondan 6nce (b) Setazol Black TNN'den sonra (c) Reactive Red
239’dan sonra.

Kilin adsorpsiyondan 6nce ve adsorpsiyonundan sonraki taramali elektron
mikroskobu géruntuleri Sekil 4.27°de verilmektedir.

Sekil 4.27. (d) Adsorpsiyondan énce (e) Setazol Black TNN'den sonra (f) Reactive Red
239'dan sonra.

Perlitin adsorpsiyondan 6nce ve adsorpsiyonundan sonraki taramali elektron
mikroskobu goruntuleri Sekil 4.28’de verilmektedir.
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Sekil 4.28. (g) Adsorpsiyondan 6nce (h) Setazol Black TNN’den sonra (1) Reactive Red
239'dan sonra.

Talasin adsorpsiyondan 6nce ve adsorpsiyonundan sonraki taramali elektron
mikroskobu goéruntuleri Sekil 4.29'da verilmektedir.

Sekil 4.29. (i) Adsorpsiyondan dnce (k) Setazol Black TNN'den sonra (l) Reactive Red
239’dan sonra.

Ytongun adsorpsiyondan dnce ve adsorpsiyonundan sonraki taramali elektron
mikroskobu géruntuleri $ekil 4.30’da verilmektedir

Sekil 4.30. (m) Adsorpsiyondan 6nce (n) Setazol Black TNN'den sonra (o) Reactive Red
239’dan sonra.
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5. SONUC VE ONERILER

Genel olarak tim dinyada tekstil sanayi ¢gogu ulke i¢cin 6nemli bir Gretim kolu
olarak kabul edilmektedir. Tekstil sanayi ekonomik 6zelliklerinin yanisira birim mamul
basina yuksek su tuketimi, yogun boyama iglemi ve boyama banyolarinda kullanilan
kimyasal maddeler nedeniyle ¢evresel anlamda da ¢ok 6énemli ve kapsamli olarak
degerlendiriimesi gereken bir Uretim surecidir. Prosesde kullanilan bu kimyasal
maddelerin basinda boyarmaddeler gelmektedir. Boyarmaddeler, tekstil trlnlerine
renk vermek amaciyla kullanilan renkli organik kimyasal bilegiklerdir. Tekstilden
baska pek c¢ok sanayi tarafinda bu amagla kullanilan boyarmaddeler, tekstil
urtnlerinden beklenen 6zellikler nedeniyle ayrica 6nem kazanmaktadirlar. Her gegen
gun kullanimlari artan c¢ogunlukla sentetik bu maddeler ¢evre ve canh saghgi
uzerinde dogrudan tehdit olusturmaktadirlar. Buna karsilik boyarmaddeler kimyasal
Ozelliklerine  bagli olarak klasik artma yontemleri ile etkili sekilde
giderilememektedirler. Son yillarda bu nedenle boyarmadde giderimi ve bu konuda
yapilan galismalar blyuk 6nem kazanmaktadir.

Adsorpsiyon prosesi 0zellikle boyarmadde giderimi icin Uzerinde en c¢ok
caligilan aritma yontemlerinin basinda gelmektedir. Adsorpsiyon genel olarak bir
fazda bulunan atom, iyon ya da molekullerin baska bir fazin ylzeyinde toplandigi
ayirma iglemi olarak kabul edilmektedir. Adsorpsiyon bir yizey islemi oldugu igin ayni
zamanda kati ylUzeyindeki veya sividaki kosantrasyon degisimi olarak da ifade
edilmektedir. Temel olarak bir ayirma iglemi olan adsorpsiyon prosesi boyarmadde
gideriminde yuksek verim alinan etkili bir aritim yéntemi olarak degerlendiriimektedir.
Ancak bu yontemin uygulanabilirligi ile ilgili en buylk sorunlardan birisi prosesin
ilerleyisini dogrudan etkileyen uygun adsorbentlerin temini ve maliyetidir. Mevcut
durumda adsorpsiyon prosesinde en ¢ok kullanilan adsorbent ticari bir triin olan aktif
karbondur. Ancak etkin bir adsorbent olan aktif karbon kullanimi yiksek maliyeti
nedeniyle sorun olugturmaktadir. Adsorpsiyon yonteminin aritim maliyetini azaltmak
icin ucuz alternatif adsorbentlerin arastiriimasi blyuk énem tagimaktadir. Bu amacla
son yillarda calismalar ucuz ve etkili adsorbentlerin gelistiriimesi konusunda
yogunlagmaktadir.

