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OZET

Bu tez ¢alismasinda katyonik bir boyar madde olan brillant yesilinin (BY) kesikli
sistemde adsorpsiyonu, yerinde polimerizasyon metodu ile seztezlenen poli(akrilonitril-ko-
N-vinil pirolidon)/zeolit (poli(AN-ko-VP)/zeolit) kompoziti kullanilarak
gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon tizerine pH, baslangi¢ BY konsantrasyonu, adsorbent
miktar1 ve sicakligin etkisi belirlenmistir. En yiiksek giderim verimi 25 mg/L baslangic BY
konsantrasyonu, 0,2 g/50 mL adsorbent miktari, pH 4,5’te ve 40 °C sicaklikta %97,60
olarak belirlenmistir. Kompozitin yapisal ve termal 6zellikleri FT-IR (Fourier Doniistimlii
Kizilétesi Spektroskopisi), SEM (Taramali Elektron Mikroskobu), XRD (X-igin1 Kirinim
Difraktometresi), TGA (Termogravimetrik Analiz) ve DSC (Diferansiyel Taramali
Kalorimetri) ile belirlenmistir ve karakterizasyon sonuglari, kompozitin homojen ve ii¢
boyutlu bir yapiya sahip oldugunu gostermistir. Bozunma sicakligi ve camsi gegis sicakligi
sirastyla 410 °C ve 152 °C olarak bulunmustur. Adsorpsiyonun izotermleri, kinetigi ve
termodinamigi ¢alisilmistir ve sonuglar denge verilerinin Langmuir izoterm modeli ile
daha iyi uyum sagladigini gostermistir. Kinetik sonuglar adsorpsiyon prosesinin hiz
belirleme basamaklarindan biri olarak dis taraf kiitle transferi ve i¢ difiizyon ile birlikte
pseudo ikinci derece kinetigi ile tamimlanabilecegini gostermistir. Termodinamik
ozelliklere gore, galisilan sicakliklarda adsorpsiyon prosesi kendiliginden gerceklesmekte
ve endotermiktir.

Baslangic BY konsantrasyonu, adsorbent miktar1 ve zamanin adsorpsiyon iizerine
etkilesim etkilerini belirlemek i¢in yanit yilizey yonteminde yer alan merkezi kompozit
tasarim kullanilmigtir. Modelin varyans analizinden (ANOVA), verilerin model uyumunun
oldukga 6nemli oldugu bulunmustur (R?=0,95).

Sonug olarak sentezlenen kopolimerin sulu ¢6zeltilerden BY gideriminde etkili bir
adsorbent oldugu bulunmustur.

Anahtar kelimeler: Adsorpsiyon, Poli (akrilonitril-ko-N-vinil)pirolidon/zeolit Kompoziti,
Brillant Yesili, Yanit Yiizey Yontemi.



ABSTRACT

Investigation of Brilliant Green Removal by Using
Poly(Akrilonitrile-co-N-Vinyl Pyrrolidone)/Zeolite Composite of Brilliant Green
Removal from Aqueous Solutions

In this thesis study, adsorption in batch system of the cationic dye brilliant green
(BG) is investigated by using the poly(acrylonitrile-co-N-vinyl pyrrolidone)/zeolite
(poly(AN-co-VP)/zeolite) composite polymer that was synthesized by in situ free radical
polymerization. The effect of the pH, the initial concentration of BG, the amount of
adsorbent and the temperature were determined. The highest removal yield (97.60%) was
achieved at the initial BG concentration of 25 mg/L, at the adsorbent amount of 0.2 g/50
mL, the pH of 4.5 and at temperature of 40 °C. The structural and thermal properties of
composite were determined by FT-IR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy), SEM
(Scanning Electron Microscopy), XRD (X-ray diffraction diffractometry), TGA
(thermogravimetric analysis) and DSC (differential scanning calorimetry) and results of
characterization showed that the composite has a homogeneous and three-dimensional
structure. Decomposition temperature and glass transition temperature were found to be
410 °C and 152 °C, respectively. The isotherms, Kinetics and thermodynamics of
adsorption were studied and the results showed that the equilibrium data were better fitted
to the Langmuir isotherm model. Kinetic results have shown that one of the speed
determination steps of the adsorption process can be defined by pseudo second order
kinetics with external mass transfer and internal diffusion. According to thermodynamic
properties, the adsorption process was spontaneous and endothermic at the working
temperatures.

The central composite design involved in the response surface methodology was
used to determine the interaction effects onto adsorption of the initial BG concentration,
the adsorbent amount, and on the time. From variance analysis (ANOVA), it was found
that the model fit of the data is very important (R* = 0.95).

As result, it has been found that the synthesized copolymer is an effective adsorbent
for the BG removal of aqueous solutions.

Key Words: Adsorption, Poly(acrylonitrile-co-N-vinylpyrrolidone)/zeolite Composite,
Brillant Green, Response Surface Methodology.
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: Standart Entropi degisimi, kJ/molK

: Partikiil yogunlugu (g/L)



1. GIRIS

Giliniimiizde ¢esitli endiistriyel (kauguk, tekstil, kozmetik, plastik, deri, gida, kagit
yapimi v.b) iretim simiflarinda kullanilan boyar maddeler gittikce daha fazla
kullanilmaktadir. Degiskenlik goésteren bu boyar maddeler endiistriyel atiksularda da
goriilmektedir. Boyar maddeler genellikle kararli, hafif ve oksitleyici maddelerdir. Bu
nedenden dolay1 biyolojik olarak kolay par¢alanamazlar (Kono, 2015). Boyar maddelerin
bir su kiitlesi igerisindeki varliginin yonetilmesi énemlidir. Ciinkii yapilar1 nedeniyle alic1
su kiitlesine renk katan bu boyar maddeler, alicist oldugu ortamin estetikligini bozup,
kalitesini diistirebilmektedir. Mevcut kullanilmasi miimkiin olan bazi su kaynaklarinin bu
boyar maddelerin karigmasi ile birlikte kalitesi yok olup, kullanilmaz hale gelmektedir
(Kant, 2012).

Bir sucul ekosistemdeki renk varligi giines isinlarinin bazi bentik organizmalara
niifuz etme siiresini, dolayisi ile fotosentez siirecini de etkilemektedir (Yagub ve ark.,
2014). Bir kisim boyar maddeler dogada abiyotik olup, aerobik olarak biyolojik
bozunmaya direnglidir. Bu nedenle aritilmadan alict ortama verilen boyar maddelerin bir
kismi mutajen ve kanserojen etki yaratmaktadir. Bu baglamda boyar madde igeren
atiksularin aritilmas1 i¢in giin gectikce aritma teknolojilerine daha ¢ok ihtiyag
duyulmaktadir. Aritma ile birlikte dogal yapis1 bozulan sular boyar maddeden arindirilip,
rengi giderilip, kalitesinin yiikseltilmesiyle beraber ayni zamanda toksik etkileri de
azaltilmisg olur. Boylelikle atik sularin aritilmasindaki kilit amag¢ c¢evrenin ve cevreyle
iliskili her canlinin maruz kaldig1 bu gibi kirliliklerin en aza indirilip ya da yok edilerek,
tavsiye edilen su kalitesine ulagilmasini saglanmaktadir (Gupta ve ark., 2013).

Atiksularin aritilmasi igin ¢esitli aritma yontemleri bulunmaktadir. Boyar madde
iceren endiistriyel atiksularin aritilmasinda genellikle kimyasal degradasyon, ileri
oksidasyon islemleri, biyolojik bozunma, kimyasal koagiilasyon ve adsorpsiyon gibi
giderme veriminin yiiksek oldugu aritma yontemleri kullanilmaktadir (Pajootan ve ark.,
2012). Tiim bunlarin yanisira bu yontemlerden bazilariin dezavantajlart da bulunmaktadir
(Kobya ve ark., 2007). Ornegin, yapilandirilmis polimer boyar maddelerde bazen tercih
edilen biyolojik yontemler ¢ok sik kullanilmasa da bu yontem igin olduk¢a zaman
gerekmektedir (Buthelezive ark., 2012).Bu yontemler arasinda adsorpsiyon yontemi bazi

avantajlarindan dolay1 daha sik tercih edilmektedir.



Glinlimiizde adsorpsiyon Ozellikle atiksulardaki toksik maddelerin sudan
aritilmasinda kullanilan vazgecilmez bir yontem olmustur. Boya-adsorbent arasindaki
etkilesimi, fiziksel ve kimyasal cesitli faktorler etkilemektedir. Bu faktorler genellikle
otamin pH’s1i, ortam sicakligi, tanecik biiylkliigli, adsorbent ylizey alani, adsorbent
konsantrasyonu ve adsorpsiyon siiresi gibi parametrelerdir. Adsorpsiyon isleminde
kullanilan adsorbent madde se¢imi olduk¢a Onemlidir. Adsorbent madde segiminde;
adsorbentin diisiik maliyetli olmasi, kolay uygulanabilirligi, toksik olmamasi ve tekrar
kullanilabilir olmasi en ¢ok dikkat edilmesi gereken ozelliklerdir (Gupta, 2010;
Bhattacharyya, 2003).

Son yillarda, organik-inorganik kompozitlerin hazirlanmasi, diisiikk {iretim
maliyetleri, daha yiiksek mekanik diren¢ ve boyar maddelerin adsorpsiyonunda
kullanilmasindan dolay1 ilgi odag1 haline gelmistir. Aktive edilmis kil, bentonit, zeolit ve
kaolinit gibi ¢esitli maddeler kompozit olusturmak i¢in kullanilmistir. Polimere dahil
edilen bu killer adsorpsiyon kapasitesini arttirdigi gibi adsorpsiyon hizini da arttirmaktadir
(Baser ve Inanici, 1990). Zeolitler, polimerlerle kompozitin olusturulmasinda alternatif
olarak kullanilan dogal bilesenlerdir. Poli 1-vinil-2-pirolidon, suda ¢oziiniirliik, hidrofilik
ve biyo-uyumlu o6zellikleri, dispersiyon, adhezyon gibi sayisiz benzersiz 6zelliginden
dolay1r bir¢ok uygulamada kullanilmaktadir. Ayrica poli(vinilpirolidon) (PVP) toksik
degildir ve biyolojik olarak inerttir (Arslan, 2004).

Bu tez calismasinda suda ¢6ziinebilir katyonik bir boyar madde olan brillant
yesilinin - (BY) sulu ¢ozeltilerden kesikli sistemde giderimi adsorbent olarak
poli(akrilonitril-ko-N-vinil pirolidon)/zeolit kompoziti (poli(AN-ko-VP)/zeolit)
kullanilarak arastirilmistir. Sentezlenen kompozit karakterize edilmistir. Adsorpsiyon
tizerine farkli parametrelerin etkileri belirlenmistir. Adsorpsiyon izotermleri, kinetigi ve
termodinamik 6zellikler ¢aligilmistir. Yanit yilizey yontemi kullanilarak adsorpsiyona etki

eden faktorlerin etkilesim 6zellikleri incelenmistir.

1.1. Boyar Maddeler

Cisimleri (kumas, elyaf vb.) renkli hale getirmede uygulanan maddelere boyar
madde denir. Boyamak terimi cisimlerin renklendirilmesi olarak adlandirilmaktadir. Bir
diger tanimla boyar madde, cisimlerin yiizeyinin dis etkilerden korumak ya da giizel bir

goriiniim elde etmek i¢in kullanilan maddelere denmektedir (Arslan, 2004).



Boyar maddeler renk ve renk ozelliklerine sahip organik bilesikler olarak
tanimlanabilir. Kozmetik, ilag, kagit, deri, sanayi, plastik, tekstil endiistrisi ve daha birgok
alanda kullanilan boyar maddeler yap1 olarak degiskenlik gostermektedirler (Yagub ve ark.,
2014). Bunlar dogal veya sentetik kaynakli olup tiiretildikleri yere gore
siiflandirilabilirler. Degisik materyalleri renklendirmek amact i¢in kullanilan maddeler,
renklendirici olarak isimlendirilmektedir. Renklendirici maddeler baslica boyar madde ve
pigment olarak ikiye ayrilir. Boyar maddeler boyama isleminin yapildigi madde (tekstil
liflerini boyamada arac1 ortam, en ¢ok ve ucuz oldugu i¢in su kullanilir) i¢inde ¢oziinebilen
maddelerdir. Pigmentler ise tasindigr madde i¢inde ¢oziinmeyen maddelerdir. Gilintimiizde
boyar madde ve pigment iiretimine ait tam bir istatistik bulunmamasina kargin tahminen
yillik 750-800 bin ton diizeyindedir. Yillik {iretim artig hiz1 ise % 3—4 arasindadir. Bu
miktarin yaklagik yarisindan biraz fazla miktarini tekstil boyar maddeleri, yaklasik % 15°ni
tekstil benzeri tirtinlerden olan kagit ve deri boyar maddeleri, % 25’ini organik pigmentler,
% 6’sin1 optik beyazlaticilar olugturmakta geri kalan oran ise tiretim miktar1 az olan diger
boyar madde tiirlerini icermektedir. Biitiin boyar maddeler organik bilesikli yapilara
sahiptirler. Boyar maddeler, ¢ogunlukla ¢o6zeltiler veya siispansiyonlar halinde c¢esitli
boyama yontemleri kullanilarak uygulanmaktadirlar. Boyanacak cisimler boyar madde ile
devamli olarak ve dayanikli bir sekilde birleserek cismin yiizeyini yapt bakimindan
degistirmektedirler. Genellikle boyar madde, cismin yiizeyi ile kimyasal veya
fizikokimyasal bir tepkimeye girerek birlesmistir. Dogal boyar maddeler genellikle
hayvanlarin deri ve salgi bezlerinden, bitkilerin kok, kabuk gibi kisimlarindan ve maya
bakterileri gibi mikroorganizmalardan basit kimyasal islemler uygulanarak elde
edilmektedirler (Baser ve Inanic1, 1990).

Boyama prosesinde sik¢a kullanilan bir¢ok yardimci kimyasallar boyama prosesi
c¢ikis sularinda boyar maddeler haricinde cok sayida farkli bilesiklerin de bulunacagini
gostermektedir. Tek bir boyama islemi i¢in farkli kimyasal siniftaki boyar maddelerin
birlikte kullanilabiliyor olmasi ¢ikis suyu bilesimini daha da karmasik hale getirmektedir.
Boyama prosesi ¢ikis sularindaki kimyasal yiik, prosesin kimyasinin yani sira boyama
isleminin kesikli ya da siirekli olmasina bagl olarak da farkliliklar gostermektedir (Correia
ve ark., 1994).

Boyar maddeler genellikle kimyasal yapilarina gore boyar maddeler ve boyama

ozelliklerine gore boyar maddeler olmak {izere iki grupta toplanmaktadirlar.



1.1.1. Boyar Maddelerin Siniflandirilmasi

Boyar maddeler kimyasal yapilarina gore ve uygulama yontemlerine gore
siniflandirilmaktadir. Boyar madde iireticileri i¢in kimyasal yapilarina gore smiflandirma
tercih edilirken, boyar madde kullanicilar1 agisindan uygulama yontemlerine gore

simiflandirma tercih edilmektedir (Dawood ve ark., 2014).

1.1.1.1. Kimyasal Yapilarina Gore Baz1 Boyar Maddeler

Kimyasal yapilarina gore kullanilan baz1 boyar maddeler su sekildedir.

Azo boyar maddeleri; tekstil endiistrisinde yaygin kullanilmaktadir. Azo boyar
maddeler renkleri, biyolojik olarak pargalamaya direngli olmalar1 ve canlilar iizerinde
potansiyel toksik madde olusturduklar i¢in atiksu aritiminda problem yaratmaktadirlar.
Yiiksek organik ve inorganik kirlilik ve yogun renk igerigi atiksularin kirlilik seviyesini
arttirmaktadir (Erzoz, 2012). Yillik diinyadaki azo boyar maddelerinin {iretimi yaklasik 1
milyon ton olarak degerlendirilmektedir. Farkli bi¢imlerde ve dogalarda bulunur ve
2000'den fazla temelde farkli azo boyar maddeleri halen kullanimdadir. Azo bag baglantisi
(—~N=N-) bir kereden fazla mevcut olabilir, mono azo boyar maddeler bir azo baglantisina
sahiptir. Diazo boyar maddelerde iki, ti¢ii de triazodi vardir (Midik, 2011). Boyar madde
cesitleri ve uygulama tipleri arasinda en ¢ok kullanilan boyar madde azo-reaktif boyar
maddelerdir azo boyalarina bildirilen en biiyiik sentetik boya sinifidir. Sanayide kullanilan
tim boyar maddelerin yaklasik% 70'i azo boyar maddeleridir. Tekstil, kozmetik, deri, ilag,
kagit, boya ve gida endiistrilerinde yaygin olarak kullanilmaktadir (Lucas ve ark., 2007).

Indigoid boyar maddeleri; bu boyar maddeler yaklasik olarak 5000 yildir yiin,
pamuk ve dogal bir seliilozik lif olan linen boyamasinda kullanilmaktadir. Ornegin 6,6’
dibromoindigo, TyranPurple ismiyle bilinen {inlii bir boyar maddedir. Bu boyar maddeyi
eski zamanlarda sadece iist siiftaki insanlar kullanmaktaydi. Giinlimiizde indigoid boyar
maddelerin en &nemli iiyesi indigodur. Ozellikle denim kumas boyamasinda 6nem
kazanmigtir (URL-2, 2012). Preston’a (1986) gore indigo tiirevleri, c¢ogunlukla
halojenlenmis (6zellikle bromo ikameleri), indigoid, tioindigoid ve antrakinon gibi baska

kiip boya siniflar1 saglamaktadir.



Nitro ve nitrozo boyar maddeleri; nitro ve nitrozo boyar maddeleri, iki ya da
daha fazla nitro grubu igeren aromatik halkadan olusmaktadirlar. Ticari agidan ¢ok dnemli
degildirler. Pikrik asit ticari olarak kullanilan ilk nitro boyar maddesidir (Altunay, 2010).

Polimetin boyar maddeleri; polimetin boyar maddeleri, uzun konjuge zincir
icermektedir. Karotenler en 6nemli polimerin boyasi olarak bilinmektedir (Altunay, 2010).

Arilmetin boyar maddeleri; bu boyar maddelerin formiilleri Ar-X = Ar seklinde
ifade edilir. Bu formiilde X kismi, -CH= veya —N= seklinde olabilmektedir. X’ in —CH=
seklinde oldugu bilesiklere diarilkarbonyum, -C(Ar)= seklinde olmasma ise
triarilkarbonyum bilesikleri adi verilir. Bu grup —N= ise azo tiirevi olmaktadir (Elemenli,
2010).

Kiikiirt boyar maddeleri; kiikiirtlii boyar maddeler kiikiirt igeren karmasik yapili
organik bilesiklerdir. Kiikiirt boyar maddeler amino ve nitro gruplar1 iceren organik
bilesiklerin siilfiir veya sodyum siilfit ile yiiksek sicaklikta ki tepkimeleri sonucunda elde
edilmektedir. Seliilozik elyafin boyanmasinda kiikiirt boyar maddeler kullanilmaktadir.
Siilfiir boyalar suda ¢dziinme Ozelligine sahip degildirler fakat kimyasal indirgeyici
maddelerle alkali ¢ozeltide ¢oziinlip 100 °C gibi yiiksek sicaklikta kullanilabilmektedir
(Gazigil, 2014).

1.1.1.2. Boyama Ozelliklerine Gore Bazi Boyar Maddeler

Boyama 6zellikleri gére kullanilan bazi boyar maddeler su sekildedir.

Direkt (substantif) boyar maddeler; [BmSO3]-Na* formiilii ile gdsterilen siilfonik
asitlerin ve karboksilli asitlerin sodyum tuzlaridirlar. Yap1 bakimindan genellikle bu boyar
maddeler azo boyar maddeleri grubuna girmektedirler. Direkt boyar maddeler, herhangi bir
islem yapilmadan seliilozik elyafa veya yline dogrudan baglanabilmektedirler. Elyafin i¢
misellerinde herhangi bir kimyasal bag olusturmadan depo edilmektedirler. Suya karsi
dayanikli olmamakla birlikte bu durum boyama sonrasi yapilan farkli islemlerle
diizeltilebilmektedir (Siilkii, 2012).

