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TESEKKUR
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Saym Dr. Ogr. Uyesi Hiilya SILAH’a tesekkiirlerimi sunarim.

Benden gerek ders, gerekse tez asamasinda destegini esirgemeyen hocam sayin

Dr. Ogr. Uyesi Halil BERBER ’e tesekkiirlerimi sunarim.

Benim bugilinlere gelmemde her tirlii deste§i ve imkani saglamaya c¢alisan
sevgili aileme, yiiksek lisansa basladigima sevinen fakat mezun olmami géremeyen her
zaman dualariyla yanimda olan rahmetli babaanneme, tecriibeleriyle yardimci olan
arkadasim Osman YAKISAN’a, Ingilizce geviriler konusunda bana yardimci olan

manevi ablam Cigdem OZ’e ve Bahar ALKAN’a siikranlarimi sunuyorum.



OZET

Reactive Orange 16 boyasinin sulu ortamdan giderimi Amberlyst A21 ve
heksadesil trimetil amonyum bromiir ile modifiye edilmis filtre kahve atig1 kullanilarak
adsorpsiyon yontemi ile gerceklestirildi. Tez ¢aligmasi kapsaminda ilk olarak pH ve
temas siiresinin Reactive Orange 16 giderimi {izerine etkisi arastirildi. Elde edilen
veriler Reactive Orange 16 boyasimin Amberlyst A21 ve heksadesil trimetil amonyum
bromiir ile modifiye edilmis filtre kahve atig1 tarafindan etkin bir sekilde giderildigini
gostermektedir ve 100 ppm’lik baslangic Reactive Orange 16 derisiminde, pH 2 ve 180
dakikalik temas stiresinde en yiiksek yiizde giderim degeri Amberlyst A21 adsorbenti
icin % 90,58 olarak elde edilmistir. Baslangi¢c boya derisimi ¢aligmalarindan elde edilen
veriler Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm modellerine gore hesaplanmustir.
Kinetik incelemeler yalanci birinci dereceden ve yalanci ikinci dereceden Kinetik
modelleri kullanilarak gerceklestirilmistir. Yapilan tez ¢aligmasi sonucunda Amberlyst
A21 ve heksadesil trimetil amonyum bromiir ile modifiye edilmis filtre kahve atig:
yiizeyinde Reactive Orange 16 boyasmin adsorpsiyonunun Langmuir izoterm modeli

ile uyumlu oldugu goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Reactive Orange 16, Amberlyst A21, Modifiye filtre
kahve atig1



ABSTRACT

Removal of Reactive Orange 16 dye from aqueous solutions were performed
adsorption techniques using by Amberlyst A21 and modified waste filtre coffee with
hexadecyl trimethyl ammonium bromide. In this thesis study, effects of pH and contact
time on removal of Reactive Orange 16 were investigated. The obtained data shown that
Reactive Orange 16 were removed effectively by Amberlyst A21 and modified waste
filtre coffee with hexadecyl trimethyl ammonium bromide and the maximum removal
percentage were 90.58 %; at initial Reactive Orange 16 concentration of 100 ppm and
optimum contiditions of pH 2 and contact time of 180 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 and pseudo second order kinetic models. As a result of thesis study;
adsorption on Amberlyst A21 and modified waste filtre coffee with hexadecyl trimethyl

ammonium bromide surface obey to Langmuir isotherm model.

Key Words: Adsorption, Reactive Orange 16, Amberlyst A21, Modified Waste Filtre
Coffee
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1. GIRIS

Yogun kentlesme ve sanayilesme faaliyetleri dogaya onemli miktarda farkli
tiirdeki atiklarin salinmasma neden olmaktadir. Atik sularda bulunan ¢esitli kirleticiler
genellikle toksik metaller ile ugucu olan veya olmayan bozunmaya karst direngli
organik bilesikler, boyalar ve boyar maddeler, siispansiyon halinde kat1 maddeler,
parazitler ve mikrobiyal patojenleri igerir (Keskin, vd., 2015). Giiniimiizde tretilen boya
ve boyar maddelerin biiyiikk bir gogunlugu sentetiktir. Tekstil endiistrisinde genellikle
pamuk ve poliester gibi kumaslarin boyanmasi amaciyla sentetik organik boyalar
kullanilmaktadir. Tekstil endiistrisinin yan1 sira bu sentetik boyalar deri, kagit, plastik,
kozmetik, ila¢ ve gida sanayisinde de artan bir kullanim alanina sahiptir. Sentetik
boyalar kompleks aromatik molekiil yapisma sahiptir ve bu kompleks yap1 boya
molekiiliiniin daha kararli olmasina ve biyolojik olarak daha zor parcalanmasina neden
olmaktadir (Mane, vd., 2007; Gong, vd., 2005). Diinya genelinde tekstil sanayisinde
kullanilan boyalarin yaklasik %10-15’1 boyama prosesi sirasinda kayba ugramakta ve
atik suya ge¢mektedir (Sahinkaya, 2017). Bu nedenle, tekstil sanayisi faaliyetleri
sonucu meydana gelen atik sular cevre kirliliginin temel nedenlerinden biridir ve
gliniimiizde sanayi atiklarinda bulunan boya ve boyar maddelerin giderimi biiyiik 6nem
tasimaktadir.

Atik sularm ¢evreye desarj edilmesinin neden oldugu olumsuz kosullar ve halk
saglhig1 i¢in olusturdugu sorunlardan dolay1 ¢esitli atik su aritma yontemleri
gelistirilmistir. Filtrasyon, flokiilasyon, aktif komiir adsorpsiyonu ve iyon degistirici
recineler atikk su artiminda kullanilan geleneksel yontemler arasinda sayilabilir.
Kirleticilerin gideriminde kullanilan yliksek maliyetli bu yontemler yasal atik limitlerini
saglamada yetersiz kalmislardir. Sonug olarak diisiik maliyetli ve yiiksek etkinlige sahip
yeni aritim teknolojilerine ihtiya¢ duyulmustur. Bu nedenle kimyasal c¢oktiirme,
adsorpsiyon, biyosorpsiyon, evoporasyon ve membran proseslerini iceren yeni giderim
yontemleri gelistirilmistir (Rajasulochana ve Preethy, 2016).

Reaktif boyalar tekstil endiistrisinde yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Atik
sulardaki boya kalmtilarmin %10-50’sini reaktif boyalarm olusturdugu tahmin
edilmektedir ve bu boyalar yliksek renk siddetine sahiptir. Yapilan aragtirmalar reaktif

boyalarin ekosistem iizerine toksik etkilere neden oldugunu gostermektedir (Janaki, vd.,



2012). Reactive Orange 16 boyasinin da igerisinde yer aldig1 vinil siilfon grubu boyalar
atik sularda yer alan boya kirleticilerinin 6nemli ve biiyiikk bir grubunu olusturur. Bu
boyalar pamuk, ipek, yiin, naylon, kagit, ahsap ve sentetik kumasglarin boyanmasinda
kullanilir. Reaktif boyalar 151k, 1s1 ve yiikseltgeyici reaktiflere kars1 kararl olduklar1 ve
de biyolojik olarak parg¢alanmadiklari i¢in atiklardan uzaklastirilmalart olduk¢a zordur
(Kim, vd., 2015). Bu sebeplerden dolayr bu tez calismasinda reaktif boya olarak
Reactive Orange 16 se¢ilmis ve Reactive Orange 16 nin sulu ¢6zeltilerden adsorpsiyonu
icin polimerik bir regine, filtre kahve atig1 ve modifiye edilmis filtre kahve atig1 gibi
farkli adsorbentler kullanilmistir. Konu ile ilgili yapilan literatiir arastirmalar:
sonucunda Reactive Orange 16’nin adsorpsiyonu ile ilgili olarak Amberlyst A21
polimerik reg¢inesinin ve modifiye edilmis filtre kahve atiginin adsorbent olarak
kullanildig1 herhangi bir ¢aligmaya rastlanmamistir. Adsorpsiyon yontemi ile
kirleticilerin uzaklastirilmasinda adsorbentin ve adsorbatin fiziksel ve kimyasal
ozellikleri, ¢ozelti pH’s1, sicaklik, temas siiresi ve ¢ozeltideki adsorbat derigimi 6nemli
adsorpsiyon parametreleridir ve Reactive Orange 16 giderimi {izerine bu deneysel
parametrelerin etkisi arastirilmistir. Her bir adsorbentin adsorpsiyon kapasiteleri

hesaplanarak karsilastirilmistir.



