SULU COZELTILERDEN BAZI BOYAR MADDELERIN GIDERIMINDE
ATIK DOKUM KUMLARININ KULLANIMI

Giiltug Gamze KUTLU

Yiiksek Lisans Tezi
Cevre Miihendisligi Anabilim Dah
Cevre Bilimleri Bilim Dal
Damisman: Do¢. Dr. Semra MALKOC

(ikinci Damsman: Prof. Dr. Sedef DIKMEN)

Eskisehir
Eskisehir Teknik Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii

Kasim 2021



OZET
SULU COZELTILERDEN BAZI BOYAR MADDELERIN GIDERIMINDE ATIK
DOKUM KUMLARININ KULLANIMI

Giiltug Gamze KUTLU

Cevre Miihendisligi Anabilim Dali
Cevre Bilimleri Bilim Dali

Eskisehir Teknik Universitesi, Lisansiistii Egitim Enstitiisii, Kasim 2021
Danisman: Dog¢. Dr. Semra MALKOC

Ikinci Danisman: Prof. Dr. Sedef DIKMEN

Her giin biiylimekte olan dokiim endiistrisinden kaynaklanan ve bertaraf edilmesi
ciddi bir sorun haline gelen atik dokiim kumlarinin, tekstil endiistrisinde yaygin olarak
kullanilan katyonik boyar maddelerin gideriminde kullanarak farkli bir endiistri i¢in
katma degeri yiiksek iirlinlere doniistiiriilmesi, dogal kaynaklarimizin korunmasina,
hammadde tasarrufunun ve ekonomiye katki saglanmasina, ¢evrenin korunmasina ve atik

miktarinin azaltilmasina katki getirecektir.

Tez ¢aligmasinda, katyonik tiirdeki Metilen Mavisi (MM), Kristal Violet (KV),
Malasit Yesil (MY) ve Bazik Fuksin (BF) boyar maddelerinin kesikli bir sistemde atik
dokiim kumu (Numune 4) ve sistem kumu (Numune 5) lizerine adsorpsiyonu ¢aligilmistir
ve adsorpsiyon dengesi, adsorpsiyon termodinamigi ve adsorpsiyon mekanizmalari
incelenmistir. Bu kapsamda ti¢ farkli sicaklikta (25, 35 ve 45 °C), farkli boyar madde
cozeltisi baglangi¢ derisimlerinde adsorpsiyon testleri uygulanmistir. Deneysel olarak
elde edilen adsorpsiyon verilerine, iki parametreli (Freundlich, Langmuir, Dubinin-
Radushkevich (D-R)) izoterm modelleri uygulanarak modellenmistir ve izoterm sabitleri
hesaplanmistir. Her iki adsorbente ait denge verilerinin belirli hata siirlar1 igerisinde
adsorpsiyon kapasiteleri acisindan Langmuir izoterm Modeline uygun oldugu
goriilmiistiir. Baslangic derisimi Co=500 mgL~! olan MY i¢in Numune 4 ve Numune 5’in
maksimum adsorplama kapasiteleri sirasiyla 41,01 ve 39,33 mgg "dir. Farkl
sicakliklarda elde edilen adsorpsiyon izotermleri kullanilarak adsorpsiyon Gibbs serbest

enerjileri (AG®), entalpileri (AH®) ve entropileri (AS°) hesaplanmistir. Hesaplamalara gore
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AG® degerlerinin her iki numune i¢in de 25 °C ve 35 °C’de pozitif (AG*>0) deger aldig1,
yani siirecin kendiliginden olusmadig1 soylenebilmektedir. 45 °C’de ise AG® degerleri iki
kum i¢in de negatiftir (AG°<0). Dolayisiyla bu sicaklik i¢in siirecin kendiliginden
olustugu ve adsorpsiyonun fiziksel adsorpsiyon oldugu sdylenebilir. Ayrica, AH®
degerlerinin Numune 4 ve Numune 5 igin pozitif degerde olmasi (AH®>0) sistemin

endotermik gergeklestigini gostermektedir.

Anahtar Sozciikler: Adsorpsiyon, Dokiim kumu, Boyar madde, Adsorpsiyon izotermi,

Adsorpsiyon kinetigi.

v



ABSTRACT

THE USE OF WASTE FONDRY SANDS IN THE REMOVAL OF SOME
DYESTUFFS FROM AQUEOUS SOLUTION

Giiltug Gamze KUTLU

Department of Environmental Engineering
Programme in Environmental Sciences
Eskisehir Technical University, Institute of Graduate Programs, November 2021
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Semra MALKOC
Supervisor: Prof. Dr. Sedef DIKMEN

Recycle of waste casting sand, which is a serious problem arising from the ever-
growing casting industry, into high value-added products for a different industry by using
it for the removal of cationic dyestuffs that are widely used in the textile industry, helps
to protect our natural resources, save raw materials and contribute to the economy, and
contribute to the environment will contribute to the conservation and reduction of waste.
In the thesis study, the adsorption of cationic type Methylene Blue (MB), Crystal Violet
(CV), Malachite Green (MG) and Basic Fuchsin (BF) dyestuffs on waste casting sand
(Sample 4) and system sand (Sample 5) in a batch system was studied and adsorption
equilibrium, adsorption thermodynamics and adsorption mechanisms were investigated.
For this purpose, adsorption tests were performed at three different temperatures (25, 35
and 45 °C) at different initial concentrations of dyestuff solution. The experimentally
obtained adsorption data were modeled by applying two-parameter (Freundlich,
Langmuir, Dubinin-Radushkevich (D-R)) isotherm models and the isotherm constants
were calculated. It was seen that the equilibrium data of both adsorbents were in
accordance with the Langmuir Isotherm Model in terms of adsorption capacities within
certain error limits.

Maximum adsorption capacities of Sample 4 and Sample 5 are 41.01 and 39.33
mgg!, respectively for MG with initial concentration Co=500 mgL~'. Adsorption Gibbs
free energies (AG°), enthalpies (AH®) and entropies (AS°) were calculated using
adsorption isotherms obtained at different temperatures. According to the calculations, it
can be said that the AG® values for both samples are positive (AG®>0) at 25 °C and 35 °C,

that is, the process does not occur spontaneously. At 45 °C, AG® values are negative for
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both sands (AG°<0). Therefore, it can be said that the process occurs spontaneously for
this temperature and the adsorption is physical adsorption. In addition, the positive values

of AH® for Sample 4 and Sample 5 (AH°>0) indicate that the system is endothermic.

Keywords: Adsorption, Foundry sand, Dyestuff, Isotherm of adsorption, Kinetics

of adsorption.
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1. GIRIiS

Cevre kirliligi tiim canlilarm sagligmi ve yasamsal faaliyetlerini etkileyen en
Oonemli problemlerden biridir. Giin gectik¢e kullanimda olan temiz kaynaklarin azalmasi
ve artan niifus ile orantili olarak ¢esitlenerek ¢ogalan endiistriyel prosesler sonucu olusan
atiklar, insanlarin yeni ve temiz kaynak arayisina ya da mevcut kaynaklarin tekrar

kullanimina yonelmesi gerektigini gostermektedir.

Stiphesiz ki su, canlilarin hayatlarini stirdiirebilmesi i¢in vazgecilmez bir yagsam
kaynagidir ve her gegen giin bu temiz su kaynaklarinin miktarlarinda azalma oldugu
bilinmektedir. Temiz su kaynaklarinin azalmasinda, atik su olusumunda en Onemli
sektorlerden birisi olan tekstil endiistrisinin etkisi biiytiktiir. Tekstil endiistrisinde olusan
ve su kaynaklarina desarj edilen atik sular, desarj edildikleri su kaynaklarindaki
ekosistemlere fazlasiyla zarar vermektedir. Bu atik sularin igeriklerinde bulunan askida
kalmis kat1 maddeler, ¢oziinmemis partikiiller, agir metaller ve 6zellikle igerdikleri boyar
maddelerden dolay: arttimlari zordur. insanlar bu aritim prosesinin kolaylig: ve diisiik

maliyetli olusu hakkinda siirekli caligmalar yapmislardir.

Insanlarin yagamsal faaliyetlerini kolaylastiran birgok alanda kullanilan dékiim
malzemelerin liretiminin yapildig1 dékiimhanelerden kaynakli atiklar, insanlara bertaraf
konusunda sorun olusturmaktadir. Bu atiklarin basinda ise dokiim kumlar1 gelmektedir.
Kum kaliba dokiim yapan dokiimhanelerde liretim yogunluguna bagli olarak tonlarca atik

dokiim kumu meydana gelmektedir.

Bu tez caligmasinda yukarida bahsedilen her iki sektor i¢in sorun haline gelen
proses atiklarimin birlikte kullanilarak adsorpsiyon yontemi ile giderim c¢aligmalari
yapilmistir. Boyar madde olarak, tekstil endiistrisinde kullanim1 olduk¢a yiiksek olan
Metilen Mavi (MM), Bazik Fuksin (BF), Kristal Violet (KV) ve Malasit Yesil (MY) ve
adsorban olarak da Ddkiimhane Sistem Kumu ve Dokiimii Yapilmis Kum Dokiim Kalip
Kumu kullanilmistir. Adsorpsiyon c¢aligmalar1 farkli parametreler kullanilarak
gelistirilmistir. Izoterm, Kinetik ve Termodinamik Modelleri ile degerlendirmeleri

yapilmis, ne tiir bir adsorpsiyonun ger¢eklestigi arastirilmistir.



2. BOYAR MADDELER

Cisimlere giizel bir goriintli saglamak veya onlar1 dis etkenlerden korumak igin
kullanilan renkli maddelere “boya”, ve cisimlerin renklendirilmesi islemine de
“’boyama’’ adi verilir (Kiilcii, 2012). Boyar maddeler tekstil alaninda kullanilan kumas,
pamuk, naylon, elyaf ve ipek gibi cisimlere az ya da ¢ok kalici renk verebilen, kendi
yapist da renkli olan maddelerdir. Tekstil endiistrisindeki boyama proseslerinde boyar
maddelerin kullanimi i¢in gerekli iki 6zellik, elyaf {izerinde baglanabilir olusu ve renkli
yapisidir (Olmez, 1999). Boyar madde ve boya kelimeleri es anlamli sozciikler
olmamalarina ragmen bazi zamanlar birbirlerinin yerine kullanilmaktadir. Oysa boyalar
ve boyar maddeler uygulandigi cisimlere gosterdikleri etki ve yap1 olarak birbirlerinden
farklhidirlar. Dogal kokenli olan boyar maddeler genellikle organik yapiya sahipken,

boyalar ¢oziinmemis karigimlar olup inorganik yapida bulunmaktadirlar.

Uygulandiklar1 cisme gosterdikleri etki acisindan degerlendirildiklerinde boyar
maddeler cismin ylizeyi ile fizikokimyasal veya kimyasal etkilesimde bulunurlar ve
boyama isleme sonrasi uygulandiklart cisimden yikama, kazima veya silme islemi gibi
fiziksel temizleme islemleriyle uzaklastirilamazlar. Boyalar ise uygulandiklari cisimlerin
yiizeylerini sadece Orterler. Sadece Ortme islemi yapan boyalar uygulandiklar
cisimlerden bazi fiziksel islemlerle uzaklastirilabilirler ve cisim tekrar renksizlestirilebilir

(Zollinger, 1987; Erdem, 2004).

Dogal boyar maddelerin az ve elde edilme islemlerinin maliyetli olusu, ayni
zamanda kalitelerinin diisiik olmasi, sentetik boyar madde {iretim c¢alismalarinin

baslamasina neden olmustur.

Endiistriyel boyutta sentetik boyar madde iiretimi, 18.yy’da dogal boyar
maddelere yapilan 6ziitleme islemleri ve boyama tekniklerindeki gelismelerin hizlanmasi

ile baglamistir.

1856 yilinda heniiz 17 yasinda olan kimyager Sir W. H. Perkin, sitma (malaria)
hastaliginin tedavisinde kullanilmak {izere iiretilecek ilacin i¢erigindeki kinin maddesini
sentezlemeye calisirken anilin’1 potasyum dikromat kullanarak, seyreltik stifiirik asitli
ortamda, oksitlenme {iriinlerinden kinin yerine mor renkli bir ¢ozelti olustugunu fark
etmistir. Elde edilen bu ¢ozelti, ipek liflerini daha 6nce goriilmemis canliliktaki mor renge

boyamuistir. Yeni bir endiistriyel baglangica onciiliikk eden bu ¢calismadaki boyar maddeler



komiir katrani veya anilinden elde edildikleri i¢in, ilk zamanlar “anilin boyar maddeler”
seklinde tanimlanmislardir. W.H. Perkin tarafindan bulunan bir azin boyar madde olan
Mauve’in (anilin) bulundugu doénemde biiyiik ilgi ¢ekmis ve bir¢ok kimyagerin boyar

maddelerin tiretimi ile ilgili caligmalarina yon vermistir.

Mauve’nin W.H. Perkin tarafindan kesfinden sonra Ratti ve Stefen tarafindan
ikinci biiylik kesif gerceklestirilmistir. Ratti ve Stefen, yapisinda diklortriazin grubu
bulunan boyalarin bazik ortamda seliiloz ile reaksiyona girebildigini, bu sekilde boyanin
seliiloza kovalent baglarla baglandigini1 ve bununla birlikte pamugun boyasinin daha

dayanikli oldugu belirlenmistir (Kogak, 2011).

1856—1859 yillarinda fuksin tizerine I. Natason, A.W. Hoffmann ve E. Verguin
calismalar yapmislardir. Natason, vinilkloriir ve anilinden fuksin elde etmistir. A.W.
Hoffmann ve E. Verguin ise fuksin i¢in iki farkli sentez yolu kesfetmislerdir. Bu
aragtirmalarin pratige dokiilmesi sonraki zamanlar da baska arastirmacilar tarafindan

gerceklestirilmistir.

1860’11 yillarda ilk azo boyar maddesini arastirmaci P. Griess primer aromatik

aminlerin diozolama ¢aligmalar1 sonucunda bulmustur.

1863 yilinda indiilin J. Dale ve H. Caro tarafindan bulunmustur. Ayn1 y1l C. Natius

tarafindan giinlimiizde hala kullanilmakta olan Bismarkbraun sentezlenmistir.
1867 yilinda Coupier tarafindan nigrasin bulunmustur.

1869 yilinda Almanya’da 1,2 Dibromoontrakinon’dan sentetik alizarin boyar
maddesi Graebe ve Liebermann tarafindan bulunmustur. Ayni zamanlar da Ingiltere’de
Perkin tarafindan da ayni boyar madde bulunmustur. Boyar madde ticareti, bu boyar

maddelerin kesfi ile biiylik 6l¢lide gelismistir.

1873 yillarin da ilk kiikiirt boyar maddesi Bretonniere ve Croissort tarafindan

bulunmustur.

1878 yilinda ilk indigo boyar maddesinin sentezini A. V. Baeyer
gerceklestirmistir.



Sentetik boyar maddelerin bilimsel olarak olusturulmasi da M. Bullerow, E.
Erlenmeyer, Kekule ve diger aragtirmacilar tarafindan 1857°den beri ¢alisilan kimyasal

yapilarin bilimsel izahinin yapilmasiyla baglamistir.

1876 yilinda O. N. Witt, Chrysoidin bazik boyar maddesini sentezleyerek
oksokrom ve kromofor gruplarina ait ilk boyar madde teorisini ortaya koymustur. Ayni

yil metilen mavisinin patenti H. Caro tarafindan alinmistir.
1911 yillarinda indigosoller bulunmustur.

1927 senesinde yeni bir boyar madde sinifi olan ftalosiyoninler bulunmustur.
1956 yilinda reaktif boyar maddeler kesfedilmistir.

Bu gelismeler giiniimiize kadar siirmiis olup halen devam etmektedir (Kurbanova

vd.,1998; Seventekin, 1998; Baser ve Inanici, 1990).

2.1. Boyar Maddelerin Simiflandirilmasi

2.1.1. Boyar maddelerin coziiniirliige gore siniflandirilmasi

Boyar maddelerin coziiniirliiklerine gore asagidaki gibi siiflandirilmaktadir

(Baser ve Inanic1, 1990):

2.1.1.1. Suda ¢oziinen boyar maddeler
e Anyonik (asidik) suda ¢oziinen,
e Katyonik (bazik) suda ¢dziinen,

e Zwitter iyon (ikiz 1yon) karakterli boyar maddeler olarak siniflandirilir.

2.1.1.2. Suda ¢oziinmeyen boyar maddeler
e Substraktta ¢dziinen,
e Organik ¢oziiclilerde ¢ozlinen,
e Gegici ¢Oziinen,
e Polikondensasyon,
e Elyafi¢inde olusan boyar maddeler,

e Pigmentler olarak siralanir.



2.1.2. Boyar maddelerin boyama ozelliklerine gore siniflandirilmasi

Boyar maddelerin boyama 6zelliklerine gore siniflandirma sekli asagidaki gibidir
(Vardar, 2006):
e Bazik (katyonik) boyar maddeler,

Direkt (substantif) boyar maddeler,
e Kiikiirt boyar maddeler,

e Azoik (nafyol AS) boyar maddeler,
e Ingrain boyar maddeler,

e (Oksidasyon boyar maddeler,

e Asit boyar maddeler,

e Mordan boyar maddeler,

e Krom boyar maddeler,

e Metal-kompleks boyar maddeler,

e Dispers boyar maddeler,

e Pigment boyar maddeler,

e Reaktif boyar maddeler,

2.1.3. Boyar maddelerin kimyasal yapilarina gore siniflandirilmasi

Boyar maddelerin kimyasal yapilarina gore siiflandirmasi soyledir (Kurbanova

vd., 1998; Seventekin, 1998):

e Nitroboyalar,

Azo boyar maddeler,

e Nitrozo boyar maddeler,

e Arilmetan boyar maddeler,

e Kinakridonlar,

e Kinomin boyar maddeler,

e Antrakinion boyar maddeler,

e Polisiklik kiip boyar maddeler,
e Indigo boyar maddeler,

e Kiikiirtlii boyar maddeler,

e Polimetin boyar maddeler.



Atik sularin igerisinde bulunan renkli organik bilesikler, atik su organik yiikiiniin
kiigiik bir paymni olustursa da ortam renklenmesine neden olduklar1 i¢in estetik olarak
uygun goriilmezler. Alic1 ortamlara ya da atik su aritim tesislerine desarj1 yapilan, boyar
madde {liretim ve kullanim yapan endiistrilerden ¢ikan atik sular ¢evre kirliliklerine neden
olmaktadir. Bu sebeple atik sulardaki renk giderim arastirmalari bilimsel anlamda bir¢ok

calismaya konu olmustur (Banat vd., 1996).

2.2. Boyar Maddelerin Cevreye Olan Olumsuz Etkileri

Tekstil ve boyar madde iiretim endiistrilerin, boyar maddelerin kullaniminin en
cok oldugu sektdrlerdendir. Igeriklerinde bulunan koyu renkli, cok ¢esitli kimyasallar,
¢Oziinmiis organik maddeler, askida kalmis katilar ve 6zellikle boyar maddelerden dolay:

aritilmasi zor atik sulardir (Tatli, 2003).

Kompleks aromatik molekiil yapiya sahip ve ayni zamanda sentetik kaynakli
olmalar1 yapilarinin biyolojik par¢alanmaya kars1 direncli ve daha kararli hale getirerek
tekstil ve boyar madde iiretim endiistrisinden ¢ikan atik sulari aritilmasi en gii¢ atik

sulardan biri yapar (Fu ve Viraraghavan, 2002).

Atik sularda diisiik derisimler de bile olsa, var olan boyar maddeler suyun estetik
goriintlisiinli bozmaktadir ve suda renk degisikligine neden olmaktadir. Boyar maddeler
karistiklar1 dogal su igerisinde yansimaya neden olarak 15181n gegirgenligini azaltirlar ve
bu durum fotosentez gibi yasamsal faaliyeti onemli Olglide olumsuz etkiler. Ayni
zamanda kloriir ve metallerin varligindan dolay1 bazi toksik etkilere de sebep olabilir.
Icerisinde boyar madde karisarak kirlenen atik sularin KOI (Kimyasal Oksijen Ihtiyact),
BOI (Biyolojik Oksijen Ihtiyac1), TCS (Toplam Co6ziinmiis Kat1) ve bazi degerleri
yiikseltir. Yikselen bu degerler dogal suyun igerisinde yasamakta olan canlilara zarar
verir ve toplu balik oOliimlerine neden olur. Dogal ortamin faunasini ve florasini
degistirerek ekolojik dengeyi bozar (Banat vd., 1996; Aksu, 2005; Vijayaraghavan ve
Yun, 2008; Kaushik ve Malik, 2009). Tekstil endiistrisinde olduk¢a yaygin kullanima
sahip olan azo boyar maddeler bir¢cok endiistride sentetik formiilasyonlarda da
kullanilmaktadir. Bu boyar maddelerin memeli hayvanlarin karacigerlerindeki hepatik
enzimler ve bagirsagindaki bakteriler tarafindan indirgenir. Canlilardaki bu
indirgenmeden kaynakli olusan aromatik yapidaki molekiiller toksik etki yaratmaktadir

( Rafu1 vd., 1995; Namasivayam vd., 1996).



Atik sularda bulunan boyar maddeler yeryiiziindeki tiim canlilarin saglhigini ve
cevreyi biiyiik Olciide etkilemektedir. Bu sebeple aritildiktan sonra dogaya verilmeleri
zorunu hale getirilmistir. Konsantrasyon degeri yiiksek kimyasallar ile gerceklestirilen
kimyasal koagiilasyon metodu atik sularin aritilmasinda ikincil bir kirlilige sebep

olmaktadir (Karaoglu, 2007).

1990’1 yillarin basinda insan sagligi ve ¢evreye uygun iiretimi esas alan bir
kavram olan Ekolojik Tekstil kavrami ortaya ¢ikmistir. Eko tekstil olarak bilinen bu
kavram; iiriiniin ilk (elyaf) halinden, kullanim asamasindan 6nceki son haline kadar olan
tiim islem agamalarinda ¢evre ve insan sagligina uygunluk gozetilerek tiretimi yapilmis
tiriinlerdir. Aym1 zamanda bu kavram, iiriiniin liretim asamasinda ve iiretildikten sonra
kullaniminda kullaniciya zararli olmayan ve kullanimi tamamlandiktan sonra atilan
irtiniin tekrar geriye kazandirilip zararsiz iiriinlere donistiiriilebilme islemlerini de
kapsar. Ekolojik tiriinleri liretim ve kullanimi, ¢evre kirliliginin azaltilmasi, Uriinlerin

iiretim ve kullanimindaki insanlarin sagligi i¢in 6nemlidir (Becenen, 2017).

2.3. Boyar Maddelerin Toksik Etkileri

Sentetik boyar maddeler atik sulara karisarak canlilarla temas etmesi durumunda
deri iltihabina, metabolik reaksiyonlarin yavaslamasina, kansere, mutasyona ve bazi
alerjik durumlara neden olmaktadir (Acemioglu, 2004). Ayrica hayvan ve bitkilerin dogal
yasamindaki sulara gecen boyar maddelerin canlilara zarar vererek besin zincirinde
kirilmalara neden olmasi muhtemel riskler arasindadir (Tasmakiran, 2010). Toksisite
testleri, atik sulardaki toksik etkileri bilinmeyen maddelerin tespitinde kullanilmaktadir.
Bu testler 1996 senesinden itibaren Amerika, ingiltere ve Hollanda gibi baz1 iilkelerce su
kalitesi izleme programlarina dahil edilmistir. Tirkiye’de Su Kirliligi ve Kontrolii
Yonetmeligine, atik sulardaki toksisite 6zelligini zehirlilik seyreltme faktorii ile gosteren

balik toksisite testi dahil edilmistir (Kiilcti, 2012).

Toksikolojik ¢alismalar boyalarin etkilerini bir¢ok yonden incelemektedir.
Ornegin;
e Kanserojen etki,
e Mutajen etki,
e Deri ve goz tahrisi,

e Hassaslastirma,



e Tekrarlanan uygulamalar sonucu zehirlilik,

e Akut zehirlilik.

e Kanserojen etki: Canlilarin boyar maddeler ile fiziksel temasi, solunum yoluyla

alinmasi gibi etkilesimleri akut veya kisa donem etkileri gostermektedir. Bu

etkilerden korunmak i¢in kimyasallar ile c¢alisilan ortamlarda konsantrasyon,

tanimlanan sinir degerin altinda tutulmali ve fiziksel temastan kaginilmalidir. Boyar

maddelerin kronik etkileri ise uzun yillar devam ettirilen deneysel calismalarin

sonuglartyla ortaya konulabilmistir. 1930-1960°11 yillarda boyar madde uygulama

noktalarinda ¢alisan kisilerin genellikle mesane bolgelerinde 1yi huylu ve kotii huylu

tiimor saptanmistir (Heuper, 1969; Gregory, 1991).

Bazi boyar maddelerin hayvanlar iizerinde gergeklestirilen testler ile kanserojen

etkileri kanitlanmigtir ve bu boyar maddelerin insanlar iizerinde de olas1 tehdit

olusturdugu belirlenmistir. Tablo 2.1 de bu boyar maddeler listelenmistir.

Tablo 2.1. Potansiyel kanserojen boyar maddeler (IARC, U.S. National Toxicology Program, EU

Directive).
Boyar Madde Adx Kimyasal Sinif IARC® NTP® EEC®

Asit Kirmizi 26 Azo 2B

Asit Menekse 49 Trifenilmetan 2B

Bazik Sar1 2 Ketonimin 2B

Bazik Kirmizisi 9 Trifenilmetan 2B B Kat. 2
Bazik Menekse 14 Trifenilmetan 2B

Dispers Turuncu 11 Antrakinon B

Dispers Mavi 1 Antrakinon 2B B Kat.2
Solvent Sar1 1 Azo 2B Kat.2
Solvent Sar1 2 Azo 2B B

Solvent Sar1 34 Difenilmetan 2B

(a) Uluslararast Kanser Arastirma Ajansi (IARC): 2B: insan iizerinde muhtemel kanserojen etki

(b) Birlesik Devletler Toksikoloji Programi, 9. NTP Raporu, B: insanda beklenen kanserojen etkisi

(U.S. National Toxicology Program).

