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OZET

Remazol Brilliant Blue R boyasinin sulu ortamdan giderimi Amberlyst A21 ve
aseton ile modifiye edilmis aktif karbon kullanilarak adsorpsiyon yontemi ile
gerceklestirildi. Tez calismasi kapsaminda ilk olarak pH ve temas siiresinin Remazol
Brilliant Blue R giderimi {izerine etkisi aragtirildi. Elde edilen veriler Remazol Brilliant
Blue R boyasinin Amberlyst A21 ve aseton ile modifiye edilmis aktif karbon tarafindan
etkin bir sekilde giderildigini gostermektedir ve 100 ppm’lik baslangic Remazol
Brilliant Blue R derisiminde, pH 2 ve 150 dakikalik temas siiresinde en yiiksek yiizde
giderim degeri Amberlyst A21 adsorbenti icin % 89,23 olarak elde edilmistir. Baslangi¢
boya derisimi ¢alismalarindan elde edilen veriler Langmuir, Freundlich ve Temkin
izoterm modellerine gore hesaplanmistir. Kinetik incelemeler yalanci birinci dereceden,
yalanct ikinci dereceden ve parcacik i¢i difiizyon modelleri kullanilarak
gerceklestirilmistir. Yapilan tez calismast sonucunda Amberlyst A21 ve aseton ile
modifiye edilmis aktif karbon yiizeyinde Remazol Brilliant Blue R boyasinin
adsorpsiyonunun Langmuir izoterm modeli ve yalanci birinci dereceden kinetik ile

uyumlu oldugu goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Remazol Brilliant Blue R, Amberlyst A21, Modifiye
Aktif Karbon
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ABSTRACT

Removal of Remazol Brilliant Blue R dye from aqueous solutions were
performed with adsorption techniques using by Amberlyst A21 and modified activated
carbon with acetone. In this thesis study, effects of pH and contact time on removal of
Remazol Brilliant Blue R were investigated. The obtained data shown that Remazol
Brilliant Blue R were removed effectively by Amberlyst A21 and modified activated
carbon with acetone and the maximum removal percentage were 89.23 %; at initial
Remazol Brilliant Blue R concentration of 100 ppm, pH 2 and contact time of 150
minute. The obtained data from initial dye concentration studies were calculated
according to Langmuir, Freundlich and Temkin isotherm models. The Kinetic
investigations were carried out using by pseudo first order, pseudo second order and
intra particle diffusion kinetic models. As a result of thesis study; adsorption of
Remazol Brilliant Blue R on Amberlyst A21 and modified activated carbon with
acetone surface obey with Langmuir isotherm model and pseudo first order Kinetic
model.

Key Words: Adsorption, Remazol Brilliant Blue R, Amberlyst A21, Modified
Activated Carbon
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GIRIS
Yogun sanayilesme ve kentlesme faaliyetleri ¢evreye Onemli miktarda atik
salinmasina neden olmaktadir. Yillar boyunca biiylik miktarda kirletici dogaya
sorumsuz bir sekilde salinmistir. Gliniimiizde ¢evre bilincinin artmasi sonucu su ve atik

su kalitesi ile ilgili daha kati hukuksal diizenlemeler olusturulmustur (Keskin, vd.,

2015a; Altaher, 2014).

Atik sularda yer alan kirleticiler genellikle biyolojik olarak pargalanabilen, ugucu
veya bozunmaya karsit direngli organik bilesikler ile toksik metaller, siispansiyon
halinde kati maddeler, boyalar, mikrobiyal patojenler ve parazitleri igerir. Tekstil
endiistrisi faaliyetleri sonucu olusan atik sular ¢evre kirliliginin en Onemli
nedenlerinden biridir. Endiistriyel atiklarda bulunan boyalarin giderimi giiniimiizde
onemli bir sorundur ve biiylik onem tagimaktadir. Diinya genelinde tekstil endiistrisinde
yer alan 10000 farkli sentetik boya ve pigmentin yillik diretim ve kullanim miktar1 0,7
milyon tonu ge¢mektedir (Keskin, vd., 2015b).

Anyonik, katyonik ve iyonik olmayan boyalar endiistriyel boyalarin ii¢ temel
grubunu olusturmaktadir. Bazik ve reaktif boyalar cesitli uygulama alanlarina sahip
olmalarindan dolay1 sanayi kaynakli olan ve c¢evreye salinan atik sulardaki boyalarin
yaklagik %2-50'sini olustururlar. Geleneksel aritma sistemleri ile
uzaklastirllamamalarindan dolay1 6zellikle suda ¢ozlinen reaktif boyalar en sorunlu
boya gruplarindan biridir. Genellikle, tekstil atik sularindaki boyalarin derisimi 10-50
mg/L'dir ve atik sudaki boya derisimi 1 mg/L'nin {izerine ¢iktiginda boya atik suda
gorliniir hale gelmekte ve suyu renklendirmektedir. Bu tiir boyalar sular1 kirletir;
fotosentez siireglerini etkiler ve biyolojik dongiiyii degistirerek derin bir etkiye neden
olurlar. Tiim bunlarin yan sira, insan sagiligini tehdit ederler ¢iinkii; bu {irtinler ile uzun

stireli temas toksik reaksiyonlara yol agabilir (Keskin, vd., 2015a; Keskin, vd., 2015b).

Organik ve inorganik Kirleticiler herhangi bir 6n aritma islemi uygulanmadan
cevreye desarj edildiklerinde canlilar iizerinde gosterdikleri karsinojenik, teratojenik,
mutajenik Ozellikleri ve yiiksek biyolojik birikim potansiyellerinden dolay: ekolojik
dengeye zarar vermektedirler. Bu nedenle diinya genelindeki arastirmacilar atik sularda

yer alan cesitli kirleticilerin ¢evreye olan etkilerini en aza indirgemek ve de bu



kirleticilerin su ve toprak gibi ¢evresel ortamlardan uzaklastirilmasi i¢in yeni yontemler
gelistirmektedir. Organik kirleticilerin giderimi amaciyla biyolojik aritma, filtrasyon,
yiikseltgenme ve adsorpsiyon gibi yontemler yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Silva,
vd., 2016).

Remazol Brilliant Blue R (RBBR) reaktif B-siilfato etilsiilfonil gruplar ile iyi bir
hidrofilik/hidrofobik dengeye sahip olan ve suda ¢oziinen bir boyadir. RBBR diisiik
enerji tliiketimi, basit uygulama teknikleri ve biyolojik olarak kolay bozunmamasi
nedeni ile tekstil endiistrisinde yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Torgut, vd., 2017).
Reaktif boyalarin sudaki coziiniirliikleri olduk¢a yiiksektir ve geleneksel biyolojik
aritma yontemleri ile giderimleri olduk¢a zordur (Armagan, vd., 2004). RBBR 6nemli
bir boyadir ¢iinkii genellikle polimerik boyalarin iiretiminde baglangic maddesi olarak
kullanilir (Palmieri, vd., 2005). Ayrica RBBR tekstil endiistrisinde kullanilan antrakinon
boyalarin tipik bir 6rnegidir ve antrakinonlar toksik organik kirleticilerin dnemli bir
smifin1 temsil ederler (Liu, vd., 2009). Bu nedenlerden dolayr bu tez c¢alismasi
kapsaminda reaktif boya olarak Remazol Brilliant Blue R secilmis ve RBBR nin sulu
ortamdan giderimi i¢in adsorbent olarak Amberlyst A21, aktif karbon ve modifiye
edilmis aktif karbon tiirleri kullanilmistir. Tez calismasi ile ilgili gerceklestirilen
literatiir taramas1 sonucunda RBBR’nin giderimi ile ilgili adsorbent olarak Amberlyst
A21 ve aseton ile modifiye edilmis aktif karbonun kullanimini iceren herhangi bir
calismaya rastlanmamistir. Remazol Brilliant Blue R giderimi iizerine yapilan
caligmalar kapsaminda adsorpsiyon iizerine pH, temas siiresi, adsorbent miktar1 ve
baslangic RBBR derisimi gibi deneysel parametrelerin etkisi arastirilmistir.

Adsorbentlerin adsorpsiyon kapasiteleri hesaplanmaistir.



1. GENEL BILGIi

Hizli sanayilesme ve degisen tarimsal uygulamalar zararli ¢evresel kirleticilerin
cevreye yayllmasina ve c¢evredeki kirletici derisiminin artmasina neden olmaktadir. Bu
kirleticiler bozunmaya kars1 direngli olduklar1 i¢in birikme egilimindedirler. Cevreye su
ve hava yolu ile yayilmalarindan dolay1 diinya genelinde ciddi ¢evre ve saglik problemi
olusturmaktadirlar (Kang, 2014). Patojenler, agir metaller ve organik bilesikler ¢evresel

kirleticiler arasinda yer alir ve 6rnekleri Sekil 1.1°de verilmektedir.

Patojenler

Agir Metaller
(Inorganik
Kirleticiler)

Cevresel
Kirleticiler

Pestisitler,
Boyarmaddeler,
Aldehitler,

Fenolik bilesikler,
Coziciiler vb.

Organik
kirleticiler

Sekil 1.1 Cesitli ¢cevresel kirleticiler ( Zaib, vd., 2015).

Endiistriyel, evsel ve tarimsal atiklar yukarida belirtilen g¢evresel kirleticilerin
temel kaynagidir. Agir metal kirliligi; metal islemeciligi, madencilik, tabaklama
islemleri, tibbi ilag, zirai ilag, organik kimyasallar, plastik, kauguk ve ahsap iiretimi
sirasinda ortaya ¢ikmaktadir (Lakherwal, 2014). Organik kirleticiler arasinda Sekil
1.1°de verilen Orneklerin yani sira endiistriyel ¢oziiciiler, yakit bilesenleri, gazolin,
yapistiricilar ve plastikler sayilabilir. Ozellikler klorlanmis hidrokarbonlar oldukga
yaygin kullanilan toksik organik bilesiklerden biridir (Kang, 2014). Sonug olarak,
modern yasam tarzimiz sulu atiklarda cesitli kirleticilerin var olmasina ve de cevre
kirliligine neden olmaktadir. Bu nedenle ¢evre kanunlar1 ve yonetmelikleri hem insan
sagligini hem de cevreyi korumak icin Oniimiizdeki yillarda daha siki ve kisitlayic

olacaktir (Molinari, vd., 2017).



1.1. Boyave Boyar Maddeler

Boya ve boyar maddeler sanayide boyama ve baski islemleri i¢in yaygin bir
sekilde kullanilmaktadir. Boya atik suyunun bertaraf edilmesi endiistrinin temel
problemlerinden biridir. Bu atiklar boyalarin yani sira asitler, bazlar, ¢6ziinmiis katilar

ve toksik bilesikler gibi ¢ok sayida kirleticiyi de igerirler (Yener, vd., 2006).

1.1.1. Boya

Boyalar genellikle ¢esitli malzemeleri (kumas, kagit, deri, ahsap, plastik, gida ve
kozmetikler) renklendirme 6zelligine sahip, 400-700 nm araligindaki goriiniir bolge
15181 absorplayan dogal veya sentetik kokenli organik bilesikler olarak tanimlanirlar.
Boya molekiilleri -N=N-, -NO,, -NO, -CH=CH- gibi kromofor grup tasirlar, dolayisi ile
bu bilesikler goriiniir bolgede elektromanyetik 1511 segici olarak absorplar. Boya
molekiilleri ayrica boyanin ¢oziiniirliiglinii veya kararliligin1 etkileyen diger siibstiitie

gruplar1 da igerebilir.

Boyalar Cizelge 1.1'de goriildiigii gibi asidik, bazik, direkt, reaktif, mordant, vat,

kiikiirt ve dispers olarak siniflandirilabilir.



Cizelge 1.1. Boyalarin teknik siniflandirilmas: (Wawrzkiewicz ve Hubicki, 2015).

Dogal | Boyamin Kimyasal Ozelligi Ornek Boya Renklendirilecek
Boya Malzemenin Tiirii
Antrakinon, azo, Protein fiberler
trifenil metan, cogunlukla yiin),
Asidik Suda ¢oziinen siilfonik ve ] ( gu o yin)
L | nitro, ksanten poliamit fiberler,
karboksilik asitlerin organik
kagit, deri,
tuzlari
kozmetik, gida
Aril metan, Yiin, dogal ipek,
_ _ ksanten, azo, poliester ve
Bazik Suda ¢oziinen organik o ) S
akridin, antrakinon | poliakril nitril
bazlarin tuzlar )
fiberler
Suda ¢6ziinen organik Fitalosiyaninler, Seliiloz fiberler
Direkt stilfonik asitlerin tuzlari stilben, oksazin, (pamuk, keten),
ire
azo deri
Suda ¢ozilinen organik baz | Azo, antrakinon, Seliiloz ve protein
] ve asitlerin tuzlari formazin, oksazin | fiberler
Reaktif
Suda ¢oziiniir ve metaller ile | Nitrozo boyalar, Seliiloz ve protein
kompleks olusturur ornegin alizarin ve | fiberler
Mordant
tiirevleri
Vat Suda ¢oziinmez Antrakinon, indigo | Seliiloz fiberler
Kiiktirt Suda ¢oziinmez --- Seliiloz fiberler
Suda ¢ok az veya hig Azo, antrakinon, Sentetik poliester,
) ¢ozlinmez nitro poliamit, poliakril
Dispers I
nitril




1.1.2. Dogal boyalar

Dogal boyalar ¢esitli iiriinleri renklendirmek i¢in kullanilan organik
bilesiklerdir. 1856 yilindan Once dogal boyalar bitkilerden, hayvanlardan,
boceklerden ve mineral kaynaklarindan elde edilmistir. Tekstil endiistrisinde
kullanilan ilk dogal boyalar zerdecal, sogan, jak meyvesi, kina ve okaliptus
kaynaklidir. Niifus ve sanayi faaliyetlerindeki artis nedeniyle dogal kaynakli
boyalar endiistriyel talebi karsilayamamis ve bu boyalarin kullanimi1 gida endiistrisi
ile smirli kalmistir. Tekstil endiistrisinde yaygin olarak kullanilan bazi dogal
kaynakl1 boyalarin bilimsel isimleri ve kimyasal yapilar1 Cizelge 1.2°de verilmistir

(Dawood and Sen, 2014).



Cizelge 1.2. Tekstil endiistrisinde yaygin olarak kulllanilan baz1 dogal kaynakli

boyalar.
Dogal boyar
maddeler Bilimsel ad1 Kimyasal yapisi
0 0
Ry \ / Ry
Zerdecal Curcuma Longa
HO OH
OH
OH
Ny
Okaliptiis Eucalyptus globules O ’
R
OH o
OH
Sogan Alium cepa
Kina Lawsonia inermis

Kirmiz bocegi
boyast

Dacylopius Coccus




1.1.3. Sentetik boyarlar

Ik sentetik boya 1856 yilinda William Henry Perkin tarafindan kesfedilmistir.
Boyalar boyama esnasinda kumasa tam olarak sabitlenmedigi i¢in boya atiklar
olusmaktadir. Boya bazli atiklar kompleks kimyasal yapilar1 ve biyobozunmaya karsi
direncli olmalarindan dolayr su kaynaklari ve c¢evre agisindan ciddi tehlikeler
olusturmaktadir. Asit boyalar, reaktif boyalar, bazik boyalar, azo boyalar, direkt
boyalar, vat boyalar ve dispers boyalar gibi c¢esitli boya tipleri farkli endiistrilerde
kullanilmaktadir. Dispers ve vat boyalar haricindeki tiim boyalar suda ¢oziiliir. Boyalar
genel olarak katyonik, anyonik ve iyonik olmayan seklinde siniflandirilabilir. Anyonik
boyalar asit boyalar, reaktif boyalar, azo boyalar ve direkt boyalar gibi boya gruplarini
icerirken, katyonik boyalar bazik boyalardir. Cizelge 1.3’de boyalara ait siniflandirma

ve bu boyalara ait baz1 uygulama alanlar1 verilmistir (Dawood ve Sen, 2014).



