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OZET
ATIK LASTIKTEN GERI KAZANILMIS MALZEMENIN BOYAR MADDE
GIDERIM KAPASITESININ DEGERLENDIRILMESI
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(Ikinci Danigman: Dog. Dr. Senay BALBAY)

Her y1l yaklasik 3 milyar lastik ticari olarak islenmekte ve esdeger miktarda lastik
kullanim émriinii tamamlamaktadir. Omriinii tamamlamus lastikler yonetimi kapsaminda,
dongiisel ekonomi yaklasimi dikkate alinarak lastiklerin geri kazanilmasi giderek daha
onemli hale gelmektedir. Tez calismasinin amaci, atik lastikten {iretilen diisiik maliyetli
yeni bir adsorban olan karbon bazli malzeme (KBM) kullanilarak metilen mavisi (MB)
ve Rodamin B (RB) boyar maddelerinin adsorpsiyon davraniginin belirlenmesidir.
KBM’nin yapisal ve morfolojik 6zellikleri FT-IR ve SEM analizleri ile karakterize
edilmistir. Adsorban dozu, pH, baslangi¢c boyar madde konsantrasyonu, karistirma hizi,
sicaklik ve temas siiresinin etkileri incelenmistir. Her iki boyar maddenin yalanci ikinci
derece (R’MB=0,9813, R%k5=0,9975) ve Freundlich izotermine (R’>vs =0,9971, R’rs
=0,9970) en uygun model oldugu sonucuna varilmistir. MB ve RB'nin KBM iizerindeki
maksimum adsorpsiyon kapasitesi sirasiyla 681,14 ve 85,26 mg/g olarak bulunmustur.
Ayrica reaktif boyar madde kullanilan gercek bir tekstil endiistrisine ait proses ¢ikisi
atiksuyunun KBM ile adsorpsiyon deneyleri gergeklestirilerek KBM’nin gercek proses
atiksuyunda boyar madde giderimi de ortaya konmustur. Bu c¢alisma, Omriinii
tamamlamus lastikleri su/atiksu aritimi i¢in karbon bazli malzemeye doniistiirerek cevre
kirliligini azaltmakta, atik yonetimini iyilestirmek i¢in bir “kazan-kazan” yaklagimini
saglamaktadir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Dongiisel Ekonomi, Karbon Bazli Malzeme, Metilen

Mavisi, Omriinii Tamamlamis Lastik, Rodamin B.

il



ABSTRACT
EVALUATION OF DYE REMOVAL CAPACITY OF RECYCLED
MATERIAL FROM WASTE TIRE

flknur OZUDOGRU

Department of Environmental Engineering
Programme in Environmental Science
Eskisehir Technical University, Institute of Graduate Programs, August 2021
Supervisor: Assist. Prof. Dr. Zehra YIGIT AVDAN
(Co-Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Senay BALBAY)

Approximately 3 billion tires are processed commercially in a year and an
equivalent amount of tires completes their useful life. Within the scope of end-of-life tires
management, recovery of tires considering circular economy approach is becoming
increasingly important. The aim of the thesis study is to determine the adsorption behavior
of methylene blue (MB) and Rhodamine B (RB) dyes by using carbon-based material
(KBM), a novel low-cost adsorbent produced from waste tire. The CBM was
characterized by using FT-IR and SEM analysis for structural and morphological
properties. The effects of adsorbent dose, pH, initial dye concentration, agitation speed,
temperature and contact time were investigated. It showed that the pseudo-second-order
(R?vB=0.9813, R%*p=0.9975) and Freundlich isotherm (R*vs =0.9971, R%s =0.9970)
model for adsorption of both RB and MB on CBM is most fitted with the significantly
higher coefficient of correlation. The maximum adsorption capacity of MB and RB on
CBM is 681.14 and 85.26 mg / g, respectively. In addition, the adsorption experiments of
the process effluent wastewater of a real textile industry using reactive dye with KBM
were carried out and the removal of dye in the real process wastewater of KBM was
demonstrated. This study reduces environmental pollution by converting the end-of-life
tires into carbon-based material for water/wastewater treatment provides a “win-win”

approach to improve waste management.

Keywords:, Adsorption, Circular Economy, Carbon-based Material, Methylene Blue,
End-of-life Tires, Rhodamine B.
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ETIiK ILKE VE KURALLARA UYGUNLUK BEYANNAMESI

Bu tezin bana ait, 6zgiin bir calisma oldugunu; calismamin hazirlik, veri toplama,
analiz ve bilgilerin sunumu olmak iizere tiim asamalarda bilimsel etik ilke ve kurallara
uygun davrandigimi; bu ¢alisma kapsaminda elde edilemeyen tiim veri ve bilgiler igin
kaynak gosterdigimi ve bu kaynaklara kaynakcada yer verdigimi; bu ¢alismanin Eskisehir
Teknik Universitesi tarafindan kullanilan “bilimsel intihal tespit programi” ile tarandigini
beyan ederim. Herhangi bir zamanda, ¢alismamla ilgili yaptigim bu beyana aykir1 bir
durumun saptanmasi durumunda, ortaya ¢ikacak tiim ahlaki ve hukuki sonuclara raz

oldugumu bildiririm.
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1. GIRIS

Cevre kirliligi, giiniimiizde karsilasilan en biiyiik sorunlardan biridir ve her gegen
yil artmakla birlikte 6nemli sorunlara neden olmaktadir. Evsel atiksular, endiistriyel
atiklar/atiksular, kimyasal giibreler, tarim ilaglari, atik depolama sahalarinda olusan
sizintilar gibi pek cok neden su kirliligine sebep olmaktadir. Atiksularda ¢oziiciiler,
pestisitler, ve boyar maddeler gibi ¢esitli organik bilesikler bulunmaktadir. Sularda
bulunan boyar maddeler, endiistriyel atiksu desarjlarindan kaynaklanmakta ve aym

zamanda su kirliligine neden olmaktadir (Natarajan, Bajaj ve Tayade, 2018).

Gilinlimiizde boyar maddeler basta tekstil endiistrisinde olmak iizere kauguk, kagit,
deri, plastik, kozmetik, matbaa, gida, icecek, kimya ve petrokimya endiistrisi gibi bircok
alanda yaygin sekilde kullanilmaktadir (Dai vd., 2018). Tekstil endiistrisinde kullanilan
boyar maddeler, asidik, reaktif, katyonik boyalar gibi boyar maddelerdir. Bu tiir boyar
madde iceren atiksu herhangi bir aritim uygulanmadan alici ortama direkt desarj
edildiginde ciddi bir ¢evre sorunu olusturmaktadir. Bu nedenlerden dolay1 boyar madde
iceren atiksuyun alict ortama desarj edilmeden aritilmasi gerekmektedir. Boyar madde
giderimi i¢in fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritim yontemleri kullanilmaktadir.
Adsorpsiyon, boyar madde giderimi i¢in tasarimi basit, uygulanabilirligi genis, kullanim
kolay, verimli, etkili ve ucuz bir secenektir (Santoso vd., 2020; J. Sharma, Sharma ve

Soni, 2021; F. Zhang, Chen, Wu ve Ji, 2016).

Adsorban malzemeler arasinda aktif karbon, kirleticilerin atiksulardan
uzaklastirilmasi i¢in yaygin kullanim alanina sahiptir. Fakat aktif karbonun pahali olmasi
ve rejenerasyonuyla ilgili problemler nedeniyle alternatif adsorban maddelerin
arastirtlmasini gerekli kilmistir. Aktif karbona gore diisiik enerji ihtiyacina, diisiik maliyet
ve yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip karbon bazli adsorban malzemeler iizerine olan
caligmalar ge¢misten giinliimiize kadar ilgi gérmiis ve halen devam etmektedir (Ji, Wang,
Song ve Chen, 2019; Saleh, Al-Saadi ve Gupta, 2014; Santoso vd., 2020). Ayni zamanda,
karbon bazli malzemelerin boyar madde gideriminde etkin bir rol oynayacagi
diisiiniilmektedir. Ozellikle plastik, kauguk gibi polimer atiklar1 ve bitkisel atiklar, piroliz
ve karbonizasyon prosesi yardimiyla diisiik maliyetli karbon bazli malzeme iiretimi

amactyla degerlendirilmektedir.

Tezde, literatiirdeki piroliz ve karbonizasyon yontemlerinden farkli olarak

patentlenmis yeni bir yontem kullanilarak atik lastikten elde edilen yeni bir karbon bazl



malzemeye (atik lastikten geri kazanilmis malzeme) yer verilmistir. Bu yeni karbon bazli
malzeme ile boyar madde adsorpsiyon kapasitesi ulusal ve uluslararasi literatiirde ilk defa
calisilacaktir. Karbon bazli malzemenin tekstil endiistrisi atiksuyunda bol miktarda
bulunan katyonik boyar madde adsorpsiyon potansiyelinin ortaya konulmasi tezin 6zgiin

yoOniini olusturmaktadir.

1.1. Literatiir Calismalar

Boyar maddelerin adsorpsiyon c¢aligsmalar1 1950°1i yillarda baglamistir. Endiistriyel
atiksulardan boyar madde giderimi icin adsorpsiyon prosesinin diger geleneksel
yontemlere gore birgok avantaji ileri siiriilmiistiir. Graniil aktif karbon kullanarak
adsorpsiyonun boyar madde giderimi i¢in pratik ve ekonomik bir siire¢ oldugu sonucuna
varilsa da aktif karbonun pahali olmas1 ve rejenerasyonuyla ilgili problemlerin varligi,
alternatif adsorban maddelerin arastirilmasini gerekli kilmistir. Silika, turba, odun, kitin,
kitosan, ugucu kiil, biyogaz kalinti camuru 1950-1990’11 yillar arasinda boyar madde
adsorpsiyonu i¢in kullanilan adsorban maddeleridir (McKay, Porter ve Prasad, 1999).

Makrigianni ve ark. (2015), atik kauguk lastikleri oksijensiz ortamda 450 °C’de
piroliz yoluyla iireterek metilen mavisi ve fenol giderimi i¢in adsorban madde (pirolitik
lastik komiirii) olarak kullanmiglardir. Fenol ve metilen mavisi adsorpsiyon prosesini
kinetik, izoterm ve termodinamik ¢alismalarla incelemislerdir. Her ikisi i¢in de yalanci
ikinci dereceden kinetik denkleme ve sirastyla fenol ve metilen mavisi i¢in Langmuir ve
Freundlich izoterm modellerine uygunlugunu belirlemislerdir. Fenol ve metilen
mavisinin pirolitik lastik komiirii tizerindeki maksimum adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla
51,9 ve 65,8 mg/g olarak bulmuslardir. Termodinamik ¢alismalar sonucu ise fenol i¢in
ekzotermik (AH®<0) ve metilen mavisi i¢in endotermik (AH®> 0) ve ayrica her iki kirletici
i¢cin adsorpsiyonun termodinamik olarak kendiliginden (AG°<0) ger¢eklestigi sonucuna

varmislardir (Makrigianni, Giannakas, Deligiannakis ve Konstantinou, 2015).

Natarajan ve ark. (2016), kongo kirmizis1 (KR) ve metilen mavisi (MB)'nin lityum-
iyon pillerinden (LIB) sentezlenen malzemeler (LiMn204 (MO) ve grafen oksit (GO))
izerine adsorpsiyonunu arastirmiglardir. Adsorban dozaji (10-350 mg), pH (1,7-11),
baslangi¢ boya konsantrasyonu (5-200 ppm), temas siiresi (0-240 dk) ve sicaklik (303K,
313K, 333K) gibi parametrelerin etkileri incelenmistir. Denge verileri incelendiginde GO

icin Freundlich ve Sips, MO i¢in Langmuir ve Sips izoterm modeline uydugu



goriilmiistiir. Her iki boyaninda her iki adsorban icin yalanci ikinci derece ve Elovich
kinetik modeline uyum gosterdigi tespit edilmistir. GO, KR boyas: i¢in 134,1 mg/g
maksimum adsorpsiyon kapasitesi gosterirken MO, KR ve MB boyalari i¢in sirastyla 7,4
mg/g ve 4,2 mg/g adsorpsiyon kapasitesi gostermistir (Natarajan ve Bajaj, 2016).
Altintig ve ark. (2017), mese palamudu kabugunun ZnClz aktivasyonu sonucu elde
edilen aktif karbona (AK) manyetik 6zellik (Fe-AK) kazandirildiktan sonra metilen
mavisinin giderim potansiyelini arastirmistir. Adsorban madde olarak kullandiklar1 Fe-
AK’y1 kullanarak adsorban dozu (0,05-0,2 g/100 mL), baslangi¢ pH’1 (3-9), sicaklik
(298-318 K), baslangi¢ boyar madde konsantrasyonu (50-250 mg/L) ve temas siiresi (5-
60 dk) parametrelerinin etkisini incelemistir. Langmuir izoterm modelinde Fe-AK
adsorbani i¢in 298 K'de maksimum adsorpsiyon kapasitesini 357,1 mg/g oldugu
belirlenmistir. Entalpi degisiminin (AH®) pozitif olmasi sonucunda adsorpsiyonun
endotermik reaksiyon gdsterdigi ortaya konulmustur (Altintig, Altundag, Tuzen ve Sari,

2017).

Wang ve ark. (2017), yaptig1 ¢aligmada bir dizi biyokomiir numunesi (EMC)
hazirlamak i¢in solucan giibresini (EM) 400-600 °C'de pirolizlemistir. Elde ettikleri bu
EMC’yi kullanarak Rodamin B (RB)’nin fizikokimyasal ozelliklerini, adsorpsiyon
kabiliyetini ve ayrica adsorpsiyon mekanizmasini arastirmistir. Adsorpsiyon sonuglari
EMC ile RB adsorpsiyonu i¢in etkili oldugunu gostermistir. Denge adsorpsiyon verileri,
maksimum adsorpsiyon kapasitesinin 14,5-21,6 mg/g arasinda ve Langmuir izoterm
modeli ile uyumlu oldugunu, adsorpsiyon kinetiginin ise yalanci ikinci derece modeline

uydugunu gostermistir (Z. Wang, Shen, Shen, Wu ve Gu, 2017).
Zhang ve ark. (2020), atik lastikten iiretilen pirolitik yagin (TPO) agir kalintisindan

hiyerarsik gézenekli karbonu sentezlemis ve metilen mavisi gideriminde kullanmistir.
Adsorban madde olarak hazirlanan gozenekli karbon, metilen mavisi i¢in 298 K'de en i1yi
adsorpsiyon kapasitesini (843,5 mg/g) sergilemistir. Ayrica pH ve sicakligin gézenekli
karbonun adsorpsiyon kapasitesi tizerindeki etkisi de incelenmis ve Freundlich izoterm
modeline uydugunu gostermistir (Yulin Zhang, Ji, Li, Wang ve Li, 2020).

Wu ve ark. (2020), tarimsal atik “cassava slag” basit hidrotermal karbonizasyon
sonucu liretilen “cassava slag” biyokOmiiriinii kullanarak Rodamin B boyar madde
adsorpsiyon performansini incelemistir. “Cassava slag” biyokomiiriiniin Rhodamine

B'nin %96'sin1 giderdigini, maksimum adsorpsiyon miktarinin 105,3 mg/g oldugunu



gozlenmistir. “Cassava slag” biyokomiiriiniin miikemmel adsorpsiyon rejenerasyon

performansina sahip oldugunu da ortaya koymustur (Wu, Yang, Huang, Xu ve Lin, 2020).

Xiao ve ark. (2020), beyaz sekerden asit dehidrasyon yontemiyle iiretilen gozenekli
karbonu (ASC) kullanarak Rodamin B boyasinin adsorpsiyonunu degerlendirmistir.
Rodamin B c¢ozeltisinin ASC iizerinde 12. dakikada yaklasik %98,3 maksimum
adsorpsiyon giderim verimi ve 123,5 mg/g adsorpsiyon kapasitesi elde edilmistir. ASC
tizerine RB adsorpsiyonu, Langmuir izotermi ve yalanci ikinci derece modellerine uygun

bulunmustur (W. Xiao vd., 2020).