2. GENEL BILGI

Gilinlimiizde atik yonetimi ve su kalitesi insan yasamindaki en Onemli
sorunlardan ikisini teskil etmektedir. Kentlesme ve sanayilesmedeki devam eden
biiylime tiim diinyada su kaynaklarma boya, agir metal ve zirai ilaglar gibi kirleticilerin
salmimini arttrmaya ve atik olusumunda yiikselmeye neden olmaktadir. Bu zararh
kirleticiler endiistriyel, tarimsal siiregler ve atik bertarafi gibi cesitli faaliyetler sonucu
ortaya ¢ikmaktadir (Ariffin, vd., 2017). Cevresel kirleticiler arasinda bakteri ve mantar
gibi patojenler, ¢ok farkli tiirdeki organik bilesikler ve nikel, bakir, ¢inko vd. gibi agir
metaller sayilabilir (Sekil 2.1).

Patojenler

Agir Metaller
(Inorganik
Kirleticiler)

Cevresel
Kirleticiler

Pestisitler,
Boyar maddeler,
Aldehitler,

Fenolik bilesikler,
Corziiciiler vb.

Organik
kirleticiler

Sekil 2.1. Cevresel kirleticilerin siniflandirilmasi ( Zaib, vd., 2015).

Son yillarda tekstil sektorii Ozellikle mutajenik, kanserojen ve alerjenik
kimyasallar ve tekstil boyalar1 gibi zararli maddelerin kullaniminin azaltilmasi
konusunda biiyiik bir baskiya maruz kalmaktadir. Boyalarin kullanildigi sanayi
faaliyetleri sonucu olusan atik sularm cevreye desarjindan dnce mutlaka aritilmasi ve
boyalarin sudan uzaklastirilmasi gerekir. Suda c¢ok az miktarda boya bulunmasi
durumunda bile gorsel su kalitesi etkilenir. Tatmin edici ve kabul edilebilir su kalitesi
seviyelerine ulagsmak i¢in sanayi kaynakli atik sularm geri doniisiimiiniin saglanmasimnin
yani sira boyalarin ve diger ilgili toksik bilesiklerin giderilmesi olduk¢a Onemlidir.
Tekstil boyalarini igeren atiklarin sihhi hale getirilebilmesi i¢in hem renk gideriminin

gerceklestirilmesi hem de boya molekiillerinin bozunmasinin ve mineralizasyonunun



saglanmas1 gerekir. Cevreye olan zararlarinin azaltilmasi i¢in su kaynaklar1 ve atik
sulardan sentetik iiriinlerin giderilmesi amaciyla ¢ok farkli teknolojiler gelistirilmistir
(Shah, 2018). Bununla birlikte hem ¢evrenin hem de insan sagligmin korunmasi igin
cevrenin korunumu ile ilgili kanun ve yonetmelikler giin gectikce daha siki ve

kisitlayici olmaktadir (Molinari, 2017).

2.1. Boyalar

Endiistride baski ve boyama islemleri i¢in boya ve boyar maddeler yaygm bir
kullanim alanina sahiptir. Kagit, plastik, baski, tekstil, hali, kozmetik, gida ve ilag gibi
sanayi kollar1 irilinlerini renklendirmek i¢in boyalar1 kullanirlar. Dolayis1 ile bu
endiistrilerin atiklar1 hem boyalar1 hem de iiretim prosesi sirasinda kullanilan bazlari,
asitleri, c¢esitli toksik bilesikleri ve ortamda ¢6zlinmiis katilar1 igerir (Rajabi, vd., 2017,
Yener, vd., 2006).

Boyalar kromofor ve oksokrom igeren konjuge ¢ift bag ile delokolize olmus
elektronik sistemli molekiillerdir. Kromofor boyanin rengini kontrol eden ve genellikle
elektron g¢ekici olan bir gruptur. En 6nemli kromoforlar -C=C-, -C=N-, -C=0-, -N=N-, -
NO; ve -NO'dir. Oksokrom ise elektronik sistemin tiim enerjisini diizenleyerek
kromoforun rengini siddetlendiren elektron verici siibstiitientlerdir ve ayn1 zamanda
boyanin ¢éziinmesini ve kumasa daha iyi baglanmasini saglarlar. En 6nemli oksokrom
gruplar -NHa, -NR3, -NHR, -COOH, -SO3H, -OH ve -OCH'dir (Shah, 2018).

Boyalarin siiflandirilmasi i¢in uygulama seklini, rengi ve yapiy1 temel alan
farkli smiflandirma tiirleri mevcuttur (Rajabi, vd., 2017). Cizelge 2.1'de kimyasal

yapilarma gore boyalarm siniflandirmasi verilmektedir.



Cizelge 2.1. Kimyasal yapiy1 temel alan boya siiflandirmasi.

Smif Ornek Kromofor
Nitro boyalar Acid Yellow 24
2 O
MNa —N e
S
NO+ 0
NO2
Azo boyalar Fast Yellow AB
—N=N—
HO,S— < > hih_Q_NHz
SO.H
Indigo boyalar Acid Blue 71 "TNT
N
Seces
0

Antrakinon boyalar

Reactive Blue 4

o NH.

@CPE%;J’W’"'
(=] H..-N
SO,Ma

20 il
T

Triarilmetan boyalar

Basic red 9
JTHE' cI
L
Jemel
HoNT o = NHG

Nitrozo boyalar

1-nitroso-2-naftol

NO

908

*Rajabi vd., 2017'den uyarlanmustir.




Bunun yani sira tekstil endiistrisinde kullanilan boyalar sulu c¢ozeltide
¢oziindiiklerinde sahip olduklar1 yiiklere gore; anyonik boyalar (direkt, asit ve reaktif),
katyonik boyalar (tiim bazik boyalar) ve noniyonik (dispers) boyalar olmak iizere ii¢
smifa ayrilabilir (Sekil 2.2). Bazik ve reaktif boyalar suda kolay ¢oziinmeleri, sahip
olduklar1 parlak renkler, basit uygulama yontemleri ve diisiik enerji tiiketimlerinden

dolay1 6zellikle tekstil sanayinde yaygin olarak tercih edilirler (Taufiq, vd., 2018).

E Boyalar

E Tyonik boyalar J I\ onik olmayan boy: ala

Asit Reaktif Direkt

Sekil 2.2. Iyonik yiiklerine gdre boyalarin siniflandiriimas.

Bazik boyalar aym1 zamanda katyonik boyalar olarak da isimlendirilir ve
molekiil yapilarinda pozitif iyon bulundururlar. Suda ¢oziinen katyonik boyalarin ¢ok
diisiik derisimleri dahi sulu ortami renklendirir. Bazik boyalar mod-akrilik, naylon,
ipek, yiin, ve poliester malzemeleri renklendirmek i¢in kullanilirlar (Tushar, 2014).
Tekstil sanayinde yaygin olarak kullanilan diger bir boya grubu ise azo boyalardir ve
sahip olduklar1 cesitli toksik etkilerden dolay1r ¢evre unsurlarinda bu boyalarin
atiklarinin yer almasi1 6nemli bir atik yonetimi sorununu olusturur. Boya iceren atiklar
boyalarin yan1 sira kursun, ¢inko, kobalt, bakir, krom gibi agir metalleri de icerebilirler.
Bu nedenle sanayi faaliyetleri sonucu olusan atik sular hem boyalar1 hem de inorganik

ve organik kirleticileri ayn1 anda icerir (Gupta, vd., 2013).



2.2. Reaktif Boyalar

Reaktif boyalar sentetik boyalarin en Onemli gruplarmmdan biridir. Reaktif
boyalarin en temel ayirt edici 6zelligi uygulama sirasinda renklendirilecek substratla
kovalent bag olusturmasidir. Bunun yani sira sahip olduklar1 ¢ok farkli renk tonlari,
uygulama proseslerindeki esneklikleri, yiin, ipek, pamuk ve rejenere seliillozik liflerin
boyanmasinda yeterli diizeyde hasliga sahip olmalarindan dolayr kullanimlar:
artmaktadir (Lewis, 2011).

