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OZET

Bu caligmada, Everdirect Supra Red Bws (Direct Red 243) tekstil boyasinin sulu
cozeltiden kitin ile adsorpsiyonu c¢alisilmigtir. Sistem, kesikli karistirmali olarak
stirdiiriilmiistiir. Bu amagla ¢alismanin ilk asamasinda, iyi bir adsorpsiyon islemi ig¢in
optimum pH belirlenmistir. Bunun i¢in pH 3-9 arasinda dort farkli pH degerinde
calisilmigtir. Daha sonra 0,67-6,67 g/L. arasinda degisen dort farkli adsorban dozu
incelenmis ve optimum adsorban dozu belirlenmistir. Son asamada ise optimum sicakligi
belirlemek amaciyla 25-45 °C arsinda ti¢ farkli sicaklik degeriyle ¢alisilmis ve optimum
sicaklik belirlenmistir.

Gergeklestirilen deneysel calismalara Langmuir, Freundlich ve Temkin izotermleri
uygulanmis, termodinamik parametreler hesaplanmig ve adsorpsiyon kinetikleri
belirlenmistir. Elde edilen sonuglar daha Once yapilan caligmalarda goz Oniinde
bulundurularak yorumlanmis ve 6nerilerde bulunulmustur.

Deneysel calismalarin son asamasinda RSM metodu ile istatistiksel analiz
yapilmistir. RSM metodu; gerceklestirilen adsorpsiyon isleminin uygulanabilirliinin ve
adsorpsiyon olayina etki eden etmenlerin ayn1 anda incelenmesini saglamistir. Bu amacla
tic boyutlu tepki yiizey metodu ile elde edilen grafikler yorumlanmis ve en uygun deney
sartlar1 belirlenmistir.

Anahtar kelimeler: Everdirect Supra Red Bws, Kitin, Adsorpsiyon, Adsorpsiyon
Izotermleri, Termodinamik Parametreler, Adsorpsiyon Kinetigi
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SUMMARY

EVERDIRECT SUPRA RED BWS TEXTILE DYE ADSROPTION FROM WATER
SOLUTION WITH CHITIN

In this study, was studied the adsorption of Everdirect Supra Red Bws (Direct Red
243) textile dye from aqueous solution onto chitin. The system has been continued with
batch agitation. For this purpose, the optimum pH for a good adsorption process has been
determined during the first step of working. For this, four different pH values were used in
the range of pH 3-9. Then, four different adsorbent doses ranging from 0,67 to 6,67 g/L
were investigated and optimum adsorbent doses were investigated. At the last stage, three
different temperature values were determined at 25-45 °C to determine the optimum
temperature and the optimum temperature was determined.

Langmuir, Freundlich and Temkin isotherms were applied to the experimental
studies, thermodynamic parameters were calculated and adsorption kinetics were
determined. The results obtained were interpreted and suggested by considering the
previous studies.

Statistical analysis was carried out by the RSM method at the last stage of the
experimental studies. The RSM method allows the applicability of the adsorption process
and the factors affecting the adsorption event to be investigated at the same time. For this
purpose, the graphs obtained by three dimensional response surface method are interpreted
and the most suitable test conditions are determined.

Keywords: Everdirect Supra Red Bws, Chitin, Adsorption, Adsorption Isotherms,
Thermodynamic Parameters, Adsorption Kinetic
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1. GIRIS

Artan endiistriyel faaliyetler, bircok yeniligi insanoglunun kullanimima sunsa da
bunun yaninda bu faaliyetlerin getirdigi zararlarda kaginilmazdir. Endiistriyel faaliyetlerin
icerisinde tekstil endiistrisi Onemli bir paya sahiptir. Tekstil endiistrisi Tiirkiye'nin
ekonomik kalkinmasinda hizla gelisen sektorlerinden biridir. Hizla gelisen tekstil
endiistrisi tiretim gibi bircok asamada zararli birgok maddenin kullanimini da beraberinde
getirmektedir. Bu zararli maddeler tekstil endiistrilerinde olusan atiksularin kirlilik ytikiint
arttirmaktadir. Bu sebeple bir¢cok endiistri kolunda oldugu gibi tekstil endiistrisi
atiksularinin da uygun yontemlerle aritilmasi sonrasinda alici ortamlarla bulusmasi

gerekmektedir.

Tekstil endiistrisi aracilifiyla alici ortamlarla bulusan atiksular, 6nemli g¢evresel
sorunlara neden olur. Bu atiksular ¢esitli organik, inorganik maddeler ve boyar maddeler
igerir. Tekstil endiistrisinden ¢ikan atiksular cesitli renk ve pH’larda alic1 ortamlara karisir.
Alict ortamlarda olusan bu kirliligin kii¢iik bir kismin1 boyar maddeler olustursada, boyar
maddelerin ¢ok diisiik konsantrasyonlarda bile bu atiksularda bulunmasi suyun estetigi
bakimindan istenmeyen bir durumdur. Bu nedenle boyar madde igeren tekstil endiistrisi
atiksularindan renk giderim prosesleri cevresel agidan 6nem kazanmaktadir. Bu tiir
atiksular alici ortamdaki 151k gegirgenligini azaltir ve ortamda bulunan bitkilerin
gergeklestirdigi fotosentezin yavaslamasina neden olur. Bu nedenle oksijen iiretimi diiger.
Bunun yani sira tekstil endiistrisinde kullanilan boyar maddelerin belirli derisimlerin
tizerinde toksik etki yaptigi ve sucul organizmalar i¢in zehirlenmelere neden oldugu

bilinmektedir.

Boyar maddeler tekstil atiksularinda rengin baglica kaynagidir. Tekstil endiistrisi
atiksulari, igerdikleri boyar maddelere gore ti¢ farkli sinifta ele alinir. Zayif renge sahip
atiksular asidik, bazik ve metal kompleksli boyalarin kullanimiyla, orta renge sahip
atiksular kiip, dispers, naftol ve kiikiirtli boyalarin kullanimiyla, kuvvetli renge sahip

atiksular ise reaktif boyalarin kullanimiyla meydana gelmektedir.

Boyar maddelerin giderimi giiniimiizde genellikle fiziksel ve kimyasal yontemlerle

yapilmaktadir. Ancak bu fiziksel ve kimyasal yontemlerin maliyeti olduk¢a yiiksektir ve



giderim sonucunda meydana gelen biiyiik miktardaki konsantre camurun bertarafi zordur.
Ayni zamanda ¢ikan atiksularin hacimsel debisinin fazla olmasi ve kullanilan kimyasal
maddelerin, olusan parcalanma iiriinlerinin zehirli 6zellikte olabilmesi bu yontemlerin
dezavantajlarindandir. Bu sebeple yliksek hacimli atiksulardaki boyar maddelerin etkili ve
ekonomik bir sekilde giderimi icin biyolojik sistemler gibi alternatif yontemlere ihtiyag
duyulabilir. Baz1 endiistriyel atiksular biyolojik olarak parcalanmasi zor veya imkansiz
olan boyar maddeler ihtiva ettikleri i¢in giderimlerinde fiziksel ve kimyasal yontemlerin
bir arada kullanilmas1 daha uygundur. Atiksulardan boyar madde giderimi ¢esitli fiziksel,
kimyasal ve biyolojik yontemlerle gergeklestirilmektedir. Boyar madde gideriminde
kullanilan yontemler arasinda adsorpsiyon; toksik maddelere karsi duyarli olmamasi,

isletmedeki esneklik ve organik maddeleri uzaklastirmasi sebebiyle en verimli yontemdir.

Boyar maddelerin gideriminde kullanilan adsorpsiyon ydntemi ic¢in son yillarda
bir¢cok calisma yapilmistir. Bu calismalarda adsorbent olarak; Saccharomyces cerevisiae
biyokiitlesi, muz kabugu, komiir ve koklar, zeolit, komiir, nar posasi, islenmis ve
demlenmis atik ¢aydan elde edilen aktif karbon, zeytin atig1 pirina, hashas kiispesi, seker
pancar1 kiispesi, aliiminyum hidroksit camuru, fosfojips, ferrokrom fabrikasi atif1 ve
portakal kabugu, orman atiklari, findik kabugu, levrek baligi1 (Dicentrarchus labrax) pulu
ve ticari hidroksiapatit, yerfistig1 kabugu kullanilmigtir.

Bu calismada, Everdirect Supra Red Bws tekstil boyasmin giderimi i¢in kitin
yardimiyla adsorpsiyon islemi gergeklestirilmistir. Bu amagla baslangicta optimum pH,
optimum adsorban dozu ve optimum sicaklik tespit edilmistir. Elde edilen optimum
degerlere bagli olarak adsorpsiyon izotermleri ve sabitleri hesaplanmis, termodinamik
parametrelere bakilmis ve son olarak da adsorpsiyon hizimi belirleyen basamagin tespiti

i¢in adsorpsiyon kinetikleri hesaplanmistir.



2. BOYAR MADDELER

Boya, giinliik hayatta hepimizin agina oldugu, islevini ¢ogumuzun az bildigi, son
derece Onemli koruyucu bir malzemedir. Genel tanimiyla boya, “bir yiizey iizerine
uygulandiginda dekoratif ve koruyucu bir tabaka olusturan madde” olarak
tanimlanmaktadir. Tekstil endiistrisinde boyar madde tiretimi yapilacak olan cisimlerin dig
gorlntiisiinlin eldesi i¢in kullanilan maddeye denir. Tekstil endiistrisinde boyama islemi
kumasa renk vermek amaciyla yapilir. Boyali atiksularin karakterizasyonu, boyalarin
kimyasal yapisindaki farkliliklardan ve boyama prosesinin degiskenlik gdstermesinden
dolay1 oldukg¢a zordur. Kullanilan boyar maddelerin iki ana bileseni vardir. Bunlardan ilki
boyaya rengini veren kromofor grup, ikincisi ise boyanin kumasa baglanmasini saglayan

fonksiyonel gruptur (Kocaer vd., 2001; Erdem vd., 2005).

Icerisinde boyaya rengini veren kromofor grubu bulunduran ve aromatik halkaya
sahip olan sistemlere ‘kromojen’ ad1 verilir. Bu sistemlere ‘oksokrom’ adi verilen elektron
verici amin, hidroksil, karboksil gibi 1.derece seri grubun ve ‘antioksokrom’ adi verilen
nitrozo, karbonil gibi 2. derece seri grubun baglanmasiyla renk siddeti artar ve boya liflere
kars1 bir ¢cekim giicli kazanarak boyar madde 6zelligi kazanmis olur (Yakartepe, 1993;

Churhley, 1994; Faki, 2007).

Boyar maddeleri renk olgusunu olusturan kromofor gruba ve igerdikleri kimyasal
baglara gore siiflandirmak miimkiindiir. Tablo 2.1°de kimyasal yapilarina gore kromofor

gruplar smiflandirilmistir (Erkurt, 2006).

Tablo 2.1. Kimyasal yapilarina gore kromofor gruplar (Erkurt, 2006).

Kimyasal Yap1 Gruplar: icerdikleri Baglar
Nitroso Grubu -NO (veya =N-OH)
Nitro Grubu -NO, (veya =NO-OH)
Azo Grubu -N=N

Etilen Grubu =C=C=
Karbonil Grubu =C=0
Karbon-Azot Grubu =C=NH VE —CH=N
Kiikiirt Grubu =C=S ve =C-S-S-C=




Sentetik boyalar gelisen teknolojiyle birlikte bircok alanda tiretilip kullanilmaktadir.
Bu alanlarin basinda tekstil endiistrisi, deri endiistrisi, kagit sanayi, gida teknolojileri,

kozmetik sanayi gelmektedir (Esther vd., 2004).

Giliniimiizde bir¢ok alanda kullanilan boyalar, yiiksek molekiil agriligina sahip,
organik, karmasik molekiiler yapilari, 1siya ve suya gosterdikleri direncgli 6zelliklerinden
dolay1 bu maddelerin bulundugu ¢ozeltilerden renk giderimi olduk¢a zordur. Bu yapidaki
boyalarin kullanildig: tesislerdeki atiklarin canlilar i¢in kanserojen etki yapabildigi ve

zehirli olduklar1 kanitlanmistir (Fu vd., 2001 (b)).

Boyar maddeler atese ve suya dayanikli, toksik ve biyolojik aritmaya direngli
maddelerdir. Bu maddeler bozunmaya maruz kalmalarina ragmen olusturduklari aromatik
halka yapis1 sebebiyle ekosistemde ciddi tehlikeler olusturmak icin yiiksek potansiyele
sahiptir. Bu sebeple bu tiir maddeleri iceren tekstil atiksularinin alict ortama desarjindan

once aritilmasi gerekmektedir (Sumathi ve Manju, 2000).

2.1. Boyar Madde Tarihgesi

Insanlar ilk ¢agdan beri siislenme icgiidiisii nedeniyle dogadan birgok boya ve boyar
madde temin etmistir. Bunun izlerini Tag Devri zamanlarinda bile gérmek miimkiindiir.
Hz. Isa’dan yiizyillarca y1l dncesine ait Dordogne (Fransa) ve Altamiria (Ispanya)’da yer
alan magara duvarlarindaki esyalar ve resimler bunlarin kanitidir. Bu magaralarda bulunan
Oli kemiklerinin kirmizi renkli olmast oldukca 1ilgi ¢ekicidir. Kemiklerin iizerindeki
kirmiz1 rengin dini bir gelenek olarak cesedin iizerine siirilen demiroksitten geldigi

diistiniilmektedir (Baser ve Inanici, 1990).

Boya olarak isimlendirdigimiz maddeler anorganik, tekstil endiistrisinde kullanilan
boyarmaddeler ise organik 6zelliktedir. Boyar maddeler genellikle sentetiktir. Yeryiiziinde
yeni yerlerin kesfinden sonra boyar madde ¢esitlerine bir¢ok yeni renk eklenmistir. Dogal
boyarmaddelerin eldesi olduk¢a zor ve pahaliydi. Ancak 19. yy’in baglarinda anilin esash
boyar maddelerin sentetik olarak elde edilmesiyle ucuz ve yeni bir¢ok boyar maddeye

kavusulmustur (Baser ve Inanic1, 1990).

Sentetik boyar maddelerin tarihsel gelisim siirecinde bazi 6nemli tarihler ve

kesifcileri asagida verilmistir (Baser ve Inanic1, 1990):



1856 yilinda W. H. Perkin heniiz 17 yasinda {iniversite 6grencisi oldugu zamanlarda
kinin elde etmek i¢in ¢caligsmalar yaparken, toluidin igeren anilinden mauveini (anilin moru)
elde etmistir. Bu madde ilk sentetik boyar madde olarak kabul edilir.

1856-1859 yillarinda J. Natanson, A. W. Hoffmann, E. Verguin fuksin {izerinde
calismalar yaptilar. Daha sonraki yillarda bu ¢aligmalar baska arastirmacilar tarafindan
pratige uygulandi.

1862 yil1 P. Griess’in azo boyar maddelerinin sentezinin baslangi¢ yilidir.

Organik boyar madde kimyasinin baslangi¢ yillarinda azo boyar maddelerin 6nemli
temsilcileri de kesfedildi. Ilk azo boyar maddelerden biri olan ve bugiin de kullanilan
Bismarc braun C. Matius tarafindan ayn1 y1l sentez edildi.

1868°de C. Graebe ve C. Liebermann 1, 2 dibromoantrakinondan sentetik alizarini
elde ettiler. Bu madde, yapis1 hakkinda belirli bir bilgiye ulasilan ilk organik boyar
maddedir.

1873 yilinda kiikiirtlii boyar maddeler de elde edildi.

1876’da O. N. Witt gozlemleri sonucunda, kromofor ve oksokrom gruplara ait ilk
renk teorisini ileri siirdii.

1956 reaktif boyar maddelerin kesfedildigi yildir.

Daha sonraki yillarda boyar madde endiistrisi hizli bir gelisme gostererek sayisiz
boyar madde sentez edildi. Baslangi¢ta boyar madde fabrikalar1 olarak kurulan kimya
fabrikalar1 20. ylizyilin basinda kurulmaya baslanmistir. II. Diinya Savasindan sonra basta
A.B.D. olmak iizere, boyar madde endiistrisi bugiin smirlar1 asan bir gelismislik

seviyesindedir (Baser ve Inanict 1990).

2.2. Boyar Maddelerin Simiflandirilmasi

Boyar maddeleri genel olarak; dogal kaynaklardan elde edilen, o6zellikle bitkisel
kaynakli dogal boyar maddeler ve 19.yy’in baslarinda iiretimi baglayan sentetik boyar
maddeler seklinde simiflandirabilir. Bugiin tekstil endiistrisinde kullanilan boyar

maddelerin hemen hepsi sentetik boyar maddedir.

Boyalar temel olarak iki bilesenden meydana gelir. Bu bilesenlerden ilki boyar
maddeler ve ikincisi boyanin kumasa tutunmasini saglayan baglayicilardir. Boyar madde
pigmentleri dekoratif ve koruyucu 6zelliklere sahiptirler, buna karsilik baglayicilar (recine

veya polimerler) boya taneciklerini birarada tutar ve bunlarin yilizeye baglamasin saglarlar



(Achkar, 1989). Boyar maddelerin siniflandirilmasi; ¢oziiniirliik, kimyasal yapi, boyama
ozellikleri ve kullanilis yerleri gibi cesitli 6zellikleri goz dniine alinarak yapilir (Ozcan ve

Ulusoy, 1984):

Genel olarak boyar maddeleri Sekil 2.1°deki gibi siralamak miimkiindiir.