Mu ve ark. (2021), ¢ay kalintisindan elde edilen NaOH ile modifiye edilmis mezo
gozenekli biyokomiiriin metilen mavisi (MB) ve turuncu II (OR II)’nin adsorpsiyon
kapasitesi tizerine ¢alismistir. Piroliz sicakligi, NaOH/¢ay kalintis1 tozunun kiitle orani,
¢Ozeltinin baglangic pH"1 (2-10), temas siiresi (5-150 dk), boyalarin baslangic
konsantrasyonu (50-250 mg/L) ve adsorban dozaji (10-130 mg) gibi parametrelerinin
OR-II ve MB giderimi {iizerindeki etkilerini kesikli adsorpsiyon deneyleri ile
incelenmistir. Boya cozeltilerinin 250 mg/LL MB ve OR II konsantrasyonlar: icin
maksimum adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 105,3 and 91,7 mg/g olarak bulmustur. MB
adsorpsiyonunun Langmuir ve Sips, OR-II adsorpsiyonunun ise Freundlich izoterm
modeli ile daha uyumlu oldugu ve yalanci ikinci dereceden kinetik modele uydugu

gozlenmistir (Mu ve Ma, 2021).

Yu ve ark. (2021), katyonik bir boya olan MB ve anyonik bir boya olan KR boyar
maddeleri ile calismistir. Bu boyar maddeler icin atiktan tiiretilmis ve diisiik maliyetli bir
adsorban madde yaklagimiyla islak-torrefiye (wet-torrefied) edilmis Chlorella sp.
tizerinde adsorpsiyon davranigini aragtirmistir. MB ve CR boyalarinin giderimi i¢in 1slak-
torrefiye edilmis mikroalgal biyokdmiiriin optimum adsorban dozaji sirastyla 1 g/L ve 2
g/L ve optimum adsorpsiyon pH'lar1 ise dogal pH, denge temas siireleri sirasiyla 120 saat
ve 4 saat olarak belirlenmistir. Sonuglar, 1slak-torrefiye edilmis mikroalgal
biyokomiiriiniin hem MB hem de CR adsorpsiyon prosesleri icin en yiiksek R? katsayisina
bagl olarak en iyi modelin Langmuir izotermi oldugunu ortaya koymustur (Yu vd.,

2021).

Albanio ve ark. (2021), aktivasyon/karbonizasyon prosesi kullanilarak zeytin
biyokiitle atigindan (Olea europaea L.) adsorban madde (biyokomiiriin) hazirlamis ve RB

boyar maddesinin giderimini incelemistir. RB giderimi ic¢in adsorpsiyon potansiyeli



kinetik, denge ve termodinamik ¢alisma yoluyla dogrulanmistir. Adsorpsiyon kinetiginin
yalanci birinci dereceden modeli ve adsorpsiyon dengesinin ise Freundlich izoterm
modeli temsil ettigini gostermistir. Termodinamik bulgularda ise adsorpsiyon prosesinin
kendiliginden, uygun ve endotermik (AH® > 0) oldugu belirlenmistir. Adsorpsiyon
kapasitesi i¢in maksimum degerin 263,7 mg/g oldugu bulunmustur (Albanio, Muraro ve

da Silva, 2021).



2. BOYAR MADDE

Antik cagda, boyalar dogal kaynaklardan elde edilmekteydi. Dogal renklendirici
maddeler agirlikli olarak inorganik kokenli (kil, toprak, mineral, metal tuzlar1 ve hatta
yar1 kiymetli taglar, malakit gibi) veya organik boyar maddeler geleneksel olarak hayvan
ve bitki kokenli olarak iki gruba ayrilmistir. Buna ek olarak likenler, bocekler ve kabuklu

deniz hayvanlari1 da boya elde etmek i¢in kullanilmistir (Natarajan vd., 2018).

Boyar maddeler, goriiniir spektrum aralifinda belirli dalga boyunda 15181
absorpladigindan renkli ve iyonlastirici/aromatik organik bilesiklerdir. Boyar maddeler
tekstil sektoriinde genellikle sulu ¢ozeltiler seklinde uygulanmakta ve boyanin elyaf
lizerinde baglanma yetenegini artirmak i¢in boya sabitleyici kimyasallar
gerektirebilmektedir. Boyar maddeler temel olarak renklerinden sorumlu farkli kromofor
molekiillerine sahip olan iyonize edici, aromatik bilesiklerdir. Kromoform yapilari
delokalize elektron sistemine sahip olan aril halkalarina sahiptir. Bu yapilar elektron
bulutlarinin enerjisine bagli olarak degisen dalga boylarina sahip elektromanyetik
radyasyonun absorbsiyonundan sorumludur. Kromoforlar, boyalar1 radyasyonu absorbe
edebilecek hale getirmektedir. Kromoforlar delokalize edilmis elektron bulutunda enerji
degisikligi yaparak hareket etmektedir. Bu degisiklik, her zaman goriiniir bolge renk
araligindaki radyasyonu absorbe eden bilesimde meydana gelmekte ve bunun diginda

gerceklesmemektedir (Natarajan vd., 2018).

2.1. Boyar Madde Siniflandirmasi

Boyalar ¢esitli sekillerde siniflandirilabilir; her sinif cok benzersiz kimya, yap1 ve
0zel baglanma sekline sahiptir (Natarajan vd., 2018). Boyar maddeler tipik olarak yapisal
veya fonksiyon gruplarina, rengine ve sulu ¢ozeltide iyon yiikii ile ¢oziinebilmesine gore
siniflandirilmaktadir. Boyar maddelerin iyonik smiflandirmasi, boyar madde
adsorpsiyonunun verimliligini énemli 6l¢iide etkilemektedir. Iyonik yiike bagl olarak

iyonik ve iyonik olmayan boyar maddeler Sekil 2.1'de gosterilmistir (Tan vd., 2015).
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Sekil 2.1. yon yiikiine bagl olarak boyar madde simflandirmast (Tan vd., 2015)

Iyonik olmayan boyar maddeler vat ve dispers boyar maddeler olarak, iyonik boyar
maddeler ise katyonik ve anyonik (reaktif, direkt, asidik) boyar maddeler olarak

smiflandirilmaktadir.

Iyonik olmayan boyar madde smifindan vat boyar maddeler, seliilozik materyalleri
cok yiiksek olan suda ¢oziinmeyen boyar maddelerdir. Bu boyar maddelerde boyama
yapilmast i¢in Oncelikle kiipleme denilen islem ile boya suda ¢6ziiniir hale ve boya
seliilozik lifler tarafindan alindiktan sonra tekrar ¢6ziinmez hale getirilmektedir. Dispers
boyar maddeler, en yaygin polyester boyamada kullanilmakla birlikte seliiloz, akrilik
lifleri naylon boyamada kullanilmaktadir. Dispers boyalarin suda c¢dziinmeyenleri
hidrofobik olan polyester elyafin boyanmasinda kullanilmaktadir. Azo, antrakinon, nitro,

benzodifuran gruplari baslica yapilardir (Akkaya, 2012).

Katyonik boyar maddeler sulu ¢ozeltide pozitif yiikli iyonlara ayrisabilen
boyalardir. Bir tuz olusturmak i¢in elyaf molekiilleri iizerindeki negatif grupla etkilesime
girebilmekte ve ayrica elyafin boyanmasi icin siki bir sekilde baglanabilmektedir.
Yogunluk ve parlaklik bu boyar maddelerin 6ne ¢ikan 6zelliklerindendir (J. Sharma vd.,
2021). Metilen mavisi, kristal viyole, metil kirmizisi, Rodamin B gibi katyonik boyar
maddeler, kanserojen ve tehlikeli yapilari ile bilinmektedir (S. Sharma vd., 2022).



Anyonik boyar maddelerden direkt boyar maddeler suda ¢oziinebilen anyonik
boyar maddeler olup pamuk, yapay ipek, kagit ve naylon boyamada kullanilmaktadir.
Poliazo bileseklerinden olusmakta ve yapilarinda ftalosiyaninle ve oksazinler
bulunmaktadir. Bu boyar maddeler seliillozik elyafa nétral veya bazik ortamda bir
elektrolit araciligiyla baglanmaktadir. Anyonik boyar madde sinifindan asidik boyar
maddeler, yiin, naylon, ipek, kagit, deri, kozmetik gibi endiistrilerde kullanilmaktadir. Bu
boyar maddeler genellikle suda ¢6ziinmektedir ve azo, antrakinon, tridenilmetan, azin,
nitro ve nitrozo gruplari gibi kimyasal yapilara sahiptirler (Akkaya, 2012). Direkt boyar
maddeler anyoniktir ve suda kolaylikla ¢oziinebilmektedir. Pamuk, kagit, deri gibi
boyamasinda kullanilmaktadir (Tan vd., 2015). Reaktif boyalar ge¢misten giinlimiize tiim
elyaf tiirlerinin boyanmasinda kullanilan boyar maddedir. Parlak renkleri ve ¢ok iyi
kalicilik Ozellik saglamalart nedeniyle oldukc¢a yaygin kullanim alanina sahiptir
(Chattopadhyay, 2011). Suda ¢ok yliksek ¢oziiniirliige ve ayrica basit molekiil yapilarina
sahiptirler (Eren ve Acar, 2004). Yapilarinda azo, antrakinon, triarilmetan, ftalosiyanin,
oksazin gibi kromofor gruplar1 igeren reaktif boyar maddeler, optimum kosullarda lif ile
kimyasal reaksiyona girerek kovalent bag olusturan tek boyar madde sinifidir (Akkaya,
2012). Bu o6zelligi nedeni ile de kolaylikla baglandigi yerden sokiilmez ve yikama

sonucunda rengin solmamasini saglamaktadir (Chattopadhyay, 2011).

2.2. Boyar Maddelerin Cevresel Etkileri

Boyar maddeler, tekstil, kauguk, kagit, deri, plastik, kozmetik, pigment iiretimi,
matbaa, gida ve igecek, kimya ve petrokimya endiistrisi gibi bir¢cok alanda yaygin sekilde
kullanilmaktadir. Giliniimiizde boyar maddeler tekstil, boya ve pigment {iretim
endiistrisinde 6nemli bir rol oynamaktadir ve en az 100.000 farkli boya tiirii ticari olarak
bulunmaktadir (Gupta ve Suhas, 2009). Ticari boyalarin iiretimi yilda 7 x 10° - 1 x 10°
ton olarak tahmin edilmektedir (Dotto, Vieira ve Pinto, 2012).

Endiistriyel talebi karsilamak i¢in yilda 1,6 milyon ton boyanin {iretildigi ve bunun
% 10-15'1 atiksu olarak desarj edildigi tahmin edilmektedir (Hunger, 2007). Bu
endiistrilerden gelen boyar madde iceren atiksu herhangi bir islem uygulanmadan alici
ortama dogrudan desarj edildiginde ciddi bir ¢evre sorunu olusturmaktadir. Bu sorunlarin
basinda, boyar maddelerin insanlara ve diger canlilara karsi cesitli zararl etkiler

gosterdigi ve dogada biyobirikime neden olmalar1 gelmektedir. Boyar maddeler, dogal



cevremizde kimyasal/fotolitik olarak kararli halde bulundugundan biyolojik bozunmaya
kars1 direnglidirler (Isik ve Sponza, 2004; Wong ve Yuen, 1996). Sindirim sisteminin
anaerobik bolgesinde, memeli canlilarda azo boyar maddelerinin indirgenme islemi
bakteriyel faaliyetlerle gerceklesmektedir. Aromatik aminler, o-toluidinin ve
fenilendiaminin bu indirgenme isleminden sonra ortaya c¢ikmakta ve bagirsakta
absorplanarak idrarla disar1 atilmaktadir. Bulanikliga neden olan boyar maddeler, giines
1sinlarinin su ortaminda gegisini engellerler. Bunun sonucunda fotosentez yavaslamakta
ve suda ¢ozlinmiis oksijen seviyesi diismektedir. Buna bagl olarak suda ekolojik denge
bozulmaktadir. Boyar maddeler sucul ortam sedimentlerinde indirgenmektedir. Boyar
maddelerden etkilenen canlilar (suda yasayan canlilar, insanlar) iizerinde yapilan testler
sonucunda akut toksisitelerinin diisiik oldugu sonucuna varilmistir. Ancak birtakim
dispers boyar maddelerin alerjik reaksiyonlara neden oldugu bilinmektedir (Cirik vd.,

2013).

Alict ortama direkt desarj edilen boyar maddeler ekotoksik tehlike olusturmalarinin
yaninda estetik problemlere de neden olmaktadir. Bu nedenlerden dolay1 boyar madde
iceren atiksuyun alic1 ortama desarj edilmeden aritilmasi gerekmektedir. Ancak ¢ogu
boyar madde kompleks aromatik molekiiler yap1 icermesi nedeniyle geleneksel atiksu

aritma proseslerinde giderilmeleri miimkiin degildir (Cirik vd., 2013).

2.3. Tekstil Endiistrisinde Boyar Madde Kullanimi ve Atiksuyun Ozelligi

Tekstil endiistrisi farkli {iretim siirecleri igeren pek cok sayida alt sektorlerden
olusmaktadir. Farkli hammadde kullanima ile farkli tekstil {iriinleri tiretmekte olan tekstil
endiistrisi hasillama, hasil sokme, pisirme, agartma, merserizasyon, boyama, baski,
apreleme gibi proseslerden olusmaktadir. Kullanilan su ve olusan atiksu miktar1 bu
proseslere, kullanilan  ekipmanlara, kimyasallara bagli olarak degisiklik
gosterebilmektedir. Tekstil endiistrisi atiksulari, yiiksek derisimlerde kimyasal oksijen
ihtiyac1 (KOI), biyolojik oksijen ihtiyac1 (BOI), boyar madde, askida kati madde, yiiksek

sicaklik ve pH degerlerine sahiptir.

Tekstilde kullanilan boyar maddeler hammaddeyi/liriinii renklendirmek igin
kullanilmaktadir. Tekstil sektoriinde proses atiksular1 genellikle 10 — 20 mg/L
derisimlerde boyar madde igerigine sahiptir (Cirik vd., 2013). Baslik 2.1°de bahsedilen
boyar madde tiirleri tekstil endiistrisinde yaygin olarak kullanilmaktadir ve Baglik 2.2°de



bahsedilen pek cok cevresel etkiye sahiptir. Reaktif, asit ve katyonik gibi boyar maddeler
suda ¢oziinen parlak renge sahip boyar maddelerdir. (Kocaer ve Alkan, 2002; S. Sharma

vd., 2022).

2.4. Atiksularda Boyar Madde Giderimi ile flgili Aritma Yontemleri

Atiksulardan boyar madde giderimi icin koagiilasyon, kimyasal oksidasyon,
membran prosesler, elektrokimyasal ve aerobik/anaerobik aritim gibi pek ¢ok sayida
yontem bulunmaktadir. Bu aritim yontemlerinden her bir yontemin kendine mahsus
avantaj ve dezavantajlar1 bulunmaktadir. Bu yontemlerin avantajlar1 ve dezavantajlar

Tablo 2.1.’de verilmistir.