Cizelge 1.3. Sentetik boyalarin siniflandirilmasi ve uygulama alanlari.

Boyalar Ornekler Ornek kimyasal yap1 Uygulama
alanlan
Congo red, i T il Yiin
Methyl (orange O‘O [ o | Ipek
Asit ve red), Acid Naylon
boyalar | (blue, black, g ey (poliamid)
violet, yellow) \© Politiretan
lif
Acid blue 25
Martius yellow, Q
Direct black, .
Direct orange, oo A Pamuk
Direkt | Direkt blue, O we | Yiin
boyalar | Direct violet, GN—N )~ ) Ipek keten
Directred | s Deri
Direct black 38
Reactive red, L >
Reactive blue, ) T| Seliilozik
Reactive yellow, T fiberler
Reaktif | Reactive black, (\Qﬁ Q// Yiin
boyalar | Remazol (blue, A “ | Poliamit
yellow, red, vb.) < T
Reactive black 5
| Poliamit
Disperse blue, /J fiberler
Dispers | Disperse red, OZN_@NZN \ Polyesterle
boyalar | Disperse orange, r
Disperse yellow, \_\ Naylon
Disperse brown, oi | Poliakrilon
Dispers red 17 itriller
Indigo, Yiin
Kiip Benzanthrone, vat Keten
boyalar1 | blue, vat green Yiin
/N Rayon
Vat green 6 fiberler
Methylene blue N
Basic red N Polyester
Bazik | Basic brown Yiin
boyalar | Basic blue LN 7 s ipek
Crystal violet \ or h
i |
Aniline yellow CH, CH,

Brilliant green

Methylene blue




10

Boyarlar; anyonik, katyonik ve iyonlagmamis boyalar olarak siniflandirilir.
Anyonik boyalar; asit boyalar, reaktif boyalar, azoik boyalar ve direkt boyalar gibi
cesitli boya gruplarindan olusur. Molekiil yapilarinda pozitif iyon bulunduran katyonik
boyalar ayni zamanda bazik boyalar olarak da adlandirilirlar. Bazik boyalar suda
¢oOziiniirler ve ¢ok diisiik derisimlerde bile sulu ortami renklendirirler. Bazik boyalar
monoazoik, diazoik ve azin bilesikleri igerirler. Katyonik boyalar yiin, ipek, naylon,
mod-akrilik ve poliester malzemelerin renklendirilmesi igin kullanilir. Kullanimdaki
3200 azo boyanin yaklasik 130 tanesinin bozunma siireci boyunca karsinojenik

aromatik aminler olusturdugu tahmin edilmektedir (Dawood ve Sen, 2014).

Azo boyalan tekstil endiistrisinde yaygin sekilde kullanilan bir boya grubudur.
Baz1 azo boyalarin 6zellikle karsinojenik 6zelliklerinden dolay: toksik etki gostermeleri
nedeni ile ¢evresel ortamlarda bu kimyasallarin bulunmasi 6nemli bir ¢evre sorunudur.
(Mevecut mevzuatin belirttigi smirlamalara uymak igin) Uretim siireglerinde boyalari
kullanan endiistriyel tesislerden gelen atik sular cevreye desarj edilmeden once
genellikle fiziksel-kimyasal yiikseltgenme veya daha yaygin bir yontem olan aktif

camur biyokimyasal prosesi kullanilarak aritilir (Molinari, vd., 2017).
1.2. Atik Su

1.2.1. Atik sularin aritilmasi

Toksik organik bilesiklerin atitk sulardan giderimi i¢in filtrasyon,
koagiilasyon/flokiilasyon, iyon degisimi, adsorpsiyon, fenton reaktifi, ozonlama,
fotokatalitik yontemler, aerobik bozunma ve aneorobik bozunma kullanilmaktadir. Bu
yontemler Cizelge 1.4°de de goriildiigii gibi temel olarak fiziksel, kimyasal ve biyolojik
yontemler olarak siniflandirilabilir (Kandisa, vd., 2016).

Cizelge 1.4. Aritma yontemleri.

Fiziksel yontemler Kimyasal yontemler Biyolojik yontemler
Adsorpsiyon Fenton reaktifi Aerobik bozunma
Iyon degisimi Ozonlama Anerobik bozunma
Filtrasyon Fotokatalitik yontemler
Koagiilasyon/Flokiilasyon

*Kandisa vd’den uyarlanmustir.
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1.2.2. Atik Su Aritma Y ontemleri

Klorlama ile aritma;

Icme sularinda biyolojik aritma sonrasi dezenfektan olarak klor kullanilmaktadir.
NaCl ¢ozeltisinden klor gazi elde edilmektedir. Atik sularin aritilmasinda klorlama
caligmalar1 son yillarda tercih edilen bir yontemdir. Fakat klorlama yontemi ile
atiksulardaki uzaklastiriimak istenen maddeler tamamen giderilememistir. Ihtiyag olan

klor miktarinin klor gazina esdegeri 500-1000 mg L™ 'dir (Kabdasli, 1995).

Ters ozmoz sistemi ile aritma;

Icerisinde tuz barmdiran sulari %90-%99 oraninda saflastirmak icin kullanilan bir
sistemdir. Ters ozmoz sistemde yar1 gegirgen bir zar bulunur. Ozmoz, farkh
derisimlerdeki ¢ozeltilerin konsantrasyonlari esitleninceye kadar ozmotik basingla dogal
olarak gergeklesir. Bununla birlikte sisteme bir pompa yardimi ile ozmotik basingtan
daha biiylik dis basing uygulandiginda bu igleme ters ozmoz denir. Yarigegirgen zar, saf
suyu gegirirken, ¢6ziinmiis durumdaki organik ve inorganik maddeyi tutarak suyu aritir
ancak suda ¢oziinmiis halde gazlari tutamaz. Bu sistem; diger saf su aritma sistemleri ile
karsilagtirildiginda enerji ihtiyacinin azligi, kimyasal atik olugsmamasi, 24 saat siiresince

saf su iretebilmesi gibi avantajlara sahiptir (Stanley, 1991).

Kimyasal oksidasyon ile aritma;

Sularda bulunan inorganik ve organik yapili zararli maddeleri yiikseltgeyerek
saglik icin tehlike olusturmayacak duruma getirilmesine kimyasal oksidasyon adi
verilir. Kimyasal oksidasyon i¢in H,0,, Cly, O3, KMnO,4 ve CIl,0O gibi kimyasallar
kullanilir. Kimyasal oksidasyon, serbest veya bilesik yapisinda bulunan elementin
yiikseltilme sayisinin yiikseltilmesi ile gergeklesir. Bu yontem sanayide siyaniir,
amonyak ve fosfor gibi tiirlerin gideriminde atik sularin dezenfeksiyonunda ve atik

sulardan renk gideriminde yaygin bir sekilde kullanilir (Tiinay, vd., 1990).

Membran ayirma prosesi ile aritma;

Organik veya inorganik yapili maddelerin geri kazanimi i¢in uygulanan bir

yontemdir. Tekstil endiistrisinde fazla miktarda kimyasal kullanildigr i¢in olusan atik
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miktarida fazladir. Suda bulunan kimyasallarin geri doniisiimiinde bu yontem cazip
bulunmaktadir.
Membran ayirma prosesi i¢in uygulama basamaklarina deginecek olursak;
eSuda bulunan kimyasal maddelerin geri doniisiimiinde, igerisinde
bulunan kimyasala bagl kalarak ters ozmoz veya ultrafiltrasyon membranlar
kullanilir.
e Ultrafiltrasyon yontemi ile polivinil asetat bilesikleri geri kazanilarak,
yeniden kullanilir.
o Geri kazanimi1 saglanan kimyasal maddeler ve atik sular tekrar kullanima
uygundur (Seker, 2007).

Koagiilasyon ile aritma;

Elektrokinetik koagiilasyon (EC) atik su aritmasinda kullanilan fizikokimyasal bir
prosestir. EC tekniginde atik suya batirilmis aliiminyum ve demir gibi metal elektrotlar
arasinda dogru akim kaynagi kullanir (Aoudj, vd., 2010). Metal iyonlari, metal
hidroksitlerin ¢okmesi ve ¢ozinmiis Kirleticileri kimyasal olarak adsorbe edilmesine
neden olan pargaciklarin topaklastirilmasi i¢in pihtilagir (Chen, 2004). EC prosesi direkt
kirmiz1 (Jiang, vd., 2013), reaktif mavi 140 (Phalakornkule, vd, 2010) ve dispers kirmizi
gibi boyar maddelerin atik sulardan uzaklastirilmasi icin basit, giivenilir ve diisiik
maliyetli bir yontemdir (Merzouk, vd, 2011). Kimyasal koagiilasyon gibi diger
konvansiyonel tekniklerle karsilastirildiginda elektro koagiilasyonun baslica avantajlari,
kullanilan ekipmanin kompakt olmasi ve ikincil bir kirlilige sebep olmamasidir
(Phalakornkule, vd., 2010).

Elektrokoagiilasyon ile aritma;

Elektrokoagiilasyon sistemi, igerisinden elektrik akimi gegen demir anot ile
katottan olusur, bir boru seklindedir. Borudan akim gegmeye basladiginda, ¢oziinmeyen
demir hidroksitler olusur. Atik su bu borudan gegirilirse kirletici maddeler ¢ékmeye
ugrar. Kirleticilerin giderimi, elektroflotasyon ve indirgenme gibi olaylar ile gerceklesir.
Islemin verimi; Kirleticinin cinsi, akim siddeti, pH ve sicaklik gibi parametrelere
baglidir (Orhon, vd., 1996).



13

Ozonlama;

Ozonlama atik su maddelerinden sentetik boyalarin gideriminde kullanilan
oksitlenmenin bir bagka tiiriidiir. Atik suyun aritilmasi i¢in ¢ok etkili bir teknolojidir ve
reaksiyon ¢ozeltinin pH derecesine baghdir. Ciinkii ozonun ayrisma orani ¢ozeltinin pH

derecesinden etkilenir (Turhan, vd., 2012).
Aerobik aritma;

Bakteriler ve mantarlar acrobik kosullar altinda boyar maddelerin renklerinin
giderilmesinde en ¢ok kullanilan mikroorganizmalardir. Bakteriler, klorlu ve diger
organik kirleticileri metabolize edebildigi, karbon veya enerji kaynagi olarak kullandig:
icin, mantarlardan daha hizli tireyip biiyiiyebilir (Balamurugan, vd., 2011). Bakteriler
monooksijenaz ya da dioksijenaz enzimler olarak siniflandirilabilir ve O,’den azo boyar
maddeler ve reaktif boyalar gibi organik bilesenlerin aromatik halkasina oksijen

katilmasini katalize etmek i¢in kullanilir (dos Santos, vd., 2007).

Boyalarin gideriminde mantarlarin kullanimi1 bakteri ve alglere gore cok daha
etkilidir. Aritma igin bakteri ve mantar kullanimi, diger yontemlere kiyasla daha diisiik
maliyetlidir ve boyalarin zehirli olmayan yan iirinlere doniisebilmesi i¢in avantajhidir
(Dawkar, vd., 2010). Bunula birlikte bu siireg¢ ¢ok yavas isledigi ve kendisinden olusan
mikroorganizmalarin gelisimi i¢in uygun bir ¢evre olusturdugu i¢in gergek tekstil atik

su aritimi i¢in uygun degildir (Toor, 2010).
Anaerobik aritma;

Anaerobik aritma ortamda oksijen olmadigi zaman gergeklesir. Anaerobik
sindirim stireci, karmasik organik bilesikleri parcalayarak aerobik veya diger boya
giderim yontemleriyle daha ileri diizeyde islem yapilabilmesini saglar (Balamurugan,
vd.,, 2011). Biyodegradasyon siireci, azo boyalarda su sekilde gergeklesir;
mikroorganizmanin azot ¢ift bagini kirdig1 ve sonrasinda ikinci agama olarak aromatik
aminlerin pargalandigi basamaktan olusur (van der Zee ve Villaver, 2005). Bozulma

asamasi genellikle anaerobik kosullar altinda meydana gelir.
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1.3. Remazol Brillant Blue R

Remazol Brillant Blue R kiiresel boya tiretiminin énemli bir kismin1 temsil eden
reaktif boyalar i¢in model bir bilesik olarak kullanilabilir. Boya atiklarinin kimyasal
yapilari, sahip olduklar1 siddetli renk, genellikle biyolojik olarak bozunmamalar1 ve
hem sucul hem de sucul olmayan ortamlar icin toksik etki gdostermelerinden dolay1
karmagiktirlar. Renklenmis olan atiklar giin 1518min gegisini azaltirlar ve fotosentetik
aktiviteyi digiirtirler. Bu durum 6zellikle sucul ortamda yasam zincirini olumsuz etkiler
ve zarar vererek atiklar igerisinde en sorunlu gruplardan birini olustururlar. Bu nedenle,
atik sulardan bu tiir reaktif boyalarin giderimi g¢evresel agidan Onemli bir sorun
olusturmaktadir (Rahmat, vd., 2016).

RBBR tekstil sanayisinde yaygin olarak kullanilan sentetik boyalardan biridir.
Bu endiistri kolunda, RBBR naylon, yilin ve ipek iiriinlerin boyanmasinda kullanilir.
Bunun yani sira, Remazol Brillant Blue R sadece tekstil endiistrisinde degil ayni
zamanda kagit, deri ve miirekkep endiistrisinde de yaygin bir sekilde yer almaktadir.
Kimyasal formiilii CyHisN2Na,011S3’dir ve molekiil kiitlesi 626,54 g/moldiir.
Yapisinda tek bir kromofor grup igeren antrakinon bir boyadir. Kimyasal yapisi
kararlidir, kimyasal ve fiziksel siiregler ile parcalanmasi zordur. Antrakinon bir boya
olmasindan dolayr Remazol Brillant Blue R, anyonik bir boyadir ve suda
¢oziinmesinden dolayr toksik agidan Onemli bir organik kirleticidir. Genellikle
endiistride organik boya olarak kullanilir. Remazol Brillant Blue R’nin molekiiler yapis1
Sekil 1.2°de, fiziksel ve kimyasal ozellikleri de Cizelge 1.5’de verilmistir (Rahmat, vd.,
2016).

NH, O

O
S-ONa
(X
O

O HN " 0-8-0ONa

Sekil 1.2. Remazol Brillant Blue R'nin molekiiler yapisi.
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Cizelge 1.5. Remazol Brillant Blue R’nin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (Rahmat vd.,
2016).