Boyar Maddeler
CGmiiniaridlkc Boyamia Kimyasal
Grelliklerine SGrecllikKlerime N AMEFAS IR
ZidEe =L o) F=Lad o)
boyarmaddeles boyarmmaddeles boyarmaddeler
h . 4
=Irircct - e
~BEaxik =MNitro ve nitrozo
{E atyvonik) -FPolirmnerinm,
-—Asit A rilemnetin
-Sidiillriae bBoyarmmaddeler
=IRealktif
=Ml orclan
-HKiipc
=Mvwictal kom pleks
=Irispers
=-Pigment
boyarmaddelesr
A
Suda cG=ziamen SNuda Substratta
oy armmeaddeles CHZiammmeeyerm CHziamen
Proyvarmnmmadadaeles royarmaaddele
| |
Suda ¢gioziinen anyonilko = Prmanilk ci=ziliciilerde cG=iamncn
=Swuda coziinen katyonilk = zegici cOziinidrliiEzii olan
= wvwitter ivyon karsaskterli =PolikKomndae s asy or
boyarmaddelens ~«FElyvaf icinde olusturualarmn
boyarmaddeler
~Figmentlier

Sekil 2.1. Boyar madde siniflandirmas1 (Ozcan, 1978)

2.2.1. Boyar Maddelerin Coziiniirliiklerine Gore Siniflandirilmasi

2.2.1.1. Suda Coziinen Boyar Maddeler

Bu tiir boyar maddeler molekiillerinde en az bir tane tuz olusturabilen grup
barindirirlar. Boyar maddenin sentezi sirasinda kullanilan bagslangic maddeleri suda
¢oOziindiiriicii grup bulundurmuyorsa, bu grubu boyar madde molekiiliine sonradan ilave
etmek miimkiindiir. Ancak tercih edilen, baslangic maddelerinin boyar madde i¢ermesidir.

Suda ¢6ziinen boyar maddeler tuz igerebilen grubun karakterine gore tlice ayrilir.



a. Anyonik suda c¢oziinen boyar maddeler; molekiillerinde siilfonik (-SO37), kismen de
karbosilik (-COQ") asitlerin sodyum tuzlarini igerirler. Asit ve direct boyalar bunlara
ornektir.

b.Katyonik suda ¢oziinen boyar maddeler; molekiillerindeki ¢oziiniirliigii saglayan grup

olarak bir bazik grup (6rnegin -NH,), asitlerle tuz teskil etmis halde bulunur.

c. Zwitter iyon karakterli boyar maddeler: bu tiir boyar maddeler molekiillerinde hem

asidik hemde bazik grup bulundururlar (Baser ve inanic1 1990).

2.2.1.2. Suda Coziinmeyen Boyar Maddeler

Suda c¢oziinmeyen boyar maddeleri kendi arasinda su sekilde siniflandirmak

mumkundiir:

a) Organik ¢oziiciilerde ¢oziinen boyar maddeler
b) Substratta ¢6ziinen boyar maddeler

¢) Gegici ¢oziiniirliigii olan boyar maddeler

d) Pigmentler

e) Polikondenzasyon boyar maddeleri

f) Elyaf i¢cinde olusturulan boyar maddeler (Ustabas, 2016).
2.2.2. Boyar Maddelerin Kimyasal Yapilarina Gore Siniflandirilmasi

2.2.2.1. Azo Boyar Maddeler

Azo grubu boyalar sayis1 oldukga fazla olan ve boyar maddelerin en 6nemli sinifidir.
Kiipe ve kiikiirt boyar maddeleri disinda diger tiim boyar maddelerin yapisinda azo
grubunu goérmek miimkiindiir. Bu boyar maddeler, yapilarindaki kromofor grup olan (-
N=N-) grubu ile taninirlar. Azo boyar maddelerinin genel formiilii; Ar-N=N-R’dir. Burada
Ar aromatik halkayi, R ise aril veya enollesebilen alkili temsil etmektedir. Dogal boyar
maddelerin higbirinde azo gruba rastlanmaz. Bu smiftaki boyar maddelerin hepsi
sentetiktir. Azo boyar maddelerinin sentezleri sirasindaki baslangic maddelerinin sinirsiz
olarak degistirilebilmesi bu maddelerin eldesini arttirmaktadir (Baser ve Inanici, 1990).

Azo boyar maddelerin genel gosterimi Sekil 2.2°de verilmistir.



N

Sekil 2.2. Azo boyar maddelerin genel gosterimi (Cebecioglu, 2010).

2.2.2.2. Nitro Ve Nitrozo Boyar Maddeler

Nitro ve nitrozo grubunda yer alan boyar maddeler kimyasal yapilarinda nitro veya
nitrozo grup ile birlikte, orto konumunda bir elektron verici grup bulundururlar. Bu grupta
yer alan boyar maddelerin ihtiva ettigi nitrozo bilesikleri diger boyar maddelerin
sentezinde de kullamlir (Baser ve Inanici, 1990). Nitro ve nitrozo boyar maddelerin genel

gosterimi Sekil 2.3’de goriilmektedir.

OH

NO,

Sekil 2.3. Nitro ve nitrozo boyar maddelerin genel gosterimi (Cebecioglu, 2010).

2.2.2.3. Polimetin Boyar Maddeler

Polimetin boyar maddeleri renkli bilesikler arasinda biiyiikk bir alana sahiptir.
Polimetin boyar maddeler yapisal farkliliklar1 ve optik 6zellikleri sebebiyle cok degisiklik
gosterir. Bu tiir boyar maddelerin en 6nemli kullanim alanlari, elektrofotografik film kopya

islemlerinde 151k (duyarlayicisi) olarak kullanilmalaridir (Baser ve Inanici, 1990).

2.2.2.4. Arilmetin Boyar Maddeler

Arilmetin boyar maddelerin genel formiilii Ar-X=Ar seklindedir. Bu formiildeki X, -

CH= veya — N= seklinde olabilir. Biitlin arilmetin boyar maddelerinde X ile ifade edilen



grup absorpsiyon sisteminin temel parcasidir. Bu gruptaki boyar maddeler elektrofilik

ozellige sahiptir (Baser vd.,1990, Taner, 2006).

2.2.2.5. Aza (18) Annulan Boyar Maddeler

Aza boyar maddelerin kromofor kismi 18w elektron ve konjuge durumda cift baglar
ihtiva eder. Bu tip boyar maddelere 6rnek olarak ftolasiyanin verilebilir (Baser ve Inanic,

1990).

2.2.2.6. Karbonil Boyar Maddeler

Molekiil yapisinda konjuge ¢ift baglar ve bunlara konjuge durumda en az iki karbonil
grubu igeren bilesiklere karbonil boyar maddeleri adi verilir. Yapisal olarak indigo ve

antrakinon olarak 2 alt sinifa ayrilirlar (Baser ve Inanici, 1990).

2.2.2.7. Kiikiirt Boyar Maddeler

Aromatik aminlerin, fenollerin, kiikiirt ve sodyum siilflir veya sodyum polisiilfiir ile
reaksiyonundan meydana gelen, suda ¢oziinmeyen, makromolekiiler yapili, renkli organik

bilesikler kiikiirt boyar maddeleri olarak isimlendirilir (Baser ve Inanic1, 1990).
2.2.3. Boyar Maddelerin Boyama Ozelliklerine Gore Simiflandiriimasi

2.2.3.1. Asit Boyar Maddeler

Molekiillerinde bir veya birden fazla -SO3H (siilfonik asit) grubu veya karboksilik
asit (-COOH) grubu iceren boyar maddelerdir. Bu tiir boyar maddeler yiin, ipek poliamid,
deri ve besin maddelerinin boyanmasinda kullanilirlar. Bu boyar maddelerin ismi,
uygulamanin asidik banyolarda yapilmasi ve asidik boyar maddelerin hemen hemen
hepsinin organik asit tuzu olusturmasindan ileri gelmektedir. Bu gruptaki boyalar anyonik

boyar madde grubuna girer (Baser ve Inanici, 1990).

2.2.3.2. Bazik Boyar Maddeler

Bazik boyar maddeler organik bazlarin hidrokloriirleri seklindedir ve katyonik grubu
kromofor kisminda tasirlar. Pozitif yiikk tasiyict olarak N veya S atomu igerirler.
Poliakrilonitril boyanmasinda, kismen de yiin ve pamuk elyafin boyanmasinda tercih

edilirler (Baser ve Inanici, 1990).



Bugiin pamuk boyamaciliginda reaktif boyar maddeler ile olduk¢a parlak renkler
elde edilebildiginden bazik boyar maddelerin pamuk boyamaciligindaki etkinligi azalmistir

(Bozdogan, 1984).

2.2.3.3. Kiipe Boyar Maddeler

Bu boyar maddeler suda ¢oziinmezler fakat alkali sodyum ditiyonitte ¢oziinerek
yeniden boyaya oksitlenebilen bilesiklere indirgenebilirler. Coziiniir 6zellik kazanan ve
indirgenen bu bilesikler genelde beyaz ve renksiz olduklarindan ‘l16ko’ bilesikleri olarak

isimlendirilirler. Bu boyalar, 6zellikle pamuk boyamaciliginda kullanilirlar (Taner, 2006).

2.2.3.4. Reaktif Boyar Maddeler

Reaktif boyar maddeler suda ¢oziiniirler. Biitiin boya tiirleri igerisinde reaktif boyar
maddeler, kumas ile kovalent bag olusturmak iizere tasarlanmis tek renklendiricidir.
Reaktif boyar maddeler, kromofor grup, ¢oziiniirliigli saglayan bir grup ve birde reaktif
grup igerirler. Bu boyalar pamuk boyamaciliginda tekstil boyalari igerisinde dnemli bir
paya sahiptir. Reaktif boyar maddelerin %80’i azo kromojen bazlidir (Zollinger, 1991).
Azo reaktif boyalar en fazla renk ve yapi tiirline sahip olan sentetik boya grubudur

(Sumathi, vd., 2000).

2.2.3.5. Dispers Boyar Maddeler

Diistik molekiil agirlikli amino ve hidroksil gruplari iceren boyar maddelerdir
(Bozdogan, 1984). Suda eser miktarda ¢dziinebilirler. Bu sebeple sudaki dispersiyonlari
halinde uygulanabilen bilesiklerdir. Boyar madde, boyama islemi sirasinda dispersiyon
ortamindan hidrofob elyaf {izerine difiizyon yolu ile ¢ekilir.

Boyama olayr boyar maddenin elyaf iginde ¢Oziinmesi bi¢iminde gerceklesir.
Dispersiyon boyar maddeleri, baslica polyester, poliamit ve akrilik elyafin boyanmasinda

kullanilir (Baser ve Inanici, 1990).

2.2.3.6. Direct Boyar Maddeler

Direct boyar maddeler genellikle siilfonik asitlerin, bazen de karboksilli asitlerin
sodyum tuzlaridir. Bu gruptaki boyar maddelerin ¢ogu yapi1 bakimindan azo boyar
maddeleri grubuna girer. Seliilozik elyafa dnceden bir islem yapilmaksizin dogrudan

baglanabilirler. Boyama islemlerinin oldukca basit olusu, boyama esnasinda elyafin zarar
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gormemesi ve ucuz olmast bu boyar maddelerin kullanilmasinda avantaj saglamaktadir.
Direct boyar maddeler genellikle seliilozik elyafin boyanmasinda kullanilir. Bunun yaninda
kagit, deri, yiin, ipek ve naylon boyanmasinda da kullanilirlar (Taner, 2006; Bozdogan,
1984).

Tablo 2.2°de baz1 boya ¢esitlerinin kisaca tanimlari, hangi kumaglarda kullanildiklar

ve atiksudaki tipik kirleticileri verilmistir (EPA, 1997).

Tablo 2.2. Boya ¢esitleri ve atik suda bulunan tipik kirleticileri (EPA,1997)

Atik suda bulunantipik
BoyaSinifi Tamm Uygulanan kumaslar Kirleticiler
Asit S}lda ¢Oziiniir anyonik Yiin, naylon Renk, organik asitler, boya
bilesenler kalintilar
Suda ¢6ziiniir, zayif asit
. boya banyosunda uygulanir, | Akrilik ve bazi polyesterler | Yok
Bazik
cok parlak boyalardir
Suda ¢oziinir, selillozik Renk, tuz, boya kalintilart,
yapida kumaglara mordantlar . . katyonik ajanlar,
Direkt (krom, bakir) olmadan direkt Parfluk, ipek L LR 15N siirfaktanlar, kopiik
seliiloz yapidaki kumaslar .. o
uygulanabilir kesiciler, geciktirici ajanlar,
seyrelticiler
. Renk, organik asitler, fosfat,
Polyester, asetat,diger Képiikkesici lticil
Dispers Suda ¢oziinmez sentetik kumaslar O?U esicl, seyrelticrer,
yag
Suda ¢6ziiniir, anyonik Seliiloz yapidaki kumaslar, | Renk, tuz, pH,Boya
Reaktif bilesenlerdir, en genis renk pamuk, ytin kalintilari, siirfaktanlar,
gesitliligi bulunur kopiik kesiciler
Pamuk, seliil daki Renk, pH, oksi ici
Siilfiir veya sodyum silfid kamu 1, seliiloz yapidaki .enl , pH, okside edici
Stilfiir igeren organik bilesendir umagiar ajaniar

2.3. Boyar Maddelerin insan ve Cevre Saghgna Etkileri

Giiniimiizde y1lda yaklasik 7x10° tonun iizerinde ve 100000 farkli tiirde boyar madde
tiretimi yapilmaktadir. Bu boyalar bazik, asidik, reaktif, azo vb. tiirde olabilir. Bu boyalarin
birbirlerine gore yapisal farkliliklar1 vardir. Yapilarindaki bu farkliliga ragmen hepsinin
ortak 6zelligi goriiniir bolgede 15181 absorplayabilmeleridir (Savci, 2005). Renk indeksinde
listelenen organik boyalarin en biiyiik sinifi %60-70 ile azo boyalar, ikinci en biiyiik sinif
antrakinon boyalar (Renk 6 indeksinin %15) olup bunlari, triarilmetan (%3) ve

patalokianin (%2) oranlar ile takip etmektedir (Carliell vd., 1995).
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Boyalarin ¢ogu, 1 mg/L gibi diisiik konsantrasyonlarda bile su i¢inde bulunabilirler.
Tekstil proses atiksularinda boya miktar1 10-200 mg/L arasinda degisiklik gostermektedir
(O’neill vd., 1999). Bu nedenle genellikle yiiksek derecede renkli ve agik olarak tahliye
edilen sularda estetik problemlere neden olmaktadir. Kimyasal ve fotolitik kararlilikta
tasarlanan boyalar, dogal ¢evrelerde uzun siire dayaniklilik gdstermektedir. Boya
maddelerinin akut toksikligi genellikle diistiktiir. Benzidin boyalarin ve trifenilmetan tip
katyonik boyalarin harici ticari boyalar1 genellikle tehlikesiz kimyasallardir. Trifenilmetan
boyalarin, tathh su baligina zehirli oldugu bulunmustur (Meyer, 1981). Katyonik temel
boyalar algler i¢in ¢cok kuvvetli toksik boyalardir (Little ve Chillingworth, 1974, Greene
ve Baughman, 1996). Benzidin ve bazi tiirevlerinin memeli hayvanlara kanserojen oldugu
bulunmustur  (Cerniglia vd., 1982). Azo boyalarin biiyiik c¢ogunlugunun giderimi
sonucunda, benzidin ve benzidin tiirevleri olusmaktadir (Chung ve Stevens, 1993). Oliim
testi farelerde, 4461 ticari boya maddelerinin testinde LDsp degeri 250 mg/L altinda
yalnizca %1 cikmigtir (Clarke ve Anliker, 1980). Bu yiizden, akut boya madde
toksiditelerinin insan 6liim orani, muhtemelen yoktur. Yine de, boya maddelerine karsi,
insanlarda duyarli reaksiyonlar meydana gelmistir. Ozellikle bazi yaygin boya
maddelerinin alerjik reaksiyonlara (egzama veya temas ile bazi deri rahatsizlig1 gibi) neden
oldugu gorilmiistiir (Specht ve Platzek, 1995). Baz1 serbest amino gruplari ile bazi azo
boyalar hari¢ aritilmis formdaki azo boyalar, direkt olarak ¢ok az kanserojendir. Ancak,
azo boyalarin gideriminde azo boyanin zincirlerinin kopmasi ile aromatik aminlerin
olugmasina sebep olmakta ve ¢esitli aromatik aminlerde kanserojen olarak bilinmektedir.
Ozellikle mesane kanserine yol agmaktadir (Brown ve DeVito, 1993). Sucul ortamdaki
boyalarin, mikrobiyal populasyon ve onlarin aktivitelerini etkiledigi rapor edilmistir. Azo
boyalar hem aktif ¢amur hem de nehir i¢indeki mikrobiyal oksidasyon proseslerini
engellemektedir. Yiiksek azo boya konsantrasyonlari mikroorganizmalarin biiylimesi ve
aktivitesi iizerine engelleyici etki yaptigi rapor edilmektedir (Chung ve Stevens, 1993)

Atiksuyun alic1 ortama desarjindan once giderilmesi gereken birincil kirletici renktir.
Suda bulunan boyalar ¢ok kii¢lik miktarlarda bile (bazi1 boyar maddeler i¢in 1 mg/L.’den
az) nehirlerin, gollerin 151k gegirgenligini azaltir ve estetik agidan hos olmayan goriintii
olusturur (Banat vd.,1996). Ozellikle tekstil endiistrisi atiksularinda BOls5, KOI, AKM, pH
degerleri yiiksek ve sular oldukca renklidir. Bu tiir atiksular ortamdaki canli yasamini
etkileyecek bicimde 151k gegirgenligini engeller. Bu sebeple ekosistem ciddi boyutlarda
etkilenebilir (Choi ve Cho, 1996; Asfour vd.,1985; Danis vd., 1998). Bununla beraber
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boyar madde ihtiva eden atiksularin dogrudan alic1 ortama desarji, kontrolsiiz anaerobik
sartlarda toksik-kanserojenik aromatik aminleri olusturmasi gibi etkilere sahiptir (Kapdan
vd., 2000).