Boya ve lifli ylizey arasinda olusan bu kovalent baglar yikama sirasinda rengin
solmamasmi saglar. Seliilozik substratlarda kullanilan diger boya siniflarinin aksine
reaktif boyalar siyahtan canli parlak tonlara kadar genis bir renk araligi sunarlar. Reaktif
boyalarin poliamid malzemelerde boyama ve baski amagh kullanimi giin gectikce
artmaktadir. Gliniimiizde halo-triazin, halo-pirimidin, halo-kinoksalin, vinil siilfon, akril

amid ve siibstiitie akril amid reaktif boyalar1 kullanilmaktadir (Lewis, 2011).

2.2.1. Reactive Orange 16

Reaktif boyalar yiizeylerin parlak renklere sahip olmasmi saglarlar ve boyama
islemleri basittir. Reaktif boyalarin genel yapisina bakildiginda molekiiler yap1 Sekil
2.3’den de goriildiigii gibi kromojen grup (C), ¢Oziiniir grup (S), koprii grubu (B),
reaktif grup (R) ve ayrilan grup (X) olmak iizere 5 temel gruptan olusur (Ming, 2011).
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Sekil 2.3. Reaktif boyalarm genel molekiiler yapisi ve tez caligmasinda kullanilan
Reactive Orange 16nin molekiiler yapisi.

OH

Kromojen grup boya molekiiliiniin renk veren kismidir. Bir veya daha fazla
kromofor grubun genislemis kombinasyonudur. Azo, antrakinon, fitalosiyanin,
trifenodioksazin ve formazon sistemleri reaktif boyalarda yer alan kromojen yapilardir.
Cozilindiiriicli  gruplar boyalarin suda ¢Ozlinmesini saglayan gruplardir ve reaktif
boyalarin yapisinda bulunan en Onemli ¢Ozilindiirlicii gruplardan biri siilfonik asit
gruplaridir. Molekiil yapisinda bulunan siilfonik asit gruplarinin sayisinin artmasi ile
reaktif boyalarin ¢oziinlirliigli de artar. Reactive Orange 16 sulu ¢ozeltide negatif iyon
yiikiine sahip olan iki siilfonat grubu tasimaktadir (Ming, 2011).

Diinya genelindeki boya iiretiminin ¢ok dnemli bir yiizdesini olusturan reaktif

boyalar i¢in Reactive Orange 16 model bir boya olarak kullanilabilir. Tez ¢aligmasi



kapsaminda kullanilan Reactive Orange 16 boyasinin kimyasal yapist Sekil 2.3'de

fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ise Cizelge 2.2'de verilmistir.

Cizelge 2.2. Reactive Orange 16’ nin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri.

Reactive Orange 16

Grubu Reaktif boya

ITUPAC adlandirmasi Disodyum (3Z)-6-asetamido-4-okso-
3-[[4-(2-sulfonatooxyethylsulfonil)
fenil]hidrazinylidene]naftalen- 2-
sulfonat

Goriiniim Kristal toz

Fiziksel hal Kati

Coziiniirlik Suda ¢6ziiniir

Molekiil kiitlesi 617,54 g/mol

Kapali formiili C20H17N3Na201:S3

Maksimum dalga boyu 493 nm

"Ming , 2011 ve Obaid vd., 2016’den uyarlanmustir.

2.3. Atik Su
Atk Sulardan Kirleticilerin Giderimi Icin Kullamilan Mevcut Yontemler

Giintimiizde atik sulardan kirleticilerin uzaklastirilmasi i¢in fiziksel, kimyasal ve
biyolojik prosesleri temel alan farkli teknolojiler kullanilmaktadir. Bu yontemler
arasinda ultra filtrasyon, ylikseltgenme, biyolojik sistemler, solvent ekstraksiyonu,
elektrolitik proses, iyon degisimi, membran filtrasyonu, adsorpsiyon ve metal ¢oktiirme
sayilabilir. Kirleticilerin giderimi i¢in kullanilan yontemler goéz Oniine alindiginda
fiziksel ve kimyasal yontemler biyolojik yontemlere nazaran daha maliyetlidir. Ancak
biyolojik yontemler bazi durumlarda etkinlik ve siire acisindan bazi dezavantajlara
sahiptir. Fiziksel ve kimyasal siiregleri igeren su aritma teknolojilerinin avantaj ve

dezavantajlar1 Cizelge 2.3’de 6zetlenmistir (Ariffin, vd., 2017).
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Cizelge 2.3. Fiziksel ve kimyasal siirecleri igeren su aritma teknolojilerinin avantaj ve
dezavantajlar1 (Ariffin vd., 2017).

Yontem Avantajlan Dezavantajlan
Yiikseltgenme Toksik kirleticilerin  giderimi | Enerji maliyeti yiiksektir,
icin hizl1 bir prosestir yan iiriin olusumu gozlenir
Iyon degisimi Ozellikle agir metaller igin genis | Adsorbentlerin

bir aralikta 1y1 bir giderim saglar

rejenerasyonu gereklidir.

Membran filtrasyon

Ozellikle agir metaller igin genis

bir aralikta 1y1 bir giderim saglar

Konsantre atik olusur ve

maliyetlidir

Adsorpsiyon Yontemin dizayni basittir, siire¢ | Adsorbentlerin

isletimi kolaydir ve ucuzdur rejenerasyonu gereklidir.
Koagiilasyon Ekonomiktir Yiiksek miktarda atik
Flokiilasyon olusur ve biiyiik pargacik

olusumu gdézlenir.

Elektrokimyasal

muamele

Hizl1 bir prosestir, metal iyonlar1

i¢cin oldukea etkindir

Enerji maliyeti yiiksektir.

Ozonloma

Gaz halinde uygulanir

Yar1 6mur kisadir

Fotokimyasal

Atik olusumu goézlenmez

Yan iirlinler olusur

muamele
Isin ile muamele Laboratuar 0Olgekli oldugunda | Yiiksek miktarda

oldukga etkindir ¢Ozlinmiis oksijene ihtiyac

duyulur.

Elektrokinetik Ekonomiktir Yiksek miktarda atik
koagiilasyon olusumu gozlenir
Fenton reaktifi | Etkindir, farkli tiirdeki atiklarin | Atik olusumu gozlenir
kullanimi giderimi yapilabilir ve aktif

hidrojen peroksit olusumu icin

enerjiye ihtiya¢ duyulmaz

Atik su artiminda kullanilan yaygm yontemler genel olarak fiziksel yontemleri

(membran filtrasyon ve sorpsiyon teknikleri), kimyasal yontemleri (koagiilasyon veya
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flokiilasyon, yiikseltgenme prosesleri) ve biyolojik yontemleri (mikrobiyal ve enzimatik
bozunma) igerirler ve bu yoOntemlerden bazilarinin o6zellikleri asagida kisaca
verilmektedir.

Membran filtrasyon

Atik su aritma islemlerinde kullanilan fizikokimyasal siire¢lerden biridir. Su
tilketiminin ve buna baglh olarak atik su olusumunun artmasi aritim ve kirleticilerin
giderimini zorunlu kilmaktadir. Bu baglamda membran filtrasyon prosesi atik su
aritiminda kullanilabilecek potansiyel bir prosestir. Atik suyun biyokimyasal ve
kimyasal oksijen ihtiyacin1 diisiirdiigli i¢in ve ayrica genellikle atik reaktif boya
banyosunda kullanilmasindan dolay: atik su hacmini azalttig1 ve de ayni anda tuz geri
kazanimi sagladig1 i¢in boyar maddelerin ve boya yardimcilarmin ayrimi ve giderimi
konusunda membran prosesleri olduk¢a basarili sonuglar verir. Diger taraftan, iki veya
daha fazla bilesenin ayrimi gergeklestirilebilir. Membran filtrasyonu diisiik alan
gereksinimi ve tekrar kullanilabilmesinden dolay1 avantajli bir yontemdir. Bu yontemin
dezavantajlar1 ise membranin sinirli bir 6mre sahip olmasi, kirlenmesi ve maliyetli
olmasidir. Ters osmoz, nanofiltrasyon, ultra filtrasyon ve mikrofiltrasyon gibi yontemler
ile birlikte membran filtrasyonun mevcut olmasi durumunda se¢im yapilirken istenen
son iriiniin kalitesi dikkate alinmalidir (Shah, 2018).