30 — 40 y1l 6ncesinde boyalarin se¢imi, uygulanmasi ve kullanimi ¢evresel etkileri
acisindan biliylikk Onem tagimamaktaydi. Endistride kullanilan boyalarin g¢ogunun
kimyasal bilesimi bilinmemekteydi. 80’lerden bu yana gerek estetik gerekse de saglik
acisindan giderek artan bir endise nedeniyle boya atiklarina daha fazla dikkat edilmeye
baslanmistir. Bununla birlikte glinlimiizde boya kullaniminin ¢gevresel sonuclari hakkinda
daha fazla bilgi mevcut hale gelmistir. Boya iireticileri, kullanicilar1 ve devletler boya
iceren atiksularin aritimi i¢in 6nlemler almistir. Baglangigta atiksuyun aritilmasi igin
herhangi bir desarj sinir1 bulunmazken ilerleyen yillarda pH, toplam ¢Oziinmiis kati
(TCK), toplam askida katt madde (TAKM), ¢cokelme ve dengeleme gibi bazi fiziksel
islem uygulamalar1 baglatilmistir. Biyodegredasyon icin filtre yataklarinin kullanimi ve
son zamanlarda aktif ¢amur prosesinin (aerobik biyodegredasyon) kullanilmasi gibi

ikincil arittimlar boya igerikli atiksuyun aritimi i¢in kullanilmistir (Gupta ve Suhas, 2009).

Boyar madde iceren atiksularinin aritimi igin genel olarak kabul edilen yontemler
¢ kategoride siniflandirilabilir: (i) fiziksel (ii) kimyasal (iii) biyolojik siirecler. Bu
kategorilerde yer alan metodolojilerden bazilar su sekildedir:

2.4.1. Cokelme

Cokelme, cogu kentsel ve endiistriyel atiksu aritma tesislerinde kullanilan temel
aritim yontemidir. Kimyasal yumaklastiricilar, ¢okeltme havuzlar1 ve durultucular gibi
askida partikiillerin yer¢ekimi ile ¢okelmesini arttirmak amaciyla g¢esitli yontem

secenekleri bulunmaktadir (Gupta ve Suhas, 2009).
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Tablo 2.1. Atiksularda boyar madde giderimi icin uygulanan bazi mevcut aritma proseslerinin

karsilastiriimast (Cirik vd., 2013)

Biyolojik Diigiik maliyet. Direkt, dispers ve bazik boyalarin |Boyalarmn genellikle zehirli ve biyolojik aritima direncli
aktif camura yilksek oranda adsorplanmalolmasi. Suda yiiksek c¢oziiniirliige sahip asit ve reaktif
kapasitesi. boyar maddelerin ¢camura adsorpsiyonunun diisiik olmasi.

Koagiilasyon Uygun maliyet. Siilfiir, dispers ve vat boyalar icin |pH‘a bagh giderim verimi. Yiiksek camur iiretimi. Suda
yitksek giderim verimi. coziintirliigt yilksek olan boyar maddeler icin diisiik

giderim verimi. Azo, asit. reaktif ve bazik boyarmaddeler
icin diistik giderim verimi.

Aktif Karbon|Azo. reaktif. asit ve ozellikle bazik|pH‘a baghh giderim verimi. Dispers, sulfir ve vat

Adsorpsiyonu | boyarmaddeler icin yiiksek giderim verimi boyarmaddeler icin diisitk giderim verimi. Yiiksek

rejenerasyon maliyeti. Adsorban kaybi. Bertaraf maliyeti.

Iyon Degistirme

Kayipsiz absorban rejenerasyonu. Boyarmadde

geri kazanim ihtimali.

Boya-spesifik iyon degistirme recineleri. Yiiksek maliyetli

rejenerasyon. Bityiik dlcekte yiitksek maliyetli boya geri

konsantre olan cézeltilere uygunluk.

kazanimu.

Membran Uygun membran secimi ile tiim boyarmaddeler | Konsantre camur firetimi. Yiiksek membran maliyeti.

filtrasyonu icin giderim. Tuz kazamm/giderimi ile boya
banyosu atik suyunun geri kullanimi.

Kimyasal Boyarmaddede azo baglarin etkili kirilmasi. Termodinamik ve kinetik kisitlar. Oksitleyicilere bagh

Oksidasyon olarak ikincil kirletici  tiretimi. Dispers boya

giderilememesi. Diigsiik mineralizasyon. Muhtemel
aromatik amin olusumu ve kloriirlii ilave kirleticilerin
olusumu(ortamdaki NaOCl konsantrasyomuna bagh
olarak)

Tleri Secici olmadan hemen hemen tiim organik|Toksik ara  iiriinlerin = olusma  ihtimali. Tam

Oksidasyon maddeler ile reaksiyona girebilen ve ¢ok reaktif|mineralizasyona ulasamama ihtimali. Ortamda bulunan

Prosesleri olan serbest radikal olusumu. Renk gideriminde |radikal aveilarimn (karbonat gibi) giderimi icin pH'ya
konvansiyonel oksitleyicilerden cok daha etkili.|bagimlilik. Maliyet.

Camur olusumunun olmamasi (Fenton harici,
ancak yilksek sicaklikta calisildiginda Fenton
teknigi ile de camur olusumu azalmaktadir)

Elektrokimyasal | Coziinen/cozinmeyen boyar maddelerin etkili| Camur tiretimi. Elektrokoagiilasyon sonucu ikincil kirletici
giderimi. KOI giderimi. Ortamdaki tuz|(klorlu organikler ve agir metallerden) olusumu. Direkt
konsantrasyonundan etkilenmeimesi. anod oksidasyonunun endiistriyel uygulamasmin gelisim

gerekliligi. Yiiksek elektrik maliyeti. Boyarmaddeye bagh
verim.

Islak Hava|Ozellikle yakma islemi icin cok seyreltik ve|Tam minerilizasyona ulasilamama. Diisiik molekiil

Oksidasyonu biyolojik artma igin ¢ok toksik wve/veya|agirlikh bilesikler icin uygunsuzluk. Uygulanan basina ve

sicakliga bagli olarak yitksek yatirim ve isletme maliyeti.
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2.4.2. Filtrasyon teknolojisi

Filtrasyon teknolojisi, mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon ve ters osmoz
iceren icme suyu ve atiksuyu aritma uygulamalarimin ayrilmaz bir pargasidir.
Mikrofiltrasyonun biiyiik gézenek boyutundan dolay1 atiksu aritimi i¢in ¢ok fazla bir
faydas1 bulunmamaktadir. Ultrafiltrasyon ve nanofiltrasyon teknikleri tiim boyar
maddelerinin gideriminde etkilidir. Fakat boyar madde molekiillerinin tekstil atiksuyu
aritimi i¢in sinirli kullaniminin sebebi; ayirma sistemlerinde membran gozeneklerinin sik
sik tikanmasidir. Yiiksek basing altinda caligmalari, 6nemli miktarda enerji tiikketimi,
yiiksek membran maliyeti ve nispeten kisa membran Omrii boyar madde iceren
atiksularinin aritilmasindaki kullanimini kisitlayan baglica dezavantajlardir. Ters ozmoz,
suyun yiiksek basing altinda gecirimsiz bir membrandan gecirilmesidir. Membran,
iyonize olmayan zayif asitleri, bazlar1 ve genellikle 200in altindaki molekiiler agirliga
sahip organik molekiilleri gidermekte oldugundan tuzlar1 gidermekte oldukga iyidir. Ters

ozmoz tarafindan iiretilen su, saf suya yakin 6zelliktedir (Gupta ve Suhas, 2009).

2.4.3. Kimyasal aritim

Boyar madde iceren atiksuyun bir pihtilastiric1 / yumaklastirict madde ile kimyasal
olarak arittmidir (Shi, Li, Wang, Feng ve Tang, 2007). Bu islem, aliiminyum (Al3+),
kalsiyum (Ca**) veya ferrik (Fe*) iyonlar1 gibi ajanlarin boyar madde iceren atiksulara
eklenmesi ve flokiilasyonu saglamasi ile olusmaktadir. Bu ajanlarin yani sira bu siireg
icin bagka ajanlar da kullanilabilmektedir. Siirecin gelistirilmesi i¢in bazen koagiilasyon
ve flokiilasyondan olusan kombinasyon da uygulanabilmektedir (J.-P. Wang, Chen, Ge
ve Yu, 2007). Genel olarak bu proses, dispers, kiikiirt ve vat boyalarin uygun bir sekilde
giderilmesi miimkiin olsa da kimyasallarin maliyeti agisindan bazen pahali
olabilmektedir. Bununla birlikte, bu islemin baslica dezavantaji, nihai {iriiniin yiiksek
miktarlarda iiretilen konsantre bir camur olmasidir. Ayrica, giderim verimi pH'a da
baghidir. Bu islem, azo, reaktif, asit ve 6zellikle bazik boyalar gibi yliksek ¢ozilintirliige

sahip boyalar i¢in uygun degildir (Gupta ve Suhas, 2009).

2.4.4. Oksidasyon

Oksidasyon, atiksuyun oksitleyici maddeler kullanilarak aritildigi bir yontemdir.

Genel olarak (1) kimyasal oksidasyon ve klor, hidrojen peroksit, fenton reaktifi, ozon
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veya potasyum permanganat kullanimi ile (2) UV yardimli oksidasyon olmak iizere iki
cesittir. Bu proses 6zellikle birincil aritim sonucu (sedimantasyon) elde edilen atiksularin
aritilmast i¢in kullanilmaktadir. Diisiik miktarlara ve kisa reaksiyon siirelerine sahip
olmalar1 nedeniyle dekolorizasyon islemleri icin en yaygin kullanilan y6ntemler
arasindadir. Genellikle aldehitler, karboksilatlar, stilfatlar ve azot igeren ve daha diisiik
molekiil agirligina sahip boyar maddeleri kismen ya da tamamen indirgemek igin
kullanilmaktadir. Bununla birlikte, boyanin tam oksidasyonu teorik olarak karmagik
molekiillerin karbondioksit ve suya indirgenmesi ile olmaktadir. Oksidasyon isleminde

pH ve katalizorler onemli bir rol oynamaktadir (Gupta ve Suhas, 2009).

Klor, giiclii bir oksitleyicidir, kalsiyum hipoklorit ve sodyum hipoklorit olarak da
uygulanabilmektedir. Klor, su aritiminda en ¢ok kullanilan dezenfektan olmakla birlikte,
kagit hamuru ve tekstil endiistrisinde agartic1 olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir.
Suda ¢oziiniir olan reaktif, asit, direkt ve metal kompleks boyalari, hipoklorit tarafindan
kolayca dekolorizasyona ugramaktadir, ancak dispers ve vat gibi suda ¢dzlinmeyen
boyalar dekolorizasyona direnglidir. Reaktif boyalarin dekolorizasyonunun genellikle
uzun reaksiyon siireleri gerektirdigi bilinirken, metal kompleks boya ¢ozeltisi uzun bir
aritim siiresinden sonra bile kismen renkli kalir. Bir naftalin halkasi iizerinde amino veya
ikameli amino gruplarina sahip olan boyalar, en ¢ok klora duyarlidir ve diger boyalardan
daha kolay dekolorizasyona ugramaktadir. Oksidasyon, pH'in kontrol edilmesiyle ve
katalizér kullanimu ile arttirilabilir. Ornegin demir, bakir, nikel ve krom gibi metaller
dekolorizasyonu artiran bir katalitik etkiye sahiptir. Klor gazi kullanimi, boya
atiksuyunun dekolorizasyonu i¢in diisik maliyetli bir yontem olmasina ragmen, yan
reaksiyonlara neden olup toksik trihalometan iceren organoklorin bilesiklerini
tretebilmektedir. Hidrojen peroksit (H202), sudan biraz daha viskoz olan, seyreltik bir
cozelti icinde renksiz gorlinen ¢ok soluk mavi bir sividir. Giiclii oksitleyici 6zelliklere
sahiptir ve bu nedenle diger kullanimlarin yan1 sira kagitlarin agartilmasi i¢in kullanilan
gliclii bir agartma maddesidir. Hidrojen peroksit ayrica boyalarin dekolorizasyonu i¢in
kullanilan peroksidaz enzimlerinde kullanilmaktadir. Bununla birlikte, siire¢ pH'a
baglidir ve ¢amur iiretimi gerceklesmektedir. Fenton reaktifi, hidrojen peroksitten daha
giicli bir oksitleyicidir. Genel olarak, hem ¢o6ziinir hem de ¢6ziinmeyen
dekolorizasyonunda etkilidir. Baslica dezavantajlari, genellikle <3,5 olan dar pH
araliginda uygulanmasi, ¢gamur olusumu ve daha uzun reaksiyon siiresi gerektirmesidir

(Gupta ve Suhas, 2009).
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2.4.6. Tleri oksidasyon prosesleri (IOP)

fleri Oksidasyon Prosesleri (IOP), birden fazla oksidasyon isleminin ayni anda
kullanilmasini igeren siire¢lerdir. Baz1 durumlarda, boyalarin ayrigmasi i¢in tek bir
oksidasyon sistemi yeterli degildir. Oldukga reaktif olan serbest hidroksil radikalinin hizli
bir sekilde iiretimini iceren bu reaksiyonlar, ileri oksidasyon siirecleri (IOP) olarak
adlandirilmaktadir. Fenton reaktifi oksidasyonu, ultra viole (UV) fotoliz ve sonoliz
tekniklerini  icermektedir. Ortam  sicakligindaki ve  basincindaki  boyalari
parcalayabilmektedirler. Ayrica toksik veya biyoinhibitor kirleticiler i¢eren atiksular i¢in
biyolojik aritma iizerinde de bir avantaji olabilmektedir. ileri oksidasyon proseslerinin
temel olayi, organik kirleticilerin genellikle CO2’e oksitlenmesidir. Ozon, kombine ozon
ve peroksit, UV / hidrojen peroksit, UV / ozon, UV / 1slak hava oksidasyonu ve katalitik
1slak hava oksidasyonu gibi cesitli kimyasal oksidasyon islemleri ileri oksidasyon

prosesleridir (Gupta ve Suhas, 2009).

2.4.5. Elektrokimyasal yontemler

Ugiinciil bir aritim olarak elektrokimyasal yéntem, boyar madde giderimi icin
kullanilmaktadir. Farkli deney kosullarinda demir, krom gibi bir¢ok anot malzemeleri,
boyalarin elektro-degradasyonunda basarilt bir sekilde kullanilmigtir. Bununla birlikte,
elektrokimyasal yontemin baglica dezavantajlar1 yiliksek elektrik maliyeti, camur tiretimi
ve ayrica klorlu organik maddelerden kaynaklanan kirlilik ve dolayli oksidasyona bagli

olarak olusan agir metallerdir (Gupta ve Suhas, 2009).

2.4.7. Biyolojik Aritim

Biyolojik aritma, boyar madde igceren atiksu aritiminda kullanilan en yaygin
tekniklerden biridir. Cesitli boyalarin dekolorizasyonu ve mineralizasyonu icin ¢ok
sayida tiir kullanilmaktadir. Biyolojik aritim, nispeten ucuz, diisiik isletme maliyetleri ve
tam mineralizasyonun yan {irinlerininin toksik olmamasi gibi énemli avantajlarindan
dolay1 tercih edilen ¢evre dostu aritim teknolojileri arasindadir. Biyolojik aritim, aerobik
(oksijen varliginda), anaerobik (oksijensiz) veya kombine aerobik-anaerobik seklinde
gergeklesebilmektedir (Gupta ve Suhas, 2009). Biyolojik aritim boyar madde igeren
maddelerin mikrobiyal aktiviteler ile biyolojik olarak baska bir iirline donlismesine

dayanmaktadir ve mikroorganizmalar bu proseste 6nemli rol oynamaktadir. Bakteriler,
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mantarlar ve algler bu konuda en fazla kullanilan mikroorganizma gruplaridir (Cirik vd.,

2013)
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3. ADSORPSIYON
Adsorpsiyon, boyar madde giderimi i¢in yaygin olarak kullanilan bir yontemdir.
Adsorpsiyon, boyar madde gideriminde yaygin olarak kullanilmasinin yaninda atiksu

aritiminda da genis ¢apta uygulanabilirlige sahiptir (Gupta ve Suhas, 2009).

Adsorpsiyon, kat1 veya sivi maddelerin (adsorban), ara ylizey iizerinde birikimini
veya konsantrasyon degisimini i¢eren bir siire¢ olarak tanimlanmaktadir. Adsorpsiyon
islemi, 1iki faz (swvi/sivi, gaz/sivi veya sivi/kati ara yiizler gibi) arasinda

gerceklesebilmektedir.