Sentetik boyar maddelerin gerekli sartlar saglanmadig1 taktirde insan ve cgevre
sagligina bir¢ok olumsuz etkileri vardir. Bu olumsuz etkenlerin Oniine gegebilmek
amactyla c¢esitli direktifler ve yonetmelikler olusturulmustur. Tekstil endiistrisinde
kullanilan boyar maddelerin atiksu kirlilik yiikiinde sebep oldugu artis diistiniildiigiinde bu
tiir maddeleri igeren atiksularin belirlenen yoOnetmelik ve standartlara uygunluklari

saglanmalidir.

2.4. Tekstil Endiistrisi Atiksular1 ve Ana Kaynaklar

Tekstil endiistrisinde, hammaddenin prosese girisinden iiriin eldesine kadar gecen
biitiin agsamalarda uygulanan kimyasal islemlerde ¢ok miktarda su kullanilmaktadir. Tekstil
endiistrisinde ana atiksu kaynaklari hasil s6kme, pisirme, agartma, merserizasyon, boyama
ve apre (bitirme) islemleridir. Biitiin bu islemlerden sonra olusan atiksular hem
hammaddeden gelen kirliligi hemde kimyasal igslemlerden sonra kalan kimyasallar1 igerir.
Oldukca fazla miktarda olusan bu atiksuyun kimyasal bilesimi ve kirlilik yiikii de
degiskenlik gosterir (Savci, 2005).

Tipik bir tekstil boyama isleminde, yaklasitk 1000 mg/L boya kullanilmakta ve
boyanan kumasin kilosu basina yaklasik 40 ila 65 litre arasinda atiksu olusmaktadir.
Kullanilan boyanin yaklasik %40’1 boyama islemi sonunda atiksuda bulunmaktadir

(Cebecioglu, 2010).

Tekstil endiistrisinde kumasa renk vermek i¢in boyama islemi yapilir. Boya igeren
atiksularin karakterizasyonu, boyalarin kimyasal yapilarindaki farkliliklardan ve uygulanan
boyama prosesinin degisim gostermesinden dolay1 oldukca zordur. Tablo 2.3’te farkli boya
tirleri ve farkli elyaflarin kullanildigi boyahane atiksularinin karakterizasyonuna iliskin

bazi degerler goriilmektedir (Correia vd.,1994).
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Tablo 2.3. Boyama atiksuyu karakteristikleri (Correia vd., 1994)

Boya tiirii Elyaf cesidi Renk BOi, | TOK, AKM, CKM, pH
ADMI | mg/L | mg/L mg/L mg/L
Asit Poliamid 4000 240 315 14 2028 5.1
1:2 Metal Kompleks Poliamid 370 570 400 5 3945 6.8
Bazik Akrilik 5600 210 255 13 1469 4.5
Direkt Viskoz 12500 15 140 26 2669 6.6
Reaktif, kesikli Pamuklu 3890 0 150 32 12500 11,2
Reaktif, stirekli Pamuklu 1390 102 230 9 691 9.1
Dispers, yiiksek sic.’ta Polyester 1245 198 360 76 1700 10.2

ADMI: Amerikan Boya Imalatcilar Enstitiisii renk birimi, BOI: Biyolojik Oksijen Ihtiyaci, TOK: Toplam Organik
Karbon, AKM: Askida Kati Madde, CKM: Coziinmiis Kat1 Madde

Tekstil atiksular1 yiiksek konsantrasyonlarda boyar madde, BOIs, KOI ve AKM
icerir. Ayn1 zamanda bu atiksular yiiksek alkalinite ve sicakliga sahiptir. Tekstil
atiksularinda tek onemli kirletici boyar maddeler degildir. Bu tiir atiksular biyolojik olarak
zor ayrisan organik maddeler ve inhibitdr bilesikler, adsorplanabilir klorlu bilesikler ve

tuzlarida icerir (Mercimek, 2007).

Tekstil atiksularinin alici ortama desarjindan once uygun yontemlerle igerdikleri
kirleticilerin gideriminin yapilmas1 gerekmektedir. Bu tiir atiksularin alict ortamlara
desarjlarinda uymalar1 gereken cesitli standartlar mevcuttur. 31.12.2004 resmi gazete
tarihli, 25687 sayili “Su Kirliligi Kontrol Yonetmeligi”ne goére bazi tekstil sanayi
atiksularinin alici ortama desarj standartlar1 Tablo 2.4’te ve Tablo 2.5’te verilmistir
(SKKY, 2004):
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Tablo 2.4.Tekstil Sanayii (Dokunmug Kumas Terbiyesi ve Benzerleri) alict ortam desarj standartlari

Parametre Kompozit Kompozit
Birim numune Numune
- . 2 saatlik 24 saatlik
Kimyasal Oksijen Ihtiyact (KOI) (mg/L) 400 300
Askida Kati Madde (AKM) (mg/L) 140 100
Amonyum Azotu (NH,;-N) (mg/L) 5 -
Serbest Klor (mg/L) 0.3 -
Toplam Krom (mg/L) 2 1
Siilfiir (S7) (mg/L) 0.1 -
Stlfit (mg/L) 1 -
Fenol (mg/L) 1 0.5
Balik Biyodeneyi (ZSF) - 4 3
pH - 6-9 6-9
(Ek satir: RG-24/4/2011-27914) Renk (Pt-Co) 280 260
Tablo 2.5. Tekstil Sanayii (Pamuklu Tekstil ve Benzerleri) alici ortam desarj standartlari
PARAMETRE Birim Kompozit Kompozit
numune Numune
' ' 2 saatlik 24 saatlik
Kimyasal Oksijen Ihtiyac1 (KOI) (mg/L) 250 200
Askida Kat1 Madde (AKM) (mg/L) 160 120
Amonyum Azotu (NH,4-N) (mg/L) 5 -
Serbest Klor (mg/L) 0.3 -
Toplam Krom (mg/L) 2 1
Siilfir (S7) (mg/L) 0.1 -
Stlfit (mg/L) 1 -
Fenol (mg/L) 10 -
Balik Biyodeneyi (ZSF) - 4 3
pH - 6-9 6-9
(Ek satir:RG-24/4/2011-27914) Renk (Pt-Co) 280 26
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3. BOYAR MADDE GIDERIM YONTEMLERI

Gegmise bakildiginda tekstil endiistrisi atiksularinin aritimi igin belediyelere ait
aritma sistemlerinin kullanildig1 goriilmektedir. Bu sistemler zamanla boya giderimi i¢in
gelistirilmistir. Bununla beraber bir¢ok etkili metot, daha az hassas sentetik boya
gideriminde yetersiz kalmistir. Bu metotlar, fiziksel ve kimyasal aritmaya dayalidir ve
gerekli goriildiigii taktirde biyolojik aritma ile birlikte de kullanilabilmektedir (Banat
vd.,1996). Bu yontemler gesitli arastirmacilar tarafindan arastirilmistir (Aksu, 2005; Pearce

vd., 2003; McMullan vd., 2001; Fu ve Viraraghavan, 2001 (a); Naim ve Abd, 2002).

Tekstil endiistrisi atiksular1 ¢cok fazla gesitlilige sahip kimyasal madde ve boyar
madde igerigine sahiptir. Buna bagli olarak yiiksek hacimlerde ve oldukg¢a renkli atiksu
aciga cikmaktadir (Cirik, 2010). Tekstil endistrisi atiksularinin pH’1 genellikle 2-12
arasinda degigsmektedir. Bu degisim kimyasal ve biyolojik aritim proseslerini negatif

acidan etkilemektedir. Bu sebeple proseslerden dnceden pH ayar1 yapilmalidir (Giir, 2008).

Tekstil atiksularinin desarj standartlarin1 saglayarak aritilmasinda genellikle birden
fazla temel siirecin uygulanmasina gerek duyulur. Bu siireclerin se¢iminde, atiksu
ozelliklerindeki degiskenlere karsin arzu edilen ¢ikis suyu kalitesinin saglanmasi, arazi

gereksinimleri, tesis ve isletme masraflar1 gibi hususlar dikkate alinir (Seyidoglu, 2009).
3.1. Fiziksel Yontemler

3.1.1. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon yontemiyle atiksulardan pestisit, boyar madde, fenol, agir metal vb. gibi
cesitli ¢oziinebilir maddelerin giderimi yapilabilir. Ayrica igme suyundan renk, koku, tat
gibi istenmeyen durumlarin giderimi i¢inde adsorpsiyon yontemi kullanilabilir (Yeh vd.,
1998). Adsorpsiyonun renk ve boyar madde gideriminde ve BOI kontroliinde etkili ve
maliyet agisindan incelendiginde de ucuz bir proses oldugu belirlenmistir (Danis vd.,

1998).

Adsorpsiyon prosesi alisilagelmis metotlar i¢inde kararliligi yiiksek kirleticilerin
giderimindeki verimliliginden dolayr son yillarda olduk¢ca ©nemli bir noktadadir.

Adsorpsiyon prosesi pH, sicaklik, adsorbanin yiizey alani, tanecik boyutu, temas siiresi,
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boya/solvent etkilesimi gibi pek cok faktorle etkilesim halindedir. Adsorpsiyonla renk
gideriminde en yaygin olarak aktif karbon kullanilmaktadir. Aktif karbonun kullanildig:
prosesler ozellikle asidik, bazik ve dispers boyalar i¢in etkiliyken, direct ve reaktif boyalar
icin daha az bir renk giderimi s6z konusudur (Kocaer ve Alkan, 2002; Mahramanlioglu

vd., 2006).

Tekstil endiistrisi atiksularinda istenmeyen durumlarin basinda gelen renk giderimi
icin alternatif bir¢ok adsorban ge¢misten giiniimiize kadar kullanilmaktadir. Son yillarda
ozellikle adsorban olarak dogal yollardan elde edilebilir ve diisitk maliyetli maddeler
adsorban olarak kullanilmaktadir. Tekstil atiksularinda renk giderimi amaciyla adsorban
olarak genellikle silika, kil, seker kamis1 posasi, piring, ucucu kiil, kitin ve bataklik komiirii
kullanilmaktadir. Bunun yaninda ¢ok ¢esitli diger adsrobanlarda kullanilmistir (Korhan
vd.,2012; Uslu vd., 2015; Kayacan, 2007; Faki, 2007; Mahramanlioglu vd., 2002; Aksoy,
2012; Ustabas, 2016; Bozkan, 2012; Dagdelen, 2012; Ucar, 2009; Ozsin vd., 2012; Abak,
2008; Uzunoglu, 2014; Arslan, 2009).Bu tip adsorbanlar yiiksek adsorpsiyon kapasitesine
sahiptir ve diisiik maliyetli aritim saglanabilir. Bunun yaninda kullanilmis adsorban miktari

yiiksek olacak, sudan uzaklastirilmalar1 pahali ve zahmetli olacaktir (Bagibiiyiik vd.,1998).

3.1.2. Membran Filtrasyonu

Membran filtrasyon yontemi oldukg¢a iimit verici metotlardandir. Baslica membran
prosesleri ultrafiltrasyon, mikrofiltrasyon, ters osmoz, nanofiltrasyon ve elektrodiyalizdir.
Basinca dayali olarak gerceklesen bu proseslerde siviyt membrana dogru tasimak igin
basing farkindan yararlanilir. Partikiiller ve ¢6ziinmiis bilesikler boyutlari, bigcimleri ve
yiikleri arasindaki farkliliklarla membranda tutulurlar. Bu yontem diger yontemlerle
kiyaslandiginda sistemin sicakliga, beklenmedik bir kimyasal ortama ve mikrobiyal
aktiviteye karsi direngli olmasi diger yontemlere nazaran en Onemli {istiinliikleridir

(Cebecioglu, 2010).

Ters osmoz membranlar1 birgok iyonik tiir i¢in %90’nin {izerinde verim saglar ve
yiiksek kalitede bir siiziintii eldesini miimkiin kilar. Bu yontem ile diisiik konsantrasyonda
boyar madde iceren tekstil endiistrilerinde, suyun tesise geri kazandirilmasi miimkiin
olabilmektedir. Ancak membran teknolojileri, ayirma isleminden sonra ortamda kalan
konsantre atigin bertarafi problemi, sermaye giderinin yiiksek olmasi, membranin tikanma

thtimali ve yenilenme ihtiyaci gibi dezavantajlara sahiptir (Pilatin, 2004).
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3.1.3. iyon Degisimi

Boya ihtiva eden atiksularin aritiminda iyon degisimi yontemi heniiz yeterince
yaygin olarak kullanilmamaktadir. Bunun sebebi, iyon degisimi metodunda olumlu sonug
veren boya siifinin kisith oldugu fikridir. Yontemde mevcut degisim bolgeleri
doygunluga varana kadar iyon degistirici recineler iizerinden geger. Bu sekilde atiksudaki
hem anyonik hemde katyonik boyalar uzaklastirilabilmektedir. Yontemin avantajlari,
¢Oziicliniin kullanimindan sonra

¢Oziinebilir boyalarin etkin bi¢cimde giderilmesi,

tyilestirilebilmesi ve rejenerasyon ile birlikte adsorban kaybinin olmamasidir.
Dezavantajlar1 ise, maliyetli olusu organik c¢oziiciilerin pahaliligt ve metodun dispers

boyalar i¢in pek etkili olmamasidir (Robinson vd.,2001).

Tablo 3.1°de atiksuda renk gideriminde kullanilan bazi proseslerin tanimi, avantaj ve

dezavantajlart goriilmektedir.

Tablo. 3.1. Tekstil atik suyundan renk gideriminde kullanilan bazi proseslerin avantajlar1 ve dezavantajlar
(Cebecioglu, 2010).

Fiziksel/Kimyasal | Proses Tanim Avantajlan Dezavantajlari

Yontem

Fenton Reaktifleri H,0, /Fe (Il) kullanilarak | Coziilebilir  ve  ¢oziilmeyen | Camur olusumu
oksidasyon reaksiyonu boyalarin verimli giderimi

Ozonlama Ozon gazi kullanilarak Gaz halinde uygulama: hacimde | Kisa yar1 6miir
oksidasyon reaksiyonu degisme olmaz (20 Dakika)

Fotokimyasal H,0, /UV kullanilarak Camur tiretimi olmaz Yan iiriin olusumu

Oksidasyon reaksiyon

Aktif Karbon Adsorpsiyonla boya Genis cesitlikte boyalarin | Cok pahali
giderimi gideriminde basarili

Membran Fiziksel ayirma Her boya ¢esidinin giderimi Konsantre gamur

Filtrasyonu olusumu

Iyon degisimi Regine ile iyon Rejenerasyon:adsorbent Her boya ¢esidi igin
degisimi kayb1 olmaz verimli degildir

Elektrokinetik Ferrosiilfat ve ferroklorid | Ekonomik agidan fizibil Yiiksek miktarda

yumaklasma eklemesi ¢amur olusumu
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3.2. Kimyasal Yontemler

3.2.1. Oksidasyon

Oksidasyon yontemi kimyasal yontemler icerisinde uygulamasinin basitliginden
dolayr en ¢ok kullanilan yontemdir. Yontem kimyasal oksidasyon sonucu boya
molekiiliindeki aromatik halkanin kirilmasi1 ve boylece giderimin saglanmasi esasina
dayanir. Oksidasyon; ozon, fotokimyasal yontem, elektrokimyasal yontem, H,O,-Fe (II)
tuzlar1 (Fenton ayiraci) gibi yontemlerle uygulanabilir (Ustabas, 2016; Kocaer, 2002).
Boya igeren atiksularin oksidasyonu i¢in klor, klordioksit, hidrojen peroksit ve azot

kullanilir (Mercimek, 2007).

Ozonlama ve klorlama yontemleri rengin tamamen giderilmesini miimkiin
kilmaktadir. Ancak ozon {iiretiminin pahaliligl, ¢ikis suyunda ozon miktarini arttirmasi,
klorlama yontemi sonucunda da kanserojen etkiye sahip klorlu organik bilesiklerin

meydana gelmesi bu metotlarin dezavantajlaridir (Danis vd.,1998).

3.2.2. Kimyasal Flokiilasyon ve Koagiilasyon

Bu metotta floklasma ve ¢okelme olayr kimyasal maddeler yardimiyla gergeklesir.
Bu amacla kullanilan kimyasallar arasinda, Al,(SO,)s, FeClz, FeSO,, ve kire¢ vardir.
Atiksuya karistirllan kimyasal maddeler araciligiyla meydana gelen floklasma ile su

icerisinde ¢oziinmiis maddeler ve kolloidlerin giderimi saglanir (Kocaer ve Alkan, 2002).

Bu yontem o6zellikle dispers boyalar i¢in verim saglamaktadir. Katyonik boyalar
kimyasal yapilar1 sebebiyle son derece az veya hi¢ koagiile olamamaktadir. Asit, direct ve
reaktif boyalarda ise olusan floklarin kalitesi ¢ok zayif olup, cokelme verimi azdir

(Robinson vd., 2001).