Iyon degisimi

Atik sularda cesitli kirleticilerin bulunmasindan dolay1 atik sulardan boyalarin
giderimi i¢in standart iyon degistirici sistemlerin kullanimi ¢ok uygun degildir ancak
hem anyonik hem de katyonik boya atiklar1 etkin bir sekilde giderilebilir. Bu yontemin
en biiylik dezavantaji yiiksek maliyetli olmasidir (Shah, 2018).

Ters Osmoz

Ters osmoz sistemleri yaklasik % 90 tutma oranina sahiptir. Boya atik suyundaki
kimyasal katki maddelerinin bozunmasi veya giderilmesi ters osmoz sisteminde bir
adimda gerceklestirilir. Ters osmoz sistemleri tiim mineral tuzlarini, reaktif boyalar1 ve
yardimct kimyasallar1 hidroliz edebilmeye olanak saglar. Coziinmiis tuzlarin yiiksek
derisimi osmotik basinci daha onemli hale getirir. Bu nedenle giderim islemi i¢in

gerekli olan enerji miktar1 artar (Shah, 2018).
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Nanofiltrasyon

Nanofiltrasyon tekstil boya drenaj suyunun aritilmasi sonucu olusan atik suyun
renksizlestirilmesinde kullanilmaktadir. Adsorpsiyon nanofiltrasyon prosesinden onceki
adimdir (Shah, 2018).

Elektroliz

Boya ve pigmentlerin atik sulardan uzaklastirilmasinda elektrokimyasal
teknolojilerin kullanimi basittir ve bu yontem elektrik giiclinii kullanir. Atik sulardaki
¢Ozilinen ve codziinmeyen asit boyalarin uzaklastirilmasini saglayan demir hidroksit
olusturmak iizere yapay demir elektrot kullanimini temel alir. Bunun yam sira Fe(II)
iyonlart azo boyalar1 aril aminlere donistirebilir. Elektrokimyasal teknikler
safsizliklarin % 90'mi1 ortadan kaldirir. Bununla birlikte, kontrol edilemeyen radikalik
reaksiyonlar ve yiiksek enerji gereksiniminden kaynaklanan maliyet gibi bazi
dezavantajlara sahiptir (Shah, 2018).

Fenton prosesi

Fenton prosesi; fenton reaktifi kullanimini temel alan bir oksidasyon sistemidir.
Hidrojen peroksit ve demir tuzlar1 karisimi hem organik bilesiklerin hem de inorganik
tlirlerin aritiminda kullanilir. Siire¢ atik sulardaki kirleticileri etkin bir sekilde
parcalayabilen reaktif yiikseltgenmis tiirlerin olusumuna dayanir. Baskin olan
mekanizma ve kullanim kosullarima bagli olarak fenton reaksiyonunda hem hidroksil
hem de ferrik komplekslerin olustugu kabul edilir. Oksidasyon sistemi biyolojik olarak
parcalanmayan toksik atiklarm giderilmesinde etkilidir (Shah, 2018).

Ozonlama

Ozon hizli bir sekilde yiikseltgeme saglayan giiglii bir ajandir ve cogu kimyasal
ile reaksiyona girebilir. Ozon suda c¢Oziinen boya atiklarmi hizli bir sekilde
renksizlestirirken, suda ¢oziinmeyen boya atiklarini daha yavas bir sekilde renksiz hale
getirir. Bununla birlikte, tekstil endiistrisi tarafindan olusturulan atiklar boyalarin yani
sira bozunmaya karst direngli diger bilesenleri de icerir. Bu bilesenlerin cogunluguna
ozon etki ettigi i¢in yontemin kullanimi artmaktadir. Ozonun bozunmasi i¢in yiiksek pH
degerleri (pH>10) gereklidir. Bazik ¢6zeltilerde ozon ortamda bulunan tiim bilesenlere
etki ederek daha kiiciikk organik bilesiklere ve biyolojik olarak daha kolay

parcalanabilen tiirlere doniistiiriir. Ozon kullanimini sinirlayan en biiyiik etken ozon
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iiretim maliyetinin ¢ok yiiksek olmasi ve ozonun ¢ok kisa yart 6mre sahip olmasidir
(Shah, 2018).

Flokiilasyon ve koagiilasyon

Bu yontem atik suda askidaki kat1 parcaciklarin ayrilmasi i¢in kullanilabilir.
Asili katilar atik suda kalir ve ayni yiizey yiiklii taneciklerin birbirini itmesinden dolay1
bu asili tanecikler birbirine ¢cok yaklagamaz. Bu sorunun iistesinden gelmek i¢in uygun
koagiilasyon ve flokiilasyon yontemleri kullanilir. Koagiilasyon yonteminde karsit yiik
tastyan kimyasal koagiilantlar askidaki kati maddelerin bulundugu ortama eklenerek
yikli notralize ederler. Bunun sonucu olarak askidaki kat1 tanecikler birbirine
yaklasabilirler. Flokiilasyon yontemi ise kararsiz parcaciklarin daha biiyiik pargaciklara
baglanarak bir flok (kiime) olusturmasi ve bu yolla siispansiyondan daha kolay
ayrilabilmesini saglamak icin uygulanan hafif bir karigtirma asamasidir. Flok boyutu
stispansiyona eklenen inorganik polimerler (koagiilant) ve organik polimerler ile
artmaya devam eder. Aliminyum ve demir tuzlar1 gibi inorganik koagiilantlar en yaygin
kullanilan koagiilantlardir. Ucucu kiil ve kil gibi sentetik polielektrolitler kalinlastirici
ajan olarak kullanilir. Bununla birlikte inorganik koagiilantlar suda c¢ok ¢6ziinen
boyalarin gideriminde ¢ok etkin degildirler. Bu yontemlerin kullanimindaki en biiyiik

dezavantaj ise ikincil kirleticilerin olugsma olasiligidir (Shah, 2018).

2.4.Biyolojik Yontemler

Coziiniir organik kirlilikler veya farkli tiirdeki kirleticileri bir arada iceren atik
sulara sahip sanayi kollarinda biyolojik aritma yontemleri atik su aritim tesisinin
ayrilmaz bir pargasidir. Kimyasal yiikseltgenme, termal yiikseltgenme gibi diger aritma
stirecleri ile kiyaslandiginda hem sermaye yatirimi hem de operasyon maliyeti agisindan
avantajlara sahiptir. Aerobik aktif ¢amur prosesini temel alan biyolojik aritma
yontemleri ylizyili askin bir siiredir uygulanmaktadir. Atik su ve kirleticiler hakkindaki
kanunlarin daha da sikilagsmasi son yillarda cesitli ileri biyolojik aritma siireglerinin
gelistirilmesine ve uygulanmasina neden olmustur. (Mittal, 2011).

Biyolojik yontemler arasinda aerobik ve aneorobik prosesler olduk¢a dnemlidir.
Aerobik proses oksijen varliginda gergeklesirken anaerobik proses oksijen yoklugunda
gerceklesir. Her iki yontemde bioreaktdrdeki operasyon kosullarina ve atik sudaki

organik kirleticilerin bozunmas: ile ilgili olan bakteri veya mikroorganizma tiirii ile
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dogrudan iliskilidir. Bu nedenle, aerobik yontem molekiiler/serbest oksijeni kullanarak
organik kirleticileri karbondioksit, su ve biyokiitleye doniistiiren mikroorganizmalar
(aeroblar) ile hava varliginda gergeklestirilir. Aneorobik aritma yontemi ise organik
Kirleticileri asimile etmek igin havaya (molekiiler/serbest oksijen) ihtiyag duymayan
mikroorganizmalar (aneroblar) ile gergeklestirilir. Anaerobik yontemde organik

asimilasyon iirtinleri metan ve karbondioksit gazi ile biyokiitledir (Mittal, 2011).