Adsorplanan madde, Van der Waals kuvvetleri gibi zayif molekiiller aras1 kuvvetler
araciligiyla adsorbanin yiizeyine tutundugunda buna fizisorpsiyon veya fiziksel
adsorpsiyon denir. Fizisorpsiyon, diisiik adsorpsiyon 1sis1 ile karakterize edilmektedir ve
reaksiyon genellikle dogada tersinirdir. Adsorplanan maddenin kimyasal baglar ile
adsorbanin yiizeyine bag olusturmasi olayna kemisorpsiyon veya kimyasal adsorpsiyon
denir. Bu tip bir adsorpsiyon, yiiksek adsorpsiyon 1sis1 gerektirir ve genellikle

tersinmezdir (Natarajan vd., 2018).

Adsorplanan maddenin adsorbanin yiizeyinden giderilmesi islemi desorpsiyon
olarak adlandirilmaktadir. Adsorpsiyonun derecesi, molekiil agirligi, molekiiler yapisi,
molekiiler boyutu, polarite ve ¢ozelti konsantrasyonu gibi adsorplanan maddenin yapisina
ve adsorbanin yiizey Ozelliklerine (partikiil boyutu, yiizey alan1 ve yiizey yiikii gibi)
baghdir. Adsorpsiyon prosesi baslangi¢ maliyeti, tasarim/kullanim kolaylig1 ve toksik
madde varligindan etkilenmemesinden dolay1 ¢ok etkili bir ayirma ydntemi olmakla
birlikte atiksu aritimi i¢in mevcut diger teknikler ile kiyaslandiginda {istiin oldugu
diistiniilmektedir. Ayrica, adsorpsiyon siirecini atiksu pH'1, atiksuda bulunan tuzlar,
adsorban tiirii, adsorban miktari, adsorbanin dogasi, adsorbanin ylizey kimyasi, sicaklik,

temas siiresi gibi ilgili parametreler belirlemektedir (Natarajan ve Bajaj, 2016).

Adsorpsiyon s6z konusu oldugunda performans hakkinda daha fazla bilgi edinmek
icin termodinamik ve kinetik Ozellikler de c¢alismaktadir. Adsorpsiyon verilerini
matematiksel ifadeler ile agiklayabilmek icin adsorpsiyon reaksiyon modelleri ve
adsorpsiyon izoterm modelleri olusturulmustur. Adsorpsiyon reaksiyon modelleri;
adsorpsiyonun kinetik siirecini tanimlamak ve reaksiyon derecesini belirlemek icin

gelistirilmistir. Bunun yaninda pilot uygulamalar icin de kinetik performansi biiyiik 6nem
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tasimaktadir. Adsorpsiyon denge izotermi, adsorpsiyon siirecinin davranisini anlamak

icin gerekli en 6nemli parametrelerden biridir.

Boyar madde molekiillerinin adsorpsiyonu, Sekil 3.1.’de basitce gosterilmistir.

(_ _JAdsorban @ Adsorplanan (boyar madde molekiilleri)

Sekil 3.1. Boyar madde adsorpsiyonun sematik gosterimi

3.1. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Adsorban madde dozu, c¢ozelti pH’1, sicaklik, baslangic konsantrasyonu gibi
adsorpsiyonu etkileyen bircok faktor vardir. Bu nedenle, bu parametrelerin etkileri
adsorpsiyon prosesinde dikkate alinmalidir. Bu tiir kosullarin optimizasyonu, endiistriyel
Olcekte boyar madde giderme isleminde siirecin gelistirilmesine biiyiik dl¢lide yardimer

olacaktir.

3.1.1. Adsorban dozu

Adsorban dozaji, ¢calisma kosullarinda belirli bir adsorban miktari i¢in adsorbanin
kapasitesini belirlemede onemli bir parametredir. Genel olarak, artan adsorban dozaj ile
giderim yiizdesi artmaktadir. Bunun nedeni, artan doz ile adsorban yiizeyindeki sorpsiyon

alanlarinin miktarinin artmasidir (Yagub, Sen, Afroze ve Ang, 2014).
3.1.2. Cozelti pH

Atiksu arttiminda adsorban kapasitesini etkileyen en Onemli faktorlerden biri
cozelti pH'dir. Cozelti pH’1t adsorbanin yapisini ve adsorbatin iyonlagsmasin

etkilemektedir (Yagub vd., 2014).

17



3.1.2 Baslangi¢ konsantrasyonu

Adsorpsiyon miktari, bilyiik 6l¢iide baslangic kirletici konsantrasyonuna baglidir.
Baslangi¢c konsantrasyonunun etkisi, kirletici konsantrasyonuyla adsorban yiizeyindeki
mevcut alanlar arasinda olusan dogrudan iliskiye baghdir. Genel olarak, baslangig
konsantrasyonunda meydana gelen artis adsorban yiizeyindeki adsorpsiyon bélgelerinin
doygunluga ulasmasini saglayacagindan giderim verimini azaltacaktir. Ote yandan,
baslangi¢ kirletici konsantrasyonundaki artis, adsorbanin kapasitesinde bir artisa neden

olmaktadir (Yagub vd., 2014).

3.1.3. Sicaklik

Onemli fiziko-kimyasal proses parametrelerinden biri de adsorbanin adsorpsiyon
kapasitesini degistiren sicaklifin etkisidir. Adsorpsiyon miktar1 sicaklik yiikseldikce
artarsa, adsorpsiyon endotermik bir islemdir. Bunun nedeni kirletici molekiillerinin artan
hareketliligi ve artan sicaklikla adsorpsiyon i¢in aktif bolgelerin sayisindaki artisi
olabilmektedir. Artan sicaklikla adsorpsiyon kapasitesinin azalmasi ise adsorpsiyonun
ekzotermik bir siire¢ oldugunu gostermektedir. Adsorpsiyon kapasitesinin azalmasinin
nedeni, sicakligin azalmasiyla kirletici ile adsorban yiizeyindeki aktif bolgeler arasinda

adsorpsiyon kuvvetlerinin arttigin1 gostermektedir (Yagub vd., 2014).

3.2. Adsorpsiyon Kinetik Modelleri

Adsorpsiyon kinetigi; adsorpsiyonun kinetik siirecini tamimlamak ve reaksiyon
derecesini belirlemek icin gelistirilmistir. Adsorpsiyon hizi, kullanilan adsorbanin
performansi ve kiitle transferi mekanizmalar1 hakkinda bilgi saglamaktadir. Adsorpsiyon
kiitle transferi Sekil 3.2°de gosterildigi gibi 3 basamak olarak gerceklesmektedir. Ilk adim
dis yilizey difiizyonudur. Bu adimda adsorbat adsorbanin etrafindaki sivi filmden
geemektedir. Tkinci adim i¢ yiizey difiizyonudur. I¢ yiizey difiizyonu adsorbatin, adsorban
maddenin gozeneklerindeki difiizyonudur. Uglincii adim ise adsorbanin aktif bolgelerde
adsorbatin adsorpsiyonudur. Adsorpsiyon ¢oziinen molekiillerin bir adsorbanin yiizeyine

baglanmasi islemidir (J. Wang ve Guo, 2020).
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Adsorbat

- Adsorban

Sekil 3.2. Adsorpsiyon kiitle transferi adimlart 1)Dis yiizey difiizyonu 2) I¢ yiizey difiizyonu 3)Aktif yiizey
adsorpsiyonu (J. Wang ve Guo, 2020)

Adsorpsiyon mekanizmasinin ve adsorpsiyon siiresinin belirlenmesinde kullanilan
esitlikler olan kinetik modeller baslica yalanci birinci dereceden hiz denklemi ve yalanci
ikinci dereceden hiz denklemi olmak tlizere simiflandirilmaktadir. Bunlara ilaveten

Elovich, partikiil i¢i difiizyon gibi pek cok kinetik model de mevcuttur.

3.2.1. Yalanci birinci derece kinetik model

Genel olarak kullanilan kinetik model Lagergren (1898) tarafindan gelistirilen
birinci dereceden hiz denklemidir. Denklem 3.1’°de kati-s1iv1 sistemleri i¢in adsorplama

kapasitesinin degisimi ifade edilmektedir.

dq 3.1)
d—tt = kp,(qe — qv)

Bu denklemde qe ve qt (mg / g), denge sirasindaki ve t anindaki adsorpsiyon
kapasiteleri ve t (dak) zamandir. kp; (dak™), kinetik model i¢in yalanci birinci derece hiz
sabitidir. Denklem 3.1.in t = 0 i¢in qt = 0 ve t = t i¢in qt = q¢ sinir kosullarina gore
integrasyonu sonucu Denklem 3.2. de ifade edilen Lagergren dogrusal denklemi elde

edilmektedir.

K
log(qe — qe) = logqe — o=t 3.2)
Denklem 3.2” ye gore, t’ye karsi log (qe-qt ) degerleri arasinda ¢izilen dogrunun

egiminden ve kesme noktasindan sirastyla kp; ve ge degerleri belirlenmektedir.
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3.2.2. Yalanci ikinci derece kinetik model

Ho (1995) tarafindan gelistirilen yalanci ikinci dereceden hiz denkleminde ise hizin
adsorban derisiminden bagimsiz, kat1 fazdaki adsorpsiyon kapasitesine ve zamana bagh

degisimi Denklem 3.3.’de gosterilmektedir.

= kp2 (@ — ) (3.3)

Bu denklemde ge ve qt (mg / g), denge sirasindaki ve t anindaki adsorpsiyon
kapasiteleri ve t (dak) zamandir. kp, (g/(mg-dak)), kinetik model i¢in yalanci ikinci
derece hiz sabitidir. Denklem 3.3.’lin t = 0 i¢in qt = 0 ve t = t i¢in qt = qt sinir kosullarina
gore integrasyonu sonucu Denklem 3.4. de ifade edilen Lagergren dogrusal denklemi elde

edilmektedir.

1 1
(qe —q¢) de

+ kp,t 3.4
Denklem 3.4’1in dogrusallastirilip diizenlenmesi ile Denklem 3.5 elde edilmektedir.

11

il 1 t 3.5
qc qe’kp,  q:

Denklem 3.5’e gore t’ye kars1 t/qe degerleri arasinda ¢izilen dogrunun egiminden

ve kesme noktasinda sirasiyla qe ve kp, degerleri bulunabilmektedir.

3.2.3. Elovich kinetik model

Kat1 bir yiizey iizerine adsorbatlarin kimyasal adsorbsiyonu ve desorbsiyonunu
iceren reaksiyonlarda, artan ylizey kaplamasi nedeniyle adsorpsiyon hizinda zamanla
azalmanin oldugu kinetikleri belirlemek i¢in ortaya koyulmustur (Erkurt ve Balci, 2015;

Varank vd., 2012). Denklem 3.6’da Elovich denklemi verilmistir.

da,
dt

= Qe Bqt (3.6)

t = 0 aninda q¢ =0 i¢in integrasyonu sonucu Denklem 3.7. de ifade edilen elde

edilmistir.
qt:lBln(t +to) —%ln(to) 3.7)
Burada to=1/ af’dr. t, to'den ¢ok biiyiikse, Denklem 3.8 elde edilir.

1 _1 3.8
qt—Bln(aB) Blnt (3.8)
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gr’'ye karst Int degerleri ile cizilen dogrunun egiminden ve kesme noktasindan bu

degerler hesaplanabilmektedir.

3.3. Adsorpsiyon izoterm Modelleri

Adsorpsiyon dengesi s6z konusu oldugunda adsorpsiyon izoterm ¢aligmalar1 dnem
kazanmaktadir. Sabit sicaklikta ¢ozeltide kalan boyar madde derisimi Ce ile adsorban
maddenin birim agirlig1 basina tuttugu madde miktar1 ge arasindaki bagintilar adsorpsiyon
1zotermi olarak tanimlanmaktadir. Adsorpsiyon olay1 adsorban madde yiizeyinde tutulan
madde derisimi ve ¢ozeltide kalan madde derisimi arasinda bir denge olusuncaya kadar
devam etmektedir. izoterm modelleri adsorban maddenin bir maddeyi ne kadar
adsorplayabilecegi konusunda fikir sahibi olmamizi saglamaktadir. Adsorplanan madde
miktari, adsorplanacak maddenin 6zelliklerine, sicakli§ina ve konsantrasyonuna baglhdir.
Genel anlamda adsorban madde ile adsorplanan madde arasindaki davranisi tanimlamak

i¢in en uygun izoterm modelini bulmak 6nemlidir (Kayacan, 2007).

Bir adsorpsiyonun hangi izoterm ile daha iyi bir sekilde agiklandiginin bulunmasi
icin elde edilen verilerin degisik izoterm denklemlerine uygulanarak grafige dokiilmesi
ve verilerin dogrusal bir grafik olusturarak korelasyon katsayisinin 0,95’den biiyiik

oldugu izoterm ¢esidi belirlenmelidir (Uysal ve Belibagli, 2019).
Langmuir, Freundlich, Temkin, Brunaur — Emmet — Teller (BET), Dubinin-

Radushkevich, Toth, Sips adsorpsiyon izotermleri genel uygulanan izotermlere 6rnektir.

3.3.1. Langmuir izotermi

Langmuir izotermi, adsorban yiizeyinde adsorplayici noktalarin (her noktanin
baglanma giici ayn1 ve homojen) oldugunu, her adsorplayict noktanin bir molekiil
adsorplayacagini kabul eden ve olusan tabakanin bir molekiil kalinliginda tabaka
olacaginmi kabul etmektedir. Bu modele gore adsorpsiyon dengesi dinamiktir ve yiizeye

tutunmus molekiiller birbirleriyle etkilesim gostermemektedir.
Langmuir izoterm denklemi, kati- siv1 sistemler i¢in Denklem 3.9°da gosterildigi

gibi ifade edilmektedir.

ambCe 3.9

1+bC,

e =
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Burada gm adsorbanin maksimum yiizey adsorplama kapasitesi (mg / g), e birim
adsorban iizerine tutunan madde miktar1 (mg / g), Ce adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan
maddenin konsantrasyonu (mg / L), b Langmuir adsorpsiyon sabitini (L. / mg) ifade

etmektedir.

Denklem 3.9’un dogrusallastirilmasi Denklem 3.10 elde edilmektedir.

r_t1r, 1 (3.10)
qQe  qmbCe qm
gm ve b degerleri, Denklem 3.9’a gore 1/Ce’ye kars1 1/qe grafikleri cizilmesiyle

dogrunun egiminden ve kesme noktasindan hesaplanmaktadir.

Langmuir izotermi denge faktorii olan Denklem 3.11°de gosterilen Ry gibi boyutsuz

denge parametresi ile ifade edilmektedir.

g 3.11)

1+bC,

R,
Burada Co maddenin ¢ozeltideki baslangic konsantrasyonunu (mg / L) vermektedir.

R degerleri ile izoterm tipleri Tablo 3.1.’de gosterilmektedir.

Tablo 3.1. R, degerleri ve izoterm tipleri

Ry Degerleri Izoterm Tipi
R.>1 Elverigli olmayan
Ri=1 Lineer

0<Rr<1 Elverisli

R =0 Tersinmez

3.3.2. Freundlich izotermi

Freundlich izotermi adsorpsiyon 1sisina bagli olarak degisen heterojen yiizeyler i¢in
tanimlanmaktadir. Bu model Langmuir izoterm esitliginin enerji ile ilgili olan Langmuir
adsorpsiyon sabitinin, ylizey Ortiisiiniin bir fonksiyonu olarak degistigi 6zel bir durumu
ifade etmektedir. Adsorpsiyon, Freundlich izoterminde ampirik bir denklem ile

gelistirilmistir ve bu denklem Denklem 3.12°de gosterilmistir.

o = KpC,M/™ (3.12)
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Esitliklerde yer alan qe, birim adsorban iizerine tutunan madde miktar1 (mg / g) ve
Ce adsorpsiyon sonrasinda ¢ozeltide kalan maddenin derisimi (mg/L), Kr (L / g) ve n,

adsorpsiyon kapasitesi ve yogunlugu hakkinda bilgi veren Freundlich sabitleridir.