Kiip boyar maddeler; bu boyar maddeler suda ¢6ziinme 0&zelligine sahip
degildirler, fakat sodyum hidroksit ve sodyum hidrosiilfit gibi bir indirgenin etkisiyle suda
¢Oziinebilecek 16ko adi verilen bilesiklere doniisiiriilmektedirler. Seliiloz ve 16ko bilesikleri
arasinda dogrudan bir iliski vardir (Karaoglan, 2007). Kiip boyar maddesindeki karbonil

grubu oksijeni indirgendiginde enolat oksijeni ortaya c¢ikmaktadir. Bunlardan karbonil



grubu oksijeni iki farkli grup olarak davranmaktadir; birincisinde kromofor, ikincisinde ise
oksokrom grup vardir. Bu nedenle kiipeleme (indirgeme) islemi sirasinda bir renk degisimi
goriilmektedir (Silki, 2012).

Asit boyar maddeler; siilfonik asitlerin veya ender olarak karboksilli asitlerin
sodyum tuzlar1 seklindedirler. Boyar madde molekiiliinde bir veya birden fazla —SO3H
veya —COOH grubu icermektedirler. Bu boyar maddelerin kullanildig: alanlar yiin, ipek,
poliamit elyaf, kagit, deri vb. maddelerdir. Bu boyar maddelerin asit boyar maddeleri
olarak adlandirilmasinin nedeni, uygulamanin asidik banyolarda yapilmasi ve hepsinin
organik asitlerin tuzlar1 olmasidir. Asit boyar maddeler anyonik boyar maddeler grubunda
adlandirilmaktadirlar (Siilki, 2012).

Bazik boyar maddeler; bu gruptaki boyar maddeler elyafta bulunan tuz baglarini
kirarak reaksiyona girmektedir. Bazik boyar madde (+) yikliidiir. Bu o6zellik boyar
maddedeki ‘Kuarterner amonyum’ grubundan kaynaklanmaktadir. Bazik boyar maddeler
cogunlukla trifenilmeten tipleridir. Poliakrilonitril elyafini ve mordanh seliiloz elyafini
boyamakta bu tip boyar maddeler kullanilmaktadir. Bu boyar maddeler genellikle akrilik,
kagit ve naylon alt tabakalara tatbik edilir, ancak baz1 modifiye polyester substratlarda da
kullanilabilmektedir. Temel boyalar, kaynama sirasinda zayif goc oOzellikleri nedeniyle
retarderlerle siklikla uygulanir. Bu zayif gd¢, substratin boyasiin yiiksek katiligina ve
yiiksek sicakliklarda difiizyonda hizli artisa baglidir (Kuyucu, 2013).

Reaktif boyar maddeler; iilkemizde en ¢ok kullanilan boyar maddeler arasinda
yer alir. Reaktif gruplarin reaktifliklerine gore 2 smifta incelenmektedir. Bu boyar
maddeler yiiksek reaktiflige sahip boyarmaddeler ve diisiik reaktiflie sahip boyar
maddeler olarak adlandirilir. Reaktif boyar maddeler kromofor renkli gruplari
icermektedirler (Siilkii, 2012). Genellikle soguk ¢o6zeltide boyayabilmektedirler. Boyama
metotlari i¢in kullanilan en uygun boyar maddelerdir (Karaoglan, 2007).

Dispers boyar maddeler; suda ¢ok az miktarda ¢6ziinebilen ve bu nedenle sudaki
dispersiyonlar seklinde uygulanabilen boyar maddelerdir. Boyar madde, boyama islemi
sirasinda dispersiyon ortamdan hidrofobik elyaf {izerine difiizyon yolu ile tasinmaktadir.
Bu boyar maddeler poliester, poliamid ve akrilik elyafin boyanmasinda kullanilmaktadir
(Siilki, 2012).

Pigment boyar maddeler; suda ¢oziinme 6zelligine sahip degildirler. Genellikle
antrakinon, azoik, ftalosiyanin 6zelliklerine sahiptirler. Miirekkep, deri ve seliiloz i¢in

kullanilan gesitleri vardir. Pigment boyalar genellikle anorganik ve organik bilesiklerin



birlesiminden meydana gelmektedir. Bu boyar maddeler mangan (Mn), kobalt (Co) ve
bakir (Cu) gibi elementleri igermektedirler (Kuyucu, 2013). Pigment boyar maddeler
kumas ylizeyine ince dagilmis bir halde bulunmaktadir. Bu boyar maddelerin olumsuz
etkileri arasinda koyu renklerin olusturulamamasi, baglayici filmin hava etkisiyle
parg¢alanmasi ve kumasa sertlik vermesi yer almaktadir (Siilkii, 2012).

Inkisaf boyar maddeler; elyaf iizerinde olusturulup doniistiiriilebilen boyar
maddeler bu sinifta adlandirilmaktadir (Kuyucu, 2013). Inkisaf boyar maddeleri, elyaf
tizerinde olusturularak son seklini alacak hale doniistiiriilmektedir. Elyaf afinitesi olan
bilesen iki asamadan gegirilerek suda ¢dziinmeyen boyar maddeye doniistiiriilmektedir. Ik
asamada bilesen elyafa emdirilmekte, ikinci asama da ise bilesenle reaksiyona
sokulmaktadir. Boylece biitiin renk c¢esitleri elde edilmektedir (Elemenli, 2010).

Oksidasyon boyar maddeler; kiiciik molekiillere sahip ara maddelerin asidik

ortamda oksidasyon olmasi sonucu lifler iizerinde olusan boyar maddelerdir (Barisik,
2009).

1.2. Boyar Maddelerin Cevresel Etkileri

Ulkemizde giin gectikge artis gdsteren iiretim sektdrlerinden biri olan tekstil ve
boyar madde iiretim endiistrilerinden ¢ikan ve boyar madde igeren atiksular, aritilmasi
oldukca zor atiksulardan biri olarak bilinmektedir. Bu sinif igerisinde bulunan atiksularin
arttilmasmin zor olmasinin sebebi boyar maddelerin genellikle sentetik kaynakli ve
biyolojik parcalanmaya karsi oldukga direngli yapida olmalaridir. Dogal su kiitleleri
icerisinde rengin varligi nedeniyle estetik bozulma meydana gelmekte ve ¢Oziinmiis
oksijenin gecirimliligi engellenmektedir. Su kiitlelerinde ¢6ziinmiis oksijenin azalmasi su
ortaminda hayati ciddi sekilde etkilemektedir. Uretim ve kullanim sirasinda fazla kalan
boya miktar1 g6z onlinde bulunduruldugunda renkli atiksularin ¢evresel agidan ne kadar
onemli oldugu gercegi ortaya c¢ikmaktadir. Renkli atiksularin dogrudan alici ortalama
desarj edilmesinin kontrolsuz anaerobik sartlarda toksik-kanserojenik aromatik aminlerin
olusmasi gibi birincil ¢evresel etkisinin yaninda estetik agidan c¢evreye zarar vermesi gibi
ikincil bir etkisi de vardir (Fu ve Viraraghavan, 2001). Sentetik boyar maddelerin tekstil ve
boyama endiistrilerinde kullaniminin artmasiin nedeni, bu boyar maddelerinin sentezinin
kolay ve ucuz olmas1 ve dogal boyalarla karsilagtirildiginda renk ¢esitliligi agisindan fazla

olmalaridir (Wong ve Yuen, 1996). Bu o6zelliklerinden kaynakli kullanilan bu boyar



maddeler karigtiklar yeralt1 ve yeriistii su kaynaklarindan aritilmasi i¢in pahali ve zaman
alan teknolojik yontemlerin kullanilmasina sebebiyet vermektedir. Bu nedenle dogaya ve
insana zararli olan bu boyar maddelerin olumsuzluklart gz O6niinde bulundurulup bu
dogrultuda uygun aritma yontemleri kullanilmali ve bu yontemler gelistirilmelidir.

Boyar maddelerden gelen en onemli c¢evresel etki, kaplama uygulandiktan sonra
kurutma islemi sirasinda ugucu organik bilesiklerin salinmasidir. Tipik bir boya
formiilasyonundaki katilarin disindaki neredeyse her sey havaya yayilir. Boya ve boya
dumanlarina uzun siire maruz kalma, yiliksek derecede bas agrisi, alerji ve astim
reaksiyonlarina neden olmayla beraber, cildi, gozleri ve hava yollarini tahris edebilir ve
kalp gibi yasamsal organlarda artmis stres yaratabilir. Diinya Saglik Orgiiti (WHO),
Danimarkali arastirmacilarin arastirmalarina dayanarak devamli boya ile calisanlar icin
belirli kanser tiirleri (6zellikle akciger kanseri) riskinin % 20-40 oraninda artirdigini veya

bu boyalarin nérolojik hasara sebep oldugunu bildirmistir (Shrivastava, 2015).

1.3. Boya Giderimi i¢in Aritim Metodlar

Tekstil endiistrisi basta olmak iizere bir¢ok teknolojik alanlarda kullanilan ve
kullanildiktan sonra aritilmadan alict ortamlardan olan su kaynaklarina verilen boyar
maddeler organik yiik olarak bir kirlilik sebebidir. Bazen boyar maddelerin agiga ¢ikardigi
kirlilik yiikleri alict ortamda cok diisiik konsantrasyonlarda bulunsa bile estetik acidan
istenmeyen bir durumdur. Bu nedenle boyar madde igeren tekstil endiistrisi atiksularindan
renk giderim prosesleri ekolojik acidan giin gegtike onem kazanmaktadir. Giliniimiizde
boyar maddelerin giderimi biliylikk oranda fiziksel ve kimyasal yoOntemlerle
gerceklestirilmenin  yanisira biyolojik yOntemlerle de gerceklestirilmektedir. Bu
yontemlerden fiziksel ve kimyasal yontemlerinin bazilarinin maliyeti oldukga yiiksektir.
Bu nedenle biiyiik hacimli atiksulardaki boyar maddelerin daha etkili ve daha ekonomik bir
sekilde giderilebilmesi i¢in biyolojik sistemler gibi alternatif yontemler bunlara kiyasla

biraz daha fazla tercih edilmektedir (Correia ve ark., 1994).

1.3.1. Kimyasal Aritim Yontemleri

Kimyasal yontemlerle tekstil atiksularinin aritilmasi uzun yillardir g¢okga tercih

edilen yontem olmustur. Bunun en biiylik nedeni atiksu kalitesinde meydana gelen



degisikliklerin kullanilan kimyasallarda veya uygulanan dozlarda yapilan degisiklikler ile
kolayca tolere edilebilir olmasidir (Socha, 1991). Tekstil endiistrisi atiksularinin aritiminda
tercih edilen kimyasal yontemlerinin en yaygin olanlari; oksidasyon yontemleri, kimyasal

¢oktiirme ve flokiilasyon yontemleri olarak siralanabilir.

1.3.1.1. Kimyasal Oksidasyon

Kimyasal yontemler i¢inde en yaygin olarak kullanilan renk giderme yontemi
oksidasyon yontemidir. Bunun en biiyiik nedeni uygulanmasinin basit olusudur. Kimyasal
oksidasyon sonucu boya molekiiliindeki aromatik halka kirilarak atiksudaki boyar madde
giderilir. Bunlar, uygulama kolayligindan dolayr boyar maddelerin kimyasal yollarla en
cok kullanilan bozunma metotlaridir. Bu oksidasyon teknolojileri, ileri oksidasyon
islemleri ve kimyasal oksidasyon olarak kategorize edilebilir. Bu islemler toksik baglangi¢
ve yan triinleri kimyasallarini, boyalari, pestisitleri, vb. ortam kosullarinda kismen veya
tamamen indirgeme kabiliyetine sahiptir. Bu oksidasyon teknolojileri, birbirleriyle sinerjik
olarak oldugu kadar bireysel olarak da kullanilabilir. Bu sinerji, hibrid ileri oksidasyon
stireci teknolojileri olarak adlandirilmaktadir. Bu baslik altinda ozon, H,O,-Fe(Il) tuzlari
(fenton ayiraci), fotokimyasal yontem, sodyum hipoklorit (NaOCI), elektrokimyasal

yontemlerini yazmak miimkiindiir (Asghar ve ark., 2015).

1.3.1.2. Kimyasal Floklasma ve Coktiirme Yontemi

Bu yontem kullanilirken floklasma ve c¢okelme islemi kimyasal maddeler
yardimiyla saglanir. Atiksuya katilan bu kimyasal maddeler yardimiyla meydana gelen
floklagma ile ¢6ziinmiis maddeler ve kolloidler giderilirler. Kimyasal floklagtirma ve
¢oktiirme yonteminde en ¢ok kullanilan kimyasallar arasinda, FeCls, Al,(SO4)3, FeSO, ve
kire¢ sayilabilir. Yapilan bir calismada asit boya iceren bir atiksuda kimyasal ¢oktiirme,
kimyasal oksidasyon ve adsorpsiyon yontemleri denenmis ve yontemler renk giderim
verimlilikleri acisindan incelenmistir. Kimyasal ¢oktiirme deneylerinde makul kimyasal
dozlariyla orta dereceden yliksek dereceye kadar renk giderimi saglandig:1 ve kullanilan
kimyasallar i¢cinde alumun nispeten daha etkili oldugu goriilmiistiir. Kimyasal ¢oktiirme

yonteminde isletme masraflar1 olduk¢a 6nem tasimaktadir. Ozellikle floklasma maddeleri



ve meydana gelen camurun bertaraf edilmesi, giderlerin 6nemli bir kismini teskil

etmektedir (Tiinay ve ark. 1996).

1.3.2. Biyolojik Aritim Yontemleri

Biyolojik aritim yontemi, endiistriyel proseslerden alici sistemlere transfer olan
organikler i¢cin en Onemli giderim prosesidir. Bir¢ok tekstil endiistrisi atiksulari igin
Onerilen yontemler olan fiziksel ve kimyasal yontemlerin yiliksek maliyetli olmalari
uygulanmalarinin sinirli olmasina neden olmustur. Son zamanlarda yapilan caligmalar
bircok boyar madde tiiriinii atiksudan giderebilme yetenegine sahip yaygin
mikroorganizma tiirlerinin mevcudiyetini vurgulamis ve biyoteknolojik metodlar1 6n plana
cikarmistir. Yani, teorik olarak biyolojik aritma yontemleri, kimyasal ve fiziksel aritma
yontemlerine gore, maliyetinin daha diisiik olmas1 veya alic1 ortamlar i¢in daha az zararl
yan {rlnlerin olusturmasi gibi Ozelliklerinden dolayr tekstil endiistrisi atiksularinin
artiminda tercih edilebilmektedir (Willmott ve ark., 1998). Biyolojik siire¢ sadece tekstil
atiksularindaki ¢6ziinmiis maddeyi gidermektedir. Giderme verimliligi, sistemdeki organik
yiikk/boya ve mikroorganizma yiikiiniin, sicakliginin ve oksijen konsantrasyonunun
oranindan etkilenir. Oksijen gereksinimi temelinde, biyolojik yontemler aerobik, anaerobik
ve anoksik veya fakiiltatif veya bunlarin bir kombinasyonu olarak siniflandirilabilir (Wang
ve ark., 2011). Tekstil atiksularinin tamamen bozunmasi i¢in biyolojik yontemler tercih
edilirken ¢evre dostu olmalari, maliyet agisindan diisiik oluslari, daha az ¢camur iiretimi,

tehlikeli olmayan metabolitlerin olusumu gibi kriterler goz 6niinde bulundurulmalidir.

1.3.2.1. Anaerobik ve Aerobik Aritim

Tekstil endiistrisi atiksulari, pH degisimlerine duyarlilig1 yiiksek olan geleneksel
biyolojik aritma tesislerinde 6nemli zorluklara sebep olmaktadir. Endiistriyel atiksularin
arittilmasinda yaygin olarak kullanilan geleneksel aktif ¢amur sistemleri igin tekstil
endiistrisindeki bir¢ok boyar madde bilesigi ya biyolojik olarak ¢ok zor indirgenebilmekte
ya da inert kalmaktadir. Suda 1yi ¢6ziinen bazik, direkt ve baz1 azo boya atiklarinin olmasi
durumunda mikroorganizmalar bu tiir bilesikleri biyolojik olarak indirgeyememekle
birlikte boyanin bir kismim1 adsorbe ederek atiksuyun rengini almakta ve renk giderimi

saglanabilmektedir. Boyar maddelerin aerobik biyodegredasyonunu zorlastiran faktor ise
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boyar maddelerin molekiiler agirliklarinin yiiksek olmasi nedeniyle biyolojik hiicre
zarindan gegislerinin zor olmasidir (Hayat ve ark., 2015).
Anaerobik ve aerobik yontemin kombinasyonu, etkili bir renk giderimi

saglamaktadir (Wang ve ark., 2011).

1.3.3. Fiziksel Aritim Yontemleri

Tekstil endiistrisi atiksularin aritiminda adsopsiyon, membran filtrasyonu, iyon
degisimi, koagiilasyon en yaygin kullanilan yontemler olup, bu yontemleri 6zetle asagidaki

gibi agiklamak mimkiindiir (Willmott ve ark., 1998).

1.3.3.1. Membran Prosesler

Bu yontemle boyar maddelerin siirekli olarak aritilmasi, konsantre edilmesi ve
atiksudan ayrilmasi miimkiin olmaktadir (URL-4).

Membran proseslerin diger yontemlere goére en Onemli istiinliigl, sistemin
sicakliga, beklenmedik bir kimyasal ¢evreye ve mikrobiyal aktiviteye karsi oldukca
diren¢li olmasidir. Ters osmoz membranlari bir¢ok iyonik tiirler i¢in %90’ nin iizerinde
verim gostermekle birlikte; yiiksek kalitede bir permeat eldesi saglamaktadir. Membrap
prosesler sayesinde ¢ikis sularindaki boyar maddeler ve yardimci kimyasallar tek bir
basamakta giderilmis olur. Ancak yiikksek ozmotik basing farklilifi ters osmoz
uygulamalarin1  sinirlandirmaktadir.  Nanofiltrasyon membranlar1 negatif  yiizeysel
yiiklerinden dolay1 iyon secicidirler. Yani, ¢ok valanshi anyonlar tek valansli anyonlara
gore daha siki tutulurlar. Membranlarin bu karakteristigine bagli olarak boyali atiksularda
bulunan bir kisim yardimeir kimyasallar membrandan gegebilmektedir (Machenbach,
1998). Yapilan bazi caligmalar sonucunda membran filtrasyonu ile, ¢ikis suyunda diistik
konsantrasyonda boyar madde igeren tekstil endiistrilerindeki suyun tesise geri
kazandirilmasinin miimkiin oldugunu gostermektedir (Rozzi ve ark., 1999). Ancak yontem,
suyun yeniden kullanimi agisindan Onemli bir parametre olan ¢dziinmiis kati madde
icerigini diisiirmez. Tiim bunlarin yanisira membran teknolojilerinin sermaye giderlerinin
yiiksek olmasi, membranin hassasiyeti nedeniyle tikanma olasilifinin yiiksek olmasi ve
yenilenme gerekliliginin sik olmasi bu yontemin dezavantajlara da sahip oldugunu

gostermektedir (Robinson ve ark., 2001).
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1.3.3.2. Koagiilasyon/Flokiilasyon

Koagiilasyonla renk gideriminde 6zellikle Fe (III) ve Al (III) tuzlar1 ve kalsiyum
tuzlart kullanilmaktadir. Boya molekiillerinin karakteristikleri koagiilasyonla giderimde
onemlidir. Nispeten hidrofobik kompleksler olusturmak i¢in demir ile koordine olabilen
asidik fonksiyonel gruplara sahip molekiiller koagiilasyon ile giderilebilir. Bu yilizden tiim
boya tiirleri koagiilasyonla giderilemez. Katyonik boyalar hi¢ pihtilasmaz, bu nedenle bu
teknikle giderilemezler. Asit, direkt, vat, mordant ve reaktif boyalar genellikle kuagiile
olurlar, fakat olusan floklar zayiftir ve ¢okelemez. Siilfiir ve disperse boyalar iyi koagiile
olurlar ve kolaylikla ¢okelirler. Istenilen renk giderimine ulasmak icin gerekli koagiilant
dozaj1 boyanin sinifi ve konsantrasyonu ve farkli proseslerin varligina baghdir. Aritma
sonrasinda su icerigi yliksek toksik bir ¢amurun yiiksek miktarda olugmasi bu yontemin
dezavantajidir. Diger 6nemli bir problemde toplam ¢oziinmiis katinin azalmamasidir

(Koolman, ve ark., 2005).