3.2.3. Cucurbituril ile Aritim

Cucurbituril glikoluril ve formaldehitten olusan bir polimerdir. Goriintiisiiniin,
Cucurbitaceae bitki sinifinin bir iiyesi olan balkabagina benzemesinden dolay1 bu isim
verilmistir. Ismindeki uril, bu bilesigin iire monomeri icerdigini gdstermektedir. Yapilan
caligmalarla bu bilesigin ¢esitli tipteki tekstil boyalar1 i¢in oldukg¢a iyi bir sorpsiyon
kapasitesine sahip oldugu goriilmiistiir. Bu yontemin en biiyiik dezavantaji maliyetidir

(Kocaer ve Alkan., 2002).
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3.3. Biyolojik Yontemler

3.3.1. Aerobik Aritma

Aerobik yontem boyar madde igeren atiksularin aritiminda yalniz basina
kullanildiginda suda; iyi ¢Ozlinen bazik, direct ve bazi azo boya atiklarmin olmasi
durumunda mikroorganizmalar bu tiir bilesikleri biyolojik olarak indirgeyememekte ve
boyanin bir kismin1 emerek atiksuyun rengini almaktadir. Bu nedenlerden dolay: tekstil
atiksularinin renk gideriminde aerobik ve anaerobik sistemlerin birlikte kullanilmasi
lizerine yogunlasilmistir. Aerobik yoOntemler azo boyalarinin giderimi i¢in tek basina
yeterli degildir. Azo boyalarinin par¢alanmasinin ilk basamagi; boyanin rengini olusturan
elektrofilik azo baginin indirgen kosullarin olusturuldugu anaerobik ortamda kirilmasi ve
renksiz hale gelmesidir. Azo boyalar anaerobik kosullarda pargalandiktan sonra kolaylikla
aromatik aminlere doniisebilirler. Olusan bu aromatik aminlerin aerobik kademeyle

giderimi ile boyar madde uzaklastirilmasi tamamlanmis olur (Mercimek, 2007).

3.3.2. Anaerobik Aritma

Anaerobik aritma yontemi Ozellikle aerobik ortamda parcalanamayan reaktif azo
boyar maddeler {lizerinde etkilidir. Anaerobik yontemde renk giderimi i¢in fazladan karbon
kaynagina ihtiya¢ duyulur. ilave karbonun metan ve karbondioksite doniismesi sonucunda
elektronlar aciga cikar. A¢iga ¢ikan bu elektronlar son elektron alicisi olarak reaktif boyay1
kullanir ve azo bagmin indirgenmesini saglar. Bu islemin gerceklesebilmesi i¢in ortamda
oksijen olmamalidir. Bu nedenle aerobik prosesten once anaerobik sartlar olusturulmali ve

azo baglarimin kirilmasi saglanmalidir (Robinson vd., 2001).

Anaerobik aritim aerobik sistemlerde kiyaslandiginda, sistemin oksijene ihtiyag
duyulmadan c¢alismasi, sistemin metan gazi liretmesi ve diisiik miktarlarda ¢amur olusumu
gibi avantajlara sahiptirler. Ayrica anaerobik iiniteden sonra aerobik iinite ile daha iyi KOI,

toksik madde ve diger kirleticilerin giderimi saglanabilir (Savei, 2005).

3.3.3. Biyosorpsiyon

Biyosorpsiyon cesitli bilesenlerin mikrobiyal kiitle tarafindan (biyolojik kokenli
malzemeler) adsorpsiyonu veya kiitlede birikimi seklinde tanimlanir. Biyosorpsiyonla

atiksularin renginin gideriminde 6lii bakteriler, maya ve mantarlar kullanilabilmektedir.
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Mikroorganizmalarla olan etkilesimler boyanin kimyasina ve mikrobiyal kiitlenin spesifik
kimyasina baglidir. Bu sebeple kullanilan mikroorganizmanin cinsine ve boyanin yapisina
bagl olarak farkli baglanma hizlar1 ve kapasiteleri s6z konusudur. Boyar madde igeren
atiksuyun cok toksik oldugu durumlarda biyosorpsiyon avantajli olmaktadir (Robinson vd.,

2001).
3.4. Kitin Ile Ilgili Genel Bilgiler

Kitin diinyada selillozdan sonra en yaygin olarak bulunan beyaz renkte, sert
yapida, azot iceren bir polisakkarit olup; yengec, karides gibi kabuklu su iiriinlerinin ana
bilesenidir ve ayrica boceklerin iskeletlerinde ve mantarlarin hiicre duvarlarinin yapisinda

bulunmaktadir (Demir ve Seventekin, 2009; Ucgiil vd., 2016).

Diinyada yillik kitin @iretimi yaklasik olarak 150x10° ton civarindadir. Bu iiretimin
56x10° tonu Kkarideslerden, 39x10° tonu cesitli deniz kabuklularindan, 32x10° tonu
mantarlardan ve 23x10° tonu istiridyelerden saglanmaktadir (Guang, 2002). Béceklerin
kabuklarinda yaklasik olarak %?23,5 oraninda kitin bulunurken, yengec¢ ve karideste

sirasiyla bu oran %17 ile % 32 civarindadir (Demir ve Seventekin, 2009).

Bir biyopolimer olan kitin, esas olarak poli-[B-(1,4)-2-asetamid-2-deoksi-f3-
Dglukopiranoz] (Sekil 3.1) yapisinda olup c¢ok diisilk oranda 2-amino-2-deoksi-f-

glukopiranozmonomerlerini de icermektedir (Belli, 2012; Demir ve Seventekin, 2009).

Sekil 3.1. Kitinin kimyasal gosterimi (http://www.biyolojisitesi.netuniteleryasam-bilimikitin.html)
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Asagida Sekil 3.2°de deniz canlist kabuklar1 ve mantarlardan kitin eldesi agsamalar1

verilmistir:

Deniz Canhisi1 Kabugu Mantar

i !

Elde etme (hasat), yikama ve kurutma

Yikama ve mekanik parcalama

1 ‘

Toz haline getirme ve NaOH ile islem

Demineralizasyon
(1 N HCl ile 30 dk oda

sicakliginda islem)

Yikama

Y

Deproteinizasyon . ) .
LiCI/DMAc ile ekstrakisyon

(% 3.5’lik NaOH ile 65°C’de
2 saat islem)
3 saat islem)

Yikama

A

h 4

Suda ¢keltme, kitinin toplanmasi ve

Ham kitin <
kurutulmasi

Sekil 3.2. Deniz canlis1 kabuklar1 ve mantarlardan kitin eldesi (Demir ve Seventekin, 2009)

Tekstil endiistrisinde terbiye islemleri sirasinda ¢ok miktarda su ve enerji tliketimi
meydana gelmektedir. Bunun yaninda atiksu igerisinde kalan boyar maddeler, suyun
rengini gidermede kullanilan kimyasal maddeler de ilave bir kirlilige sebep olmaktadir.
Tim bu etmenler ¢evre ic¢in tehdit edici unsurlar olusturmaktadir. Bu sebeple tekstil
endiistrisinde toksik olmayan ve atiksu yiikii olusturmayan yeni madde arayislar1 devam

etmektedir (Demir ve Seventekin, 2009).

1970’11 yillardan sonra kitin ve tiirevleri sularin aritilmasinda (boya, protein, metal
iyonlarinin uzaklagtirllmasi) ve gida sanayinde (kilo kontrolii, besin takviyesi ve
antioksidan amagli) kullanilirken glinlimiizde medikal, kozmetik, kagit ve tekstil sanayi

gibi endiistriyel alanlarda da kullanilmaktadir (Tablo 3.2) (Khor, 2001).

22



Tablo 3.2. Kitin ve tiirevlerinin uygulama alanlar1 (imamoglu,2011)

Uygulama Alanlarn

Kullanimlan

GIDA

Dogal kivamlastiric

Gida koruyucu

Hayvan yemlerini de iceren yiyecek katki maddesi
Yiyecek iglemede (6rnegin seker isleme)
Filtreleme ve temizleme

Hipokolestrolemik madde (zayiflama maddesi)
Atik yiyeceklerin tekrar islenmesi

ZIRAAT

Bitki katki maddesi

Antimikrobiyal ve antifungal madde
Bitki tohumu kaplanmas1

Gtibre yapimi1

Insektisid ve nematositlerde

MEDIKAL

Hayvan ve insanlar i¢in yara bandi yapiminda

Sargi bezi yapiminda ve yara tedavisinde (yara tedavisini %30
oraninda hizlandirmaktadir.)

Yanik tedavisinde aciy1 dindirme ve iyilestirme etkisi

Kani pihtilastirict madde

Hidrojel yapimi

Antikoagiilant ve antitrombojenik materyaller (siilfatlanmis-kitin
tiirevleri olarak)

Hemostatik madde

Kontakt lens yapimi1

Ilag salim1

KOZMETIK

Sag sekillendirici yapimi

Cilt nemlendirmede (nemlendirici kremlerde)
Antikolestrol ve yag baglayici olarak zayiflama maddesi
Aftershave, deodorantlarda koku giderici madde

BIYOTEKNOLOJI

Kromatografik yontemlerde
Enzim immobilizasyonunda

SU ARITIMI

Kirlenmis atik sular i¢in koagiilasyon ve flokiilasyon
Atik sudaki metal iyonlarimin uzaklastirilmasi ve geri kazanimi

Kitin ve turevleri kismi olarak insan enzimleri tarfindan emilebilir ve toksik

degildir. Ayrica kitin pargalandiginda glikoza doniisebilen sakkarit makro molekiilleri

olusturdugundan insan viicudu i¢in yararhdir. Kitin yarali dokuda kullanildiginda yarayla

aktif hale gelir, alerjik ve istenmeyen reaksiyonlar gdstermez (Ozdemir, 2006). Ayrica

kabuklu su {irlinleri artiklarinin kitin gibi iiriinlere dontistiiriilerek kullanilmasi ekonomik

acidan kazang saglar (Belli, 2012). Kitin giiniimiizde basta medikal, su artimi, gida gibi

bircok kullanim alanina sahiptir. Bu kullanim alanlari igerisinde kitinin atiksu aritiminda

adsorban madde olarak kullanilmasi son zamanlarda yayginlasmistir. Kitinin dogal yollarla

eldesi ve adsorban olarak kullanilmasinda diisiik maliyet saglamas1 bu maddenin adsorban

madde olarak istenmeyen faktorlerin giderimde kullanilmasini saglamaktadir.
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4. ADSORPSIYON

Adsorpsiyon, bir maddenin bir yiizey veya ara kesit iizerinde birikmesi ve
derisiminin artmasi olarak tanimlanir. Adsorpsiyon islemi iki farkli fazda olusur. Bu islem
sIv1-s1v1, gaz-sivi, gaz-kati, sivi-katr gibi iki degisik fazin ara kesitinde meydana gelir

(Kayacan, 2007).

Adsorpsiyonda maddeleri yiizeyinde tutan maddeye adsorplayic1 veya adsorban,
adsorpsiyona ugrayan maddeye ise adsorplanan veya adsorbat denir. Adsorpsiyonla
tutulan maddelerin yiizeyden ayrilmasi olaymna ise desorpsiyon adi verilir. Yiizeyde
tutulan maddelerin kati igerisine yayilmasina ise absorpsiyon denir. Absorpsiyon ve
adsorpsiyonun ayni anda meydana geldigi durumlarda sistemin adi sorpsiyon olmaktadir.
Adsorpsiyon yiizeyde tutulma olarak tanimlanirken, absorpsiyon molekiillerin kat1 i¢inde

homojen ¢oziinmesi olarak tanimlanir (Aksoy, 2012).

Sulu ¢ozeltilerde gerceklesen adsorpsiyonda kati-sivi fazlarin temasi s6z konusudur.
Adsorplayict olan kati, hem ¢6ziineni hemde ¢oziiciiyii adsorplayabilir. Sadece ¢dziinenin
adsorplandigi durumlara pozitif adsorpsiyon, hem c¢oziinen hemde ¢oziicliniin
adsorplandigi durumlara ise negatif adsorpsiyon denir. Negatif adsorpsiyonda ¢ozeltinin

derigimi artar (Kipling, 1965).

Adsorpsiyon olayinda birbirini izleyen 4 asama 6nem tasimaktadir. Bu asamalar su

sekildedir:

1. Kirletici madde, ¢ozelti icerisinden adsorban molekiiliinii ¢evreleyen su tabakasi
sinirina dogru tasinir.

2. Kirletici madde, ¢ozelti igerisinden kati1 ylizeyine (yiizey sinir tabakasina) dogru
taginir. Bu olaya ‘film difiizyonu’ ad1 verilir.

3. Daha sonra kirletici madde, sinir tabakasina difiize olarak, adsorban yiizeyindeki
(ylizeyin gbzenekleri i¢indeki makro ve mikro polarlarindaki) baglama noktalarina
baglanir. Meydana gelen bu olaya da ‘gdzenek difiizyonu’ adi verilir.

4. Son asamada ise adsorpsiyon olay1 gerceklesir. Gozenek ve kapiler ylizeylerinde
baglanma meydana gelir. Adsorpsiyon hizi arttirilmak istenirse, kirletici maddenin

bulundugu ¢6zelti uygun bir sekilde karistirilarak adsorban-¢ozelti sinir tabaka
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kalinlig1 en aza indirgenir ve difiizyon ile taginimi hizlandirilmis olur. Fakat karistirma
islemi, adsorbanin gdzeneklerindeki diflizyon hizina etki etmemektedir. (Awwa, 1999).

Adsorban icerisinde ve ylizeyinde meydana gelen gézenek ve film difiizyonu Sekil 4.1°de

verilmistir.
fifgiigi: e Adsuzhzfeldri%?liglulﬂn[jn
Z Ve LT
- -
LBy vy |
'_..——-- difizyonu
' |
// I
¢
% !
' : Bulk cizelti
|
I .
I |
|
|
|
1 I
f o e
I Adsorbent faz " swifaz | Bulk cozelt

Sekil 4.1. Adsorban igerisinde ve ylizeyinde meydana gelen gozenek ve film difiizyonu (Bozkan, 2012).

4.1. Adsorpsiyon Cesitleri

Adsorpsiyon olayinda iki etkili kuvvet vardir. Bunlardan ilki, ¢6ziinmiis maddenin
¢Oziinlirlik derecesidir. Madde ¢oziicii igerisinde c¢oziinlirse yani hidrofilik ise, sulu
¢ozeltiden o kadar az adsorbe edilir. Eger suyu sevmeyen bir madde yani hidrofobik ise
¢oziicli igerisinde ¢Oziinmez ve iyi adsorbe edilir. Adsorpsiyon i¢in ikinci etkili kuvvet
stvinin katiya olan egilimidir. Adsorpsiyon tiplerinin belirlenmesinde, sivinin adsorbana
dogru elektriksel ¢ekimi, Van der Waals ¢ekimi ve kimyasal yapi gibi faktorler goz oniinde

bulundurulur (Faki, 2007).

4.1.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Adsorpsiyon olayinda kati1 yiizey ile adsorplanan madde arasinda Van Der Waals
kuvvetleri etkinse bu olay fiziksel adsorpsiyondur. Fiziksel adsorpsiyonun genel

ozellikleri:
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yiizey lizerinde hareketli durumdadir.

% Ayirma islemi hizlidir.

% Adsorpsiyon dengesi

¢ Tek tabakali veya cok tabakali olabilir.

termodinamik olarak tersinirdir.

¢ Adsorbe olan madde kati ylizeyinde belirli bir yere baglanmamistir yalnizca

« Disiik sicakliklarda gergeklesir ve sicaklik artisiyla adsorpsiyon hizi azalir.

Yani adsorplanan

maddenin adsorban ylizeyinden ayrilmasi, desorpsiyonu miimkiindiir.

¢ Disiik adsorpsiyon 1sistyla karakterize edilirler. (5-10 kcal/gmol)

% Ogzellikle diisiik derisim araliklarinda yapilmas:1 planlanan adsorpsiyon

olaylarinda tercih edilir (Uzunoglu, 2014; Kayacan, 2007).

4.1.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorban

adsorpsiyondur

adsorbat arasinda kimyasal

baglanmanin meydana geldigi

(Faki, 2007). Kat1 yiizey ile tanecikler arasinda bir kimyasal bag ve

genellikle de kovalent bag olusmaktadir. Kimyasal adsorpsiyonun genel 6zellikleri:

% Adsorban ile adsorbat arasinda kimyasal bag olusumu gergeklesir.

% Yiiksek sicakliklarda gerceklesir ve sicaklik artigiyla adsorpsiyon hizi da artar.

% Adsorpsiyon 1sis1 yiiksektir (10-100 kcal/gmol).

% Kimyasal adsorpsiyon hizini aktiflesme enerjisinin biyiikliigi belirler.

% Tersinmezdir, desorpsiyonu zordur (Uzunoglu, 2014).

Fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyonun kiyaslanmasi Tablo 4.1°de verilmistir.

Tablo 4.1. Fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyonun kiyaslanmasi (Ustabas, 2016).

PARAMETRE FiZIKSEL ADSORPSIYON KIMYASAL ADSORPSIYON
Adsorban Tiim kat1 maddeler Bazi kat1 maddeler
Adsorbat Kritik sicakligin altindaki gazlar, | Bazi kimyasal reaktif maddeler,

stvilar ve ¢oziinmiis katilar

Coziinmis katilar

Sicaklik Sinir1

Diistik sicaklik

Yiiksek sicaklik

Adsorpsiyon Isist Diisiik Yiiksek
Hiz Cok hizli Sicakliga bagli degisim
Desorpsiyon Yiiksek doniisiim doniigimsiiz

Bag Kuvvetleri

Molekiiller arasinda (Van der Waals)

Molekiiller iginde (kimyasal baglar)

Entalpi Etkisi

Daima ekzotermik
Yogunlagsma derecesinde

Cogunlukla ekzotermik
Reaksiyon 1silar1 derecesinde

Onem

Yiizey alan1 ve gdzenek boyutunun
tayini

Yiizey-reaksiyon ifadelerinin derecesi
ve aktif merkez alan tayini
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4.1.3. Degisim Adsorpsiyonu

Degisim adsorpsiyonunda adsorbat ile yiizey arasinda elektriksel ¢ekim kuvvetlerinin

etkisi vardir. Negatif yiiklii adsorban ile pozitif yiikli adsorbat iyonlar1 arasindaki

elektriksel ¢cekim adsorpsiyon verimini arttirir. Elektriksel yiikii fazla olan iyonlar ve kiigiik

capl iyonlar daha iyi adsorbe olurlar (Kayacan, 2007). Degisim adsorpsiyonu kapasite

bakimindan adsorpsiyona en yakin rakip olarak gosterilir. Her ikisinin ortak noktas,

¢oziinen iyonlarin kati tarafindan tutulmasidir. Aralarindaki fark ise; adsorpsiyonun aksine

iyon degisiminin stokiyometrik olusudur (Uzunoglu, 2014).