(c) EEC Ekl: Kat.2: insana kanserojen etkisini gosteren yeterli kanit olmas1 (EU Directive)

(d) Grup 1 olarak siniflandirilan iiriin (insan tizerinde kanserojen etki).



e Akut zehirlilik: 1k adim olarak boyar maddenin akut zehirliligi 67/548/EEC sayili
AB Direktifine gore uygun deney ve degerlendirmelerden gecirilmektedir. Goz ve

cilt tahrisinde dahil olmak iizere akut etkilerini i¢eren veriler belirlenmistir (Anliker,

1989).

e Mutojen ozellik: Baz1 boyar maddeler potansiyel mutojendir. Bakteri tabanli bir test
yontemi olan Ames testi boyar maddelerin mutojen Ozelliklerini belirlemede
kullanilir. Prival Test Yontemi ise Ames testinden tiiretilen ve azo boyar maddelerin

mutojen 6zelliklerinin tespitinde kullanilan bir yontemdir (Biilbiil, 2005).

e  Hassaslastirma etkisi: Dermatologlar tarafindan tekstil endiistrilerinde kullanilan
boyar maddelerin deri lizerinde reaksiyon olusturdugu tespit edilmistir. Bu ¢calismalar
dogrultusunda aragtirmalarla tekstil is¢ilerinde bazi reaktif boyar maddelerin burun
iltihab1, deride temasla olusan dermatisis, mesleki astim, alerjik iltihaplar veya diger
alerjik reaksiyonlara sebep oldugu belirlenmistir. Tablo 2.2 de goriildiigii tizere 21
cesit reaktif boyar maddenin alerjik semptomlara yol actig1 tespit edilmistir (Hatch
ve Maiback, 2000).

Tablo 2.2. Solunum yollar: ve deride tahrise neden olan boyar maddeler (Hatch, 1984, Hatch vd.,. 1998;
Hatch ve Maiback., 2000).

Reaktif Boyar Maddeler
Reaktif Siyah 5 Reaktif Turuncu 4 Reaktif Turuncu 91
Reaktif Mavi 114 Reaktif Turuncu 12 Reaktif Kirmizi 29
Reaktif Mavi 204 Reaktif Turuncu 14 Reaktif Kirmizi 65
Reaktif Menekse 33 Reaktif Turuncu 16 Reaktif Kirmizi 66
Reaktif Sar1 25 Reaktif Turuncu 64 Reaktif Kirmizi 123
Reaktif Sar1 39 Reaktif Turuncu 67 Reaktif Kirmiz1 219
Reaktif Sar1 175 Reaktif Turuncu 86 Reaktif Kirmiz1 225

Toz boyar maddelerin olusturacagi toksik etkileri azaltmak icin boyar maddeyi
stvilastirarak kullanmak veya uygulama esnasinda uygun kisisel koruyucu ekipmanlarin
kullanimina dikkat etmek gerekir.

Yari asetat ya da poliamid iizerinde boyanmis dispers boyar maddeler alerjik deri

reaksiyonlar1 olusturabilmektedir (Wattie, 1987).



Tablo 2.3 de listelenen ticari olarak ulasilabilir dispers boyar maddelerin Almanya
Tiiketiciyi Koruma Enstitiisiiniin yaptig1 degerlendirmelerde kullanicilarin sagligi
acisindan risk olusturduguna karar verilmis ve kiyafetler iizerinde kullanilmamasi

Onerilmistir.

Tablo 2.3 Tiiketiciler iizerinde saghk agisindan risk tasiyan dispers boyar maddeler (Mckay, 1996).

Dispers Boyar Maddeler
Dispers Mavi 1 Dispers Sar1 3
Dispers Mavi 35 Dispers Turuncu 3
Dispers Mavi 106 Dispers Turuncu 37/76
Dispers Mavi 124 Dispers Kirmizi 1

2.4. Tekstil Endiistri Atik Sular:

Tekstil alaninda tiiketici taleplerinin artmasi, endiistriyel alanda bir¢ok gelismeyi
beraberinde getirmis ve iiretim hizinin artmasini saglamistir. Bu durum iiretimde
kullanilan boyar maddelerin dogal boyalardan {iretilmesi yerine sentetik boyalarin
kullanilmasina sebep olmustur. Hizl1 {iretimle beraber kullanilmaya baglanan bu sentetik
boyalar toksisitesi yiiksek atik su sorununu ortaya ¢ikarmistir (Caner, 1998).

Tekstil endiistrisinde, boyar madde hazirlanmasi, {retimde kullanilacak
kumaglarin boyanmasi ve elde edilen iirlinleri sonlandirma islemlerinde ¢ok miktarda su
tiikketilmektedir. Tiiketilen bu suyun bir kism1 atik su seklinde olusmaktadir ve desarji
oncesi mutlaka aritim islemi gerektirmektedir. Olusan atik su, boyama isleminde
kullanilan farkli boyar maddeleri icermesinden dolayr pH ve KOI gibi 6zelliklerinde
genis aralikli degerler ve kullanilan boyar madde rengine bagl olarak kullanim renginde
bliyiik degisimler olugsmaktadir.

Tekstil boyama ve sonlanma proseslerinden olusan atik suyun toplam hacmi
Tiirkiye icin yaklasik 150 milyon m?/y1l’dir ( Ince ve Tezcanli, 1999).

Boyama islemi sonucu olusan atik sular 2—12 gibi genis pH deger araligina
sahiptirler. Buna karsilik kimyasal ya da biyolojik aritim yontemleriyle temizlenmek
istenen atik sularda, bu aritim yontemlerinin pH degerine bagli olmasindan dolay1 pH

ayar1 yapilmasi gerekmektedir.
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Karakteristik bir tekstil endiistrisi atik suyunun bilesimi;

e Atik suda yliksek miktarda boya kalmasindan dolay1 olusan yogun renk,

e Boyama islemi sirasinda olusmasi gereken bazi reaksiyonlarin yiiksek sicaklikla
gerceklesebilmesinden kaynakli ortaya ¢ikan yiiksek sicaklik,

e Boyanin kendisinden ve igeriginde bulunan molekiil agirhig yiiksek sentetik
yardimci1 malzemelerden dolay:1 kimyasal oksijen ihtiyaci degerinin fazlaligi,

e Boyama isleminde kullanilan yardimci maddelerin ¢ogunun tuz karakterini
icermesinden dolay yiiksek elektriksel iletkenlik degeri,

e Boyanin igerisinde bazi durumlarda var olan kiikiirt, agir metal, klorlanmis
agartma maddeleri ve halojenden dolay1 yiiksek adsorplanmis oksiholojentir
degeri,

e Agir metal derisimleri, yiiksek siilfit ve proseste kullanilan sert sularin
yumusatilabilmesi i¢in ilave edilen fosfatlardan kaynaklanan yiiksek fosfat
degeri gibi 6zellikler ile karakterize edilir (Rott ve Minke, 1999).

2.5. Atik Su Aritim Yontemleri
2.5.1. Kimyasal aritim yontemleri
2.5.1.1. Kimyasal floklastirma ve ¢oktiirme yontemi

Bu yontemde kimyasal maddelerden yararlanarak atik sularda floklagma ve
cokelme islemleri gerceklestirilir. Aritilmak istenen atik suya ilavesi yapilan kimyasal
maddeler floklasma meydana getirerek kolloidleri ve ¢6zlinmiis maddeleri giderirler.
FeCls, Alx(SO4)3, FeSO4 ve kire¢ bu aritim yonteminde kullanimi en fazla olan
kimyasallar arasinda sayilabilir. Tiinay (1996a) tarafindan renk giderim verimlilik
degerlendirmeleri igin yapilan ¢aligmalarda kimyasal oksidasyon, kimyasal ¢oktlirme ve
adsorpsiyon yontemleri denenmistir. Kimyasal ¢oktiirme deneylerinde orta diizeyden
yiiksek diizeye renk gideriminin, makul dozda kimyasallarla saglanabildigi tespit
edilmistir. Aritimda kullanilan kimyasallar arasindan alumun diger kimyasallara nispeten
daha etkili oldugu goriilmiistiir. Kimyasal ¢coktiirme yonteminde isletme giderleri ingaat
giderlerine nazaran daha fazla 6nem tasimaktadir. Masraflarin 6nemli bir kismin1 da
aritim sonrast meydana gelen camurun bertaraf edilmesi ve floklasma maddeleri olusturur
(Ttnay, 1996b). Bu yontemi etkileyen faktorler sicaklik, tuz konsantrasyonu, pH, boyar

madde konsantrasyonu ve tiiriidiir (Southern, 1995). Boyar maddelerin bu kimyasallarla
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uzaklastirilmasi, yapilarinda olan degisimlerden sonra zorlasmistir. Bundan dolay1
giderim isleminde organik polimentlerin kullanimi1 baglamistir. Organik polimerler proses
sonucu daha az camur meydana getirme ve daha iyi renk giderimi saglamalarina ragmen

tam bir renk giderimi olusturamamaktadir (Faki, 2007).

2.5.1.2. Kimyasal oksidasyon yéntemleri

Kimyasal oksidasyon prosesi, ortama ilave edilen ¢esitli kimyasallar ile madde
arasindaki elektron transferleri sonucu ortaya ¢ikan ylikseltgenme veya indirgenme
reaksiyonlarma dayanir. ilave edilen kimyasallardan sodyum hipokloriir, hidrojen
peroksit ve ozon yiikseltgenme reaksiyonlarinda, sodyum hiposiilfit ise indirgenme
reaksiyonlarinda kullanilmaktadir (Forgac vd., 2004). Kimyasal oksidasyon yontemi ile
renk giderimi, boyar maddelerin kromofor gruplarindaki konjuge bag sistemlerinin
parcalanarak renk veremez hale getirilmesi ve indirgenen ara iriinlerinin biyolojik
oksidasyona uygun formlara doniistiiriilmesini hedeflemektedir. Boyalarin hepsi bir¢cok
aromatik ve konjuge olmus baglar igerirler. Oksidasyon islemini gerceklestirmek igin
secilen oksidan, bilesikteki doymamis baglarla reaksiyona girerek bilesigi daha kiigiik
molekiillii bilesikler haline indirgemektedir (Metin, 2009).

Sodyum hipoklarit kullanilarak klorla gerceklestirilen renk giderim metodunda
boyar madde molekiiliiniin amin grubuna hiicum eden klor atomu azo baglarinin
kirilmasini saglar. Bu yontem dispers boyar maddelerin giderimi i¢in uygun degildir
(Faki, 2007). Giderimde klordioksit kullanimi klorla saglanan renk giderimi kadar etkili
olmayip tam bir renk giderimi saglayamamaktadir. Ancak direkt, reaktif, anyonik ve
disperse metalik boyar maddelerde klordioksit hayli etkilidir. Hidrojen peroksit kimyasali
normal sartlarda yeterli olmamasina ragmen, asidik ortamda demir (II) ile feton adi
verilen reaktifi olusturmaktadir. Bu reaktif ¢oziiniir ve ¢éziinmeyen boyarmaddelerin
giderimin de oldukga etkilidir. Isletme maliyeti olusturmasi en biiyiik dezavantajdr.
Ozon, 1970’11 senelerde yiiksek oksidasyon potansiyeli ile boyarmadde aritim
proseslerinde oldukga kullanilmistir. Boyar madde molekiiliindeki ¢ift baglara hiicum
ederek bu cift baglar1 kirar ve daha kiigiik molekiiller hale gelmesini saglar. Bu durum
atik sudaki rengi azaltir. Atik sudaki boyar maddenin renk giderimin de ozonun gaz
halinde kullanilmasi, giderim sonucunda ¢amur meydana getirmemesi ve atik suyun

hacminin artmamasi1 yoniinden c¢ok avantajlidir. Reaksiyonlarin olduk¢a hizl
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gerceklesmesi de avantaj olarak goriiliirken, maliyetinin yliksek olmasi dezavantajdir

(Metin, 2009).

2.5.1.3. Ileri oksidasyon prosesleri

Su ve atik sularda hidroksil radikalleri (OH™) olusturularak organik kirleticilerin
uzaklastirilmasi esasina dayanmaktadir. Demir ve hidrojen peroksit iyonlariyla asidik
ortamda kompleks bir redoks reaksiyonu meydana getiren homojen katartik bir
oksidasyon prosesidir. Hidrojen peroksitin (H>O>) hidroksil radikallerine donlismesinde
demir iyonlar katalizor olarak ¢alismaktadir. igerisinde zehirli maddeler bulunan ve
biyolojik olarak ayristirilmasi zor atiksularin oksidasyonunda Feton ayiraci (Fe (II)
tuzlartyla aktive edilmis hidrojen peroksit) kullanilmaktadir. Oksidasyon ve koagiilasyon
olarak iki asamadan olusmaktadir. Feton ayiraci ile yapilan ¢alismada KOI ve renk
gideriminin yiiksek oranda on oksidasyon asamasinda gerceklestigi goriilmiistiir. Bu
calismada ayn1 zamanda 6n oksidasyon basamagindaki renk giderim hizinin KOI giderim
hizina gére daha yiiksek oldugu raporlanmustir. Renk, zehirlilik ve KOI gideriminin
yiikksek verimle gerceklestirilmesi bu prosesin avantajlarindandir. Ancak proseste
kullanilan demirin islem sonrasinda demir hidroksit seklinde ¢cokmesiyle olusan ¢amur

dezavantaj yaratmaktadir (Metin, 2009).

H>02/UV ileri oksidasyon metodunda boyar madde H>O2> mevcut olan ortamda
UV ile birlikte oksitlenerek karbondioksit ve suya parcalanmaktadir (Peralto, 1999; Yang,
1998).

H>0,+ hy—20H"~

Pargalanma sonucunda konsantrasyonu yiiksek hidroksil radikalleri meydana
gelmektedir. Boyar madde giderim hizi, ortamin pH’sina, boyar maddenin yapisina ve

UV 1s1ininin yogunluguna baglhidir (Slokar ve Marechal, 1997).

2.5.1.4. Elektrokimyasal prosesler

Stispansiyon i¢indeki koagiilasyon kolloid seklindeki yiiklii pargaciklarin zit
iyonlarla carpigarak notralize olup floklar1 olusturmasi ve olusan bu floklarin ¢okmesi ile
giderimi seklinde olugsmaktadir. Polimerler, polielektrolitler ve metal tuzlari kullanilarak

slispansiyon ve emisyonlarin stalibilitesini bozmada elektrokoagiilasyon teknolojisi
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koagiilanlarin sistemde kendiliginden olusturulmasi esasiyla alternatif bir ¢dziim

olmustur.
Elektrokoagiilasyon prosesi;

e Elektronik oksidasyonu ile kurban elektrotun koagiilanlar1 olusturmast,

e Partikiil siispansiyon Kkirleticilerin destabilizasyonu ve emisyonlarin
pargalanmasi,

e Floklar1 olusturmak icin destabilize hale gelmis fazlarin bir araya gelmesi ile

birbirini takip eden iic adimda gerceklesmektedir (Metin, 2009).
Elektrokimyasal proseslerin avantajlari,

e Elektrokimyasal prosesin gerceklesmesi sonucunda ona reaktif olan elektronlar
yeni irlinlerin meydana gelmesi veya mevcut atiklarin zararinin azaltilmasini
saglayarak ekolojik dengeye zarar vermemesi,

e Toksit olan tiim maddelerin kati, sivi ve gazlardan uzaklastiriimasinin
saglanmasi,

e Diisilk miktarlardaki atik sulardan, tonlarca hacimdeki atik sulara kadar
giderim yontem olarak kullanilabilme,

e Diger aritim yontemlerine nazaran daha diisiik sicaklik gerektirmesi,

e Akimin esit dagilim gostermemesi veya voltaj degerindeki diisme gibi
durumlarda olusabilecek gii¢ kayiplarinin en minimuma indirmenin miimkiin
olmas1 (Jutter vd., 2000),

e Biyolojik olarak bozunmayan organik maddeleri uzaklagtirabilme,

e  Siirekli olarak pH kontroliiniin yapimin1 gerektirmemesi,

e Yaklasik olarak 10 dakika gibi az bir temas siiresi gerektirme,

e Yatirim maliyetinin nispeten diisiik miktarlar olmasidir (Do ve Chen, 1994).
Yontemin bazi dezavantajlar su sekildedir:

e Proses sonucu bazi tehlikeli maddelerin meydana gelme olasiligi,

e Elektrokimyasal aritim yontemi ile ayrilan tekstil atik sularin aritimi sonrasi
meydana gelen kloroorganik bilesiklerin miktarlarinin yiiksek olmasi,

e Proseste uygulanabilecek yiiksek akim hizinin renk giderimi verimini

dogrudan etkileyerek azaltmasidir (Kocaer ve Alkan, 2002).
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2.5.2. Biyolojik aritim yontemleri

Endiistriyel prosesler sonucu olusan atik sularin denizler ve akarsular gibi alict
ortamlara verilmeden 6nce belirli bir yerde biriktirilip, hizli ve kontrollii bir bigimde
biyokimyasal pargalanma gergeklestirilerek giderimin yapildigr énemli bir prosesidir.
Biyolojik aritim prosesinin temel prensibi atik sularda ¢ozilinebilen ve ¢dzlinemeyen
organik maddeleri mikroorganizmalarin enzimleri araciliiyla 6ziimleyerek ayristirilmasi

kolay olan ¢amurlar sekline getirmesidir (Sengiil vd., 2003; Tutus ve Eroglu, 1998).

Boyar madde indirgeyebilen enzimler lignin peroksidaz ve mangan peroksidaz,
glikoz-1-oksidaz ve glikoz-2- oksidaz gibi lakkaz ve fenoksidaz enzimi ile birlikte, H2O:
iireten enzimlerdir. Bu enzimler ayni zamanda lignin degradasyonu i¢in kullanilan

enzimlerdir (Robinson vd., 2001).

Tekstil endiistrisindeki prosesler sonucu olusan atik sularin giderimin de fiziksel
ve kimyasal giderim yontemlerinin her boya i¢in kullanilamiyor olma, yiiksek maliyet
gerektirme gibi nedenlerinden dolay1 kullanimlar1 sinirlidir. Yani, tekstil endiistrisi atik
sularmin aritimi i¢in fiziksel ve kimyasal aritim yontemlerine goére biyolojik aritim
sistemleri daha diigiik maliyet gerektirmesi, daha az ¢amur iiretmesi veya desarj edilen
ortamlar icin zararli yan iirlinler olusturmamasi gibi avantajlarindan dolayi ideal ¢oziim
olarak kabul edilmektedir. Biyolojik aritim ortamda oksijen olup olmamasma gore

aerobik veya anaerobik sartlarda gerceklestirilir (Kocaer ve Alkan, 2002).

2.5.2.1. Aerobik aritim

Aerobik aritma atik sularda kirlilige neden olan maddelerin, oksijenin var oldugu
ortamlarda bu oksijeni kullanabilen mikroorganizmalar tarafindan yan iriinler haline

getirilmesi seklinde tanimlanabilir (Demir vd., 2000).

Bu aritim sisteminin yaygin olarak kullanilan uygulamalar1 su sekilde

siralanabilir.

o Aktif Camur:

Aktif Camur yontemi aerobik aritmada kullanimi en sik olan yontemdir. Aktif
camur sisteminin siire¢leri dengeleme, havalandirma, ¢oktiirme ve dezenfeksiyon
seklinde siralanabilir. Aktif camur kolloidal ¢6ziinmiis maddelerin mikroorganizmalar

tarafindan ¢okebilir biyolojik floklar haline getirildigi siirectir. Bu siirecte islemin
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gerceklestirildigi  havalandirma havuzu igerisinde mikroorganizmalarin  askida
kalmasinin saglanmasi esastir. Biyolojik aritma iinitesi, tanklara difiizor havalandiricilar
veya yiizeysel havalandiricilar yardimiyla disaridan oksijen verilerek havalandirmasi
sonucu atik su i¢indeki ¢oziinmiis ve kolloidal organik maddelerin askida biiyliyen
mikroorganizmalar tarafindan ayristirilmasi prensibiyle c¢alisir. Organik maddelerin
mikroorganizmalar tarafindan oksitlenmesi ile organik maddeler ya biyokiitleye dontisiir
ya da okside olurlar. istenilen aritma veriminin saglanabilmesi ve havalandirma tanki
icindeki mikroorganizma derisimini belirli bir aralikta tutulabilmesi i¢in, ¢Oktiirme
tankindan alinan biyokiitlenin (¢6kmiis ¢gamurun) bir kismi fazla ¢amur olarak sistemden
uzaklagtirilmali ve ¢amur aritim islemlerine tabi tutulmalidir. Bir kismi ise havalandirma

tankinin basina geri devredilmelidir (Demir vd., 2000; Yamagc, 2016).

Aktif camuru, organik yiikii yiiksek olan atik sularda dogrudan kullanmak fazla
enerji ihtiyaci gerektireceginden miimkiin degildir. Bundan dolay1 aktif ¢camur yontemi

anaerobik aritim sonrasi ikinci kademe olarak tercih edilmektedir (Yiice, 2007).

o Havalandirmali Lagiinler:

Havalandirmal1 lagiinler c¢alisma prensibi olarak aktif ¢amur sistemlerine
benzemektedir. Ancak havalandirmali laglinlerde sistem i¢in gerekli olan oksijen
fotosentez reaksiyonlari sonucu veya suni olarak saglanmaktadir. Bu aritimda son

¢oktiirme havuzu sonrasi camur geri doniisiimii yapilmaktadir (Oztiirk vd., 2005).

e Damlatmal: Filtreler:

Damlatmali filtreler, igerisinde biiyiikliigi 0,1-10 cm araliginda olan plastik,
kirma tas, sert komiir, 6zel dolgu malzemesi vb. dolgu maddeleri {izerinde
mikroorganizmalarin biyofilm seklinde bulundugu bir tanktan olusur. Bu tank i¢ine ilk
artimdan gecirilmis atik su belirli bir debi ile verilir. Filtreye tankin merkezinin
cevresinde yavasca hareket eden delikli bir boru seklinde tasarlanmig atik su dagitim
sisteminden filtre dolgu sistemine verilerek dolgu malzemeleri lizerinde ince bir tabaka
halinde bulunan bakteriler, igerisinden siiziilmekte olan atik sulardaki organik yapidaki
kirleticileri dnce adsorplamakta, daha sonra da biyolojik aritim reaksiyonu meydana

getirmektedir (Oztiirk vd., 2005).
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e  Stabilizasyon Havuzlari:

Stabilizasyon = havuzlarinda, dogal  yoOntemlerle atitk su  aritimi
mikroorganizmalarin  biyokimyasal faaliyetlerinden yararlanilarak gerceklestirilir

(Oztiirk vd., 2005).

e Biyodiskler:

Biyolodiskler, yiizeyinde bakterilerin {iretildigi, suya kismen daldirilmis sekilde
konumlanmig birbirine yakin dairelerin dondiiriilerek hava ve sivi ile temas etmeleri ile
gerceklesir. Bu islem ile biyolojik aritma ve mikrobiyal biiyliime saglanir. Biyokiitle
kalinlasmaya baslar ve kalinlasma sonras: sistemden ¢oktiiriilerek uzaklastirilir (Oztiirk

vd., 2005).

2.5.2.2. Anaerobik aritim

Anaerobik aritim, oksijensiz ortamda organik maddelerin mikroorganizmalar
tarafindan metan (CHa), hidrojen siilfiir (H2S) ve karbondioksit (CO.) gibi son {iriinlere
doniistiiriildiigi bir stirectir (Demir, 2000). Bu yontemle tekstil atik sularinin %60-70’inin
iceriginde var olan azo ve diger suda ¢oziinebilen boyar maddeler dekolorize edilir. Bu
islem, oksidasyon indirgenme mekanizmalari ile aerobik sistemlerde oksijen yerine
hidrojen kullanan oksidasyon-rediiksiyon reaksiyonlar seklinde gerceklesir (Yiice, 2007;

Metcalf ve Eddy, 2003).

Anaerobik aritimin en biiyiik avantaj1 aritim sonrasi olusan biyogazdir ve olusan bu
biyogaz 1s1 ve gii¢ kaynag olarak yeniden kullanilabilir ve boylece enerji maliyetini de
diisiiriir. Ayn1 zamanda sistemin diger avantaji su sekilde siralanabilir; birgok atik su
cesidi icin uygulanabilirligi, diisiik teknoloji ile calisabilmesi, enerji gerektirmemesi hatta
proses sonucu enetji iiretiyor olmasi, maliyetin diisiik olmasi ve aerobik aritmaya nazaran
alet ve techizat donanimi agisindan daha ucuz olmasidir. Anaerobik aritim, aerobik veya
diger aritim sistemleri dncesinde en azindan bir 6n aritim olarak uygulanmalidir. Bunun
nedeni, anaerobik aritim sonucu olusan mutojenik, sitotoksik ve kanserojen etkiye sahip
aromatik aminler aerobik ortamda hidroksilasyon ve halka yapisinin acilmasiyla
mineralize olabilmektedir. Bu sekilde anaerobik ve aerobik aritim sistemlerinin sirastyla
kombine iki basamakli uygulanmasi etkili bir renk giderimi saglayacaktir. Anaerobik
ortamda parcalanamayan aromatik aminler aerobik aritim basamaginda giderilebilecektir

(Yiice, 2007).
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Sponza vd. (2000) tarafindan gergeklestirilen bir calismada Reaktif siyah 5 ve
Synozol kirmizis1 boyalarinin anaerobik aritim ile renksizlestirilebildikleri, KOI giderim
veriminin de boya derisimi ve kullanilan mikroorganizma kiiltiiriine bagl olarak %23 ile
%78 degerlerinin goriilerek tam giderim saglanamamasi olusan ana tirlinlerin anaerobik

kiiltiir tarafindan par¢alanamamasindan kaynaklidir (Kocaer ve Alkan, 2002).