Remazol Brillant Blue R
Grup Reaktif boya
Goriinimi Kristal toz
Fiziksel hali Kati
Cozlntrligii Suda ¢oziiniir
Mol kiitlesi 626,54 g/mol
Molekiil formiili C2oH16N2Na011S3
Maksimum dalga boyu 590 nm

1.4. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, adsorbe olan iyonlarin, atomlarin veya molekiillerin adsorbentin
yiizeyine ulasarak adsorbent yilizeyinde ince bir film olusturma siirecini igerir.

Adsorbant gaz, siv1 ya da ¢oziinmiis bir faz olabilir (Dawood ve Sen, 2014).

Adsorpsiyon bir yiizey olayr olmakla birlikte organik ve inorganik kirleticilerin
gideriminde yaygin olarak kullanilan bir mekanizmadir. Adsorplanabilecek bir tiir
igeren ¢oOzelti yiiksek gozenekli yiizey yapisina sahip bir kat1 ile temas ettiginde sivi-kati
molekiiller arasi ¢gekim kuvveti olusur ve ¢ozeltideki ¢oziinen molekiillerinin bir kismi
kat1 yiizey lizerine birikirler. Adsorpsiyon prosesinde kat1 yiizey iizerinde biriken yani
adsorplanan tiir adsorbat, adsorpsiyon olaymin gergeklestigi kat1 ylizey ise adsorbent
olarak adlandirilir. Adsorbent iizerine adsorbatin yiizey birikimi ise adsorpsiyon adini

alir (Rashed, 2013).

Adsorpsiyon hemen hemen tiim katilarin ylizeyinde meydana gelen bir olaydir.
Bununla birlikte, kati maddenin adsorpsiyon kapasitesi asagida belirtilen faktorlere

oldukca baglidir; (Anastopoulos, vd., 2017).

e Adsorbentin fizikokimyasal 6zellikleri
e Adsorbatin kimyasal 6zellikleri

e Genel deneysel kosullar
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e Adsorbent ve adsorbat arasindaki afinite

Adsorpsiyon teknigi; fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyon olarak ikiye
ayrilir. Fiziksel adsorpsiyon; Van der Waals kuvvetleri, hidrojen bagi, polarite, statik
etkilesim, dipol-dipol etkilesimi, IT- IT etkilesimi gibi fiziksel etkiler tarafindan kontrol
edilir. Fiziksel adsorpsiyonda kirletici maddeler adsorban yiizeyinde, yukarida
bahsedilen etkilesimlerle birikir. Kimyasal adsorpsiyon ise elektron degisimi nedeni ile

adsorbatin adsorbentin yiizeyine kimyasal olarak baglanmasiyla olusur (Artioli, vd.,
2008).

Adsorbentin adsorpsiyon verimini etkileyen fizikokimyasal 6zellikleri arasinda
parcacik c¢api, katyon degistirme kapasitesi, zeta potansiyeli, izoelektrik nokta ve
yiizeyinde yer alan fonksiyonel gruplar sayilabilir. Genellikle diisiik parcacik ¢ap1 daha
biiyiik yiizey alanina karsilik geldigi i¢in adsorpsiyonu arttirir.

Adsorbatin adsorpsiyonu etkileyen en 6nemli kimyasal 6zellikleri arasinda pKa
degeri, iyonik capi, elektronegatiflik degeri, dehidrasyon serbest enerjisi sayilabilir.
Iyon halindeki adsorbat i¢in daha yiiksek atomik kiitle, elektronegatiflik ve iyonik ¢ap
daha yiiksek adsorpsiyon afinitesine karsilik gelir.

Yukarida belirtilen parametrelerin yani sira adsorpsiyonun degerlendirilmesi
acisindan genel deneysel sartlarda oldukca Onemlidir. Bir katinin adsorpsiyon
kapasitesini etkileyen deneysel sartlar arasinda cozelti pH’1, temas siiresi, sicaklik,
adsorbent miktari, kirleticinin baslangi¢ derisimi ve diger kirleticilerin varlig1 sayilabilir

(Anastopoulos, vd., 2017).

Adsorpsiyon islemi, molekiil kiitlesi, molekiil yapisi, molekiil biiyiikliigii, polarite
ve ¢Ozelti derisimi gibi adsorbatin ¢esitli 6zelliklerine bagli iken ayn1 zamanda, partikiil
boyutu, yiizey alan1 ve ylizey yiikii gibi adsorbent 6zelliklerine de dnemli Olcilide
baglidir (Slejko, 1985).

Adsorpsiyon islemi ¢ok etkili bir ayirma teknigidir ve diger mevcut atik su aritma
teknikleriyle karsilastirildiginda kurulum maliyetinin diisiik olmasi, sistemin basit
dizayni ve prosesin kolayligi nedeniyle ¢esitli {istiinliiklere sahip oldugu sdylenebilir
(Sen, vd., 2011; Abd El-Latif, vd., 2010).
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Adsorpsiyon siirecinin etkinligi; adsorbentin ve adsorbantin fiziksel ve kimyasal
Ozelliklerine baglidir. Adsorbentin seciciligi; adsorpsiyon kapasitesine, yiizey alanina,
kullanilabilirligine ve toplam maliyetine baghdir. Ticari aktif karbon boyalarin
uzaklastirilmasinda adsorbent olarak kullanilir. Bununla birlikte; bunlarin tiretimi ve
yeniden kullanilabilirligi yiiksek maliyetli oldugu i¢in arastirmacilar sulu ¢ozeltiden
boyalarin  uzaklagtirnlmast  amaciyla  diisik  maliyetli  yeni  adsorbentler
gelistirmektedirler. Atik sudan boya uzaklastirilmasinda ticari aktif karbon, mineral, kil,
tarimsal kati1 atik ve tarimsal kati atiklardan elde edilen aktif karbon gibi cesitli
adsorbentler kullanilmaktadir (Purkait, vd., 2007; Hernandez-Montoya, vd., 2013;
Errais,vd., 2012; Reddy, vd., 2012; Dawood ve Sen, 2012; Auta ve Hameed, 2013).

1.4.1. Adsorpsiyonu etkileyen faktorler
Adsorpsiyon olayi; sicaklik, pH, adsorbent miktari, adsorbatin baslangig

konsantrasyonu ve temas stiresi gibi deneysel sartlardan etkilenir.

1.4.1.1. Adsorpsivona pH’1n etkisi

Bir ¢o6zeltinin pH’1, hidrojen iyonlarimin molar derisiminin bir O&lgiisiidiir.
Cozeltinin pH degeri 7’den kiiglikse asidik 7’den biiylikse bazik ¢dzelti meydana gelir.
Cozelti pH’sindaki degisim adsorbentin yiizeyini ve boyasinin kimyasini degistirecegi
icin en Onemli deneysel parametrelerden biridir. Bu yiizden boyanin adsorpsiyon

kapasitesi ¢ozeltinin pH degerine baglhidir (Dawood ve Sen, 2014).

1.4.1.2. Adsorpsivona viizey alanin etkisi

Adsorpsiyon iglemi sirasinda, adsorplanan maddenin giderim yiizdesi adsorbentin
yiizey alani arttikca artar. Cogu zaman adsorbentler kullanilmadan 6nce 6gititiilerek daha

genis yiizey alani elde edilir.

1.4.1.3. Adsorpsiyona sicakhigin etkisi

Cozeltinin sicakligr adsorpsiyon kapasitesinde 6nemli bir rol oynar. Eger,
adsorpsiyon kapasitesi artan sicaklikla birlikte artiyorsa adsorpsiyon prosesi
endotermiktir. Ancak baz1 c¢aligmalarda c¢o6zelti sicakliginin artmasiyla birlikte
adsorpsiyon kapasitesinin diistigii ekzotermik proseslerde gozlenmektedir (Dawood ve
Sen, 2014).
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1.4.1.4. Adsorpsiyona viizey viikiiniin etkisi

Genellikle diisiik pH degerine sahip ¢ozeltilerde anyonik boya ve adsorbanin
pozitif yliklii yiizeyi arasindaki elektrostatik ¢ekim sebebiyle anyonik boyalarin yiizde
giderim degerlerinde bir artis meydana gelir (Salleh, vd., 2011). pH derecesi daha
yiikksek olan bazik cozeltilerde negatif yiiklii yiizey ve boya molekiilleri arasinda
elektrostatik itme olusur, bu yiizden adsorpsiyon kapasitesi ve anyonik boyanin giderim

degerlerinde diisiis gézlenir (Foo ve Hameed, 2011).

1.4.1.5. Adsorpsiyona adsorban dozunun etKisi

Adsorosiyon calismalarinda en uygun adsorbent dozunu belirlemek ve siirecin
maliyetini diisiirmek icin arastirmacilar hem anyonik hem de katyonik boyalarin
gideriminde adsorbent miktarinin boyanin yiizde giderim degeri iizerine etkisini
incelemisler ve genellikle adsorbent miktarinin artmasiyla birlikte giderim oraninin
arttigii gormiislerdir (Salleh, vd, 2011). Ornegin metilen mavi boyasinin ¢am kozalag
ile giderimi {izerine olan bir ¢alismada adsorbent miktarinin 0.01’den 0.05 grama
cikarilmasiyla yiizde giderimin degerinin %62,9’dan %97,2’ye c¢iktig1 belirtilmistir
(Sen, vd., 2011). Farkli bir calismada piring kabuklarindan elde edilen adsorbent ile
Indigo carmin boyasinin gideriminde adsorbent miktarinin 2’den 20 g/L’ye
cikarilmasiyla boyanin yilizde gideriminin %36’dan %96’ya ¢iktig1 goriilmiistiir
(Lakshmi, vd., 2009). Kumar ve digerlerinin yaptig1 bir ¢alismaya gore ise adsorban
dozunun 5’ten 30 g/L’ye ¢ikarilmasi ile Kongo kirmizi boyasmin giderim miktar

%56,3’ten %99,3’e ulasmistir (Kumar, vd., 2010).

1.4.1.6. Adsorpsiyona baslangi¢c boyva konsantrasyonunun etkisi ve temas siiresi

Boyanin baglangi¢ derisiminin adsorbe edilmis boya miktar1 q; (mg/g) ile boyanin
yiizde giderim degeri ilizerine 6nemli bir etkisi vardir. Genellikle artan baslangi¢c boya
konsantrasyonu ylizde giderim degerlerinin azalmasina yol acar. Bu azalma adsorban
yiizeyindeki adsorpsiyon alanlarmin doygunluga ulasmasi nedeniyle olabilir (Salleh,
vd., 2011; Dawood, vd., 2014). Belirli bir baslangi¢ boya derisiminde ise temas siiresi
arttikca qt (mg/g) degerleri artmaktadir (Sen, vd., 2011; Purkait, vd., 2007; Foo ve
Hameed, 2011).
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1.4.2. Adsorpsiyon izotermi

Adsorpsiyon siiregleri denge izotermi olarak bilinmektedir. Belirli sicaklikta
adsorplanan maddenin dozaji ile denge konsantrasyonu arasindaki bagint1 adsorpsiyon
izotermi olarak tanimlanir. Adsorpsiyon izotermi, adsorban yiizeyindeki adsorplanan
maddenin dengede derisimi ile ¢ozelti fazindaki adsorbatin derisimi arasindaki iliskiyi
gosterir (Ozer, 2000).

Calismalarda en ¢ok tercih edilen izotermler Langmuir ile Freundlich

izotermleridir.

1.4.2.1. Langmuir izotermi

Ozellikle kimyasal adsorpsiyon igin tiiretilen basit ve kinetik bir izoterm denklemi
olan Langmuir izotermleri atik sulardan kirleticilerin giderimi konusundaki ¢alismalarda

baslangic noktasi olarak énemlidir (Ozer, 2000).
Langmuir izotermi tiiretmede asagidaki varsayimlar yapilir;

e Tiim yiizey alan1 ayn1 6zelliktedir.

e Kati {lizerinde adsorplanan gaz tabakasinin kalinligit monomolekiiler bir tabaka
olusturur.

e Adsorplanmis molekiiller arasinda etkilesme yoktur.

e Adsorpsiyon baslangicinda yiizeye ¢arpan biitiin molekiiller yiizeyde tutulabilir;
adsorpsiyon ilerledik¢e de yiizeyin tutulmamis kisimina carpan molekiiller
adsorplanabilir.

e Adsorpsiyon tamami ayni mekanizmayla olusur.

e Katalizorler yiizey kismin tamamini, adsorpsiyon i¢in esit etkiler.
Langmuir adsorpsiyon izotermi su sekilde ifade edilir.

dm X Ki X Ce (1.2)
Te="11K, xC,

Bu esitligin dogrusallastirilmis hali ise asagidaki sekilde ifade edilir;
Ce_ 1 1
de dm KL dm

C, (1.2)
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Yukarida verilen esitliklerde;
ge: Adsorbe olan madde konsantrasyonu (mg/g)
Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L)
Om: Adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)
Ky: Langmuir izoterm sabiti (L/mg)’dir.
Dogrusallastirilmis esitlik ile Ce degerine karst Ce/de degerinin grafige gecirilmesi
ile elde edilen dogrunun egimi 1/qm degerini verirken, kesim noktas1 1/qmKL degerine

karsilik gelmektedir (Langmuir, 1918).

1.4.2.2. Freundlich izotermi

Freundlich izotermi adsorplanan madde miktarinin denge basinci ile arasindaki
iligkisini vermektedir. Freundlich izotermi c¢ozeltilerde kullanildigi gibi, gazlarin
adsorpsiyonu i¢in de tercih edilir. Freundlich bagintisi, adsorpsiyon 1sisinin yiizey alani
ile birlikte logaritmik olarak azaldigini kabul etmektedir (Benefield, vd., 1982; Beyhan,
2003).

Lineer Freundlich izotermi asagidaki sekilde ifade edilir.

Je=Kr .C;/n (1.3)
Bu esitligin dogrusallastirilmis hali ise asagidaki sekilde ifade edilir.

1 14
log q. = logKg + HlogCe (14)

Yukarida verilen esitliklerde;
Ke: Freundlich izotermi sabiti,
n: Adsorpsiyon siddeti

Esitligin dogrusallastirilmis hali ile log C, degerine karsi log ge degerinin grafige
gecirilmesi ile olusan dogrunun egimi 1/n degerini verirken, kesim noktasi ise 10g K¢
degerini ifade etmektedir.

1/n heterojenite faktorii olarak 0-1 skalasinda deger alirken, yiizey nasil

heterojen ise, 1/n degeri ise o kadar sifira yakin olur (Freundlich, 1906).

1.4.2.3. Temkin izotermi

Temkin ve Pyzhev tarafindan tanimlanmistir. Temkin izotermi son derece diisiik
ve ylksek derisimler goz ardi edildiginde tabakanin kaplanmasi ile birlikte, tabakadaki
tiim molekiillerin adsorpsiyon 1sisinin logaritmik yerine lineer bir sekilde azaldigim

varsayar (Temkin, 1940). Temkin izotermi agagidaki esitlik ile ifade edilir:
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de = BInAt + BInC, (1.5)
B yerine RT/b yazildiginda;
RT RT
de = — InAt + — InCe (1.6)
br br

esitligi elde edilir.
Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan madde derisimini (mg/L)
bt : Temkin izoterm sabitini
At : Temkin izoterm denge baglanma sabiti (L/g)
R : Gaz sabitini (8,314 J/molK)
T: Sicakligr (K) simgelemektedir.
Esitlik 1.5 yardimi ile In Ce degerlerine karsi qge degerlerinin grafige
gecirilmesiyle elde edilen dogrunun egimi B sabitini, kesim noktasi ise BInAt degerini

Verir.