4.2. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Adsorpsiyon olaymma etki eden birgok faktor vardir. pH, sicaklik, adsorban

Ozellikleri, adsorbat ve ¢oziicii 6zellikleri, temas siiresi bunlarin baslicalaridir.

ii.

iil.

pH: pH adsorpsiyonu etkileyen en énemli faktorlerden birisidir. Genel olarak pH
degerinin notr oldugu durumlarda adsorpsiyon hizi artar. Bunun sebebi H* ve OH™
iyonlarinin adsorplama yeteneklerinin oldukca yiiksek olmasidir. Ortamda fazla
miktarda H* ve OH™ iyonu bulundugu taktirde, bu iyonlar giderimi yapilmasi
istenen maddenin iyonlar1 ile yiizeye baglanma yarisina girecektir ve dolayisiyla
adsorpsiyon azalacaktir (Kayacan, 2007). Ayrica asidik ve bazik bilesiklerin
iyonlagma derecesi de adsorpsiyonu etkiler. Genellikle sulu ¢ozeltilerden organik
kirleticilerin adsorplanmasi, pH azaldikca artmaktadir (Ustabag, 2016).

Sicakhik: Sicaklik adsorpsiyon hizi lizerine etki etmektedir. Adsorpsiyon olay1
genellikle 1s1 veren yani ekzotermik tepkime seklindedir. Bu sebeple azalan sicaklik
ile adsorplanan miktar artar. Adsorpsiyon olaymin endotermik oldugu durumlarda
ise sicaklik arttik¢a adsorplanan miktar artar (Aksoy, 2012).

Adsorban Ozellikleri: Adsorpsiyon olayinda giderimin yapilacag yiizeye sahip
adsorbanin ¢esitli 6zelliklere sahip olmasi istenir. Bu 6zellikler:

¢ Genis ylizey alanina ve gozenek biiytikliigline sahip olmali

% Toksik olmamali

¢ Ucuz ve kolay elde edilebilir olmali

¢ Adsorbatlarla reaksiyona girebilmeli ve fonksiyonel gruplar bulundurmali

¢ Adsorpsiyonda kullanilabilirligi bilimsel agidan ispatlanabilir olmalidir

(Ustabag, 2016).
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iv. Adsorbat ve coziicii o6zellikleri: Adsorpsiyonda giderimi yapilacak maddenin
yani adsorbatin sahip olmasi gereken en Onemli Ozellikler; tanecik boyutunun
kiigiik, ylizey alaninin genis ve gozenekli yapida olmasidir. Bu 6zellikler mevcut
oldugu taktirde adsorpsiyon artis1i saglanir. Genel olarak, ¢dziinen maddenin
adsorpsiyon hizi ile sivi fazdaki ¢ozilinlirligii arasinda ters bir baglanti vardir.
Cozilinlirliigiin  artmasi ¢oziicli-¢oziinen bagint kuvvetlendirir ve adsorpsiyon
azalir (Uzunoglu, 2014).

V. Temas Siiresi: Adsorpsiyon calismalarinda, baglangigta adsorbanin sahip oldugu
genis yiizey alani sebebiyle adsorplama miktar1 yiiksektir. Siire ilerledikce
adsorpsiyon hizinda azalan ylizey alani nedeniyle azalma meydana gelir.
Doygunluk degerine ulasilinca, adsorplama dis ylizey yerine adsorbanin
gozeneklerinde gergeklesir ve i¢ ylizey alaninin daha az olmasi nedeniyle artan
temas siiresi, adsorplamanin azalmasina yol acar. Optimum temas siiresine
gozeneksiz adsorbanlarda kisa siirede, gozenekli adsorbanlarda ise daha geg

siirclerde ulasilmaktadir (Goze, 2013).

4.3. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon olay1 bir denge reaksiyonudur. Cozelti belirli miktardaki bir adsorban
ile temas ettirildiginde, c¢ozeltide adsorplanan madde konsantrasyonu, adsorplanan
maddenin yiizeyindeki derisimle dengeye ulasincaya kadar azalir. Adsorpsiyon dengesi
olusunca, tutulan maddenin ¢6zeltideki derisimi sabit kalir. Bu noktada adsorpsiyon hizi
desorpsiyon hizina esit olur. Denge durumundan sonra ¢ozeltide kalan boyar madde
konsantrasyonuna kars1, birim adsorban agirliginda adsorplanan ¢oziinen miktar1 grafige

gecirilerek adsorpsiyon izotermi elde edilir (Bozkan, 2012 ).

Adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon sistemlerinin tasariminda biiylik 6nem tagir.
Genel olarak izotermler adsorban ile adsorbat arasindaki etkilesimin nasil gerceklestigini
gosterir. Ayrica adsorbanin atiksu aritiminda kullaniminin ekonomik olup olmayacaginin,
adsorbanin adsorbe edebilecegi maksimum Kkirletici miktarmin, adsorplayict igindeki

adsorbanin dmriiniin belirlenmesinde de kullanilir (Bozkan, 2012; Kayacan, 2007).

Gecmisten giiniimiize bircok adsorpsiyon izotermi {izerinden calisilmis ve bu
izotermler formiillerle ifade edilmistir. Bu izotermler arasinda en yaygin kullanilanlari

Langmuir, Freundlich ve Temkin izotermleridir. Adsorpsiyon olaymnin hangi izoterm ile
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daha iyi aciklanabilecegini belirlemek i¢in deneysel veriler tiim izoterm denklemlerine
uygulanir ve grafige gecirilir. Elde edilen veriler sonucunda olusan grafiklerin korelasyon
katsayilarina bakilir. Korelasyon katsayisinin R?=0,95’den biiyiik oldugu ve dogrusal bir
grafigin olustugu izoterm o adsorpsiyon i¢in en uygun olanidir. Fakat bir veya birden fazla

izoterm uygunlugu da saptanabilir (Kayacan, 2007).

4.3.1. Langmuir izotermi

Langmuir izotermi adsorpsiyon i¢in matematiksel esitlikleri tanimlayan en 6nemli
izotermlerden biridir. 1932 yilinda yaptig1 ylizey kimyasi ¢aligmalarindan dolayr Nobel
odiiliine layik goriilen Amerikali bilim adami Irving Langmuir (1881-1957) tarafindan

1916 yilinda Langmuir izotermi kesfedilmistir (Abak, 2008).

Langmuir izotermi denkleminin temelinde, denge durumunda adsorpsiyon ve

desorpsiyon hizlarinin esit oldugu varsayimi vardir. Bu izoterm ¢esitli varsayimlar igerir.
Bu varsayimlar:

+ Kat1 ylizeyindeki biitiin noktalarda ayni adsorpsiyon aktivitesi goriliir. Biitiin
adsorpsiyon islemi ayni sisteme gore gerceklesir. Yani yiizey homojen enerjiye
sahiptir.

% Adsorpsiyon dinamik bir denge halindedir, bir ‘dt’ zaman1 i¢inde adsorplanan gaz
miktari, kat1 ylizeyinden ayrilan gaz miktarina esittir (Adsorpsiyon=Desorpsiyon).

¢ Adsorban tarafindan adsorplanmis molekiiller arasinda karsilikli etkilesim yoktur.
Bu sebeple birim yiizeyde adsorplanmis madde miktarinin adsorpsiyon hizina etkisi
yoktur.

% Adsorpsiyon islemi tek tabaka halinde gerceklesir ve adsorplayict yilizeyine
baglanan molekiillerin doygun bir tabaka olusturdugu andaki adsorpsiyon
maksimum adsorpsiyondur.

% Desorpsiyon hizi sadece yiizeyde adsorplanmis madde miktarina baghidir (Arslan,

2009; Savci, 2005).

Langmuir izoterm esitligi esitlik 4.1°de gosterildigi gibidir (Calik vd.,1998):

29



= O'KC, 4.1)
1+KC,,

qeq

Ceq: Denge halinde ¢o6zeltide kalan ¢oziinen derisimi (mg/L)
Jeq: Denge aninda birim adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
K: Adsorpsiyon enerjisi ile ilgili Langmuir sabiti (I/mg)

Q°: Yiizeyde tek bir tabaka olusturmak i¢in adsorbanin birim agirliginda adsorplanan

¢Oziinen miktar1 (mg/g)

Langmuir denkleminin lineer bir sekli;

1/ge=1/Q°+ (1/K.Q°).1/Cq4 4.2)

seklindedir. Bu denklemden yola ¢ikilarak 1/Cy’ye karsilik 1/qq degerleri grafige
gecirilir. Bu grafik yardimiyla Langmuir sabiti K ve Q°degerleri hesaplanabilir.

Ozellikle tek tabakali adsorpsiyonun gerceklestigi heterojen adsorpsiyon
sistemlerinde denge durumunu bu izoterm net olarak agiklayamaz. Langmuir izoterminin
uygunluk derecesini tam olarak anlamak i¢in Ry sabitine de bakilir. Langmuir izoterminin
onemli 6zelliklerini boyutsuz sabit ayirma faktorii (Ry) belirler ve bu sabitin 0-1 arasindaki
degerleri adsorpsiyonda elverislilik saglandigimi gosterir. Tablo 4.2°de Ry degerleri igin

izoterm tipleri verilmistir (Aksu ve Yener, 2001; Basibiiyiik ve Forster, 2003).
Ri= 1/ (1+b.C,) 4.3)
Burada;
Ry: Lagmuir izoterminin boyutsuz sabit ayirma faktorii
C,: Baslangi¢ ¢oziinen derisimi (mg/L)

b (K): Langmuir izoterm sabiti (I/mg)

30



Tablo 4.2. R, (Dagilma) Sabiti Degerleri ve izoterm Tipleri

RL (Dagilma Sabiti) Izoterm Tipi
RL>1 Uygun Olmayan
RL=1 Lineer
O0<RL<1 Uygun
RL=0 Tersinmez

4.3.2. Freundlich izotermi

Freundlich izotermi, adsorpsiyon i¢in tanimlanan en eski modellerden biri olan ve
tek tabaka olusumuyla sinirli olmayan modeldir. Freundlich’e gore bir adsorbanin
yiizeyinde bulunan adsorplama alanlar1 heterojendir yani farkli tiirde adsorplama alanlar1
bulunmaktadir. Freundlich izotermi, heterojen yiizey iizerinde adsorpsiyon isisinin ve
ilgisinin esit dagilmadigi, ¢ok tabakali adsorpsiyon i¢in kullanilabilmektedir. Freundlich
esitligi asagidaki formiille agiklanir (Dagdelen, 2012; Uzunoglu, 2014):

qe= K.Cq """ (4.4)
burada;
K;: adsorbanin adsorplama kapasitesi ile ilgili Freundlich sabiti (mg/g) (L/mg)"™

n: adsorpsiyon yogunlugu, 1/n ise adsorpsiyon kuvvetidir.

Freundlich izotermi sabitlerini bulabilmek i¢in esitlik 4.5’den yararlanilir:

In (qa)= In K¢+1/n.In Cq 4.5)

Esitlik 4.5’den yola cikilarak In Cg’ye karsilik In qq grafige gecirilir ve elde edilen

dogrunun egimi ve kayma noktasindan K;ve n sabitleri elde edilir.

Bu esitlikte K¢ ve n degerleri sicakliga, adsorban ve adsorplanan maddeye baghdir. n
sabiti degeri 1’den biiyiik olmalidir. Bu durum (n>1) gergeklestirilen adsorpsiyon isleminin
elverisli oldugunu gosterir (Arslan, 2009). K¢degeri, adsorpsiyon kuvveti ile baglantilidir.

Cq ve 1/n degerlerinin sabit olmasi halinde Ky degerinin yiiksek olmasi ile adsorplanan
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miktar (qeen) Yyliksek olmaktadir. Bu izotermden elde edilen sonuclar, heterojen

adsorpsiyon sistemlerinde Langmuir izotermine gore daha iyidir (Uzunoglu, 2014).

4.3.3. Temkin izotermi

Temkin izotermi adsorban-adsorbat arasindaki etkilesimin adsorpsiyon iizerindeki

dolayl etkilerini ifade eder ve ¢esitli varsayimlar igerir. Bu varsayimlar:

<> Adsorbanin ylizeyindeki aktif merkezler adsorplanan madde ile doygunluga
ulastik¢a, adsorpsiyon enerjisi dogrusal olarak azalmaktadir.

> Adsorpsiyon ylizeyi birbirleriyle etkilesim halinde olan bir¢cok parcadan

olusur ve her bir par¢a kendi icerisinde homojen yapida olup Langmuir

izoterm modelinin 6zelliklerini tagir. Fakat, adsorbanin her bir parcasi farkl

adsorpsiyon enerjisi ile karakterize edilir.

Bu izotermde adsorpsiyon enerjisindeki diislisiin Freundlich esitligindeki gibi iistel

olmadigi, dogrusal oldugu kabulii yapilmaktadir (Kayserili, 2011).
Temkin izotermi asagidaki sekilde tanimlanabilir (Bozkan, 2012):

RT
dq =7Ifn(at.Cd) (4.6)

Bu esitlikte RT/b= Kt seklinde tanimlanir ve esitlik dogrusallastirilirsa (4.7)’deki
esitlik elde edilir;

qa= Krln a; + Krln Cq4 4.7)

Burada;

Cq: Denge halinde ¢ozeltide kalan ¢oziinen derisimi (mg/L)

R: Gaz sabiti (J/molK)

T:Mutlak Sicaklik (K)

a;: Toth sabiti (L/g)

Bu esitlikten yola c¢ikilarak qq’ye karsilik In Cq4 grafige gecirilir ve olusan dogrunun

egim ve kayma degerlerinden a, ve Ky sabitleri bulunur.
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4.4. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorban-adsorbat temas siiresinin bulunmasi i¢in adsorpsiyon mekanizmasinin
anlasilmas1 gerekmektedir. Adsorpsiyon kinetiginin incelenmesi adsorpsiyon olaymin
hizina etki eden adsorpsiyon basamaklarinin anlagilmasi i¢in énemlidir (Savci, 2005). Bir
cozeltideki adsorbatin adsorban tarafindan tutulmasi isleminde dort temel basamak oldugu
ve bu dort basamagin nasil gergeklestigi calismanin onceki boliimlerinde anlatilmist.

Adsorpsiyon mekanizmasinin daha iyi anlasilabilmesi amaciyla asagidaki Sekil 4.2

incelenmistir.
2 asarnn
Parcacik ici difiizyon
I1.asama 3. asaima
S tabalkas: diftizyonua s iv
P s e Sorpsiyon

Sekil 4.2. Adsorpsiyon mekanizmast (Aeresol & Particulate Research Lab, 2006).

Eger adsorbanin bulundugu faz hareketsiz ise bu basamak en yavas ve adsorpsiyon
hizin1 belirleyen basamak olabilmektedir. Bu sebeple eger akiskan hareket ettirilirse, ylizey
tabakas1 kalinligr hareketlilikle beraber azalacagi i¢in adsorpsiyon hizi artacaktir. Son
basamagin 6l¢iilemeyecek kadar hizli oldugu ve ilk basamaginda iyi bir karistirma oldugu
diistiniilerek adsorpsiyon hizina aksi bir etki yapmadigi, bu sebeple 2. ve 3. basamagin hiz
belirleyici basamaklar oldugu sonucuna varilir (Keskinkan vd., 2003; Basibiiyiik ve
Forster, 2003).

Sinir tabakasi diflizyonu adsorpsiyon isleminin ilk birka¢ dakikasinda gerceklesir;
tanecik i¢i diflizyon ise adsorpsiyon isleminin geri kalan daha uzun bir siiresinde
gerceklesir. Bu sebeple adsorpsiyon hizin1 tam olarak etkileyen basamagin tanecik igi

difiizyon (Weber-Morris) oldugu sdylenebilir (Basibiiyiik ve Forster, 2003).
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Adsorpsiyon igleminin ilk birka¢ dakikasinda (ilk 5-10 dk’lik kisim) sinir tabakasi
difiizyonunun etkisini anlamak i¢in zamana (t) karsilik, —log (C-C,)degerleri grafige
gecirilir.  Grafikte olusan egrinin dogrusalligt 1’e¢ ne kadar yakinsa sinir tabakasi

difiizyonunun etkisi o kadar 6nemlidir (Savci, 2005).

Weber- Morris tarafindan gelistirilen tanecik i¢i diflizyonun etkisinin bulunmasi igin
ise; zamanin karekokiine (t*°) karsilik q: degerleri grafige gecirilir. Bu grafikten elde

edilen egim hiz sabitini verir (Waranusantigu vd., 2003).