Anaerobik arntim gergeklestirebilmek i¢in asagida agiklanan dort gesit sistem

kullanilabilir.

e Anaerobik Filtreler:

Dolgu malzemesi olarak plastik veya kirma tasin kullanildigi, diisey sabit bir
yatakta organik maddelerin ayrildig1 sistemdir. Metan gibi enerji kaynagi bir iirlin
olugmasi ve proses sonucu olusan ¢amurun miktarinin az olmasi sistemin avantajidir

(McCarty ve Rittmann, 2001).

o Anaerobik Camur Yatagi Reaktorleri:

Anaerobik ¢amur yatagi reaktorleri igerisinde yatak malzemesi bulundurmayan
sistemlerdir. Anaerobik filtre sistemlerindeki gibi askidaki maddelerle tikanma ve
kanallama, i¢erisinde bulunan dolgu malzemelerinin pahali olusu, biiytlik debilerdeki asiri
yiik ve biyokiitle kayb1 gibi olumsuzluklari igermez. Bu sistemde aritma reaktoriiniin alt
kismindaki ¢camur yatagi ile bunun iist tarafindaki ¢amur ortiisti tarafindan, organik
madde igerigine bagh olarak, kuvvetli ise camur yatagi, seyreltik ise ¢amur Ortiisii

agirlikl rol alacak sekilde gergeklestirilir (Ersahin, 2005).

e Anaerobik Temas Reaktorleri:

Havasiz aktif ¢amur sistemi ile de bilinen bu proses ¢oktlirme tanki ve geri devir
diizeni sayesinde klasik anaerobik ¢iiriitiiclilerden ayrilir. Sahip oldugu bu sistemle camur
yasi arttirilarak sistemin aritma verimi yiikseltilir ve sistem hacminde azaltma
saglanabilir. Anaerobik ¢camurlarin ¢iiriitme zorlugu sistemin en biiyiik dezavantajidir

(Ersahin, 2005).
o Genlesmis Yatak Reaktorleri:

Genlesmis yatak reaktorleri antrasit, ¢akil, kum ve plastik gibi maddelerden olusan

silindirik yapili aritim prosesleridir (Ergahin, 2005).
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2.5.3. Fiziksel aritim yontemleri

Sudaki ekosistemlerde biyolojik pargcalanmayr gerceklestiren az sayidaki
uygulamalar i¢in zaman Onemli bir parametredir. Baz1 organik maddelerde biyolojik
parcalanmanin gerceklesmesi i¢in ¢ok uzun siireler bile yeterli olmayabilir. Bu gibi
durumlarda fiziksel islemlere basvurulabilir (Dogar, 2000; Lin, 1993; Nicolet ve Rott,
1999). Fiziksel aritim yontemleri; membran, filtrasyon, iyon degisimi ve adsorpsiyon

seklinde siralanabilir.

2.5.3.1. Membran filtrasyon yontemi

Boyanin siirekli olarak aritilmasi, konsantre edilmesi ve en onemlisi atik sudan
ayrilmast bu yontem ile gerceklestirilebilmektedir. Diger aritim ydntemlerine gore
membran filtrasyonunun en 6nemli 6zelligi, sistemin ¢evreye, sicakliga ve mikrobiyal
aktiviteye kars1 direngli olmasidir. Cogu iyonik tiirler i¢in ters osmoz mebranlart %90’ 1n
tizerinde verim gosterebilirler. Boylece tek bir basamakta yardimer kimyasallar ve boya
banyolar1 ¢ikis sularindaki boyalar aritilmis olur. Ters osmoz uygulamalarinda yiiksek
ozmotik basing farklilig1 baz1 sinirlamalara neden olmaktadir.

Nanofiltrasyon membranlari negatif yiizeysel yiiklerinden dolayi iyon segicidirler.
Yani, ¢ok degerlilik anyonlar, tek degerlik anyonlara gére daha siki tutulurlar. Boya
iceren atik sularda yer alan bir kistm yardimer kimyasallar membranlarin bu 6zelligine
bagl olarak gecebilmektedir. Cikis suyunda diisiik konsantrasyonlara sahip boyar madde
iceren atik sularin yapilan c¢aligmalarda membran filtrasyonu ile tesise geri
kazanilmasinin miimkiin oldugu anlagilmistir. Ancak bu yontem, suyun yeniden
kullanimindaki parametrelerden 6nemli bir yere sahip olan ¢6ziinmiis katt madde igerigini
diistirmez. Membran teknolojilerinin baz1 dezavantajlar1 sermaye giderinin fazla olmasi,
ayirma sonrasi kalan konsantre atigin bertaraf sorunlarina neden olmasi, membranin

tikanma olasilig1 ve yenileme gerekliligi seklinde siralanabilir (Kocaer ve Alkan, 2002).
2.5.3.2. Iyon degisim yontemi

Iyon degisimi, iceriginde boya bulunan atik sularin aritilmasinda heniiz yeterince
yaygin olarak kullanilmamaktadir. Bunun temel nedeni, iyon degistiriciler kullanilarak
aritilan boya cesitliliginin kisith olmasidir (Slokar ve Marechal, 1998). Boya iceren
atiksular iyon degistiren alanlar doygunluk sinirina gelinceye kadar iyon degistiricinin

recinesinden gegirilir. Bu yontem kullanilarak katyonlar hidrojen veya sodyum ile
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anyonlar ise hidroksil iyonlar1 ile yer degistirilerek uzaklastirilabilirler. Bu amagta
kullanilmak iizere tasarlanmis iyon degistirici re¢ineler organik ve inorganik yapiya sahip
maddelere bagli fonksiyonel gruplardan meydana gelmektedir (Eckenfelder, 2000; Gupta
ve Suhas, 2009).

Iyon degistirici recineler fonksiyonel grubun yapisina gére gruplandiriimaktadir.
Iyon degistirme prosesinde yer alan bu regineler, pozitif iyonlara etki ediyorsa katyonik,
negatif iyonlara etki ediyorsa anyonik recineler olarak adlandirilirlar. Iyon degistirici bu
regineler fonksiyonel grubun yapisina gore gruplandirilmaktadir. Anyon degistirici
recineler amin gibi bazik fonksiyonel grup, katyon degistirici recineler siilfanik gibi
asidik fonksiyonel grup icerirler (Oztiirk vd., 2005). Iyon degisim ydnteminin avantajlart
¢Oziiclinlin yeniden kullanilabilmesi, rejenerasyonda adsorban kaybinin olmamasi ve
¢cOziinebilir  boyar maddelerin uzaklastirilmasinin etkili bir sekilde
gerceklestirilebilmesidir. Bu metodun tek dezavantaji organik ¢oziiciiler pahalidir. Bu da
yiikksek isletim maliyeti gerektirir ve iyon degistirme ydntemi dispers boyalarin
uzaklastirllmasinda etkin olmamaktadir (Mishra ve Tripathy, 1993).

Laszlo (1995), yiiriitmiis oldugu calismalarda karbonat ve siilfat gibi anyonlarin
reaktif boyalarin baglanma kapasitesine etki etmedigini belirtmistir. Ancak kloriir
derigimi arttik¢a regine ve boya arasindaki baglanma hizi artmaktadir. Boyar madde ile
doygun hale gelmis reg¢inenin yenilenme isleminde NaOH bir ajandir. Regine
rejenerasyonunda NaOH eklenmesi, regine ve boyar madde arasindaki baglanma hizim

negatif yonde etkilenmektedir (Tiibitak, 2013).

2.5.3.3. Adsorpsiyon yontemi

1785 yilinda Lowitz’in bir gézlem yoluyla buldugu adsorpsiyon, doymamis ve
dengesiz molekiiller ile kat1 bir yiizey arasinda ger¢eklesmektedir. Kat1 yiizey, sivi veya
gaz fazindaki bir madde ile temas ettirildigi zaman, kat1 yiizey molekiilleri ile diger
molekiillerin atom ve iyonlar1 arasinda bir etkilesim olmaktadir. Bu etkilesim sonucu
ortamdan uzaklastirilmak istenen kirletici, kati yiizeyine baglanarak ortamdan
uzaklagtirilabilmektedir.

Adsorpsiyon prosesleri atik su aritimi, su aritimi, hava kirliligi ve kontroliinde
Cevre Miihendisligi uygulamalar1 i¢in kullanim alani ¢ok genistir ve en etkili aritim

proseslerinden birisidir. Kullanim alanlar1 daha ¢ok renk giderimi, koku ve tat giderimi,
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agir metal giderimi, organik madde giderimi, nitrientlerin giderimi seklindedir (Faki,

2007).
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3. ADSORPSiYON

Adsorpsiyon, ¢ozeltilerde ¢6ziinmiis halde bulunan maddelerin, diger bir madde
ylizeyinde tutunmasi veya sivi-kati, sivi-gaz, gaz-kat1 ve sivi-sivi gibi iki fazin ara
yiizeyinde toplanmasi ya da ¢dzelti ve kat1 arasindaki elektrostatik ¢ekim kuvvetine bagl
olarak kat1 yiizeyde birlesmesidir (Faki, 2007; Aksu ve Akpinar, 2001). Adsorpsiyon,
derisim degeri artis gosteriyorsa pozitif adsorpsiyon, azalis gosteriyorsa negatif
adsorpsiyon seklinde isimlendirilir. Cozeltideki iyonik bilesikleri tutabilecek 6zellik
gosteren kati maddelere adsorban, adsorbent veya adsorplayicti madde denir.
Adsorbentler tarafindan tutunan maddeye ise adsorbat veya adsorplanan madde denir

(Faki, 2007).

3.1. Adsorpsiyon Cesitleri

Adsorplanan madde ile katinin (adsorbent) yiizeyi arasindaki etkilesime bagl
olarak {i¢ tlir adsorpsiyon mevcuttur. Fiziksel, kimyasal ve iyonik adsorpsiyon olarak
adlandirilan bu ii¢ farkli adsorpsiyon mekanizmasi, adsorpsiyonun olustugu sistemlerde
birlikte veya art arda gorilebilir (Pattensen ve Muraray, 1997; Chiou,2002;
Y ortikogullar, 1997).

3.1.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyonda molekiil, iyon veya atom seklindeki adsorplanmis
molekiiller ile adsorban yiizeyi arasinda zayif van der Waals ¢ekim kuvvetleri veya
molekiiller aras1 ¢cekim kuvvetleri vardir. Adsorpsiyon islemi polar ve polar olmayan
yiizeylerde gergeklesebilir. Yalnizca monomolekiiler yani tek tabakali olabilen kimyasal
adsorpsiyona nazaran fiziksel adsorpsiyon multimolekiiler yani ¢ok tabakali ya da tek
tabakali olabilmektedir. Sivi-s1vi, kati-kati, gaz-sivi, kati-sivi, gaz-kati seklinde olan bes
tip ara yiizey hem kimyasal hem de fiziksel adsorpsiyon olusabilir. Fiziksel ve kimyasal
adsorpsiyon arasindaki temel fark, tanecigin yiizeyden ayrilmasi siirecinin fiziksel
adsorpsiyonda kimyasal adsorpsiyona gore kolay gerceklesmesidir. Fiziksel
adsorpsiyonda ylizeyden uzaklasma islemi bagka bir tanecigin yerine gelmesi ile olusur.
Yiizey alani ve ylizey gozeneklilik derecesi hesaplari, fiziksel adsorpsiyon hiz1 6l¢iimii

ile saglanabilmektedir (Tiirkyilmaz, 2011).

Kat1 ve gaz yapilarda, eger gaz molekiilleri arasinda olusan ¢ekim kuvveti, kat1 ve

gaz arasinda olusan ¢ekim kuvvetinden kiigiik ise gaz-kati1 olan yiizeyde bulunan
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gozeneklerde yogunlasir. Cozelti igerisine alinan kat1 maddeler bu ¢ozeltideki ¢oziinmiis
maddeleri de adsorbe edebilir. Adsorpsiyon isleminde katinin yiizeyinde adsorplanan
maddenin tutulmasi gergeklesir ve tutulan maddelerin oldugu yiizey {izerinde olusan
tabaka birka¢ molekiil kalinligindan daha ¢ok degildir. Fakat kat1 ylizey iizerinde diiz
degil gozenekli bir yap1 varsa, gozenek icerisinde yogunlagma olay1 olmasi sebebiyle diiz

yiizeye oranla gdzenekli yapida toplam adsorplanan miktar artar.

Basing diisiirme ya da sicaklik yiikseltme gibi islemler ile tersinirlikten
faydalanilarak tekrar ayirma saglanip adsorplayan kati madde ve adsorplanan gazin tekrar
kazanilmasi saglanabilir. Rejenere islemi ile adsorbentler tekrar kullanilabilir (Kivang,

2011).

3.1.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorbe olan madde ile adsorbent arasindaki fiziksel adsorpsiyondaki baglardan
daha gii¢lii olan valans kuvvetleri vardir. Bundan dolayr kati, sivi veya gaz olan
adsorplanmis molekiilii yiizeyden uzaklagtirmak ¢ok zordur. Bunu gerceklestirmek i¢in
yiiksek sicaklik ve enerji gerekli olmaktadir. Yiizeyden ayirma esnasinda adsorbentte
deformasyon olusabilir. Bunun sebebi molekiiliin bir boliimii ile adsorbentin bir
boliimiiniin elektron aligverisiyle birbirlerine bagli oluslaridir. Kimyasal adsorpsiyon tek
tabakali-ve tersinmezdir. Ayrica yiiksek olmayan gaz basinglarinda gergeklesmektedir

(Pattersen ve Murray, 1970).

Kimyasal adsorpsiyonun yeniden kullanilabilirligi zordur ve tersinmezdir. Tiim
fiziksel adsorpsiyonlar ekzotermik olarak gerceklesmektedir ve hidrojen gazinin cam
izerinde tutunmasi islemi gibi endotermik gerceklesen bazi olaylar hari¢ cogu kimyasal

adsorpsiyon da fiziksel adsorpsiyon gibi ekzotermik gerceklesmektedir (Sarikaya, 2005).

Adsorpsiyon durumlarinin bir¢ogunda fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon birlikte
gerceklesmektedir. Sicakligin diisiik oldugu sistemlerde fiziksel, yiliksek oldugu
sistemlerde ise kimyasal adsorpsiyon goriilmektedir. Kimyasal adsorpsiyon, ¢ogunlukla
kat1 ile gaz maddeler arasinda etkilesim egiliminin oldugu durumlarda kendini

gostermektedir (Orbak, 2009).
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3.1.3. iyonik Adsorpsiyon

Iyonik 6zellik iceren adsorbatlari yiizeydeki yiiklii kisimlara elektrostatik ¢ekim
kuvvetlerinin etkisi ile tutunmasi olarak adlandirilabilir. Iyonlar kendi yiiklerine ters
yiizey yiikleri ile ¢ekilirler ve ylizeyde birikirler. Adsorbat ile adsorbent arasindaki yiik
fark: arttikga adsorpsiyon artar. Yiiklerinin esit oldugu varsayilan iyonlarin boyut olarak
kiigiik olan1 yiizeyde tutunabilir. Fiziksel, kimyasal ve iyonik adsorpsiyon tiirleri arasinda
net ayrim yapilamaz, bu ii¢ adsorpsiyon tilirii ayn1 anda goriilebilirken ardi ardina da

olusabilmektedirler (Firat, 2007).

3.2. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Adsorpsiyon iglemi birgok parametreden etkilenmektedir. Yapilan ¢alismalarin
yiirlitiilmesinde ve sonuglarin degerlendirilmesinde, bu parametrelerin etkilerinin

bilinmesi son derece 6nemlidir.

3.2.1. Parcacik boyutu

Kat1 adsorbentin yiizey alam1 ve gdzenek genisligi adsorpsiyonda oldukga
onemlidir. Katilarin yilizeyinde ve i¢ kisminda bulunan oyuk, bosluk, kanal ve ¢atlaklara
gbzenek adi verilmektedir. Mikro gozenekler 0,4 ile 1pum araligindaki mezo gézenekler
1 ile 25um araligindaki ve makro gozenekler ise 25um den biiylik degerdeki

gozeneklerdir.

Bu gozenekli veya pargacikli yapr 0Ozgiil yiizey alam1 (m?%/g) seklinde
tanimlanabilir. Adsorpsiyon biiytikliigii bu 6zgiil yiizey alanina, bu yapidaki gozeneklerin
hacim ve boyut dagilimina baghdir. Adsorpsiyonda pargacik (partikiil) boyutunun
kiictiltiilmesi ve temas yiizeyinin arttirilmasi tercih sebebidir. Adsorpsiyonda verim artigi
i¢in partikiiller kiigtiltiiliir ve temas yiizeyi arttirilir. Adsorbentin gozeneklere niifuzunun
kolay olmasinda gozenek genisliginin fazla olmasi etkilidir. Gozenek yapist sik olan

yiizeylerde ise adsorpsiyon zorlagsmaktadir (Tiirkyilmaz, 2011).

3.2.2. Sicakhik

Adsorpsiyonun ekzotermik veya endotermik sekilde gerceklesmesi, sicaklik
parametresinin adsorpsiyondaki degisimini etkilemektedir. Adsorpsiyon reaksiyonu eger
ekzotermik davranim gosteriyor ise bu durum sicaklik ile ters orantilidir ve sicaklik

diisiisii ile adsorpsiyon kapasitesi artar. Bazi durumlarda sicakligin artis1 ylizey alanini
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arttirdig1 ve adsorbant molekiillerinin adsorbentin gozeneklerine dogru diflizyonunda

artma meydana getirdigi i¢in sicaklik artmasi ile adsorpsiyon artar (Tiirkyilmaz, 2011).

3.2.3. Ortam pH’s1

Ortamin pH degeri bircok sebepten dolayr adsorpsiyon miktarini
etkileyebilmektedir. Adsorplanan maddelerin ¢ozelti icinde hangi formda bulunacagi
ortam pH sina gore degismektedir. Molekiiller ¢oziicii i¢inde belirli bir pH degerine kadar
gayet 1yl ¢Oziniim gosterirken, bu pH degerine c¢ikildiginda ¢okelme egilimi
gosterebilirler. Ayrica, ortam pH s1 adsorbentin ylizey fonksiyonel gruplarina da etki
etmektedir. Boylece adsorbentin adsorplanacak maddeye ilgisini azaltir ya da arttirir

(Sadegh vd., 2015).

3.2.4. Karistirma hizi

Karigtirma hizinin adsorpsiyon tizerindeki etkisinde, eger karigtirma hiz1 yeterli
gelmez ve az karistirma saglanmis olursa tanecik ¢evresindeki sivi film miktar1 fazla
olacak ve olusan film diflizyon adsorpsiyon hizini1 sinirlandiran bir faktér olacaktir.
Karistirma yeterli miktarda saglanirsa film, diflizyon hizi i¢in sorun olmaktan ¢ikacaktir.
Ancak karistirma daha da arttirilirsa bu kez adsorpsiyon hizini sinirlandiran por (gozenek)

difiizyon etkisi goriilmeye baslayabilir (Barisik, 2009; Lab, 2016).

3.2.5. Nem

Ortamda nem bulunmasi adsorbentin ylizeyine su molekiillerinin tutunmasina
neden olur ve bu durum yiizey alaninda azalma yaratacagindan dolay1 adsorpsiyonu

azaltir (Turkyilmaz, 2011).

3.2.6. Adsorbentin ozellikleri
Adsorpsiyon olayr ylizeyde gergeklestiginden genis ylizey alanina sahip
adsorbentler tercih edilir. Bundan dolay1 adsorbentin belirli gézenek dagilimina sahip

olmasi, genis ylizey alani ve gozenek hacmine sahip olmasi istenmektedir (Lab, 2016).

3.3. Adsorpsiyon izotermleri

Sabit sicaklikta, adsorplanan madde miktarinin baslangi¢ derisimi ile degisimini
veren grafiklere adsorpsiyon izotermi denilmektedir. Birim adsorbent kiitlesi basina

adsorplanan madde miktar1 (mg/g) ile baslangi¢c derisimi (mg/L) arasindaki iligskiyi
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belirleyebilmek icin adsorpsiyon izotermlerinden yararlanilmaktadir. Kisaca
matematiksel olarak denge, adsorpsiyon izotermleri ile aciklanmaya calisilmaktadir
(Sarikaya, 2005). Langmuir, Freundlich, Dubinin—Radushkevich (D—R) ve Temkin
izoterm modelleri ile birlikte adsorpsiyon calismalarinda pek ¢ok izoterm modeli

kullanilmaktadir.

3.3.1. Langmuir izoterm modeli

1916 yilinda Langmuir tarafindan kimyasal adsorpsiyon siireci i¢in ¢ok basit bir
denklem elde edilmistir. Bu denkleme gore; adsorbent {izerinde belirli baglanma bolgeleri
vardir. Bu bdlgelere sadece bir molekiil tutunabilmekte ve farkli bolgelere baglanmig
molekiiller arasinda da higbir etkilesim olmamaktadir. Ayrica, baglanan molekiiller
adsorban {izerinde hareket etmemektedirler. Sonug olarak, Langmuir izoterm modeline
gore adsorpsiyon; tek tabakali, homojen, fiziksel bir siire¢ olarak gerceklesmektedir (Ho
ve Wang, 2004). Langmuir izotermi, kimyasal adsorpsiyon ve bir¢ok haller i¢in denge
adsorpsiyon davraniginin yorumlanmasinda ve kati yiizeylerde toplam yiizey alani

tayininde kullanilan en 6nemli bagintilardandir (Karaoglu, 2007).

Langmiur izoterm modeli su varsayimlar icermektedir:

» Adsorplanan molekiiller ylizeyde doygun tek tabaka olusturur.

» Adsorbent yiizeyine baglanan molekiiller lokalize yani kati ylizey iizerinde
hareket edemezler.

» Yiizey diizleminde her yer ortiilememektedir ve farkli dagilimlarda ortiilmeler
meydana gelmektedir.

» Yizeyde tutunan molekiillerin birbirleri ile etkilesimleri yoktur.

» Kat1 ylizey enerjisinin homojendir yani kati1 yiizeydeki her bag noktasinin
adsorpsiyon aktivitesinin aynidir.

» Adsorplanan madde derisimi adsorplama hizin1 dogrudan etkilemektedir.

» Desorpsiyon hizi yalnizca ylizeyde adsorplanan madde miktarina baghdir

(Karaoglu, 2007; Mijjdeci, 2019).
Langmuir izoterm modeli su sekilde ifade edilmektedir:

_ qmaiCq
qa = 1+ a; Cq (31)

qd : Birim adsorbent iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
Ca: Adsorplama sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin denge konsantrasyonu (mg/L)
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aL: Adsorplama enerjisine bagli olan Langmuir izoterm Sabiti (L/mg)

gm: Tek tabakali adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

Kr: Adsorpsiyon kapasitesi (L/mg) ile ilgili Langmuir sabitidir; bu, adsorbanin
gozenekliligi ile iliskilendirilebilir; bu, genis ylizey alan1 ve gézenek hacminin daha

yiiksek adsorpsiyon kapasitesi ile sonuglanacagi anlamina gelir.

Buradaki gm adsorbentin maksimum adsorplama kapasitesini verir. Bu izoterm
heterojen adsorpsiyon sistemlerindeki izoterm denge durumunun agiklanmasinda bir
netlik saglayamamaktadir. Adsorpsiyonun elverisliligini bulmak i¢in Ry ayirma faktori
ad1 verilen boyutsuz bir sabit hesaplanir. Hesaplanan bu sabitin 0 ile 1 arasinda olmasi

elverigli bir izoterm modelinin oldugunu gostermektedir (Sahan, 2007).

_d 1
1+ K;, Cy

(3.2)

Ry

Tablo 3.1. Dagilma sabiti degerleri (Sahan, 2007)

Ayirma faktorii izoterm Tipi
Ri>1 Elverisli olmayan
Ri=1 Dogrusal
0<Ri<1 Elverigli
Ri=0 Tersinmez

3.3.2. Freundlich izoterm modeli

Freundlich izoterm modeli, adsorbentin yilizeyindeki adsorpsiyon bdlgeleri tek
diize olmayan bir yayilim ile heterojen 6zellik gosterir. Olusan bu heterojen yapi1 lizerinde
adsorpsiyon ilgisinin ve 1sismin da ayni sekilde heterojen dagildigi c¢ok tabakali
adsorpsiyonlarda bu deneysel esitlik kullanilir. Bu izotermde, adsorplanan madde miktari
derisim veya basingla ilk zamanlarda hizli bir sekilde artmakta ve sonrasinda gaz
molekiillerinin kati ylizeyt doyurmas: ile artis hizi yavaslamaktadir (Orbak, 2009;
Miijdeci,2019).