1.3.3.3. Iyon Degisimi

Dogadaki siirekli degisimin 6nemli nedenlerinden biri iyon degisimidir. Toprak,
kum ve kaya gibi cansiz varliklarda ve canli organizmalardaki yasamsal fonksiyonlarda
iyon degisimine ait birgok ornek mevcuttur. Belli bash iki iyon degistirici grup vardir.
Bunlar fonksiyonel gruplari, sulu ortamdaki katyonlarla tepkimeye girebilen katyon
degistiriciler ve fonksiyonel gruplari, sulu ortamdaki anyonlar ile tepkimeye girebilen
anyon degistiricilerdir. Baz1 maddeler de hem anyon hem katyon degisimi yetenegine sahip
olup amfoterik iyon degistiriciler adim1 alir (Beker, 1986). Boya igeren atiksularin
aritilmasinda iyon degistirme ydnteminin kullanilmasi heniiz yeterince yaygin kullanilan
bir yontem degildir. Bunun ana nedeni, iyon degistiricilerle aritilarak olumlu sonug¢ alinan
boya smifinin kisith oldugu diisiincesidir. Yontemde, atiksu, mevcut degisim bolgeleri
doygunluga erisene kadar iyon degistirici regineler lizerinden geger. Bu sekilde, boyar
madde igeren atiksulardaki hem katyonik hem de anyonik boyalar uzaklastirilabilmektedir.
Iyon degisimi yonteminin avantajlari arasinda rejenerasyonla adsorbent kaybinin
bulunmamasi, ¢6ziicliniin kullanildiktan sonra iyilestirilebilmesi ve ¢oziinebilir boyalarin
etkin sekilde giderilebilmesi olarak siralamak miimkiindiir. Bu yontemin en biiyiik

dezavantaj1 ise kugskusuz yontemin maliyetli olmasidir. Organik ¢oziiciilerin olduk¢a pahali
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olmasinin yaninda iyon degisimi metodu dispers boyalar iizerinde pek etkili olmamuistir.
Membran filtrasyon yontemi gibi iyon degistirme yontemi de ekonomik ve kullanigh

degildir (Robinson ve ark., 2001).

1.3.3.4. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon islemi, klasik aritma ile aritilmasi gii¢ olan ve zehirlilik, renk, koku
kirliligi yaratan kimyasal maddelerin adsorplayici bir katt madde yiizeyinde tutunmasidir
(Calik ve ark., 1998). Bir baska ifadeyle bir yiizey veya ara kesit lizerinde maddenin
birikimi ve konsantrasyonuni artirmasi olarak da tanimlanabilir. Bu islem herhangi iki
degisik fazin arakesitinde meydana gelebilir. Ornegin, sivi-siv1, gaz-sivi, gaz-kati, stvi-kati
gibi. Kati-siv1 adsorpsiyonu igme suyu ve atiksu aritiminda 6nemli rol oynar. Yiizeyde
tutulan maddeye adsorplanan, yiizeyinde tutanlara adsorbent denir.

Bir adsorbentin aritim isleminde kullanilmak tizere secilirken islem kolayligi, ortam
maliyeti, adsorpsiyon kapasitesi, yeniden kullanma potansiyeli ve rejenerasyon olasilig
g0z ontinde bulundurularak segilmelidir (Worch, 2012).

Adsorpsiyon olayr adsorbent iizerinde aktif merkez olarak adlandirilan yerlerde
olur. Aktif merkezler, adsorbentin yiizeyi lizerinde yer alan atomlar arasindaki bag
kuvvetlerinin tamamen doyurulmamasi sonucu olusurlar. Ayni zamanda, adsorbent iizerine
adsorplanmis bir madde, kendisine oranla daha siddetle adsorplanan bir madde ile yer
degistirir. Yer degistiren madde karbon tarafindan desorplanir veya serbest birakilir.
Yasanan bu silire¢ bir anlamda fizikseldir. Coziinmiis bir bilesigin adsorbent tarafindan
adsorpsiyonunun film difiizyonu, gozenek difiizyonu ve adsorbent yiizeylerine ¢oziinen
molekiillerin yapigmasi gibi li¢ adimda gergeklestigi soylenebilir.

Cesitli arastirmalarda atiksularda bulunan ve Ozellikle boyar maddelerin
gideriminde kullanilan adsorbentlerin ¢ogu dogal malzeme olarak tespit edilmistir. Dogal
olarak tespit edilen ve olusan sorbentlerin cesitliliginin fazla olmas1 ve diisiik maliyetli
olmasi nedeniyle gelismis {ilkelerin ¢ogunda adsorbent maddesi olarak Killer
kullanilmaktadir. Bunun nedeni kirleticileri uzaklastirmak igin diisiik maliyetli olan bu
adsorbentlerin yiiksek kalitede adsorpsiyon kapasitesine sahip olmalaridir (Ghosh ve
Reddy, 2014) .

Boyar madde gideriminde sik kullanilmaya baglanan adsorbentler arasinda polimer

ve dogal killer ile ortak hazirlanan kompozitler biiyiik dl¢lide olumlu sonu¢ vermektedirler.
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Gliniimiizde yapilan gilincel ¢aligsma alanlari i¢inde polimer kil nanokompozitleri, katkisiz
polimerler ile karsilastirildiginda ileri diizeyli fiziksel, mekaniksel ve kimyasal
Ozelliklerinden dolay1 daha ¢ok 6n palnna ¢ikmaktadirlar (Park ve ark., 2003). Polimer kil
nanokompozitleri, genel olarak bir polimer matrisi i¢inde nanokil tabakalarmin dagilmasi
sonucu hazirlanir. Kil mineralleri, polimer kil nanokompozitlerinin hazirlanmasinda en
yaygin kullanilan nanodolgu malzemelerdir. Bu mineraller i¢inde 6zellikle montmorillonit
(MMT) tiirti, baz1 6nemli avantajlarindan dolay1 dikkat ¢ekicidir (Utracki ve ark., 2007).
Killer hidrofilik inorganik bilesikler oldugundan genellikle hidrofobik karakterli polimerler
ile karismazlar. Bu nedenle, hem karisabilirligin saglanabilmesi ve hem de tabakalar arasi
mesafenin arttirilabilmesi icin killer, genellikle uzun zincirli alkil amonyum tuzlari ile
modifiye edilirler. Bunun yani sira, dogayla 6zdes, ucuz ve biiylik miktarlarda temin
edilebilmesi killeri oldukc¢a avantajli kilmaktadir. Yiiksek oranda %50’ye kadar kilin
kullanildigir makro kompozitlere nazaran, nanokilin sadece %0,5 - %7 gibi ¢ok diisiik
oranda kullanilmasinda dahi termal ve mekaniksel 6zelliklerde yiliksek oranda iyilestirme

saglar (Gilman, 1999).

1.4. Adsorpsiyon Mekanizmasi

Adsorpsiyon bir sivinin ya da gazin molekiillerinin kati ya da sivi bir emicinin
yiizeyine tutunmasi islemine denir (URL-1, 2017). Adsorpsiyonun temel mekanizmasi
ayrilacak maddenin ¢oziicliden kagma 6zelligine ve katiya duydugu ilgiye baghdir. Sulu
sistemlerde her iki 6zelligin bir kombinasyonu onem tasir. Bu 6zellikleri etkileyen tiim
faktorler bu arada c¢oziiniirliik adsorpsiyon igin Onem tasir. Bir sivi-kati sisteminde
¢ozeltiden kati faz yiizeyine adsorpsiyon sirasinda kati ve sivi fazdaki maddelerin
konsantrasyonlari arasinda dinamik bir denge olusur. Bu denge durumunda maddenin sivi
ve kati fazlardaki konsantrasyonlar: arasindaki oranti adsorpsiyon verimi agisindan 6nem
tasir (Sengil ve ark., 1990). Adsorpsiyon isleminin etkinliginin artirilmasi i¢in adsorbent
madde se¢imi 6nemlidir. Belirli bir proses i¢in en uygun adsorbent, ortamdaki maddeyi
uzaklastirma yiizdesi yliksek, yiiksek segicilige sahip, birim kiitle basina genis ylizeye
sahip ve uzun 6miirlii olanidir. Adsorpsiyon prosesinin gergeklestirilecegi ortam kosullari,
adsorbentin kapasitesini, aktif merkezinin aktivitesini dogrudan etkileyeceginden,

adsorbent madde se¢iminde tiim bu parametreler goz oniine alinmalidir (Sahinoglu, 2013a).
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Adsorpsiyon izotermi, sabit sicaklikta birim adsorbent tarafindan adsorbe edilmis
olan adsorbat miktarinin, denge basinci veya dengedeki ¢ozelti konsantrasyonu arasindaki
iliskisi olarak bilinmektedir. Yaygin olarak kullanilan baglica adsorpsiyon izotermleri
Langmuir ve Freundlich izotermleridir (Sahinoglu, 2013b).

Adsorpsiyon kinetikleri ise, pseudo birinci mertebe kinetigi, pseudo ikinci mertebe
kinetigi, i¢ diflizyon kinetigi ve dis difiizyon kinetikleridir. Adsorpsiyon g¢esitlerini
asagidaki gibi 6zetlemek miimkiindiir (Sengiil ve ark., 1990).

1.4.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyonda; Van der Waals kuvvetleri adsorplanan madde ile
adsorpsiyonlayicit arasindaki baglantiyr saglar. Fiziksel adsorpsiyon diisiik sicaklik
araliginda gergeklesmektedir. Adsorpsiyon sonucunda, ekzotermik olarak yogunlasma
enerjisinden daha biiyilik bir enerji olusur. Proses sirasinda agiga ¢ikan 1s1 2 ile 5 kcal/mol
olup aktivasyon enerjisi diisiiktiir. Fakat prosese elektrostatik kuvvetler aracilik etmektedir.
Adsorpsiyon c¢ok tabakali bir islem olup; rejenerasyonu kolaydir (Sengiil ve Kiigiikgil,
1990).

1.4.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon esnasinda, adsorplayici ve adsorplanan madde arasinda
kimyasal baglanma olur ve agiga ¢ikan aktivasyon enerjisi 10-50 kcal/mol’diir. Buna bagh
olarak yiiksek sicakliklarda kimyasal adsorpsiyon daha hizli gerceklesir. Kimyasal
adsorpsiyonu igeren islemler ¢evre miihendisliginde daha az tercih edilmektedir. (Sengiil

ve Kiictikgil, 1990).

1.4.3. Tyonik Adsorpsiyon

Sec¢imli olarak bir iyonun kati yiizeyine tutunmasinda -elektrostatik ¢ekim
kuvvetlerinin etken olmasi ile agiklanir. Belirli katilar ve elektrolit bir ¢ozelti arasindaki
iyonlarin tersinir degisimine iyon degisimi denir. Iyon degisimi olay1 adsorpsiyondan daha
kompleks bir olusum olsa da genel teknikler ve elde edilen sonuglari ¢ok benzerdir (Sengiil

ve Kiictikgil, 1990).
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1.5. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Boyar maddelerin adsorpsiyon ¢alismalarinda deneysel parametreler yiiriitiiliirken
temas siiresi, pH, sicaklik, adsorbent miktari, yiizey alani ve baslangigtaki boya

konsantrasyonu gibi faktorler etkin rol oynamaktadir (EImoubarki ve ark.,2015).

1.5.1. Ortamn pH Degeri

Tanim olarak pH, hidrojen iyonu konsantrasyonunun bir 6l¢iimiidiir. Adsorpsiyon
isleminin gerceklestigi sulu ¢ozeltilerinin neredeyse tamaminda pH’in degiskenligi hayati
bir rol oynamaktadir (EImoubarki ve ark., 2015). Adsorbentin yiizey 6zelliklerinde ve boya
kimyasindaki degisiklik nedeniyle pH genellikle boya adsorpsiyonunu etkiler. Cozeltinin
pH’1 ayni zamanda OH degisim alanlarinin protonasyon derecesini ve adsorbatin
protonasyon derecesini belirleyerek bir degisim bdlgesinin spesifik ylikiinii ve dolayisiyla
da substratin adsorpsiyon egilimini de belirler (Tomar ve ark., 2014). Bu nedenle,
adsorbentin adsorpsiyon kapasitesi de ¢ozelti pH degerine bagli olacaktir. Genel olarak,
diisiik pH degerlerinde (asidik kosullar) anyonik boya giderme miktarinda bir artis vardir.
Bunun nedeni, anyonik boya ile adsorbentin pozitif yiiklii yiizeyi arasinda olusan
elektrostatik c¢ekimden kaynaklanmaktadir. Yiiksek pH degerlerinde (temel kosullar)
negatif ylklii adsorbent yiizey ile anyonik boya arasinda elektrostatik itme vardir. Bu
nedenle adsorpsiyon kapasitesi ve anyonik boyalarin yiizdesi azalir (Han ve ark.,2014).
pH’1n boya adsorpsiyonu iizerindeki etkisiyle gosterilen genel egilimleri dogrulamak icin,
¢ozeltiden boyar maddelerin uzaklastirilmasinda pH etkisini gosteren bircok calisma
yapilmustir. pH 'nin boya ¢ikarma iizerindeki etkisine dair olagan bulgularin aksine, bazi
calismalarin sonuclarina gore adsorbe edilen boya miktarinin pH’dan 6nemli Olcilide

etkilenmedigi de goriilmiistiir (Anirudhan ve Ramachandran, 2015).

1.5.2. Ortam Sicakhgi

Adsorpsiyonun herhangi bir adsorpsiyon prosesinde olusup olusmayacagini
belirlemek igin, enerji ve entropi degerleri dikkate alinmalidir (Chen ve ark., 2011a).

Islemin uygulanabilirligi, termodinamik parametre degerleri ile gosterilir. Adsorpsiyon

tizerindeki termodinamigin parametreleri genellikle farkli sicakliklarda elde edilen
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deneysel verilerden elde edilir (Chen ve ark., 2011b). Adsorpsiyon islemleri hem
ekzotermik hem endotermik olabilip, sicaklik azaldik¢a adsorpsiyon biiytikliigii artar.
Aciga cikan 1s1 miktari; fiziksel adsorpsiyonda yogunlagsma veya kristalizasyon 1silar
mertebesinde veyahutta kimyasal reaksiyon 1sis1 mertebesinde oldugu bilinmektedir.
Fiziksel adsorpsiyon islemi diisiik sicakliklarda gelisse bile, aktivasyon enerjisi gereken
kimyasal adsorpsiyon isleminde, sicaklikla beraber adsorpsiyon hizi da sicaklikla

artmaktadir (Li ve ark., 2008).

1.5.3. Adsorbent Miktari

Atiksu aritma proseslerinde ekonomik olarak uygulanabilir minimum adsorbent
dozajini belirlemek i¢in, bir¢ok c¢alismada, birkac¢ sorbent dozajinin anyonik ve katyonik
boyalarin giderilmesinde etkinligi arastirllmistir (Anirudhan ve Ramachandran, 2015).
Genellikle, boyanin giderilme yiizdesi, adsorbent dozu ile dogru orantilidir (adsorbent
dozaj arttik¢a, boyanin ¢ikarilma yiizdesi de artar). Boyle bir egilim i¢cin muhtemel bir
aciklama, adsorbent dozaji arttik¢ca, boya iyonlarin1 alabilen adsorpsiyon alanlar1 daha
kullanilabilir hale gelmesidir. Adsorbent dozaji yiiksek oldugunda, kolaylikla temin
edilebilen aktif alanlar nedeniyle adsorpsiyon hizi hizlidir. Adsorbent dozu diisiik
oldugundaysa boya iyonlar1 dengeye erisilinceye kadar kolaylikla adsorpsiyon bolgelerine
erigemez (Sarma ve ark., 2016). Yani adsorplanacak madde miktarinin sabit oldugu bir
¢oOzeltide, adsorbent miktar1 arttikga adsorplama yiizdesi artar ve bir siire sonra dengeye

gelir.

1.5.4. Adsorbentin Yiizey Alani

Adsorpsiyon bir yilizey olay1 oldugundan ylizey 6zellikleri adsorpsiyon i¢in oldukca
onemlidir. Bu 6zelliklerin en 6nemlisi yiizey alanidir. Adsorpsiyon miktar1 ylizey alani ile
dogru orantilidir. Yiizey alani arttikca birim zamanda adsorplanan madde miktarida
artmaktadir. Adsorpsiyon bir yiizey islemi oldugundan, adsorpsiyon biiyiikliigii spesifik
yiizey alan1 ile orantilidir. Ozetle adsorplayicinin parcactk boyutunun kiiciik, yiizey

alaniin genis ve gézenekli yapida olmasi adsorpsiyonu arttirir (Sevgili, 2015).
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1.5.5. Adsorbent Konsantrasyonu

Adsorbentin fiziksel ve kimyasal yapist ve yapilan On islemler (firinlama,
kalsinasyon vs.) adsorpsiyon kapasitesini etkiler. Adsorplanacak maddenin (adsorbat)
konsantrasyonu arttik¢a adsorpsiyon orani artar. Coziinenin (adsorbat) adsorpsiyonu onun
¢oziiclideki ¢oziinmesiyle ters orantilidir. Daha fazla ¢oziiniirliik, yani daha fazla ¢oziinen-

¢oziicii bagi, adsorpsiyonun daha az olmasi demektir. (Sarma ve ark., 2016).

1.5.6. Adsorbentin Molekiil Biiyiikliigii

Adsorbent molekiiliiniin biiyiik olmasi ve adsorplanacak maddenin kiigiik molekiil
olmasi ile adsorpsiyon hizi artmaktadir. Atiksular, farkli biiyiikliikteki molekiillerin
karisimindan meydana gelmektedir. Bu dogrultuda kiigiik molekiillii tanecikler biiyiik
molekiillii taneciklere gore adsorbent madde goézeneklerine daha hizli ve daha kolay
girerler. Bundan dolay1r adsorbat molekiillerinin biiyiik olmasi adsorpsiyon hizini da

dogrudan etkilemekte ve yavaslatmaktadir (Dingyiirek, 2006).

1.6. Adsorpsiyon izotermleri

Genel bir tanimla adsorpsiyon izotermleri, denge ¢ozeltisinde, sabit sicaklik ve
pH’ta, adsorbatin sulu ortamdan adsorbat yiizeyine hareketini inceleyen grafikler olarak
tanimlanmaktadir. Yani izotermler denge durumunda, sivi ve kati fazdaki adsorbat
molekiillerinin dagilimmm tarif eder. Izotermler, dengede bulunan adsorbat miktarmi,
¢ozelti denge konsantrasyonune ya da basincina baglayan grafik olarak ifade edilir.
Izoterm egrileri ile elde edilen ifade, model analizi, operasyonel tasarim, adsorpsiyon
sistemlerinin pratik kullanimi i¢in 6nem teskil eder. Adsorbent ylizey alani ve gbzenek
yapisini incelemek i¢in adsorpsiyon izotermlerinden yararlanilir (Foo ve Hameed, 2010).

Adsorpsiyon yogunlugunu maddenin ¢ozelti fazindaki denge konsantrasyonuyla
(Cgen) iliskilendiren Langmuir ve Freundlich izoterm denklemleri atiksu aritiminda en fazla
kullanilan izotermlerdir.