2.5.Adsorpsiyon

Adsorpsiyon farkli tiirdeki kirleticilerin giderimi i¢in uygulanabilecek uygun bir
fiziksel yontemdir. Adsorpsiyon yonteminde uzaklastirilmak istenen kirleticiler iki faz
(sivi-kat1 ara yiizey veya gaz-kati ara yiizey) arasindaki ara ylizeyde katinin yiizeyine
birikir. Ara yiizeyde biriken madde adsorbat olarak adlandirilirken adsorpsiyonun
gerceklestigi kat1 yiizey ise adsorbent olarak isimlendirilir. Adsorpsiyon sistemi
kolaylikla rejenere edilebilir. Adsorbentin gozenek yapisi, yiizeyin kimyasal 6zellikleri
ve sulu ¢ozeltinin pH degeri adsorpsiyon ve desorpsiyon proseslerinin en Onemli
parametreleridir. Adsorpsiyon yontemi kimyasal adsorpsiyon ve fiziksel adsorpsiyon
olacak sekilde ikiye ayrilabilir. Kimyasal adsorpsiyon veya diger adi ile kemisorpsiyon
adsorbent yiizeyi ile adsorbat iyonlarmin veya molekiillerinin arasinda gerceklesen
giiclii kimyasal etkilesimler sonucu olusur. Genellikle kemisorpsiyon elektron degisimi
sonucu meydana geldigi icin tersinmezdir. Fiziksel adsorpsiyon veya diger adi ile
fizisorpsiyon ise adsorbent ve adsorbat arasindaki zayif van der Waals etkilesimleri ile

karakterize edilir ve bu nedenle ¢ogu durumda tersinirdir (Taufiq, vd., 2018).

Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler
pH etkisi: Tiim adsorpsiyon parametreleri arasinda kirleticilerin adsorpsiyonunu
etkileyen en Onemli parametre c¢ozelti pH’idir, ¢iinkii adsorbatin ve adsorbentin

iyonlagsma derecesi, yiizey yiikii ve adsorbatin Ozellikleri ¢ozeltinin pH degerinden

etkilenir (Nguyen, vd., 2013).

Sicakhk etkisi: Literatiirde yer alan adsorpsiyon c¢aligmalarinin ¢ogu
adsorbentin alim kapasitesinin sicakliktan etkilendigini gostermektedir. Sicaklikta
meydana gelen degisiklik c¢ozeltideki adsorbatin hem difiizyon hizini hem de

¢cOziiniirligiinii etkiler (Nguyen vd., 2013). Farkli kirleticiler ve adsorbentler i¢in
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adsorpsiyon siireci ekzotermik veya endotermik olarak kontrol edilebilir (Rajabi vd.,
2017). Ekzotermik veya endotermik siirecler adsorpsiyon dengesine baglidir ve bu
denge sicaklik tarafindan etkilenir. Genellikle alim kapasitesi artan sicaklik ile birlikte
artar. Bu olay, adsorbent yiizeyinin aktive olmast ve adsorbent yiizeyindeki
gbzeneklerin genislemesi ile agiklanabilir (Shah, 2018). Endotermik stireglerde sicaklik
artig1 ile birlikte adsorpsiyon artarken, ekzotermik siireglerde sicaklik artisi ile birlikte
adsorpsiyon azalir (Zeraatkar, vd., 2016).

Baslangi¢c Kirletici derisiminin etkisi: Kirleticinin baslangi¢ derisiminin
giderim {lizerine 6nemli bir etkisi vardir. Baglangic kirletici derisimi arttikca adsorbent
ylizeyindeki adsorpsiyon birimlerinin doygunluga ulasmasindan dolay1 kirleticinin
giderimi azalir. Diisiik kirletici derisimlerinde adsorbent yiizeyinde bos kalan
adsorpsiyon birimleri olacak ancak bagslangic kirletici derigimi arttikca kirletici
molekiiliiniin adsorplanmasi i¢in yeterli adsorpsiyon birimi kalmayacak ve bu nedenle
kirletici giderim yiizdesi azalacaktir (Rajabi, vd., 2017).

Adsorbent miktan etkisi: Adsorbent miktarmin artig1 ile birlikte kirleticilerin
yiizde giderim degerleri de artmaktadir. Adsorbentlerin alim kapasitelerini belirleyen
diger bir 6nemli faktor adsorbent miktaridir. Genellikle adsorbent miktar1 arttik¢a belirli
bir sinira ulasmcaya kadar adsorplama kapasitesi artar. Bu smirdan sonra adsorbent
miktarindaki artisa ragmen adsorpsiyon kapasitesi sabit kalacaktir (Ariffin, vd., 2017).

Temas siiresi etkisi: Adsorpsiyon islemlerinde temas siiresi 6nemli bir deneysel
parametredir. Optimum temas siiresine ulasilincaya kadar adsorpsiyon artar sonrasinda

ise nispeten sabitlesir (Bilal, vd., 2018).

2.5.1. Adsorbentler

Iyi bir adsorbentin sahip olmasi gereken en 6nemli dzellik genis yiizey alani
saglayacak olan gozenekli yapidir. Buna ek olarak, kirleticilerin daha kisa siirede
ortamdan uzaklastirilmas: i¢in adsorpsiyon dengesinin kurulacagi siirenin miimkiin
oldugunca kisa olmasi istenir. Bu nedenle kirletici maddelerin ortamdan
uzaklastirilmas: i¢in genis yiizey alanmna, gozenekli yapiya ve hizli adsorpsiyon
kinetigine sahip adsorbentler kullanilir. Kirleticilerin gideriminde kullanilan bazi 6nemli
adsorbentler; alimina, boksit, silika jel, zeolitler, iyon degistirici regineler, aktif karbon

ve bunun yani sira odun, komiir, turba, kitin, kitosan, kil gibi dogal kaynaklar ile gesitli
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endiistriyel ve tarimsal atiklardir. Giinimiizde farkli kaynaklar kullanilarak adsorbentler
elde edilmektedir. Ancak ¢ogu durumda elde edilen yeni adsorbet, yiizey alaninin kii¢iik

olmasindan dolay: diisiik adsorpsiyon giiciine sahiptir (Gupta, vd., 2009).

Diigiik malivetli adsorbentler
Endiistriyel

Dogal materyaller T‘arnns;ﬁ{i(i_arf yan i ot iiycr;'jnler
Ornegin; Ornegin; Ornegin;
*Ahsap *Meyve ve kabuklu *Ugucu kiil
*Komiir vemiglerin kabuklar:, *Yiiksek firin ciirufuve
*Torf govdelerive ¢ekirdekleri carmur
«Kitin/kitosan *Talas *Kiispe, kiispe 6z,
*Killer *Misir kogam atigi kiispe ucucu kila
*Dogal zeolitler *Aycigedi saplan *Palmivye yag kil

*Saman *Sist yag kiili

*Kirmizi ¢camur

Sekil 2.4. Diisiik maliyetli adsorbentler.

2.6. Biyosorpsiyon

Biyosorpsiyon inaktif veya 6lii biyokiitleleri kullanarak sulu ¢ézeltilerden ¢esitli
kirleticileri uzaklagtirmak amaciyla gelistirilmis olan etkili bir yOntemdir.
Biyosorpsiyon lizerine yapilmis olan ¢ogu bilimsel ¢calisma boya, fenoller, pestisitler vb.
gibi organik kirleticilerin ve metaller ile inorganik kirletici tiirlerin biyosorpsiyon ile
giderilebildigini gostermektedir. Biyosorpsiyon fizikokimyasal bir prosestir ve
metabolizmaya bagli olmayan genellikle bitkilerin ve mikrobiyal hiicrelerin hiicre
duvarinda gerceklesen bir dizi siireci (fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon, elektrostatik
etkilesim, iyon degisimi, komplekslesme, selatlasma ve mikro ¢okiirme) icerir. Sekil 2.5
biyosorpsiyon siirecinde yer alan farkli mekanizma tiirlerini gostermektedir (Asgher,

2012).
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Mikro ¢ktiirme

Fiziksel ve kimyasal Elektrostatik
adsorpsiyon etkilesim
L7 = >

Biyosorpsiyon

)

3 - >
fyon degigimi l
Komplekslesme

Sekil 2.5. Biyosorpsiyon siirecinde yer alan farkli mekanizmalar.