Freundlich izotermi, ¢6zelti fazindan ¢esitli adsorbent molekiillerinin

adsorpsiyonunu agiklamak i¢in asagidaki matematiksel denklemi tiiretmistir:
1
qa = Kr.Cqn (3.3)
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Burada,

Kg: Freundlich sabiti (L/mg)

Cq: adsorplama sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin denge konsantrasyonu (mg/L)
dd: birim adsorbent {izerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

n: adsorpsiyon yogunlugunu ifade eden izoterm parametresi olarak tanimlanir.
Bu denklemde her iki tarafinda logaritmasi alinarak dogrusal hale getirilirse;
Ingq = InKy +=1InC, (3.4)

denklemi elde edilir. logqa ve logCq grafigi ¢izilerek diiz bir dogru elde edilir. Elde edilen
bu dogrunun egimi 1/n dir. LogKF ise ordinati kesim noktas1 olur. 1/n heterojen faktorii
0-1 araliginda ki degerlerdedir ve yiizeyin heterojenligine gore sifira yakin degerler alir.
Buradan da izoterm sabitleri olan n ve Kr verileri hesaplanabilir (McKay vd., 1985; Attard

ve Barnes, 1998).

3.3.3. Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm modeli

1947 yilinda Dubinin ve Radushkevich (D—R), Langmuir ve Freundlich
esitliklerinden daha genel 6zellikteki D—R adinda bir izoterm modeli gelistirmislerdir.
Diger izotermler, adsorplamanin fiziksel ve kimyasal Ozellikleri hakkinda bilgi
vermezken, gelistirilen D—R izoterm modeli bu veriler hakkinda bilgi sahibi olmamizi
saglar. Bu izoterm modeli, diisiik derisim araliinda homojen ve heterojen ylizeylerde
gerceklesen adsorpsiyonlar i¢in kullanilmaktadir. Cok tabakali adsorpsiyon, enerji olarak
en ideal bolgelere baglanmis iyonlar tizerinde gergeklesir (Ho, 1999).

D—R izoterm modelinin dogrusal olmayan ve dogrusal esitlikleri Es. 3.6’da
gosterilmistir (Matematiksel olarak agagida gosterildigi gibi ifade edilir (Ho, 1999; Apak,
1997):

Ing, = Ing,, — B> (3.5)
B: Adsorplanan maddenin 1 molii basina adsorpsiyon ortalama serbest enerjisi ile ilgili
sabit (mol® J2)
qa: Birim adsorbent {izerine adsorplanan madde miktar1 (mol g!)
qm: Tek tabakali adsorbent kapasitesi (mol g™!)
€: Polanyi potansiyeli (mol KJ ")

Polanyi potansiyeli olan € degeri asagidaki esitlik ile hesaplanabilir.
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e=RTIn(1+-) (3.6)
Ca

Bu esitlikte,
R: Ideal gaz sabiti (R=8,3144 Jmol'K)
T: Mutlak sicaklik (K)’dir.

3.4. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon siire¢ hizinin adsorpsiyonun hangi basamagi tarafindan tayin edildigi
ve uygun adsorplanan madde-adsorbent temas zamani (alikonma siiresi), adsorpsiyon
kinetiginin anlasilmasi ile bulunur. Adsorpsiyon mekanizmasinin hizina etki eden
etkenlerin anlasilmasi i¢inde kinetik degerlerin analizi yapilabilmelidir. Cozeltideki
adsorbantin, adsorban tarafindan adsorplanmasinin dort adimda gergeklestigi kabul
edilmektedir (Temkin ve Pyzhev, 1940).

1. 1lk asamada s1v1 veya gaz fazdaki adsorbat, adsorbenti saran bir film tabakasimnin
smirma  dogru diflize olmaktadir. Yigin akiskan difiizyonu adi olarak da
bilinmektedir. Adsorpsiyon prosesinin gerceklestigi yer cogunlukla karistirma
isleminden dolay1r bu kademe genellikle hizlidir ve adsorpsiyon isleminde hiz
belirleyici bir etken olmay1p genellikle ihmal edilmektedir. Yalniz adsorbentin fazi
hareketsiz ise bu basamak en yavas ve adsorpsiyon hizini tayin eden basamak
olabilmektedir.

2. Film tabakasini saran adsorbat durgun kisimdan gegerek adsorbentin gézeneklerine
dogru ilerlemektedir (sinir tabakasi diflizyonu). Bu adim ¢ogunlukla prosesin ilk
dakikalarinda gerceklesir.

3. Adsorbat, adsorbentin yiizeyindeki gozenek bosluklarindan ilerleyerek
adsorpsiyonun gerceklesecegi yiizeye ulasir. Adsorpsiyonun en temel basamagi
olan bu siire¢ birkag saatten uzun siirebilmektedir.

4. Adsorbat adsorbentin gbézenek yiizeyine tutunur ve silire¢ tamamlanir (Biilbiil,

2005).

Eger adsorbent hareketsiz bir fazda bulunuyorsa 1. basamak adsorpsiyon hizinm
belirleyen ve en yavas olan basamaktir. Bu sebeple akiskan hareketli hale getirilirse yiizey
tabaka kalinligr diiseceginden dolayr adsorpsiyon hiz1 artacaktir. 4. basamak
Ol¢iilemeyecek kadar hizlidir ve bu sebeple iyi bir karistirma ilk basamakla saglandiginda

adsorpsiyon hizi tayin basamaklar1 2. ve 3. basamakta olacaktir. 2. basamak
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adsorpsiyonun ilk birka¢ dakikasinda gerceklesirken prosesin geri kalan siirecinde daha
uzun zamani 3. basamak almaktadir ve bu sebeple 3. basamak i¢in adsorpsiyon hizini tam
olarak etkileyen basamak da denebilir (Biilbiil, 2005). Deneysel ¢calismalarda kullanilmak

lizere ii¢ adsorpsiyon kinetik modeli agsagida a¢iklanmastir.

3.4.1. Lagergren birinci mertebe Kinetik modeli

Sulu ¢ozelti iginde ¢oziinmiis olan bir bilesenin adsorbent {lizerine adsorpsiyon
kinetiginde en ¢ok kullanilan modellerden biri olan birinci derece kinetik modeli

Lagergen gelistirmistir.

Gelistirilen bu model asagidaki gibi ifade edilir.

1 kq

—=(

qdtc Amaks

1

)G + (3.7)

Admaks

Yukaridaki esitlikte 1/t ye 1/q. grafigi ¢izilirse, ki/qmaks €gim degerine sahip olan
dogru elde edilmis olur (Miijdeci, 2019).

3.4.2. Yalana ikinci mertebe Kkinetik modeli

Kati fazin adsorpsiyon kapasitesi temeline dayanan yalanci ikinci derece
denklemler Ho ve McKay tarafindan tiiretilmistir. Adsorpsiyon prosesinin biitiin
stireglerini kapsayan bir modeldir.

Model su sekilde ifade edilmektedir.

e (3.8)

ac k2 qzmaks

Bu denklemdeki t ye kars1 t/q: grafigi ¢izildiginde 1/qmaks €gimine sahip ve ordinati
kesim noktas1 1/kaq’maks olan bir dogru elde edilmis olur (Miijdeci, 2019).

3.4.3. Partikiil ici difiizyon modeli

Partikiil i¢1 difiizyon modelinde (Weber-Morris Modeli) hiz;
q =k, tY2 +C (3.9)
seklindedir. Burada;

c: Kesim noktasi
qt: t aninda birim adsorbent {izerine adsorplanmis madde miktar1 (mg.g™")
£172,

yarilanma siiresi (dk 112y

kp: partikiil i¢i difiizyon hiz sabiti (mg.g~' dak—?) olarak tanimlanur.
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Egri bu modelde iki ya da daha ¢ok kademeyle tamamlanir. Ani adsorpsiyon
kademesi veya dig ylizey adsorpsiyonu egrinin egimi fazla olan ilk kademesidir. Burada
hiz1 kontrol eden patikiil i¢i difiizyondur. Ugiincii kademe de son kademedir. Cozeltideki
adsorbat konsantrasyonu bu kademede azaldigindan dolayr partikiil i¢i difiizyon hizi

azalmaya baglar (Sadegh vd., 2015; Miijdeci, 2019).

3.5. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon calismalarinda, adsorplanan ve adsorplayici taraflar arasindaki
etkilesimlerin tipini ve diizeyini tayin etmede adsorpsiyon mekanizmasinin (yani fiziksel
veya kimyasal) belirlenmesi en 6nemli gostergedir. Fiziksel adsorpsiyon, van der Waals
kuvveti gibi daha zayif etkilesimler icerirken, kimyasal adsorpsiyon adsorbat ve
adsorbent arasindaki elektron gegisleriyle daha giiclii kimyasal baglardan meydana
gelmektedir ( Tran vd., 2016). Kimyasal ve fiziksel adsorpsiyon, entalpi degisimi (AH®),
standart Gibbs serbest enerji degisimi (AG®) ve entropi degisimi (AS°) parametreleri
yardimiyla belirlenebilir. Adsorpsiyon prosesinin AH°® degerinin negatif olmasi
ekzotermik oldugunu, pozitif olmasi da prosesin endotermik oldugunu gostermektedir
(Zhou vd., 2012). Genellikle, AH® degeri i¢in 40 kJ.mol~"’den daha az bir deger aldiginda
mutlak fiziksel adsorpsiyon, 80-200 kJ.mol~! deger araliginda oldugunda kimyasal
adsorpsiyon oldugu goriilmektedir (Zhou vd., 2012;Erdem, 2010). AG® degerinin negatif
olmast (AG® <0) sistemin uygunlugunu ve kendiliginden olusunu gosterirken, pozitif
olmasi1 (AG®>0) sistemin kendiliginden olmayan ve uygunsuz olusunu ifade etmektedir.
Yani AG® degeri prosesin spontenik (kendiliginden) derecesinin tayininde 6énemli bir
faktdrdiir.Genel olarak AG® degeri fiziksel adsorpsiyon igin -20 ve 0 kJ.mol~! arasinda,
kimyasal adsorpsiyon igin ise -80 ve -400 kJ.mol! arasinda degerler alir (Ammendola,
2017;Erdem, 2010). AS® degerinin isaret ve biiyiikliigii, adsorpsiyon prosesi esnasinda
adsorbatin kati/sivi ara yilizeyinde dagiliminin daha az gelisi giizel (AS°<0) ya da daha
fazla gelisi giizel (AS°>0) olusu hakkinda bilgi vermektedir (Ammendola, 2017).
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Adsorpsiyon prosesi i¢in termodinamik parametreler arasi iliski su sekildedir:
AG® = AH® — AS° (3.10)

AG®: Standart Gibbs serbest enerji degisimi (kJ/mol)
AH?®: Standart Entalpi degisimi (kJ/mol)

T: Mutlak sicaklik (K)

AS®: Standart Entropi degisimi (kJ/molK)

Denge sabiti olan K¢, Denklem (3.15) yardimi ile hesaplanir.
Ca

Ke =—

=T,

(3.11)
Kc: Denge sabiti,
Ca: denge aninda adsorplanan maddenin konsantrasyonu (mg/L),

Ca : denge aninda ¢ozelti ortaminda kalan maddenin konsantrasyonudur (mg/L).

Denklem (3.15) ile bulunan K¢ nin Cq’ye karsi grafige gegirilmesi ile K° bulunur

ve denklem (3.16) ya yerlestirilerek adsorpsiyonun Gibbs serbest enerjisi bulunu.
AG°® = —RTIn K¢ (3.12)

Burada, R gaz sabitidir. (8,314 J/mol K)
Denklem (3.16)’nin Denklem (3.14) de yerine konmasi ve sonrasinda InK.’

degerinin yalniz birakilmasi ile Denklem (3.17) elde edilmis olur.

AS®—AHO 1
InK°, = X =
R T

(3.13)

AS° (kJ.mol~'K~") ve AH® (kJ.mol™! ) parametreleri, Denklem (3.17) kullanilarak
InK.° degerinin 1/T degerine kars1 grafiginin ¢izilmesiyle olusan dogrusal grafigin egimi

ve kesim noktasi ile AH® ve AS® hesaplanmaktadir (Dakkiy vd., 2002; Nollet vd., 2003).
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4. DOKUMHANE KUMLARI

Metal ve metal alasimlarinin, farkli yapilardaki ocaklar kullanilarak ergitilmesi,
elde edilmek istenen kimyasal bilesime gore ilave edilen alagimlar sonrasi, istenen {iriin
formunda hazirlanmis kum, metal, seramik ya da strafor gibi kaliplara dokiilip,

katilagmasi saglanarak yapilan iiriin olusturma iglemine “dokiim” denmektedir.

Dokiim sektorii havacilik, otomotiv, maden, insaat ve hatta gilinlilk kullanim
malzemeleri gibi bir¢ok alanda iiriin olusturmakta, aym1 zamanda da hurda metal
malzemelerin tekrar kullanimina olanak saglamaktadir. Malzemelere sonsuz dongii
olanag1 sagladig, belirtilen bircok dnemli sektore {irlin olusturdugu ve bu iiriinlerde disa
bagimlilig1 azalttigindan dolay1 dokiim sektorii tilkemiz i¢in stratejik dneme sahiptir. Tim
bu sebeplerden 6tiirii her gecen giin dokiim sektorii gelismek ve dokiimhane sayilari artig
gostermektedir. Dolayisiyla, bu sektorde gergeklestirilen prosesler sonucu olusan atiklar
da ayni sekilde artis gostermektedir. Dokiimhaneler i¢in ¢ok ciddi bir sorun haline gelen

bu atiklardan baslicas1 atik dokiim kumlaridir (Tiidoksad, 2006).

Dokiimhanelerde silis kumu, zirkon kumu, kromit kumu ve olivin kumu, kum
kaliba dokiim islemi i¢in kullanilan kum ¢esitlerinden bazilaridir. Zirkon kumu, kromit
kumu ve olivin kumu her ne kadar teknik 6zellikler agisindan silis kumundan iyi olsalar
da, silis kumunun daha yiiksek refrakterlik 6zelligi, dogada bolca bulunurlugu ve

ucuzlugu onu en ¢ok tercih edilen kum tiirii yapmaktadir.

Dokiim kalip kumunu olusturan baslica bilesen silis kumudur. Silis kumu

hazirlanan kalip kumunun yaklasik %90°lik bir kismini olusturmaktadir.

Olusturulan dokiim kalibinin dokiim parcalara diizgiin yilizey olusturma, 1siya
dayanabilme, istenilen mukavemeti saglayabilme, dokiim siireci sirasinda olusan gazlarin
gecirgenligini saglama gibi 6zelliklere sahip olmasi beklenmektedir. Tiim bu 6zelliklerin
saglanabilmesi i¢in, hazirlanan kaliplara silis kumu ile birlikte bazi katki malzemeleri
eklenmektedir. Bazi katki malzemelerinin kalip kumu i¢indeki gorevleri su sekilde

siralanabilir:

Bentonit: Bir tiir kil olan bentonit, sisme 6zelligi gostererek kalip kumlarinin

baglanmasini saglamak amaciyla kullanilir

Su: Kullanilan bentonitin aktiflestirilmesi, yani siserek baglayicilik o6zelligi

kazanmasini saglar.
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Komiir tozu: Dokiim parcalarinin yiizey sorunlarini ¢ozmek ve ylizey kalitesinin

arttirtlmasini saglamak amaciyla kullanilir (Yasak, 2001).

Tiim bu katki malzemeleri ve silis kumunun, olusturulan kalip kumu kiitlesindeki
miktarlar1 firma sartlarina ve dokiilmek istenen malzeme Ozelliklerine gore degisim

gostermektedir.
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5. LITERATUR ARASTIRMASI

Dokiimhanelerden kaynaklanan ve dokiim islemi sirasinda yiiksek miktarlarda
ortaya ¢ikan atiklarin bertaraf edilmesi yerine geri kazanilmasi amaciyla Samsun ilinde
faaliyet gosteren bir dokiimhanede, dokiim islemi sirasinda agiga ¢ikan atik dokiim
kumunun geri kazanimina yonelik olarak, sulu c¢ozeltilerden metilen mavisi, malahit
yesili ve kristal viole katyonik boyar maddelerin adsorpsiyon yoluyla giderimi {izerine bir
calisma yapilmistir. Metilen mavisi, malahit yesili ve kristal viole’nin atik dokiim kumu
ile adsorpsiyonu ¢alismalarinda adsorpsiyon dengesi, kineti§i ve termodinamigi
incelenmistir. Elde edilen sonuglar adsorpsiyon testlerinin Langmuir Izoterm modeline
uydugunu gostermektedir. Bu, atik dokiim kumu ile katyonik boyarmadde adsorpsiyon
prosesinin tek tabakali olarak gergeklestigini gdstermektedir. 20 °C’de MM, MY ve KV’i
i¢in qmaks degerleri sirasiyla 12,38; 23,44; 8,31 mgg™! olarak bulunmustur (Giirkan ve
Coruh, 2018a).

Jada ve Akbour (2014) tarafindan yapilan bir calismada kolay bulunabilir ve
diisiik maliyetli olmas1 nedeniyle metilen mavisinin (MM) kuvars kumu ile gideriminde
kolon yontemi se¢ilmistir. Calismada elde edilen veriler, iyonik siddet, akis hizi, ortamin
pH’s1 ve sicakligi gibi ¢esitli parametrelerin MM boyasinin giderimi tizerindeki etkilerini
gostermektedir. Gozenekli yapidaki kuvars kumu tizerine tutulan MM miktarinin akis hizi
arttiginda dnemli Olciide azaldig1 goriilmistiir. Bununla birlikte, sulu fazin iyonik siddeti
arttiginda, tutulan MM miktarinda hafif bir azalma meydana gelmistir. Ortamin sicaklig
arttiginda veya sulu fazin pH degeri yikseldiginde kuvars lizerinde tutulan MM
miktarinin arttigin1 gézlemlediler. Bununla birlikte, bu azalma hem metale hem de metale
baglidir. MM’nin kuvars kumu parcaciklart {izerine adsorpsiyonu endotermik olarak
gerceklesmistir ve tersinmezdir.

Firdaus vd. (2020) tarafindan tekstil endiistrisi atik sularindan tehlikeli boyalari
uzaklastirmak i¢in dogada bol miktarda bulunan sahil kumu kaynaklarindan silika
ekstraksiyonu yapilmistir. Calismada kullanilan yontemin, sentetik boyalari_adsorbe
etmek icin hizli, basit ve diisiik maliyetli oldugu kanitlanmistir. Bu adsorpsiyon
deneylerine dayanarak, silika minerali iizerine boyalarin adsorpsiyon mekanizmasinin,
sentetik boyalar ve silika arasindaki elektrostatik ¢cekimler ve van der Walls kuvvetleri
tarafindan elde edildigini Ozetlenmistir. Belirlenen optimum kosullarda, boyalarin

%90’1indan fazlasi silika iizerine adsorbe edilmistir.
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Yapilan baska bir ¢aligsmada, bir silika-kum/anyonize-nisasta kompoziti (CMS-
SS) basitce hazirlanmistir. CMS-SS, ilgili tekli ve ikili sistemlerde katyonik boyalarin
(metil mavisi ve kristal viyole ile metal iyonlariin [Cu(Il)] sudan uzaklastirilmasi i¢in
etkili bir adsorban olarak kullanilmistir. Silis kumu igermeyen anyonize nisasta ile
karsilastirildiginda, CMS-SS, metilen mavi, kristal viyole ve Cu (II) i¢in sirasiyla
yaklasik 653,31; 1246,40 ve 383,08 mgg' gibi belirgin bir sekilde adsorpsiyon
kapasiteleri elde edilmistir (Li vd., 2020).

Ay vd. (2002), Pendik-Tiimaylar Tic.’den temin ettikleri bentonitin, tekstil atik
sularindaki boyalarin gideriminde etkisini incelemislerdir. Yaptiklar1 ¢alismada
karistirma siiresi, tanecik boyutu, ilk konsantrasyon, pH, karistirma hizi, sicaklik ve
adsorban kiitlesi gibi farkli parametrelerin adsorpsiyondaki etkilerini aragtirmiglardir ve
bu parametrelerin maksimum boya adsorpsiyonu lizerine etkilerini belirlemislerdir.

Kocaer ve Alkan (2002), boyali tekstil atik sulari i¢cin kimyasal, fiziksel ve
biyolojik aritim alternatiflerini incelemisleridir.

Santos vd. (2008), tekstil atik sularindaki Remazol Brillant Blue boyar
maddesinin bertarafinda adsorban olarak metil hidroksit camuru kullanarak giderimi
tizerine ¢aligmislardir. Boyar madde giderimine pH, yardimci kimyasal tuzlar ve sicaklik

parametrelerinin etkileri arastirilmistir.

Silkii (2012), Kongo Kirmizis1 (KK), Malasit Yesili (MY) ve Sirius Blue (SRB)
gibi tekstil atik sularinda kullanimi ¢ok olan boyalarin sepiyolit ve bentonit killeri {izerine
adsorpsiyonunda pH, konsantrasyon, karigtirma siiresi, adsorban miktari, sicaklik ve
kinetik gibi parametreler ile incelenmistir. Bu calismalar sonrast optimum kosullar

belirlenmistir.

Sener (2008), anyonik boyar madde gideriminde adsorban olarak soda tiretim atik
malzemesi kullanmus, yiiriittiigii adsorpsiyon ¢alismasinda boyar madde konsantrasyonu,
pH, ve sicaklik aragtirmistir. Calisma sonrasi bazi termodinamik degerlendirmeler ile

AH®, AG® ve AS® degerlerini elde etmistir.

Lian vd. (2009) yaptiklar1 ¢alismada Kongo Kirmizisinin sulu ¢ozeltideki
adsorpsiyonu, Ca-bentonit kullanarak incelemislerdir. Optimum adsorpsiyon
parametrelerini belirlemek amaciyla konsantrasyon (50-200 mg/L), pH (5-10) ve
sicaklik (2050 °C) gibi degiskenler incelenmistir. 100 mg/L boyadan 0,2 g Ca-bentonit

kullanilarak %90'dan fazla uzaklastirma saglanmistir. Ikinci derece kinetik modelin diger
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kinetik modeller arasindan en uygun oldugu bulunmustur. En uygun adsorpsiyon 20 °C'

de Freundlich izoterm esitligi kullanilarak elde edilmistir.

Yapilan bir arastirmada, Bazik Mavi 41 (BB41) olarak isimlendirilen boyar
maddenin sulu ¢ozeltilerden islem gérmemis Kiitahya Ca—Bentoniti lizerine adsorpsiyon
karakteristigi calisilmistir. Kesikli ¢alisma yontemiyle, pH (3-8), baslangic boya
konsantrasyonu (40—100 mg L"), Ca—Bentonit dozu (0,01-0,1 g) ve temas siiresi (0-300
dak.) gibi deneysel parametrelerin giderim verimi iizerindeki etkileri incelenmistir.
Yapilan c¢alisma sonucu, optimum kosullar, 40 (mgL™") baslangi¢ konsantrasyonu igin;
pH:4.0, temas stiresi: 90 dak ve 0,02 g adsorbant miktar1 olarak elde etmislerdir.
Bentonitin maksimum adsorpsiyon kapasitesi 119,4 mg g~! olarak belirlenmistir (Kapakli

ve Demir, 2020).

Literatiirde bu tez calismasina benzer c¢alismalarin sonuclar1 Tablo 5.1°de
verilmigtir. Tablo 5.1’de goriildiigii iizere daha once atik dokiim kumu ile yapilan
calismalarda, Malasit Yesil giderimi iizerine ¢alisilmis ve adsorpsiyon kapasitesi 23,29
mg/g olarak bulunmustur. Bu tez ¢alismasinda MM boyar maddesi adsorpsiyon kapasitesi
degeri Numune 4 i¢in 25,75 mg/g ve Numune 5 i¢in 24,80 mg/g ile yapilan diger ¢alisma
ile uyumludur. Ayni sekilde atik dokiim kumu {izerine yapilan bir diger ¢alismada,
adsorpsiyon kapasitesi degerleri MM i¢in 12,38 mg/g, MY i¢in 28,44 mg/g, KV icin 8,31
mg/g olarak bulunmustur. Bu ¢alismada elde edilen sonuglara gére bu degerlerin diisiik
oldugu goriilmektedir. Bu farklilik atik dokiim kumunun, prosesdeki iiretim yontemine
ve lUretilecek {irlin 6zelliklerine bagli olarak igeriginin degismesi ile a¢iklanabilir.

Yapilan iki farkl ¢alismada, dokiim kumu bilesenlerinden biri olan bentonit
tizerine Kongo Kirmizisi ve Malasit Yesil adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 107,41 mg/g
ve 178,60 mg/g bulunmustur. Baska bir calismada Malasit Yesil ve Metilen Mavi
adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 50,15 mg/g ve 78,70 mg/g bulunmustur. Bu ¢alismadan
elde edilen sonuglar ve Tablo 5.1°de verilen diger calismalar incelendiginde Bentonitin
diger malzemelere ve igeriginde bulundugu dokiim kumuna gore adsorplama
kapasitesinin oldukca yiiksek oldugu goriilmektedir.