Denklem 3.12 dogrusal hale getirilirse Denklem 3.13 elde edilmektedir.

1 .
logq, = logKr + - logC, (3.13)

Denklem 3.13’e gore logqe’ye kars1 logCe grafigi ¢izilerek dogrunun egim ve kesme
noktalarindan n ve Kr degerleri elde edilmektedir. 1/n degerinin 0-1 arasinda olmasi
adsorpsiyonun istemli oldugunu gdstermekle birlikte bu degerin sifira yakinlig1 adsorban
ylzeyinin heterojenliginin artmast anlamimi 1’e ¢ok yakin olmasi Langmuir izoterm

modeline de uyumlu oldugu anlamina gelmektedir.

3.3.3. Temkin izotermi

Temkin izotermi olusturulurken adsorpsiyon 1sisindaki diisiis dogrusal olarak ifade
edilmekte ve genellikle heterojen yiizey enerji sistemleri i¢in kullanilmaktadir. Temkin

esitligi Denklem 3.14’te verilmistir.

RT RT
Qe =75 InC, + ?lnA G.14)

Burada R (J/(mol K)) gaz sabiti, T (K) sicaklik, B (J mol!) Temkin adsorpsiyon
1s1s1 ile ilgili sabit, A (L mg™") Temkin sabitidir. ge’ye kars1 InCe grafigi ¢izilerek dogrunun

egim ve kesme noktasindan bilinmeyen sabitler elde edilmektedir.

3.4. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon termodinamiginde sicakliga bagli degisim incelenmekte ve farkl
sicakliklarda  adsorpsiyon  prosesinin  dogasini  (kendiliginden  gerceklesip
gerceklesmedigi) belirlemek icin termodinamik calismalar yapilmaktadir (S. Sharma vd.,
2022). Gibbs serbest enerji degisimi (AG®), entalpi degisimi (AH®) ve entropi degisimi
(AS®) gibi termodinamik parametreleri belirlemek i¢in adsorpsiyon izoterm modelleri
kullanilmaktadir. Termodinamik parametrelere ait denklemler Denklem 3.15-3.18’de

verilmistir.

AG° =-RT InKd 3.15)
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Ka=% (3.16)

Ce
InKg = A5 _ A (3.17)
R RT
AG®° = AH° - T AS° (3.18)

Burada AG® Gibbs enerji degisimi ( kJ/mol), AH® entalpi degisimi (kJ/mol), AS®
entropi degisimi (kJ/mol.K), R gaz sabiti (J/(mol K)), T sicaklik (K), Ka dagilim
katsayisidir. LnKa’ye karst 1/T grafigi cizilerek dogrunun egim ve kesme noktasindan
bilinmeyen sabitler elde edilmektedir. Elde edilen sonuclar dogrultusunda AG® < 0
oldugunda reaksiyon kendiliginden istemli olarak ger¢eklesmekte, AG® > 0 oldugunda
ise kendiliginden gerceklesmemektedir. AS® > 0 tersinmez, AS° < 0 tersinir reaksiyon
oldugunu gostermektedir. AH® > 0 endotermik, AH° < 0 ekzotermik tepkime olarak

yorumlanabilmektedir (Mu ve Ma, 2021).

3.5. Adsorpsiyon Prosesinde Yaygin Olarak Kullanilan Adsorbanlar

Basitligi ve maliyet acisindan uygunlugu nedeniyle, adsorpsiyon atiksu aritimi i¢in
tercih edilen bir yontemdir. Adsorpsiyon siirecinde kullanilacak adsorbanlar toksik
olmamali, uygun maliyetli, kolayca temin edilebilir ve kolayca yeniden iiretilebilir
olmalidir. Su ve atiksuyun aritilmasi i¢in dogal malzemeler, tarimsal atiklar ve kalintilar,
endiistriyel atiklar, biyokiitle malzemeleri, nanoadsorbanlar, karbon bazli adsorbanlar,
metal bazli nano adsorbanlar gibi ¢ok sayida adsorban kullanilmaktadir (Singh, Nagpal
ve Agrawal, 2018).

Atiksu aritma amagli ideal bir adsorban su kriterleri karsilamalidir: (i) gevreye karsi
zararsiz olmal; (2) 6zellikle suda diisiik konsantrasyonda olusan kirleticilere kars1 yiiksek
sorpsiyon kapasitesi ve yliksek secicilik gostermeli; (3) adsorbe edilen Kkirleticiler
adsorban yiizeyinden kolayca cikarilabilmeli ve (4) geri doniistiiriilebilir olmal1 (Singh

vd., 2018).

Aktif karbon, grafen, karbon nanotiip, karbon nanofiber, biyokomiir (biochar),
karbon aerojel gibi malzemeler adsorpsiyon prosesinde uygulanabilir karbon bazli

malzemelerdir (Sabzehmeidani, Mahnaee, Ghaedi, Heidari ve Roy, 2021).
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Aktif karbon (AK), odun, turba, linyit, komiir, mangal komiirii, kemik, hindistan
cevizi kabugu, piring kabugu, findik kabugu gibi {iriinlerden olusan ve karbonlarin g¢esitli
islemlerden gecirilerek aktive edilmesiyle elde edilen iyi bilinen bir adsorbandir. Aktif
karbon, daha uzun stire yiiksek sicaklikta yakma (fiziksel yontemle) ve kimyasal ajanlarla
kimyasal isleme tabi tutularak iiretilmektedir (Natarajan vd., 2018; Phan vd., 2006) ve
500 ila 2000 m? / g arasinda degisen genis yiizey alanina sahip ¢ok gozenekli bir yapidir
(Natarajan vd., 2018). Aktif karbon, toz aktif karbon (PAK) ve graniiler aktif karbon
(GAK) formlart mevcuttur. Aritilmis sudan graniillerin kolayca ayrilmasi nedeniyle
kirleticilerin sudan uzaklastirilmast konusundaki c¢alismalarin ¢ogu GAK iizerinedir.
PAK kullaniminda kullanimdan sonra adsorbani sudan ayirma gerekliligi nedeniyle bazi
sorunlar ortaya ¢ikmaktadir. Ancak, bu sorunlara ragmen PAK, diisiik yatirim maliyeti
ve daha az temas siiresi gereksinimi nedeniyle atiksu aritimi i¢in de kullanilmaktadir.
PAK ve GAK'in yani sira, buhar faz1 uygulamasinda agirlikli olarak kullanilan Aktif
Karbon Pellet (AKP) ve Aktif Karbon Fiber (AKF) gibi diger iki AK bicimi de
bulunmaktadir. Aktif karbon, adsorpsiyon i¢in ¢ok iyi bir malzeme olmasina ragmen
siyah rengi kalicidir ve aritimdan sonra eser miktarlarda bile olsa ortama bir gri renk
katmaktadir. Bununla birlikte, aktif karbon ince gézenekli filtre malzemeleri ile oldukca

iyi bir sekilde giderilmektedir. (Natarajan ve ark., 2017).

Karbon nanotiipler endiistriyel uygulamalarda potansiyel olarak uygulanabilir
silindirik karbon molekiilleri allotroplaridir. Genis bant araligi, yiiksek erime noktasi,
yiiksek gerilme mukavemeti ve termal iletkenlik gibi istiin Ozelliklere sahiptirler.
Sonokimyasal veya hidrotermal yontemler, elektroliz, kimyasala buhar biriktirme gibi
farkli yontemler kullanilarak tiretilebilmektedir. T1p, nanoteknoloji, imalat, insaat, enerji
depolama ve enerji doniistiirme cihazlari, elektronik cihazlar, adsorbanlar, katalizorler

gibi disiplinlerarasi uygulamalari vardir (Sabzehmeidani vd., 2021).

Tarimsal kalintilar, meyve ve sebze kabuklar1 genellikle uygulama alam
bulunmayan atik maddelerdir. Fakat ¢ok fazla islem uygulamadan diisiik maliyetli
adsorban madde olarak kullanilabilmektedir. Tarimsal atiklar esas olarak lignin ve
selillozdan olusmaktadir. Spesifik yapilari/kimyasal o6zellikleri nedeniyle alternatif
adsorban madde olarak islev gormektedir. Alkol, fenol, aldehit, karboksil ve keton gibi
spesifik fonksiyonel gruplar, polimer zincirlerinde sudan ¢esitli kirleticilerin gideriminde

yardimci olmaktadir. Portakal kabugu, greyfurt kabugu, limon kabugu, muz kabugu,
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piring kabugu, bugday kepegi, bakliyat tohumu kabugu, hindistancevizi kabugu vb. gibi
cok sayida tarimsal atik, atiksuyun aritilmasi i¢in kullanilmistir (Singh vd., 2018).

Endiistriyel atiklar, endiistrilerin yan triinleridir ve bunlar da agir metal, boyar
madde ve organik bilesiklerin su/atiksudan uzaklastirilmas1 i¢in diisiik maliyetli
adsorbanlar olarak kullanilabilirler. Atik iriinlerin morfolojileri adsorpsiyon siirecini
etkilemektedir. Hurma yagi, ¢ay fabrikasi atiklari, kahve atiklari, zeytinyagi endiistrisi
atiklar, ugucu kiil, kiispe kiilii gibi c¢ok sayida endiistriyel su/atiksudan toksik
kimyasallarin giderilmesi i¢in aragtirilmistir (Singh vd., 2018).

Nanoadsorbanlar (nanopartikiiller) kullanilarak su/atiksudan farkli kirleticilerin
uzaklastirilmasi konusunda son zamanlarda ¢ok sayida arastirma yapilmistir. Geleneksel
malzemelerle kiyaslandiginda nano yapili adsorbanlar, esas olarak yiiksek yiizey alani
nedeniyle su aritiminda ¢ok daha yiiksek verimlilik ve daha hizli adsorpsiyon yetenegi
gostermektedir. Nanomalzemeler verimli, diisiik maliyetli ve ¢evre dostu malzemelerdir
(Singh vd., 2018).

Bu tiir adsorban malzemelere ek olarak bu ¢alismada atik lastikten geri kazanilmis
karbon bazli malzemeye yer verilmistir. Diinya capinda iiretilen ara¢ sayisindaki artis ve
atik lastikler i¢in uygun bertaraf yontemlerinden hem teknik hem de ekonomik
mekanizmalarin eksikligi, atik lastikleri ciddi bir kirlilik kaynagi haline getirmektedir.
Atik lastikler biyolojik olarak pargalanamazlar (Saleh vd., 2014). Atik lastiklerin
dogrudan cevreye verilmesi, yayilan kimyasal sizintilar ve tasidig1 yangin riski ile ¢evre
ve insan saghigi igin onemli bir problemdir. Omriinii tamamlams lastikler ydnetimi
kapsaminda, dongiisel ekonomi yaklagimi dikkate alinarak lastiklerin geri kazanilmasi
giderek daha ©nemli hale gelen bir konudur. Atik lastiklerin yeniden kullaniminin
yollarindan biri geri kazanimdir. Mekanik, termomekanik, kriyomekanik, piroliz,
kimyasal bozundurma teknikleri gibi sayisiz yontem atik lastiklerin geri kazanimi igin
onerilmistir (Balbay, 2017). Bu iglemler arasinda piroliz, yiiksek degerli iiriinler {irettigi
icin yaygin olarak kullanilmaktadir. Lastik 450 °C'de ayrismaya baslamakta ve bu faz
esasen 500-600°C'de tamamlanmaktadir. islenmemis lastik pirolizi ile elde edilen karbon
siyahinin (carbon black), ylizey alanini ve gozenekliligini gelistirmek ve ayni zamanda
da adsorpsiyon davranigini gelistirmek i¢in hava, karbon dioksit veya buhar atmosferinde
isitilabilmektedir (Saleh ve Gupta, 2014). Karbonizasyon ise, 1000°C’den diisiik

sicakliklarda organik maddelerin 1s1l islemi ya da pirolitik olarak ayrismasi sonucu,
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maksimum kat1 {iriin verimi olacak sekilde gergeklesmesi olarak tanimlanmaktadir
(Balbay, 2017). Atik lastiklerden karbon iiretimi i¢in buhar aktivasyonlu karbonizasyon
kimyasal islem yontemi kullanilabilmektedir (Saleh ve Gupta, 2014).

Bu tezde literatiirdeki piroliz ve karbonizasyon yontemlerinden farkli olarak patenti
alinmis yeni bir yontem kullanilarak atik lastikten elde edilen karbon bazli malzemeye

yer verilmistir.
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4. MATERYAL VE YONTEM
4.1. Calismada Kullanilan Malzemeler

Bu calismada metilen mavisi (MB, ChemBio, CicHisCIN3S-xH20, 319,85 g/mol
CAS: 122965-43-9) ve Rodamin B (RB, Sigma- Aldrich, C2sH31CIN203, 479,01 g/mol,
CAS: 81-88-9) olmak iizere iki boyar madde tizerinde ¢alisiimistir.

Katyonik bir boyar madde olan metilen mavisi koyu yesil renkli toz kristallerden
olusmaktadir. Kimyasal formiilii CicH1sCIN3S-3H20, molekiil agirligi 319,85 g/mol’diir.
Metilen mavisi kimya, biyoloji ve tip gibi alanlarda ve ayni1 zamanda da tekstil, deri,
plastik vb. pek ¢ok endiistride kullanim alanina sahip boyar maddelerden biridir. Sekil
4.1.’de Metilen mavisinin agik kimyasal formiilii goriilmektedir. Metilen mavisi yiiksek
derecede zehirli olmamakla birlikte pek ¢ok cesitli zararlar1 mevcuttur. Metilen mavisi
maruziyeti sonucunda gozde yanma, yutuldugunda mide ve bagirsak sisteminde bozukluk
sonucu ishal ve bulantiya sebep olabilmektedir. Bunlarin yaninda uzun siireli soluma
sonucunda da kasilma, morarma, nefes darlig1r gibi hastaliklara da neden olmaktadir

(Santoso vd., 2020; Yuzhe Zhang vd., 2019).

GHq CI CH:

Sekil 4.1. Metilen mavisinin kimyasal formiilii

Katyonik bir boyar madde Rodamin B (RB), kagit baski, tekstil ve deri
endiistrilerinde yaygin olarak kullanilan tipik bir endiistriyel boya molekiilii tiiriidiir ve
atiksuda yaygin olarak bulunan bir kirleticidir. Kimyasal formiilii C2sH31CIN203, molekiil
agirhgr 479,01 g/mol’diir. Sekil 4.2.°de Rodamin B’nin ag¢ik kimyasal formiilii
goriilmektedir. Tehlikeli ve kansere neden olabilen Rodamin B’nin ayni zamanda
solunum yolu hastaliklar1 ve bobrek yetmezliginden de sorumlu olabilecegi bilinmektedir

(Hou vd., 2019; Tariq vd., 2020).
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Sekil 4.2. Rodamin B kimyasal formiilii

Atik lastiklerden geri kazanilmis karbon bazli malzeme (KBM) bu tez ¢alismasinda
adsorban olarak kullanilmistir. Balbay ve A¢ikgoz, 2017 yilinda yaptiklart ¢aligmalarda
piroliz karbon bazli malzemeden farkli yeni bir siire¢ kullanarak karbon bazli malzeme
elde etmisler ve atik lastikten iiretilmis karbon bazli malzeme ile patent almislardir
(Balbay, 2017; Balbay ve Acikgoz, 2019). Sekil 4.3°’de KBM’ye ait goriintiiler

verilmigtir.

Atik lastik ----» Atik lastik kirpmtilar1 ----» KBM

Sekil 4.3. Auk lastikten geri kazanilmis KBM

(Calismada sodyum hidroksit (%97 NaOH, Merck B920862 648, 40,00 g/mol) ve
hidroklorik asit (%37 HCI, Merck 1.00314.2500) boyar maddelerin pH ayarlamasi i¢in
(0,1 M HCI, 0,1 M NaOH ) kullanilmistir.