-k=2.303 log C/C, (Sinir Tabakas1 Difiizyonu Denklemi) 4.8)

C:: Her bir temas zamaninda ¢ozeltide kalan adsorbat derisimi (mg/L).
Co: Baglangictaki adsorbat derisimi (mg/L)

k¢ Sinir tabakasi difiizyonu sabiti (zaman™)

kp= q/t* (Tanecik i¢i Difiizyon Denklemi) 4.9)

gi: t zamaninda birim adsorban iizerine adsorplanan adsorbat miktar1 (mg/g)

t: zaman (dakika)

kp: Pargacik i¢i difiizyon hiz sabiti (mg/g dakika’”)

4.4.1. Yalanc1 (Pseudo) I.derece Kinetik Model

1898 yilinda Lagergren tarafindan, sivi-kati sisteminin adsorpsiyonu igin Yalanci

I.dereceden bir esitlik 6nerilmistir. Bu esitlik;
dgv/d= ki (qa-qv) (4.10)
log (q4-q0)=1log (qa)- k;.t/2.303 4.11)
seklindedir. Burada;

qa : Denge aninda birim adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar1 (mg/g),
q: : t zamaninda birim adsorban {lizerine adsorplanan adsorbat miktar1 (mg/g)
k; : Lagergren adsorpsiyon hiz sabiti (dk™),

t : zaman (dakika)
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Esitlik 4.11°den yola ¢ikilarak t’ye karsilik log (qq-q:) garfige gecirilir ve elde edilen
dogrunun egim ve kaymasindan teorik qq ve k; hiz sabiti belirlenir (Ho ve Mckay, 1998;
Uzunoglu, 2014).

4.4.2. Yalanc1 (Pseudo) Il.derece Kinetik Model

Yalanci ikinci derece kinetik model diger modelin aksine, tiim adsorpsiyon siiresince

olan davranisi tahmin etmektedir. Yalanci (Pseudo) II.derece kinetik model esitligi;

dqi/de= ks (qa-qu)° 4.12)
t/qe = 1/ k2.q4> + t/qq (4.13)
Burada;

k, : Yalanci ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti, (g/mg.min)

t : zaman

Esitlik 4.13’den yola ¢ikilarak t’ye karsilik t/q, grafige gecirilir. Elde edilen dogrunun egim
ve kaymasindan teorik qq ve k, hiz sabiti belirlenir (Ho ve Mckay, 1998; Uzunoglu, 2014).

4.5.Adsorpsiyon Termodinamigi

Gibbs serbest enerjisi (4G®), adsorpsiyon entalpisi (4H°) ve adsorpsiyon entropisi
(4S8°) degerlerinin bulunmasi i¢in asagidaki esitlikler kullanilmaktadir (Ugar, 2009; Sener,
2008):

AG’=—RT In K (4.14)
In K =-4H/RT + 4S/R (4.15)
AH’= AG’+ TAS® (4.16)
Burada;

K: Denge sabiti (Langmuir denkleminden)

T: Mutlak sicaklik (K)

R: Evrensel gaz sabiti (8, 314 j/molK)

AG”: Serbest enerji degisimi, Gibbs serbest enerjisi (kJ/mol)
AH’: Entalpi degisimi (kJ/mol)

AS?: Entropi degisimi (kJ/mol K)
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Denklem 4.15’den yola ¢ikilarak 1/T degerlerine karsilik In K degerleri grafige

gecirilir. Olusan dogrunun egim ve kaymasi yardimiyla 4H°ve AS° hesaplanir.

Entalpi degisimi (4H"), sabit basing altinda gergeklestirilen bir prosesin adsorpladigi
1s1ya denir. Entalpi degisiminin pozitif degeri prosesin 1s1 alan (endotermik), negatif degeri

prosesin 1s1 veren (ekzotermik) bir proses oldugunu gosterir.

Adsorpsiyonun molar Gibbs serbest enerjisi (4G’); prosesin kendiliginden
(spontane) gerceklesip gerceklesmedigini belirlemede kullanilir. 4G”’nin negatif degeri ne
kadar fazla ise prosesin kendiliginden ger¢ceklesme ihtimali o kadar fazladir ve buna bagh

olarak prosesin uygulanabilirligi artmaktadir.

Entropi degisimi (4S°); adsorplanacak olan maddenin adsorbana olan ilgisi hakkinda
bilgi verir. Negatif 4S°degeri; adsorpsiyonun stabil oldugunu ve kati-sivi ara yiizeyinde
yapisal degisiklik olmadigmi, pozitif 4S° degeri ise kati-sivi ara ylizeyindeki artan
diizensizligi gosterir (Uzunoglu, 2014).
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S. MATERYAL ve METOT

5.1. Kullanilan Boyar Madde

Bu calismada Malatya Ilinde faaliyet gosteren bir tekstil firmasindan temin edilen
Everdirect Supra Red Bws (Direct Red 243-DRe¢243) boyar maddesi kullanilmistir.
Everdirect Supra Red Bws’ye ait kimyasal formiil Sekil 5.1 ‘de gosterilmistir. DR 243’{in
kapali formiilii: C3gHsN19NasO17S4, molekiiler agirligi ise 1116.91 g/mol’diir.

NaO35

SO;Na
N OCH;
L
N=( OH

HOH,CH,CHN—{ N

N OH
N C HO
e

N

SO;Na
SO;Na

Sekil 5.1. Everdirect Supra Red Bws boyasinin kimyasal yapisi (http://www.worlddyevariety.com/wp-
content/uploads/2012/07/Direct-Red-243.gif)

5.2. Kitin

Bu calismada adsorban madde olarak kullanilan kitin, yenge¢ kabugundan elde
edilmis olup, Sigma’dan temin edilmistir. Kitinin tane biiyiikliigii farklilik gosterdiginden,
boyutlandirma islemi yapilmis ve yapilan 6n denemeler sonucunda 50 mesh (=0,3 mm)

tane boyutu adsorpsiyon ¢aligmalarinda kullanilmak tizere se¢ilmistir.

5.3. Kullanilan Cihazlar

DR+243 boyasinin sulu ¢dzeltiden adsorbsiyonu ¢alismalarinda PerkinElmer marka
Lambda 365 model UV-VIS Spektrofotometre cihazi kullanilmistir (Sekil 5.2). Ayrica

caligmalarda pH metre ve manyetik karistirict da kullanilmistir.
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Sekil 5.2. Deneylerde kullanilan UV-VIS spektrofotometresi

5.4. DR +243 Cozeltisinin Deneysel Calismalar I¢in Hazirlanmasi

Stok DRe243 c¢ozeltisi, 1000 mg/L derisiminde olacak analitik safliktaki
kimyasalindan tartilip, lizeri saf suyla tamamlanarak hazirlanmigtir. Caligmalarda istenen

derisimler icin, hazirlanan bu stok ¢ozeltiden seyreltmeler yapilarak kullanilmistir.

5.5. DRe 243 Boyasinin Analizi

Adsorpsiyon deneylerinde giderilen DR+243 derigimini bulabilmek i¢in daha
onceden hazirlanan stok boyar madde ¢ozeltisi kullanilmis ve PerkinElmer marka Lambda
365 model UV-VIS Spektrofotometrede yapilan oOl¢iimlerle maksimum tutunmanin
saglandigi dalga boyu 519 nm olarak belirlenmistir. Direct Red 243’ e ait dalga boyu

taramasi Sekil 5.3’te gosterilmistir.

38



Adsorpsiyon
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Dalga Boyu

Sekil 5.3. Direct Red 243 tekstil boyasinin spektrofometrik olarak dalga boyu taramasindan elde edilen
absorbans egrisi

5.6. DR ¢243’iin Standart Grafiginin Cikarilmasi

DRe<243’lin stok c¢ozeltisinden 1 mg/L, 10 mg/L, 20 mg/L, 30 mg/L, 40 mg/L, 50
mg/L, 60 mg/L, 70 mg/L, 80 mg/L, 90 mg/L ve 100 mg/L standart ¢ozeltileri hazirlanacak
sekilde numuneler alinmis ve bu derisimlerde seyreltik standart ¢ozeltiler hazirlanmastir.
Spektrofotometrede 519 nm dalga boyunda okumalar yapilmis ve DR<243 c¢ozeltisinin
standart grafigi elde edilmistir. 519 nm dalga boyunda olusturulan kalibrasyon egrisi Sekil

5.4’te verilmistir.

1,6 -
14 - y = 0,0146x + 0,0049
1,2

1
0,8

0,6

Absorbans

0,4
0,2

0 T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120

Konsantrasyon (mg/L)

Sekil 5.4. DR+ 243 i¢in kalibrasyon egrisi (519 Nm)
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5.7. Kesikli Sistemde Adsorpsiyon Calismalar:

Kesikli sistemde gerceklestirilen adsorpsiyon c¢aligmasi icin; hazirlanan stok
DR+243 ¢ozeltisinden 150 mL’lik ¢alisma hacmindeki 250 mL’lik erlenler ve sabit sicaklik
ve karistirma hizinda calisabilen inkiibatdrler kullanilmistir. Inkiibatorlere yerlestirilen

erlenlerin agz1 buharlagsma olmamasi amaciyla pamuk tikagla kapatilmistir.

Yapilan deneylerin ilk asamasinda optimum pH’in belirlenmesi amaciyla 1000
mg/L stok DR243 ¢ozeltisinden 150 mg/L’lik 4 adet ¢6zelti hazirlanmistir. Hazirlanan DR
*243 ¢ozeltilerine adsorban konsantrasyonu 3,33 g/L. olacak sekilde kitin ilave edilmistir.
Hazirlanan her bir ¢ozelti i¢in pH= 3, 5, 7 ve 9 araliklarinda 150 rpm karistirma hizindaki
inkiibatorde calisilmis ve elde edilen sonuglara gére en uygun (optimum) pH degeri

belirlenmistir.

Optimum pH belirlendikten sonraki asamada ise stok DRe243 cozeltisinden 150
mg/L’lik ¢ozeltiler hazirlanmigtir. Hazirlanan bu ¢ozeltilere 0,67-6,67 g/L’lik kitin ilave
edilmis, optimum pH ve sicaklik degerinde c¢alisilarak optimum adsorban dozu

belirlenmistir.

Son asamada ise stok DR*243 ¢ozeltisinden seyreltilerek 5, 40, 75, 100, 150 mg/L
konsantrasyonlarinda ¢6zeltiler hazirlanmistir. Optimum pH ve optimum kitin dozunda 25-

45 °C araliklarinda 150 rpm karistirma hizinda optimum sicaklik belirlenmistir.

Baglangic DR<243 derisimi deney baslamadan 6nce belirlenmistir. Adsorbanin
cozeltiye eklendigi an, t=0 anmi olarak kabul edilmistir. Adsorpsiyon sirasinda onceden
belirlenen zaman araliklarinda (0, 0,5, 1, 2, 5, 15,..., 120 dakika) ornekler alinarak
sliziilmiis ve geriye kalan sivi kisimdan c¢ozeltide kalan DRe243 derisimi UV

spektrofotometrede 519 nm dalga boyunda tayin edilmistir.

5.8. Tepki Yiizey Metodu (RSM)

Bu tez caligmasi bir deneysel tasarim yontemi olan tepki ylizey yontemi (RSM)’ne
gore tasarlanmistir. Tepki Yiizey Yontemi karmasik proseslerin incelenmesi, gelistirilmesi
ve islem kosullarmin optimize edilmesinde matematiksel ve istatistiksel tekniklerden
olusan tepki ylizey yonteminde en ¢ok kullanilan deney tasarimlarindan biri olan merkezi

kompozit tasarim (Central composite design, CCD), iki veya daha fazla faktoriin tepki
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tizerindeki etkilerini ayni anda arastirilabilmekte ve en az sayidaki deneyden en diisiik
maliyetle ¢ok sayida anlamli veri elde edilebilmekte; ayrica kritik oldugu diisiiniilen
herhangi bir degisken iizerinde yapilan degisikliklerin etkilerini dnceden tahmin etmeye

imkan saglamaktadir. Bu ¢alismada gercgek ve predict degerler Sekil 5.5°te verilmistir.

Predicted
#
¥
I

01 —

Sekil 5.5. Merkezi kompozit dizayna gore deneysel ve tahmini adsorpsiyon verimi
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6. BULGULAR VE TARTISMA

6.1. Kitin ile Adsorpsiyon Calismalari

Direct Red 243 ile gerceklestirilen adsorpsiyon isleminde; baslangic pH’1, sicaklik,
baslangic DR+243 konsantrasyonu ve baslangic adsorban dozunun adsorpsiyon verimine
etkileri arastirilmistir. Sicakliga bagli olarak elde edilen denge verileri Langmuir,
Freundlich ve Temkin izoterm modellerine uygulanmigtir. Kinetik sabitlerin hesabi igin 1.
ve II. derece kinetik modeller hesaplanmistir. Ayrica adsorpsiyon mekanizmasinin
anlasilmas1 amaciyla sinir tabaka ve tanecik i¢i diflizyon modeli sabitleri belirlenmis ve
adsorpsiyon isleminin uygulanabilirligini anlamak ic¢in termodinamik parametreler

hesaplanmustir.

Deneylerde kullanilan DR*243 hidrofilik 6zellikte oldugu icin belli araliklardaki
konsantrasyonlarda ¢alisilmistir (5 -150 mg/L). Zaman (t)’a karsilik, herhangi bir zamanda
adsorplayici bagina adsorplanan DR<243 miktar1 (q;, mg/g) grafige gecirildiginde, sulu
cozeltili ortamda birim adsorban agirlig1 basina adsorplanan boya miktarinin, zamana bagh
olarak arttig1 Sekil 6. 1’de goriilmektedir. Buda bize DR*243 konsantrasyonunun artistyla
birlikte adsorban olarak kullanilan kitinin adsorplama miktarinin arttigini ve belli bir

stireden sonra adsroplama miktarinin dengeye ulastigini géstermektedir (Ek-1).

25 ~

=0=5 mg/L
=fli=40 mg/L
75 mg/L
=>¢=100 mg/L
=3#=150 mg/L

150

t,dk

Sekil 6.1. Farkli baglangic DR+243 konsantrasyonlarinda adsorpsiyon degerlerinin zamana karsi degisim
grafigi ( pH=5; T=45 °C; X,=3.33 g/L; KH=150 rpm)
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6.1.1. DR+243 Adsorpsiyonu Uzerine Baslangic pH’inin Etkisi

Sulu ¢ozeltilerde gerceklestirilen adsorpsiyon caligmalarinda, adsorpsiyon verimini
etkileyen en onemli parametrelerden biri ortamin pH’sidir. Baslangic pH’ mnin DRe243
adsorpsiyon hizina etkisi, 150 mg/L baslangi¢c boya derisiminde, pH= 3, 5, 7 ve 9’da
incelenmistir. En yiiksek adsorpsiyon kapasitesinin pH= 5.0 degerinde elde edildigi, daha
diisiik ve daha ytiksek pH degerlerinde ise adsorpsiyon kapasitesinin azaldigi gézlenmistir
(Sekil 6.2).150 mL’lik erlenlerde hazirlanan ¢ozeltilerin pH ayari i¢in 0,1 M H,SO, ve 0,1
M NaOH ¢ozeltileri kullanilmastir.

Sekil 6.2’den de goriildigi gibi 150 mg/L baslangic DRe243 konsantrasyonunda,
dengede birim adsorplayici basina adsorplanan DR*243 miktar1 (qgen) sirastyla pH=3 icin
7.45 mg/g, pH=S5 i¢in 11.11 mg/g, pH=7 i¢in 8.27 mg/g ve pH=9 i¢in 6.9 mg/g’dir. S1v1
fazda gerceklestirilen giderme proseslerinde pH’ a bagli olarak ortamin iyonik yiikii ve
kullanilan adsorbanin yiizey 6zellikleri de degismektedir. Zay1f asidik maddeler, ¢ozeltide
kismen iyonize olurlar ve bu iyonlar negatif yilikleneceginden, pozitif yiiklenmis
yiizeylerdeki elektrostatik kuvvetlerin etkisinden dolayi, kolayca cekilebilirler. Kitin
yiizeyi, ortam pH’ sina bagl olarak diisiik pH degerlerinde pozitif yiikli, yliksek pH
degerlerinde ise negatif yiiklii hale gecer. Ortam pH’ s1 yiikseldikce, adsorban ylizeyi
negatif yiiklenir ve adsorpsiyon hizinin azalmasi beklenir. Ancak kitinin DR<*243
adsorpsiyonunda optimum pH degeri 5.0 olarak bulunmustur. Bu durum; ortam pH’ sina
gore DR+243 adsorpsiyonunda farkli mekanizmalarin baskin olmasiyla agiklanabilir. Daha
yiiksek pH degerlerinde adsorpsiyon hizindaki diisiis ise, ortamdaki OH™ iyonlar1 ile DRe

243’{in yarismal1 adsorpsiyonu ile agiklanabilir.
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Qgens M/
(o)}

=¢—150 mg/L

Sekil 6.2. Kitin iizerine DR+243 adsorpsiyonuna baslangic pH’sinin etkisi (T= 45 °C; C,= 150 mg/L;
X,=3.33 g/L; KH=150 rpm)

6.1.2. Adsorban Dozunun Etkisi

DR+243 gideriminde adsorban madde dozunun etkisi; 150 mg/L baslangic DR+243
konsantrasyonunda pH=5.0 degerinde ve T=45°C’de gergeklestirilmis olup sonuglar Sekil
6.3’te verilmistir. Kitin dozu 0.67 g/L, 3.33 g/L ve 6.67 g/L olarak ayarlanmis, elde edilen
veriler 15181inda adsorban dozuna bagli olarak denge aninda birim adsorban tarafindan
adsorplanan boya miktar1 ve adsorpsiyon verimleri hesaplanmistir. Sekil 6.3’te de
gortldiigi gibi, adsorban dozu 0.67 g/L’den 6.67 g/L’ye c¢ikarildiginda dengede
adsorplanan madde miktar1 artmis ve kitinin adsroplama kapasitesi doygunluga ulagsmistir.
Ancak bu artis arasindaki fark ¢ok biiyiik olmadigi i¢in maliyet diistliniilerek adsorban dozu
optimum 3.33 g/L olarak belirlenmistir. 0.67, 3.33 ve 6.67 g/L’de 150 mg/L baslangi¢
DR*243 boyar madde konsantrasyonunda, dengede birim adsorplayici basina adsorplanan

DR+243 miktar1 (qgen) sirasiyla 6.86, 11.11, 13.47 mg/g’dr.
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adsorban dozu, g/L

Sekil 6.3. Kitin tizerine DR+243 adsorpsiyonunda, adsorban dozunun adsorpsiyon hizi iizerine etkisi( C,=

150 mg/L; pH=5.0; T=45°C; KH=150 rpm)

6.1.3. Sicakligin DR+243 Adsorpsiyonu Uzerine Etkisi

Baglangic DR+243 konsantrasyonu 5-150 mg/L. arasinda degisen DRe243
cozeltileri, 3.33 g/L kitin ile 25, 35 ve 45°C sabit sicaklikta ve optimum siirede temas
ettirilerek hem sicakligin hem de baslangic DR+243 derisiminin etkisi incelenmistir. Farkli
sicakliklarda ve farkli baslangic DR243 derisiminin adsorpsiyon hizi iizerine etkisi Sekil
6.4’te verilmistir. Tablo 6.1 de i1se farkli sicakliklarda, farkli boya derisimleri i¢in, denge
aninda birim adsorban tarafindan adsorplanan boya miktarlar1 ve % adsorpsiyon verimleri

verilmistir.