Termik santral ugucu kiil atiklarinin kimyasal igerikleri, atik dokiim kumlari
iceriklerine benzemektedir. Ugucu kiillerin boyar madde adsorpsiyon kapasiteleri
degerleri ise diger caligmalara gore diislik degerde kalmistir. Ayni sekilde endiistriyel atik

komiir ganglar da farkli boyar maddeleri gidermekte basarili olamamastir.
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Tablo 5.1. Cesitli adsorbentlerin adsorpsiyon kapasiteleri

Adorpsiyon
Adsorbent Boyar Madde Kapasitesi Referans
(mg/g)
Metilen Mavi 12,38
Atik Dokiim Kumu Malasit Yesil 28,44 (Giirkan ve Coruh,
2018a)
Kristal Violet 8,31
Atik Dokiim Kumu Malasit Yesil 23,29 (Giirkan ve Coruh,
2018b)
Bentonit Malasit Yesil 178,60 (Bulut vd., 2008)
Ca-Bentonit Kongo Kirmizi 107,41 (Lian vd., 2009)
Malasit Yesil 50,15
Bentonit (Yildirim, 2017)
Metilen Mavi 78,80
Acid Violet 7 7
Basic Blue 41 22
Termik Santral Ugucu Kiilleri (Yener vd., 2011)
Acid Violet 17 18
Basic Yellow 45 10
Ugucu Kiil Metilen Mavi 19,59 (Aigbe vd., 2021)
Katyonik Mavi X- 2170
Endiistriyel atik komiir ganglari GRRL ’
(Zhoua vd., 2019)
Katyonik Kirmiz1 X- 1.044
5GN ’
Metilen Mavi 25,75
Dékiim yapilmis maga kum dokiim Kristal Violet 47,53
kaliplar1 (yanmis maga kumlarindan i i
ayrilan dokiim kumlari) Malasit Y esil 40,16
Bazik Fuksin 70,28
Bu ¢alismada
Metilen Mavi 24,80
Kristal Violet 41,09
Sistem kumu (dokiim yapilmamis)
Malasit Yesil 47,83
Bazik Fuksin 79,28
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6. DENEYSEL CALISMALARDA KULLANILAN MALZEMELER
VE UYGULANAN YONTEMLER

6.1. Boyar Maddeler ve Ozellikleri

Bu tez calismasinda kullanilan boyar maddeler, %99 safliga sahip olup Merck,
Fluka ve Sigma firmalarindan temin edilmistir ve herhangi bir saflagtirma yapilmadan
boya ¢ozeltisi i¢in kullanilmistir. Kimyasal yapilar1 ve diger 6zellikleri Tablo 6.1°de
verilmistir. Deneylerde kullanilan farkli derisimlerdeki boya ¢ozeltileri, stok ¢dzeltinin

uygun miktarda ultra saf su ile seyreltilmesiyle elde edilmistir.

Tablo 6.1. Deneysel ¢alismalarda kullanilan boyar maddelerin bazi ozellikleri

Boyar Madde | Metilen Mavisi Kristal Violet Malasit Yesili Bazik Fuksin
Simge MM KV MY BF
Iyonizasyon | Katyonik (Bazik) | Katyonik (Bazik) Katyonik Katyonik
(Bazik) (Bazik)
Mol Kiitlesi 319,85 407,99 367,91 337,86
(mol/g)
Kimyasal Ci6HisCIN3S C25H30CIN3 C23HasCIN Ca0H19N3-HCI
Formiilii
Amaks (NM) 664 593 617 549
NH
K., CH, A
i N |
/l_x ci L
. Az | : J e
Klmyasal " C"M’J\/'*S’EI‘MCH cr = /Il/ /;E \[ /.]\
YaplSl T M CI‘,H, /}H‘/C l/:-c] HaN™ ™2 \]/ NHa
Hlwpy )‘\‘// b bll’ B kel
.‘(:-13 o
6.2. Adsorbentler

Bu tez caligmasinda adsorbent olarak Eskisehir’de dokiim alaninda faaliyet
gosteren bir dokiim tesisinde ortaya ¢ikan atik dokiim kumu kullanilmigtir. Numunelerin
ogiitiilmesinde Fen Fakiiltesi Fizik Boliimi Islak Malzeme Laboratuvarinda bulunun
laboratuvar tipi bir havan kullanilmistir. Toz haline getirilen numuneler 125 pm’lik
Fritsch marka elek ile elenerek adsorpsiyon deneylerine hazir hale getirilmistir.

Kullanilan numuneler ile ilgili ayrintili agiklamalar Boliim 6.2.1-6.2.5°de verilmistir.

39



6.2.1. Dokiimii yapilmamis ma¢a kum dokiim kahplar:

Dokiim yontemi ile tiretilecek parcalarin i¢ hacim bosluklarinin olusturulmasinda
kullanilan kum kiitlesine maga denir. Maganin ana hammaddesi silis kumudur. Kalip
igerisine yerlestirilen maga, ergimis metalin kaliba dokiilmesi ile olusacak basinca ve bu
metalin sicaklifina (yaklasik 1500°C) dayanacak sekilde iiretilmelidir. Maga kumunun
bazi fiziksel ve kimyasal 6zellikleri saglamas1 beklenmektedir ve bunun i¢in maga kumu
igerisine bazi baglayicilar (regineler) ve bu baglayicilarin sertlestiricileri eklenmektedir.
Uretim sonras1 dokiilecek malzeme 6zelligine gore yiizey kalitesi icin magcalarin tiim

yiizeyi ya da bazi bolgeleri boyanarak kullanilabilir (Deore vd.,2005; MEB, 2011).

Adsorbent olarak se¢ilmis yanmamis maga kumu, maga iiretim prosesinde
olusacak aksilikler sonucu dokiim siirecine dahil olmadan (kaliba yerlestirilmeden) atik
olarak atilan kumdur. Dokiim siirecinde kullanilmadigi i¢in herhangi bir 1s1 kaynagiyla
temasa ge¢mez ve yanmaz. Uretim asamasinda olusur ve atik olarak atilir. Tiibitak MAM
tarafindan gerceklestirilen Test ve Analiz Raporlarinda (TUBITAK MAM Analiz Raporu
EK3-B,2018). Dokiimii Yapilmamis Maca Kum Dokiim Kaliplar1 numunesinin Atik

Yonetim Yonetmeligi’ne gore “tehlikesiz atik™ oldugu sonucuna varilmistir.

Bu atik dokiim kumu yapilan tez ¢aligmasinda Numune [ olarak adlandirilmistir.

6.2.2. Dokiimii yapilmis maca kum dokiim kaliplar1 (ayrilmis olan yalnmizca macga

kumu)

Kalip igerisine yerlestirilen magca, iiretim esnasinda madenle temas ederek yanar
ve sonrasinda malzemeyle birlikte kaliptan ¢ikarilir. Bu proses esnasinda yanmig maganin
parca igerisinden kolay ¢ikmasi beklenir. Bu durum dokiim parca maliyetini diigiirme ve
iscilik acisindan oldukca fayda saglamaktadir. Maca icerisine eklenen baglayici ve
sertlestiricilerin cins ve kullanim miktari, maganin parca i¢inden ¢ikma kolayligina etki
etmektedir. Ergimis metal ile temas ederek yanan maganin kalip bozma prosesi sonucu
bir kismi1 ufalanarak tozlasir ve dokiim kumuna karisarak ilerler. Parcalanmayarak biiyiik
kum kiitleleri halinde kalan diger kisim, ayr1 olarak biriktirilir ve fabrikadan ¢ikis1 yapilir.
Tiibitak MAM tarafindan gerceklestirilen EK-3B Test ve Analiz Raporlarinda
(TUBITAK MAM Analiz Raporu EK3-B,2018), dokiimii yapilmis maga kum dokiim
kaliplart numunesinin Atik Yonetim Yonetmeligi'ne gore “tehlikesiz atik” oldugu

sonucuna varilmistir.
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Bu atik dokiim kumu yapilan tez ¢alismasinda Numune 2 olarak adlandirilmistir.

6.2.3. Ocak ciirufu

Dokiimhanelerde ergitme islemi i¢in kullanilan ocaklarda ve sonrasinda dokiim
ve tretman i¢in kullanilan potalarda, ergimis metal igerisindeki istenmeyen metalik ve
metalik olmayan malzemelerin bertaraf edilmesinde ciiruf tozlar1 kullanilir. Bu tozlar
ergimis metaldeki istenmeyen kisimlari biinyesinde tutar ve ciiruf denilen atiklari
olusturur. Ergimis metalden hafif olan bu kisim ocak ve potalarda yiizeyde birikir ve
styirma islemi ile ortamdan uzaklastirilir. Olusan atik, konteynerlerde biriktirilerek
fabrikadan uzaklagtirilir. Olusan atik, Atik Yonetim Yonetmeligine gore tehlikesiz atik

siifinda yer almaktadir.

Bu atik dokiim kumu yapilan tez ¢alismasinda Numune 3 olarak adlandirilmastir.

6.2.4. Dokiim yapilmis maca kum dokiim kahplar1 (yanmis mag¢a kumlarindan

ayrilan dokiim kumlari)

Uretilecek iiriine gére yapilmis modeller yardimiyla hazirlanan kum kaliplar,
ergitilmis madenin i¢ine dokiilmesiyle ve dokiim sonrast belirli bir siire beklendikten
sonra kaliptan cikarilmasiyla iiriinii olusturur. igerisinden biiyiik kum kiitlesi halinde
kalan macgalar (Numune 2) ayrilir. Proses sonrasi iiriin ve yanmis maca kiitleleri
igerisinden aliman dokiim kumu bazi islemlerden gegirilerek tekrar sisteme verilebilir.
Ancak belirli bir siire sonra yiiksek 1s1 ile fazla temasa gectigi ve iiretim esnasinda
icerisine yabanci maddeler karistig1 icin bu kum artik sisteme verilemeyecek hale gelir.
Sisteme verilemeyecek hale gelen bu kum atik dokiim kumunu olusturur. Dokiimii
Yapilmis Maca Kum Dokiim Kaliplart 6rneginin Atik Yonetim Yonetmeligi’ne gore
‘tehlikesiz atik’ oldugu sonucuna varilmistir. Bu atik dokiim kumu tez c¢alismasinda

Numune 4 olarak adlandirilmistir.

6.2.5. Sistem kumu (dokiim yapilmamis)

Dokiim islemi gergeklestirmek iizere hazirlanan, igerisine magalarin yerlestirildigi
kaliplar1 yani ergimis metalin temas ettigi yiizeyi olusturan kum kiitlesidir. Farkli
malzeme girdilerine sahiptir. Yeni silis kumu, bentonit, komiir tozu, su ve dongii kumu
(dokiimii yapilmis kum, Numune 4) gibi girdileri igerir. Firmaya bagli girdi oranlari

belirlenerek kum hazirlama mikserlerinde hazirlanir ve sisteme verilir. Hazirlanan sistem
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kumu yukarida belirtildigi gibi igeriginde oran olarak diisiik miktarda yanmis dokiim ve
maca kumunu bulundurur. Genel girdi olarak yeni (sisteme hi¢ girmemis) silis kumu
kullanilir. Sistem kumu olarak anlatilan bu kum atik kategorisinde degildir. Bu malzeme

yapilan tez ¢alismasinda Numune 5 olarak adlandirilmistir.

6.3. Adsorbentlerin Karakterizasyonu

Bu tez calismasinda kullanilan yanmamis mevcut sistem kumu (Numune 4) ve
dokiim sonrasi islevini yitirmis atik dokiim kumunun (Numune 5) karakterizasyonunda
XRF, XRD, BET, FTIR ve SEM analiz yontemleri kullanilmis ve asagidaki boliimlerde

anlatilmistir.

6.3.1. X-1sinlar1 floresans (XRF) analizi ile oksitce yiizde bilesenlerin belirlenmesi

Numune 4 ve Numune 5’in metal oksit bilesimini tayin etmek amaciyla Fen
Fakiiltesi Fizik Boliimiinde bulunan Bruker marka S8 Tiger model XRF spektroskopisi
kullanilmistir. Numuneler eritis yontemi ile analize hazirlanmigtir. Bu amagla, yaklasik
olarak 1,0 g numune ile 9,0 g lityum tetraborat karigtirilarak platin kroze igerisinde 1200
°C sicaklikta eritilerek cam disk haline getirilmistir. Daha sonra da her iki numunenin

oksitce yiizde bilesenleri belirlenmistir.

6.3.2. X-1sinlan difraksiyonu (XRD) ile faz analizi

Numune 4 ve Numune 5’in XRD analizleri Bruker marka D8 Advance model X-

1s1inlart difraktometresi ile CuK, radyasyonu kullanilarak gerceklestirilmistir.

6.3.3. Ozgiil yiizey alam (BET Yéntemi)

Numune 4 ve Numune 5’in 6zgiil yilizey alanlar1 77 K’de N; gaz1 adsorpsiyonu ile
BET yontemine gore ¢alisan Quantachrome Nova 2200 Yiizey & Gozenek Boyut Analiz
cthazi kullanilarak gerceklestirilmistir. Analizlerden 6nce her iki numune de 100 °C’deki
etiivde bir gece boyunca bekletilerek nemleri giderilmis ve daha sonra 6l¢lim cihazina
alinarak 2 saat boyunca degaz islemine maruz birakilmistir. Sivi azot ortaminda (—196
°C) N2 gaz1 adsorplamasi teknigi ile Numune 4 ve Numune 5’in 0zgiil yiizey alanlari

belirlenmistir.
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6.3.4. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi spektroskopisi (FTIR)

Numune 4 ve Numune 5 yizeyine MM, KV, MY ve BF boyar maddelerinin
adsorplanmasi1 Oncesi ve sonrasinda ilgili fonksiyonel gruplari belirlemek igin

' dalgaboyu araliginda FT-IR

numunelerin  FT-IR spektrumlart  4000-400 cm~
spektrofotometrenin ATR (Attenuated total reflectance) Modu (Perkin Elmer Spectrum

100) kullanilarak alinmistir.

6.3.5. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Numune 4 ve Numune 5’in ylizey morfolojileri Zeiss marka Ultra Plus model
Taramali Elektron Mikroskobunda goriintiilerine netlik kazandirmak igin toz halindeki
numuneler 5 kV’luk gerilim altinda 60 s boyunca Au-Pd kaplanmis ve daha sonra farkl

biiylitmelerde SEM goriintiileri alinmustir.

6.4. Boyar Madde Cozeltilerinin Hazirlanmasi
6.4.1. Metilen Mavisi (MM) stok cozeltisi

Metilen Mavisi (Sigma) 1,0 g tartilip deiyonize su ile ¢6ziiliip 1000 mL’ye
tamamlanarak 1000 mg/L’lik stok ¢ozelti hazirlanmistir. Adsorpsiyon izotermlerinin
belirlenmesinde kullanilan 25-50—100—250 ve 500 mgL~! ¢ozeltileri ise stok ¢dzeltinin

seyreltilmesi ile hazirlanmistir.

6.4.2. Kristal Violet (KV) stok cozeltisi

Kristal Viyole (Merck) 1,0 g tartilip deiyonize su ile ¢o6ziiliip 1000 mL’ye
tamamlanarak stok ¢ozelti elde edilmistir. Adsorpsiyon izotermlerinin belirlenmesinde
kullanilan 25-50—-100—250 ve 500 mgL~' ¢ozeltileri ise bu ¢dzeltinin seyreltilmesi ile

hazirlanmastir.

6.4.3. Malasit Yesili (MY) stok cozeltisi

Malasit yesili (Fluka) 1,0 g tartilip deiyonize su ile ¢oziilip 1000 mL’ye
tamamlanarak stok ¢ozelti elde edilmistir. Adsorpsiyon izotermi deneylerinde kullanilan
25-50-100-250 ve 500 mgL~' ¢ozeltileri ise bu ¢ozeltinin seyreltilmesi ile

hazirlanmstir.
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6.4.4. Bazik Fuksin (BF) stok cozeltisi

Bazik fuksin (Fluka) 1,0 g tartilip deiyonize su ile ¢oziilip 1000 mL’ye
tamamlanarak stok ¢ozelti elde edilmistir. Adsorpsiyon izotermi deneylerinde kullanilan
25-50-100-250 ve 500 mgL™!' cozeltileri ise bu ¢dzeltinin seyreltilmesi ile

hazirlanmustir.

6.5. Adsorpsiyon Calismalari

Bu tez ¢alismasinda dokiimhane kumlarindan olusan bes farkli kumun adsorbent
olarak kullanimi disiiniilmiistiir. Ancak Bolim 8.1°de belirtilen sebepten dolayr tez
calismasinin tiim asamalar1 sadece Numune 4 ve Numune 5 olarak adlandirilan kumlar ile
gerceklestirilmistir. Deneysel calismalar icin secilen Numune 4 ve Numune 5’in segilen
dort farkli katyonik tiirdeki boyar maddenin [Metilen Mavi (MM), Kristal Violet (KV),
Bazik Fuksin (BF) ve Malasit Yesil (MY)] kesikli (karistirmali) sistemde -Batch yontemi-
adsorpsiyonu incelenmistir. Kesikli sistem adsorpsiyon calismalarinda optimum
adsorbent miktar1 (adsorbent dozu) ve temas siiresi belirlendikten sonra baslangic
derigimi ve sicaklik parametrelerinin adsorpsiyon kapasitesine (adsorplanan boyar madde
miktarina) etkisi incelenmistir. Ikinci asamada elde edilen optimum adsorbent miktarina
gbre tiim boyar maddeler i¢in optimum temas siireleri tayin edilmistir. Uciincii asamada
ise, farkli baslangi¢ derisimlerinin adsorpsiyon kapasitesine etkisi incelenmistir. Son
asamada ise sicakligin adsorpsiyon kapasitesine etkisini gormek icin {i¢ farkl: sicaklikta

adsorpsiyon deneyleri gergeklestirilmistir.

Adsorpsiyon deneyleri sicaklik kontrollii Calkalamali Inkiibatérde (Zhicheng
ZHWY-2102C) gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon islemi tamamlandiktan sonra erlenler
tizerinden bir pipet yardimiyla sivi fazdan alinan Orneklerde gerekli seyreltmeler
yapilarak UV-Vis spektrofotometrede (Shimadzu UV-Vis 2600) derisim degerleri
okunmustur. Bu degerlere gore Es. (6.1) kullanilarak adsorbent kapasiteleri (qq)

hesaplanmuistir.
gy =24 xy 6.1)

m

Burada, Cy ve Cq4 baglangigtaki ve denge anindaki ¢6zeltide bulunan boyar madde

miktar1 (mgL"), V ¢6zelti hacmini (L) ve m ise adsorbentin kiitlesini (g) ile gosterilmistir.
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Numune 4 ve Numune 5’in sulu ¢ozeltilerden boyar maddeleri yiizde giderim

verimleri ise Es. (6.2) kullanilarak hesaplanmaistir.
Giderim Verimi (%) = =% x 100 (6.2)
0
Deneysel caligmalarin tiim agamalar1 asagida ayrintili olarak anlatilmaktadir.

6.5.1. Optimum adsorbent miktarinin belirlenmesi

Adsorbat-adsorbent oranini ortaya koymak {izere oncelikle sabit bir baslangi¢
derisiminde (Co=50 mg/L) adsorbent miktarin1 degistirerek, adsorpsiyon verimi ve
adsorpsiyon kapasitesi belirlenmistir. Bunun i¢in 40 adet erlen i¢erisinde bulunan 25 mL
boyar madde ¢ozeltileri igerisine kati/s1vi oran1 1-5 g/L araliginda olacak sekilde sirasiyla
0,025; 0,050; 0,075; 0,100 ve 0,125 g numuneler tartilarak adsorpsiyon deneyleri
gerceklestirilmistir. Bu deneyler i¢in temas siiresi t=60 dak, karistirma hizi 125 rpm ve

ortam sicakligl ise T=25 °C olacak sekilde sabit tutulmustur.

6.5.2. Optimum temas siiresinin belirlenmesi

Sabit baslangi¢ derisimi Co=50mg/L olan 25 mL’lik dort farkli boyar madde
¢ozeltisinin bulundugu erlenlere Numune 4 ve Numune 5 kumlarindan 0,050 g (kati/stvi
oran1 2 g/L. olacak sekilde) tartilip konularak, karistiricida 125 rpm’de ve 25°C sabit
sicaklikta, belirlenen temas siirelerinde karistirilmistir. Adsorpsiyon siiresi tamamlanan
erlenler ¢alkaliyicidan alinarak, erlen iizerinden bir pipet yardimiyla numuneler ¢ekilip

UV spektrofotometrede derisim okumas1 yapilmistir.

6.5.3.Baslangic derisimine gore adsorpsiyon kapasitelerinin belirlenmesi

Deneysel g¢aligmalarin ilk iki asamasinda optimum adsorbent miktar1 ve temas
stiresi gibi iki 6nemli parametre incelenmis ve bunlarin boyar madde adsorpsiyonuna
etkisi saptanmistir. MM, KV, MY ve BF’nin adsorpsiyonu i¢in optimum kosullar
belirlenmistir. Belirlenen bu optimum kosullar 1s18inda (Tablo 6.2) dort farkh
boyarmadde i¢in adsorpsiyon kapasitelerini ve verimlerini incelemek i¢in 1000 mg/L stok
boyar madde c¢ozeltilerinden 25-50-100-250-500 mg/L boyar madde c¢ozeltileri
seyreltilip hazirlanmistir. Numune 4 ve Numune 5°den 0,050 g tartilarak erlenlere konuldu
ve tlizerlerine farkli derisimlerdeki boyar madde cozeltileri ilave edilerek karistiricida

belirlenen optimum siireler tamamlandiginda erlenler karistiricidan ¢ikarilip, sivi fazdan
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bir pipet yardimi ile cekilen numunelerin UV-Vis spektrofotometrede absorbans
okumalar1 gergeklestirilmistir. Bu derisimlere gore adsorpsiyon kapasiteleri hesaplanarak

izoterm egrileri elde edilmistir.

Tablo 6.2 Boyar maddelerin baslangi¢ derisimine gore adsorpsiyon deney kosullar

MM KV MY BF
Parametreler | Numune Numune 5 | Numune | Numune | Numune |Numune |Numune Numune 5
4 4 5 4 5 4
Adsorbent 2 2 2 2 2 2 2 2
dozu (g/L)
Tema§ 60 60 30 30 30 30 180 150
Siiresi (dak)
Sicaklik (°C) 25 25 25 25 25 25 25 25
Hiz (rpm) 125 125 125 125 125 125 125 125

6.5.4. Farkh sicakliklarda adsorpsiyon izotermlerinin belirlenmesi

Son olarak, adsorpsiyon izoterm ¢aligmalar1 baslangi¢ derisimleri 25-500 mg/L
arasinda olan boyar madde ¢ozeltilerinin ti¢ farkli sicaklikta (25°C, 35°C ve 45°C) ve 2
g/ adsorbent dozunda gergeklestirilmistir. Boyar madde c¢ozeltilerinin (25 mL)
bulundugu erlenler igerisine 0,05 g adsorbent (Numune 4 ve Numune 5) konmustur ve
sicaklik kontrollii ¢alkalayiciya erlenler yerlestirilmistir. Istenilen sicaklik ayarlandiktan
sonra, her bir boyar madde icin belirlenen temas siirelerinde 125 rpm karistirma hizinda
karistirtlmistir. Daha sonra erlenler {izerinden sivi fazdan pipet yardimiyla bir miktar
numune ¢ekilerek UV-Vis spektrofotometrede ¢ozeltide kalan boyar madde derisimleri

tayin edilmistir.

Boyar maddelerin adsorpsiyon miktarlari Freundlich, Langmuir ve D-R izoterm
modellerinden faydalanilarak hesaplanmistir. Izoterm sabitleri, grafiklerin dogru
denklemleri ve egimlerinden hesaplanarak, dengede; ¢ozelti fazinda kalan boyar madde
derigsimine kars1 0,05 g adsorbentin tutmus oldugu boyar madde miktar1 grafikleri ¢izilmis

ve sonuglar Boliim 7.2°de verilmistir.
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7. DENEYSEL BULGULAR

7.1. Adsorbentlerin Karakterizasyonu
7.1.1. Adsorbentlerin metal oksit bilesimi

Dokiimii yapilmis maga kum dokiim kaliplari atik kumu (Numune 4) ve dokiimii
yapilmamis sistem kumu (Numune 5)’in XRF analizi sonucunda elde edilen metal oksit
bilesimi Tablo 7.1’de verilmektedir. Tabloda verilen sonuglarda esas bilesenleri kum ve
bentonit olan dokiim kumlarinin yaklasik %89 oraninda SiO>’den olustugu

goriilmektedir.

Tablo 7.1. Atk dokiim kumu (Numune 4) ve sistem kumunun (Numune 5) metal oksit bilesimi

Agirhik¢a % bilesim
Bilesen Numune 4 Numune 5
SiO, 89,480 89,459
ALO3 3,304 3,199
Fe 0O; 1,359 1,442
K>O 0,295 0,349
CaO 0,469 0,4900
MgO 0,254 -
P,0s 0,037 -
Na,O - 0,433
SOs 0,687 0,446
TiO, 0,246 0,323
AZ. 3,866 3,860

*A.Z.. Ates Zaiyat1

Sistem kumu (Numune 5) bir miktar dongii kumu i¢erdiginden dolay1 bentonit, silis
kumu, kdmiir tozu ve su bilesenlerini biinyesinde barindirmaktadir. Dokiim sonrasi
kaliptan ¢ikan atik dokiim kumun (Numune 4) igerisinde yanmis bentonit, yanmis komiir
tozu, maga kumundan gelen regine, silis kumu, demir ve besleyici kalintilar

bulunmaktadir.

7.1.2. X-1sinlan difraksiyonu (XRD) ile faz analizi

Sistem kumu (Numune 5) ve atik dokiim kumuna (Numune 4) ait XRD grafigi Sekil

7.1-(a) ve (b)’de goriilmektedir. Birgok minerali igeren ve bir karisim olan dokiim
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kumlarinin XRD grafiklerinde en siddetli pikler (yaklasik olarak 26=21°, 26,7° ve 50°)
temel bilesen olan SiO;’ye aittir. XRD desenine gore, adsorbent olarak kullanilan sistem
kumu ve atikk kumunda SiO; disinda, AlO;, Fe2Os; gibi oksitli bilesiklerin de
bulundugunu diger pikler gostermektedir. Bu da iceriklerinde bulunan bentonit, yanmis

komiir tozu, maca kumundan gelen regine, demir gibi diger kalintilara aittir.
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8000 —
7000 —
6000
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0_.
——r e —

T
10 20 30 40 50 60 70
20 (derece)

(a)
12000

IIOOO—_ Numune 5
10000 -

9000

3000 —
7000 ~
6000

Siddet

5000+
4000
3000 —

2000

1000 A l
0

10 20 30 40 50 60 70

20 (derece)
(b)

Sekil 7.1. (a) Atk dokiim kumu (Numune 4) ve (b) sistem kumuna (Numune 5) ait XRD analizleri
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7.1.3. Ozgiil yiizey alam1 (BET Yontemi)

Numune 4 ve Numune 5’in 6zgiil yilizey alanlar1 77 K’de N> gaz1 adsorpsiyonu ile

BET yontemine gore belirlenmis olup, sonuglar Tablo 7.2°de verilmistir.