Bir adsorbentin adsorpsiyon kapasitesini, adsorbe maddenin yiizey 6zelliklerini ve
afinitesini ifade etmekte dnemli rol oynayan adsorpsiyon izoterm denklemlerinin deneysel

veriler ile uyumu bilinmektedir. Bu yoniiyle izoterm denklemleri aritma yontemlerinde
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adsorpsiyon parametrelerinin giivenilir bir tahmin sunma, adsorpsiyon performansinin
niceliksel karsilastirmasi ve matematiksel verilerin az hatayla verilmesi hususlarinda sikga
kullanilmaktadir (Foo ve Hameed, 2010). Bu ¢alismada, deneysel verilerin uygunlugunun
kontrolii i¢in, Langmuir ve Freundlich modelleri olmak iizere iki tipik izoterm

uygulanmigtir.
1.6.1. Langmuir izotermi

Langmuir izotermi, adsorbent yiizeyinin mikroskobik diizeyde miikemmel derecede
diizgiin oldugunu, her adsorplayict bolgenin esdegerde olup bir molekiilii adsorplayacagini
ve tek tabakali bir adsorpsiyon isleminin ger¢eklestigini 6ngoriir (Condon, 2006). Tek
bilesenli homojen yiizeyler {iizerinde adsorpsiyonu aciklamakta siklikla kullanilan
Langmuir Modeli amprik bir modeldir (Sag ve ark., 1998). Langmuir izoterminde
adsorpsiyon, adsorbat konsantrasyonunun artisi ile dogrusal olarak artis gosterir. Denge
halinde maksimum adsorpsiyon kapasitesine ulasilmis ve yiizeyi tek tabakayla kaplanmis
olur. Bu durumdan itibaren adsorbe edilen adsorbat miktar1 sabitlenir. Langmuir
izoterminde adsorpsiyon enerjisi tek diize dagilim gosterir. Belli bir bolgede adsorplanacak
bir molekiiliin tutunma yetenegi komsu bolgelerin dolu ya da bos olmasindan bagimsizdir.
Langmuir izotermleri adsorpsiyon isleminde, adsorbent molekiillerinin sabit entalpiye ve
sabit aktivasyon enerjisine sahip oldugu varsayimiyla tiiretilerek denklem (1.1) ile

matematiksel olarak ifade edilir (Vijayaraghavan ve ark., 2006).

_ 9w DCon
qden 1+ b-Cden (11)

Jden :Dengede adsorbent agirlig1 basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
Caen:Dengede cozeltide adsorplanmadan kalan madde miktar1 (mg/L)

b :Adsorbentin adsorbente ilgisini ve aralarindaki bagin kuvvetliligini gésteren
enerji ile ilgili bir sabit, (L/mg)

Omax . adsorbentin tek tabakali sorpsiyon kapasitesi (mg/g)

Langmuir Denklemi’nin 2 dogrusal sekli vardir:
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C
qden quax qmax (12)

den __ den

1 1 1 1

= + .
qden qmax quax Cden (13)

(1.3) esitliginde 1/Cgen’e karst 1/Qgen degerleri grafige gegirilerek bu grafik

yardimiyla Qmax Ve b degerleri hesaplanabilir.
1.6.2. Freundlich izotermi

Langmuir denkleminden sapmalar gosteren sistemler de vardir. Bunun sebebi
cogunlukla ylizeylerin heterojen olmasi ve adsorplanmis molekiiller arasinda
etkilesmelerin meydana gelmesidir. Freundlich izotermi, ideal olmayan ve tersinir
adsorpsiyonu inceleyen ilk modeldir (Freundlich, 1906).

Freundlich izoterm modeli, adsorbe edilmis molekiiller arasinda etkilesime giren
heterojen ylizeylerde adsorpsiyona uygulanan iistel bir esitliktir ve bir tek tabakanin
olusumu ile smirli degildir. Bu modelde adsorbat konsantrasyonu arttikca, adsorbent
yiizeyindeki adsorbat konsantrasyonu da artmakta ve buna bagli olarak bir adsorbentin
emme merkezlerinin tamamlanmasinin ardindan emme enerjisi de katlanarak azalmaktadir
(Purkaitve ark., 2004).

Freundlich adsorpsiyon izotermleri, ideal olmayan sistemler i¢in gelistirilen amprik
denklemdir. Van der Waals adsorpsiyonunda sonuclarin ¢ogunlugu, orta konsantrasyon
araliginda Freundlich denklemi yardimiyla ifade edilebilir. Freundlich adsorpsiyon
izotermi, smnirli bir konsantrasyon araliginda adsorplanmis miktar ile konsantrasyon
arasindaki iligkiyi temsil eder ve Freundlich Modeli esitlik (1.4)’de verildigi gibidir (Li ve
ark., 2008).

qden = Kf C Y (14)

*~den

Burada Qgen Ve Cgen Langmuir adsorpsiyon modelindeki qgen Ve Cgen’e esdeger olup,

Freundlich adsorpsiyon modeli sabitleri olan K ve n sirasiyla adsorpsiyon kapasitesini ve
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siddetini gosteren sistem sabitleridir. Bu model heterojen yilizey enerjileri i¢in 6zel bir
durumu ifade eder. Denklemin logaritmik sekli dogrusaldir. Ve esitlik 1.5°de gosterildigi
gibidir (Calik ve ark.,1998):

n

den

Esitligin logaritmik formda lineerlestirilmesiyle Cgen V€ (gen arasinda ¢izilecek
dogrunun egiminde 1/n, kesim noktasindan da Ks degerleri bulunur. n’nin 1’den kiigiik
degerlerinde adsorbentin yiizey tabakalar1 arasindaki kuvvetler birbirlerini gekmekte n’nin
1’den biiylik degerlerinde ise bu kuvvetler birbirlerini itmektedir. Adsorbentin yiizey
tabakalar1 arasindaki kuvvetlerin birbirlerini itmesi sonucunda sividan adsorpsiyon
gerceklesir, dolayisiyla n’nin 1’den biiyiikk degerlerinde adsorbent, adsorpsiyon i¢in daha
uygundur (Ozer ve ark., 2000).

Bu modele gore, adsorpsiyon islemi, adsorbentin baglama enerjisi en yiiksek olan
alanindan baglar ve en zayif bolgelerin de dolmasiyla adsorpsiyon islemi bitene kadar

devam eder (Zeldowitsch, 1934).
1.7. Adsorpsiyon Kinetigi Modellemesi

Dis diflizyon kinetigi ve i¢ diflizyon kinetigi olmak {izere iki baglik altinda

modellemek mumkiindr.
1.7.1. Dis Difiizyon Kinetigi

Adsorplanan bilesen konsantrasyonunun zamanla degisimi ile sivi-film kiitle

aktarim katsayisi, kj arasindaki iliski esitlik 1.6’da gésterilmistir.

= =~k A(C - Cy) (1.6)
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Bu denklemde,

kL : Sivi-film kiitle aktarim katsayisi (cm/dak),

C : Herhangi bir t aninda ¢ozeltideki yi1gin adsorplanan bilesen konsantrasyonu

(mg/L),

Cs : Herhangi bir t anindaki partikiil yiizeyindeki adsorplanan bilesen

konsantrasyonu (mg/L),

A : Kiitle aktarimi i¢in 6zgiil yilizey alani (sz/Cmg)’dlr.

kL genel olarak partikiil boyutu, hidrodinamik kosullar ve sistemin fiziksel
Ozelliklerinin bir fonksiyonudur. Partikiil i¢i diflizyonun ihmal edildigi t=0 aninda C=C,
alinabilir. Bu durumda dis taraf kiitle aktarimi adsorplanan bilesenin baslangi¢ adsorpsiyon
hiz1 ile karakterize edilir. Yukarida yapilan varsayimlardan sonra Esitlik 1.6, Esitlik 1.7’ye

doniistir.

dc/C\  _
(L) )M_ k, A (1.7)

Ozgiil yiizey alanimi belirlemek miimkiin olmadigindan dolay, partikiil dis yiizey
alan1 diisiik poroziteden dolayr yaklasik olarak ozgiil yiizey alani olarak alinabilir.

Partikiillerin kiiresel oldugu kabuliiyle, 6zgiil yiizey alan1 Esitlik 1.8’den bulunabilir.

__ 6X,
dpp

A (1.8)

Bu denklemde,

Xo : Cozeltideki adsorbent konsantrasyonu (g/L),

dp : Partikiil cap1 (cm),

p : Partikill yogunlugu (g/L) olarak tanimlanir.

C/Cy’a kars1 t grafigine t=0 aninda ¢izilen tegetlerin egiminden baslagig
adsorpsiyon hizlar1 ve bu degerlerden yararlanarak da kiitle aktarim katsayilart bulunur. C,
ile kiitle aktarim katsayis1 arasindaki iliski dogrusal ise adsorpsiyonun tamamini dis taraf

kitle aktarimi kontrol eder.
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1.7.2. i¢ Difiizyon Kinetigi

Esitlik 1.9.’da gosterildigi gibi birim adsorbent kiitlesi basina adsorplanan bilesen
miktarinin (Q), t°° ile degisiminde 1. bolge dis taraf kiitle aktarim direncine isaret
etmektedir. Weber-Morris ve McKay-Poots tarafindan gelistirilen modele gére g’ nun t°°
ile dogrusal degistigi II. bolge ise partikiil i¢i diflizyonun hiz kisitlayan basamak oldugunu
gosterir ve dogrunun egimi i¢ diflizyon hiz sabitinin hesaplanmasinda kullanilabilir (Esitlik
1.9). III. bolge ise adsorpsiyonun tamaminin partikiil i¢i difiizyon tarafindan kontrol
edilmedigini, baska mekanizmalarinda adsorpsiyon hizinin kontroliinde etkin oldugunu

gostermektedir.

g=f [; = K0S (19)

Bu denklemde,

D : Partikiil i¢i difiizyon katsayisi

rp : Partikiil yarigap1 (cm),

K :I¢ difiizyon hiz sabiti (mg/ g.dak0'5) olarak tanimlanir.

t%° ile i¢ difiizyon hiz sabiti arasindaki iliski dogrusal ise adsorpsiyonun tamamini

partikiil ici diflizyon kontrol eder.
1.8. Adsorpsiyon Kinetigi Sabitlerinin Hesaplanmasi
1.8.1. Pseudo (Yalanci) Birinci Mertebe Kinetigi

Lagergren’in adsorbent kapasitesini baz alip 6nerdigi birinci derece kinetik model

Esitlik 1.10°da verilmistir:

dq _
dat

kl(qden - CI) (1.10)

Burada k; birinci dereceden adsorpsiyon hiz sabitidir (1/dak). t=0’da q=0 ve t=t’de
g=q simnir kosullar1 uygulanarak Esitlik 1.10’un integrali alindiginda Esitlik 1.11 elde edilir.
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k,
log(Qden - Q) = lOdeen - m t (1-11)

Bu kinetik modelin uygulanabilirligi; log(Qgen-0)’ya karsi t grafiginin bir dogru
vermesiyle miimkiindiir. Qgen Ve ki degerleri dogrunun egimi ve y eksenini kesim
noktasindan hesaplanabilir. Ancak bu model, pek ¢ok durumda toplam adsorpiyon siiresi
icin gecerli degildir, genellikle adsorpsiyon prosesinin ilk 20-30 dakikas1 igin
uygulanabilir. Ayrica, dogru deneysel (gen degerlerinin tayini t=co0’da miimkiin olacagindan

birinci derece kinetik model genellikle iyi uyum gostermez.
1.8.2. Pseudo (Yalanci) ikinci Mertebe Kinetigi

Ikinci derece pseudo kinetik model de, kat1 fazin adsorpsiyon kapasitesi temeline
dayanir. Diger modelin aksine bu model, tiim adsorpsiyon siiresince olan davranisi tahmin

eder. ikinci derece model Esitlik 1.12 ile gosterilir:

dq

qt = kz(Qden — q)z (1.12)

Burada k; ikinci derece adsorpsiyon hiz sabitidir (g/mg.dak). t=0’da q=0 ve t=t’de q=q
sinir kosullar1 uygulanarak Esitlik 1.12’{in integrali alindiginda Esitlik 1.13 elde edilir.

1 1

+ kot 1.13
dden—dq dden 2 ( )

Esitlik 1.13 yeniden diizenlenirse Esitlik 1.14°de verilen dogrusallastirilmis sekli elde

edilir.

%— L+ 1t (1.14)

k2—qgen? dden

t/q’ya karsi t dogrusunun egiminden ve y eksenini kesim noktasindan Qgen V€ Kz
degerleri hesaplanabilir. Bu modelde birinci derece kinetik modelin tersine Qgen degerinin

deneysel olarak belirlenmesine gerek yoktur.

24



1.9. Adsorpsiyon Termodinamigi

Esitlik 1.14°de kullanilarak adsorpsiyonun standart Gibbs serbest enerji degisimi
(AG°) belirlenebilir.

AG® = —RT Ink, (1.15)

Burada,
R :ideal gaz sabiti (j/mol K)
T : Mutlak sicaklik (K)’dir.

K1 : Termodinamik denge sabiti

AG® *1n negatif degerleri adsorpsiyonun kendiliginden oldugunu gosterir.
Asagida verilen Esitlik 1.16 kullanilarak adsorpsiyonun standart entalpi ve entropi

degisimleri bulunur.

AS© AH°
Ink, =2 —
R RT

(1.16)

Farkl1 sicakliklardaki InK; degerlerinin 1/T’ye kars1 grafige gecirilerek elde edilen
dogrunun egiminden AH°, kesim noktasindan da AS°bulunabilir. AH”1n pozitif degerleri
adsorpsiyonun endotermik, negatif degerleri ise adsorpsiyonun ekzotermik oldugunu
gosterir. Adsorpsiyon isleminin uygulanabilirligi entalpi ve Gibss serbest enerji
degisimlerinin negatif olmasi ile anlasilabilir. AS®m pozitif degerleri kati/gozelti ara
yiizeyindeki rastlantisalligin artisini, negatif degerleri ise ara ylizeydeki diizenliligi

gostermektedir.

1.10. Yamt Yiizey Yontemi

Yanit yiizey yontemi (YYY), yanit ve bagimsiz degiskenler arasindaki iliskileri
tanimlamak i¢in kullanilabilecek bir grup matematiksel ve istatistiksel teknikten olusur.

YYY’de amag deneylerin dikkatli bir sekilde tasarlanmasiyla birkag bagimsiz degiskenden
(girdi degiskenleri) etkilenen bir cevabi (¢ikt1 degiskeni) optimize etmektir. Baslangicta,
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YYY deneysel cevaplari modellemek i¢in gelistirilmistir ve sayisal deneylerin
modellemesine daha sonra gecilmistir. Aradaki fark, yanit ile olusturulan hata tiiriindedir.
YYY’de hatalarin rassal oldugu varsayilmaktadir (Bas ve Boyaci, 2007).

YYY bagimsiz degiskenlerin etkisini tek basina veya kombinasyon halinde
prosesler iizerinde tanimlamaktadir. Bagimsiz degiskenlerin etkilerini analiz etmenin yani
sira, bu deneysel yontemde matematiksel bir model olusturulur. Matematiksel modelin
grafiksel gériiniimii yanit yiizey yontemini ifade etmektedir (Saguy ve ark., 1984).

Cevap ve veri girisi arasindaki iliski asagidaki Esitlik 1.17 ile gosterilir:

1= (X1, X, ..., Xn) +& (1.17)

Burada 7] yamittir, f yamitin bilinmeyen fonksiyonudur, X;, Xz, ..., X, dogal
degiskenler olarak da adlandirilan bagimsiz degiskenleri ifade eder. n, bagimsiz
degiskenlerin sayisidir ve ¢, f ile hesaplanmayan diger degiskenlik kaynaklarini temsil eden
istatistiksel hatadir. Bu kaynaklar, 6l¢iim hatasi gibi etkileri igerir. Genel olarak & 'nin
ortalama sifir ve varyans ile normal bir dagilima sahip oldugu varsayilir. YY'Y kullanilarak
yapilan bir optimizasyon c¢alismasimi ii¢ asamaya ayirmak miimkiindiir. ilk asama,
bagimsiz parametrelerin belirlenmesi ve bu parametrelerin seviyelerinin belirlendigi 6n
calismadir. ikinci asama, deney tasarimmin se¢imi ve model denkleminin tahmini ve
dogrulanmasidir. Sonuncu agama ise, bagimsiz parametrelerin bir fonksiyonu olarak yanit
yiizey egrileri ve kontur ¢izimini yapmaktir ve daha sonra optimum noktalarin
belirlenmesidir (Rehman ve ark., 2013).

YYY ile yapilan deneysel tasarimlardan biri merkezi kompozit tasarimdir. Bu,
ikinci dereceden etkilerin tahmin edilmesini saglayan, merkez ve eksenel (veya star)
noktalardan olusan bir faktoriyel tasarimdir. k faktorlerine sahip bir tasarim igin, eksenel
noktanin tasarim merkezinden uzaklig a=2""*tiir. Hesaplanan o degeriyle eksenel
noktalar1 iceren merkezi bir kompozit tasarim, merkezi sinirlandirilmis kompozit tasarim
olarak adlandirilir. Eger bu a degerini kullanmak miimkiin degilse, o zaman yiiz merkezli
merkezi kompozit tasarim olarak adlandirilani elde etmek i¢in a'nin 1'e esit alinabilecegi

kabul edilmektedir (Bas ve Boyaci, 2007).
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1.11. Yerinde Polimerizasyon Yontemi

Genelde polimer/kil nanokompozitlerinin eldesi i¢in birka¢ temel yontem vardir.
Yerinde polimerizasyon yonteminde sivi monomer ya da monomer ¢ozeltisi ile katmanl
malzeme sisirilir. Bdylece tabaka aralarina giren monomerler tabakalanmis bir yapi
olusturur. Polimerlesme 1s1 veya 1sin tarafindan, uygun baslaticinin tabakalar arasina
difiizyonu tarafindan ya da tabakalar arasina sisirmeden Once sabitlenmis organik baslatici
veya katalizér tarafindan baglatilabilir (Sun ve ark., 2004).Yerinde polimerizasyon
yonteminde kil varliginda monomer ve baslatici ile polimerizasyon gerceklesir. Termoset
polimer ve normal kosullarda polimerizasyonla elde edilebilen termoplastik polimerler ile
nanokompozit elde etmek icin bu yontem sikga kullanilir.

Yontem kolay oldugu i¢in ve monomerin tabakalar arasina girerek tabakalar
dagitmasi ve polimerizasyonun bu sekilde gerceklesmesi nedeniyle eksfoliye yapi elde
etmek kolaydir (Chen, 2004). Bu yonteminde nano boyutlu dolgu maddeleri polimerizyon
esnasinda s1v1 haldeki polimer monomerlerine direkt olarak eklenmekte ve polimerizasyon
islemi dolgu maddeleri ile birlikte gerceklestirilmektedir. Boylece dolgu maddelerinin
polimerleri ureten monomerler ile baglanmalari saglanir (Brody, 2003). Young ve
arkadaglar yerinde polimerizasyon yontemi ile poliamid ile silisyum dioksitin

nanokompozitlerini iiretmislerdir (Yang ve ark., 1998).

1.12. Literatiirde BY ile ilgili Yapilmis Adsorpsiyon Cahsmalar

Adsorpsiyon islemi birgok kirleticinin gideriminde kullanildigi gibi boyar madde
gideriminde de kullanim1 yaygindir. Adsorpsiyon ile su ve atiksulardan tekstil
endiistrisinde sik kullanilan sentetik boyar maddelerin giderilmesi {izerine yapilan birtakim
caligmalar agsagidaki gibi 6zetlenebilir:

Tholiso ve ark., (2017); yaptiklar1 ¢alismada kil bazli minerallerin sentetik
boyalarin adsopsiyonu iizerindeki etkilerini arastirmislardir. Gittikce kullanimi artan
boyalarin olumsuz etkilerinin de bir o kadar fazla oldugu vurgulanan bu ¢aligsmada killerin
cok yiiksek verimlilikte iyi bir adsorpsiyon maddesi oldugu belirlenmistir. Adsorpsiyon
kapasitelerini iyilestirmek i¢in killer iizerinde yapilan birka¢ degisiklikle daha 1yi sonuglar
alindig1 saptanmistir. Bu calismada; adsorbent maddesi olan killerin temas siiresi, dozaji,

boya konsantrasyonu, sicaklik ve pH gibi birkag parametrenin boyalarin
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uzaklastirilmasinda etkili rol oynadigi vurgulanmistir. Boyar madde giderimi i¢in kil
minerallerinin daha kolay ulasilabilir ve ekonomik adsorbentler oldugu belirtilmistir.