Ayirma iglemine bagl olarak konsantrasyon degisimi saglayan adsorpsiyon
mekanizmasi, temel olarak adsorbat-adsorbent etkilesimine dayali olarak
gerceklesmektedir. Buna bagli olarak da prosesin ilerleyisi adsorbat ve adsorbentin
davranis oOzelliklerini etkileyen kosulara karsi olduk¢a hassasdir. Bu nedenle
adsorpsiyon galigmalari arastirilan adsorbat ve adsorbentler igcin en uygun etkilesim
kosullarinin bulunmasina dayanmaktadir. Adsorpsiyon prosesinde bu etkilesimi buna
bagli olarak da adsorpsiyon verimini etkileyen bagta sistemin pH’si, karistirma hizi,
adsorbent miktari, baslangic adsorbat konsantrasyonu ve sicaklik olmak Uzere
adsorbente ait 6zellikler, adsorbe edilmesi istenen maddeye ait 6zellikler, adsorbat-
adsorbent orani, temas suresi olarak siralanan pek cok faktér bulunmaktadir

Bu proje calismasinda aktif karbon digsinda alternatif adsorbent olarak
degerlendirilebilecek kul, perlit, talag, ytong gibi birbirinden fakl ozelliklere sahip
adsorbentler kullanilarak, adsorpsiyon prosesinin ilerleyisi incelenmistir. Adsorbat
olarak Setazol Black TNN ve Reactive Red 239 reaktif azo boyarmaddelerin
kullanildigi deneylerde aritim ortami Gzerinde etkili olan baslangi¢ pH’i, adsorbent
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miktari, baslangic boyarmadde konsantrasyonu ve karistirma hizi gibi temel
faktorlerin optimum degerleri belirlenmistir. Boylelikle sdzkonusu adsorbentlerin
adsorpsiyon kapasiteleri degerlendirilmigtir.

29



6. KAYNAKLAR
Ali, H, Biodegradation of synthetic dyes-areview, Water Air Pollut, 213 (1), 251-273.

Allen, S, Koumanova, B, Decolourisayion of water/wastewater using adsorption, J
Univ Chem Technol Metall 40 (3), 175-192, 2005.

Aouni A, Fersi C, Cuartes-Uribe B, Bes-Pia A, Alcaina-Miranda M |, Dhabbi M (2012).
Reactive Dyes Rejection and Textile Effluent Treatment Study Using
Ultrafiltration and Nanofiltration Processes, Desalination 297, 87-96

Barredo-Damas S, Alcaina-Miranda M |, Bes-Pia A, Iborra-Clar M 1, Iborra-Clar A,
Mendoza-Roca J A. Ceramic Membrane Behavior in Textile Wastewater
Ultrafiltration, Desalination 250, 623-628, 2010.

Bulut, Y, Aydin, H, A Kinetics and thermodynamics study of methylene blue
adsorption on wheat shells, Desalination, 194, 1, 259-267, 2006.

Crini, G, Non-conventional low-cost adsorbents for dye removal A review,
Bioresource Technology 97, 1061-1085, 2006.

Dabrowski, A, Adsorption-from theory to practice, Adv Colloid Interface Sci, 93 (1-3),
135-224, 2001.

Dawood, S, Sen, T, Review on dye from its aqueous solution into alternative cost
effective and non-conventional adsorbents, J Chem Process Eng, 1, 104,
2014.

Eraslan H, Bakan i, Helvacioglu Kuyucu A (2008). Turk Tekstil ve Hazirgiyim
Sektorinun Uluslararasi Rekabetgilik Duzeyinin Analizi. Istanbul Ticaret
Universitesi Sosyal Bilimler Dergisi,13: 265-300

Firat Kalkinma Ajansi (2011). Bingél ili Tekstil ve Konfeksiyon Sektorii

Foo, K Y, Hameed, B H, Insights into the modeling of adsorption isotherm systems,
Chemical Engineering Journal, 156, 2-10, 2010.

Kokli R, Polimer adsorpsiyonu ile tekstil endustrisi atiksularinda renk giderimi,
Sakarya Universitesi, Yiiksek Lisans Tezi, 2004.

Mall, I D, Srivastava V C, Agarwal N K, Removal of orange-g and methyl violet dyes
by adsorption onto bagasse fly ash-kinetic study and equilibrium isotherm
analyses, Dyes and Pigments, 69, 210-223, 2006.

Mu, B, Wang, A, Adsorption of dyes onto palygorskite and its composites: A review,
Journal of Environmental Chemical Engineering, 4, 1274-1294, 2016.

Ngulube, T, Gumbo, J R, Masindi, V Maity, A, An update on synthetic dyes onto clay

based minerals: A state-of-art review, Journal of Environmental Management
191, 35-57, 2017.

30



Salleh, M A M, Cationic anionic dye adsorption by agricultural solid wastes: A
comprehensive review, Desalination 280, 1, 1-13, 2011.

Seker, A F, Tekstil endustrisinde kullanilan gesitli boyarmaddelerin aktif karbon ile
gideriminin incelenmesi, Gebze Yiksek Teknoloji Enstitiist, Yuksek Lisans
Tezi, 2007.

Toor, M, Jin, B, Adsorption characteristics, isotherm, kinetics and diffusion of
modified natural bentonite for removing diazo dye, Chemical Engineering
Journal, 187, 79-88, 2012.

Yagub, M T, Sen, T K, Afroze, S, Ang, H, M, Dye and its removal from aqueous
solution by adsorption: A review, 209, 172-184, 2014.

31