Tablo 7.2. Numune 4 ve Numune 5’in 6zgiil yiizey alanlart

Dékiim Kumu Ozgiil Yiizey Alami
(m?/g)
Numune 4 6,29
Numune 5 6,42

7.1.4. FTIR spektrumlari

Sekil 7.2 (a) ve (b) incelendiginde her iki spektrumda da dokiim kumunun
yapisindan kaynaklanan benzer pikler goriillmektedir. Sekil 7.2 (a)’da Numune 4 olarak
adlandirilan dokiim yapilmis maca kum dokiim kaliplart (yanmis maga kumlarindan
ayrilan dokiim kumlari) ait FTIR spektrumu goriilmektedir. 3417 cm™' ve 1546 cm™!
sirastyla yiizey hidroksil gruplarinin gerilme (stretching) ve biikiilme (bending)
titresimlerini verir. Spektrumda goriilen 490 cm™' ve 461 cm~"deki absorpsiyon bantlari
sirastyla Si—O-Al ve Si—O-Si biikiilme titresimlerine aittir. 777 cm™' ve 1082 cm™'de
keskin absorpsiyon bantlarimin ortaya ¢iktigi goriilmektedir. Bunlar sirasiyla Si—O
baglarmin simetrik ve asimetrik gerilme titresimlerine aittir. 520 cm~""deki bant Al-O
gerilme titresiminin varligindan kaynaklanmaktadir. 3417 cm™"de ise O—H baginin
karakteristigi olan deformasyona ait pik goriilmektedir. C—H baglar1 i¢in tipik
deformasyonlarin hidrokarbonlar i¢in 3000 cm™! bdlgesinde ortaya ¢iktig1 bilinmektedir
(Mastella, 2014). C-O baglarmin deformasyonu ise 1709 cm""lik bdlgede de C=0O
gbzlenmistir. Bu sonuglar Numune 4’{in igerisinde bulunan alifatik ve formaldehit gibi
yapilarin varligini diisiindiiriir. Bu organik bilesiklerin varligi, kaliplama prosesi sirasinda
dokiim hattindan gelen makine yaglarimin dokiim kumuna karigsmasi ile agiklanabilir.
Ayrica Numune 4 igerisinde yanmis bentonit ve silis kumundan kaynaklanan silikanin

(S102) bulundugu da spektrum dogrulamaktadir.

Sekil 7.2 (b)’de Numune 5 olarak adlandirilan Dokiim islemi gerceklestirmek {izere

hazirlanan, icerisine magalarin yerlestirildigi kaliplar1 yani ergimis metalin temas ettigi
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yiizeyi olusturan kum kiitlesine ait FTIR spektrumu goriilmektedir. 3133 cm™!"deki
asimetrik bant, Sistem kumundaki adsorbe edilen su molekiileri nedeniyle H-O-H
gruplarmin gerilme titresimidir. 1549 cm™! ve 2163 cm™"e siddetli bantlar, OH’in ilgili
gerilme ve deformasyon titresimlerine ve yapisal OH ve Si—O baglarinin eszamanl
gerilme titresimleri ile ilgili olabilir. ~1100 cm '’de bulunan bant, asimetrik
Al-O-Al/Si—0O-Si baglarinin gerilmesi ile ilgili olabilir. 777 ve 464 cm™""deki iki bant,
siklo-silikat titresimlerine karsilik gelen simetrik Si—O-Si(Al) kopriilerinin germe
titresimlerine aittir. 472 cm~!"deki bant, bentonitteki Si—O—Si veya Al-O—Al baglarinin
simetrik biikiilme titresimlerinden kaynaklanirken, benzer sekilde 469 cm~'"de bulunan
bant Si—O veya Al-O baglarina ait olabilir. 800 ¢cm~!"de bulunan bant, ayn1 zamanda
bentonit fazindan AlO; tetrahedral ¢ergevesindeki simetrik gerilmeye ait olabilir. 2163

cm! deki tepe noktasi, Si—H’nin germe/egilme titresimlerine atfedilebilir (Acisli vd.,

2020; Mastella, 2014).
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Sekil 7.2. (a) Atik dokiim kumu (Numune 4) ve (b) sistem kumuna (Numune 5) ait ATR-FTIR spektrumlar

7.1.5. SEM goriintiileri

Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM) ile yapilan incelemede elde edilen Sistem
Kumu (Numune 4) ve Atik Dokiim Kumuna (Numune 5) ait goriintiiler Sekil 7. 3°de
verilmistir. Atik dokiim kumu numunelerinin 2 pm ve 100 pm biiyiitme oranlarinda
cekilmis SEM goriintiileri incelendiginde; Numune 4 igerisinde var olan Bentonit
nedeniyle tabakali yapilar goriilmektedir. Numune 5°de ise SiOz igerikli kuvars
taneciklerinin, asinma ve ufalanma nedeniyle koseli ve diizensiz yapilar1 gézlenmistir
(Giirkan ve Coruh, 2017). Bu sonuglar, diger karakterizasyon tekniklerinden XRD (faz

analizi) ve XRF (kimyasal analiz) ile uyum igerisindedir.
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Sekil 7.3. (a) Atik dokiim kumu (Numune 4) ve (b) sistem kumuna (Numune 5) ait SEM gériintiileri
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7.2. Adsorpsiyon Deneyleri
7.2.1. Optimum adsorbent miktarlarimin belirlenmesi

Bu tez ¢alismasi i¢in planlanan deney kosullarindan adsorbent dozu ve baslangi¢
derisimine baglh olarak adsorplanan boyar madde miktarinin belirlenmesi sonuglarina
gore Numune 4 ve Numune 5 igin adsorpsiyon olay1 gozlenmistir, ancak Tablo 7.3’de
goriildigi tizere Numune 1, Numune 2 ve Numune 3 in dort boyar maddeyi de neredeyse
adsorplamadigi sonucuna varilmistir. Buna gore deneysel ¢alismalarda, ergimis metal ile
temas etmemis ve yanmamis mevcut sistem kumu (Numune 4) ve dokiim sonrasi iglevini
yitirmis atik dokiim kumu (Numune 5) planlanan diger adsorpsiyon deneylerinde
adsorbent olarak kullanilmistir.

Tablo 7.3. Numune 1, Numune 2, Numune 3, Numune 4 ve Numune 5’in adsorbent miktarina bagh olarak
giderim (%) degerleri (Co=50mg/L; V=25mL; t=60dak; T=25 °C)

Giderim (%)
Adsorbent Boyar Madde Adsorbent Miktarlar
0,025g | 0,050g 0,075g | 0,100g 0,125g
MM 8,9 15,5 16,2 20,1 24.4
BF 5,9 8,8 20,2 26,2 31,7
Numune 1
KV 10,6 14,8 13,3 23,5 38,1
MY 12,6 18,8 22.8 31,6 39,1
MM 7.4 8,6 11,9 24,5 28.8
BF 5,6 11,4 10,9 18,3 21,2
Numune 2
KV 8,1 9,3 14,4 17,2 20,7
MY 7,6 10,1 12,6 15,8 25,4
MM 4,2 6,1 10,4 11,3 17,6
BF 5,1 7,7 8,5 13,6 14,1
Numune 3
KV 5,3 9,2 10,4 13,1 13,9
MY 4,7 7,2 8,8 11,4 16,2
MM 43,1 96,0 98,7 98,4 98,2
BF 47,2 78,7 98,0 98,1 95,1
Numune 4
KV 47,4 94,2 98,0 98,1 96,6
MY 62,4 97,0 98,2 96,9 95,6
MM 432 94,0 98,6 98,2 98,6
BF 46,2 82,0 97,9 95,9 90,5
Numune 5
KV 56,6 95,7 98,2 98,3 96,3
MY 55,8 96,7 98,3 96,5 94,6
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Adsorbent miktar1, adsorpsiyon siirecinin etkinligi agisindan ve ekonomik yonden
degerlendirildiginde 6nemli bir parametredir. MM, BF, KV ve MY boyar maddelerinin
Numune 4 ve Numune 5 iizerine adsorpsiyonunda optimum adsorbent dozunu belirlemek
ve ¢alisma sartlarini optimize etmek iizere 50 mg/L baslangi¢ derisiminde ve 1-5 g/L
arasindaki adsorbent dozunda calisiimis ve elde edilen sonuglar Sekil 7.4-7.11°de
verilmistir. Adsorbent miktarinin renk giderim yiizdesine etkisi de yine ayni grafiklerde
verilmistir. Grafiklerden goriildiigii lizere genel olarak MM, BF, KV ve MY gideriminde
Numune 4 ve Numune 5 i¢in artan adsorbent miktar: ile birlikte yiizde giderim artig

gostermis ve bununla birlikte adsorpsiyon kapasitelerinde azalma goézlenmistir.

Sekil 7.4 ve 7.5’de gorildiigii iizere, MM adsorpsiyon kapasitesi adsorbent
miktarinin artmasina paralel olarak dnce artmakta daha sonra azalmaktadir. Ornegin 1
g/L dozunda yaklasik 21 mg/g olan adsorpsiyon kapasitesi, 2 g/L. dozunda yaklasik olarak
23 mg/g’a yiikselmis, 3 g/L dozunda ise yaklagik 12 mg/g’a diismektedir. Adsorbent
dozunun 5 g/L oldugu durumda ise en diisiik adsorpsiyon kapasitesi (yaklasik 9,8 mg/g)
elde edilmistir. 2 g/I.’den daha yiiksek adsorbent dozlarinda ise giderim verimi %98

civarinda olmustur.

Sekil 7.4. Numune 4 igin adsorbent miktarina bagh olarak MM gideriminde adsorpsiyon kapasitesi ve

yiizde giderim grafigi (Co=50mg L™'; V=25mL; t=60dak; T=25°C)
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Sekil 7.5. Numune 5 i¢in adsorbent miktarina bagh olarak MM gideriminde adsorpsiyon kapasitesi ve
viizde giderim grafigi (Co=50mg L™; V=25mL; t=60dak; T=25°C)

Sekil 7.6 ve 7.7°de goriildiigli tlizere, BF adsorpsiyon kapasitesi adsorbent
miktarmin artmasina paralel olarak azalmaktadir. Ornegin 1 g/L dozunda yaklasik 18
mg/g olan adsorpsiyon kapasitesi, 2 g/ dozunda yaklasik olarak 16 mg/g’a diismiis, 3
g/l dozunda ise 14 mg/g civarina diismektedir. Adsorbent dozunun 5 g/L oldugu
durumda ise en diisiik adsorpsiyon kapasitesi (yaklasik 8 mg/g) elde edilmistir. Adsorbent

dozunun 3 g/L oldugu durumda ise giderim verimi %97 civarinda olmustur.
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Sekil 7.6. Numune 4 i¢in adsorbent miktarina bagh olarak BF gideriminde adsorpsiyon kapasitesi ve

viizde giderim grafigi (Co=50mg L™; V=25mL; t=60dak; T=25°C)

Sekil 7.7. Numune 5 i¢in adsorbent miktarina bagh olarak BF gideriminde adsorpsiyon kapasitesi ve
yiizde giderim grafigi (Co=50mg L™'; V=25mL; t=60dak; T=25°C)

Sekil 7.8 ve 7.9’da goruldiigi iizere, KV adsorpsiyon kapasitesi adsorbent
miktarmin artmasina paralel olarak azalmaktadir. Ornegin, 1 g/L ve 2 g/L dozunda

yaklasik 23 mg/g olan adsorpsiyon kapasitesi, 3 g/L dozunda yaklasik olarak 16 mg/g’a

56



ve 4g/L dozunda yaklasik 12 mg/g’a diigsmiistiir. Adsorbent dozunun 5 g/L. oldugu
durumda ise en diisiikk adsorpsiyon kapasitesi (yaklasik 9,6 mg/g) elde edilmistir.
Adsorbent dozlarinin 3 ve 4 g/l oldugu durumda giderim verimi %98 civarlarinda

olmustur.

Sekil 7.8. Numune 4 icin adsorbent miktarina bagh olarak KV gideriminde adsorpsiyon kapasitesi ve

yiizde giderim grafigi (Co=50mg L™'; V=25mL; t=60dak; T=25°C)
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Sekil 7.9. Numune 5 i¢in adsorbent miktarina bagh olarak KV gideriminde adsorpsiyon kapasitesi ve

yiizde giderim grafigi (Co=50mg L™'; V=25mL; t=60dak; T=25°C)

Sekil 7.10 ve Sekil 7.11°de MY’nin adsorpsiyon kapasitelerinin adsorbent
miktarlartyla degisimleri verilmistir. Adsorbent kapasitesi, adsorbent miktarinin
artmasina paralel olarak azalmaktadir. Ornegin, 1 g/L dozunda yaklasik 32 mg/g olan
adsorpsiyon kapasitesi, 2 g/L dozunda yaklasik 25 mg/g’a, 3 g/L dozunda 17 mg/g ve 4
g/L dozunda ise yaklagik 12 mg/g’a diismektedir. Adsorbent dozunun 5 g/L oldugu
durumda adsorpsiyon kapasitesinin en diisiik degeri alarak 10 mg/g olarak bulunmustur.

3 g/L adsorbent dozunun giderim verimi ise yaklasik %98,2 olmustur.
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Sekil 7.10 Numune 4 i¢in adsorbent miktarina bagh olarak MY gideriminde adsorpsiyon kapasitesi ve
yiizde giderim grafigi (Co=50mg L™'; V=25mL; t=60dak; T=25°C)

Sekil 7.11. Numune 5 i¢in adsorbent miktarina bagl olarak MY gideriminde adsorpsiyon kapasitesi ve
viizde giderim grafigi (Co=50mg L™'; V=25mL; t=60dak; T=25°C)

Optimum adsorbent miktarinin belirlenmesinde goz oniinde bulundurulmasi
gereken hususlar, c¢ozelti igerisinde bir kati birikimine meydan vermeyen ve her bir

tanenin boyar madde molekiilii ile rahat bir sekilde temasinin saglanabilecegi bir degerde
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olmasidir. Buna gore yapilan degerlendirmeler sonucunda tiim boyar maddeler igin

optimum adsorbent dozu 2 g/L (kati/s1vi orani: 0,05 g/25 mL) olarak karar verilmistir.

7.2.2. Optimum temas siirelerinin belirlenmesi

MM, BF, KV ve MY boyar maddeleri i¢in uygun temas siiresinin grafiklerde en tist
seviyeye ulastigi noktalardaki zaman verileri, o boyar maddeler i¢in optimum

adsorpsiyon temas siiresi olarak belirlenmistir.

Sekil 7.12 ve Sekil 7.13’de MM boyar maddesinin Numune 4 ve Numune 5 igin
adsorpsiyon kapasitesi deneyin baglangicindan itibaren hemen yiikselen adsorpsiyon
kapasitesi 15 dakika sonrasinda maksimum degere ulasarak 20,7 mg/g degerini almistir.
Bundan sonra Numune 4 ve Numune 5 i¢in 60. dak’da adsorpsiyon kapasitesi degerlerinde
herhangi bir degisim olmayip sabitlenme goriilmiistiir. Bu nedenle, MM boyar maddesi

icin optimum temas siiresi 60 dak olarak belirlenmistir.

Sekil 7.12. MM boyar maddesinin Numune 4 igin adsorpsiyon kapasitesi ve ytizde gideriminin zamana

karst degisim grafigi (Co=50mg L™'; V=25mL; T=25°C)
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Sekil 7.13. MM boyar maddesinin Numune 5 igin adsorpsiyon kapasitesi ve ytizde gideriminin zamana

karst degisim grafigi (Co=50mg L™'; V=25mL; T=25°C)

Sekil 7.14 ve Sekil 7.15 de belirtildigi gibi BF Numune 4 i¢in 15 dak sonrasinda
18,46 mg/g, 60 dak sonunda 20,43 mg/g ve 180 dak sonunda maksimum degere ulasarak
23,5 mg/g degerine ulagmistir. Numune 5 kumu i¢in 150. dak sonunda adsorpsiyon
kapasitesi degerlerinde sabitlenme goriilmiistiir. Bu nedenle BF boyar maddesi i¢in
optimum temas siiresi Numune 4 i¢in 180 dak ve Numune 5 igin 150 dak olarak

belirlenmistir.
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Sekil 7.14. BF boyar maddesinin Numune 4 i¢in adsorpsiyon kapasitesi ve ytizde gideriminin zamana

karsi degisim grafigi (Co=50mg L™'; V=25mL,; T=25°C)

Sekil 7.15. BF boyar maddesinin Numune 5 igin adsorpsiyon kapasitesi ve yiizde gideriminin zamana
karst degisim grafigi (Co=50mg L™ V=25mL; T=25°C)

Sekil 7.16 ve Sekil 7.17°de KV boyar maddesi Numune 4 ve Numune 5
adsorbentleri i¢in 30. dak sonunda maksimum adsorpsiyon kapasitesi degerleri aldigi
goriilmiistiir. Bu nedenle BF boyar maddesi i¢in optimum temas siiresi 30 dak olarak

belirlenmistir.
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Sekil 7.16. KV boyar maddesinin Numune 4 i¢in adsorpsiyon kapasitesi ve yiizde gideriminin zamana

karsi degisim grafigi (Co=50mg L™; V=25mL; T=25°C)

Sekil 7.17. KV boyar maddesinin Numune 5 igin adsorpsiyon kapasitesi ve yiizde gideriminin zamana

karsi degisim grafigi (Co=50mg L™!; V=25mL,; T=25°C)

Sekil 7.18 ve Sekil 7.19 de goriildiigii gibi MY boyar maddenin Numune 4 ve

Numune 5 lzerine adsorpsiyonu incelendiginde deneyin baslangicinda hizli artan
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adsorpsiyon kapasitesi 30. dak’da maksimum degerini almistir. Bu nedenle, MY boyar

maddesi i¢in optimum temas siiresi 30 dak. olarak belirlenmistir.

Sekil 7.18. MY boyar maddesinin Numune 4 icin adsorpsiyon kapasitesi ve yiizde gideriminin zamana

karst degisim grafigi (Co=50mg L™, V=25mL; T=25°C)

Sekil 7.19. MY boyar maddesinin Numune 5 i¢in adsorpsiyon kapasitesi ve yiizde gideriminin zamana

karst degisim grafigi (Co=50mg L™'; V=25mL, T=25°C)
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Bundan sonraki adsorpsiyon deneylerinde dort farkli boyar maddenin Numune 4

ve Numune 5 lizerine adsorpsiyonunda belirlenen optimum temas siireleri kullanilmaistir.
7.2.3.Baslangi¢ derisimine gore adsorpsiyon kapasitelerinin belirlenmesi

Baslangi¢c derisiminin (Co) adsorpsiyon kapasitesine (g) etkisini incelemek icin
gergeklestirilen deneysel ¢alismalarda, boyar maddelerin bes farkli baslangi¢ derisimini
kullanarak cizilen grafikler Sekil 7.20-Sekil 7.27 araliginda verilmistir. Grafiklerden
goriildiigli tlizere boyar maddenin baslangic derisimi arttirildikca adsorpsiyon
kapasitesinin de artti1 genel bir durum séz konusudur. Yiizde giderim ise tiim boyalarda

derisimin artmasina paralel olarak azalmistir.

Sekil 7.20 ve Sekil 7.21 de MM boyar maddesinin derisime bagli adsorpsiyon
kapasitesi grafikleri verilmistir. Adsorpsiyon kapasitesi degeri 50 mg/L derisimine
yaklasik 12 mg/g’dan yaklasik 23 mg/g’a gelerek hizli yiikselmis, 100 mg/L ve 250 mg/L
derigimlerinde yaklasik 22 mg/g’a diismiis ve 500 mg/L derisim degerinde tekrar artarak
en yiiksek degere (yaklasik 26 mg/g) ulasmistir. Yiizde giderim degerleri, 25 mg/L ve
50mg/L derisim degerlerinde yaklasik %98 ile en yiiksek degere ulasmis, ardindan

derisim miktarinin artmasi ile paralel sekilde azalmstir.

Sekil 7.20. Numune 4 igin baslangi¢ derisimine bagli olarak MM gideriminde adsorpsiyon kapasitesi ve
yiizde giderim grafigi,; ( t=60dak; T=25°C)
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Sekil 7.21. Numune 5 i¢in baslangi¢ derisimine baglh olarak MM gideriminde adsorpsiyon kapasitesi ve
yiizde giderim grafigi,; ( t=60dak, T=25°C)

Sekil 7.22 ve Sekil 7.23’de BF boyar maddesinin baslangi¢ derisimine bagl
adsorpsiyon kapasitesi grafikleri verilmistir. Adsorpsiyon kapasitesi degeri 25 mg/L de
yaklasik 10 mg/g ‘dan, 50 mg/L derisiminde yaklasik 21 mg/g’a ve 100mg/L’de en
yiiksek degere ulasarak yaklasik 35 mg/g olmustur. Baslangi¢c derisimi 250 mg/L’de
adsorpsiyon kapasitesi yaklasik 25 mg/g’a diismiistiir ve en yiiksek baslangi¢ derisiminde
(Co=500 mg/L) tekrar artarak yaklasik 28 mg/g olmustur. Yiizde giderim genel olarak
baslangi¢ derisiminin artmasina paralel olarak azalmistir. Co=25 mg/L’da yaklasik olarak

%098 giderim verimi goriiliirken, Co=500 mg/L’de giderim verimi yaklasik %12 olmustur.
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Sekil 7.22. Numune 4 igin baslangi¢ derisimine bagl olarak BF gideriminde adsorpsiyon kapasitesi ve
yiizde giderim grafigi;( t=180dak; T=25°C)

Sekil 7.23. Numune 5 i¢in baslangi¢ derisimine bagh olarak BF gideriminde adsorpsiyon kapasitesi ve
yiizde giderim grafigi;(t=150dak;, T=25°C)

Sekil 7.24 ve Sekil 7.25’de goriildiigii tizere, KV adsorpsiyon kapasitesi, derisimin
artmast ile paralel olarak 6nce artmakta daha sonra azalmaktadir. Ornegin 25 mg/L

derisimde yaklasik 11 mg/g olan adsorpsiyon kapasitesi, 50 mg/L de yaklasik 23 mg/g,
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100 mg/L ve 250 mg/L de yaklasik 26 mg/g’a yiikselmistir. En yiiksek derisim olan 500
mg/L de ise yaklagik 21 mg/g’a diismiistlir. Yiizde giderim ise 25 mg/L ve 50 mg/L

derisimlerinde en yliksek degerde yaklasik %95°dir ve sonrasinda derigimin artmasi ile

yiizde giderim degeri diismiistiir.

Sekil 7.24. Numune 4 igin baslangi¢ derisimine bagh olarak KV gideriminde adsorpsiyon kapasitesi ve
yiizde giderim grafigi,; ( t=30dak; T=25°C)
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Sekil 7.25. Numune 5 i¢in baslangi¢ derisimine bagl olarak KV gideriminde adsorpsiyon kapasitesi ve
yiizde giderim grafigi,; ( t=30dak; T=25°C)

Sekil 7.26 ve Sekil 7.27°de MY adsorpsiyon kapasitesi, baslangi¢c derisiminin
artmas ile dnce artmakta daha sonra ise sabitlenmektedir. Ornegin 25 mg/L’de yaklasik
12 mg/g degerinden, 50 mg/L’de yaklasik 25 mg/g’a ve 100 mg/L’de yaklasik 31 mg/g’a
yiikselmistir. 250mg/L ve 500 mg/L’de sabitlenerek yaklasik 40 mg/g olmustur. Yiizde
giderim, 25 mg/L ve 50 mg/L’de en yiiksek degeri (yaklasik %97) almis ve sonrasinda

derisimin artmasina paralel olarak azalmistir.
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Sekil 7.26. Numune 4 i¢in baglangi¢ derisimine bagl olarak MY gideriminde adsorpsiyon kapasitesi ve
yiizde giderim grafigi, ( t=30dak; T=25°C)

Sekil 7.27. Numune 5 i¢in baslangi¢ derisimine bagh olarak MY gideriminde adsorpsiyon kapasitesi ve
yiizde giderim grafigi, ( t=30dak; T=25°C)
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7.2.4.Farkh sicakhiklarda baslangic derisimine bagh olarak adsorpsiyon

kapasitelerinin belirlenmesi

Calisilan farkli baslangi¢ derisimindeki boyar maddelerin Numune 4 ve Numune 5
lizerine adsorpsiyonunda optimum adsorbent dozu olarak belirlenen 0,05g adsorbent
miktar1 kullanilmis ve yapilan optimum temas siiresi ¢alismalarinda her bir boyarmadde
icin belirlenen optimum temas siirelerinde calisilmistir. Belirlenen bu kosullarda farkli
ortam sicakliklarina (25, 35 ve 45 °C) gore adsorpsiyon kapasitesi degisimi incelenmistir.

Elde edilen grafikler Sekil 7.28-Sekil 7.35 araliginda sunulmustur.