1.4.3. Adsorpsiyon kinetigi

Adsorpsiyon kinetiginde, adsorbent olarak kullanilan maddelerin se¢iminde
adsorpsiyon hizinin baz alinmasi gerekir. Adsorpsiyon sistemlerinde adsorpsiyonun hizi
kinetik  c¢alismalarla  hesaplanabilir.  Adsorpsiyon ¢alismalarinda  adsorpsiyon
kinetiklerinin incelenmesi i¢in yalanci birinci dereceden ve yalanci ikinci dereceden

kinetik modelleri kullanilmaktadir (Salleh, vd., 2011; Yagub, vd., 2014).

1.4.3.1. Yalanci birinci dereceden kinetik model

Lagergren’in tiirettigi yalanci birinci dereceden kinetik model asagidaki gibi
ifade edilmektedir (Lagergren, 1898):

k )
log(4e_qz) = log(qe) — —— .7

2,353 ‘
Yukarida verilen esitlikte;
g:: t zamaninda adsorplanan madde konsantrasyonu (mg/g)
t: zaman (dakika)
k: Birinci dereceden hiz sabiti (dak™)'ni ifade eder.
Yukarida verilen esitlik ile t degerlerine karsi log (0e-Q;) grafiginin ¢izilmesi ile

dogru denkleminin egiminden k; hiz sabiti, kesim noktasi degerinden ¢e degeri

hesaplanir.
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1.4.3.2. Yalanci ikinci dereceden kinetik model

Ho ve McKay tarafindan tiiretilen yalanci ikinci dereceden Kinetik model
asagidaki gibi ifade edilebilir (Ho ve McKay, 1999).
t t 1 (1.8)

=—+
dc  9de K203

Yukarida verilen esitlikte;
K. Ikinci dereceden hiz sabiti (g/mg.dak)

Yukaridaki esitlik kullanilarak t degerine kars1 t/q; degerinin grafiginin ¢izilmesi
ile olusan dogru denkleminin egiminden qe degeri, kesim noktas1 degerinden ise k hiz

sabiti hesaplanir.

1.4.3.3. Parcacik ici difiizyon modeli

Weber ve Morris tarafindan tiiretilen pargacik i¢i diflizyon modeli asagidaki
esitlik ile ifade edilir.
qe=k;t'/2 + C (1.9)
Yukarida verilen esitlikte;
ki: Pargacik ici difiizyon hiz sabiti (mg/g x dak?)
C: Absorbent ile absorbat arasinda olusan tabakanin kalinligi hakkinda bilgi veren sabiti
ifade eder.

Yukaridaki esitlik kullanilarak t"%’

ye karsilik ; grafigi cizilir ve dogrunun
egiminden k; degeri, kesim noktasindan ise C degerini hesaplanir (Weber ve Morris,

1963).

1.4.4. Adsorpsiyon termodinamigi
Adsorpsiyonun  kendiliginden meydana gelip gelmedigini anlamak igin
termodinamik formiillerden yararlanilir. Adsorpsiyon prosesi boyunca enerji degisimleri
hakkinda daha fazla bilgi edinebilmek icin asagidaki esitlikler kullanilarak Gibbs
serbest enerji degisimi (AG°®), standart entalpi degisimi (AH®) ve standart entropi
degisimi (AS®) hesaplanabilir.
AG® = —RT In(K,) (1.10)
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In(K,) = — A2 + AS? (LD
RT R

Yukarida verilen esitlikte;
AG : Gibbs serbes enerji degisimi (kj mol™),
AS: Entropi degisimi ( kJ mol™ K),
AH: Entalpi degisimi (kJ mol™),
T : Mutlak sicakliktir (Kelvin).

Esitlik 1.10 kullanilarak Gibbs serbest enerji degisimi (AG®) hesaplanabilir. van’t
Hoff esitligi olarak da bilinen Esitlik 1.11 kullanilarak ise 1/T degerine karsi In(K,)
degeri grafige gegirildiginde grafigin egim degerinden AH® ve kesim noktas1 degerinden

AS° degeri hesaplanir (Ahmad vd., 2014; Dakiky, vd., 2002).

1.4.5. Adsorbentler

Adsorbentler dogal ve sentetik adsorbentler olmak tiizere smiflandirilabilirler.
Dogal adsorbentler kdmiir, kil, kil mineralleri, zeolitler ve maden filizlerini igerirler. Bir
¢ok durumda nispeten ucuz olan ve kolaylikla bol miktarda temin edilebilen bu dogal
malzemelerin yiizey modifikasyonu adsorpsiyon kapasitelerini énemli derecede arttirir.
Sentetik adsorbentler ise tarimsal tiriinlerden ve atiklardan, evsel atiklardan, endiistriyel
atiklardan ve polimerlerden elde edilen adsorbentlerdir. Her bir adsorbent gézeneklilik,
gozenek yapisi ve adsorplayici yiizey yapist bakimindan kendi karakteristigine sahiptir.
Meyve atiklari, Hindistan cevizi kabuklari, hurda lastikler, kabuklar ve diger tanin
iceren maddeler, talas, piring kabuklari, petrol atiklari, glibre atiklari, kiil, seker
endiistrisi atiklari, yiiksek firin ciiriifu, kitosan ve deniz {iriinii atiklari, deniz yosunu ve
algler, turba, killer, kirmizi camur ve zeolitler adsorbent eldesi i¢in kullanilan atik

malzemelere 6rnek olarak verilebilir (Rashed, 2013).
Endiistriyel amagla kullanilan absorbentlerin 6zellikleri (Berkem, 1975);

e Adsorplama kapasitesinin yiiksek olmasi,
eMaliyetinin uygun olmasi,

e Geri doniisiim saglanarak tekrar kullanilabilmesi,
¢Bol miktarda bulunabilmesi,

e Secicilik gostermesi,
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e Saglam bir fiziki yapiya sahip olmasi,

e [stenmeyen kimyasal tepkimeler olusturmamast, seklinde siralanabilir.

Zeolit; 40’tan fazla cesit zeolitin dogada var oldugu bilinmektedir. Ama
arastirmacilar linoptilolitenin kolayca bulunabildigini ve genellikle bir hélandit mineral

grubu olan zeolitin kullandigini gozlemlemislerdir.

Metal oksit nanoparcaciklari; Metal oksit nanopargaciklari atik su aritma
endistrisinde  kullanilir.  Ortalama 20-100 nm biyiikligindeki demir oksit
nanoparcaciklart miikkemmel manyetik Ozellikleri, genis yiizey alani, yiiksek
adsorpsiyon kapasitesi, nanopargacik boyutu ve adsorpsiyondan sonra katilarin basit
manyetik ayrimi nedeniyle arastirmacilarin ilgisini ¢ekmistir (Giri, vd., 2011). Siiper
manyetik Ozellikleri sebebiyle Manyetit (FesO;) ve Magemit (y-Fe,O3) boya
uzaklastirmasinda kullanilan demir oksit tiirleridir (Lu, vd., 2013; Boutonnet, vd.,
2008).

1.4.5.1. Aktif Karbon
Hem graniil haldeki aktif karbon hem de toz halindeki aktif karbon sahip oldugu

genis ylizey alani, mikro go6zenekli yapist ve ekonomik acidan kolay temin
edilmesinden dolay1 evsel ve endiistriyel atik sulardan istenmeyen koku, renk, tat ve
diger organik veya inorganik safsizliklarin giderilmesinde yaygin bir sekilde adsorbent
olarak kullanilir. Aktif karbonun bilesiminde kiitlece yaklasik %95 oraninda karbon
bulunur. Karbonun yani sira aktif karbon hidrojen, azot, kiikiirt ve oksijen gibi farkl
atomlar1 da icerebilir. Bu hetero atomlar aktif karbon eldesinde kullanilan ham madde
veya karbonun aktivasyonu gibi diger iiretim proseslerinden kaynakli olabilir (Rashed,

2013).

Aktif karbon (AC); komiir gibi yenilenemeyen kaynaktan iiretilir ve adsorpsiyonla
sulu ortamda yer alan Kirleticilerin uzaklagtirllmasinda adsorban olarak kullanilir. Bu
cok yonlii adsorbanin etkinligi dis ylizey alanina, gdzenek yapisi, yiikksek adsorpsiyon
kapasitesi ve yiiksek oranda yiizey reaktifligine baglidir (Skodras, vd., 2007).

Son yillarda gelisen aragtirma alanlarmin odak noktasi tarimsal kat1 artik
biyokiitle esasli aktif karbondur. Biyokiitle atig1 aktif karbon iiretimi i¢in etkin maliyetli

ve yenilenebilir kaynak sunar. Bu atik maddelerin ¢ok az bir ekonomik degeri vardir ya
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da hi¢ yoktur (Abd El-Latif MM vd., 2010). Bu nedenle, bu diisiik maliyetli yan
tiriinlerin degerinin artmasi1 gerekmektedir. Bu doniisiime ekonomik deger katip atik
bosaltim maliyetini diislirecektir ve ticari aktif karbonlara potansiyel olarak uygun
fiyath alternatif adsorban saglayacaktir. Biyokiitle esasli aktif karbon fiziksel ya da

kimyasal bir aktivasyon yontemiyle sentezlenir.

Secilen adsorbente bagli olarak yilizeyde bir¢ok kimyasal fonksiyonel grup bulunur.
Bunlara 6rnek olarak karbonil, karboksil, hidroksil, amid, fenolik, fosfat, fosfodiester
amin, imidazol, siilfonat, imin, siilfidril ve tiyoeter gruplari verilebilir. Bazi durumlarda
kullanilan adsorbentin yiizey o6zellikleri sulu ortamda yer alan Kkirleticilerin
uzaklastirllmasinda etkin olmamaktadir. Bu amacla adsorbentin yiizeyi asagidaki
sekilde yer alan yontemler ile modifiye edilerek daha iyi yiizey o6zelliklerine sahip

adsorbentler olusturulur (Park, vd. 2010).

AKTIF KARBON
= int §CIN _
PIROLIZ Asit ile muamale ]
. Bagz ile muamele ]
KIMYASAL
/[ MODIFIRASYON Organik c¢dziiciiler ile oksidasyon ]
MODIFIKASYON -

[ VONTEMLERT ] Metal tuzlan ile muamele ]
FiZIKSEL Parcacik boyutn kiigiilltme (kesme, dgitme vb.) ]
EIOEIISES O Isi ile mmamele ( kaynatma dondurma, kurutma vb.) ]
Baglayic1 gruplann arttinilmasi ]
MODIFIKASYONU Inhibe edici gruplarin yok edilmesi ]
Graft polimerizasyon ]

Sekil 1.3. Daha i1yi adsorbentler iiretmek i¢in modifikasyon yontemleri (Nguyen, vd.,
2013).

1.4.5.2. Amberlyst A21

Amberlyst A21 4,6 eq/kg'dan biiylik degistirme kapasitesine sahip olan zayif
bazik (liglinciil amin) karakterli ve makro gozenekli polistiren bir reginedir (Sar1 ve

Ozmen, 2018).
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1.5. Literatiir Ozeti

Karekar ve ¢alisma arkadaglari, sulu ortamdan krom (VI) iyonlarinin giderimi i¢in
zayif bazik anyon degistiriciler olan Tulsion A-10X ve Amberlyst A21 reginelerini
kullanmiglardir. Yapilan ¢alismada temas siiresi, krom (VI) derisimi, re¢ine miktari,
sicaklik ve pH’nin adsorpsiyon iizerine etkileri incelenmis ve her iki recine i¢in de krom
(VD) giderimi yaklasik olarak % 99 olarak hesaplanmistir. Deneylerde krom (VI)
iyonunun baslangi¢ derisimi 350 mg/L ve recine miktar1 150 mg olarak kullanilmis en
yiiksek krom (VI) iyonu giderimi ise pH 2,0-5,0 araliginda Ol¢iilmiistiir. Denge
sorpsiyon verilerinin Langmuir izoterm modeline uydugu goriilmiistiir. Adsorpsiyon
prosesinin yalanci ikinci dereceden kinetik modeline uydugu ve parcacik i¢i difiizyon
modeli ile kontrol edildigi belirtilmistir. Desorpsiyon calismalar1 NaOH c¢ozeltisi
kullanilarak gergeklestirilmis ve iki regine kiyaslandiginda NaOH’in Amberlyst A21’in
kullanildigi calismalarda daha uygun bir desorbent oldugu goriilmiistiir (Karekar vd.,
2017).

Guimaraes ve Leao, (2014), sulu ¢ozeltilerden siilfat iyonunun giderimi amaciyla
adsorbent olarak polistiren zayif bazik iyon degistirici olan Amberlyst A21 reginesini
kullanmiglardir. Yapilan calismada asidik ortamda siilfat gideriminin daha yiiksek
oldugu ve hem pH hem de baslangi¢ siilfat derisiminin sorpsiyon verimini dnemli
derecede etkiledigi gozlenmistir. Belirlenen deneysel sartlar altinda Amberlyst A21
kullanilarak stilfat gideriminin oldukg¢a hizli oldugu ve dengeye gelme siiresinin 45
dakika oldugu belirlenmistir. Siilfat sorpsiyonunun yalanci ikinci dereceden Kinetik
model ile uyumlu oldugu, denge verilerinin ise Langmuir izoterm modeline uydugu

gozlenmistir.

Torgut ve calisma arkadaslar1 RBBR boyasimin giderimi i¢in yeni bir polimerik
adsorbent  olan  poli[2-hidroksi-3-(1-naftiloksi)propil]metakrilat  kullanmislardir.
Calismada istatistiksel bir yontem olan cevap yiizey yontemi uygulanmistir. 60,85
mg/L’lik baslangic RBBR derisiminde ve 0,04 g/50 mL’lik adsorbent kullanildiginda
59,91 dakikalik temas siiresi sonunda RBBR i¢in yiizde giderim degeri %99,85 olarak
hesaplanmigtir. Adsorpsiyon denge verileri kullanilarak gergeklestirilen izoterm

caligmalar1 sonucunda Langmuir izotermine goére maksimum adsorpsiyon kapasitesi
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238,10 mg/g olarak hesaplanmistir. Kinetik verilerin ise yalanci ikinci dereceden kinetik

model ile uyumlu oldugu gorilmiistiir (Torgut vd., 2017).

Liu, wvd., (2009), Remazol Brilliant Blue R’nin renk giderimini ve
biyoparcalanmasini bilurubin oksidaz enzimi kullanarak arastirmiglardir. Sadece
bilurubin oksidazin kullanildig1 deneysel ¢alismalarda 4 saatlik siire sonunda % 40 renk
giderimi gozlenirken, bilurubin oksidaz ile birlikte 2,2”-azino-bis(3-etilbenzotiazolin-6-
sulfonik asit)’in kullanildig1 calismalarda 25 dakikalik siire sonunda renk giderimi %
91,5’e ulagmistir. Sonuglar RBBR derisimi arttik¢a renk giderim veriminin azaldigini ve
100 mg/L’lik RBBR derisiminden sonra 6nemli derecede diistiigiinii gdstermektedir.
Renk giderimi i¢in en uygun sicaklik 40 °C ve 2,2’-azino-bis(3-etilbenzotiazolin-6-
sulfonik asit) varliginda en uygun pH 8, yoklugunda ise pH 5 olarak belirlenmistir (Liu
vd., 2009).