LY

Selatlagsma

Biyosorpsiyon genellikle hizli bir siirectir, tarimsal ve endiistriyel atiklardan elde
edilen dogal, ucuz ve az islem gerektiren maliyeti diisiik biyokiitleler kullanilir (Asgher,
2012). Literatiirde biyosorpsiyon calismalarinda biyosorbent olarak kullanilan farkli
canli veya canli olmayan alg, mantar, bakteri, tarimsal atik gibi biyokiitleler yer

almaktadir. Ideal bir biyosorbent asagida belirtilen bazi1 dzelliklere sahip olmalidir;

Toksik olmamalidir.

Yiiksek baglama kapasitesine sahip olmalidir.

Biiyiik 6l¢ekli kullanilabilirlige sahip olmalidir.

Rejenere edilebilmeli, yeniden kullanilabilmelidir (Bilal, vd., 2018).

2.7. Adsorpsiyon Izotermleri ve Kinetikleri

Cesitli adsorbent sistemleri i¢in (veya ¢esitli deneysel kosullar i¢in) adsorbentin
davranisinin kantitatif olarak karsilagtirilmasi ve adsorpsiyon parametrelerinin tutarli
tahmini ve ayrica ideal adsorpsiyon sistemlerine ulagilabilmesi amaciyla en uygun
adsorpsiyon dengesinin olusturulmasi gereklidir. Denge iliskileri i¢in ortak bir isim olan

adsorpsiyon izotermleri adsorpsiyon mekanizmasinin optimizasyonu, adsorbentin yiizey
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ozelliklerinin ve kapasitesinin ac¢iklanmasi, adsorpsiyon sistemlerinin verimli tasarimi
ve adsorbent ile kirleticinin nasil giderildiginin aciklanmasi acisindan gereklidir.
Literatiir ¢aligmalar1 incelendiginde gelistirilmis olan ¢ok sayida adsorpsiyon izotermi
oldugu goriilmektedir; Freundlich, Dubinin-Radushkevich, Temkin, Langmuir, Flory-
Huggins, Hill, Redlich-Peterson, Toth, Koble-Corrigan, Khan ve Radke-Prausnitz
izotermi (Kyzas,vd., 2017).

Adsorpsiyon stirecinde belli bir mekanizma yoktur, ancak adsorpsiyon
izotermleri adsorbent yiizeyi ile adsorbat iyonlarmin nasil etkilesime girdigini
aciklamak amaciyla ¢esitli mekanizmalar1 tanimlamak i¢in kullanilabilir. Cizelge 2.4’de
adsorbat ve adsorbent aasindaki etkilesimi agiklamak i¢in en yaygin kullanilan

adsorpsiyon modelleri 6zetlenmistir (Ariffin, vd., 2017).

Cizelge 2.4. Tek bilesenli sistemleri i¢eren adsorpsiyon izoterm modelleri.

Adsorpsiyon Esitlik Aciklama

izotermi

Langmuir izotermi Qe; denge boya  sorpsiyon

kapasitesi, C; ¢ozeltideki boyanin
_ gqmXxKpxCe

9e= “kixce denge derigsimi, K.; Langmuir

izoterm sabiti qn maksimum
sorpsiyon kapasitesi (tek tabaka
kapasitesi) ve adsorpsiyon

baglanma enerjisi

Freundlich izotermi Kr; adsorpsiyon denge sabiti, ge;
e = KeC,!" sorpsiyon  kapasitesi ve n;
sorpsiyon siddetini goOsteren bir

sabit

Temkin izotermi RT Ar; Temkin izoterm denge
qge = b—ln(AT Ce)
T baglanma sabiti ve br; Temkin

izoterm sabiti

*Ariffin vd., 2017 ve Kyzas vd., 2017'den uyarlanmustir.
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Adsorbent adsorbat etkilesimleri i¢cin optimum adsorpsiyon sartlarinin se¢ilmesi
ve adsorpsiyon siirecinin planlanmasi amaciyla adsorpsiyon kinetikleri incelenmesi
gereken Onemli faktorlerden biridir. Adsorbentin davraniginin agiklanmasi, adsorpsiyon
stirecini kontrol eden mekanizmanin incelenmesi i¢in gerekli olan kinetik bilgilerin
eldesinde yalanci birinci ve ikinci dereceden Kinetik modeller ile parcacik i¢i diftizyon
modelleri kullanighdir ve bu modeller ile ilgili agiklamalar Cizelge 2.5'te verilmektedir
(Kasar, vd., 2018).

Lagergren 1898 yilinda komiir yiizeyine oksalik ve malonik asit adsorpsiyonunu
tanimlamak i¢in birinci dereceden kinetik modeli gelistirmistir. Bu model adsorpsiyon
kapasitesini temel alan adsorpsiyon hizi ile ilgili gelistirilen ilk modellerden biri olarak
bilinmektedir. Son yillarda yalanci birinci dereceden kinetik model farkli alanlardaki atik
sulardan kirleticilerin  adsorpsiyonunun tanimlanmasi amaciyla yaygmn olarak
kullanilmaktadir (Qiu, vd., 2009). Yalanc1 birinci dereceden kinetik esitlik Cizelge 2.5'te
verilmektedir.

1995 yilinda Ho ve McKay turba iizerine iki degerlikli metal iyonlarmin
adsorpsiyonu hakkinda yaptiklar1 ¢alismada turbanin katyon degistirme kapasitesinden
sorumlu olan yilizeyindeki aldehit, keton, asit ve fenolik gibi polar fonksiyonel gruplar ile
iki degerlikli metal iyonlar1 arasindaki kimyasal baglanma ile gerc¢eklesen adsorpsiyon
icin kinetik prosesi tanimlamislardir. Varsayimlarma goére adsorpsiyon ikinci
derecedendir ve hiz smirlayict basamak turba ve iki degerlikli metal iyonlar1 arasinda
elektron degisimini veya paylasimini igeren kimyasal bir adsorpsiyondur (Qiu, vd.,

2009). Yalanci ikinci dereceden Kinetik esitlik Cizelge 2.5'te verilmektedir.
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Cizelge 2.5. Tek bilesenli sistemleri i¢eren kinetik izoterm modelleri.

Adsorpsiyon Esitlik Aciklama
Kinetikleri
Yalanci birinci | dqt _ i Qe Ve Qp denge ve t anindaki
- 1(qe — Qo) _ o
dereceden adsorpsiyon kapasitesi, k; yalanci

birinci dereceden hiz sabiti

Yalanci ikinci dqt

Je ve Qi denge ve t anmdaki
i k(qe — q:)° i

dereceden adsorpsiyon kapasitesi, k, yalanci

ikinci dereceden hiz sabiti

Parcacik i¢i difiizyon q =k; . tY2+C

modeli

*Ariftin vd., 2017°den uyarlanmustir.

2.8. Adsorpsiyon Termodinamigi

Tekstil endiistrileri atik sularin1 genellikle belirli bir sicaklikta tahliye ederler, bu
nedenle boya giderim siiregleri i¢in sicaklik 6nemli bir deneysel parametredir.
Adsorpsiyon i¢in standart entalpi degisimi (AH°®), standart entropi degisimi (AS°) ve
standart Gibbs serbest enerji degisimi (AG°®) gibi farkli termodinamik parametreler
sicaklik deneylerinden hesaplanabilir (Kausar, vd., 2018).

Adsorpsiyon siirecinin termodinamik incelemeleri prosesin kendiliginden
gerceklesip gerceklesmedigi hakkinda bilgi verir. Gibbs serbest enerji degisimi olan
AG® degeri adsorpsiyon islemi kendiliginden gercgeklesiyor ise negatif bir degere
sahiptir. Gibss serbest enerji degisimi, entalpi degisimi ve entropi degisimi asagida
verilen formiiller 1ile hesaplanmaktadir. Pozitif AH°® degerleri adsorpsiyon
reaksiyonunun endotermik oldugunu gostermektedir. Bu esitlikte K: adsorpsiyon denge
sabitini tanimlar (He, vd., 2010).