4.2. Cahismada Kullanilan Cihaz, Arac¢ ve Gerecler

Deneyler esnasinda hazirlanan tiim ¢ozeltiler i¢in ultra saf su (Millipore Milli-Q®

Direct 8 Water Purification System) kullanilmistir. Hazirlanan boyar maddelerin pH
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ayarlamasinda pH metre, metilen mavisi ve Rodamin B ¢o6zeltisinin dalga boyu
taramasinda ve yapilan deneyler esnasinda alinan 6rneklerinin boyar madde derisimleri
i¢in absorbans degerlerinin okunmasinda UV-Visible spektrofotometre (HACH LANGE
DR5000), deney esnasinda tartimlar i¢in hassas terazi (OHAUS Adventurer-Pro), boyar
madde numunelerinin siiziilmesinde membran filtre (0,45 pm) kullanilmistir. Tiim
adsorpsiyon izoterm ve kinetik calismalart WTW TR-1 Heidolph UNIMAX 2010
karistirma cihazinda gerceklestirilmistir. Deneyde kullanilan bazi cihazlar Sekil 4.4’de

gosterilmistir.

a) pH metre b) Karistirma cihazi

¢) UV-Visible spektrofotometre

Sekil 4.4. Deney esnasinda kullanilan bazi cihazlar
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4.3. Calismada Kullanilan Coézeltilerin Hazirlanmasi
4.3.1.Metilen Mavisi ve Rodamin B ¢o6zeltilerinin hazirlanmasi

100 mg / L stok metilen mavisi (MB) ve Rodamin B (RB) ¢0zeltisi hazirlamak i¢in
0,1 g boyar madde tarttp 1000 ml’lik balon joje icerisine eklenip ultra saf su ile
tamamlanmustir. Istenilen derisimlerde boyar maddeler stok ¢dzeltilerden seyreltme ile

hazirlanmustir.

4.3.2. 0,1 M HCI ¢ozeltisinin hazirlanmasi

250 mI’lik balon joje igerisine bir miktar ultra saf su konulduktan sonra 2,07 ml

%37°1ik HCI ¢ozeltisi eklenerek 250 ml’ye ultra saf su tamamlanmustir.

4.3.3. 0,1 M NaOH cozeltisinin hazirlanmasi

4 gram NaOH tartilarak 1000 ml’lik balon joje icerisinde ultra saf su ile

tamamlanmuistir.

4.4. Adsorpsiyon Deneyleri

KBM’nin adsorpsiyon performansini belirlemek amaciyla MB ve RB’nin kesikli
adsorpsiyon deneyleri gerceklestirilmistir. Deneyler 50 ml sabit hacimde MB ve RB
boyar madde c¢ozeltilerinin 100 ml’lik erlenler igerisine belirli miktarlarda KBM
eklenmesi ile karistirma cihazinda yapilmistir. Karistirma cihazinin bulundugu yerde
sicaklik ayarlamak i¢in de bir iinite bulunmaktadir. Adsorpsiyon c¢aligmalari i¢in stok

boyar madde ¢ozeltileri hazirlanmis ve deney esnasinda seyreltilerek kullanilmistir.

Analizlerden 6nce MB ve RB icin UV-Visible spektrofotometrede farkl
derigimlerde (1 mg/L. — 50 mg/L) dalga boyu taramasi yapilmistir. Sekil 4.5 ve Sekil

4.6’de sirastyla MB ve RB’nin dalga boyu taramalarina ait grafikler verilmistir.
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Absorbans (1/cm)

35

25

15

Absorbans (1/cm)

35

664 nm
=1 mg/L

——2,5mg/L

5 mg/L.

450 500 550 600 650 700 750 800
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.5. MB nin dalga boyu taramasi

554 nm
l}/ ——1 mg/L

\\\ ——2,5mg/L
5 mg/L

—17,5m/L

——10 mg/L
12,5 mg/L

——15mg/L

450 500 550 600
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.6. RB 'nin dalga boyu taramasi
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Sekil 4.5’de gorildiigii gibi MB i¢in maksimum absorbans degerini veren dalga
boyu 664 nm’dir. Sekil 4.6 incelendiginde ise RB i¢in maksimum piki veren dalga
boyunun 554 nm oldugu goriilmektedir. Maksimum pikin goriildiigii bu dalga boylarinda
her bir boya i¢in standart kalibrasyon egrisi (MB; 1-20 mg/L, RB; 1-10 mg/L)
hazirlanmistir. MB i¢in 50 mg/L ve RB i¢in 15 mg/L’den yiiksek derisimdeki dalga boyu
taramalara bakildiginda maksimum piklerde kaymalar oldugu goriilmektedir. Bu
nedenle kaymalarin goriildiigii derisimlerde c¢alisilirken seyreltme islemi yapilarak
kalibrasyon egrisi araliginda okumalar gergeklestirilmistir. Boyar madde derisimlerinin
analizi i¢in deney sirasinda belirli zaman araliklarla alinan numuneler 0,45 um membran
filtreden siiziilerek UV-Visible spektrofotometrede okumalar1 yapilmis ve hazirlanan

kalibrasyon egrisi yardimiyla boyar madde ¢ozeltilerin derisimleri hesaplanmigtir.

Adsorban dozu ( MB; 0,1-0,5g/L ve RB; 0,1-0,75 g/L), baslangi¢ boyar madde pH’1
(MB; pHo=3, 4, 6, 8, 10 ve RB; pHo=3, 4, 5, 7, 9), baslangi¢c boyar madde derisimi (MB;
Co=5-10-15-20 mg/L. ve RB; C0=2,5-5-10-15 mg/L), karistirma hizt (MB ve RB; 100
rpm, 150 rpm, 200 rpm), sicaklik (MB ve RB; 293 K, Oda Sicakligi, 303 K, 313 K) ve
temas siiresinin (MB; 0-120 dk. ve RB; 0-210 dk.) KBM iizerindeki adsorpsiyon etkisini
incelemek i¢in deneyler gergeklestirilmistir.  Bu deneyler ile optimum kosullar
belirlenmistir. Elde edilen bu veriler ile adsorpsiyon kinetik ¢alismas1 gergeklestirilmistir.
MB ve RB i¢in boyar madde giderimi (%) (Denklem 4.1) ve dengede adsorbe edilen
maksimum MB ve RB miktar1 (qe) (Denklem 4.2) asagidaki formiiller ile hesaplanmistir
(Fan vd., 2017; Hou vd., 2019; Khan, Rahman ve Khan, 2017; Ouachtak vd., 2020).
Optimum kosullarda deney sonunda KBM toplanarak karakterizasyon ¢alismasi

gerceklestirilmistir.

C,—C 4.1
% Giderim = %xmo .1

0
Adsorpsiyon kapasitesi, ge (mg/g) = % 4.2)

Burada Co ve Ce sirasiyla baslangi¢ ve dengede MB ve RB konsantrasyonu (mg/L),
V adsorbat (MB ve RB) cozeltisi toplam hacmi (L), W ise adsorban (KBM) miktar1 (g)
olarak tanimlanmaktadir (Wu, Yang, Huang, vd., 2020; Ying Zhang vd., 2020).
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Izoterm ¢alismasi i¢in belirlenen optimum sartlar altinda farkli sicakliklarda ( MB,
RB; 293 K, 303 K, 313 K ) ve farkli derisimlerde (MB; 60-200 mg/L, RB; 20-50 mg/L)
50 ml boyar madde ¢dzeltileri eklenmistir. Daha sonra numuneler adsorpsiyon siirecini
incelemek icin 24 saat karistirma cihazinda c¢alkalandiktan sonra UV-Visible

spektrofotometrede okumalar1 yapilmistir.

4.4.1.Adsorpsiyon Kinetigi ve izotermi

Adsorpsiyon mekanizmasi ve siireci hakkinda bilgi sahibi olabilmek igin
adsorpsiyon kinetik performansini tanimlamak ve reaksiyon derecesini belirlemek
onemlidir. (Natarajan vd., 2018). Adsorpsiyon kinetiklerini agiklamak icin pek ¢ok
kinetik model kullanilmaktadir (Guo ve Wang, 2019; Wu, Yang, Feng, vd., 2020). Bu
calismada MB ve RB’nin KBM tarafindan adsorpsiyon kinetigini aragtirmak icin yalanci

birinci derece, yalanci ikinci derece ve Elovich kinetik modeli kullanilmastir.

Adsorpsiyon dengesi s6z konusu oldugunda adsorpsiyon izoterm ¢alismalari Gnem
kazanmaktadir. Cozeltide kalan adsorbat derisimi (C.) ile adsorban maddenin birim
agirlig1 basina tuttugu madde miktari (qe) arasindaki dogrusal olmayan bagintilar izoterm
olarak tanimlanmaktadir (W. Xiao vd., 2020). Bu ¢alismada, boyar madde adsorpsiyonu
calismalarinda yaygin olarak kullanilan Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm
modelleri iizerinde ¢alisilmistir. Tablo 4.1°de ¢aligmada kullanilan adsorpsiyon kinetik

ve izotermler icin kullanilan formiiller ve parametreler verilmistir.

4.4.2. Termodinamik Calisma

KBM iizerindeki MB ve RB adsorpsiyonunun termodinamik deneyleri 293 K, 303
K ve 313 K sicakliklarda gerceklestirilmistir. Gibbs serbest enerji degisimi (AG®), entalpi
degisimi (AH®) ve entropi degisimi (AS°) parametrelerinin hesaplanmasinda adsorpsiyon
izoterm modellerinden elde edilen veriler kullanilmistir. Bu sonuglar dogrultusunda

adsorpsiyon prosesinin dogasi hakkinda yorumlar yapilmastir.
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Tablo 4.1. Adsorpsiyon kinetik ve izoterm modeller

Modeller Denklem Kaynak
Kinetik
Yalanci Birinci Derece ky (Yuh-Shan, 2004)
log(qe —q¢) =logqe — 57—t
2.303
Yalanci Ikinci Derece q, = %ln((xﬁ) + % Int (Y. Xiao, Azaiez ve Hill,
2018)
Elovich q. = %ln(aﬁ’j + % Int (Varank vd., 2012)
izoterm
Langmuir 1 1 1 1 (Singh vd., 2018)

qe CImKL Ce dm

Freundlich (W. Xiao vd., 2020)

1
logq, = logKr + - logC,

Temkin G =2 nC, +ZLina (Djelloula, Hasseineb ve
B B
Hamdaouic, 2017)

ki (min™"): Yalanc: Birinci Derece hiz sabiti

k2 (g mg"! min): Yalanci Ikinci Derece hiz sabiti
B (g mg"): Elovich sabiti

a (mg g min"): Baglangi¢ adsorpsiyon hizi

qe (mg/g): Denge adsorpsiyon kapasitesi

q: (mg/g): t zamaninda adsorpsiyon kapasitesi

qm (mg/g): Langmuir model maksimum adsorpsiyon kapasitesi
Ky (L mg™"): Langmuir model adsorption sabiti

Kr ((mg/g) (L/mg)'™): Freundlich sabiti

n: Freundlich kuvveti/siddeti

R (J/(mol K)): Gaz sabiti, 8.314 J/mol-K

T (K): Sicaklik

B (J mol™"): Temkin adsorpsiyon 1sist ile ilgili sabit
A (L mg"): Temkin sabiti

4.4.3. Adsorban Notral pH Noktasinin ( pHpzc) Belirlenmesi

pHpzc belirlenmesi ile adsorban madde yiizeyinin notr, pozitif ve negatif oldugu pH

degerleri belirlenebilmektedir. pHpzc,adsorban < pHgozeli 0ldugunda adsorban maddenin net

ylizey yiikii negatif olmaktadir ve bu durum katyonik karakterli c¢ozeltilerin

adsorplanmasi i¢in daha iyi sonug alinabilecegini gostermektedir. pHpzc,adsorban > pHozelti

oldugunda ise adsorban maddenin net yiizey yikii pozitif olmaktadir ve bu durum

anyonik karakterli ¢ozeltilerin adsorplanmasi i¢in daha iyi sonug alinabilecegini anlamina

gelmektedir (Zulkifli, Afandi ve Din, 2019).
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Bu calismada pHpzc adsorban 1¢in pH “drift” metodu kullanilmistir (Calvete, Lima,
Cardoso, Dias ve Pavan, 2009; El Haddad, Mamouni, Saffaj ve Lazar, 2012). 0,05 mol/L
NaCl ¢ozeltisi hazirlanmistir. Erlenler i¢erisinde 20 ml NaCl ¢ozeltisi 0.1 M HCI ve
NaOH ile 2-10 araliginda farkli pH degerlerine ayarlanmistir. Toplam hacim 30 ml olacak
sekilde NaCl ile tamamlanmustir. Baslangi¢ pH degerleri kaydedilmistir. Uzerlerine 50
mg KBM eklenerek 48 saat 25 °C’de karistirllmistir. Daha sonra her bir ¢ézeltinin nihai
pH degerleri ol¢iilmiistiir. Elde edilen veriler ile Sekil 4.7°deki grafik olusturulmustur.

Buna gore pHpzc xsm degerinin 8,1 oldugu goriilmektedir.
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4 .__\:j:‘-;,-" ..... e KBM
, e
0
0 2 4 6 8 10 12
Baslangic pH
Sekil 4.7. KBM i¢in pH,,. grafigi
4.4.4. Rejenerasyon

Adsorban madde doyma noktasina ulastiktan sonra rejenerasyonu, isletme
maliyetlerini en aza indirmek, kullanilan adsorbanin bertarafin1 azaltmak ve adsorbanin
yeniden kullanilabilirligini artirmak i¢in 6nemli bir konudur (Santoso vd., 2020).
Adsorpsiyon deneylerinden sonra optimum sartlarda MB ve RB i¢in KBM toplanmustir.
Toplanan KBM hava ile kurutmadan sonra 3 saat UV 15181 altinda bekletilmistir. Bu
islemden sonra rejenere KBM ile tekrardan adsorpsiyon deneyleri gerceklestirilerek

giderim verimleri incelenmistir.
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4.4.5. Tekstil Endiistrisine Ait Ger¢cek Atiksu Adsorpsiyon Calismasi

Reaktif boyar madde kullanilan gergek bir tekstil endiistrisine ait bir proses
c¢ikisindan alman atiksu numunesinin  KBM {izerinde adsorpsiyon deneyleri
gerceklestirilmistir. Tablo 4.2. de reaktif boyar madde atiksuyuna ait parametrelerin
degerleri verilmistir. Boyar madde giderim deneylerinde 628 nm dalga boyunun yaninda
(reaktif boyar maddenin maksimum absorbans gosterdigi dalga boyu), sar1 ve tonlar1 i¢in
436 nm, kirmiz1 ve tonlari i¢in 525 nm, mavi ve tonlar1 i¢in ise 620 nm dalga boylarinda

okumalar gerceklestirilmistir.

Tablo 4.2. Reaktif boyar madde kullanilan proses ¢ikis atiksuyu parametre degerleri

Parametre |iletkenlik |pH Renk | 436 nm 525 nm 620 nm 628 nm
Deger 5,53 ms/cm | 9,7 0,979 cm? [ 1,232 cm! | 1,669 cm! | 1,728 cm’!
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5. BULGULAR
5.1. Adsorban Madde (KBM) Karakterizasyonu

Atik lastikten geri kazanilmis karbon bazli malzeme (KBM) %46 sabit karbon,
%41,88 ucucu madde, %67,71 karbon, %6 hidrojen ve %?21,35 oksijen icermektedir
(Tablo 5.1). Atik lastikten geri kazanilmis malzemenin yiizey alam 35,45 m?/g’dir (Tablo
5.2) (Balbay, 2017; Balbay ve Acikgoz, 2019).