Sekil 7.28 ve 7.29’da MM 'nin {i¢ farkli sicaklikta, baslangi¢ derisime bagli olarak
adsorpsiyon kapasitesi grafikleri verilmistir. MM boyar maddesinde diisiik derisimlerde
sicakligin etkisi goriilmezken baslangic derisimi arttikga, adsorpsiyon kapasitesi
degerinde farkliliklar gézlenmistir. Yapilan ¢aligmada iki adsorbent i¢in de 25 ve 35 °C
sicakliklarindaki adsorpsiyon kapasite degerlerinin, farkli derisimlerde en yiiksek sicaklik
olarak calisilan 45 °C’deki adsorpsiyon kapasitesi degerlerine gore daha yiiksek oldugu
goriilmiistiir. Yiizde giderim 25°C’de yaklasik olarak %95, 35°C‘de yaklasik %97 ve
45°C’de de yaklasik %98 ile en yliksek degere ulasmis ve sonrasinda derisimin artmasi

ile azalmustir.

Sekil 7.30 ve 7.31°de goriildiigii iizere BF boyar maddesinde tiim sicakliklar i¢in
25 mg/L, 50 mg/L ve 100 mg/L derisimlerinde adsorpsiyon kapasitesi derisimin artmast
ile artmistir. Adsorpsiyon kapasitesi 25 °C’de 6nce diismiis sonrasinda artis gostermistir
ve son olarak 500 mg/L’de yaklasik 28 mg/g olmustur. 35°C’de adsorpsiyon kapasitesi
derisimin artmasi ile paralel olarak artmaya devam etmis ve 500 mg/L derisiminde
yaklasik 75 mg/g olmustur. Sicaklik 45 °C oldugunda ise 100 mg/L derisiminden sonra
adsorpsiyon kapasitesi azalmis ve 500 mg/L’de yaklasik 10 mg/g olmustur. Yiizde

giderim degeri tiim sicakliklarda derisimin artmasi ile azalmstir.

KV i¢in Sekil 7.32 ve 7.33’de gorildiigli iizere tiim sicakliklarda 250 mg/L
derisimine kadar adsorpsiyon kapasitesinde artis goriilmiistiir ve c¢alisilan en diisiik
sicaklik olan 25 °C’de Numune 4 ve Numune 5 kumlari i¢in adsorpsiyon kapasite degeri
diger iki sicakliga gore diisiik kalmistir. Ayn1 zamanda derisim artmasi ile tiim
sicakliklarda adsorpsiyon kapasitesinde artma goriiliirken 500 mg/L de tiim sicakliklarda

adsorpsiyon kapasite degeri diismiis ve 25 °C’de yaklasik 21 mg/g, 35 °C’de yaklasik 30
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mg/g ve 45°C’de yaklasik 33 mg/g olmustur. Yiizde giderim degerleri tiim sicakliklar i¢in

derigimin artmasi ile azalmistir.

Sekil 7.34 ve Sekil 7.35’de MY lizerine ¢alisilan sicakliklarda tiim derisimler i¢in
yaklagik degerler goriilmiistiir. 25mg/L, 50mg/L, 100mg/L ve 500 mg/L derisimlerinde
adsorpsiyon kapasitesi degerleri artma gosterirken, grafikte 250 mg/L derisim degerinde
tiim sicakliklar i¢cin anlik dislis goriilmistiir. Calisilan en yiiksek derisim olan 500
mg/L’de adsorpsiyon kapasitesi degerleri 25 °C’de yaklasik 40 mg/g, 35°C’de yaklasik
44 mg/g ve 45 °C’de 45 mg/g olmustur. Yiizde giderim ise tiim sicakliklar i¢in derigimin

artmasi ile azalmistir.

Sekil 7.28. Numune 4 iizerine farkl derisimlerdeki MM boyar maddesinin adsorpsiyonunda sicakligin
etkisi (r=60dak)
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Sekil 7.29. Numune 5 iizerine farkl derisimlerdeki MM boyar maddesinin adsorpsiyonunda sicakligin
etkisi (1=60dak)

Sekil 7.30. Numune 4 iizerine farkli derigimlerdeki BF boyar maddesinin adsorpsiyonunda sicakligin etkisi
(t=180dak)
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Sekil 7.31. Numune 5 tizerine farkl derisimlerdeki BF boyar maddesinin adsorpsiyonunda sicakligin
etkisi (t=150dak)

Sekil 7.32. Numune 4 iizerine farkl derisimlerdeki KV boyar maddesinin adsorpsiyonunda sicakligin
etkisi (t=30 dak)
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Sekil 7.33. Numune 5 iizerine farkli derisimlerdeki KV boyar maddesinin adsorpsiyonunda sicakligin
etkisi (1=30dak)

Sekil 7.34. Numune 4 iizerine farkl derisimlerdeki MY boyar maddesinin adsorpsiyonunda sicakligin
etkisi (r=30dak)
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Sekil 7.35. Numune 5 iizerine farkl derisimlerdeki MY boyar maddesinin adsorpsiyonunda sicakligin
etkisi (t=30dak)

Sicakliga bagli adsorpsiyon caligmalarinda tiim sicakliklar i¢in genel olarak
adsorpsiyon kapasitesi 25 mg/L, 50 mg/L ve 100 mg/L degerlerinde genel olarak artis
egilimindedir. Derisimin 250 mg/L ve 500 mg/L’ye yiikseltilmesi ile degerlerde sapmalar
goriilmiistiir. Yine aynmi sekilde tiim sicakliklarda yiizde giderim degeri derisimin

arttirtlmasina paralel olarak azalmistir.

7.3. Adsorpsiyonun Kinetik ve izoterm Modeller ile Degerlendirilmesi
7.3.1. Kinetik modeller ile degerlendirme
7.3.1.1. Lagergren birinci mertebe kinetik model

Numune 4 ve Numune 5 lizerine sirastyla MM, BF, KV ve MY boyarmaddelerinin
adsorpsiyonunda elde edilen deneysel verilere Lagergren birinci mertebeden hiz
ifadesinin (Es.3.7) uygulanmasiyla hesaplanan degerlere gore cizilen #’ye karsilik
In(q1—q:) grafiklerinden elde edilen 77 (korelasyon katsayis1) degerleri 1°den oldukca
kiiclik degerler aldigindan grafiklere burada yer verilmemistir. Yine de bu grafiklerden
elde edilen dogrularin egim ve kesimlerinden Es.3.7°ye gore hesaplanan kinetik

parametreler ise Tablo 7.4’de verilmistir.
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Tablo 7.4. Numune 4 ve Numune 5 iizerine MM, BF, KV ve MY boyarmaddelerinin adsorpsiyonu i¢in
hesaplanan Lagergren birinci mertebe kinetik parametreler

Lagergen Birinci Mertebe
Numune Boyar Madde
ki(dk") qi(mg g) ri?
MM 0,00144 19,79 0,647
BF 0,00152 18,42 0,512
NUMUNE 4
KV 0,00148 16,63 0,547
MY 0,00145 17,21 0,516
MM 0,00153 20,25 0,563
BF 0,00142 19,79 0,616
NUMUNE 5
KV 0,00152 20,12 0,594
MY 0,00157 19,86 0,611

Kullanilan her iki adsorbent iizerine boyarmaddelerin adsorpsiyonunun diisiik
korelasyon katsayis1 degerleri elde edilmesinden dolay1 Lagergren birinci mertebeden
kinetik modele uygun olmadig1 goriilmektedir. Ayrica bu modelden hesaplanan teorik q
(mg g~') degerlerinin deneysel gmaks,a (mg g™') degerlerinden oldukga uzak olmasi da

modelin uyumlu olmadigini gosterir.

7.3.1.2. Yalanci ikinci mertebe kinetik model

Numune 4 ve Numune 5 ile boyarmaddelerin adsorpsiyonunda elde edilen g (mg
g~!) verileri kullanilarak yalanci ikinci mertebeden hiz ifadesi (Es. 3.8) i¢in ’ye kars1 /g
grafikleri Sekil 7.36-Sekil 7.43 araliginda verilmistir. Tablo 7.5 incelendiginde, Numune
4 ve Numune 5 lizerine boyarmadde adsorpsiyonunda yiiksek korelasyon degerleri (0,989
<17 <0,998 aralig1) elde edildiginden yalanci ikinci mertebeden kinetik modele uygun
oldugu goriilmektedir. En yiliksek adsorplanan BF boyar madde miktar1 Numune 4 izerine
26,42 mgg~!, Numune 5 iizerine de 27,14 mgg~' olarak belirlenmistir. Bu modele gore
hesaplanan adsorpsiyon miktarlarinin (g2) deneysel verilerle (gmax.4) uyumlu olmasi da bu
durumu dogrulamaktadir Yalanci ikinci mertebeden kinetik modeliyle olan uyum,
proseste hiz belirleyen basamagin kimyasal adsorpsiyon olabilecegini diisiindiirmektedir.
Ozellikle de Numune 4 iizerine MY adsorpsiyonunda 77=0,998 olmasi, adsorbent ile MY
arasinda kimyasal bir etkilesimin de olabilecegini gostermektedir. Numune 5 iizerine MY
adsorpsiyonunun da 7r#=0,997 olmasi benzer sekilde yorumlanabilir. Kimyasal

adsorpsiyonda, adsorplanan maddenin fonksiyonel gruplariyla kararli bir bag
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olusturdugunu ve olusan bu bagin da genellikle kovalent bag oldugu bilinmektedir

(Yoriikogullari, 1997).

Ayrica, Tablo 7.5’den, farkli katyonik boyalarin benzer kimyasal kompozisyona
sahip numuneler ilizerine adsorpsiyonunda benzer davraniglar gosterdigini ve elbette ki

farkliliklarin boyar maddelerin yapilariyla ilgili oldugunu gorebiliriz.

Tablo 7.5. Numune 4 ve Numune 5 iizerine MM, BF, KV ve MY boyarmaddelerinin adsorpsiyonu igin
hesaplanan Yalanci ikinci mertebe kinetik parametreler

Yalanc ikinci Mertebe
Numune Boyar Madde
ka(g mg! dk) q(mg g) 1’
MM 0,0155 16,36 0,993
BF 0,0026 26,42 0,989
NUMUNE 4
KV 0,0138 15,45 0,996
MY 0,0129 17,64 0,998
MM 0,0128 16,45 0,993
BF 0,0025 27,14 0,989
NUMUNE 5
KV 0,0135 15,64 0,994
MY 0,0129 17,64 0,997

Sekil 7.36. Numune 4 ’iin MM adsorpsiyonunda ikinci mertebe kinetik grafigi
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Sekil 7.37. Numune 5’in MM adsorpsiyonunda ikinci mertebe kinetik grafigi

Sekil 7.38. Numune 4 ’iin BF adsorpsiyonunda ikinci mertebe kinetik grafigi
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Sekil 7.39. Numune 5’in BF adsorpsiyonunda ikinci mertebe kinetik grafigi

Sekil 7.40. Numune 4 ’iin KV adsorpsiyonunda ikinci mertebe kinetik grafigi
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Sekil 7.41. Numune 5’in KV adsorpsiyonunda ikinci mertebe kinetik grafigi

Sekil 7.42. Numune 4 ’iin MY adsorpsiyonunda ikinci mertebe kinetik grafigi
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Sekil 7.43. Numune 5 iin MY adsorpsiyonunda ikinci mertebe kinetik grafigi

7.3.2. Farkh sicakliklarda boyar maddelerin adsorpsiyon izotermleri

Calismanin bu kisminda, oncelikle farkli sicakliklarda ve belirlenen optimum
kosullarda (Tablo 6.2) Numune 4 ve Numune 5 iizerine boyar madde adsorpsiyon
kapasitelerinin denge derisimi ile degisimi incelenmis ve izoterm grafikleri cizilmistir.

Bu izoterm grafikleri Sekil 7.44 ve Sekil 7.51°de verilmistir.

Sekil 7.44 ve Sekil 7.45°de elde edilen MM i¢in izoterm egrileri incelendiginde

cok kararli olmayan bir adsorpsiyon prosesinin gerceklestigi acik olarak goriilmektedir.

Sekil 7.46 ve Sekil 7.47°da verilen BF adsorpsiyon izotermleri incelendiginde,
ortam sicaklig1 25°C oldugunda gergeklesen adsorpsiyonun denge derisimi (Cq) artarken
adsorplama kapasitesinin (qq) hizla arttig1, ancak sicaklik artigi ile her iki numune i¢in de

adsoplama kapasitesinin diistiigli goriilmektedir.

Sekil 7.48 ve Sekil 7.49°da verilen KV adsorpsiyon izotermleri incelendiginde,
adsorpsiyonun denge derisimi (Cq) artarken adsorplama kapasitesinin (qq) 6nce bir miktar
hizla yiikseldigi, daha sonra her iki numune i¢in de adsoplama kapasitesinin diisiise

gectigi goriilmektedir.

Sekil 7.50 ve Sekil 7.51°de verilen MY adsorpsiyon izotermleri incelendiginde

adsorpsiyonun denge derisimi (Cq) artarken adsorplama kapasitesinin (qq) hizla arttigi,
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daha sonra her iki numune icin de adsoplama kapasitesinin yaklasik olarak stabil hale

gectigi gortilmektedir.

Boyar maddeler igerisinde sadece KV igin ortamin sicaklik artisi ile adsorpsiyon
kapasitesinin arttig1 goriilmektedir. Sicaklik artist ile adsorplanan madde miktarinin (qq)

azalmasi ise adsorpsiyonun diisiik sicakliklarda daha etkili oldugunu gostermektedir.

Sekil 7.44. Numune 4 iizerine MM boyar maddesinin adsorpsiyon izotermleri

Sekil 7.45. Numune 5 iizerine MM boyar maddesinin adsorpsiyon izotermleri
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Sekil 7.46. Numune 4 iizerine BF boyar maddesinin adsorpsiyon izotermleri

Sekil 7.47. Numune 5 iizerine BF boyar maddesinin adsorpsiyon izotermleri
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Sekil 7.48. Numune 4 iizerine KV boyar maddesinin adsorpsiyon izotermleri

Sekil 7.49. Numune 5 iizerine KV boyar maddesinin adsorpsiyon izotermleri
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Sekil 7.50. Numune 4 tizerine MY boyar maddesinin adsorpsiyon izotermleri

Sekil 7.51. Numune 5 iizerine MY boyar maddesinin adsorpsiyon izotermleri

7.3.3. Izoterm modelleri ile degerlendirme

Adsorpsiyon izoterm calismasi, adsorbat ile adsorbent arasindaki etkilesim
mekanizmasinin ortaya konmasi i¢in gereklidir. Sabit sicaklikta adsorbent yiizeyinde

adsorplanmis adsorbatin dengedeki miktar1 ile adsorbatin ¢ozelti fazindaki derigimi
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arasindaki iligkiyi gosteren esitliklere veya egrilere adsorpsiyon izotermleri denir.

Adsorpsiyon izotermleri hem teorik hem de pratik a¢idan ¢ok 6nemlidir.

Deneysel olarak elde edilen adsorpsiyon verilerine en yaygin modeller olan
Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm esitlikleri kullanilarak
grafiklere aktarilmistir. Grafiklerin eg§imi ve y eksenini kestigi degerlerden, izoterm
sabitleri hesaplanmis ve esitliklerinin deneysel verilere uygulanabilirligi korelasyon

katsayilar1 (R?) kullanilarak degerlendirilmistir.

7.3.3.1. Langmuir izoterm modeli ile degerlendirme

Langmuir izoterm modeli, bir yiizeydeki tek tabaka adsorpsiyonunu ag¢iklamak
icin gelistirilmis bir izotermdir. 1/C¢’nin 1/qe’ye karst egrisi, egimi 1/qm’dir ve
ekstrapolasyonu da 1/qmKr olan diiz bir dogru verecektir. Langmuir izotermleri Sekil
7.52-Sekil 7.59°da verilmistir. Bu grafiklerin egim ve kaymalarindan izoterm
parametreleri olan K1 (L/mg) ve qm (mg/g) degerleri hesaplanarak Tablo 7.6-Tablo 7.9°da

verilmistir.

Sekil 7.52. Numune 4 ’iin MM adsorpsiyonu igin farkl sicakliklarda Langmuir izoterm modeli
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Sekil 7.53. Numune 5’in MM adsorpsiyonu i¢in farkly sicakliklarda Langmuir izoterm modeli

Sekil 7.54. Numune 4’iin BF adsorpsiyonu i¢in farkll sicakliklarda Langmuir izoterm modeli
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Sekil 7.55. Numune 5’in BF adsorpsiyonu i¢in farkl sicakliklarda Langmuir izoterm modeli

Sekil 7.56. Numune 4 ’iin KV adsorpsiyonu i¢in farkli sicakliklarda Langmuir izoterm modeli
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Sekil 7.57. Numune 5’in KV adsorpsiyonu igin farkl sicaklklarda Langmuir izoterm modeli

Sekil 7.58. Numune 4’iin MY adsorpsiyonu i¢in farkl sicakliklarda Langmuir izoterm modeli
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Sekil 7.59. Numune 5’in MY adsorpsiyonu i¢in farkll sicakliklarda Langmuir izoterm modeli

Izoterm verileri ve ilgili korelasyon sabitleri (R?) Tablo 7.6-Tablo 7.9°da
verilmigtir. Tablo 7.6’daki degerler incelendiginde tiim sicakliklarda hem Numune 4 hem
de Numune 5 tlizerine MM korelasyon degerlerinin 1’e yakin olmamasi sebebiyle
adsorpsiyon isleminin Langmuir izoterm modeline uymadigir goriilmektedir. Bilindigi
tizere bu izoterm modeli, adsorpsiyonun tek tabakali gerceklestigini ve adsorbent
yilizeyinin homojen oldugunu gosterir. Bu sonuglara gére MM igin adsorpsiyonun tek

tabakali sekilde gergeklesmedigini soylemek miimkiindiir.

Tablo 7.7 incelendiginde, 25 °C sabit sicaklikta Numune 4 lizerine BF’nin
adsorpsiyon verileri hari¢ diger adsorpsiyon prosesleri Langmuir modeli ile uyumlu
degildir. Tablo 7.8’de verilen 25 °C sabit sicaklikta Numune 4 iizerine KV’nin
adsorpsiyon izoterminin Langmuir izoterm denklemi ile uyumlu oldugunu sdéylemek
miimkiindiir. Tablo 7.8’de ise 1’e en yakin korelasyon sabiti yine 25°C sabit sicaklikta
Numune 5 iizerine MY 'nin adsorpsiyon verilerinden elde edilmistir. Buradan su sonucu
c¢ikarilabir: 25 °C’de MM disinda, diger boyar maddeler igin R%~0,99 elde edilmistir. Bu
sonug, 0zellikle Numune 4 (atik kum) yiizeyindeki aktif noktalarin homojen dagilimindan

dolay1 olabilir. Clinkii Langmuir izotermi, ylizeyin homojen oldugunu kabul eder.

Langmuir denge sabitinin (Kr) degeri, adsorpsiyon enerjisi ve adsorbent-adsorbat

arasindaki etkilesim ile ilgilidir. Sicakligin artmasiyla K degerlerinin artmasi, “sicaklik
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arttikca daha diisiik boya adsorbent etkilesimi vardir ve bu da ekzotermik adsorpsiyon

davranigini dogrular” olarak agiklanabilir. (Fernandes vd., 2021).

Tablo 7.6. Numune 4 ve Numune 5 iizerine MM nin adsorpsiyonu icin hesaplanan Langmuir izoterm
parametreleri
Numune Sicaklik (°C) qm (mg/g) K1 (L/mg) R?
25 26,656 1,194 0,816
Numune 4 35 22,010 2,094 0,760
45 16,651 7,006 -0,276
25 22,701 0,980 0,530
Numune 5 35 22,703 2,001 0,711
45 18,525 5,261 -0,072
Tablo 7.7. Numune 4 ve Numune 5 iizerine BF ’nin adsorpsiyonu icin hesaplanan Langmuir izoterm
parametreleri
Numune Sicakhik (°C) qm (mg/g) Kw. (L/mg) R?
25 26,133 0,397 0,995
Numune 4 35 44,400 0,423 0,301
45 11,045 1,372 -0,230
25 32,350 0,451 0,814
Numune 5 35 51,329 0,463 0,451
45 20,826 2,948 —-0,246
Tablo 7.8. Numune 4 ve Numune 5 iizerine KV 'nin adsorpsiyonu igin hesaplanan Langmuir izoterm
parametreleri
Numune Sicaklik (°C) qm (mg/g) K (L/mg) R?
25 27,396 0,499 0,998
Numune 4 35 37,520 0,560 0,951
45 35,316 0,962 0,934
25 22,712 0,721 0,692
Numune 5 35 32,704 0,798 0,859
45 38,962 0,653 0,921
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Tablo 7.9. Numune 4 ve Numune 5 iizerine MY nin adsorpsiyonu igin hesaplanan Langmuir izoterm

parametreleri
Numune Sicaklik (°C) qm (mg/g) K1 (L/mg) R?

25 38,524 0,643 0,981

Numune 4 35 39,049 0,753 0,993
45 45,336 0,459 0,919
25 37,271 0,601 0,994

Numune 5 35 42,604 0,560 0,985
45 43,864 0,493 0,973

7.3.3.2. Freundlich izoterm modeli ile degerlendirme

Adsorpsiyon verilerine uygulanabilecek bir diger izoterm de Freundlich
izotermidir ve bu izoterm tek tabakali adsorpsiyon yerine cok tabakali adsorpsiyon
olabilecegini ileri siirmektedir. Es (3.4) kullanilarak /nCy’ye kars1 Inqgq degerleri grafige
aktarilirsa elde edilen dogrunun egimi 1/n’ye esittir. Ordinat1 kesim noktas1 da [nKr’'yi
verir (Yorikogullari, 1997). Buna goére tiim boyar maddelerin adsorpsiyonu igin
Freundlich adsorpsiyon izoterm modelinin deneysel verilere uygulanmasiyla elde edilen
grafiklerden lineerlik elde edilemediginden grafiklere bu kesimde yer verilmemistir.
Ancak, elde edilen Freundlich izoterm parametreleri ve izoterm dogrularina ait R?
degerleri Tablo 7.10-Tablo 7.13’de verilmistir. Her iki numune {izerine tiim boyar
maddelerin izotermleri Freundlich izoterm modeli ile uyumsuzdur. Genelde heterojen
yiizeylerdeki adsorpsiyonu aciklamada Freundlich izotermi kullanilir. Freundlich izoterm
modeline gore, adsorpsiyonun farkli adsorpsiyon enerjilerine sahip ve farkh
karakterlerdeki ylizeylerde cereyan ettigini varsayar. Sayet adsorplanan miktar (qa),
derisim (Caq) ile hizla artar ve daha sonra adsorban yiizeyinin adsorplanan molekiillerle
dolmasi yavas bir artis gosterirse Freundlich izotermine uyumundan sz edilebilir. Kesim
7.3.2°de Sekil 7.44-Sekil 7.51°de verilen izoterm egrilerinin bu tiir bir karakteristik
sergilemediginden bahsedilmisti. Adsorpsiyon kapasitesi Kr degerlerinin yiiksek olmasi
kullanilan adsorbentlerin kapasitesinin diisiik oldugunu ve adsorpsiyon yogunlugu n
degerlerinin yiiksek olmasi da calisilan derisim araliginin tamaminda adsorpsiyon

isleminin iyi bicimde gergeklesmedigine isaret ettigi anlamina gelebilir (Acisli vd., 2020).
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Hong vd. (2009), bentonit {izerine adsorpsiyon ile sulu g¢ozeltilerden metilen
mavisinin uzaklastirilmasini ¢calismiglardir. Baslangi¢ derisimi olarak 50-1000 mg/L. MM
cozeltileri, 0,1 g/ adsorbent dozu ve 4,5 saat temas siiresi kullanilarak yapilan
adsorpsiyon c¢aligsmalar1 15, 25, 35 ve 45 °C’de gergeklestirilmistir. Denge verileri
kullanilarak Freundlich izoterm egrileri ¢izilmis ve Kr degerleri sirasiyla 114, 124, 134
ve 147 olarak hesaplanmistir. Caligmada, bu degerlerin yiiksek olmasi Freundlich
esitliginden hesaplanan teorik verilerin deneysel verilere yaklasmadigi seklinde

yorumlanmustir.