Bhattacharyya ve Sarma, (2003); yaptiklar1 ¢alismada dogal neem agaglarinin
olgun yapraklar1 kullanilarak boyalarin atiksulardan uzaklastirmasi i¢in yeni bir adsorbent
olabilecegi belirtilmistir (neem agaclart Tiirkiye’de “yalanci tesbih agaci” adiyla
bilinmektedir). Adsorpsiyon islemi farkli konsantrasyonlarda boya ¢ozeltileri kullanilarak,
farkli adsorbent dozlari ile bir dizi pH degeri ve sicaklikta gerceklestirilmistir. Ince toz
halindeki adsorbentin, BY’nin sulu ¢6zeltiden uzaklastirilmasinda ¢ok etkili oldugu
bulunmustur. Adsorbent maddenin uygunlugu Langmuir ve Freundlich izotermleri ile
adsorpsiyon verilerinin uygunluguda denge termodinamigi ve kinetik parametrelerin
hesaplanmasiyla test edilmistir. Bulunan degerler ile Neem yapraginin sulu ¢ozeltilerden
boyalarin giderimi igin umut verici bir adsorbent oldugu gosterilmistir.

Kismir ve Aroguz, (2011); yaptiklari ¢caligmada, diisitk maliyetli adsorbent olarak
Saklikent ¢amuru kullanarak BY’nin sulu c¢ozeltilerden giderimi ig¢in adsorpsiyon
kapasitesini arastirmiglardir. Saklikent camurunun adsorpsiyon Ozellikleri sicaklik,
baslangic boya konsantrasyonu ve temas siiresi agisindan incelenmistir. Elde edilen
sonuclar, kinetik ve termodinamik parametreler agisindan karsilastirilmistir. Saklikent
camurunda BY ’nin adsorpsiyonu i¢in kinetik verilerin, 25 °C'de pseudo birinci dereceden
kinetik modeli ve partikiil i¢ci modelini desteklemekte oldugunu belirtmislerdir. Bununla
birlikte, yiiksek sicakliklarda BY’nin adsorpsiyonu i¢in en yiiksek R? degerleri (>0,99)
ikinci dereceden adsorpsiyon modelinden elde edilmistir. Saklikent ¢amurunun deneysel
adsorpsiyon kapasitesi, sicakligin 25°C’den 55°C’ye artmasiyla 9,2 mg/g’dan 9,7 mg/g’a
yiikseldigi saptanmistir. Denge sorpsiyon verilerinin Langmuir izoterm modeli ile uyum
sagladig1 bulunmustur.

Salem ve ark., (2016); parlak yesil boya olan BY’nin polianilin/giimiis
nanokompozit kullanilarak gideriminde kinetik, denge ve termodinamik uygulamalari ile
adsorpsiyon kapasitesini aragtirmiglardir. Polianilin/giimiis nanokompoziti (PANI/AgNPs),
anilin amonyum peroksidisiilfat ile asidik siilfiirik asit ortaminda (1 M) kimyasal oksidatif
polimerizasyonu ile sentezlenmistir. Polianilinin yiizeyi glimiis nanopartikiillerle modifiye
edilip, numuneler giimiis nitrat ile PANI arasindaki gesitli molar oranlarda (1-2,5 molar)
hazirlanmistir. Adsorpsiyon iizerine, temas siiresi, baslangigtaki BY ’nin konsantrasyonu,
sicaklik ve nanokompozit dozajimin etkisi belirlenmistir. Deneysel veriler Langmuir,

Freundlich ve Tempkin izoterm modelleri ile analiz edilmistir. Langmuir izotermi, aktif
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alanlarin PANI/AgNP yiizeylerine homojen dagilimi nedeniyle deney verilerine ¢ok iyi
uydugu sonucuna varilmistir. Kinetik c¢alisma ile BY’nin PANI /AgNP'lere
adsorpsiyonunun pseudo ikinci dereceden kinetik modeli izledigini ortaya koymuslardir.

Rehman ve ark., (2013); sulu ¢ozeltilerdeki BY’nin adsorpsiyonu kirmizi kil
kullanilarak arastirmislardir. Kullanilan kilin Brunauer-Emmett-Teller (BET) yiizey alani
100,28 m%/g, gozenek hacmi 0,88 cm®/g ve gozenek capr da 148,2 A’dir. Adsorpsiyon
deneyleri; baslangic boya konsantrasyonu 20-100 mg/L, sicaklik 25-65 °C, pH 2-10,
partikiil biyiikligii 58-150 um, adsorbent dozu 0,3-1,5 g/L ve temas siiresi 5-1500 dakika
olacak sekilde yiiritilmiistiir. BY adsorpsiyon prosesinin dengesini tanimlamak icin
Langmuir (R? = 0,993), Freundlich (R* = 0,997), Hansley (R? = 0,997) ve Redlich-Peterson
(R?=0,999) izotermleri kullanilmustir. Calismada adsorpsiyon kinetiginin, pseudo ikinci
dereceden kinetik modeli ile iyi uydugunu belirtmislerdir. Kirmizi kilin maksimum
adsorpsiyon kapasitesi 125 mg/g olarak bulunmustur. Bu sonuglarindan, ucuz bir adsorbent
olan kirmizi kili kullanarak BY boya maddesinin, sulu ¢ozeltiden etkili bir sekilde
uzaklastirilabilecegini géstermislerdir.

Dahri ve ark., (2017); BY boyar maddesinin sulu ¢o6zeltilerden modifiye
edilmemis ve kimyasal olarak modifiye edilmis Tarap (Artocarpusodoratissimus) kabugu
ile adsorpsiyonunu arastirmiglardir. Sulu ¢ozeltilerden BY’yi adsorbe etmek igin tarap
kabugu (TP) ve oksalik asit ile modifiye edilmis tarap kabugu (TP-OX) kullanilmistir.
TP’nin yiizey modifikasyonunda karboksil, hidroksil ve amino gibi fonksiyonel gruplarin
BY’nin adsorpsiyonunda rol oynadig: ileri siiriilmiistiir. Bu adsorpsiyon ¢alismasinda pH,
temas siiresi, iyonik kuvvet, baslangictaki boya konsantrasyonu ve sicaklik gibi
parametreler incelenmistir. Adsorpsiyon siirecini arastirmak igin adsorpsiyon izoterm
modelleri kullanilmistir. BG’nin TP’ye adsorpsiyonu en iyi Freundlich modeline uyarken,
TP-OX i¢in ise deneysel veriler en iyi Tempkin modeliyle tanimlanmigtir. Maksimum
adsorpsiyon kapasiteleri, TP ve TP-OX igin sirasiyla 174 ve 275 mg/g olarak belirlenmistir.
Kinetik caligmaya gore, her iki adsorbentin adsorpsiyon mekanizmalar1 pseudo ikinci
dereceden kinetik modeli izlemistir ve film difiizyonunun adsorpsiyon siirecinde énemli rol
oynayabilecegi sonucuna varmislardir.

Tan ve ark., (2015); boyalarin nanomalzemelerle adsorpsiyonu ve adsorpsiyon
mekanizmalariyla ilgili giincel olusumlar1 arastirmiglardir. Bu arastirmayla kirlilik yaratan
atik boyalarin atiksu aritiminda nanomalzemelerin uygulanmasinin son yillarda biiyiik ilgi

gordiigli ve atiksudaki boyalarin adsorbe edilmesi i¢in nanomalzemelerin gesitliliginin
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aragtirildigini vurgulamiglardir. Her nanomateryal i¢in spesifik adsorpsiyon mekanizmalari,
ozellikle adsorpsiyon kapasitelerinin arttirtlmasiyla ilgili gelismeler ve toksisite oranlari
tartisilmistir. Biriktirilen verilerle, boya atiksuyunun aritilmasi i¢in nanomalzemelerin
etkili bir sekilde kullanilabilecegini gdstermislerdir. Ozellikle nanokitosanin, miikkemmel
adsorpsiyon performansi, toksisite ve diisitk maliyet acisindan siirdiiriilebilirligi nedeniyle
ticari uygulamalar i¢in biiyiilk bir potansiyele sahip oldugunu vurgulamislardir.
Nanomalzemeleri kullanan uygulamalarin hizla gelismekle oldugunu ancak bununla
birlikte, tekstil boya atiksuyunun aritilmasi gibi diger hususlarin yeterince arastirilmadigi
belirtilmistir.

Kong ve ark., (2016); poliiiretan ile modifiye edilmis komiir adsorbentinin sulu
cozeltilerden BY boyar maddesinin adsorpsiyonunu arastirmistir. Calismada karbonlu
malzemelerden (¢ogunlukla hidrojen, kiikiirt, oksijen ve azot) olusan komiiriin boyalara
kars1 miikemmel bir adsorpsiyon kapasitesinin oldugu ifade edilmistir. Bu calismada
poliiiretan ile modifiye edilmis komiir, kopiik malzemeleri kullanilarak kopiik teknolojisi
ile hazirlanmigtir. Hazirlanan kopilik malzemelerin yapist ve termal 6zelligi, FT-IR, TGA,
DSC ve SEM ile karakterize edilmistir. Caligmada komiir igerigi, adsorbent dozaji ve
sicakligin = BY  boya c¢ozeltisinin  adsorpsiyon  verimliligi iizerindeki etkileri
degerlendirilmistir. Optimum kosullar altinda (% 4 komiir igerigi, 4 mg/mL adsorbent dozu,
40 °C ve 200 dakika temas siiresi) yiiksek boyama giderim verimi (%99,40) elde edilmistir.
Deneysel veriler Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri ile degerlendirilmis olup;
adsorpsiyon sisteminin Langmuir izoterm modeli ile iyi bir korelasyon gostermistir ve
BY’nin maksimum adsorpsiyon kapasitesinin 134,95 mg/g oldugu belirtilmistir. Sistemin
adsorpsiyon kinetigi arastirilmis ve adsorpsiyonunun pseudo ikinci dereceden kinetik
modeli izledigini gostermislerdir. Bu c¢alismayla birlikte poliliretanle modifiye edilmis
komir kopiik malzemelerin BY giderimi ig¢in uygun ve basit bir adsorbent olarak
kullanilabilecegini ortaya koymuslardir.

Yener, (2014); yaptigi ¢calismada tekstil alaninda akrilik ip boyamasinda kullanilan
Basic Yellow 28, Basic Red 46, Basic Blue 41 ve BY boyar maddelerinin sulu ¢6zeltiden
Amberlit XAD-4, dogal =zeolit Kklinoptilolit ve aktif karbon adsorbentleri ile
uzaklagtirilmasini  incelemistir. Calismada adsorbent miktar, pH ve sicaklik
parametrelerinin adsorpsiyona etkisi Ol¢lilmiistiir. Adsorpsiyon verilerinin Langmuir,
Freundlich, Temkin adsorpsiyon izotermlerine uygunlugu incelenmistir. Boyar madde

uzaklastirmada, Kklinoptilolit adsorbentinin  Amberlit XAD-4’den daha etkin oldugu
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goriilmiistiir. Metilen Mavisi ve Basic Yellow 28 boyar maddelerinin, Amberlit XAD-4
lizerine adsorpsiyonunun birinci mertebe adsorpsiyon kineti§ine uyum sagladigi
gorilmistiir. Ayrica, difiizyonla ilgili ¢alisma da yapilmis, boyar maddelerin adsorbentler
tizerinde difiizyon 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla diflizyon ve adsorpsiyon prosesleri
tic farkli model ile incelenmis, Amberlit XAD-4 {izerine Metilen Mavisi ve Basic Yellow
28 adsorpsiyonlari i¢in diflizyon katsayilarinin 10-6-10-11 cm?/s oldugu bulunmustur.

Ghaedi ve ark., (2011); atiksularda kirletici olan BY’nin giderilmesi i¢in esas
maddesi mese palamudundan hazirlanan aktif karbonun adsorpsiyon verimini
aragtirmiglardir. Hazirlanan adsorbent BET yiizey alani, FTIR, SEM ve elemental analiz ile
karakterize edilmistir. Adsorbsiyon isleminin etkilerini gdzlemlemek i¢in baslangi¢ boya
konsantrasyonu, adsorbent dozu, baslangic pH'st ve sicakligi gibi cesitli parametreler
incelenmistir. Bu parametrelerin  optimum degerlerinde (25 mg/L baslangigc boya
konsantrasyonu, 2 ¢g/100 mL adsorbent dozu, 30 dakika temas siiresi) %90’dan fazla
giderim verimi elde edilmistir. Boya adsorpsiyonunda, pseudo ikinci dereceden Kinetik ve
adsorpsiyon siirecinin hiz sinirlama asamasini belirlemek i¢in en uygun modelin i
parcacik diflizyon modeli oldugu belirlenmistir. Adsorpsiyon sisteminin 2,11 mg/g’lik
adsorbent kapasitesi ile Langmuir izoterm modeli ile uygunluk gosterdigi belirtilmistir. Bu
calismayla mese palamudundan hazirlanan aktif karbonun atiksu ortamlarindan parlak
yesil boyasmin adsorpsiyon islemi ile giderilmesinde uygun bir alternatif olabilecegi
belirtilmistir.

Zhang ve ark., (2017); yaptiklar1 ¢alismada kullandiklar1 adsorbenti, (manyetik
kompozit malzeme (Fe;0,@SDBS@LDHS), birlikte ¢okeltme yontemi ile Fe3O4’1i ¢ift
tabakali hidroksit ile modifiye edilmis (SDBS@LDHS) sodyum dodesil benzen siilfonat
(SDBS) ile hazirlamiglardir. Fe;O,@SDBS@LDHs’in adsorpsiyon dengesinden sonra
adsorpsiyon kapasitesi 329,1 mg/g olarak bulunmustur. Termodinamik parametreler
adsorpsiyon prosesinin endotermik ve kendiliginden oldugunu ve reaksiyon sicakliginin
yiikselmesiyle reaksiyon hizinin arttigimi gostermislerdir. Adsorpsiyon isleminin tek
katmanli bir adsorpsiyon oldugununu belirten Langmuir modeli ile adsorpsiyon dengesi
uyum saglamistir. Kinetik ¢aligmasiin sonuglari, adsorpsiyonun pseudo ikinci dereceden
modeline iyi uydugunu gostermistir. Bu ¢alismayla izlenen sonuglarda adsorbentlerin iyi
bir adsorpsiyon performansina sahip olduklar1 ve BY boyalarimin sulu ¢ozeltilerden

kolayca adsorbe olacaklarini belirtmislerdir.
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2. MATERYAL VE METOD
2.1. Polimer ve Boyar Madde

Yapilan bu tez ¢alismasinda adsorbent madde olarak kullanilan olan poli(1-vinil-2-
pirolidon-ko-akrilonitril)/zeolit kompoziti, 1-vinil-2-pirolidon (VP), akrilonitril (AN)
monomerleri ve zeolit kili kullanilarak yerinde polimerizasyon yontemi ile sentezlenmistir.
Bu yontemde ilk olarak monomer ¢ozeltileri kil ile karistirilir. Daha sonra baslatic1 ve
sicakligin etkisi ile polimerizasyon baslatilir. Yerinde polimerizasyon ile polimer kompozit
hazirlama da polimer zincirinin biiylimesi ile kil molekiillerinin bu zincir arasinda
dagitilmasi es zamanli olarak gerceklesir. Hazirlanan poli(1-vinil-2-pirolidon-ko-
akrilonitril)/zeolit kompoziti ile sulu ¢ozeltilerden BY boyar maddesinin giderimi ve farkli
parametrelerin BY giderimi iizerine etkileri incelenmistir. Monomerler ve boyar madde
Sigma-Aldrich'den temin edilmistir. Dogal zeolit ise yerel bir firmadan saglanmistir.
Parlak yesil boya anlamina gelen BY ’nin kimyasal formiilii Cy;H33N2.HO4S ve molekiil
agirhg 462,65 g/mol’diir. ipek ve yiinleri renklendirmek igin kullamlan triarilmetan
boyalariin bir tiirevidir. Katyonik bir boyar maddeler ve anyonik boyar maddeler daha
toksiktir (Chiang, 2000). BY boyar maddesinin ve poli(VP-ko-AN)/zeolit kompozitinin
kimyasal yapist Sekil 2.1.'de, zeolitin kimyasal bilesimi Tablo 2.1’de verilmistir.
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Sekil 2.1. BY boyar maddesinin (a) ve kopolimerinin (b) kimyasal yapisi


https://en.wikipedia.org/wiki/Carbon
https://en.wikipedia.org/wiki/Hydrogen
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https://en.wikipedia.org/wiki/Oxygen
https://en.wikipedia.org/wiki/Sulfur

Tablo 2. 1. Zeolitin kimyasal bilesimi (%, kiitle/kiitle)

SiO; Al,O3 FeO; MgO CaO Na,O K,O CuO

68,62 12,64 1,50 0,84 1,89 0,70 3,43 0,75

2.2. Adsorbent Maddenin Sentezi

Poli(AN-co-VP)/zeolit kompozitleri  yerinde polimerizasyon metodu ile
hazirlanmistir. Bu amagla, 4 farkli polimerizasyon tiipiine 2 mL AN, 2 mL VP
monomerlerinden ve bunlarin kiitlece %20’si oraninda zeolit eklenmistir. Karigimlar
ultrasonik su banyosunda 1 saat siireyle karistirilmistir. Bu karigimlara toplam monomer
miktarinin %1°1 kadar 2,2’-Azobisizobiitironitril (AIBN) (0,04 g) baslaticisindan ilave
edildikten sonra argon gazindan gecirilen tiipler dnceden 60 °C’ye ayarlanmis yag
banyosuna daldirilmistir. 40 dakika sonra polimerizasyon islemi sonlandirilmigtir. Daha
sonra diklormetanda seyreltilen ¢ozeltiler magnetik karistiricida (WiseStir MSH-20A)
karigtirthp hekzanda ¢oktiiriiliip, vakumlu etiivde (JSGI-150T JSR) 24 saat kurutulmustur.
Bu islem diger ti¢ cam tiip i¢in de tekrarlanmigtir. Hazirlanan kompozit numune etiivde
kurutulduktan sonra kullanilmaya hazir hali Sekil 2.2.'de gdsterilmistir. Hazirlanan bu
kompozit blendirdan gegirildikten sonra 0,5 mm c¢apli elekten elenerek elek alti madde

adsorpsiyon deneylerinde kullanilmistir.

Sekil 2.2. P(VP-ko-AN)/zeolit kompoziti
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2.3. BY Cozeltilerinin Hazirlanmasi ve Analizi

Boyar madde ¢ozeltileri belli miktarlarda BY tartilarak saf suda ¢oziilerek
hazirlanmistir.  Hazirlanan farkli  konsantrasyonlerdeki (25-100 mg/L arasinda) bu
cozeltiler adsorpsiyon deneylerinde kullanilmistir. BY analizi i¢in uygun dalga boyunu
belirlemek amaciyla UV-spektrofotometre (Shimadzu, UV-1800) cihazi kullanilarak dalga
boyu taramasi yapilmis ve Sekil 2.3’te goriildiigii gibi en iyi absorbans degeri 625 nm’de
elde edilmistir. Bu nedenle BY analizleri 625 nm dalga boyunda gergeklestirilmistir.

1
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Sekil 2.3. Adsorbent i¢in dalga boyu taramasi
2.4. Kesikli Adsorpsiyon Deneyleri

Kesikli diizendeki adsorpsiyon caligmalar1 50 mL c¢alisma hacminde 250 mL’ lik
erlenlerin kullanildig1 20, 30 ve 40 °C’ lerdeki ortam sicakliklarinda ve sabit karistirma
hizinda caligabilen orbital inkiibatérde (Zhicheng, ZHWY-200B) ger¢eklestirilmistir.
Arttirilan sicakliklar nedeniyle adsorpsiyon ¢ozeltisinin buharlagmamasi icin erlenlerin
agizlar1 pamuk tika¢ ve alimiinyum folyo ile kapatilmistir.