Tablo 5.1. Atik lastikten geri kazanilmis malzemenin elementel analiz degerleri

SK UM K N c H N o S
(%) (%) (%) () (%) (%) (%) (%) (%)

KBM 46 41,88 691 521 67,71 6 0,065 21,35 4,87

2 agirlik farki ile hesaplanmaktadir, ® ise Beckman’in formiilii ile hesaplanmaktadir. SK: Sabit karbon, UM: Ugucu madde, K: Kiil, N:
Nem

Tablo 5.2. Atik lastikten geri kazanilmis malzemenin yiizey alani degerleri

Gozenek
SBET Sext Smic Vit Vmic Vmezo Ort. gozenek
boyutu
(m¥g) (m¥g) (m%g) (cm’lg) (cm’lg) (cm’lg)  genisligi (m*/cm?) 4%
KBM 3545 397 0 0125 0 0,125 0,014 414,14

KBM, MB adsorbe edilmis KBM (A-KBMwmg) ve RB adsorbe edilmis KBM (A-
KBMRs)’nin FT-IR spektrumlar1 Sekil 5.1°de ve spektrumlara ait bilgiler ise Tablo 5.3’de
gosterilmektedir.

KBM pikleri; 2930 — 2900 cm™ C-H piki, 2160 — 1982 cm™ C=0 titresim gerilmesi,
1625 cm™' C=C piki, 1446 — 1377 cm™" C-H gerilmesi, 1168 cm™' C-O gerilmesi, 1037
cm’! C-O titresim piki ve 874 cm™ C-H gerilmesidir.
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Sekil 5.1. KBM, MB adsorbe edilmis KBM (A-KBMysg) ve RB adsorbe edilmis KBM (A-KBMgg) 'nin FT-

IR spektrumlari

Tablo 5.3. KBM, A-KBMuys ve A-KBMpgp FT-IR spektrumlart

KBM (cm™)

A-KBMwz (cm™)

A-KBMRgsz (cm™)

Aciklamalar

3440

3440

N-H gerilmesi (Sigma-Aldrich)

2930 - 2900

2930-2865

2925-2860

CH_’de bulunan simetrik ve asimetrik
C-H grubudur ve hidrojen, bir sp3-
hibritlenmis karbondan baglanir
(Sigma-Aldrich; Tucureanu, Matei ve
Avram, 2016)

2160 - 1982

C=0 titresim gerilmesi (Tucureanu
vd., 2016)

C=0 titresim gerilmesi (Sigma-
Aldrich)

1625

1640-1590

C=C piki (Sigma-Aldrich; Tucureanu
vd., 2016)

1446 - 1377

1433-1332

1454

C-H gerilmesi (Tucureanu vd., 2016)

1168

1171

1183

C-O gerilmesi (Sigma-Aldrich;
Tucureanu vd., 2016)

1037

1052

1048

C-O titresim piki (Sigma-Aldrich;
Tucureanu vd., 2016)

809

C-H gerilmesi (Sigma-Aldrich;
Tucureanu vd., 2016)

~614

C-H (Rao vd., 2020)

~534

Fenil halkasina ait diizlemsel halka
deformasyonu (Trivedi, Patil,
Shettigar, Bairwa ve Jana, 2015)
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KBM’de goriilen 2160 — 1982 cm™! C=0 titresim gerilmesi ve 1625 cm™ C=C piki
A-KBMwg’de gdzlenmemistir. Ayrica A-KBMwmg’de 3440 cm™ N-H gerilmesi, ~614 cm’
' C-H titresimi ve ~534 cm™! fenil halkasinin diizlemsel halka deformasyonu gozlenmesi
ve KBM’de goriilen piklerin burada gozlenmemesi metilen mavisinin KBM {izerine

adsorplandiginin ispatidir.

KBM’de goriilen 2160 — 1982 cm™! C=0 titresim gerilmesi ve 874 cm' C-H
gerilmesi A-KBMRgs’de gdzlenmemistir. A-KBMrs’de 3440 cm™' N-H gerilmesi ve ~534
cm! fenil halkasinin diizlemsel halka deformasyonu gozlenmesi ve KBM’de goriilen

piklerin burada gozlenmemesi RB’nin KBM iizerinde adsorplandiginin ispatidir. Sekil

5.2’de MB ve RB’nin KBM’ye baglandig1 bolgeler goriilmektedir.

cr C.HJ

KBM

EBM S KBM
+ KBM > w
Q/CGDH

Sekil 5.2. MB ve RB 'nin KBM ye baglandig1 bolgeler

KBM, MB adsorbe edilmis KBM (A-KBMwms) ve RB adsorbe edilmis KBM (A-
KBMRrs)’nin SEM goriintiileri sirasiyla Sekil 5.3, Sekil 5.4 ve Sekil 5.5’de verilmistir.
SEM goriiniimleri incelendiginde boyalarin KBM yiizeyine adsorbe edilmesinden sonra
adsorban ylizey morfolojisinin énemli 6l¢ciide degistigi gdzlenmistir. Metilen mavisinin
adsorplandigit KBM yiizeyinde heterojen bir dagilimin olustugu gozlenmistir. Rodamin
B’nin adsorplandigi KBM ylizeyinde daha biiyiik tanelerin bulundugu ve daha homojen

bir dagilimin oldugu gézlenmistir.
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Sekil 5.4. A-KBMyg SEM goriintiisii
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Sekil 5.5. A-KBMgp SEM goriintiisii

5.2. Adsorpsiyon Prosesinde Cesitli Parametrelerin Etkisi
5.2.1. Adsorban dozu ve temas siiresi

Uygun bir adsorban dozajinin se¢imi hem kaynak tasarrufu hem de maliyet
acisindan 6nem tasimaktadir (Wu, Yang, Huang, vd., 2020; Yu vd., 2021). Adsorban
dozajinin etkisi baslangic MB ve RB konsantrasyonu i¢in 10 mg/L olarak sabit tutularak,
oda sicakliginda, 200 rpm karistirma hizinda ve her iki boya i¢in de orijinal pH degerinde
belirlenmigtir. MB i¢in 0,1-0,5 g/L ve RB i¢in 0,1-0,75 g/L araliklarinda deneyler
gerceklestirilmistir. MB ve RB boyar maddelerinin farkli adsorban dozlarinda giderim

yiizdesi ve adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla Sekil 5.6 ve Sekil 5.7°de sunulmustur.

42



100 =
——
90
80 _ -
70
g 60
2
)
T 50
D - #= 0,1¢g/L
® 40
—— 0,25 g/LL
30
——0,35 g/L
20
10 coeoleee+ 0,5 /L
0 . 1 1 1 1 1
0 20 40 60 80 100 120
Zaman (dk)
a)
. 0% Giderim —@8— Adsorpsiyon kapasitesi, qe (mg/g) |
100 80
20 4 L 70
20
80 A e
- 60 5
70 7 c'ua
ot
E 60 4 50 .E
< z
G 50 4 - 40 =
< | ¥,
e 40 L 30 g
30 A ‘g
20z
20 %
Ly <
10 - 10
0 ]

0.1 0,25 0.35 0.5
Adsorban dozu (g/L)

b)

Sekil 5.6. Farkli adsorban dozlarinin MB giderim yiizdesi (a) ve adsorpsiyon kapasitesi (b) iizerine etkisi

(pH=0Orjinal, Coy=10 mg/L, 200 rpm, T=0da Sicakligi)
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Sekil 5.7. Farkli adsorban dozlarinin RB giderim yiizdesi (a) ve adsorpsiyon kapasitesi (b) iizerine etkisi
(pH=Orjinal, Co=10 mg/L, 200 rpm, T=0Oda Sicaklig1)
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Zamana kars1 giderim sonuglar1 incelendiginde MB’nin 60. dakikada, RB’nin ise
120. dakikada dengeye ulastig1 goriilmektedir. MB icin 60. dakikada giderim yiizdesi 0,1
g/L’den 0,5 g/L’ye yiikseldiginde giderim yiizdesi %70,0’ten %97,1’e, RB ig¢in ise 0,1
g/L’den 0,75 g/L’ ye yiikseldiginde 120. dakikada %40,3’ten %90,0’a yiikselmistir.
Genellikle artan doz ile adsorban madde ylizey alanindaki aktif bolgedeki artis boyar
madde giderim yiizdesini de arttirmaktadir (Wu, Yang, Huang, vd., 2020; W. Xiao vd.,
2020; Yu vd., 2021). Ancak MB i¢in 60. dakikada adsorpsiyon kapasitesi 0,1 g/L’den 0,5
g/L’ye arttiginda adsorpsiyon kapasitesi de 72,8 mg/g’dan 22,3 mg/g’a, RB i¢in 120.
dakikada adsorpsiyon kapasitesi 0,1 g/L’den 0,75 g/L’ye arttiginda adsorpsiyon
kapasitesi de 38,3 mg/g’dan 11,7 mg/g’ ye dliismiistiir. Bunun nedeni adsorban dozundaki
artisin MB/RB adsorpsiyonu i¢in daha fazla yiizey alan1 ve aktif bolge saglamasidir (Wu,
Yang, Huang, vd., 2020). Buna ek olarak adsorban kiitlesindeki artigin, baslangic MB ve
RB konsantrasyonu ve hacminin sabit olmasindan adsorpsiyon kapasitesinin azalacagi
aciktir (X. Wang vd., 2018; Yu vd., 2021). Bu analizlere gore hem giderim yiizdesi hem
de adsorpsiyon kapasitesi dikkate alindiginda optimum doz MB icin 0,25 g/L, RB icin
0,5 g/L’dir.

5.2.2.pH

Boyar madde pH’1 adsorpsiyon isleminde adsropsiyon davranigini etkileyen en
onemli faktorlerden biridir (Zhou, Lu, Zhou ve Liu, 2019). pH, adsorban maddenin yiizey
ozelliklerini degistirebilecegi gibi ayni zamanda boyar madde c¢ozeltisinin kimyasal
yapisi da degistirebilmektedir (Wu, Yang, Huang, vd., 2020; Yulin Zhang vd., 2020).
Sekil 5.8’de ¢ozelti pH’1 ve zamana bagli MB ve RB giderim verimi arasindaki iligki
gosterilmektedir. MB orijinal pH degeri ortalama 5,84, RB’nin ise 4,93’tiir. MB
sonuclarina gore denge stliresinde, pH’daki artis ya da azalisin giderim veriminde
neredeyse hi¢ degismedigi (yaklasik %95) ve MB c¢ozeltisi iizerinde 6nemli bir etki
gostermedigi goriilmektedir. RB giderim verimleri incelendiginde ise pH azaldikca
minimal bir artis (pHo= %80,7, pH7= %80,1, pHorjina= %86,5, pHa= %90,7, pH3= %97,7)
s06z konusu olmustur. Dolayisiyla hem MB hem de RB ¢ozeltileri i¢in dogal/orijinal pH
degerleri, adsorpsiyon siirecinde ek kimyasal kullanilmadan uygun maliyetli bir aritim

i¢cin optimum olarak secilmistir.
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Sekil 5.8. Farkli pH etkisi (a) MB ve (b) RB (MBadsorban doz=0,5 8/L, RBadsorban doz=0,25 g/L,Co=10 mg/L,
200 rpm, T=0da Sicakligi)
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5.2.3. Baslangi¢c boyar madde konsantrasyonu

Sekil 5.9, farkli boyar madde konsantrasyonlari ile giderim verimleri arasindaki
iliskiyi gostermektedir. Elde edilen sonugclar, temas siiresinin ve baslangi¢ boyar madde
derisiminin artmasiyla daha diisiik giderimler oldugunu ortaya koymaktadir. Bunun
nedeni adsorban maddenin yiizeyindeki aktif bolgelerin doygun olmasindan
kaynaklanmaktadir. MB i¢in 5 mg/L’den 20 mg/L’ ye ¢iktiginda giderim veriminde
%97,0’dan %93,8 azalmistir. Benzer sekilde RB icin ise 2,5 mg/L’den 15 mg/L’ye
ciktiginda %93,2’den %78,7°¢ bir diisiis gozlenmistir. Buna ek olarak boya
konsantrasyonu adsorban maddenin adorpsiyon kapasitesiyle de alakali olabilmektedir. 5
mg/ L MB’nin adsorpsiyon kapasitesi 23,5 mg/g iken 20 mg/L derisiminde 80,3 mg/g'a,
5 mg/ L RB’nin adsorpsiyon kapasitesi 4,7 mg/g iken 15 mg/L derisiminde 20,0 mg/g'a

yiikselmistir.
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Sekil 5.9. Farkl: baslangi¢ konsantrasyonu etkisi (a) MB ve (b) RB (MBuadsorban d0:=0,5 g/L, RBadsorban

d0z=0,25 g/L, pH=Orjinal, 200 rpm, T=0da Sicakligi)

5.2.4. Karistirma hizx

Karigtirma hizi adsorpsiyon hizini dogrudan etkileyen diger parametredir. Bu
calismada 100, 150 ve 200 rpm karistirma hizlarinda calismalar gergeklestirilmistir.
Karistirma hizinin boyar madde adsorpsiyon verimliligi lizerine etkisi Sekil 5.10°de
gosterilmistir. Sekil 5.10°de her iki boya icin 150 ve 200 rpm’de denge siiresinde yaklasik
ayn1 giderim verimleri elde edilirken karistirma hiz1 azaldiginda (100 rpm) yani yeterli
karisim saglanmadigindan oldukca diisiik giderim verimleri elde edilmistir. Bu nedenle

150 rpm karistirma hizinin bu ¢alismada uygun oldugu sonucuna varilmaistir.
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Sekil 5.10. Karistirma hizi etkisi (a) MB ve (b) RB (MBadsorban doz=0,5 8/L, RBadsorban doz=0,25 g/L,
pH=0rjinal, Co=10 mg/L, T=0Oda Sicaklig)
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5.2.5. Sicakhik

Adsorpsiyon stirecinde diger bir onemli parametre sicaklik etkisidir. Sekil 5.11°de
KBM kullanilarak sicaklik degisimine bagli MB ve RB giderim verimliligin etkisi
gosterilmektedir. Sonuclar incelendiginde farkli sicakliklarda giderim veriminde her iki
boya i¢in de minimal degisimler gozlenmektedir. Bu degisimlere gore sicakligin artis1 az
da olsa giderim veriminin yiikselmesi dogal olarak adsorpsiyonun endotermik oldugunu
gostermektedir. Diger tiim deneylerde verimin de yiiksek olmasi ve ayrica enerji tasarrufu
da saglamak i¢in sicaklikla bir degisim yapilmadan oda sicakligi (293 K- 300 K) calisma

sicaklig1 olarak se¢ilmistir.
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Sekil 5.11. Sicaklik etkisi (a) MB ve (b) RB (MBadsorban doz=0,5 &/L, RBadsorban doz=0,25 g/L, pH=Orjinal,
Co=10 mg/L, 150 rpm)

5.3. Adsorpsiyon Kinetigi

Bu tez ¢aligmasinda MB ve RB boyar maddelerinin KBM iizerine adsorpsiyonu
yalanci birinci dereceden, yalanci ikinci dereceden ve Elovich kinetik modellerle
incelenmistir.