AG° = —RTInKc (2.2)

AG® = AH® — TAS® (2.2)
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2.9. Literatiir Ozeti

Polimerik recinelerin adsorbent olarak kullanildig1 c¢aligmalar ile Reactive
Orange 16 boyasmin sulu ¢ozelti ortamindan giderilmesine ait literatiirde yer alan
calismalardan bazilar1 asagida verilen literatiir taramasinda 6zetlenmistir:

Karekar ve digerleri tarafindan yapilan bir ¢alismada, sulu ¢ézeltiden krom (VI)
iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in zayif bazik anyon degistiriciler olan Amberlyst A21 ve
Tulsion A-10X reginelerini kullanilmistir. Calismada pH, temas siiresi, regine miktari,
krom (VI) derisimi ve sicakligin adsorpsiyon iizerine etkileri arastirilmis ve hem
Amberlyst A21 hem de Tulsion A-10X regineleri i¢in krom (VI) iyonlarmin giderim
degerleri yaklasik % 99 olarak hesaplanmistir. Deneylerde baslangi¢ krom (V1) iyonu
derisimi 350 ppm ve re¢ine miktar1 0,15 g olarak kullanildiginda krom (VI) iyonu i¢in
en yiiksek giderim degerleri pH 2,0-5,0 araliginda o6lgiilmiistiir. Denge adsorpsiyon
verilerinin Langmuir izoterm modeline ve adsorpsiyon siirecinin yalanci ikinci
dereceden kinetik modeline uygun oldugu séylenmistir. NaOH c¢ozeltisi kullanilarak
gerceklestirilen desorpsiyon ¢alismalarinda Amberlyst A21 ve Tulsion A-10X
recinelerini kiyaslandiginda NaOH’in Amberlyst A21 i¢in daha uygun bir desorbent
oldugu goriilmiistiir (Karekar, vd., 2017).

Amberlyst A21 reginesinin adsorbent olarak kullanildig1 diger bir calisma ise
Guimaraes ve Leao (2014) tarafindan gerceklestirilmis ve siilfat iyonunun sulu
cozeltilerden giderimi arastirilmistir.  Gergeklestirilen ¢alismada siilfat  iyonu
gideriminin asidik ortamda daha yiiksek oldugu ve hem ¢ozelti pH’s1 hem de baslangic
stilfat iyonu derigsiminin adsorpsiyon yiizdesini énemli derecede etkiledigi belirtilmistir.
Yapilan bu c¢alismada sulu ¢ozeltilerden siilfat iyonu gideriminin Amberlyst A21
varliginda oldukega hizli gerceklestigi ve temas siiresinin 45 dakika oldugu gézlenmistir.
Siilfat iyonu adsorpsiyonunun denge verilerinin Langmuir izoterm modeline ve yalanci
ikinci dereceden kinetik modele uydugu belirtilmistir (Guimaraes ve Leao, 2014).

Torgut ve ¢aligma arkadaslar1 tarafindan yapilan bir caligmada yeni bir polimerik
adsorbent olan poli[2-hidroksi-3-(1-naftiloksi) propillmetakrilat kullanilarak Remazol
Brilliant Blue R boyasinin sulu ¢ézelti ortamindan giderimi arastirilmistir. Calismada
cevap ylizey yontemi (istatistiksel bir yontem) uygulanmistir. 59,91 dakikalik temas
stiresi sonunda; 60,85 mg/L’lik baslangic Remazol Brilliant Blue R boyas1 derisiminde
ve adsorbent miktar1 0,04 g/50 mL kullanildiginda Remazol Brilliant Blue R boyasi i¢in
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giderim degeri %99,85 olarak hesaplanmistir. Izoterm ¢aligmalari sonucunda
adsorpsiyon denge verilerinin Langmuir izotermine uydugu belirlenmis ve en yiiksek
adsorpsiyon kapasitesi 238,10 mg/g olarak hesaplanmistir. Kinetik hesaplamalar
sonucunda Remazol Brilliant Blue R boyasmnin yalanci ikinci dereceden kinetik model
ile uyumlu oldugu belirlenmistir (Torgut, vd., 2017).

Fungaro ve arkadaglar1 tarafindan yapilan bir calismada Reactive Orange 16 nin
sulu ¢o6zeltiden giderimi i¢in ugucu kiilden sentezlenen zeolit adsorbent olarak
kullanmilmistir. Calismada dengeye gelme siiresi 120 dakika olarak bulunmustur. Denge
adsorpsiyon verilerinin hem Langmuir hem de Freundlich izoterm modelleri ile uyumlu
oldugu goriilmiis ve maksimum adsorpsiyon kapasitesi 0,58 mg/g olarak hesaplanmustir.
Calismada ayrica biyolojik uygulamalarda yapilmis ve adsorpsiyon isleminden sonra
toplam toksikligin en az %40 oraninda azaldig1 soylenmistir (Fungara, vd., 2008).

Methyl Green ve Malachite Green katyonik boyalarinin sulu ¢6zelti ortamindan
adsorpsiyonu sodyum dodesil siilfat (SDS) iceren ortamda Amberlite XAD-4 ve XAD-2
regineleri kullanilarak Reis vd., 2011 tarafindan arastirilmistir. Calismada pH, sodyum
dodesil siilfat derisimi, sicaklik ve iyonik siddet gibi deneysel sartlarin adsorpsiyon
iizerine etkileri incelenmistir. Malachite Green boyasinin adsorpsiyon verimi iizerine
sodyum dodesil siilfat derisiminin herhangi bir etkisi gézlenmemis ancak adsorpsiyon
hiz1 etkilenerek; yiizey aktif madde (sodyum dodesil siilfat) varliginda adsorpsiyon
prosesi daha hizl1 gergeklesmistir. Methyl Green adsorpsiyonunda ise hem Amberlite
XAD-4 hemde XAD-2 i¢in adsorpsiyon yiizdesi sodyum dodesil siilfat derisiminin
artmasi ile birlikte artmistir (Reis, vd., 2011).

Yener ve digerleri, Basic Yellow 28 boyasmm giderimini Kklinoptilolit ve
Amberlite QAD-4 kulllanarak arastirmislardir. Boya atig1 iceren sulu ¢ozeltilerinde hem
adsorpsiyon hizi hem de denge incelemeleri yapilmistir. Adsorpsiyon hizi farkh
sicakliklarda (20, 30 ve 40°C’de) incelenmistir. Adsorpsiyon izoterm modelleri
kullanilarak adsorpsiyon denge verileri analiz edildiginde; klinoptilolit {izerine Basic
Yellow 28 boyasmin adsorpsiyonu i¢in adsorpsiyon kapasiteleri 20, 30 ve 40 °C’de
sirasi ile 59,6; 52,9 ve 56,7 mg/g olarak hesaplanmistir. Adsorbent olarak Amberlite
XAD-4 kullanilan ¢aligmalarda ise daha diisiik adsorpsiyon kapasiteleri hesaplanmistur.

Kinetik calismalardan elde edilen sonuglara gére Amberlite ve klinoptilolit iizerine
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Basic Yellow 28 boyasmin adsorpsiyonu yalanci (pseudo) birinci dereceden Kinetik
modele uymaktadir (Yener, vd., 2006).

Suteu ve caligma arkadaglar1 tarafindan yapilan bir caligmada atik aygigegi
cekirdeklerinin kabuklarindan elde edilen adsorbent kullanilarak sulu c¢dzeltilerden
Reactive Orange 16 boyasinin giderimi arastirilmistir. Adsorpsiyon calismast kesikli
sistem kullanilarak gerceklestirilmistir ve pH, sorbent dozu, boya derigimi, sicaklik ve
temas siiresinin etkileri arastirilmistir. Sorbent miktar1 ve sulu ¢ozeltinin sicakligi
arttikca yiizde giderim degerinin artti§1 ancak boya derisiminin artmasi ile yiizde
giderim degerinin de azaldig1 gozlenmistir. Calismada dengeye gelme siiresi 5 saat
olarak bulunmustur. Denge adsorpsiyon verilerinin tanimlanmasi i¢in Freundlich,
Langmuir, Dubinin-Radushkevich ve Temkin adsorpsiyon izotermleri kullanilmis ve
termodinamik veriler hesaplanmistir. Reactive Orange 16 boyasmin atik aycicegi
cekirdeklerinin kabuklar1 lizerine adsorpsiyonunun kendiliginden ve endotermik oldugu
belirtilmistir. Yalanci birinci ve ikinci dereceden kinetik modelleme ve pargacik igi
difiizyon modeli kullanilarak kinetik veriler analiz edilmis ve adsorpsiyon prosesinin
kompleks oldugu; hem kimyasal yiizey sorpsiyonu hem de pargacik ic¢i diflizyon
modelinin etkin oldugu belirtilmistir (Sutue, vd., 2011).