Palmieri ve ¢aligma arkadaslari RBBR boyasinin renk giderimi igin Pleurotus
ostreatus mantar1 ve enzimlerini kullanmislardir. Agar plate ortaminda Pleurotus
ostreatus mantar1 3 giin icerisinde RBBR boyasin1 tamamen gidermistir. Yapilan
calismada RBBR boyasinin renk gideriminde Pleurotus ostreatus mantarinin trettigi

lakkaz enziminin etkili oldugu gosterilmistir (Palmieri vd., 2005).

Reis, vd., (2011), sodyum dodesil siilfat (SDS) igeren ortamda Amberlite XAD-2
ve XAD-4 recineleri iizerine sulu ¢6zelti ortamindan Malachite Green ve Methyl Green
katyonik boyalarinin adsorpsiyonunu arastirmiglardir. Calismada SDS derisimi, pH,
iyonik siddet ve sicaklik gibi deneysel parametrelerin adsorpsiyon iizerine etkileri
incelenmistir. Malachite Green adsorpsiyonu i¢in SDS derisimi adsorpsiyon verimini
etkilememis ancak adsorpsiyon hizin1 etkilemis ve ylizey aktif madde varliginda
adsorpsiyon daha hizli gerceklesmistir. Methyl Green adsorpsiyonunda ise hem
Amberlite XAD-2 hemde XAD-4 igin adsorpsiyon verimi yiizey aktif madde
derisiminin artmasi ile birlikte artmistir. Kinetik arastirmalar adsorpsiyon prosesinin
yalanci birinci dereceden kinetik model ile uyumlu oldugunu ve adsorpsiyon hizinin
parcacik i¢i diifiizyon modeli diizenlendigini géstermektedir.

Yener ve calisma arkadaslari, klinoptilolit ve amberlite QAD-4 kullanarak sulu
cozeltilerden katyonik bir boya olan Basic Yellow 28 boyasinin giderimini

arastirmislardir. Boya atiklarinin sulu ¢ozeltilerinde hem denge hem de adsorpsiyon hizi
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incelemelerini yapmuslardir. Adsorpsiyon hizi 20, 30 ve 40 °C’de yalanci birinci ve
yalanci ikinci dereceden kinetik modelleri kullanilarak gergeklestirilmistir. Adsorpsiyon
denge verileri adsorpsiyon izoterm modelleri kullanilarak analiz edilmis ve Basic
yellow 28 boyasinin klinoptilolit iizerine adsorpsiyonu ig¢in adsorpsiyon kapasitesi
yukarida belirtilen sicakliklarda sirasi ile 59,6; 52,9 ve 56,7 mg/g olarak bulunmustur.
Amberlite XAD-4 i¢in ise daha diisiik adsorpsiyon kapasiteleri elde edilmistir. Kinetik
calismalar klinoptilolit ve amberlite iizerine Basic Yellow 28 adsorpsiyonun yalanci
birinci dereceden kinetik modele uygun oldugunu gostermistir (Yener, vd. 2006).

Rahmat ve c¢alisma arkadaslari RBBR boyasmmin giderimi i¢in ananas
yapraklarindan ve limon kabuklarindan elde ettikleri tozlar1 adsorbent olarak
kullanmiglardir. Yaptiklar1 ¢alismada yiizde giderim degerleri her iki adsorbent i¢in de
%90’ iizerinde hesaplanmis ve adsorpsiyon denge verilerinin Langmuir izoterm
modeline uydugu goézlenmistir. Adsorpsiyon kinetiklerinin ise yalanci ikinci dereceden
kinetik model ile uyumlu oldugu gosterilmistir (Rahmat, vd., 2016).

Koklii ve Ozer, (2017), tarafindan yapilan calismada RBBR giderimi igin
adsorban olarak sigara kiilii kullanilmis ve yapilan ¢aligma sonucunda temas siiresi 100
mg/L’lik RBBR derisimi i¢in 180 dakika olarak bulunmustur. Sigara kiilii kullanilarak
RBBR adsorpsiyonunun Langmuir izotermine uydugu goézlenmistir. Adsorpsiyon
verilerinin ise yalanci ikinci dereceden kinetik modele uygun oldugu belirtilmistir.

Ahmad ve Alrozi, (2011), RBBR giderimi i¢in tropik bir meyve olan rambutan
kabuklarindan elde etmis olduklar1 aktif karbonu adsorbent olarak kullanmislardir.
Potasyum hidroksit ve karbon dioksit uygulanarak hazirlanan aktif karbonun
fizikokimyasal aktivasyonu yapilmistir. Hazirlanan aktif karbon ile RBBR giderimi
%78,38 olarak gergeklestirilmistir .

Ada, vd., (2009), ZnO tozunu kullanarak RBBR’nin sulu ¢ozeltiden
adsorpsiyonunu incelemislerdir. Adsorpsiyon {iizerine pH, baslangic boya derisimi,
temas siiresi ve sicakligin etkisi arastirilmistir. Yapilan c¢aligmalar sonucunda 1000
mg/L’lik RBBR baslangi¢ derisiminde adsorpsiyon i¢in en yliksek giderim degerlerinin
pH 4’te elde edildigi belirtilmistir. RBBR’ nin ZnO {izerine adsorpsiyonuna ait denge
verileri Langmuir ve D-R izoterm modeline uymaktadir. Adsorpsiyon kinetiginin
tanimlanmast i¢in ise farkli kinetik modeller denenmis ve adsorpsiyon kinetiginin

Ritchie ikinci dereceden kinetik modele uydugu goriilmiistiir (Ada, vd., 2009).
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Silva ve c¢alisma arkadaslari, endiistriyel atik camurdan elde ettikleri
mezogodzenekli aktif karbonu kullanarak RBBR boyasinin  adsorpsiyonunu
incelemislerdir. En yiiksek giderim degerine pH 2’de ulasilmistir. Deneysel ¢alismalar
adsorpsiyon denge verilerinin Freundlich modeline uydugunu gostermistir. Langmuir
izoterm modelinden elde edilen adsorpsiyon kapasitesi ise 33,47 mg/g olarak
hesaplanmistir. 20,0; 40,0 ve 60,0 mg/g’lik RBBR baslangi¢ derisimlerinden elde edilen
verilere yalanci birinci dereceden, ikinci dereceden ve parcacik i¢i diflizyon modeli
uygulanmis ve her {i¢ derisim i¢inde sonuglarin yalanci ikinci dereceden kinetik model

ile uyumlu oldugu gorilmiistiir (Silva, vd., 2016).

Sathishkumar, vd., (2012), tarafindan yapilan bir c¢alismada reaktif boya
RBBR’nin adsorpsiyonu ig¢in tarimsal bir atik olan Jatropha curcas bitkisinin
kozalarindan elde edilen aktif karbon kullanilmistir. Jatropha curcas bitkisi biyodizel
tiretiminde kullanilan %27-40 oraninda yag iceren bir bitkidir. 120 dakikalik dengeye
gelme stiresinden sonra 50 mg/L’lik RBBR baslangi¢c derisiminde 0,2 g aktif karbon
kullanilmis ve giderim %95 olarak hesaplanmistir. En yiiksek giderim degerine pH 3’te
ulasilmis ve pH arttikca giderim degerleri azalmigtir. Adsorpsiyon izoterm c¢aligsmalari
adsorpsiyonun Langmuir izoterm modeline uydugunu gostermis ve R degeri 0,00087
olarak hesaplanmistir. Kinetik verilerin ise yalanci birinci dereceden kinetik model ile

uyumlu oldugu belirtilmistir.
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2. DENEYSEL CALISMALAR

2.1. Kullanilan Adsorbent Maddelerin Hazirlanmasi

2.1.1. Amberlyst A21’in hazirlanmasi

Tez ¢alismas1 kapsaminda kullanilan Amberlyst A21 adsorbenti (216410 CAS
9049 93-8) Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir. Adsorpsiyon g¢alismalarindan
once Amberlyst A21 90 °C'de etiivde 120 dakika kurutulmus ve deneysel calismalarda

kullanilmustir.

2.1.2. Aktif karbonun hazirlanmasi

Bu tez calismasinda kullanilan ticari aktif karbon (Darco type, 242233) granul
yapisindadir ve 4-12 mesh araliginda tanecik boyutuna sahiptir. Sigma-Aldrich'ten
temin edilmistir. Deneysel calismalardan Once aktif karbon havanda ezilerek tanecik

boyutu kiiciiltiilmistiir.

2.1.3. Aseton ile modifiye edilmis aktif karbon (Aseton-MAK)’un hazirlanmasi
Modifiye aktif karbonun hazirlanmasi i¢in 100 mL’lik aseton su karigimina (1:1)
4,0 gram aktif karbon eklenerek 60 dakika boyunca manyetik karistiricida 400 rpm

hizinda karistirilmistir. Daha sonra siiziilmiis ve agik havada kurutulmustur.

2.1.4. Dodesiltrimetilamonyum bromiir ile modifiye edilmis aktif karbon (DTAB-
MAK)’un hazirlanmasi

Aktif karbonun dodesiltrimetil amonyum bromiir ile modifikasyonu i¢in 100 mL
2x10% M dodesiltrimetilamonyum bromiir ¢dzeltisi hazirlanmis ve bu ¢ozeltiye 5,0
gram aktif karbon eklenerek 60 dakika boyunca manyetik karistiricida 400 rpm hizinda
karistirilmistir. Daha sonra siiziilmiistiir ve sonra 1 saat boyunca 90 °C’de etiivde

kurutulmustur.

2.1.5. Heksadesiltrimetil amonyum bromiir ile modifiye edilmis aktif karbon
(HTMA-MAK)’un hazirlanmasi

Aktif karbonun heksadesiltrimetil amonyum bromiir ile modifikasyonu i¢in 100
mL 2x10% M heksadesiltrimetilamonyum bromiir ¢6zeltisi hazirlanmis ve bu ¢ozeltiye

5,0 gram aktif karbon eklenerek 60 dakika boyunca manyetik karistiricidda 400 rpm
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hizinda karistirilmistir. Daha sonra siiziilmiistiir ve sonra 1 saat boyunca 90 °C’de

etlivde kurutulmustur.

2.2. Remazol Brillant Blue R Cozeltisinin Hazirlanmasi

Tez ¢alismasi kapsaminda sulu ortamdan giderimi arastirilan ve suda ¢dziinen bir
boya olan Remazol Brillant Blue R Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir.
Remazol Brillant Blue R’nin 1000 ppm’lik stok c¢ozeltisi saf suda hazirlanmistir.
Remazol Brillant Blue R ¢ozeltilerinin pH’lart ise 0,1 M HCI ve 0,1 M NaOH

kullanilarak ayarlanmigtir.

2.3. Deneysel Calismalarda Kullanilan Cihazlar

Hassas terazi: Deneysel calismalarda kullanilan analitik terazi Shimadzu markadir.
Remazol Brillant Blue R ve adsorbentlerin tartim islemlerinde kullanilmastir.

UV-Vis Spektrofotometre: Sulu ¢ozeltilerdeki Remazol Brillant Blue R’nin miktari
T80 UV/VIS Spectrometer PG Instruments marka spektrofotometre kullanilarak
Olctlmiistiir (Sekil 2.1).

Sekil 2.1. Tez ¢alismasinda kullanilan UV-Vis spektrofotometre.

pH metre: pH 6l¢timleri Hanna instruments HI 2211 pH / ORP model dijital pH metre
kullanilarak yapilmustir.
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Santrifiij: Adsorpsiyon siiresi sonunda alinan numunelerdeki adsorbentlerin ve
biyosorbentlerin ¢oktiiriilmesi amaciyla kullanilmistir.

Cok noktalh manyetik karistirici: Adsorpsiyon calismalarinda kullanilan manyetik

karistirict 10 noktali ve sicaklik kontrollii olup, Mika markadir (Sekil 2.2).

Sekil 2.2. Deneysel ¢alismalarda kullanilan ¢ok noktalt manyetik karistirici.

2.4. Deneysel Yontem

Remazol Brillant Blue R’nin sulu ortamdan giderim deneyleri ¢ok noktali
manyetik karistirici kullanilarak gerceklestirildi. ilk olarak ¢ozelti pH nin ve temas
stiresinin Remazol Brillant Blue R’nin giderimi iizerine etkisi arastirildi. Adsorpsiyon
calismalar1 kesikli sistemde 100 mL’lik beherler igerisine 50 mL. RBBR ¢ozeltileri
konularak, 200 devir/dk’lik karistirma hizi uygulanarak gergeklestirildi. Bunun i¢in pH
2,4, 6, 8 ve 10 olacak sekilde 5 farkli pH’da 5, 10, 15, 20, 30,40, 50, 60, 70, 80, 90,
100, 120, 140, 150 ve 160. dakikalarda 1,0 mL numune alinarak UV-Visible
spektrofotometrede Remazol Brillant Blue R’nin absorbansi dlgiildii. pH ve temas siiresi
belirlendikten sonra 0,25; 0,50; 0,75; 1,00; 1,50 ve 2,00 g/L olacak sekilde Amberlyst
A21, aktif karbon ve modifiye edilmis aktif karbon tiirleri miktar1 degistirilerek boya
giderimi Ttizerine etkisi incelendi. Baslangi¢ boya derisiminin etkisini incelemek
amaciyla 50 ppm ile 400 ppm arasinda degisen derisimlerde Remazol Brillant Blue R
¢ozeltisi kullanildi. Baslangi¢ boya derisimi ve temas siiresi ¢aligmalarindan elde edilen

sonuglar yardimi ile adsorpsiyon izotermleri ve kinetik modellere uygunluk incelendi.
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3. DENEYSEL BULGULAR

Bu tez c¢alismasinda, farkli adsorbentler kullanilarak RBBR’nin sulu ¢ozelti
ortamindan giderimi adsorpsiyon yoOntemi kullanilarak incelenmistir. Deneysel
calismalarda adsorbent olarak aktif karbon, Aseton-MAK, DTAB-MAK, HTMA-MAK
ve zayif bazik bir anyon degistirici olan Amberlyst A21 kullanilmistir. Adsorpsiyon igin
en uygun deneysel kosullar belirlenmeye ¢alisilmstir. ilk olarak RBBR’nin tayini i¢in
UV-Vis spektrofotometrede dalga boyu belirlenmistir. Daha sonra ¢alismada kullanilan
her bir adsorbent i¢in en yliksek RBBR gideriminin gozlendigi ¢ozelti pH’1 ve temas
siiresi belirlenerek, adsorbent miktarinin ve RBBR boyasi baslangi¢ derisiminin
adsorpsiyon {iizerine etkisi aragtirilmistir. Adsorpsiyon denge sonuglari yardimi ile
RBBR’nin sulu ¢ozeltiden giderimi i¢in adsorpsiyon izotermleri Freundlich, Langmuir
ve Temkin izoterm modelleri ile incelenmistir. Yalanci (pseudo) birinci derece, yalanci
(pseudo) ikinci derece ve partikiil i¢i difiizyon modelleri kullanilarak adsorpsiyon

kinetigi arastirilmistir.