Sekil 6.4 ve Tablo 6.1’den de goriildiigii gibi sicaklik arttik¢a adsorpsiyon verimi
ve denge aninda birim adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar1 da artmaktadir. En
yiiksek qqgen Ve adsorpsiyon verimleri tiim konsantrasyonlar i¢in 45 °C’de elde edilmis ve
optimum sicaklik 45 °C olarak belirlenmistir. En yliksek qqgen degerlerinin 45 °C’de elde

edilmesi sistemin endotermik oldugunu gdstermektedir.

Literatiirde, yapilan bazi ¢alismalarda benzer sonuglar goriilmektedir. Ornegin;
Abak ve Ustabag farkli adsorbanlarla yaptiklari ¢alismalarda metilen mavisi adsorpsiyon
kapasitesinin sicaklik artisiyla birlikte arttigin1 gézlemlemislerdir (Ustabas, 2016; Abak,
2008).
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Sekil 6.4. Farkli sicakliklarda baslangic DR+243 derisiminin adsorpsiyon kapasitesi iizerine etkisi (pH=5;
X,=3.33 g/L; KH=150 rpm)

Tablo 6.1. Farkli sicaklik ve farkli baglangi¢ DR*243 derisimlerinde elde edilen denge aninda birim adsorban
tarafindan adsorplanan madde miktar1 ve % adsorpsiyon verimleri (pH=5; X,=3.33g/L; KH=150
rpm)

C, 25°C 35°C 45 °C
(mg/L) Qdens mg/ g % Verim Qdens mg/g % Verim Qden > mg/g % Verim
5 1,23 55,9 1,19 56,59 1,46 63,5
40 3,74 31,63 4,36 40,99 4,74 42,5
75 6,05 27,53 5,97 27,02 8,15 30,39
100 7,18 21,3 7,34 22,64 10,19 29,26
150 8,13 18,6 9,08 20,4 11,11 21,06

6.1.3.1. Farkl Sicakhiklarda Elde Edilen Adsorpsiyon izotermleri

Kitin yiizeyi ile DRe243 arasindaki etkilesimin ve kitinin adsorban olarak

kullaniminin uygunlugunun anlagilmasi1 amaciyla elde edilen veriler Langmuir, Freundlich

ve Temkin izotermlerine uygulanmigtir. Langmuir, Freundlich ve Temkin izotermlerine

uygunluk durumu korelasyon katsayisi (R?) ile belirlenmektedir. Korelasyon katsayisinin

0-1 arasinda olmas1 ve o6zellikle 1°e yakinligi kullanilan adsorbanin uygunluk derecesini

gostermektedir (Basibiiyiik ve Forster, 2003; Chiou ve Li, 2002). Calismanin bu
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boliimiinde Langmuir, Freundlich ve Temkin izotermleri incelenmis ve bu izotermlere

iliskin denge sabitleri belirlenmis ve yorumlanmustir.
a) Langmuir Adsorpsiyon izotermi

Langmuir izotermi farkli DR243 derisimlerinde, 3 farkli sicaklikta ve pH=5.0"de
calisilmigtir. 1/Cgen’ye karsilik 1/qqen grafige gecirilmis ve her bir sicaklik i¢in dogru
denklemi elde edilmistir. Langmuir adsorpsiyon izotermleri, Sekil 6.5’te, Langmuir
sabitleri Q° ve b ise Tablo 6.2’de verilmistir. Kitin ile gerceklestirilen deneylerde Q° degeri
sicaklik artisiyla birlikte artis gostermis, en yliksek Q° degeri 45 °C’de gbzlemlenmistir.
Benzer sonug bir diger Langmuir izoterm sabiti olan b’de de goriilmiistiir. En yiiksek Q°
degeri 45 °C’de 10,99 mg/g olarak, en yiiksek b degeri de yine 45 °C’de 0,06 1/mg olarak
bulunmustur (Ek-2). Bu da prosesin endotermik oldugunu gostermektedir. Q° ve b
katsayilarinin yiiksek ¢ikmasi kitinin Direct Red 243 boyasinin gideriminde etkili bir
adsorban oldugunu gostermektedir. Regrasyon katsayilarinin da olduk¢a yliksek olmasi
¢alismanin Langmuir izotermine uygun oldugunu géstermektedir. Hem Q°’ in hem de b
degerlerinin sicaklikla artmasi, sicaklik artigi ile dengenin adsorpsiyon yoniine kaydigini
gostermektedir. Q° adsorbent yiizeyinin tam bir tek tabaka halinde kaplanmasi durumunda
birim adsorban kiitlesinde adsorplananin miktarini, b ise adsorpsiyon entalpisi ile ilgili bir
sabiti gosterir. Ayrica Langmuir izoterminin sabiti Q° degerinin qgen degerlerinden biiyiik
olmast DR+243’un kitine tek tabaka halinde baglandiginin bir gostergesidir. Mastral
vd.’nin 2002 yilinda yaptiklar1 calismada adsorbat olarak naftalin kullanilmis ve Langmuir
izoterm sabitleri olan Q° ve b katsayilarinin sicaklikla degiskenlik géstermesi naftalinin

ucucu 6zelligi ile agiklanmigtir (Mastral vd., 2002).
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Sekil 6.5. Kitin ile DR*243’{in adsorpsiyonuna iliskin Langmuir izotermi (X,=3.33 g/L; pH=5.0;
KH=150rpm)

Tablo 6.2. Kitin ile DR+243’iin adsorpsiyonuna ait Langmuir izotermine gore hesaplanan
adsorpsiyon sabitleri

Sicaklik (°C) Langmuir Sabitleri
Q° (mg/g) b (L/mg) R?
25°C 7,58 0,04 0,99
35°C 8,55 0,05 0,99
45 °C 10,99 0,06 0,99

Kitin ile gerceklestirilen adsorpsiyon deneylerinde Langmuir izoterminin
uygunlugunun daha iyi anlagilabilmesi amaciyla Ry (dagilma sabiti) tiim sicakliklar igin

ayr1 ayr1 hesaplanmis ve sonuglar Tablo 6.3’te gosterilmistir.

Tablo 6.3. Kitin ile DR+243 adsorpsiyonunda ¢alisilan tiim sicaklik ve konsantrasyon degerleri i¢in

R uyumluluk degerleri

Cosmg/L RL
25°C 35°C 45 °C
5 0,77 0,72 0,70
40 0,39 0,35 0,31
75 0,25 0,21 0,18
100 0,18 0,15 0,13
150 0,15 0,12 0,10
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Tablo 6.3’te de goriildiigii gibi Ry, dagilma sabiti degerlerinin timii 0-1 arasindadir.
Ry degerlerinin 0’dan biiyiik 1’den kiigiik olmas1 DR*243 ve kitin arasinda gerceklestirilen
adsorpsiyon prosesinin uygulanabilir oldugunu gostermektedir. Bu degerler DR243’iin
kitin iizerine olan adsorpsiyonu sonucunda elde edilen yiiksek korelasyon ve hesaplanan
Ry degerleri Langmuir izotermi icin elverislili§ini ve prosesin uygulanabilir oldugunu

gostermektedir.
b) Freundlich Adsorpsiyon izotermi

pH=5 ve {ii¢ farkli sicaklik degerlerinde elde edilen Freundlich adsorpsiyon
izotermleri, Sekil 6.6’da, Freundlich sabitleri K; ve n ise Tablo 6.4’te verilmistir. Izoterm
hesabi i¢in In Cgen’ye karsilik In qeen grafige gecirilmis ve elde edilen dogrularin egim ve
kayma noktalarindan Freundlich sabitleri ve regrasyon katsayilari hesaplanmistir (Ek-3).
Ky adsorbanin adsorpsiyon kapasitesinin bir Olgiistidiir, n ise adsorpsiyon siddetinin
gostergesidir. Tablo 6.4’de goriildiigii gibi Ky degerleri artan sicaklikla birlikte artmistir.
Ayrica calismalarin gergeklestigi biitiin sartlarda n’nin degerleri 1° den biiyliktiir ve
sicaklikla degisim gostermistir. Degisen sicakliklarin hepsinde n degerlerinin 1’den biiyiik

olmasi1 DR243 ile kitin arasinda etkilesim oldugunu ifade etmektedir.

Freundlich izoterm sabitleri olan K¢ ve n’ nin bliytikliigii atik sulardaki boyanin
aktif karbonla kolaylikla uzaklastirilabilecegini gosterir. n” nin 1° den kiigiik degerlerinde
yiizey tabakasi arasindaki kuvvetler birbirini ¢ekerler. 1° den biiyiik degerlerinde ise bu
kuvvetler birbirlerini iterler. Deneysel n degerinin 1’ den biiylik olmasi DR+243’{in kitine

adsorpsiyonla baglandigini gostermektedir.

Literatiirde adsorpsiyon prosesinin elverisliligi 0<1/n<1 olarak kabul edilmistir
(Rauf vd., 2008; Aksoy, 2012). Tablo 6.4’deki n degerleri dikkate alindiginda 1/n
degerlerinin 0-1 araliginda oldugu ve adsorpsiyon prosesinin elverisliligi goriilmektedir.
Olusan dogrulardan elde edilen Regrasyon katsayilarimin bu izoterm i¢in de yiiksek
degerlerde olmasi kitin ile DR*243’e adsorpsiyonunun Freundlich izoterminin de uygun
oldugunu gostermektedir. Calismanin Langmuir ve Freundlich izotermlerinin her ikisine de
uygunlugu saptanmistir. Fakat Ry degerleri goz oOniinde bulunduruldugunda sistemin

Langmuir izotermine daha uygun oldugu goriilmektedir.
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Sekil 6.6. Kitin ile DR*243’{in adsorpsiyonuna iliskin Freundlich izotermi (X,=3.33g/L; pH=5.0;
KH=150rpm)

Tablo 6.4.Kitin ile DR*243’{in adsorpsiyonuna iliskin Freundlich sabitleri

Sicaklik (°C) Freundlich Sabitleri
Kf n R2
25°C 0,67 1,88 0,995
35°C 0,68 1,82 0,991
45 °C 0,83 1,76 0,994

¢) Temkin Adsorpsiyon izotermi

Temkin adsorpsiyon izotermi i¢cin pH=5.0 ve tii¢ farkli sicaklikta calisilmis,
InCgen’ye karsilik qqen degerleri grafige gecirilerek elde edilen dogrulardan Temkin sabitleri
hesaplanmistir (Ek-4). Farkli sicakliklardaki temkin izotermleri Sekil 6.7°de, izotermlerden
elde edilen K; ve a; adsorpsiyon sabitleri ve regrasyon katsayilar1 ise Tablo 6.5te
verilmistir. Tablo 6.5 incelendiginde sicaklik artisiyla birlikte Kt ve a; degerleri kismen
artis ve azaliglar gostermis olup 45°C’de Kr sabiti 2.67, a, sabiti ise 0.48 dm?/g olarak
bulunmustur. En yiiksek K, degeri 45 °C’de tespit edilmistir.

Sistemde sicaklik artisiyla birlikte azalan a, degerleri maksimum baglanma
enerjisinin azalmas1 ve adsorban-adsorbat arsindaki iliskinin zayiflamasi seklinde
yorumlanabilir. Ky degerleri ise bag enerjisini yansitan degerlerdir (Zafar vd., 2007,

Aksoy, 2012). Regrasyon katsayilari incelendiginde bulunan degerler her ne kadar ytiksek
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olsa da Langmuir izoterminde elde edilen regrasyon katsayilarinin daha yiiksek olusu

sistemin Temkin izotermine uygun olmadigini géstermektedir.
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Sekil 6.7. Kitin ile DR+243 adsorpsiyonuna iliskin Temkin izotermi (X,=3.33g/L; pH=5.0;
KH=150rpm)

Tablo 6.5. Kitin ile DR+243 adsorpsiyonuna iliskin Temkin sabitleri

Sicaklik (°C) Temkin Sabitleri
KT Ay R?
25°C 1,89 0,47 0,948
35°C 2,01 0,49 0,954
45°C 2,67 0,48 0,950

6.1.4. Termodinamik Parametreler

Farkli sicakliklarda gerceklestirilen ve DRe243’lin kitine adsorpsiyonu
deneylerinde sistemin entalpisi (A4H°), entropi degisimi(4S°)ve Gibbs serbest enerji
degisimini (AG°) hesaplamak i¢in Tablo 6.2 de verilen Langmuir izoterm sabiti olan b
degerleri kullanilmistir. b degerleri L/mg birimi ile verildiginden, DR*243’un atom agirlig
ile carpilip L/mol’e donistiiriilerek b degerleri elde edilmistir. Kitin i¢in, b degerlerinin
logaritmasi alinip, 1/T” ye kars1 InK degerleri grafige gecirilmistir (Sekil 6.8) (Ek-5). Elde

edilen dogrunun egiminden AH® hesaplanmustir.
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Yapilan hesaplamalar sonucunda AH° degeri 162.123 j/molK olarak bulunmustur.
Entalpi degisimi (AH") pozitif isaretlidir. Bu durum adsorpsiyon ¢alismalarinin yapildig
sicakliklarda prosesin endotermik oldugunu gostermektedir. AG® degerleri biitiin sicakliklar

i¢in negatif olarak ve AS° degerleri de biitiin sicakliklar i¢in pozitif olarak hesaplanmistir

(Tablo 6.6).

Gibbs serbest enerji degisimi(AG°)’nin negatif olusu tepkimenin kendiliginden
gerceklestigini, disaridan higbir enerjiye ihtiyag duyulmadigini ve entropi degisimi
(AS°)’nin pozitif olusu da sistemin stabil olmadigini, kati-sivi ara yilizeyindeki artan
diizensizligi gostermektedir. Daha dnceden yapilan ¢alismalarda adsorpsiyon olaylarinin
spontane gergeklesebildigini gosteren bir¢ok ¢alisma vardir (Chieng et al. 2015; Foo and
Hameed, 2012; Bhatnagar et al. 2010).

Wu, 2006 yilinda yaptig1 calismada (AH°) degerinin 40 kj/mol’den daha az oldugu
durumlarda olayin fiziksel adsorpsiyon oldugunu belirtmistir. Wu’nun yaptig1 ¢alismadan
yola ¢ikarak kitin ile gerceklestirilen adsorpsiyon olayimin fiziksel adsorpsiyon olmadigi,

kimyasal adsorpsiyon oldugu sdylenebilir (Wu, 2006).
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Sekil 6.8. Kitin ile DR*243 adsorpsiyonu i¢in hesaplanan Lnk degerlerinin sicaklikla degisimi
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Tablo 6.6. DR+243"{in kitin ile adsorpsiyonuna ait termodinamik sabitler

Sicakhik (°C) AG® AS°
25 26,53 0,63
35 -27,99 0,62
45 29,37 0,60

6.1.5. Adsorpsiyon Kinetigi

DR+243’{in kitin iizerine adsorpsiyonu icin I. Derece Yalanci (Pseudo I. Derece)
Kinetik Model, II. Derece Yalanci (Pseudo II. Derece) Kinetik Model, Sinir Tabaka

Difiizyonu ve Tanecik I¢i Difiizyon Modeli incelenmistir.

Pseudo I. Mertebeden Kinetik Model i¢in Sekil 6.9°da t’ye karsilik log(qaen-qt)
grafige gecirilmis ve bu grafikten elde edilen denklemden yola ¢ikarak hesaplanan sabitler
Tablo 6.7’de verilmistir (Ek-6). Bununla birlikte Pseudo II. Mertebeden Kinetik Model i¢in
Sekil 6.10°da goriilecegi lizere t’ye karsilik t/q, grafige gecirilmis ve ayni sekilde elde
edilen sabitler ve korelasyon katsayilar1 Tablo 6.8’de verilmistir (Ek-6).