Adsorpsiyon c¢aligmalarinda pH deneyleri disinda pH ayart yapilmamistir. Bunun
nedeni pH degisimi ile BY parcalanabilmesidir. pH ayart i¢in 0,1 M NaOH ve H»SO4
cozeltileri kullanilmistir. pH deneyleri; 3-10 pH araliginda 0,2 mg/50 mL adsorbent
miktar1, 50 mg/L baslangi¢ boya konsantrasyonu, 30 °C sicaklik ve 300 rpm karistirma

hizinda gerceklestirilmis ve elde edilen sonuglara gore optimum pH belirlenmistir.
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Adsorbent madde miktarinin etkisinin incelendigi deneyler; 0,15-0,30 g/50 mL
adsorbent madde miktar1 araliginda, 4,5 pH’da, 50 mg/L baslangi¢ boyar madde
konsantrasyonunda, 30 °C sicaklikta ve 300 rpm karistirma hizinda gerceklestirilerek
optimum adsorbent dozu belirlenmistir.

Baslangig BY konsantrasyonunun etkisinin incelendigi deneyler; 25-100 mg/L
baslangi¢ boyar madde konsantrasyonu araliginda, 0,2 mg/50 mL adsorbent miktarinda,
4,5 pH’da, 30 °C sicaklikta ve 300 rpm karistirma hizinda gergeklestirilmistir.

Adsorpsiyon lizerine sicakligin etkisi ise 20-40 °C sicaklik araliginda, 0,2 mg/50
mL adsorbent miktarinda, 50 mg/L baslangi¢c boyar madde konsantrasyonunda, 4,5 pH’da
ve 300 rpm karistirma hizinda gergeklestirilmistir.

Kesikli diizendeki tiim adsorpsiyon c¢aligmalarinda poli(VP-ko-AN)/zeolit
kompoziti ¢ozeltiye ilave edilmeden 6nce, karistirmadan 6nceki an t=0 olarak alinmistir.
Adsorbent ilave edildikten sonra numuneler karistirmaya birakilmistir. Adsorpsiyon
sirasinda dnceden belirlenen zaman araliklarinda (0, 3, 5, 7, 10, ..., 120 dakika) cam
tiiplere 6rnekler alinarak 10 dakika santrifiijlendikten (Niive, NF 200) sonra sivi kisim BY
analizi i¢in kullanilmistir. BY analizleri 625 nm dalga boyunda UV-spektrofotometre
kullanilarak yapilmustir.

BY’nin giderim verimi asagidaki gibi hesaplanmistir.

BY giderim verimi, % = 100 X (COC;Ct) (2.1)
t
Burada Cy ve C; sirasiyla t=0 ve t=t’de ¢ozeltideki BY konsantrasyonudur (mg/L).
Adsorplanmis BY miktar1 agagidaki iliski kullanilarak hesaplanmastir:

(Co—C)V

e (2.2)

q: =

Burada g; herhangi bir t aninda adsorplanmis BY miktar1 (mg/g), V ¢ozeltinin
hacmi (L), X, BY’nin kiitlesidir (g).
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2.5. Adsorbentin Karakterizasyonu

FT-IR spektrumlari, Mattson 1000 FT-IR spektroskopisi kullanilarak 4000-400 cm”
! bolge icin kaydedilmistir. Termal analiz Ol¢limleri; TGA (termogravimetrik analiz)
Shimadzu, TGA-50 cihazi ile oda sicakligindan 500 °C’ye kadar (10 °C/dakika isitma
hizinda) ve DSC (diferansiyel taramali kalorimetre) Shimadzu, DSC-50 cihaz1 ile (20
°C/dakika 1sitma sicakliginda) oda sicakligindan 200 °C’ye kadar dinamik azot atmosferi
altinda (10 mL/dakikadan az akis hiz1) gerceklestirilmistir. SEM (taramali elektron
mikroskobu) analizi Hitachi S-3500 cihazi ile XRD (X-i1gin1 kirinimi spektrumu) bir

rontgen difraktometresi (Riyacu miniflex-600) kullanilarak 6l¢iilmiistiir.
2.6. Yanit Yiizey Yontemi ile Deneysel Dizayn

Calismada yanit ylizey yonteminde (YYY) kullanilan deneysel dizaynlardan biri
olan 23 faktoriyel merkezi kompozit tasarim, adsorbent miktar1 (A), baslangic
konsantrasyonu (B) ve temas siiresi (C)’nin etkilesimini arastirmak i¢in kullanilmistir. Bu
lic bagimsiz degisken icin (N=3), merkezi kompozit tasarim bes seviyede (-a, -1, 0, 1, +a) 8
faktoriyel nokta, 6 merkez nokta ve 6 eksenel nokta iceren 20 deney serisi ile
gerceklestirilmistir. Degiskenlerin ¢alisma araligi ve degerleri Tablo 2.2°de verilmistir.
Renk giderim verimi tasarim deneylerinden elde edilen yanit (bagimli degisken) olarak
alinmigtir. Deneyler 30 °C sicaklik ve dogal pH’da (~4,5) gerceklestirilmistir. Design
Expert 7 (Stat-Ease, USA) programi proses degiskenlerinin etkilesimini degerlendirmek,
bulunan verilerin istatistiksel analizi, varyans analizi (ANOVA) ve grafiksel analizleri i¢in
kullanilmistir. Proses yaniti ve ii¢ bagimsiz degisken arasindaki matematiksel iliski

asagidaki kuadratik esitlik ile ifade edilmistir.

n n n-1 n
Giderim verimi(R, %) = B, + Z Bix; + Z Biix? + z Z Bij xix; (2.1)
i=1 i=1

i=1 j=i+1
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Burada,

R :yanmt (BY giderim verimi),
Po : sabit katsayi,

i :dogrusal katsayilar,

fii  : kKuadratik katsayilar

Bij : etkilesim katsayilari

Xive X; : degiskenlerin kodlanmis degerleridir.

Tablo 2.2. BY giderimi i¢in deneysel faktorler ve seviyeleri

Faktor Aralik ve degerleri
-0(-1,682) -1 0 +1 +a(+1,682)
A: Adsorbent miktar (0,2 g/50 mL) 0,05 0,091 0,15 0,21 0,25
B: Baslangic BY konsantrasyonu (mg/L) 25 40,20 62,5 84,80 100
C: Temas siiresi (dak.) 10 38,38 80 121,62 150
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3. BULGULAR VE TARTISMA

Bu ¢alismada poli(VP-ko-AN)/zeolit kompoziti ile BY boyar maddesinin giderimi
icin adsorpsiyon yontemi kullanilmistir. Tekstil atiksularinda bulunan BY boyar
maddesinin, kompozit ile adsorpsiyonu isleminde sabit karistirma hizinda ¢alisan kesikli
sistemde, 20, 30 ve 40 °C sicakliklarda baslangi¢ pH’1i, kullanilan adsorbent madde
miktari, baslangic BY konsantrasyonu ve sicakligin etkisi incelenmistir. Kullanilan
adsorbent madde, SEM ve FT-IR analizleri yapilarak, adsorpsiyondan Once ve sonra
Ozelliklerinin degisimi incelenmistir. Kompozitin TGA, DSC ve XRD sonuglar
belirlenmistir.

Farkli sicakliklarda elde edilen denge verilerinin Langmuir ve Freundlich
adsorpsiyon modellerine uygunlugu arastirilmis olup, her bir adsorpsiyon modeli i¢in
bulunan adsorpsiyon sabitlerinden yararlanarak farkli sicakliklardaki adsorpsiyon
izotermleri elde edilmis ve bulunan sonuglar deneysel verilerle karsilastirilmistir.

Ayn1 zamanda BY'nin adsorpsiyon kinetigini tanimlamak igin, poli(VP-ko-
AN)/zeolit kompozitine ait dis taraf kiitle aktarim katsayisi, i¢ difiizyon hiz sabiti ve
adsorpsiyon  kinetik sabitleri  konsantrasyonunun fonksiyonu olarak belirlenmis,
adsorpsiyon termodinamigi de modellenerek termodinamik sabitler bulunmaya
calisiimastar.

Segilen ii¢ parametrenin (baslangic BY konsantrasyonu, adsorbent miktar1 ve

zaman) etkilesim etkisi yanit yiizey yontemi kullanilarak incelenmistir.

3.1. Adsorbent Maddenin Karakterizasyonu

Sekil 3.1, adsorpsiyondan 6nce ve adsorpsiyondan sonra poli(AN-co-VP)/zeolit
kompozitinin  FT-IR spektrumlarint gostermektedir. Spektrumlar karsilagtirildiginda,
adsorpsiyon isleminden sonra kompozitin kimyasal yapisinda onemli bir degisiklik
olmadig1 goriilmiistiir. Bu, boya molekiilleri ve kompozit molekiiller arasindaki van der
Waals etkilesimi ile agiklanabilir ve adsorpsiyon siirecinin adsorbent madde yiizeyinde
gerceklestirildigini  gosterir. 3400 cm ™ deki pik zeolit i¢inde tabakalanmis aliimina
silikatlarm OH™ gruplarina bagl olabilir. 1013 cm™deki bant, zeolit i¢inde Si-O-Si ve Si-

O-Al gerilmesine karsilik gelir. Literatiirde de benzer sonuglar bulunmustur (Vanamudan



ve ark., 2014). 1673 cm™ VP’nin tertiari amidinin C=0 gerilmesinin karakteristik pikidir.
Ayrica, 2239 cm™deki pik, akrilonitriller {izerindeki nitril gruplarmi (CN) karakterize

eder.
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Sekil 3.1. Poli(AN-co-VP)/zeolit kompozitin IR spektrumu, (a: adsorpsiyondan once b: adsorpsiyondan
sonra)

BY adsorpsiyonundan dnce ve sonra kompozitin yiizey ozelliklerinin analizi igin
SEM kullanildi. SEM resimlerinde goriildiigii gibi, polimer yiizeyi ¢ok piiriizlii, bosluklu
ve gozeneklidir (Sekil 3.2a). BY molekiilleri ile doldugunda ise yiizey oldukga piiriizsiiz
olmustur (Sekil 3.2b). Boyay1 adsorplamis polimerik kompozitin morfolojisi saf formdan
oldukca farklidir ve BY’nin kompozit iizerine etkili bir sekilde adsorbe oldugunu SEM

resimleri gostermistir.

Sekil 3.2. Poli(AN-co-VP)/zeolit kompozitin SEM resimleri, (a: adsorpsiyondan 6nce b: adsorpsiyondan
sonra)
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Poli(AN-co-VP)/zeolit kompozitin kristal yapisinin kirmim profili, Sekil 3.3’te
gosterilmistir. Zeolit, XRD ile birgok keskin pik ile karakterize edilir. Bu pikler, literatiirle
karsilastirildiginda kompozit yapida agik¢a goriilmektedir (Kokotailo ve ark., 1995). Bu,

zeolit partikiillerinin yapisin1 bozmadan yiiksek sicakliklarda bile polimer molekiillerinde

dagilabilecegini gostermektedir.

1500+
w 1000
ki
=
&
=
£
500+
H
20 40 &0 &0
24heta (deg)

Sekil 3.3. Poli(AN-co-VP)/zeolit kompozitin XRD analizi

Kompozitin termal stabilitesini arastirmak i¢cin TGA ve DSC 6l¢iimleri azot gazi
iceren ortamda yapilmistir ve sonuglar Sekil 3.4°te verilmistir. Sekil 3.4a’ya gore,
bozunma sicakligi 410 °C 'dir ve bozunma tek bir asamada gergeklesmektedir. Bu deger,
kompozitin olduk¢a kararli oldugunu goéstermektedir. Ayrica, kompozitin 500 °C 'deki
kalintis1 %25 civarindadir. Bu atik miktarinin zeolitten kaynaklandigi diisiintilmektedir.
DSC egrisinde (Sekil 3.4b), kompozitin cams: gegis sicakligmin (Tg) 152 °C oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 3.4. Poli(AN-ko-VP)/zeolit kompozitin a) TGA b) DSC egrileri

Sekil 3.5’te gosterildigi gibi bir adsorpsiyon mekanizmasi, adsorbat ve adsorbentin
kimyasal Ozelliklerini dikkate alarak, BY’nin kompozit {iizerine adsorpsiyonu igin
onerilebilir. Yiiksek adsorpsiyon kapasitesi, aromatik halka ve poli(AN-ko-VP)/zeolit
kompoziti i¢eren boya molekiilleri arasindaki n-mt etkilesimlerine bagli olabilir (Yan ve
ark., 2015). Ayrica, van der Waals etkilesimlerinin adsorpsiyon miktari iizerinde 6nemli

bir etkisi vardir.
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Sekil 3.5. Adsorpsiyon siirecinin sematik gosterimi ve kompozit ile BY arasindaki etkilegimler

3.2. Ortam Parametrelerinin Adsorpsiyon Uzerine Etkisi

3.2.1. Baslangic pH’mnin Etkisi

Cozeltinin pH degeri tiim adsorpsiyon siirecinde, Ozellikle de adsorpsiyon
kapasitesinde onemli bir rol oynar. Cozeltinin pH’1n1, adsorbentin yiizey yikii, adsorbat
molekiiliin iyonlasma derecesi ve adsorbentin aktif bolgeleri tlizerindeki fonksiyonel
gruplarin ayrismasi degistirebilir (Nandi ve ark., 2009).

Baslangic pH’nin etkisi 50 mg/L baslangic BY konsantrasyonunda, pH 3-10
araliginda incelenmistir. Sekil 3.6’dan goriildiigii gibi pH ile adsorpsiyon verimi fazla
degismemistir ve bu nedenle daha sonraki ¢alismalarda pH ayar1 yapilmamistir (dogal
pH=~45). Ayrica, pH ayarinin yapilmamasi pH degisiminden kaynaklanan ve yanlis
Ol¢iim yapmaya neden olan BY'nin muhtemel pargalanmasini 6nlemek igindir. Tablo
3.1’de poli(VP-ko-AN)/zeolit kompoziti BY adsorpsiyonunda farkli baslangi¢ pH’larinda

dengede adsorplanan BY miktarlar1 ve % giderim degerleri verilmistir.
g p g g
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Sekil 3.6. Poli(\VP-ko-AN)/zeolit kompozitine BY adsorpsiyonunda baslangi¢ pH min etkisi (X,=0,2 g/50
mL, C,=50 mg/L, T=30 °C, KH=300 rpm)

Tablo 3.1. Poli(VP-ko-AN)/zeolit kompoziti BY adsorpsiyonunda farkli baslangic pH’larinda dengede
adsorplanan BY miktarlar1 ve % giderim degerleri (X,=0,2 mg/50 mL, C,=50 mg/L, T=30 °C,

KH=300 rpm)
pH Cen Olden %
(mg/L) (mg/g)  Giderim

3 4,61 11,35 90,78
4,5 3,68 11,58 92,64
7 4,80 11,30 90,41
9 4,28 11,43 91,44
10 4,37 11,41 91,27

Tablo 3.1’den de goriildiigii gibi 50 mg/L baslangic BY konsantrasyonunda,
dengede birim adsorplayict BY miktart (Qgen) strastyla pH=3 igin 11,35 mg/g, pH=4,5 igin
11,58 mg/g, pH=7 i¢in 11,30 mg/g, pH=9 i¢in 11,43 mg/g ve pH=10 i¢in de 11,41 mg/g

oldugu goriilmiistiir.

3.2.2. Adsorbent Madde Miktarinin Etkisi

Adsorbent madde miktar1 boyanin adsorpsiyonu igin gerekli yiizey alani ve
baglanma yerleri sagladigi i¢in uygun miktarda se¢imi gerekir. Adsorbent miktarinin etkisi
50 mg/L baslangi¢ BY konsantrasyonunda 0,15-0,30 g/50 mL adsorbent miktari araliginda

incelenmistir (Sekil 3.7). Sonuglar adsorpsiyon verimi ve adsorpsiyon kapasitesinin
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adsorbent miktari ile ters iliski gosterdigini ortaya ¢ikarmistir. Adsorbent miktarinin 0,15
2/50 mL’den, 0,30 g/50 mL’ye ¢ikarilmasi ile boya birikimi %85,59°dan %93,67’ye
yiikselirken, adsorpsiyon kapasitesi 14,26 mg/g’dan 7,81 mg/g’a azalmistir (Tablo 3.2).
Adsorbent madde miktarinin artmasi ile adsorpsiyondaki artis, daha fazla
adsorpsiyon bolgesi ve temas i¢in daha fazla ylizey alanmi kullanilabilirlige baglanabilir.
0,25 ve 0,30 g/50 mL adsorbent dozajlarinda BY giderim verimi fazla degismemistir. Bu
durum adsorbentin daha yliksek miktarinda toplanma gibi pargacik-pargacik etkilesimi
nedeniyle sorbentin toplam yiizey alaninin kullanilabilirliginde bir azalmaya yol agmasiyla
aciklanabilir (Hashemian ve ark., 2015). 0,2 g/50 mL adsorbent miktarindan sonra giderim
veriminin fazla etkilenmemesi ve (gen miktarlariin diismesi nedeniyle sonraki ¢aligmalar

0,2 g/50 mL adsorbent miktarinda ger¢eklestirilmistir.

16
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14 - — *
—m—0,20 g/50 mL
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Sekil 3.7. Poli(VP-ko-AN)/zeolit kompozitine BY adsorpsiyonunda adsorbent miktarinin etkisi (pH=4,5,
C,=50 mg/L, T=30 °C, KH=300 rpm)

Tablo 3.2. Polimere BY adsorpsiyonunda farkli adsorbent miktarlarinda dengede adsorplanan BY miktarlari
ve % giderim degerleri pH=4,5, C,=50 mg/L, T=30 °C, KH=300 rpm)

Adsorbent Caen Oden % Giderim
miktari
(9/50 mL) (mg/L) (mg/g)
0,15 7,21 14,26 85,59
0,20 3,68 11,58 92,65
0,25 3,19 9,36 93,61
0,30 3,16 7,81 93,67
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3.2.3. Baslangi¢c BY Konsantrasyonunun Etkisi

Baslangig BY konsantrasyonunun, birim adsorbent kiitlesi basina adsorplanan
boyar madde miktarina etkisi, ¢calisma pH degeri olarak saptanan pH 4,5’te 25-100 mg/L
baslangi¢ boya konsantrasyonu araliginda incelenmistir (Sekil 3.8). Sekilden baslangicta
adsorpsiyon hizinin ¢ok fazla oldugu ve daha sonra azaldigi goriilmektedir. Adsorpsiyon
dengesine ulastiktan sonra adsorpsiyon derecesinde 6nemli bir degisiklik gozlenmemistir.

Ayrica, daha diisiik baglangi¢ boya konsantrasyonlari i¢in, adsorpsiyonun ¢ok hizli
oldugu aciktir. Boya giderim yiizdesi, baslangi¢c konsantrasyonundaki artisla azalir ve boya
konsantrasyonundaki artisla birlikte aktif adsorpsiyon yerleri i¢in rekabette artis ve
adsorpsiyon siirecinin giderek yavaslayacagi gercegi nedeniyle dengeye ulagsmak daha
uzun zaman alir. Bu daha yiiksek boya konsantrasyonlari i¢in daha fazla adsorpsiyon siiresi

gerekli oldugunu gostermektedir.
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Sekil 3.8. Poli(VP-ko-AN)/zeolit kompozitine BY adsorpsiyonunda baslangi¢c BY konsantrasyonunun etkisi
(X,=0,2 mg/50 mL, pH=4,5, T=30 °C, KH=300 rpm)

3.2.4. Sicakhgin Etkisi

Sicakligin dengede birim adsorbent kiitlesi bagina adsorplanan BY miktarina etkisi
calisma pH degeri olarak saptanan pH 4,5’te 25-100 mg/L baslangi¢ boya konsantrasyonu
araliginda, 20, 30 ve 40 °C sicaklikta incelenmistir (Sekil 3.9). Tablo 3.3’te baslangi¢ BY
konsantrasyonu ve sicakligin degistirilmesiyle elde edilen adsorpsiyon kapasitesi degerleri

verilmistir. Tablo 3.3’den de goriildigl gibi sicaklik arttikca adsorpsiyon kapasitesinde
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artma gozlemlenmistir. Maksimum adsorpsiyon degeri Qmax (MO/g), 25 mg/L
konsantrasyonunda ve 40 °C' de gozlenmis olup degeri 21,60 mg/g’dir. Ancak 30 °C’nin
oda sicakligina yakin olmasit ve 20 °C’ye gdre adsorpsiyon veriminin yiiksek olmasi
nedeniyle sonraki ¢alismalar 30 °C’de yapilmistir. En yiiksek qden degerinin 40 °C’de elde
edilmesi sistemin endotermik oldugunu gostermektedir.