3.1. Remazol Brilliant Blue R’nin Spektrofotometrik Tayini

Remazol Brillant Blue R ¢ozeltilerinin  derisimlerini tayin etmek igin
spektrofotometrik yontem kullanilmistir. UV-Vis spektrofotometrede Remazol Brillant
Blue R i¢in 300-800 nm arasinda dalga boyu taramasi yapilmis ve en yiiksek absorbans
degeri 590 nm olarak tespit edilmistir (Sekil 3.1). Tez calismasi kapsaminda tiim
¢ozeltilerde RBBR o6l¢iimii 590 nm’de gergeklestirilmistir.

Absorbans
=
]
wn

300 400 500 600 700 800

Dalga boyu, nm

Sekil 3.1. Remazol Brillant Blue R i¢gin UV-Vis spektrumu.
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3.2. RBBR’nin Adsorpsiyonu Uzerine pH ve Temas Siiresinin Etkisi

Hem boya molekiiliiniin hem de adsorbentin yiizeyinde yer alan baglayici
birimlerin iyonlagma siirecini etkilemesinden dolay1 sulu ¢ozeltinin pH degeri boya
molekiiliiniin adsorpsiyonunu 6nemli derecede etkiler. Sulu ¢ozeltilerde bulunan boya
molekiiliiniin ve adsorbentin kimyas1 ¢6zelti pH’indan etkilendigi i¢in deneysel ¢alisma
kapsaminda ilk olarak Remazol Brillant Blue R’nin sulu ortamdan Amberlyst A21, aktif
karbon ve modifiye edilmis aktif karbon tiirleri kullanilarak giderimi iizerine yapilan
caligmalarda pH’nin etkisi; pH 2, 4, 6, 8 ve 10 olacak sekilde 5 farkli pH'da
incelenmistir.

Adsorpsiyon islemlerinde diger 6nemli bir parametre olan temas siiresi proses
boyunca daima iki basamak ile tanimlanir; 1) hizli ve kantitatif olarak baskin i1) yavas ve
kantitatif olarak Onemsiz basamak. Birinci basamak boyunca adsorpsiyon prosesi
adsorbentin yilizeyindeki aktif birimlerin kullanilabilirliginin yiiksek olmasindan dolay:
olduk¢a hizlidir, ikinci basamakta ise denge durumuna ulasincaya kadar hiz yavaslar
(Anastopoulos, vd., 2017). Remazol Brillant Blue R’nin sulu ¢ozeltiden adsorpsiyonu
lizerine temas siiresinin etkisini incelemek amaciyla; 5, 10, 15, 20, 30, 40, 50, 60, 70,
80, 90, 100, 120, 140, 150 ve 160. dakikalarda. 1,0 mL numune alinarak
spektrofotometrede okuma yapilmistir. Yapilan deneyler sonucunda adsorpsiyon
isleminden sonra ¢ozeltide kalan Remazol Brillant Blue R derisimini gosteren Ce (ppm,
mg/L), adsorbentin birim kiitlesi basina adsorplanan Remazol Brillant Blue R miktarini
ifade eden g. (mg/g) ve % giderim (% G) degerleri Esitlik 3.1 ve 3.2’de verilen
formiillere gore hesaplanmistir. Esitliklerde Co; ¢ozeltideki baslangic Remazol Brillant

Blue R derisimini (mg/L, ppm) gostermektedir.

] ] Cy —Ce
%Giderim = x 100
Co (3.1)
(Co—Ce) XV
Ge =—— (3.2)

Tez calismasmin ilk kisminda adsorbent olarak Amberlyst A21 kullanilmis ve
adsorpsiyonun gergeklestigi en uygun pH’nin belirlenmesi amaciyla ¢ozelti pH’nin

Remazol Brillant Blue R giderimi {izerine etkisi aragtirllmistir. Amberlyst A21 opak
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kiiresel boncuklar halinde bir goriinlime sahip olan zayif bazik karakterli bir anyon
degistiricidir. Sekil 3.2’de RBBR adsorpsiyonundan 6nce ve RBBR adsorpsiyonundan

sonra Amberlyst A21’in gorliniimii verilmektedir.

Sekil 3.2. Amberlyst A21 adsorbentinin A) adsorpsiyondan 6énceki B) RBBR
adsorpsiyonundan sonraki gériintimii.

Cozelti pH’mmin RBBR adsorpsiyonu {iizerine etkisi Cizelge 3.1 ve Sekil 3.3’de
verilmektedir.

Cizelge 3.1. Remazol Brillant Blue R’nin Amberlyst A21 yilizeyine
adsorpsiyonunda yilizde giderim degerlerinin ¢ozelti pH’1 ile degisimi (C,: 100
ppm, temas siiresi: 150 dakika, t: 25 °C, m: 0,05 g, V: 0,05 L).

pH 2 4 6 8 | 10
% Giderim | 89,23 | 43,66 | 37,75 | 42,51 | 47,60

1004
20 -~
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50 =

40
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pH

% Giderim

Sekil 3.3. Amberlyst A21 ile Remazol Brillant Blue R’nin % giderimi iizerine pH
etkisi (Co: 100 ppm, t: 25 °C, m: 0,05 g, V: 0,05 L, Temas siiresi: 150 dakika).
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Cozelti pH’1inin adsorpsiyon {lizerine etkisi incelendiginde Cizelge 3.1 ve Sekil
3.3’de goriilen deneysel sonuglar en yiiksek giderimin 150 dakika sonunda pH 2’de (%
89,23) en diisiik giderimin ise pH 6’da (% 37,75) gerceklestigini gostermektedir.
Amberlyst A21 ile Remazol Brilliant Blue R’nin uzaklastirilmasi i¢in elde edilen
deneysel sonuclardan Amberlyst A21 ile Remazol Brillant Blue R’nin sulu ¢ozeltiden
adsorpsiyon yolu ile gideriminin artan ¢ozelti pH’1 ile birlikte azaldig1 goriilmektedir.
Benzer bir sonu¢ Guimares ve Leao’nun sulu ¢ozeltiden siilfat iyonlarini gidermek i¢in
adsorbent olarak Amberlyst A21 kullandiklar1 ¢alismada da elde edilmis ve ¢ozelti
asitligi azaldikgca Amberlyst A21 yiizeyine siilfat iyonlarinin baglanmasinin azaldigi
belirtilmistir. Bu durum Amberlyst A21 yiizeyinde yer alan ve siilfat iyonunu
baglayabilmesi i¢in pozitif yiik ile yliklenen tersiyer amin gruplarinin varligi ile
aciklanmistir. Bu nedenle, artan ¢ozelti asitligi ile yiizeydeki protonlanmis amin
gruplarmin derisimi artmakta ve negatif yiikli olan siilfat iyonunu daha fazla
baglayabilmektedir (Guimaraes ve Leao, 2014). Elde edilen bu sonug iki kimyasal
tepkime ile asagidaki sekilde ifade edilmistir;

R—NHas(regine) + H,O <> RNH,'(regine) + OH (aq)
2RNH,(regine) + SO42(aq) < (RNH,)2(SO4?)(recine)

Amberlyst A21 {lizerine RBBR boyasinin adsorpsiyonu; Guimaraes ve Leao
tarafindan Onerilen bu iki kimyasal tepkime ile agiklanabilir. Adsorpsiyonun ilk
asamasinda kimyasal tepkimede re¢ine olarak ifade edilen Amberlyst A21 yiizeyindeki
tersiyer amin gruplari protonlanmis ikinci asamada ise anyonik bir boya olan RBBR
Amberlyst A21 yiizeyine amin gruplar1 lizerinden baglanmistir. Ayrica Sekil 1.2°de
verilmekte olan RBBR boyasinin kimyasal yapis1 incelendiginde sulu c¢ozeltide
iyonlasma sonucu negatif uclarin sulfo (-SOs-) gruplan Tlzerinde oldugu da
goriilmektedir. Sulu ¢ozeltinin pH degerinin artmasi ile hem Amberlyst A21 yiizeyinde
RBBR boyasini baglayacak olan protonlanmis tersiyer amin grubu derisimi azalacak
hem de ¢ozeltide negatif yiiklii OH iyonlarini derisimi artacaktir. Bazik ¢ozelti
ortaminda negatif yiikli boya molekiilleri ile negatif yiiklii OH  iyonlar1 arasinda
adsorpsiyon agisindan rekabet yasanacak ve sonu¢ olarak RBBR adsorpsiyonu

azalacaktir (Silva vd., 2016).
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Amberlyst A21 yilizeyine RBBR’nin adsorpsiyonu i¢in temas siiresinin etkisi
incelenmis ve 5, 10, 15, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90, 100, 120, 140, 150 ve 160.
dakikalarda 1,0 mL numune alinarak RBBR giderimi hesaplanmistir. Gergeklestirilen
deneysel ¢alisma sonucunda Amberlyst A21’in kullanildig1 adsorpsiyon ¢alismalari igin
dengeye varma siiresi 150 dakika olarak belirlenmistir. 150 dakikadan sonraki temas

stirelerinde ise yiizde giderim degerlerinin ¢ok fazla degismedigi goriilmiistiir.

Tez caligmasmin ikinci kisminda adsorbent olarak aktif karbon kullanilmis ve
adsorpsiyonun gerceklestigi en uygun pH’nin belirlenmesi amaciyla ¢dzelti pH nin
Remazol Brillant Blue R giderimi {izerine etkisi arastirilmistir. 100 ppm’lik RBBR
baslangi¢ derisiminde ¢ozelti pH’st 1,0; 1,5; 2,0; 4,0; 6,0; 8,0 ve 10,0 olarak

degistirilmis ve elde edilen yiizde giderim degerleri Cizelge 3.2’de verilmistir.

Cizelge 3.2. RBBR nin aktif karbon yiizeyine adsorpsiyonunda yilizde giderim
degerlerinin ¢ozelti pH’1 ile degisimi (C,: 100 ppm, temas siiresi: 60 dakika, t: 25
°C,m: 0,05¢g, V:0,05L).

pH 1,0 15 2,0 4,0 6,0 8,0 | 10,0
% Giderim | 39,83 | 49,00 | 35,86 | 28,48 | 21,21 | 16,42 | 30,33

Aktif karbon yilizeyinde RBBR’nin adsorpsiyonuna ¢o6zelti pH’inin etkisi
incelendiginde tiim pH’larda ylizde giderim degerlerinin olduk¢a diisiik oldugu
goriilmiistiir. Bu nedenle aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesini arttirmak amaci ile

aktif karbon yiizeyinin modifikasyonu denenmistir.

Aktif karbonun (AK) yiizey 0zelliklerinin arttirilmasi igin gergeklestirilen
modifikasyon caligmalarinda aktif karbon ylizeyi aseton,
heksadesiltrimetilamonyumbromiir (HTMA) ve dodesiltrimetilamonyum bromiir
(DTAB) kullanilarak modifiye edilmistir. Modifikasyon islemi sonunda elde edilen
adsorbentler sirasi ile Aseton-MAK, HTMA-MAK ve DTAB-MAK ile simgelenmistir.
Modifikasyon isleminin RBBR adsorpsiyonu iizerine etkisinin incelenmesi amaci ile
100 ppm’lik RBBR baslangi¢ derisiminde, 60 dakikalik temas siiresinde, 0,05 g
adsorbent miktar1 kullanilmis ve hesaplanan yiizde giderim degerleri Cizelge 3.3’de

verilmistir.
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Cizelge 3.3. RBBR’nin adsorpsiyonunda aktif karbon modifikasyonunun yiizde
giderim degerleri lizerine etkisi (Co: 100 ppm, pH: 1,5; temas siiresi: 60 dakika, t:
25°C, m: 0,05 g, V: 0,05 L).

Adsorbent Tiirii | Yiizde Giderim
AK 49,00
Aseton-MAK 88,14
DTAB-MAK 54,18
HTMA-MAK 52,29

Cizelge 3.3’de yer alan yiizde giderim degerleri incelendiginde en yiiksek giderim
degerinin aseton kullanilarak modifiye edilmis aktif karbon ile gerceklestigi
goriilmektedir. Sekil 3.4’den de goriildiigli gibt DTAB ve HTMA kullanilarak yapilan
modifikasyon islemleri sonucu elde edilen aktif karbon tiirlerinden DTAB-MAK ve
HTMA-MAK RBBR adsorpsiyonunu aktif karbona gore bir miktar arttirmistir.

100 ~

80 A
70 A
60 A

50 -
40
30 -
20 -
10 -
0

Aseton-MAK DTAB-MAK HTMA-MAK

Yiizde giderim

Adsorbent tiri

Sekil 3.4. Aktif karbon ile Remazol Brillant Blue R’nin % giderimi iizerine
modifikasyon tiirliniin etkisi (Co: 100 ppm, t: 25 °C, m: 0,05 g, V: 0,05 L, Temas
stiresi: 60 dakika).

Cizelge 3.3’den de goriildugii gibi AK kullanilarak yapilan ¢alismalarda RBBR
giderimi % 49,00 iken aseton ile modifiye edilmis aktif karbon kullanilarak yapilan
calismalarda RBBR giderimi % 88,14’e ulasmistir. En yiiksek RBBR giderimi Aseton-
MAK ile elde edildigi i¢in bu asamadan sonraki ¢alismalarda adsorbent olarak Aseton-

MAK kullanilmastir.
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Modifikasyon islemi sonucu en uygun aktif karbon tiirii Aseton-MAK olarak
secildikten sonra ¢ozelti pH’inin RBBR adsorpsiyonu iizerine etkisi pH 1,0-10,0
arasinda incelenmis ve RBBR boyasina ait hesaplanan yiizde giderim degerleri Cizelge
3.4’te verilmistir.

Cizelge 3.4. RBBR’ nin Aseton-MAK yiizeyine adsorpsiyonunda yiizde giderim
degerlerinin ¢ozelti pH’1 ile degisimi (Co: 100 ppm, temas siiresi: 60 dakika, t: 25
°C, m: 0,05 g, V: 0,05 L).

pH 1,0 15 2,0 4,0 6,0 8,0 | 10,0
% Giderim | 77,03 | 88,14 | 54,77 | 52,05 | 46,01 | 39,76 | 53,28

Aseton-MAK kullanilan ¢alismalardan elde edilen deneysel sonuglar
incelendiginde Sekil 3.5’ten de goriildigi gibi tim pH degerlerinde RBBR gideriminin
AK kullanilan ¢aligmalara gore daha yiiksek oldugu goriilmektedir.
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Sekil 3.5. AK ve Aseton-MAK yiizeyinde RBBR adsorpsiyonunun ¢ozelti pH’1 ile
degisimi (Co: 100 ppm, t: 25 °C, m: 0,05 g, V: 0,05 L, Temas siiresi:60 dakika).