Tablo 7.10. Numune 4 ve Numune 5 tizerine MM 'nin adsorpsiyonu i¢in hesaplanan Freundlich izoterm
parametreleri

Numune Sicaklik (°C) qm (mg/g) Kr (L/mg) n R?
25 26,656 16,026 11,542 0,512

Numune 4 35 22,010 15,641 15,420 0,671
45 16,652 15,608 50,075 0,711
25 22,701 15,627 17,051 0,638

Numune 5 35 22,703 15,55 13,492 0,650
45 18,525 16,592 —21,554 0,276

Tablo 7.11. Numune 4 ve Numune 5 iizerine BF 'nin adsorpsiyonu igin hesaplanan Freundlich izoterm
parametrelerii

Numune Sicaklik (°C) qm (mg/g) Kr (L/mg) n R?
25 26,133 12,030 6,724 0,534

Numune 4 35 44,400 15,750 4,173 0,415
45 11,045 22,703 —10,700 0,314
25 32,350 19,921 8,509 0,597

Numune 5 35 51,329 17,340 4,091 0,445
45 20,826 19,341 78,670 0,752
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Tablo 7.12. Numune 4 ve Numune 5 tizerine KV nin adsorpsiyonu icin hesaplanan Freundlich

izoterm parametreleri

Numune Sicaklik (°C) qm (mg/g) Kr (L/mg) n R?
25 27,396 12,046 6,653 0,521

Numune 4 35 37,520 16,944 6,429 0,538
45 35,316 18,307 7,785 0,594
25 22,712 13,060 10,172 0,511

Numune 5 35 32,704 18,192 9,326 0,613
45 38,962 17,548 6,233 0,532

Tablo 7.13. Numune 4 ve Numune 5 iizerine MY 'nin adsorpsiyonu igin hesaplanan Freundlich izoterm

parametreleri

Numune Sicaklik (°C) qm (mg/g) Kr (L/mg) n R?
25 38,524 13,537 4,881 0,433

Numune 4 35 39,049 18,65 7,138 0,588
45 45,336 18,658 6,392 0,537
25 37,271 13,42 5,080 0,485

Numune 5 35 42,604 18,05 6,016 0,524
45 43,864 18,54 6,496 0,528

7.3.3.3. Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm modeli ile degerlendirme

Dubinin-Radushkevich (D-R) denklemi, sudan kati1 yilizeylerde kimyasal veya
fiziksel adsorpsiyon olup olmadigini belirlemek icin pek ¢ok arastirmada kullanilmastir.
Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon ayni anda kati sivi ara ylizlerinde gerceklesebilir.
Dubinin-Radushkevich (D-R) izotermi, genellikle heterojen bir yiizey ve degisken
adsorpsiyon potansiyeli varsayarak adsorpsiyon mekanizmasini ifade etmek icin
uygulanan ampirik bir adsorpsiyon modelidir. Sekil 7.60-Sekil 7.67°de dncelikle Es. (3.6)
yardimiyla & polonyi potansiyeli (molK/J) hesaplanmistir. Daha sonra Es. (3.5)

kullanilarak Ings'ye karst &2

¢izilmis ve dogrunun egiminden ve y-ekseninin
kaymasindan sirasiyla Kpr (mol*/J%) ve qm (mg/g) degerleri hesaplanmustir. D-R izotermi,

serbest sorpsiyon enerji degerini (E, j/mol) kullanarak fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon

arasinda ayrim yapilmasina izin verir. E degerleri E = esitligi kullanilarak

1
v 2KpRr
hesaplanmistir. Elde edilen tiim degerler Tablo 7.14-Tablo 7.17°de verilmistir.
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Sekil 7.60. Numune 4 ’tin MM adsorpsiyonu igin farkl sicakliklarda D-R izoterm modeli

Sekil 7.61. Numune 5’in MM adsorpsiyonu igin farkl sicakliklarda D-R izoterm modeli
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Sekil 7.62. Numune 4’iin BF adsorpsiyonu igin farkl sicakliklarda D-R izoterm modeli

Sekil 7.63. Numune 5’in BF adsorpsiyonu i¢in farkli sicakliklarda D-R izoterm modeli
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Sekil 7.64. Numune 4 ’iin KV adsorpsiyonu icin farkl sicakliklarda D-R izoterm modeli

Sekil 7.65. Numune 5’in KV adsorpsiyonu igin farkl sicakliklarda D-R izoterm modeli
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Sekil 7.66. Numune 4 ’iin MY adsorpsiyonu igin farkl sicakliklarda D-R izoterm modeli

Sekil 7.67. Numune 5’'in MY adsorpsiyonu i¢in farkli sicakliklarda D-R izoterm modeli

Tablo 7.14 incelendiginde hem Numune 4 hem de Numune 5 lizerine tiim
sicakliklarda MM adsorpsiyonunda, R? degerlerinin 1°den diisiik olmas1 sebebiyle D-R

izoterm modellerine uymamaktadir. Benzer sekilde, her iki numune i¢in de MM
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adsorpsiyonunda korelasyon degerlerinin 1’e yakin olmamasi nedeniyle Langmuir

modeline de uymadigi Kisim 7.3.2.2°de bahsedilmisti.

Tablo 7.15 incelendiginde sadece Numune 4 tizerine BF adsorpsiyonunda 25°C’de
qm=16,110 mg/g ve R>=0,990 olarak hesaplanmistir. E degeri ise 0,869 kJ/mol olarak elde
edilmistir. Bu nedenle, E parametresinin degeri 8 kJ mol'den kii¢iik oldugu icin peoses
fizisorpsiyon olarak kabul edilebilir (Erdem, 2004). Bu numune igin, ayni sicaklikta
Langmuir izoterminden elde edilen qm degeri ise 26,133 mg/g ve R?>=0,995 de olarak

hesaplanmisti.

Numune 4 ve Numune 5 iizerine KV adsorpsiyonu i¢in hesaplanan D-R izoterm
parametreleri Tablo 7.16’da verilmistir. Burada, 25°C’de Numune 4 fiizerine KV
adsorpsiyonu verilerinden elde edilen R? degeri 0,999’dur. Teorik olarak hesaplanan
adsorpsiyon kapasitesi qm=19,589 mg/g’dir. E degeri (0,981 kJ/mol) yine 8 kJ mol'den
kiiclik oldugu i¢in proses fizisorpsiyon olarak kabul edilebilir (Erdem, 2004). Numune 4
tizerine KV adsorpsiyonunda 25°C’de Langmuir esitligi kullanilarak qnm=27,396 mg/g ve
R?=0,995 olarak hesaplanmist1.

Tablo 7.17°de Numune 5 iizerine 25 °C’de MY adsorpsiyonu igin en yiiksek R?
degeri hesaplanmistir. D-R izoterm parametreleri incelendiginde qm degeri 39,878 mg/g
ve E degeri 1,352 kJ/mol’diir. E degerinin 8 kJ mol’den kii¢iik olmasindan dolay1 prosesin
fiziksel adsorpsiyon olarak kabul edilebilecegi anlamina gelir. Benzer sekilde, en yiiksek
Langmuir R? degeri, Numune 5 iizerine 25 °C’de MY adsorpsiyonu i¢in hesaplanmisti ve

Langmuir esitliginden hesaplanan qm=37,271 mg/g olarak verilmisti.

D-R izoterm esitliginden ve egrilerinden elde edilen 1’e en yakin korelasyon
katsayilar1 ile Langmuir izoterm egrilerinden elde edilen korelasyon katsayilar birbirleri

ile ortlismektedir. Langmuir izotermi de tek tabakali fiziksel adsorpsiyonu isaret eder.
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Tablo 7.14. Numune 4 ve Numune 5 iizerine MM adsorpsiyonu igin hesaplanan D-R izoterm parametreleri

Numune Sicaklik (°C) qm (mg/g) E (kj/mol) R?
25 17,576 1,707 0,894
Numune 4 35 12,171 2,135 0,676
45 27,119 3,096 -0,210
25 12,702 1,270 0,636
Numune 5 35 13,071 2,108 0,648
45 46,257 9,470 -0,330

Tablo 7.15. Numune 4 ve Numune Siizerine BF adsorpsiyonu icin hesaplanan D-R izoterm parametreleri

Numune Sicaklik (°C) qm (mg/g) E (kj/mol) R?
25 16,110 0,869 0,990
Numune 4 35 68,025 0,970 0,315
45 53,808 - -0,292
25 26,508 1,027 0,609
Numune 5 35 34,320 1,115 0,510
45 11,499 2,459 -0,293

Tablo 7.16. Numune 4 ve Numune 5 tizerine KV adsorpsiyonu icin hesaplanan D-R izoterm parametreleri

Numune Sicaklik (°C) qm (mg/g) E (kj/mol) R?
25 19,589 0,981 0,999
Numune 4 35 36,819 1,197 0,743
45 33,332 1,738 0,749
25 13,649 1,096 0,579
Numune 5 35 28,108 1,376 0,705
45 41,230 1,419 0,658

Tablo 7.17. Numune 4 ve Numune 5 tizerine MY adsorpsiyonu i¢in hesaplanan D-R izoterm parametreleri

Numune Sicaklik(°C) qm (mg/g) E (kj/mol) R?
25 43,744 1,433 0,928
Numune 4 35 39,850 1,499 0,889
45 54,140 1,152 0,965
25 39,878 1,352 0,971
Numune 5 35 47,380 1.292 0.834
45 49378 1222 0,960
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7.4. Termodinamik Degerlendirme

Numune 4 ve Numune 5 lizerine boyar maddelerin 25, 35 ve 45 °C sicakliklardaki
Langmuir adsorpsiyon izotermlerinden hesaplanan Langmuir sabiti (Kp) degerleri
kullanilarak, Es. 3.13’e gore ¢izilen In Ki’ye kars1 1/T grafikleri Sekil 7.68- Sekil7.71°de
gosterilmektedir. Elde edilen doprunun egimi ve ordinati kesim noktasindan hesaplanan
termodinamik parametreler Tablo 7.18-Tablo 7.21°de verilmistir.

Metilen Mavi boyar maddesi i¢in Tablo7.18” de Numune 4 ve Numune 5 kumlarinin
adsorpsiyon termodinamigi degerleri verilmistir. Bu degerlere gore AG® degerlerinin her
iki numune icin de negatif deger aldigi (AG°<0) goriilmektedir. Dolayisi ile siireg
kendiliginden olusuyor ve AG® degerleri iki numune i¢in de -20 ve 0 kJ mol”! deger
araliginda oldugundan fiziksel adsorpsiyon denebilmektedir. Ayni zamanda AH°
degerinin Numune 4 ve Numune 5 i¢in pozitif deger almasi (AH*>0) sistemin endotermik
gergeklestigini gostermektedir.

Tablo7.19’da BF boyar maddesi i¢in Numune 4 ve Numune 5 kumlarinin
adsorpsiyon termodinamigi degerleri verilmistir. Bu verilere gore AG® degerlerinin her
iki numune i¢in de 25 °C ve 35 °C’de pozitif (AG®*>0) deger aldigi, yani siirecin
kendiliginden olusmadig1 sdylenebilmektedir. 45°C’de ise AG® degerleri iki kum i¢in de
negatiftir (AG°<0). Dolayis1 ile bu sicaklikta siire¢ kendiliginden olusuyor
denebilmektedir. Numune 4 ve Numune 5 igin 45°C’de AG® degerleri -20 ve 0 kJ mol’!
deger araliginda oldugundan fiziksel adsorpsiyon denebilmektedir. Ayn1 zamanda AH®
degerlerinin Numune 4 ve Numune 5 icin pozitif degerde olmasi (AH°>0) sistemin

endotermik gerceklestigini gostermektedir.

Tablo 7.20’de KV boyar maddesi i¢in Numune 4 ve Numune 5 kumlarinin
adsorpsiyon termodinamigi degerleri verilmistir. Tabloda goriildiigii lizere iki numune
i¢in de tiim sicakliklarda AG® degerleri pozitif (AG®>0) deger almistir. Buna bagl olarak
stirecin kendiliginden olusmadigi sdylenebilmektedir. Numune 4 i¢cin AH® degerinin
pozitif (AH°>0) olmasi sistemin endotermik, Numune 5 i¢in ise AH® degerinin negatif
(AH°<0) ve 40 kJ mol™! den kiiciik olmasi sistemin ekzotermik ve fiziksel gerceklestigini

gostermektedir.

MY boyar maddesi i¢in Tablo 7.21°de Numune 4 ve Numune 5 kumlarinin
adsorpsiyon termodinamigi degerleri verilmistir. Bu verilere gére AG® degerinin her iki

kum i¢inde tiim sicakliklarda pozitif (AG®>0) deger aldig1 goriilmektedir. Yani siirecin
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kendiliginden olusmadig1 sdylenebilmektedir. Ayn1 zamanda yine AH® degerinin negatif
(AH°<0) oldugu, 40 kJ mol™! den kiiciik ve buna bagli olarak her iki kum igin tiim

sicakliklarda sistemin ekzotermik ve fiziksel gerceklestigi soylenebilmektedir.

(a)

(b)

Sekil 7.68. MM boyar maddesinin (a) Numune 4 ve (b) Numune 5 iizerine adsorpsiyonunda 1/T ye karsi
InKy grafikleri
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(a)

(b)

Sekil 7.69. BF boyar maddesinin (a) Numune 4 ve (b) Numune 5 tizerine adsorpsiyonunda 1/T ye karst
InKy grafikleri
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(a)

(b)

Sekil 7.70. KV boyar maddesinin (a) Numune 4 ve (b) Numune 5 iizerine adsorpsiyonunda 1/T ye karsi
InKy grafikleri
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(2)

(b)

Sekil 7.71. MY boyar maddesinin (a) Numune 4 ve (b) Numune 5 iizerine adsorpsiyonunda 1/T ye karsi
InKy grafikleri
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Tablo 7.18. Numune 4 ve Numune 5 tizerine MM adsorpsiyon termodinamigi parametreleri

Numune Sicaklik (°C) AG° (kJ/mol) AH’ (kJ/mol) AS°(J/mol-K)
25 —0,4397
Numune 4 35 -1,8925 69,40 233,41
45 —-5,1468
25 0,0496
Numune 5 35 -1,7759 66,07 221,12
45 —4,3899

Tablo 7.19. Numune 4 ve Numune 5 tizerine BF adsorpsiyon termodinamigi parametreleri

Numune Sicaklik (°C) AG® (kJ/mol) AH’ (kJ/mol) AS°(J/mol-K)
25 2,2840
Numune 4 35 2,1628 48,30 152,89
45 —-0,8360
25 1,9718
Numune 5 35 1,9768 73,13 236,27
45 —2,8583

Tablo 7.20. Numune 4 ve Numune 5 tizerine KV adsorpsiyon termodinamigi parametreleri

Numune Sicaklik (°C) AG* (kJ/mol) AH’ (kJ/mol) AS’(J/mol-K)
25 1,7193

Numune 4 35 1,4828 25,62 79,60
45 0,1026
25 0,8090

Numune 5 35 0,5789 -3,8241 —15,1396
45 1,1287

Tablo 7.21. Numune 4 ve Numune 5 iizerine MY adsorpsiyon termodinamigi parametreleri

Numune Sicaklik (°C) AG® (kJ/mol) AH® (kJ/mol) AS°(J/mol-K)
25 1.0951
Numune 4 35 0.7273 -12,97 -46,31
45 2.0581
25 1.2607
Numune 5 35 1.4835 -7,83 -30,41
45 1.8725
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Termodinamik degerlendirme sonuglarina gére MM, BF ve KV Numune 4 igin AH°
verileri pozitif deger alip endotermik, KV Numune 5 ve MY icin degerlerin negatif olup

ekzotermik gergeklestigi goriilmiistiir.

7.5. Adsorbentlerin Uzerine Boyar Maddelerin Adsorpsiyon Mekanizmasi
Katyonik boyar maddelerin Numune 4 ve Numune 5 iizerine adsorplanmasini

saglayan bazi mekanizmalar1 belirlemek i¢in adsorpsiyon oncesi ve sonrasi FTIR

analizleri yapilmistir. Ayrica boyar maddelerin adsorpsiyon sonrasinda SEM goriintiileri

alimustir.

7.5.1. FTIR Calismasi

Numune 4’lin boyar maddelerin adsorpsiyon oncesi ve adsorpsiyon sonrast FTIR
spektrumlari, Sekil 7.72°de gosterilmektedir.

MM ve MY boyarmaddeleri i¢in 1740-1550 arasindaki pikler boya-silikat
baglanmasinin gerilme gruplan ile ilgilidir. Numune 4 tizerine MM ve MY boyar
maddelerinin adsorpsiyonunda —Si—O-Si— piklerinin siddetlerinde belirli bir artis
gbzlemlenmistir. Ayrica, Numune 4’de bulundugu varsayilan karboksilatin simetrik ve
asimetrik gerilmesinin siddetleri azalmistir ve daha diisiik dalga boylarina kaymistir. Bu
da karboksilat ve boyar madde arasinda bir -elektrostatik c¢ekim oldugunu
diistindiirmektedir.

Ek olarak, hidroksil grubu absorpsiyonunu temsil eden ve MM adsorplamis
Numune 4’ ait spektrumundaki 3607 cm~'"deki pikin siddeti, Numune 4 iizerine KV ve
BF boyar maddelerinin adsorpsiyonun azalmasindan dolayr bu pikin neredeyse
kayboldugu spektrumdan agiktir. Bu pik ayn1 zamanda MY igin daha yiliksek dalga
boyuna kaymistir Bu, MM molekiillerinin Numune 4 iizerine adsorpsiyon davraniginin
KV ve BF molekiillerinden olduk¢a farkli oldugunu gosterebilir. Cikarilabilecek tek
sonu¢, MM molekiillerinin Numune 4 iizerindeki baskin mekanizmasinin, karboksilat ve
boya arasindaki elektrostatik ¢cekim oldugudur.

Sekil 7.73 i1se Numune 5 iizerine BF, KV, MM ve MY boyar maddelerin
adsorpsiyon oncesi ve adsorpsiyon sonrast FTIR spektrumlarini géstermektedir. Burada

da benzer durum goriilmiistiir.
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7.5.2. SEM Analizleri

SEM analizi, adsorbanin yiizey morfolojisi 6zelliklerini karakterize etmek i¢in
onemli bir analiz yontemidir. Adsorpsiyon caligmalarinda adsorban olarak kullanilan
Numune 4 ve Numune 5’in SEM analizi yapilarak yiizey yapist hakkinda bilgi elde
edilmistir. Sekil 7.74 ve Sekil 7.75 incelendiginde ylizeyinin heterojen ve piiriizlii bir
yaptya sahip oldugu goriilmektedir. Bu yapisindan 6tiirli sistem kumu ve atik kumu
adsorbanlarinin ylizeyine boyar maddelerin farkli bolgelerine baglanabilecegi gorsel
olarak kanitlanmaktadir.

Sistem kumunun (Numune 4) boyar maddelerin adsorpsiyonu sonrast goriintiileri
Sekil 7.74’de verilmistir. Burada boyar maddelerin bosluklara yakalanmasi ve adsorbe
edilmesi i¢in iyi bir olasilik vardir. Benzer yorum atik kumu (Numune 5) i¢in de

yapilabilir.

Sekil 7.74. Numune 4 iizerine boyar maddelerin adsorpsiyonu sonrasi SEM gériintiileri
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Sekil 7.75. Numune 5 iizerine boyar maddelerin adsorpsiyonu sonrasi SEM gériintiileri
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8. SONUCLAR, TARTISMA VE ONERILER
8.1. Sonuclar

Yapilan tez ¢calismasinda dokiimhane kumlar1 kullanilarak MM, BF, MY ve KV nin
sulu ¢ozeltilerden boyar madde giderimleri gergeklestirilmistir. Dokiimhane atik kumlari
ve sistem kumu ig¢in gerceklestirilen adsorpsiyon deneylerinde Numune 1 (dokiimii
yapilmamis maga kum dokiim kaliplari), Numune 2 (dokiimii yapilmis maga kum dokiim
kaliplar1) ve Numune 3 (ocak ciirufu) boyar madde adsorpsiyonu neredeyse hig
gerceklesmedigi goriilmiistiir. Bu yiizden boyar madde adsorpsiyonu deneyleri Numune
4 ve Numune 5 ile gerceklestirilmistir. Numune 4 yanmis maga kumlarindan ayrilan
dokiim atik dokiim kumunu ve Numune 5 (Sistem kumu) dokiimhane sistem kumunu

temsil ettiginden ¢aligmada bu iki kumu karsilastirma firsat1 yakalanmistir.
Elde edilen sonuglar sirastyla sdyledir:

e Optimum adsorbent miktarinin belirlenmesinde g6z  Onilinde
bulundurulmasi gereken hususlar, ¢ozelti igerisinde bir kat1 birikimine meydan vermeyen
ve her bir tanenin boyar madde molekiilii ile rahat bir sekilde temasinin saglanabilecegi
bir degerde olmasidir. Buna gore yapilan degerlendirmeler sonucunda tiim boyar
maddeler i¢in optimum adsorbent dozunun 2 g/L (kati/s1v1 oran1 0,05g/25mL ) olmasina
karar verilmistir.

e MM, BF, MY ve KV’nin adsorpsiyonunun zamana bagli davranisi; dokiim
kumu ve atik dokiim kumu ile boyar madde ¢ozeltileri arasindaki temas siiresi 1-240
dakika izlenerek belirlenmistir. Boyar madde adsorpsiyonu baslangicta hizli bir sekilde
gerceklesmekte, denge durumuna yaklasildik¢a adsorpsiyon hizi diismektedir. Temas
siireleri MM i¢in 60 dk, KV ve MY i¢in 30 dk, BF icin ise 150 ve 180 dak olarak
belirlenmistir.

e MM, BF, MY ve KV’nin atik dokiim kumu ve sistem kumu ile
adsorpsiyonu c¢alismalarinda adsorpsiyon dengesi, kinetigi ve termodinamigi
incelenmistir. Adsorpsiyon isleminin denge verileri, Langmuir, Freundlich ve Dubinin-
Radushkevich izotermlerine gore analiz edilmistir.

e BF, KV boyar maddelerinin 25°C’deki atik kum iizerine adsorpsiyon
verilerinin Langmuir izoterm Modeline uydugunu gostermektedir. Burada gm degerleri
BF i¢in 26,13 mg/g, KV icin ise 27,40 mg/g’dir. Bu degerler deneysel veriler ile
uyumludur.
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e MY ’nin 25, 35 ve 45 °C ’deki hem atik kum hem de sistem kumu tizerine
adsorpsiyon verilerinin Langmuir izoterm modeline uydugunu gdstermektedir. Burada en
yiiksek korelasyon katsayis1 (Rp? =0,994), 25 °C sicaklikta gergeklestirilen atik kum
lizerine MY adsorpsiyonu prosesinde elde edilmistir. Buna gore qm degeri 37,27 mg/g
olarak hesaplanmustir.

e Elde edilen bu sonuglar atik dokiim kumu ile katyonik boyar madde
adsorpsiyon prosesinin tek tabakali olarak gerceklestigini gdstermektedir. Langmuir
izotermi; adsorpsiyonda yiizeyin her tarafinin ortiilmedigi yer yer ortiilmelerin olustugu,
yiizeyin her tarafinda adsorpsiyon enerjisinin ayni oldugu ve yilizeyde tutunan molekiiller
arasinda etkilesme olmadigini gosterir.

e MM, BF, MY ve KV’nin atik dokim kumu ve sistem kumu ile
adsorpsiyonu i¢in gerekli temas siiresini belirleyen adsorpsiyon hizinin belirlenmesi i¢in
kinetik analizler yapilmistir. Kinetik ¢alismalari, yalanci birinci dereceden ve yalanci
ikinci dereceden modellerine gore incelenmistir. Calismamizda kullanilan boyar
maddeler i¢in adsorpsiyon kinetiginin yalanci ikinci derece kinetik modele uydugu
goriilmektedir. Adsorpsiyon kinetigini en iyi temsil eden model yalanci ikinci mertebe
kinetik model oldugu durumlarda, adsorpsiyon proses hizini kontrol eden basamagin
adsorbent yiizeyine tutunma basamagi oldugu ifade edilir.

e  Numune 4 ve Numune 5 lizerine dort farkli boyar madde icin yapilan
termodinamik hesaplamalar sonucunda MM ve BF boyar maddelerinde iki kum i¢in, KV
boyar maddesi Numune 4 igin AH® degerlerinin pozitif olmasi sistemlerin endotermik
gerceklestigini, KV Numune 5 ve MY iki kumu i¢in de AH® degerlerinin negatif yani
sistemin ekzotermik gergeklestigi belirlenmistir.

o Termodinamik hesaplamalardan elde edilen AG® degerleri her iki numune
icin de 25 °C ve 35 °C sicakliklarda pozitif (AG®>0) deger almistir. Burada siirecin
kendiliginden olusmadig1 sdylenebilir. 45 °C’de ise AG® degerleri iki kum i¢in de negatif
deger almistir (AG®<0). Dolayisiyla bu 45 °C’de siirecin kendiliginden olustugu ve

adsorpsiyonun fiziksel adsorpsiyon oldugu sdylenebilir.

113



8.2. Tartisma ve Oneriler
Bu c¢alismada dokiimhanelerde olusan farkli atiklar incelenmistir. Bu atiklara ilave
olarak ergitme ocaklar1 ve potalari i¢in kullanilan refrakter atiklari, tehlikeli kategorisinde

bulunan Baca Gazi Tozu i¢in ayni1 ¢alismalar yiiriitiilebilir.

Kumda bulunan bilesenlerin ergimis metal ile temas1 sonrast yanarak degisimi
incelenmesi i¢in yapilan deneylere Sistem dokiim kumu da ilave edilmistir ancak atik

dokiim kum arasinda herhangi bir fark gézlenmemektedir.

Islevini yitirmis dokiim kumlar tehlikelilik ve diizenli depolama analizleri sonucu
lisansli firmalarca bertaraf edilmektedir. Bu islem depolama alan kisitlar1 ve maliyetleri,
bertaraf siireci ve gerekli analiz maliyetleri agisindan firmalarca biiyiik bir sorun olarak
algilanmistir. Giincel ¢caligsmalarla bazi tekrar kullanim alanlari elde edilmeye ¢alisildiysa
da heniiz hala faaliyette olan dokiimhanelerin biiyiik bir kismi atiklar1 diizenli depolama
analizleri sonras1 belirli alanlara gomiilerek bertaraf etmektedir. Yapilan ¢calisma avantaji
olarak, tiim bu ka¢inilmaz son 6ncesi atik kumlar bir kez daha kullanilmis ve baska bir
atig1 uzaklastirmis oldugu sdylenebilir. Sonrasinda olusan boyar madde adsorplamis

dokiim kumlar i¢in tehlikelilik ve diizenli depolama analizleri yapilmalidir.

Tez ¢alismasinda ilgili dokiimhane kumlari ile katyonik boyar maddelerin giderim

calismas1 yapilmistir. Calisma anyonik boyalar ile de yiiriitiiliip gozlemlenebilir.

Caligmada kullanilan kum sfero ve gri liretim yapan bir dokiimhaneye aittir. Demir
grubu dokiimii haricinde, demir dis1 iiretimi yapan firma atik kumlar1 ile calisma

genisletilebilir.

Dokiimde sistem stirekli akis halinde oldugundan ve siirekli farkli oranlarda girdi

yapildigindan incelenen kumun bilesimi net olarak bilinememektedir.

Farkl1 tiretim yontemlerine gore farkl girdilere sahip dokiim ve maga kumlar i¢in

calisma genisletilebilir.
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