Sicaklik artist ile adsorpsiyonun artigi, adsorbent iizerinde adsorpsiyon i¢in uygun
aktif ylizey alanlarin artmasina ve ayrica adsorbentin gozeneklilik ve toplam gbézenek
hacmindeki artisa baglanabilir. Adsorpsiyondaki artis aynt zamanda sicaklikla sorbenti
cevreleyen sinir tabakasinin kalinliginin azalmasina ve dolayisiyla sinir tabakasindaki BY
kiitle transfer direncinin azalmasina bagli olabilir. Bu ayn1 zamanda, kinetik enerji artisi ile
BY hareket kabiliyetinde artigin ve sicakligin yiikkselmesi ile BY boyar maddesinin artan i¢
diftizyon hizlarinin bir sonucu olabilir. Buradan poli(VVP-ko-AN)/zeolit kompoziti lizerine
BY adsorpsiyonunun endotermik yani 1s1 veren bir tepkime oldugu goriilmektedir.
Boylelikle proses hem fiziksel hem de kimyasal adsorpsiyonu igerebilir. Genel bir kural
olarak, baslangi¢ BY konsantrasyonunun arttirilmasi, adsorbent ve adsorpsiyon ortami
arasindaki kiitle transferi direnglerinin listesinden gelmek i¢in bir itici gii¢ sagladigindan,
adsorpsiyon kapasitesinde bir artisa yol agar. Bu nedenle ¢alisilan biitiin sicakliklarda daha
yiiksek adsorpsiyon kapasiteleri daha yiiksek baslangic konsantrasyonlarinda elde

edilmistir.

Tablo 3.3. Poli(VVP-ko-AN)/zeolit kompozitine BY adsorpsiyonunda farkli baslangi¢ konsantrasyonlarinda

ve sicakliklarda elde edilen dengede adsorplanan BY miktarlart ve % giderim degerleri (X,=0,2
0/50 mL, pH=4,5, KH=300 rpm)

T,20°C T,30°C T,40 °C

Co Qden % Co Oden % Co Qden %
(mg/L) (mg/g) Giderim (mg/L) (mg/g) Giderim (mg/L) (mg/g) Giderim
25 5,93 94,84 25 6,03 96,40 25 6,10 97,60

50 11,11 88,90 50 11,58 92,65 50 12,03 96,24

75 14,60 77,85 75 16,13 86,01 75 17,55 93,60
100 17,60 68,50 100 19,88 79,50 100 21,60 86,40
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Sekil 3.9. Poli(VP-ko-AN)/zeolit kompozitine BY adsorpsiyonunda sicakligin etkisi (X,=0,2 mg/50 mL,
pH=4,5, C,=50 mg/L, KH=300 rpm)

3.3. Farkh Sicakhklarda Adsorpsiyon izotermlerinin Bulunmasi

BY adsorpsiyonunda, pH 4,5 degerinde elde edilen deneysel (gen Ve Cgen degerleri,
Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon sabitlerinin bulunmasinda kullanilmistir.20, 30 ve 40
°C sicaklik degerlerinde elde edilen Langmuir ve Freundlich izotermleri sirasiyla Sekil
3.10 ve 3.11°de verilmistir. Bu izotermlerden elde edilen adsorpsiyon sabitleri de Tablo
3.4. ve Tablo 3.5’te verilmistir. Hem Langmuir hem de Freundlich izotermlerinin
adsorpsiyon sabitlerinden de goriildiigii gibi en yiikksek adsorpsiyon kapasitesi ve
derecesine 40 °C’ de ulasilmustr.

Sicakligin 20 °C’den 40 °C’ye yiikselmesi ile Langmuir esitliginden bulunan Qmax
(mg/g) ve b (L/mg) degerleri sirasiyla; 16,95’ten 23,81’ ve 0,413'ten 0,575’¢ yiikselmistir.
Maksimum kapasiteyi gosteren Qmax, BY boyar maddesi i¢in adsorbent maddenin toplam
kapasitesini gosterir ve (max degerinin (gen degerlerinden biiyiik olmasi dengede BY ’nin
adsorbente tek tabaka halinde baglandiginin bir gostergesidir. Diger Langmuir sabiti olan b
ise BY boyar maddesinin baglanmasi i¢in adsorbentin ilgisini gostermektedir. 40 °C’de
bulunan en yiiksek b degeri (0,575) bu sicaklikta BY boyar maddesinin adsorbente giiglii

bir bigimde baglandigini gosterir.
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Sekil 3.10. BY ’nin Poli(VP-ko-AN)/zeolit kompozit adsorpsiyonunda farkli sicaklik degerlerinde Langmuir
modeline gore elde edilen adsorpsiyon izotermleri (X,=0,2 g/50 mL, pH=4,5, KH=300 rpm)

Tablo 3.4. BY nin Poli(VP-ko-AN)/zeolit kompozite adsorpsiyonunda farkli sicaklik degerlerinde Langmuir
modeline gore elde edilen adsorpsiyon sabitleri

T,°C Omax (MY/Q) b (L/mg) R?
20 16,95 0,413 0,992
30 19,61 0,490 0,989
40 23,81 0,575 0,999

Freunlich sabitlerinden biri olan K¢ adsorpsiyon kapasitesinin izafi 6l¢iimii olarak
kullanilir. K¢ degerleri artan sicaklik ile yiikselmistir ve en yiiksek 40 °C’de 8,331 olarak
belirlenmistir. Bir diger Freundlich sabiti olan n degeri, adsorbentin BY boyar maddesinin
birikim kapasitesi ve adsorplanmamis BY konsantrasyonu arasindaki dogrusal olmayan
asamay1 gosteren heterojenligin derecesi ile degisen ampirik bir parametredir. n’nin 1’den
kiiciik degerlerinde yiizey tabakasi arasindaki kuvvetler birbirini ¢ekerler. 1’den biiyiik
degerlerinde ise bu kuvvetler birbirlerini iterler. Tiim izotermlerden bulunan n degerleri
1’den daha yiiksektir. n degerlerinin 1’den biiyiik olmas1 ¢alisilan tiim sicakliklarin BY

boyar maddesinin adsorpsiyonu igin prosesin etkinligini gostermektedir.
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Sekil 3.11. BY’nin Poli(VVP-ko-AN)/zeolit kompozite adsorpsiyonunda farkli sicaklik degerlerinde
Freundlich modeline gore elde edilen adsorpsiyon izotermleri (X,=0,2 g/50 mL, pH=45,
KH=300 rpm)

Tablo 3.5. BY’nin Poli(VP-ko-AN)/zeolit kompozite adsorpsiyonunda farkli sicaklik degerlerinde
Freundlich Modeline gore elde edilenadsorpsiyon sabitleri

T,°C K (mg/g) n R?
20 5,737 3,030 0,978
30 6,547 2,632 0,989
40 8,331 2,457 0,949

Tablo 3.4 ve 3.5’ten de goriildiigii gibi iki izoterm modelinin korelasyon katsayilari
karsilastirildiginda, adsorpsiyon verilerinin Langmuir modeli ile daha iy1 uyum sagladigi

gOrilmiistir.
3.4. Adsorpsiyon Kinetiginin Modellemesi ve Kinetik Sabitlerinin Bulunmasi
BY boyar maddesinin adsorpsiyon kinetiginin tiim adsorpsiyon basamaklarini
iceren kinetik modellerden hangisine daha iyi uydugunu belirlemek tizere, deneysel

verilere dis taraf kiitle aktarimi, i¢ taraf difizyonu, birinci ve ikinci derece pseudo kinetik

modeller uygulanmis ve her bir modele ait kinetik sabitler hesaplanmustir.
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3.4.1. Dis Taraf Kiitle Aktarim Katsayisinin Bulunmasi

Dis taraf kiitle transferi calisilan sistem i¢in ¢Oziinmiis madde difiizyonunun
baslangi¢ hiz1 ile karakterize edilmektedir. BY boyar maddesinin adsorpsiyonunda farkli
baslangic BY konsantrasyonlarindaki kiitle aktarim katsayilarini elde etmek icin, pH
4,5te, 30 °C sabit sicaklikta ve 25-100 mg/L baslangic BY konsantrasyonlarinda C/Cy’a
karst t egrileri cizilmis (Sekil 3.12) ve bu egrilere t=0 aninda c¢izilen tegetlerin
egimlerinden bulunan k_degerleri (20, 30 ve 40°C sabit sicakliklar igin) ise Tablo 3.6.’da
sunulmustur. Tablodan da goriildiigii gibi sicaklik artisi ile dis taraf kiitle aktarim katsayisi
artarken, baslangic BY konsantrasyonu yiikseldik¢e dis taraf kiitle aktarim katsayisi
azalmaktadir. Bu, BY molekiillerinin kinetik enerjilerinin yiikselmesi ve molekiillerin
hareket kabiliyetinin artmasiyla birlikte sicaklik artis1 ile BY boyar maddesinin dis taraf
kiitle aktarim hizinin yiikselmesinin sonucu olabilir. Bu etki sadece adsorspiyon siiresinin
baslangi¢ periyodunda oOnemli olmasina ragmen, dig taraf kiitle aktariminin ihmal

edilemeyecegi de aciktir.
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Sekil 3.12. 30 °C’de Poli(VP-ko-AN)/zeolit kompozite BY adsorpsiyonunda farkli baglangic BY
konsantrasyonlarinda elde edilen C/Cy’a kars1 t egrileri (pH=4,5, X,=0,2 g/50 mL, KH=300
rpm)
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Tablo 3.6. Poli(VP-ko-AN)/zeolit kompozite BY adsorpsiyonunda farkli baslangi¢c BY konsantrasyonlarinda
elde edilen dig taraf kiitle aktarim katsayilar

T,°C

20 30 40
Co ke ke ke
(mg/L) (cm/dak) (cm/dak) (cm/dak)
25 0,020075  0,045994  0,051407
50 0,019750 0,043288  0,045994
75 0,018938 0,032469  0,040588
100 0,015694  0,027057  0,035175

3.4.2. i¢ Difiizyon Hiz Sabitinin Bulunmasi

BY boyar maddesinin adsorpsiyonunda farkli baglangi¢c BY konsantrasyonlarindaki
i¢ diflizyon hiz sabitlerini elde etmek i¢in, pH 4,5’te, 30 °C sabit sicaklikta ve 25-100
mg/L baslangic BY konsantrasyonlarinda q’ya kars1 {0 egrileri ¢izilmis (Sekil 3.13) ve
q’nun t°° ile degisiminin dogrusal oldugu bolgedeki egimlerden bulunan K degerleri (20,
30 ve 40 °C i¢in) Tablo 3.7°de verilmistir. Tablodan goriildiigii gibi sicaklik ve baglangi¢
BY konsantrasyonu arttik¢a i¢ difiizyon hiz sabiti artmaktadir.

Tim baglangic BY boyar maddesi konsantrasyonlarinda ve 20, 30 ve 40 °C

sicaklikta ¢izilmis olan T

e kars1 q egrileri, tim egrilerin ayn1 genel 6zellige sahip
oldugunu ve birkac basamakta gergeklestigini gosteren coklu dogrusalliga sahip oldugunu
ortaya ¢ikarmistir. Baslangic BY konsantrasyonu ve sicaklik ile iliskili olan baslangig
periyodunda bulunan birinci keskin kisim, adsorbentin dis ylizeyine ¢ozeltiden adsorplanan
maddenin diflizyonuna veya ¢oziilmiis molekiillerin smir tabakasi diflizyonuna baglanir.
Partikiil i¢1 diflizyonun hiz sinirlayict basamak oldugunu gosteren ikinci dogrusal kisim
kademeli tabaka adsorpsiyon evresini gdstermektedir. Ugiincii kisim ¢dzeltide kalan diisiik
BY konsantrasyonuna bagli olarak yavaglamaya baslayan i¢ diflizyonu gosteren nihai
denge durumunu gostermektedir. Her bir konsantrasyon ve sicaklikta ikinci kismin
dogrusal egrileri orjinden ge¢memistir. Bu smir tabakasi kontroliiniin baz1 agamalarinin

oldugunun gostergesidir ve bundan baska partikiil i¢i diflizyonun sadece hizi kontrol eden

basamak olmadigini gdstermektedir.
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Sekil 3.13. 30 °C’de Poli(VP-ko-AN)/zeolit kompozite BY adsorpsiyonunda farkli baglangic BY
konsantrasyonlarinda elde edilen q’ya kars: t°° egrileri (pH=4,5, X,=4 g/50 mL, KH=300 rpm)

Tablo 3.7. Poli(VP-ko-AN)/zeolit kompozitine BY adsorpsiyonunda farkli baglangic BY
konsantrasyonlarinda elde edilen i¢ difiizyon hiz sabiti degerleri

T, °C
20 30 40

Co K K K

(mg/L) (mgl/g.dak®) (mg/g.dak®®) (mg/g.dak®®)

25 0,404 0,467 0,518

50 1,022 1.108 1,452

75 1,536 1,826 2,121

100 1,745 2,125 2,753

3.4.3. Birinci Derece Adsorpsiyon Kinetigi

BY boyar maddesinin adsorpsiyonunun birinci derece kinetik modele uygunlugunu
arastirmak tizere log((gen-0)’ya kars1 ¢izilen t dogrularindan birinci derece hiz sabitleri k;
Ve (den degerleri farkli sicakliklarda hesaplanmistir. 50 mg/L  baslangic BY
konsantrasyonunda 20, 30 ve 40 °C sicaklikta elde edilen dogrular Sekil 3.14.’te, ¢alisilan
tiim konsantrasyon ve sicakliklarda bulunan ki, (gen degerleri ve korelasyon katsayilari ise
Tablo 3.8.°de ikinci derece kinetik model sonuglariyla birlikte sunulmustur. Tablodan k;

degerlerinin artan sicaklikla arttig1 goriilmektedir.
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Sekil 3.14. Poli(VP-ko-AN)/zeolit kompozite BY adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda elde edilen birinci
derece kinetik model grafikleri (pH=3, X,= 0,2 g/50 mL, C,= 50 mg/L, KH=300 rpm)

3.4.4. ikinci Derece Adsorpsiyon Kinetigi

BY boyar maddesinin adsorpsiyonunun ikinci derece kinetik modele uygunlugunu
aragtirmak tlizere t/q’ya karsi ¢izilen t dogrularindan ikinci derece hiz sabitleri Ko Ve Qgen
degerleri farkli baslangi¢ BY konsantrasyonlarinda ve farkli sicakliklarda hesaplanmaistir.
30 °C sicaklikta elde edilen dogrular Sekil 3.15°de, calisilan biitiin konsantrasyon ve
sicakliklarda bulunan Kj,qgen degerleri ve korelasyon katsayilari ise Tablo 3.8’de birinci
derece kinetik model sonuglariyla birlikte verilmistir. Tablodan birinci kinetik modele

benzer olarak k; degerlerinin artan sicaklikla arttigi gézlenmektedir.
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Sekil 3.15. Poli(VP-ko-AN)/zeolit kompozite BY adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda elde edilen ikinci
derece kinetik model grafikleri (pH=3, X,=4 g/50 mL, C,=50 mg/L, KH=300 rpm)

Tablo 3.8. Poli(VP-ko-AN)/zeolit kompozite BY adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda elde edilen birinci ve
ikinci derece hiz sabitlerinin ve deneysel ve kinetik modellerden bulunan (g, degerlerinin
karsilastirilmas: (pH=4,5, X,=4 9/50 mL, C,= 50 mg/L, KH=300 rpm)

Birinci Derece Kinetik Model ikinci Derece Kinetik Model
T Qden,den kl qden,hes RZ k2 qden,hes RZ
9] (mg/g) (1/dak)  (mg/g) (9/mg.dak) (mg/g)
20 11,11 0,04375 7,35 0,956 0,01170 11,63 0,999
30 11,58 0,04836 3,50 0,806 0,04722 11,76 0,999
40 12,03 0,05296 2,32 0,925 0,12019 12,20 0,999

Tablodan da goriilecegi gibi, ikinci derece kinetik modele gére hesaplanan teorik
Oden degerleri deneysel (gen degerlerine, birinci derece kinetik modele gore hesaplanan

teorik qgen degerlerinden daha yakindir.

3.5. Adsorpsiyon Termodinamigi

BY boyar maddesinin adsorpsiyonunun termodinamikleri Gibbs serbest enerjisi,
entalpi ve entropi gibi termodinamik fonksiyonlar ile temin edilir. Bu sayede adsorbsiyon
sistemlerinin kendiliginden gergeklesebilirligi ve sicaklikla olan degisimleri tespit edilmis
olur. Bu ¢alismada elde edilen termodinamik parametreler Tablo 3.9’da sunulmustur.
Reaksiyon entalpilerinin (AH®) ve entropilerinin (AS°) hesaplanmasinda Sekil 3.16’dan
faydalanilmistir. Elde edilen dogrunun egiminden AH° degerleri, kesme noktasindan da

AS° degerleri hesaplanmustr.
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0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034 0,00345

UT, K1

Sekil 3.16. Poli(VP-ko-AN)/zeolit kompozite BY adsorpsiyonunda InK; degerlerinin 1/T ile degisimi
(pH=4,50, X,=4 g/50 mL, KH=300 rpm)

Tablo 3.9. Farkli sicakliklarda Poli(VP-ko-AN)/zeolit kompozite BY adsorpsiyonunda elde edilen
termodinamik sabitler

T,°C AH?, kJ/mol AG®, kJ/mol AS®, kJ/molK
20 -29,72

30 12,67 -31,17 0,14

40 -32,62

AG®nin negatif olmast adsorpsiyonun kendiliginden oldugunu, AH® degerinin
pozitif olmasi adsorpsiyonun endotermik oldugunu, AS® ’in pozitif olmasi kati-¢ozelti ara

yiizeyindeki diizensizligin arttigin1 gostermektedir.

3.6. Yanit Yiizey Yontemi ile Parametreler Arasindaki Etkilesim Etkilerinin
Belirlenmesi

3.6.1. Ikinci Dereceden Yamt Yiizey Modeli icin ANOVA

Baslangi¢ BY konsantrasyonu, adsorbent miktari ve zamanin BY adsorpsiyonu
tizerine etkilesim etkisi YYY kullanilarak incelenmistir ve BY giderim verimi
belirlenmistir. Segilen parametrelerin kodlanmis degerleri ve tahmin ve gergek yanitlari

iceren deney tasarimi Tablo 3.10°da gosterilmistir.
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Tablo 3.10. Merkezi kopmozit tasarima gore deneysel faktorler ve BY giderim sonuglari

Sira No Kodlanms faktorler % Renk Giderimi

A B C Deneysel  Tahminedilen Kalan

deger deger

1 1,682 0 0 91,94 90,04 1,90
2 -1 -1 -1 80,21 76,26 3,95
3 1 -1 1 99,68 100,00 -0,32
4 0 0 0 80,91 80,92 -0,01
5 -1 1 1 71,30 65,02 6,28
6 0 0 -1,682 77,16 80,33 -3,17
7 0 0 80,91 80,92 -0,01
8 -1,682 0 0 41,31 48,54 -7,23
9 0 0 0 80,72 80,92 -0,20
10 1 1 1 93,83 94,01 -0,18
11 0 0 0 82,07 80,92 1,15
12 1 -1 -1 94,12 96,63 -2,51
13 0 0 80,91 80,92 -0,01
14 0 0 1,682 93,21 95,37 -2,16
15 -1 1 -1 54,61 50,52 4,09
16 -1 -1 1 83,84 82,93 0,91
17 0 -1,682 0 99,87 99,25 0,62
18 0 1,682 0 66,62 72,56 -5,94
19 0 0 0 80,91 80,92 -0,01
20 1 1 -1 85,66 82,80 2,86

BY giderimi i¢in bagimsiz parametreler arasindaki kuadratik iligki ve tepkisi

asagidaki denklemle gdsterilmistir.