Tablo 6.7 ve 6.8 incelendiginde R? degerleri Pseudo II. Mertebe Kinetik Model igin
daha yiiksek degerlerde bulunmustur. Bu da DR*243’{in kitin ile adsorpsiyonunun Pseudo

II. Mertebeden kinetik modele uygunlugunun gostergesidir.

Pseudo IL.mertebeden kinetik modelin uyumlulugunu gosteren birgok calisma
yapilmistir. Saver’nin 2005, Aksoy’un 2012, Ustabas’in 2016, Bozkan’in 2012 ve Abak’in
2008 yilinda yaptiklar1 adsropsiyon caligmalarinin Pseudo Il.mertebe kinetik modele
uygunlugu gézlemlenmistir (Savci, 2005; Aksoy, 2012; Ustabas, 2016; Bozkan, 2012;
Abak, 2008).
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Sekil 6.9. Kitin ile DR+243 adsorpsiyonuna iliskin Pseudo I.mertebeden kinetik model (X,=3.33g/L;
pH=5.0; KH=150 rpm T=45°C))

Tablo 6.7.Kitin ile DR*243 adsorpsiyonuna iliskin Pseudo I. mertebeden kinetik model sabitleri

Konsantrasyon, Pseudo I. Mertebeden Kinetik Model
me/L knad (dk™) R’ Quew h (MZ/E) | Guen (Mg/g)
5 0,54 0,92 0,58 1,46
40 0,41 0,99 3,24 4,74
75 0,26 0,81 5,05 8,15
100 0,16 0,71 5,61 10,19
150 0,25 0,80 5,53 11,11
80 -+

®5 mg/L
H40 mg/L
75 mg/L
X100 mg/L.
K150 mg/L

t,dk

Sekil 6.10. Kitin ile DR+243’lin adsorpsiyonuna iliskin Pseudo II. mertebeden kinetik model
(X,=3.33g/L; pH=5.0; KH=150rpm T=45°C)
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Tablo 6.8. Kitin ile DR+243 adsorpsiyonuna iliskin Pseudo II. mertebeden kinetik model sabitleri

Konsantrasyon Pseudo II. Mertebeden Kinetik Model
mg/L K2y2a (mg/g d) R? Qaens h (mg/g) Qaen (Mg/Q)
5 0,29 0,997 1,79 1,46
40 0,017 0,983 8,67 4,74
75 0,008 0,978 14,92 8,15
100 0,006 0,962 18,87 10,19
150 0,005 0,946 20,16 11,11

DRe243’un kitin {izerine adsorpsiyonunun kinetik asamasinin ilk basamagi olan
film diflizyonu etkisini incelemek i¢in ilk 5-10 dakikalik zamana karsilik —log (C/C,)
grafige gecirilmistir. Adsorpsiyon olaymin daha ilerleyen zamanlarda gergeklesip
gergeklesmediginin tayini icin de t*’e karsilik q; degerleri grafige gegirilip tanecik ici
diflizyon grafigi ¢izilmis ve olusan dogrular yardimiyla sabitler ve korelasyon katsayilar
belirlenmistir. Sinir tabaka ve tanecik i¢i diflizyon sabitleri ve korelasyon katsayilar1 Tablo

6.9 ve 6.10°da verilmistir.

Elde edilen denklem sabitleri ve korelasyon katsayilar1 incelendiginde korelasyon
katsayilarinin 1’e yakin olmasi adsorban ile adsorbat arasindaki etkilesimde DRe243
boyasmin kitin yiizeyine tutundugunun gostergesi olarak kabul edilebilir. Korelasyon
katsayilar1 incelendiginde tanecik i¢i diflizyonun adsorpsiyon hizini belirleyen basamak
oldugu goriilmektedir. Fakat Sekil 6.11 ve 6.12 incelendiginde ¢izimlerin dogrusal olmasi
ve Sekil 6.12° deki dogrunun orjinden gegmemesi hiz belirleyici basamagin yalniz tanecik
i¢ci difiizyon degil siir tabakasi diflizyonun da hiz belirleyici basamak olabilecegini
gostermektedir. Benzer sonuglar 2005 yilinda Erdogan ve 2009 yilinda Arslan’in yaptiklar
calismalarda da goriilmektedir (Erdogan, 2005; Arslan,2009).
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Sekil 6.11. Kitin ile DR*243 adsorpsiyonuna iliskin Sinir tabakasi diftizyonu (X,=3.33 g/L; pH=5.0;

KH=150 rpm T=45°C)

Tablo 6.9. Kitin ile DR+243 Adsorpsiyonuna iliskin Sinir tabakasi difiizyon model sabitleri

Konsantrasyon (mg/L) Kk (g/mgd) R? Qaen (Mg/g)
5 0,094 0,670 1,46
40 0,06 0,898 4,74
75 0,041 0,707 8,15
100 0,021 0,751 10,19
150 0,018 0,646 11,11
25 -+
20 - X
on 15 - 5 mg/L
oy
= W40 mg/L
10 - x X 75 mg/L
X100 mg/L.
5 %150 mg/L
w—+——0—+—F——0
0 T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12
t0.5

Sekil 6.12. Kitin ile DR*243 adsorpsiyonuna iligskin Tanecik i¢i difiizyonu (X,=3.33 g/L; pH= 5.0;
KH= 150 rpm T=45°C)
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Tablo 6.10. Kitin ile DR*243 adsorpsiyonuna iliskin tanecik i¢i difiizyon model sabitleri

Konsantrasyon (mg/L) K, (g/mgd 0’5) R? Qden (Mg/g)
5 0,073 0,747 1,46
40 0,629 0,95 4,74
75 1,102 0,943 8,15
100 1,379 0,976 10,19
150 1,329 0,952 11,11

6.2. RSM Metodu Kullanilarak DR+243°0n Adsorpsiyon Kapasitesinin Istatistiksel

Analizi

Everdirect Supra Red BWS tekstil boyasmnin sulu ¢6zeltiden adsorpsiyonu
kapasitesinin istatistiksel analizi i¢in RSM metodu kullanilmistir. Everdirect Supra Red
BWS adsorpsiyonu isleminde sicaklik ve pH etkisi incelenmistir. Bu faktorler RSM
metodu yardimiyla {i¢ boyutlu yiizey ile gosterilmis ve bu etkilerin adsorpsiyon giderim
yiizdesi iizerine etkileri incelenmistir. Ayrica bu faktérlerin iic boyutlu yilizey sekliyle

gosterilirmesi faktorlerin birlesik etkilerinin saptanmasina da imkan saglamistir.

Sekil 6.13’te sicaklik ve pH’1n adsorpsiyon verimi {izerine birlesik etkisi verilmistir.
Verilen sekil incelendiginde sicaklik artistyla birlikte giderim yiizdesinin arttig1
goriilmektedir. pH etkisi incelendiginde giderim yiizdesinin pH=5’e¢ kadar attig1 bu

degerden sonraki degerlerde ise daha diisiik bir giderim yiizdesi oldugu goriilmiistiir.

% Giderim

= 10
2000 [=Ra =

B: Sicaklik

D00 =00

Sekil 6.13. Sabit kitin dozaj1 ve DR+243 konsantrasyonunda sicaklik ve pH’in DR*243 adsorpsiyonu iizerine
birlesik etkisi
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Merkezi kompozit dizayna goére deneysel ve tahmini adsorpsiyon verimleri
incelendiginde yaklasik olarak aym veriler elde edilmistir. R* degeri 0,94 olarak bulunmus

ve elde edilen veriler 15181nda adsorpsiyon verimi asagidaki formiille ifade edilmistir.

% Adsorpsiyon Verimi (Y)= +96.66-1.945X,-3.555X,+87.348X3-0.064X4 + 6.163X, X,
+7.50X,X3-0.078 X, X4-1.833X,X5+0.018X, X4+6.56 X3X4-6.26X,2+0.035X,%-54.523 X 3%
2.671x10°X,2 (6.1)

Burada;
Y=Adsorpsiyon verimi
X1=pH
X,=Si1caklik
Xs=Adsorban dozu,mg/L.

X4=Baslangic boya konsantrasyonu, mg/L
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7. SONUC ve ONERILER

Everdirect Supra Red Bws tekstil boyasinin kitin ile adsorpsiyonu iglemi kesikli
karistirmal1 kapta ve sabit sicaklikta gergeklestirilmistir. Adsorpsiyon islemi belirli zaman

araliklarinda ornekler alinarak, 120 dk boyunca devam ettirilmistir.

Adsorpsiyon isleminin ilk asamasinda, DR<243 adsorpsiyonu iizerine pH’in etkisi
incelenmistir. Bu amagla 150 mg/L baglangi¢ boya konsantrasyonunda boya ¢ozeltileri
hazirlanmis, deneyler 120 dk boyunca devam ettirilmistir. pH 3-9 araliginda dort farkli pH
degerinde calisilmis ve okunan absorbans degerleri yardimiyla hesaplamalar yapilmistir.
Elde edilen sonuclar grafige gecirildiginde en yiiksek verimin pH=5 degerinde % 21.06
oldugu goriilmiistiir. kinci asamada en uygun adsorban dozunun belirlenmesi amaciyla
pH=5 ve T=45 °C’de galisilmistir. 150 mg/L’lik boyar madde ¢6zeltisi hazirlanmis ve
belirlenen sicaklik ve pH degerinde 120 dk boyunca adsorpsiyon islemi siirdiiriilmiistiir.
Kitin dozu 0.67-6.67 g/L aralifinda ii¢ farkli dozda denenmistir. Elde edilen veriler grafige
gecirildiginde en yiiksek verimin 3.33 g/L kitin dozunda % 21.06 oldugu gorilmiistiir.
Ucgiincii asamada ise sicakligin adsorpsiyon islemi iizerine etkisi incelenmistir. Bunun igin
5-150 mg/L arasinda degisen DR+243 ¢ozeltileri hazirlanmis, bu ¢ozeltiler daha dnceden
belirlenen optimum pH ve optimum adsorban dozunda adsorpsiyon islemine tabi
tutulmustur. Elde edilen sonuglar grafige gegirildiginde sicaklik artisiyla birlikte
adsorpsiyon verimi artis gostermis ve en yiiksek verimin 45 °C’de gergeklestigi

gOriilmiistiir.

Calismanin sonraki asamasinda adsorpsiyon izotermleri, termodinamik parametreler
ve adsorpsiyon kinetigi incelenmistir. Kitinin Direct Red 243 tekstil boyasinin sulu
cozeltiden gideriminde kullantminin uygunlugunun anlagilmasi sebebiyle Langmuir,
Freundlich ve Temkin izotermleri ayr1 ayr1 incelenmistir. Biitiin izotermler pH=5"te, 3.33
g/L kitin dozunda ve 150 rpm karistirma hizinda gergeklestirilmistir. Incelenen tiim
izotermlerin denge sabitleri ve regrasyon hesaplanmis ve grafikler yardimiyla
yorumlanmustir. Ayrica adsorpsiyon olaymin Langmuir izotermine uygunlugunun daha iyi
anlasilabilmesi amaciyla Ry, (dagilma sabiti) hesaplanmistir. Yapilan deneyler sonucunda

elde edilen regrasyon katsayilar1 dikkate alindiginda adsorpsiyon isleminin Langmuir ve
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Freundlich izotermlerinin her ikisine de uydugu goriilmiistiir. Fakat Ry degerlerinin tiim
sicakliklar i¢in 0-1 arasindaki degerleri Direct Red 243 boyasinin kitin ile adsorpsiyonu

isleminin Langmuir izotermine daha uygun oldugunu gostermistir.

Termodinamik parametreler olan sistem entalpisi (AH°), entropi degisimi (AS°) ve
Gibbs serbest enerji degisimi (AG”) hesaplanmigtir. Termodinamik parametrelerin hesabi
icin 25-45 °C arasinda Ug¢ farkli sicaklikta hesaplamalar yapilmistir. Yapilan hesaplamalar
sonucunda AH°=162.123 j/mol K olarak bulunmustur. Sistem entalpisinin pozitif degeri
Direct Red 243 tekstil boyasinin sulu ¢ozeltiden kitin yardimiyla adsorpsiyonu isleminin
endotermik oldugunu gostermistir. Ayrica tiim sicakliklar igin AG® degerleri negatif, AS°
degerleri tiim sicakliklar igin pozitif bulunmustur. Gibbs serbest enerji degisimi AG”’nin
negatif degeri sistemin kendiliginden gergeklestigini, AS” entropi degisiminin pozitif degeri

ise sistemin stabil olmadiginy, kitin ile boya ¢6zeltisi arasindaki diizensizligi gostermistir.

Adsorpsiyon kinetiginin belirlenmesi amaciyla I. Derece ve II. Derece yalanci
kinetik model, sinir tabaka diflizyonu ve tanecik i¢i difiizyon modeli incelenmistir. Bu
kinetiklerin en uygun olani regrasyon katsayisi degerleri géz Oniinde bulundurularak
belirlenmistir. I.Derece ve II. Derece yalanci kinetik model kiyaslandiginda regrasyon
katsayisinin daha yiiksek degerlerde olmasi sebebiyle adsorpsiyon prosesinin Pseudo II.

Mertebe kinetik modele uydugu goriilmiistiir.

DR+243’{in kitin iizerine adsorpsiyonunun hiz basamaginin belirlenmesi amaciyla
adsorpsiyon olaymin ilk 5-10 dk’sinda gerceklesen sinir tabaka difiizyonu ve daha
ilerleyen zamanlarda gerceklesen tanecik i¢i difiizyonu incelenmistir. Olusan grafikler
yardimiyla regrasyon katsayilart belirlenmis ve bu katsayilar dikkate alindiginda
gergeklestirilen adsorpsiyon olayinda hiz belirleyici basamagin tanecik i¢i diflizyon oldugu
goriilmiistiir. Fakat olusan grafiklerin dogrusal olmas1 ve tanecik i¢i difiizyon modelinde
olusan dogrunun orjinden gegmemesi hiz belirleyici basamagin sadece tanecik i¢i difiizyon

degil siir tabaka difiizyon olabilecegini gostermistir.

Deneysel calismalarin son asamasinda RSM metodu ile istatistiksel analiz
yapilmistir. RSM metodu; gerceklestirilen adsorpsiyon isleminin uygulanabilirliginin ve
adsorpsiyon olayina etki eden etmenlerin ayni anda incelenmesini saglamistir. Bu amagla

tic boyutlu tepki ylizey metodu ile elde edilen grafikler yorumlandiginda en uygun
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baslangic DR+243 derisimi 77,50 mg/L , en uygun pH=5, en uygun sicaklik 45 °C ve en
uygun kitin dozaj1 maliyet artis1 da dikkate alinarak 3.33 g/L olarak belirlenmistir.

Yapilan arastirmalar 151831nda; boyar madde igeren atiksularin insan ve gevre sagligi
acisindan olusturabilecegi tehlikeler goz oniinde bulundurulmali, en uygun yontem yada
yontemlerle giderimi yapilmali ve belirlenen standartlara uygunluklar1 saglanmalidir.Bu
yontemler igerisinde adsorpsiyon; kararlili1 yliksek kirleticilerin giderimindeki verimliligi,
boyar madde giderimindeki ekonomikliligi gibi bircok 6zelligi sebebiyle tercih edilmelidir.
Kitin ile gerceklestirlen adsorpsiyon prosesinin yapilan deneyler sonucunda
uygulanabilirligi gériilmiistiir. Kitinin adsorplama kapasitesinin yiiksek olusu ve dogal elde
edilebilir bir biyopolimer olusu boyar madde gideriminde adsorban olarak kullanilmasini

saglamaktadir.
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EKLER

EK-1

qt hesabr :
qi=C,-C/X, formiiliinden yola ¢ikilarak

qt=147,58-110,58/3,33= 11,11 mg/g (Co=150 mg/L) olarak hesaplanmastir.

10 =¥=150 mg/L

0 50 100 150
t,dk

Ek-1. Zamana karsilik qt grafigi 6rnegi
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EK-2

Langmuir Izoterminde Q° ve K katsayisinin hesab1 drnegi:

45 °C i¢in y= 1,6462x+0,0914
1
Kayma= 1/Q°- 0,091 =% - Q°=10.99 mg/g

Egim= 1/ Q°.K — 1,646=1/10,99.K — K=0,06 I/mg

0,8 -

0,7 -

0,6 -

0,5 -
c

0,2

0,1

0 T T T 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4
1/Cden

45

°C

Ek-2. Langmuir izotermi grafigi 6rnegi
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EK-3

Freundlich izoterminde Kf ve n hesab1 6rnegi:
45 °C igin y= 0,5695x-0,1847
Kayma=InKf — -0,1847=InKf — Kf=0,83

Egim=1/n — 0,5695=1/n — n=1,76

45°

0 T T T T 1

2 In Cden 3

EKk-3. Freundlich grafigi drnegi
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EK-4

Temkin izoterminde Kt ve a; hesab1 6rnegi:
45 °C igin y= 2,6658x-1,9443
Egim=Kr — K= 2,6658

Kayma=Krlna; — -1,9443=2,6658.1n a; — a; =0,48

10 -

gden
(o)}

45°

Ek-4. Temkin izotermi grafigi 6rnegi
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EK-5

Termodinamik parametrelerde AH®, AH®, AG® hesabi Ornegi:
y=-19,5x+11,505
Egim=-AH/ 8,314 — -19,5=-AH /8,314 — AH = 162.123 j/mol K

AG = -RTInK — -8,314 j/molK.(45+273) K. 11,11 L/mol. 1kj/10° j — AG = 29,37
(45°C)

AG = AH -TAH

—29,37=162,123—(45+273).AS — AS= 0,60

15 -
*~— —— — o
10 -
4
£
5 4
O T T T T 1
0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05
1/T

Ek-5. Ln k degerlerinin sicaklikla degisimi
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EK-6

Pseudo I.derece kinetik modelde k; ,q ve qden hesab1 6rnegi:
150 mg/L i¢in y=-0,1073 + 0,743
Egim= -K; 4/2,303 — -0,1073 = -k 44/2,303 — ki 0 = 0,25 dk!

Kayma= log (qden) — 0,743 = 10g (qden) — (den= 5,53

log(qden-qt)

05 - M % 150 mg/L

t,dk

EK-6. Pseudo I.derece kinetik model grafigi 6rnegi
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EK-7

Pseudo Il.derece kinetik modelde qqe, veks o hesabi 6rnegi:
150 mg/L i¢in y= 0,0496x+ 0,4582
Egim= 1/ qgen— 0,0496 =1/qgen— qaen=20,16 mg/g

Kaymas= 1/ ky.q°den — 0,4582= 1/ ky. 20,16 — k4= 0,005mg/gd

X 150 mg/L

0 50 100 150
t,dk

Ek-7. Pseudo Il.derece kinetik model grafigi 6rnegi
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