Cozeltideki RBBR’nin iyonik formu ve aktif karbonun yiizey elektrik yiikii
cozelti pH’sindan etkilenmektedir. Cozelti pH’sindaki degisim protonlanma veya
deprotonlanma ile adsorbentin yiizey yiikiini degistirecektir (Kallel, vd., 2016). Bu
yiizden, RBBR ve adsorbent arasindaki etkilesim hem RBBR’nin hem de aktif karbon
yiizeyindeki fonksiyonel gruplarin iyonlagsmasina oldukga baghdir. AK ve Aseton-MAK
kullanilan ¢aligmalarda en yiiksek giderim degerlerine asidik pH’da (pH:1,5) ulasilmis
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ve ¢ozeltinin bazikligi arttikca RBBR’ye ait yiizde giderim degerleri azalmistir. Bu
durum aktif karbon yiizeyi ile RBBR boyasi arasindaki elektrostatik etkilesim ile
aciklanabilir (Sathishkumar, vd., 2012). Asidik pH degerlerinde AK ve Aseton-
MAK’un ylizeyi pozitif yiik ile yiiklenmistir ve bu durum negatif yiikli RBBR
anyonlarmin adsorbent yiizeyi ile elektrostatik c¢ekim kuvvetleri araciligiyla
etkilesmesini arttirmaktadir (Pelosi, vd., 2014). Benzer bir sonu¢ RBBR boyasinin
giderimi i¢in Salvinia natans makrofitinin biyosorbent olarak kullanildig1 bir ¢alismada
da elde edilmis ve RBBR giderimi i¢in en uygun c¢ozelti pH’mmin 1,0 oldugu
belirtilmistir (Pelosi, vd., 2014).

3.3. RBBR’nin Adsorpsiyonu Uzerine Adsorbent Miktarmn Etkisi

3.3.1. RBBR’nin Amberlyst A21 yiizeyine adsorpsiyonu iizerine adsorbent
miktarmin etkisi

Remazol Brillant Blue R’nin Amberlyst A21 kullanilarak gideriminde temas
stiresi ve ¢ozelti pH’1 etkisi incelenmis; adsorpsiyon c¢aligmalari i¢in en uygun pH ve
temas stiresi belirlendikten sonra, bu sartlarda kullanilan Amberlyst A21 miktar1 0,25
g/L, 0,50 g/L, 0,75 g/L, 1,00 g/L, 1,50 ve 2,00 g/L olarak degistirilmis ve boya giderimi
lizerine etkisi arastirilmistir. Cizelge 3.5 ve Sekil 3.6’da Amberlyst A21 miktar1 ile
RBBR’nin yiizde giderim degerlerinin degisimi goriilmektedir.

Cizelge 3.5. Remazol Brillant Blue R’nin yiizde giderim degerlerinin Amberlyst
A21 miktart ile degisimi (C,: 100 ppm, t: 25 °C, V: 0,05 L, pH:2).

Amberlyst A21 miktar: (g/L) | % Giderim
0,25 28,76
0,50 54,42
0,75 67,02
1,00 89,23
1,50 96,59
2,00 99,80
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Adsorpsiyon  c¢alismalarinda  incelenmesi  gereken  Onemli  deneysel
parametrelerden biri adsorbent miktar1 etkisidir. Adsorbent miktarinin artmast daha
fazla adsorpsiyon birimi saglayacagi icin genellikle adsorbent miktarinin artmasi ile
birlikte giderim yiizdesi de artmaktadir (Anastopoulos, vd., 2017). Cizelge 3.5
incelendiginde Amberlyst A21 miktarin artmasi ile birlikte RBBR boyasina ait yiizde

giderim degerlerinin de arttig1 goriilmektedir.
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Sekil 3.6. RBBR nin ylizde giderim degerlerinin Amberlyst A21 miktari ile
degisimi.

Ancak Sekil 3.6’ya bakildiginda 1,00 g/L’den sonra Amberlyst A21 miktarinin
artmasiyla ylizde giderim degerleri ¢ok fazla degismemektedir. Bu nedenle adsorpsiyon
caligmalarinda Amberlyst A21 miktar1 1,00 g/L olarak se¢ilmis ve kullanilmistir. Grafik
incelendiginde adsorbent miktarinin 0,25 g/L’den 1,00 g/L’ye artmasi ile birlikte yiizde
giderim degerlerinde dogrusal bir artis gergeklesmistir. Elde edilen sonuglar literatiirde

yer alan sonuglar ile uyum gostermektedir.

3.3.2. RBBR’nin Aseton-MAK Yiizeyine adsorpsiyonu iizerine adsorbent

miktarmin etkisi

Adsorbent olarak Aseton-MAK kullanilan ¢aligmalarda ¢ozelti pH’inin 1,5
oldugu, 100 ppm’lik RBBR baslangi¢ derisiminde, 60 dakikalik temas siiresi boyunca
adsorbent miktar1 0,25- 2,00 g/L arasinda degistirilerek RBBR boyasinin adsorpsiyonu
tizerine etkisi incelenmistir. Sekil 3.7°den de goriildiigli gibi yapilan calismalarda
Aseton-MAK miktar1 0,25 g/L’den 1,00 g/L’ye ¢ikarildiginda RBBR boyasinin yiizde
giderimi %19,27°den %88,14’¢ yiikselmistir.
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Sekil 3.7. RBBR nin yiizde giderim degerlerinin Aseton-MAK miktari ile
degisimi.

Aseton-MAK miktar1 1,00 g/ iizerine ¢ikarildiginda yiizde giderim
degerlerinde adsorbent miktarinin artisi ile orantili bir artis gézlenememistir (Sekil 3.7).
Bu durum; adsorbent taneciklerinde meydana gelen kismi agregasyon sonucu
adsorpsiyonun gerceklestigi etkin yiizey alaninin azalmas: ile agiklanabilir (Machrouhi
vd., 2018). Bu nedenle adsorbent olarak Aseton-MAK kullanilan adsorpsiyon

calismalarinda adsorbent miktar1 1,00 g/L olarak kullanilmistir.

3.4. RBBR’nin Giderimi Uzerine Baslangi¢ Derisiminin Etkisi

Sulu ¢ozeltide bulunan adsorbatin baslangi¢ derisiminin sorpsiyon olay {lizerine
onemli etkisi vardir. RBBR’nin adsorpsiyonu iizerine boya baslangi¢ derisiminin
etkisini incelemek amaciyla Amberlyst A21 ve Aseton-MAK adsorbentleri kullanilarak
50, 80, 100, 150, 200, 250 ve 300 ppm (mg/L)’lik RBBR baslangi¢c derisimleri
calisilmigtir. Amberlyst A21 i¢in 150, Aseton-MAK i¢in 60 dakikalik temas siiresi
sonunda 6l¢iimler alinarak Ce, ge ve ylizde giderim degerleri hesaplanmustir.

Amberlyst A21 kullanilarak gercgeklestirilen adsorpsiyon caligmalarinda RBBR
boyasmin farkli baslangi¢ derisimleri i¢in elde edilen qe degerleri ile yiizde giderim

degerleri Cizelge 3.6’da verilmistir.
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Cizelge 3.6. RBBR’nin Amberlyst A21 iizerine adsorpsiyonunda baslangi¢ boya
derisiminin ge ve yiizde giderim degerleri lizerine etkisi (t: 25 °C, pH: 2, m: 0,05 g,
V:0,05L).

RBBR baslangi¢ derisimi | 50 80 100 150 250
(ppm)
% Giderim 94,84 191,37 | 89,23 | 85,69 | 70,98
ge (Mg/Q) 47,54 | 73,10 | 89,23 | 128,54 | 177,45

Cizelge 3.6.°dan da gorildigi gibi Amberlyst A21 kullanilarak RBBR’nin
giderimi lizerine yapilan ¢aligmalarda 150 dakikalik temas siiresi sonunda 50 ve 250
ppm'lik RBBR baslangi¢ derisimleri i¢in elde edilen yiizde giderim degerleri oldukga
yiiksektir ve sirast ile % 94,84 ve % 70,98 dir.

Cizelge 3.7. RBBR’ nin Aseton-MAK {izerine adsorpsiyonunda baslangi¢ boya
derisiminin g ve yiizde giderim degerleri lizerine etkisi (t: 25 °C, pH: 1,5, m: 0,05
g, V: 0,05 L).

RBBR baslangi¢ derisimi | 50 100 | 150 200 300 400
(ppm)
% Giderim 94,55 | 88,14 | 66,41 | 52,48 | 35,43 | 30,77
ge (mg/qg) 47,28 | 88,14 | 99,62 | 104,96 | 106,29 | 123,08

Aseton-MAK kullanilan ¢alismalarda Cizelge 3.7°de de gortldigi gibi yiizde
giderim degerleri artan RBBR baslangi¢ derisimi ile birlikte azalmaktadir. RBBR nin
baslangi¢ derisimi 50 ppm’den 400 ppm’e kadar degistirildiginde yiizde giderim
degerleri % 94,55’den % 30,77’ye diismektedir.

Yukarida yer alan Amberlyst A21 ve Aseton-MAK adsorbentlerine ait ¢izelgeler
RBBR boyasinin baslangi¢ derisiminin adsorpsiyon tizerine 6nemli bir etkisi oldugunu
gostermektedir. Yiizde giderim degerlerinin RBBR’nin artan baglangi¢c derisimi ile
birlikte azalmasi; Amberlyst A21 ve Aseton-MAK yiizeyindeki adsorpsiyon
birimlerinin doymas1 ve van der Waals itme kuvvetlerinin adsorbentlerin ylizeyindeki
aktif birimlere RBBR'nin kiitle tasinimin1 yenmesi ile agiklanabilir. Deneysel ¢alisma
sonuglarinin literatiir ile uyumlu oldugu goriilmektedir. Vijayakumar ve calisma
arkadaslar1 tarafindan yapilan bir ¢alismada dogal perlit kullanilarak Rhodamine B
reaktif boyasinin giderimi arastirilmis ve Rhodamine B baslangi¢ derisimi 40 mg/L’den
100 mg/L’ye ¢ikarildiginda yiizde giderim degerlerinin azaldig1 qe degerlerinin ise
8.515 mg/g’dan 37.26 mg/g’a ciktigi hesaplanmistir (Vijayakumar, vd., 2012).
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Jarusiripot 2014 yilinda yaptig1 ¢calismada Remazol Brilliant Blue R boyasinin giderimi
icin H,0O; ile modifiye edilmis kiil kullanmis ve RBBR baslangi¢ derisimi 10 mg/L’den
100 mg/L’ye arttirlldiginda yiizde giderim degerleri azalirken, ge degerlerinde artis
goriilmiistir (Maarof vd., 2012).

3.4.1. izoterm incelemeleri

Adsorpsiyon proseslerinde adsorpsiyon parametrelerinin tutarli bir sekilde
tahmini, farkli adsorbent igeren sistemlerde adsorbent davranisinin nicel olarak
karsilastirilabilmesi ve ideal bir adsorpsiyon sistemine ulasabilmek i¢in en uygun
adsorpsiyon denge iliskisinin olusturulmasi1 gerekmektedir. Adsorpsiyon izotermleri,
adsorpsiyon mekanizmasi basamaklarinin optimizasyonu, adsorbent kapasitesinin ve
adsorbent ylizey oOzelliklerinin agiklanmasi, daha verimli adsorpsiyon sistemlerinin
dizayn1 acgisindan onemli ve gereklidir (Anastopoulos, vd., 2017). Tez c¢alismasi
kapsaminda Amberlyst A21 ve aseton ile modifiye edilmis aktif karbonun adsorbent
olarak kullanildig1 adsorpsiyon c¢alismalar1 i¢in Freundlich, Langmuir ve Temkin
izoterm esitlikleri incelenmistir.

RBBR'nin Amberlyst A21 ile adsorpsiyonuna ait izotermler en yaygin kullanilan
ii¢ izoterm modeli olan Freundlich, Langmuir ve Temkin izoterm modelleri ile
incelenmistir. Adsorpsiyon izoterm incelemeleri igin 25 °C sicaklikta, pH 2'de 50, 100,
200, 300 ve 400 ppm'lik baslangi¢ derisimleri ile yapilan deneysel caligmalara ait veriler

kullamlmistir. Ilk olarak Langmuir izotermi incelenmis ve bu amacla

%: . 1}( +que esitligi kullanilarak Ce degerlerine karsi Ce/ge degerleri grafige
e m B L m

gecirilmis ve elde edilen dogru denklemi Sekil 3.8 'da verilmistir.
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Sekil 3.8. RBBR'nin Amberlyst A21 {lizerine adsorpsiyonu i¢in elde edilen
Langmuir izoterm esitligi ve grafigi.
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Dogru denklemine ait esitlik kullanilarak; denklemin egiminden qm degeri kesim
noktasindan ise 1/0nK_ degeri hesaplanmig ve K| degerine gegilmis, hesaplanan
izoterm sabitleri ise Cizelge 3.8'de verilmistir. Egimden adsorpsiyon kapasitesini ifade
eden gm degeri 208,33 mg/g ve kesim noktasindan K degeri; 0,083 L/mg olarak
hesaplanmustir. Korelasyon katsayist (R?) ise 0,9954 olarak bulunmustur. Korelasyon
katsayisinin 1,0’e yakin olmasi RBBR'nin Amberlyst A21 iizerine adsorpsiyonunun

Langmuir izoterm modeline uygunlugunu gostermektedir.

Cizelge 3.8. RBBR'nin Amberlyst A21 {izerine adsorpsiyonu i¢in elde edilen
Langmuir izoterm sabitleri.

Langmuir izoterm Esitligi R? KL Om
y =0,0048x + 0,0576 0,9954 0,083 208,33

RBBR'nin Amberlyst A21 iizerine adsorpsiyonu i¢in Freundlich izoterm modeli
uygulanmistir. Bu amagla In ge = In Kg + (1/n) In Ce esitligi kullanilmig ve In Ce
degerlerine karsi In qe degerleri grafige gecirilmis ve elde edilen grafik Sekil 3.9'de

verilmigtir.
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Sekil 3.9. RBBR'nin Amberlyst A21 {izerine adsorpsiyonu i¢in elde edilen
Freundlich izoterm esitligi ve grafigi.

Dogru denklemine ait esitlik kullanilarak; egim degerinden 1/n degeri kesim

noktasindan ise K degeri hesaplanarak, izoterm sabitleri Cizelge 3.9'da verilmistir. 1/n
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degeri; 0,3968 ve n degeride; 2,52 olarak hesaplanmistir. Heterojenite faktoriinii ifade

eden 1/n; 0-1 araliginda degerler alir.

Cizelge 3.9. RBBR'nin Amberlyst A21 iizerine adsorpsiyonu i¢in Freundlich
izoterm esitligi ve izoterm sabitleri.

Freundlich izoterm Esitligi R? Ke 1/n n

y = 0,3968x+3,5284 0,9852 34,07 0,3968 2,52

Amberlyst A21 {izerine RBBR'nin adsorpsiyonu diger bir izoterm modeli olan ve
ge=B InAr + B InCe esitligi ile ifade edilen Temkin izoterm modeli kullanilarak
incelenmistir. InCe degerlerine kars1 ge degerleri grafige gecirilmis ve elde edilen dogru

denklemi Sekil 3.10'da verilmistir.
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Sekil 3.10. RBBR'nin Amberlyst A21 iizerine adsorpsiyonu i¢in elde edilen
Temkin izoterm grafigi.