BY Giderimi (%) = +80,92 + 12,34A — 7,94B + 4,47C + 2,98AB — 0,82AC + 1,96B
-4, 11A%+ 1,76B? + 2,45C2

Denklemde, negatif belirtiler antagonistik etki gosterirken, pozitif isaretler sinerjik
etki gosterir. Denklemde goriildiigii gibi A (adsorbent miktar1) ve B (zaman) pozitiftir. Bu,
bu faktorler arttiginda poli(VP-ko-An)/zeolit kompoziti ile BY adsorpsiyonunun arttigini
gostermektedir. Her bir terimin 6nemi, Tablo 3.11.'de gdsterilen p-degeri (Prob> F) ile
belirlenmistir. Bu tabloya gore A, B, C ve A% model terimleri anlamlidir ve tablo p-degeri
0,05'ten kii¢iik olan diger model terimlerinin 6nemsiz oldugu gosterilmistir. (p> 0,05).

Modelin varyans analizinden (ANOVA) de goriilebilecegi gibi, verilerin model ile

uyumu olduk¢a onemlidir. 21,30 model F degeri ve 0,0001'den diisiik p-degeri, modelin,
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poli(VP-co-An)/zeolit kompozitinin BY iizerindeki adsorpsiyonu i¢in ¢ok dnemli oldugunu
ifade etmektedir. Tablo 3.11'den de goriildiigii gibi korelasyon katsayisinin yiiksek degeri
(R* = 0,95), toplam varyasyonun sadece %3'inin model tarafindan agiklanamadigini
gostermektedir. R nin daha yiiksek degeri ile incelenen deneysel araliktaki regresyon
modelinin uyumlulugunun daha iyi oldugunu ifade eder (Dastkhoon ve ark., 2017). Ayrica
Ayarlanmis R? degeri (0,91), modelin BY adsorpsiyonunun tahmin edilen ve deneysel
giderme verimi arasinda iyi bir uyum gosteren 6nemli bir faktér oldugunu oldugunu
onaylamustir. Bu nedenle uygulanan model, deneysel degiskenler arasinda tahmin yapmak
icin yeterlidir. Yeterli hassasiyet, sinyal giiriiltii oranin1 lger. Iyi bir model igin oranin
4'ten biiyiik olmasi istenir (Radnia ve dig., 2017). Bu ¢alismada, modelin yeterli hassasiyet
orant 4’ten biiyliktiir (16,487) ve bu sonug yeterli bir sinyal oldugunu gostermektedir.
Varyasyon katsayist (CV), modelin giivenilirligini tanimlar. Modelin varyasyon katsayisi
% 10’un altindaysa, modelin tekrarlanabilirligi dikkate alnabilir ve bu g¢alismada CV

degeri 5,45 bulunmustur.

Tablo 3.11. Varyans analizi (ANOVA)

Kaynak Sum of DF Mean F- p-degeri
Model 3734,695 9 4149661 21,29753 <0,0001 6nemli
A-adsorbent miktar1 2078,46 1 2078,46 106,674 < 0,0001
B-boya konsantrasyonu 859,93 1,00 859,93 44,13 <0,0001
C-zaman 272,85 1,00 272,85 14,00 0,0038
AB 70,98 1,00 70,98 3,64 0,0854
AC 5,43 1,00 5,43 0,28 0,6091
BC 30,69 1,00 30,69 1,58 0,2380
A? 243,64 1,00 243,64 12,50 0,0054
B’ 44,86 1,00 44,86 2,30 0,1601
C? 86,52 1,00 86,52 4,44 0,0613
Kalan 194,84 10,00 19,48
Uyum Eksikligi 193,62 500 38,72 158,07 <0,0001 o6nemli
Saf Hata 1,22 500 0,24
Cor Total 3929,54 19,00
R? 0,95
R*-Ayarlanmig 0,91
R2-Tahmini 0,62
16,487

Yeterli hassasiyet
Varyasyon katsayis1 5,45
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3.6.2. BY Adsorpsiyonu Icin Tepki Yiizey ve Kontur Egrileri

BY boyar maddesinin uzaklastirilmasi tizerine test edilen parametrelerin etkilesim
etkisini gosteren 3 boyutlu yanmit yiizeyi ve 2 boyutlu kontur egrileri kuadratik modele
dayali1 olarak Sekil 3.17°de gosterilmistir. Yanit yiizey grafikleri, ¢alisilan parametrelerdeki
farkli degerler i¢in giderme verimini (%) tahmin etmede dikkate alinir bir yaklagim olarak
kullanilabilir.

Sekil 3.17a’da, tepki yiizey ve kontur grafikleri, baslangi¢ BY konsantrasyonu ve
adsorbent miktarinin fonksiyonu olarak (zaman 80 dakikada sabit tutulmustur)
gosterilmistir. Sekilde goriildiigli gibi baslangic BY konsantrasyonunun artmasiyla, boya
giderme verimi diismiistiir. Boya giderme yiizdesinde, yiikksek BY konsantrasyonlarinda
azalma, adsorbentin boya baglanma alanlarinin doygunluguna bagli olabilir. Artan
adsorbent kiitlesi, daha fazla yiizey alami saglayarak, boyanin poli(VP-ko-An)/zeolit
kompoziti lizerine adsorpsiyonu i¢in daha fazla baglayici bolgeye yol agmaktadir (Dil ve
ark., 2017).

Sekil 3.17b, boya giderme verimi tizerine adsorbent kiitlesi ve zamanin etkilesim
etkisini gosterir (baslangic BY konsantrasyonu 62,50 mg/L’de sabittir). Boyar madde
uzaklastirilma etkinliginin, adsorbent kiitlesinin artmasiyla arttig1 gozlemlenmistir.
Buradan adsorbent kiitlesinin artmasi ile aktif bolgelerin varliginda artis olacagi sonucuna
varilabilir (Khodam ve ark., 2015).

Sekil 3.17c’de, baslangi¢ BY konsantrasyonu ve zamanin BY'nin giderim verimi
tizerindeki etkilerini gosterirken, adsorbent miktar1 0,15 mg/50 mL’de sabit tutulmustur.
Daha diisiik BY konsantrasyonlarinda, ¢ozliinmiis boya konsantrasyonlari az oldugu igin
boyanin adsorplanacagi serbest reaktif adsorbent bolgeleri fazladir ve boylece boya
adsorpsiyonunda bir artis olur. Yiiksek boya konsantrasyonlarinda ise adsorpsiyon
bolgelerinin doygunluguna bagli olarak giderim verimi azalmaktadir (Azghandi ve ark.,
2017).
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Sekil 3.17. BY gideriminde elde edilen ii¢ boyutlu yanit yiizey egrileri (3D) ve kontur grafikleri
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4. SONUCLAR VE ONERILER

Tekstil endiistrisinin hizla gelistigi diinyada ve iilkemizde ¢ok sayidaki tekstil
fabrikasinda sentetik boyar madde kullanilmaktadir. Niifusun artmasiyla beraber ihtiyag
dogrultusunda tekstil iiretimine paralel olarak olusan atik boyar maddeler ¢ogu kez
dogrudan ya da yeterli miktarda aritilmadan dogaya verilmektedir. Tekstil atiksulari
yiiksek hacimli ve bilesimi biiyiik degisimler gosterebilen atiksular olarak
tanimlanmaktadir. Biyolojik olarak parcalanamayan boyar maddeler ve toksik bilesikler
icerme olasiliginin yiliksek olmasi, alici sular agisindan risk olusturma potansiyelini de
beraberinde getirmektedir. Bu nedenle tekstil endiistrilerinden kaynaklanan atiksularin
uygun ve etkili yontemlerle giderilmesi biiyliik 6nem tasimaktadir. Yapilan bu calismada
diisiik maliyet, yiiksek verimlilik, basit tasarim, kullanim kolayligi saglayan adsorpsiyon
yontemi kullanilmistir.

Yapilan ¢alismada poli(VP-ko-AN)/zeolit kompoziti kullanilarak  kesikli
karistirmali kapta sulu ¢ozeltilerden BY boyar maddesinin giderimi arastirilmistir ve su
sonuclar elde edilmistir.

Poli(VP-ko-AN)/zeolit kompozitiyle BY giderimi iizerine pH’1n etkisini belirlemek
igin 3-10 pH araliginda ¢alisilmistir. 50 mg/L baslangi¢ BY konsantrasyonunda dengede
maksimum birikim degeri pH 4,5’te 11,58 mg/g ve giderim verimi de % 92,64 olarak elde
edilmistir. pH ile adsorpsiyon verimi fazla degismemistir ve pH’in BY giderimi iizerine
onemli dlgtide etkisi olmadigi bulunmustur.

Adsorbent miktarinin BY giderimi iizerine etkisini incelemek i¢in 0,15, 0,20, 0,25,
ve 0,30 g/50 mL adsorbent miktarlarinda calisilmis ve dengede adsorplanan madde
miktarlar1 sirasiyla 14,26 mg/g, 11,58 mg/g, 9,36 mg/g, 7,81 mg/g olmustur.

Poli(VP-ko-AN)/zeolit kompoziti ile BY giderimi {izerine sicakligin etkisini
belirlemek icin 25-100 mg/L araliginda degisen baslangic BY konsantrasyonlarinda
20-40 °C sicaklik araliginda c¢alisilmistir. Artan sicaklik ile BY giderimi artmigtir. 50 mg/L
baslangi¢c BY konsantrasyonunda dengede maksimum birikim degerleri 20, 30 ve 40 °C
icin sirastyla 11,11 mg/g; 11,58 mg/g ve 12,03 mg/g olmustur. 50 mg/L baslangic BY
konsantrasyonunda BY giderim verimleri ise sirasiyla; % 88,90, % 92,65 ve % 96,24
olarak belirlenmistir. Genel olarak BY konsantrasyonunun arttirilmasi adsorpsiyon

veriminin azalmasina sebep olmustur. Maksimum BY adsorpsiyon verimi 40° C sicaklik



ve 25 mg/L baslangi¢ konsantrasyonunda % 97,60 olarak belirlenmistir. Sicaklik artisiyla
gbzlemlenen adsorpsiyon degerindeki artis olayin endotermik oldugunu gostermistir.

Yapilan deneysel ¢alismalardan elde edilen verilerden de goriilecegi lizere diistik
konsantrasyonlarda mevcut adsorpsiyon bolgelerine gore BY boyar madde miktar1 diisiik
oldugu ve daha yiiksek adsorpsiyon verimlerinin elde edildigi goériilmiistiir. Bunun tam
tersi olarak daha yiiksek konsantrasyonlarda, adsorbente baglanma yerlerinin doymasi
nedeniyle mevcut adsorpsiyonun potansiyelinin dolayisiyla adsorpsiyon verimlerinin
azaldig1 sonucuna varilmistir.

Denge verileri; adsorplanan madde ile adsorbent arasindaki iligkiyi, adsorbentin
kapasitesi hakkinda genel bilgi ve adsorpsiyon sistemlerinin dizayni igin temel
gereksinimleri saglar. Bu ¢alismada adsorpsiyon verilerinin modellenmesinde daha once
yapilan calismalarda da ¢ok sik kullanilan izotermler olan Langmuir ve Freundlich
izotermleri kullanilmistir. Yapilan deneysel calismalarda 20, 30 ve 40 °C’de adsorbent
miktar1 sabit (0,2 g/50 mL) tutulurken, baslangi¢ BY boyar madde konsantrasyonlari1 25-
100 mg/L araliginda degistirilmistir. Freundlich izoterm sabitleri olan K¢ ve n’ nin
biytikligi sulu ¢ozeltilerden BY boyar maddesinin poli(VP-ko-AN)/zeolit kompoziti ile
kolaylikla uzaklastirilabilecegini gosterir. Deneysel n degerinin 1’ den biiyiik olmas1 BY
maddesinin adsorpsiyonla baglandigin1 gostermektedir. Her iki modelin korelasyon
katsayilar1 karsilastirildiginda adsorpsiyonun Langmuir izotermi ile daha iyi bir uyum
sagladig1 goriilmektedir.

Kesikli adsorpsiyon ¢aligsmalart adsorbentin tasarlanmasi ve degerlendirilmesi i¢in
potansiyel hiz kontrol eden basamaklari tanimlamak i¢in de gergeklestirilmistir. Dis taraf
kiitle aktarimi, i¢ difiizyon, pseudo birinci ve ikinci mertebe kinetik modeller sorpsiyon
prosesinin dinamiklerini test etmek igin kullanilmigtir. Calisma i¢in yapilan deneyler bu
modellerin katsayilarini hesaplamak i¢in yapilmigtir. Tim baslangic BY boyar madde
konsantrasyonlarinda ve 20, 30 ve 40 °C bulunan t'ye kars1 C/C, dis diflizyon egrileri tim
durumlarda adsorpsiyon kinetiklerini kontrole baslamadan once BY boyar madde
konsantrasyonunun baslangi¢ birikimi boyunca ¢ok hizli diistiiglinii géstermistir. Sonuglar
baslangic boyar madde konsantrasyonunun artmasi ile dis taraf kiitle aktarim katsayilarinin
ve dis taraf kiitle aktariminin azaldiginm1 gostermistir. Ayrica sicaklik arttikca dis taraf kiitle
aktarim katsayis1 degerleri de artmustir.

Tim baglangic BY boyar maddesi konsantrasyonlarinda ve 20, 30 ve 40 °C

0.5,

sicaklikta ¢izilmis olan t7°° e kars1 q egrileri tiim egrilerin ayni1 genel 6zellige sahip
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oldugunu ve birka¢ basamakta gergeklestigini gosteren ¢oklu dogrusalliga sahip oldugunu
ortaya ¢ikarmistir. Egrilerin dogrusal kisimlardan bulunan K degerleri artan baglangic BY
konsantrasyonlar1 ve sicaklik ile artmistir.

Pseudo birinci derece ve pseudo ikinci derece kinetikleri igin korelasyon katsayilari
yiilksek olmakla beraber ikinci derece kinetik model igin korelasyon katsayilar1 daha
yiiksek olmustur. Bununla birlikte teorik qgen degerleri ile deneysel Qgen degerleri ikinci
derece kinetik model ile daha iyi uyum saglamistir. Bu sorpsiyon prosesinin hiz belirleme
basamaklarindan biri olarak dis taraf kiitle transferi ve i¢ diflizyon ile birlikte pseudo ikinci
derece kinetigi ile tanimlanabilecegini gostermistir.

Adsorpsiyon prosesinin Gibbs serbest enerji degisimi Langmuir modelinden
bulunan denge sabitleri kullanilarak hesaplanmistir. Gibbs serbest enerji degisimi degerleri
negatiftir. 4G°’nin negatif degerleri prosesin uygunlugunu ve adsorpsiyonun kendiliginden
meydana gelen dogasmi gostermektedir. Adsorpsiyonun standart entalpi degisimi 12,67
kJ/mol olarak bulunmustur. 4H*1n pozitif degeri adsorpsiyonun endotermik dogasini
desteklemektedir. Adsorpsiyonun entropi degisimi 0,14 kJ/molK olarak belirlenmistir.
AS8”nin pozitif degeri adsorpsiyon boyunca kati-¢ozelti ara fazinda artan rastgeleligi
gostermektedir.

Yapilan bu ¢aligmadan elde edilen sonuglara gore; tekstil endiistrisinde kullanilan
ve cevresel agidan Onemli bir risk faktorii olan BY boyar maddesinin, poli(\VVP-ko-
AN)/zeolit kompoziti ile 30 °C’de, pH 4,5’te, 25 mg/L konsantrasyonundaki bir BY boyar
maddesi ¢ozeltisini % 96,40°1ik giderim verimi ile oldukga iyi adsorbe ettigi, ayn1 zamanda
literatiirde bulunan diger calismalarin sonuglariyla karsilastirildiginda bu amag i¢in etkili
oldugu sonucuna varilmis olup; adsorbe edilen BY boyar maddesinin ilk konsantrasyonu

ile son konsantrasyonu arasindaki giderim verimi Sekil 4.1.'de gosterilmistir.

K s AR o el

Sekil 4.1. Adsorbe edilen BY boyar maddesinin ilk konsantrasyonu ile son konsantrasyonu arasindaki
giderim verimi
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Yapilacak oneriler su sekilde siralanabilir;

Biiyilk miktarda boyar madde igeren atiksular herhangi bir aritim isleminden
gecirilmeden su kaynaklarina, topraga, yani dogaya gelisi giizel bir sekilde desarj edilmesi
sonucunda ¢evreye ciddi boyutlarda zararlar verdigi bilinmektedir. Gelecek yillarda su
kaynaklarmin hizla tiikkenmesi ve kirlenmesi goz Oniine alindiginda hizla tiikenen su
kaynaklar1 tizerinde bir tehdit olusturan tekstil endiistrisi i¢in uygun aritma yontemleri ile
stirdiiriilebilir bir su kullanim politikasi uygulanmalidir.

Ozellikle boyar maddelerin de yogun oldugu atiksularin aritilmasi teknolojisinde
fiziksel, kimyasal ve biyolojik yontemler gibi cesitli aritim yontemleri vardir. Bu
yontemlerin arasinda adsorpsiyonun diisitk maliyet, yiiksek verimlilik, basit tasarim,
kullanim kolaylig1 ve toksik maddelere duyarsiz olusu nedeniyle etkili bir yontem oldugu
daha 6nce yapilan ¢alismalarda gosterildigi gibi bundan boyle de sik kullanilan bir yontem
haline getirilebilir. Mevcut var olan su kaynaklarinin kirliligini 6nlemek igin olusan
atiksular su kiitlelerine bosaltilmadan 6nce aritma tesislerinden gegirilip ya da adsorpsiyon
gibi etkili yontemlerle miidahale edilebilir.

Adsorpsiyon biiyiik oranda boyar maddenin baslangi¢ konsantrasyonuna, kullanilan
adsorbent miktarma, pH degerine, karistirma hizina, zamana ve sicakliga baghdir.
Adsorpsiyon ig¢in optimal sartlar bulunmak isteniyorsa, boyar maddenin baslangig
konsantrasyonu ile adsorbent miktarinin orantili olmasina dikkat edilmelidir. Cozeltilerin
pH degerleri ayarlanirken, adsorbent yiizeyinin iyon yiikiine dikkat edilmelidir.

Kompozitin termal stabilitesini arastirmak i¢in yapilan TGA 6l¢iimii sonuglarina
bakildig1 zaman bozunma sicakligmin 410 °C olmasi kullanilan kompozitin oldukga kararli
oldugunu gostermistir. Bu durum kompozitin yiiksek sicakliklara dayanikli oldugunu ve
yiiksek sicaklik gerektiren farkli igslemlerde rahatlikla kullanilabilir oldugunu sdylemek
miimkiindiir.

Tiim bu sonuglar gz oniline alindiginda dogay1 olduk¢a olumsuz etkileyen bu boyar
maddelerin aritilmasi yontemlerinden biri olan adsorpsiyon yontemi daha sik kullanilabilir.
Daha sonra yapilacak farkli ¢aligmalarda farkli boyar madde veya kirleticilerin giderilme
yontemlerini arttirmak ve gozlemlemek amaciyla yeni ¢aligsmalar yapilabilir. Boylelikle

elde edilen veriler degerlendirilerek ekosisteme verilen zararlar en aza indirilebilir.
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