Deneysel verilerin kinetigi Tablo 4.1’de gdosterilen denklemler kullanilarak elde
edilmistir. Bu denklemler ile Sekil 5.12°deki grafikler ve bu grafiklere ait hesaplanan

kinetik modellerin parametreleri de Tablo 5.4’de agiklanmustir.
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Sekil 5.12. KBM iizerinde MB ve RB icin kinetik modeller a) Yalanci Birinci Derece b) Yalanci Ikinci

Derece c¢) Elovich

Sonuglar, ii¢c model karsilastirildiginda hem RB hem de MB’nin KBM iizerine
adsorpsiyonu i¢in yalanci ikinci dereceden modelin, 6nemli 6l¢iide yiiksek korelasyon
katsayisiyla (R*mB=0,9813, R%rs=0,9975) en uyumlu oldugunu gostermistir. ge,deneysel
degerinin (41,72 mg/g ve 17,10 mg/g) yalanci ikinci derece modeli ile hesaplanan teorik
Qe (46,30 mg/g and 17,33 mg/g ) degerine yakin olmas1 da bu modele uygunlugunu ortaya
koymaktadir (Tablo 5.4). Bu kinetik modele uygunluk da MB ve RB’nin KBM tarafindan
adsorpsiyonun denge durumuna ulasana kadar kemisorpsiyon (kimyasal adsorpsiyon)
mekanizmasinin gergeklestigini dngoérmektedir (Wu, Yang, Huang, vd., 2020; Yu vd.,
2021).
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Tablo 5.4. KBM iizerinde MB ve RB adsorpsiyonu ile ilgili kinetik model parametreleri

Kinetik Modeller Model Parametreleri Boyar maddeler
MB RB
Je> deneysel (ME/g) 41,72 17,10
Yalanci Birinci Derece qe (mg/g) 30,79 9.93
ki, (min™) 0,06 0,02
R2 0,9759 0.9532
Yalanci Ikinci Derece qe (mg/g) 46,30 17,33
k. (g mg! min!) 0,003 0,01
R2 0,9813 0,9975
Elovich B (gmg") 0,12 031
a (mg g!' min™) 17,10 5,02
R? 09165 0,9840

5.4. Adsorpsiyon Izotermi

Adsorpsiyon Ozelliklerini anlamak icin bu calismada Langmuir, Freundlich ve
Temkin izoterm modelleri kullanilmistir. Adsorpsiyon izoterm deneyleri; MB i¢in 0,25
g/L, RB icin 0,5 g/. KBM dozunda, orjinal pH’larda 50 ml MB (60-200 mg/L) ve RB
(20-50 mg/L) cozeltileri i¢in farkli sicakliklarda (293 K, 303 K, 313 K) 150 rpm
karistirma hizinda 24 saat boyunca ¢alkalanarak gergeklestirilmistir. Adsorpsiyon éncesi
ve sonrast MB ve RB derisimlerine gére Tablo 4.1°de verilen izoterm denklemleri
kullanilarak gerekli hesaplamalar yapilmistir. Adsropsiyon izotermi icin deneysel
sonuclar ile elde edilen grafikler Sekil 5.13’de gosterilmistir. Buradan maksimum
adsorpsiyon kapasitesinin MB i¢in 681,14 mg/g, RB icin 85,26 mg/g oldugu
goriilmektedir. Sekil 5.14’de Langmuir, Sekil 5.15°de Freundlich ve Sekil 5.16’da

Temkin izoterminin deneysel veriler ile hesaplanan dogrusal formlar1 gosterilmektedir.
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Bununla birlikte bu grafiklerden elde edilen model parametreleri Tablo 5.5°de
Ozetlenmistir. Sonuglar adsorpsiyon siirecini agiklamak i¢in Freundlich izoterminin en
yiiksek Rme?=0,9971 (313 K) ve Rrs 2=0,9970 (303 K) degerleri ile Langmuir ve
Temkin’e kiyasla daha uygun oldugunu gostermektedir.

Tablo 5.5. KBM iizerinde MB ve RB adsorpsiyonu ile ilgili hesaplanan izoterm model parametreleri

Izot Model MB RB

zoterm ode

Modelleri parametreleri Stcaklik (K) Stcaklik (K)

293 303 313 293 303 313

Langmuir K (L mg™) 3,83 4,00 3,17 1,65 4,76 4,00
qm (mg/g) 434,78 500 526,32 78,74 72,46 78,125
R? 0,6881 0805 08208 09793 0,8954 0,9492

Freundlich Kr (mg/g)(L/mg)'» 295,19 334,97 339,00 4594 54,89 58,02
n 7,11 711 583 343 379 332
R2 0,9944  0,9948 0,9971 09828 0,997 0,9882

Temkin A (L mg-1) 267,29 351,57 102,52 18,92 48,02 36,81
B (J mol™) 45,95 42,59 34,06 152,18 170,71 155,37
R? 09815 09968 0.9893  0,9831 0,9777 09598

MB ve RB'nin KBM ve diger adsorbanlarla maksimum adsorpsiyon kapasitesi
Tablo 5.5'te karsilastirilmistir. Bu karsilagtirma sonucunda KBM’nin diger adsorban
maddelerin ¢oguna gore daha yliksek potansiyele sahip oldugu goriilmektedir. Ayrica
KBM’nin diger adsorban maddelere gore daha diisiik doz miktarinda bile yiiksek
adsorpsiyon kapasitesine sahip olmasi boyar madde giderimi i¢in kullanilabilecek umut

verici bir adsorban oldugu anlamina gelmektedir.

Tablo 5.5. Boyar madde gideriminde farkili adsorbanlar kullanilarak yapilan ¢alismalar

Boyar Adsorban madde | Qemaks

Madde | Adsorban Madde dozu (g/L) (mg/g) Kaynak

MB NaOH-biyokomiir 1,4 105,27 (Mu ve Ma, 2021)

MB Mikroalgal biyokomiir 1 113,00 (Yu vd., 2021)

MB Manyetik aktif karbon (Fe-AK) 0,5 357,1 (Altintig vd., 2017)

MB Hiyerarsik gbzenekli karbon 0,2 843.,5 (Yulin Zhang vd., 2020)

MB KBM 0,25 681,14 Tez Caligmast

RB Solucan giibresinden elde edilen biochar |2 21,60 (Z. Wang vd., 2017)
(Wu, Yang, Huang, vd.,

RB “Cassava slag” biyokdmiir 4 105,3 2020)

RB Aktif seker bazli karbon 0,8 123,46 (W. Xiao vd., 2020)

RB Zeytin biyokiitle atiklarindan biyokdmiir | 0,7 263,71 (Albanio vd., 2021)

RB KBM 0,5 85,26 Tez calismasi
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5.5. Adsorpsiyon Termodinamigi

KBM iizerinde MB ve RB ile adsorpsiyonun termodinamik g¢aligmasi izoterm
verileri yardimiyla gergeklestirilmis ve Gibbs serbest enerji degisimi (AG®), entalpi
degisimi (AH®) ve entropi degisimi (AS°) hesaplanmistir. Sekil 5.17°de termodinamik
verileri ile elde edilen grafikler verilmistir. Bu grafikler ile elde edilen termodinamik

parametreler Tablo 5.6’da verilmistir.
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Sekil 5.17. Farkli sicakliklarda KBM iizerinde MB ve RB adsorpsiyonuna termodinamgin etkisi

Tablo 5.6. KBM iizerindeki amonyumun standart entalpi, entropi ve gibbs serbest enerji degisim degerleri

Boyar madde | T (K) | AH® (kJ/mol) | AS° (kJ/mol.K) | AG°® (kJ/mol)
293 -4,29
MB 303 25,02 0,10 -5,29
313 -6,29
293 -9,52
RB 303 31,92 0,14 -10,93
313 -12,35

Tablo 5.6’ya bakildiginda Gibbs serbest enerji degisimi tiim sicakliklarda negatif
(AG® < 0) isaretlidir. Negatif degerlerde olmast KBM iizerinde MB ve RB
adsorpsiyonunun olabilmesi kendiliginden istemli olarak gergeklestigini gostermektedir.

Entalpi degisiminin pozitif (AH® > 0) olmasi reaksiyonun endotermik ve entropi degisiminin
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pozitif olmasi (AS°> 0) reaksiyonun tersinmez oldugu anlamina gelmektedir (Tang, Zheng,

Lin, Luan ve Zhang, 2007).

5.6. Rejenerasyon

KBM’nin yeniden kullanilabilirligi i¢in 4.4.3 basliginda agiklandigr gibi
adsorpsiyon deneyinden sonra rejenerasyon deneyi 6 dongii olarak gerceklestirilmistir.

Elde edilen sonuglar Sekil 5.18’de verilmistir.
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Sekil 5.18. KBM 'nin RB ve MB giderimi i¢in yeniden kullanilabilirligi

Sekil 5.18’den goriilecegi gibi, KBM’nin MB ve RB giderim performansi
adsorpsiyon dongiilerinin artmasiyla kademeli olarak azalmistir. MB i¢in 4. dongiide %16
RB i¢in %26.5’luk bir azalma varken 6. dongiide sonunda ise MB i¢in %34.3, RB i¢in
%48.7°lik bir azalma meydana gelmistir. Bu durum rejenerasyondan sonra KBM
tizerindeki aktif bolgelerin kismen geri kazanilmamasina atfedilmektedir (Dai vd., 2018).

Kullanilan bu rejenerasyon yontemi ile KBM nin yeniden kullanilabilir bir adsorban olma
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potansiyeline sahip oldugu goriilmektedir. Bununla birlikte KBM’nin rejenerasyon
ozellikleri baska yaklasimlar kullanilarak gelistirilebilir ve daha yiiksek verimler elde

edilebilir.

5.7. Tekstil Atiksuyundan Boyar Madde Giderimi

Tez calismast kapsaminda Usak ilinde bulunan ve %80 ev tekstili lizerine faaliyet
gosteren bir tekstil endiistrisinden reaktif boyar madde kullanilan bir proses ¢ikisindan
atiksu numuneleri almmistir. Numuneler 4°C sicaklikta muhafaza edilmistir. KBM
kullanilarak boyar madde giderim caligmalari gerceklestirilmistir. Oncelikle reaktif boyar
madde igeren atiksuyun spektrofotometrede dalga boyu taramasi yapilmistir. Elde edilen
grafik Sekil 5.19°de gosterilmektedir. Maksimum pikin goriildiigii dalga boyu 628
nm’dir. Boyar madde giderim deneylerinde 628 nm dalga boyunun yaninda, sar1 ve
tonlar1 i¢in 436 nm, kirmiz1 ve tonlar1 i¢in 525 nm, mavi ve tonlar1 i¢in ise 620 nm dalga

boylarinda da okumalar gerceklestirilmistir.

Tekstil endiistrisinden alinan reaktif boyar madde numunesinin KBM iizerinde
adsorpsiyonu i¢in tez ¢aligsmasinin dnceki boliimlerde belirlenen optimum sicaklik (oda
sicakligl) ve kanistirma hizi (150 rpm) parametreleri kullanilmistir. Reaktif boyar

maddenin orijinal pH degeri yaklasik 9,7dir.
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Sekil 5.19. Reaktif boyar madde dalga boyu taramasi
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Orijinal pH degerinde 1 g/L ve 2 g/LL KBM kullanilarak elde edilen reaktif boyar
madde giderim verimleri Sekil 5.20°de gdsterilmistir. Sonuglar incelendiginde KBM’nin
1 g/L i¢in 150. dakikada 620 nm, 628 nm, 525 nm ve 436 nm igin sirastyla giderim
verimleri %8.0, %8.4, %12.4 ve %22.4 olarak bulunmustur. KBM’nin 2 g/L i¢in 150.
dakikada 620 nm, 628 nm, 525 nm ve 436 nm i¢in ise sirastyla giderim verimleri %11,6,

%12,4, %15,5 ve %25,3 olarak bulunmustur.

1 g/L KBM ile reaktif boyar maddenin pH degeri asit ve baz seviyelerine HCl ile
disiiriilerek deneyler gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 5.21°de verilmistir.
180. dakikada pH 4,16’da 620 nm, 628 nm, 525 nm ve 436 nm ig¢in sirastyla giderim
verimleri %49,9, %50,5, %48,1 ve %58,8 ve pH 7,11 de ise %19,8, %20,4, %22,7 ve

%?33,1 olarak bulunmustur.

pH degerinin azalmasiyla giderim verimlerinin arttig1 sonucuna varilmistir. Fakat
deney esnasinda 150 ml reaktif boyar madde ¢ozeltisinin pH degerini diisiirmek i¢in
yaklagik 20 ml HCI ¢ozeltisi kullanilmistir. Aritim proseslerinde ek kimyasal kullanimi
aritma tesisi i¢in stoklanmasi, temini, ¢amur ylikiinliin artmasi1 ve ek maliyet gibi

olumsuzluklar olusturmaktadir.
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64



6. SONUC VE ONERILER

Endiistriyel talebi karsilamak i¢in yilda 1,6 milyon ton boya iiretilmekte ve bunun
%10-15'1 atiksu olarak desarj edilmektedir. Boyar madde i¢eren atiksu herhangi bir aritim
uygulanmadan alic1 ortama direkt desarj edilmesi durumunda ciddi bir ¢evre sorunu
olusturmaktadir. Her yil yaklagik 3 milyar lastik ticari olarak islenmekte ve esdeger
miktarda lastik kullanim Omriinii tamamlamaktadir. Omriinii tamamlamis lastikler
yonetimi kapsaminda, dongiisel ekonomi yaklasimi dikkate alinarak lastiklerin geri
kazanilmas1 giderek daha O©nemli hale gelmektedir. Bu c¢aligmada, piroliz ve
karbonizasyon yontemlerinden farkli ve patentli yeni bir yontem kullanilarak omriinii
tamamlamis lastiklerden geri kazanilmig karbon bazli malzeme (KBM), boyar madde
gideriminde adsorban madde olarak kullamilmistir. KBM’nin yapisal ve morfolojik
ozellikleri FT-IR ve SEM analizleri ile karakterize edilmistir. Adsorban dozu ( MB; 0,1-
0,5g/L ve RB; 0,1-0,75 g/L), pH (MB; pHo=3, 4, 6, 8, 10 ve RB;_pHo=3, 4, 5, 7, 9),
baslangi¢ boyar madde konsantrasyonu (MB; Co=5-10-15-20 mg/L ve RB; Co=2,5-5-10-
15 mg/L), karistirma hizi (MB ve RB; 100 rpm, 150 rpm, 200 rpm), sicaklik (MB ve RB;
293 K, 293 K- 300 K, 303 K, 313 K) ve temas siiresinin (MB; 0-120 dk. ve RB; 0-210
dk.) etkileri incelenmistir. MB ve RB adsorpsiyon davranisi, yalanci ikinci dereceden
kinetik modele uyum saglamistir. Ayrica, deneysel sonuglar, KBM tarafindan MB ve RB
adsorpsiyonunun Freundlich izotermine uydugunu gdstermistir. MB ve RB'nin KBM
tizerindeki maksimum adsorpsiyon kapasitesi sirasiyla 681,14 ve 85,26 mg/g olarak
bulunmustur. Termodinamik ¢alismalar sonucunda Gibbs serbest enerji degisimi tiim
sicakliklarda negatif (AG® < 0) isaretli oldugu goriilmiistiir. Yani KBM iizerinde MB ve
RB adsorpsiyonunun kendiliginden istemli olarak gergeklestigini gdstermistir. Entalpi
degisiminin pozitif (AH® > 0) ve entropi degisiminin pozitif olmasi (AS°> 0) sonucunda
ise reaksiyonun endotermik ve tersinmez oldugu belirlenmistir. Rejenerasyon deneyleri
sonucunda KBM’nin MB ve RB giderim performansi adsorpsiyon dongiilerinin
artmasiyla kademeli olarak azaldigi goriilmiistiir. Kullanilan rejenerasyon yontemi ile
KBM’nin tek kullanim sonrasi bertarafi yerine yeniden kullanilabilir bir adsorban olma
potansiyeline sahip oldugu sonucuna varilmistir. Bununla birlikte KBM’nin rejenerasyon
ozellikleri bagka yaklasimlar kullanilarak gelistirilebilir ve daha yiiksek verimler elde
edilebilecegi diisiiniilmektedir. Bu sonuclar, atik lastiklerden iiretilen KBM'nin, hem
metilen mavisi, Rodamin B hem de diger boyalarin etkin adsorpsiyon boyar madde

giderimi i¢in uygun bir aday oldugunu, atik lastiklerin geri kazanilmasi i¢in uygun bir
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uygulama olabilecegini ve ayrica su/atiksu aritiminda diger uygulamalarda da kullanim

i¢in umut vaat ettigini gostermektedir.
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