Temkin izotermine ait B degeri dogru denkleminin egiminden, At degeri ise
kesim noktasini ifade eden B InAt degerinden ¢ekilerek hesaplanmis ve Temkin izoterm
sabitleri Cizelge 3.10'da verilmistir. Korelasyon katsayisinin oldukg¢a yiiksek ve 1,0°e
yakin olmasi (R%:0,9836) Amberlyst A21 ylizeyine RBBR adsorpsiyonun Temkin
izoterm modeli ile de uyumlu oldugunu gostermektedir. Bu sonuca gore; Amberlyst
A21 ve RBBR arasindaki etkilesimlerden dolay:r tabakadaki tiim molekiillerin

adsorpsiyon 1s1s1 yiizey kaplandik¢a dogrusal olarak azalmaktadir.
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Cizelge 3.10. RBBR'nin Amberlyst A21 ile adsorpsiyonu i¢in Temkin izoterm

esitligi ve izoterm sabitleri.

Temkin Izoterm Esitligi

R2

B

At

y = 39,668x+2,5286

0,9836

39,67

1,07

Bu tez ¢alismasinda Langmuir, Temkin ve Freundlich gibi adsorpsiyon denge

izoterm modelleri RBBR'nin Aseton-MAK ile gideriminde deneysel adsorpsiyon

verilerinin tanimlanmasi i¢in de kullanilmistir. Adsorpsiyon denge verilerine ait izoterm

calisma sonuglart Sekil 3.11-3.13’de ve Cizelge 3.11-3.13°de goriilmektedir.
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Sekil 3.11. RBBR'nin Aseton-MAK iizerine adsorpsiyonu i¢in elde edilen

Langmuir izoterm grafigi.

Cizelge 3.11. RBBR'nin Aseton-MAK iizerine adsorpsiyonu i¢in elde edilen

Langmuir izoterm sabitleri.

Langmuir izoterm Esitligi

RZ

KL

Om

y = 0,00826x + 0,07754

0,9904 0,107 121,06
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Sekil 3.12. RBBR'nin Aseton-MAK iizerine adsorpsiyonu igin elde edilen
Freundlich izoterm grafigi.

Cizelge 3.12. RBBR'nin Aseton-MAK iizerine adsorpsiyonu i¢in Freundlich
izoterm esitligi ve izoterm sabitleri.

Freundlich izoterm Esitligi R? Ke 1/n n

y =0,17713x + 3,83721 0,8556 46,40 0,17713 5,65
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Sekil 3.13. RBBR'nin Aseton-MAK iizerine adsorpsiyonu i¢in elde edilen Temkin
izoterm grafigi.

Cizelge 3.13. RBBR'nin Aseton-MAK ile adsorpsiyonu i¢in Temkin izoterm
esitligi ve izoterm sabitleri.

Temkin izoterm Esitligi R’ B At
y =13,962x + 41,745 0,9074 13,96 19,88
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RBBR boyasina ait adsorpsiyon denge verilerine ait Langmuir, Freundlich ve
Temkin izotermlerin korelasyon katsayilar1 sirast ile 0,9904; 0,8556 ve 0,9074’dir.
Langmuir izoterm esitligine ait korelasyon katsayisinin diger izoterm esitliklerine ait
korelasyon katsayilarindan oldukga yiiksek olmasi Aseton-MAK yiizeyinde RBBR

adsorpsiyonunun Langmuir izoterm modeline uydugunu gostermektedir.

Amberlyst A21 ve Aseton-MAK yiizeyinde RBBR’nin adsorpsiyonuna ait denge
verileri Langmuir izoterm modeli ile uyumludur. Langmuir izoterm modeli adsorpsiyon
stireci boyunca adsorplanan boya molekiilleri arasinda herhangi bir etkilesim olmadan
tek tabakali bir adsorpsiyon ile homojen yiizey iizerinde boya aliminin gergeklestigini
aciklamaktadir. Langmuir izotermi sorbat molekiillerinin tiimii icin adorbent
yiizeyindeki baglayici birimlerin 6zdes afiniteye sahip oldugunu ve adsorbent yiizeyine
baglanmanin temel olarak fiziksel kuvvetler ile gergeklestigini ifade eder
(Sathishkumar, vd., 2012). Torgut ve arkadaslarinin RBBR nin giderimi i¢in adsorbent
olarak  poli[2-hidroksi-3-(1-naftiloksi)propil metakrilat ~ polimerini  kullandiklar
calismada adsorpsiyon denge verilerinin Langmuir izotermine uygun oldugu
goriilmustir (Torgut, vd., 2017). Sathishkumar ve digerleri tarafindan yapilan bir
calismada ise reaktif boya RBBR’nin adsorpsiyonu i¢in tarimsal bir atik olan Jatropha
curcas bitkisinin kozalarindan elde edilen aktif karbon kullanildiginda adsorpsiyon
denge verilerinin Langmuir izotermine uygun oldugu belirtilmistir (Sathishkumar, vd.,

2012).

Amberlyst A21 ve Aseton-MAK i¢in Langmuir izoterm esitligine gore hesaplanan
gm; adsorpsiyon kapasitesi degerleri siras1 ile 208,33 mg/g ve 121,06 mg/g olarak
hesaplanmigtir.  Literatirde =~ daha  6nce  RBBR’nin  poli[2-hidroksi-3-(1-
naftiloksi)propil]Jmetakrilat polimerini kullanilarak giderimi iizerine yapilan ¢alismada
adsorpsiyonun kapasitesi 238,10 mg/g olarak bulunmustur (Torgut, vd., 2017). RBBR
giderimi i¢in endiistriyel aritma ¢amurundan elde edilen aktif karbonun adsorbent olarak
kullanildig1 farkli bir ¢alismada ise maksimum adsorpsiyon kapasitesi 33,47 mg/g
olarak hesaplanmistir (Silva, vd., 2016). Mafra ve ¢alisma arkadaslarinin ise RBBR
giderimi i¢in portakal kabugu atiklarindan elde ettigi adsorbent ile yapilan ¢alismada ise
adsorpsiyon kapaasitesi degeri 11,62 mg/g olarak bulunmustur (Mafra, vd., 2013).

Literatiirde yer alan c¢aligmalarin sonuclart ile kiyaslandiginda Amberlyst A21 ve
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Aseton-MAK adsorbentlerinin RBBR giderimi i¢in ¢ok iyi ve etkin bir adsorbent olarak
kullanilabilirligi agiktir. K¢ olarak simgelenen Freundlich izoterm sabiti adsorbentin
adsorpsiyon kapasitesini gosteren diger dnemli bir gostergedir. Freundlich izotermine
gore Amberlyst A21 adsorbenti i¢cin K¢ degeri 34,07 olarak hesaplanmistir. RBBR
adsorpsiyonu  ig¢in  poli[2-hidroksi-3-(1-naftiloksi)propil]metakrilat ~ polimerinin
kullanildig1 ¢alismada Kr degeri 13,07 ve endiistriyel aritma ¢amurundan elde edilen
aktif karbon i¢in K¢ degeri 26,22 olarak belirtilmistir (Torgut, vd., 2017; Silva, vd.,
2017). Literatiirde verilen sonuglar ile kiyaslandiginda Amberlyst A21’in sulu
cozeltilerden RBBR giderimi i¢in ¢ok iyi ve etkin bir adsorbent oldugunu
gostermektedir.

Langmuir izoterminden hesaplanan K degeri ve asagidaki esitlikte verilen formiil
kullanilarak boyutsuz ayirma faktorii olarak isimlendirilen R, degerleri hesaplanabilir.
Bu deger denge parametrelerinden biridir ve adsorpsiyon elverisliligini agiklamak igin
kullanilir (Asfaram, vd., 2016).

R.=1/ (1+K_ Cy) (3.3)

Hesaplamalar Amberlyst A21 ve Aseton-MAK kullanilan ¢alismalar igin
RBBR’nin 50 ppm’den 200 ppm’e kadar degisen baslangic derisimleri i¢in yapilmis ve
elde edilen degerler Cizelge 3.14’de verilmistir.

Cizelge 3.14. Amberlyst A21 ve Aseton-MAK ile RBBR giderimi i¢in farkli
baslangi¢ derisimlerinde hesaplanan R degerleri.

RBBR Baslangi¢ derisimi (ppm) | Amberlyst A21 | Aseton-MAK
50 0,194 0,157
100 0,108 0,085
150 0,074 0,059
200 0,057 0,045

Cizelge 3.14°’den de goriildiigli gibi tiim RBBR baslangi¢ derisimleri icin
hesaplanan R_ degerlerinin 0 ile 1 arasinda degismesi elverislilik durumunun
saglandigin1 ve RBBR’nin giderimi i¢in Amberlyst A21 ve Aseton-MAK’in uygun bir
adsorbent oldugunu gostermektedir (Ren, vd., 2016). Ayrica RBBR’nin baslangic

derisimi arttik¢a hesaplanan R degerleri azalmaktadir.
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3.4.2. Kinetik incelemeler

Amberlyst A21 ve Aseton-MAK kullanilarak RBBR’nin  adsorpsiyon
mekanizmasinin agiklanabilmesi i¢in adsorpsiyon denge izotermlerin yani sira kinetik
modelleme ¢alismalarida gergeklestirilmistir. RBBR’nin Asetomn-MAK ve Amberlyst
A21 ile adsorpsiyonunun Kinetikleri yalancit (pseudo) birinci dereceden, yalanci

(pseudo) ikinci dereceden ve partikiil i¢i diflizyon modellerine gore incelenmistir.

RBBR’nin sulu ortamdan gideriminde 100 ppm’lik baslangic RBBR deneylerine

ait veriler kullanilmig ve yalanci birinci dereceden kinetik modelleme

log(q.—-q;) = log(qe) — %t esitliginden yararlanilarak, yalanci ikinci dereceden

kinetik modelleme — = — + —

- oa esitliginden yararlanilarak ve parcacik i¢i difiizyon
t e 24e

modeli q; = k; t*? + C esitligi kullamlarak incelenmistir.

Yalanci birinci dereceden Yalanci ikinci dereceden
2 2
>y
e, y=0,0087x + 0,4569 ..
15 .. 15 R*=09881 .
ry -, . ‘__._.U
& . o .
g 1 y = -0,0086x + 1,9303 - . 5 1 . »®
g R*=0,9918 . »
g g .-.-'.

Sekil 3.14. RBBR'nin Amberlyst A21 iizerine adsorpsiyonu i¢in elde edilen kinetik
grafikleri.

Amberlyst A21 kullanilarak RBBR’nin giderimi iizerine yapilan adsorpsiyon

caligmasi i¢in elde edilen sonuglar Sekil 3.14 ve Cizelge 3.15°de verilmektedir.
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Cizelge 3.15. Amberlyst A21 ile RBBR’nin adsorpsiyonu igin elde edilen kinetik
esitlikleri ve sabitleri. (Co: 100 ppm, pH:2,0; m: 0,05 g, V: 0,05 L).

Yalanci birinci deredecen R? <] Teorik ge | Deneysel
kinetik esitligi (mg/g) de (Mg/Q)
y=-0,0086 x+ 1,9303 0,9918 | 1,981x10™ 85,17 87,45
Yalanca ikinci deredecen kinetik R? k, Teorik g | Deneysel
esitligi (mg/g) | e (mg/g)
y=0,0087x + 0,4569 0,9881 | 1,657x10™ | 114,94 87,45
Parcacik i¢i difiizyon modeli R? Ki C
y=7,664x — 2,7541 0,9839 7,66 -2,75

Amberlyst A21 ile yapilan ¢alismalar sonucu elde edilen esitliklerin korelasyon
katsayilar1 1,0’e yakin olarak bulunmustur. Cizelge 3.15’den de goriildiigli gibi dogru
denklemlerine ait esitliklerden 100 ppm i¢in hesaplanan qe degeri yalanci birinci
dereceden kinetik model i¢in 85,17 mg/g iken yalanci ikinci dereceden kinetik model
icin 114,94 mg/g’dir. Bu ¢alisma icin hesaplanan deneysel q. degeri ise 87,45 mg/g
olatak bulunmustur. Deneysel ge degerleri ile kinetik model esitliklerinden hesaplanan
Qe degerleri karsilastirildiginda yalanci birinci dereceden kinetik model i¢in hesaplanan
Qe degeri ile deneysel olarak bulunan qe degerinin birbirine ¢ok yakin oldugu
goriilmektedir. Bu durum Amberlyst A21 ile RBBR’nin adsorpsiyonun yalanci
birincidereceden kinetik modeline uygun oldugunu gostermektedir (Heikal, 2017).

Literatiirde yer alan 6nceki ¢aligsmalar incelendiginde Janaki ve arkadaslar1 (2012)
tarafindan yeni bir polimer olan polianilin/bakteriyel hiicre dis1 polisakkarit kompozit
ile RBBR’nin adsorpsiyonu incelenmis ve elde edilen sonuclarin yalanci birinci
dereceden kinetik modele uydugu belirtilmistir. Tez caligmas1 kapsaminda elde edilen
sonuclarin literatiirde yer alan sonuglar ile uyumlu oldugu goriilmektedir (Janaki vd.,
2012).

Bu tez caligmasinda Yalanci birinci dereceden, yalanci ikinci dereceden ve
parcacik icin difiizyon modelleri RBBR'nmin Aseton-MAK ile gideriminde deneysel
adsorpsiyon mekanizmasinin tanimlanmasi i¢in de kullanilmistir. Kinetik modellere ait

esitlikler ve kinetik veriler Sekil 3.15°de ve Cizelge 3.16’da verilmektedir.




Yalanci birinci dereceden

log(qae-ot)

qt

t/qt
-]

Yalanci ikinci dereceden

Parcacikici difiizyon modeli

y=93577+ 14708

R*=0,9763

P )

.~

Sekil 3.15. RBBR'nin Aseton-MAK iizerine adsorpsiyonu i¢in elde edilen kinetik

grafikleri.

Cizelge 3.16. Amberlyst A21 ile RBBR nin adsorpsiyonu i¢in elde edilen kinetik

esitlikleri ve sabitleri.
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Yalanci birinci deredecen R’ ki Teorik Qe Deneysel ge
kinetik esitligi (mg/g) (mg/g)
y=-0,0237x + 1,9251 0,8898 | 5,46x10™ 84,16 86,38
Yalanci ikinci deredecen R’ ko Teorik Qe Deneysel ge
kinetik esitligi (mg/g) (mg/g)
y=0,0097x + 0,1387 0,9604 | 6,78x10™ 103,09 86,38
Parcacik ici difiizyon R’ Ki C
modeli
y=9,3577x + 14,709 0,9763 9,36 14,71

Aseton-MAK vyiizeyine RBBR’nin adsorpsiyonu i¢in 100 ppm’lik RBBR

baslangi¢ derisimine ait kinetik ¢alismalardan elde edilen veriler Cizelge 3.16’da yer

almaktadir. Sonuglar incelendiginde yalanci ikinci dereceden kinetik modeli yardimi ile

hesaplanan teorik ge degeri (103,09) ile deneysel olarak elde edilen ge degerleri (86,38)

birbirine uymamaktadir. Yalanci birinci dereceden kinetik modelinde ise teorik ve
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deneysel ge degerleri sirasi ile 84,16 mg/g ve 86,38 mg/g'dir. Yalanci birinci dereceden
kinetik modeline ait teorik ile deneysel ge degerlerinin birbirine ¢ok yakin olmasi nedeni

ile Aseton-MAK yiizeyine RBBR’nin adsorpsiyonu yalanci birinci dereceden kinetik

modeline uymaktadir.
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