Akdogan ve Canpolat tarafindan yapilan c¢alismada Reactive Orange 16
boyasmnm giderimi i¢in kalsiyum aljinat jel boncuklara immobilize edilmis Coprinus
plicatilis (beyaz kok mantar1) kullanilmistir. Mikroorganizmanin immobilizasyonu i¢in
gerekli olan optimum kosullar olan aljinat ve kalsiyum iyon derisimi, baslangi¢ hiicre
miktar1 ve boncuk boyutu belirlenmistir. immobilize hiicrelerin 100 mg/L’lik Reactive
Orange 16 c¢ozeltisini 20 saat igerisinde %100 oraninda parcaladigi bulunmustur.
Reactive Orange 16 derisimi arttik¢a yiizde giderim degeri azalmig ve 500 mg/L’lik
Reactive Orange 16 ¢ozeltisinde deger %85,8 olarak hesaplanmistir. Boya giderimi
sonunda immobilize Coprinus plicatilis tarafindan iretilen metabolitler GC-MS ile
analiz edilmistir (Akdogan ve Canpolat, 2013).

Shobana ve Thangam tarafindan yapilan bir ¢aligmada Reactive Orange 16
boyasinin gideriminde Nocardiopsis alba bakterisi kullanilmistir. Yapilan ¢aligmada 24
saatlik stire sonunda 1000 mg/L’lik boya derisiminde yaklagik %95 oraninda renk
giderimi gozlenmistir. Biyo parg¢alanma firiinleri FTIR spektroskopisi ve LC-MS ile

analiz edilmistir. LC-MS sonuglar1 Reactive Orange 16 boyasmin pargalanma
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tiriinlerinden birinin 1-amino-1-naftalen siilfonik asit oldugunu gdstermistir (Shobana
ve Thangam, 2012).

Kim ve c¢alisma grubu sulu c¢ozeltilerden Reactive Orange 16 boyasinin
uzaklagtirilmasi i¢in bira mayas1 atiklarini biyosorbent olarak kullanmislardir. pH 3 ve
308 K’de gergeklestirilen ¢aligmalarda atik bira mayasi i¢in adsorpsiyon kapasitesi 0,56
mol/kg olarak bulunmustur. Deneysel sonuglar Reactive Orange 16 giderim yilizdesinin
bazik ve noétral cozeltilere nazaran asidik c¢ozeltilerde daha yiiksek oldugunu
gostermistir. Adsorpsiyon denge verileri Langmuir izoterm modeli ile uyumlu
bulunmustur. Termodinamik hesaplamalar sonucu entalpi ve entropi degerlerinin
negatif olarak ¢ikmasi Reactive Orange 16 biyosorpsiyonunun ekzotermik oldugunu
gostermistir. Kinetik hesaplamalar sonucu ise biyosorpsiyon verileri yalanci ikinci
dereceden kinetik ile uyumlu bulunmustur (Kim, vd., 2015).

Umpuch ve Jutarat yiizey aktif madde ile modifiye edilmis misir piiskiliini
kullanarak sulu ¢6zeltiden Blue 21 ve Yellow 20 boyalarmin adsorpsiyon ile giderimini
incelemislerdir. Yapilan calismada katyonik bir yiizey aktif madde olan tetradesil
trimetil amonyum bromiir kullanilmis ve bu yontemin adsorpsiyon kapasitesini arttiran
etkili ve ucuz bir yontem oldugu belirtilmistir. Tetradesil trimetil amonyum bromiir ile
yapilan modifikasyon sonucu musir piskiilinden elde edilen adsorbent yiizeyinin
hidrofilikten hidrofobige degistigi goriilmiistiir. Adsorpsiyon c¢alismasinda dengeye
gelme siiresi 180 dakika olarak bulunmus ve giderim yiizdesinin ¢6zeltinin artan pH
degeri ile birlikte azaldig1 hesaplanmistir. Adsorpsiyon yalanci ikinci dereceden kinetik
model ve Freundlich izoterm modeli ile uyumlu bulunmustur (Umpuch ve Jutarat,
2013) .
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1.Tez Cahsmasinda Kullanilan Adsorbentler
3.1.1. Amberlyst A21

Tez galigmasi kapsaminda Reactive Orange 16 boyasmin giderimi amaciyla
kullanilan ve polimerik bir regine olan Amberlyst A21 (216410 CAS 9049 93-8) Sigma-
Aldrich firmasindan satin alinmistir. Amberlyst A21 deneysel ¢alismalardan 6nce 90 °C
sicakhigindaki etiivde 2 saat siire ile kurutulmus ve adsorpsiyon c¢alismalarinda

kullanilmastir.

3.1.2.Filtre kahve (FK) ve modifiye edilmis filtre kahve atig

Tez calismasi1 kapsaminda adsorbent olarak filtre kahve atig1 ve modifiye filtre
kahve atig1 kullanilmistir. Filtre kahve atiklar1 toplanarak sicak su ile kahveden gelen
renk kaybolana kadar yikanmg, ardindan etiivde 90 °C’de 3 saat boyunca
kurutulmustur. Kurumus filtre kahve atiklar1 ise parcacik boyutunun kiiciilmesi ve
homojenligin saglanmasi i¢in 6giitlilmiistiir. Modifiye filtre kahve atiginin hazirlanmasi
icin 2x10® M dodesil trimetil amonyum bromiir ¢dzeltisine ve hegzadesil trimetil
amonyum bromiir ¢ozeltisine 1,5 g filtre kahve eklenerek 90 dakika siire ile manyetik
karistiricidda 500 rpm hizinda karistirilmistir. Daha sonra siiziilmiis ve acik havada

kurumaya birakilmaistir.

3.2. Reactive Orange 16 Cozeltisinin Hazirlanmasi

Bu tez calismasinda sulu ¢ozeltiden giderimi incelenen ve suda ¢Oziiniir bir
reaktif boya olan Reactive Orange 16 Sigma-Aldrich firmasindan satmn alinmustir.
Reactive Orange 16’nin 5000 ppm’lik stok ¢6zeltisi saf suda hazirlanmistir. Reactive
Orange 16 ¢ozeltilerinin pH degerleri ise 0,1 M NaOH ve 0,1 M HCI kullanilarak
ayarlanmustir.
3.3. Deneysel Calismalarda Kullamlan Cihazlar

Hassas terazi: Deneysel c¢alismalarda kullanilan hassas terazi Shimadzu
markadir. Reactive Orange 16 ve calismalarda kullanilan kimyasal maddelerin tartim

islemlerinde kullanilmistir.
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UV-Vis Spektrofotometre: Sulu ¢ozeltilerdeki Reactive Orange 16 boyasinin
miktar1 spektrofotometre kullanilarak Olgiilmiistiir ve T80 UV/VIS Spectrometer PG

Instruments markadir (Sekil 3.1).

Sekil 3.1. Tez ¢alismasinda kullanilan UV-Vis spektrofotometre.

pH metre: Hanna instruments HI 2211 pH / ORP model dijital pH metre
kullanilarak sulu ¢ozeltilerin pH 6l¢iimleri gerceklestirilmistir.

Santrifiij: Tez calismasinda adsorpsiyon islemi sonunda sulu ¢ozeltide yer alan
adsorbentlerin ¢oktiiriilmesi amaciyla kullanilmustir.

Cok noktalh manyetik kanstirici: Adsorpsiyon ¢alismalarinda Mika marka 10
noktali ve sicaklik kontrollii manyetik karistiric1 kullanilmistir (Sekil 3.2).
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Sekil 3.2. Deneysel c¢aligmalarda kullanilan Mika marka ¢ok noktali manyetik
karistirici.

3.4. Deneysel Yontem

Reactive Orange 16 boyasmin sulu ortamdan giderimi amaciyla gergeklestirilen
calismalarda; adsorpsiyon deneyleri ¢cok noktali manyetik karistiricida 150 devir/dk’lik
karistirma hizi uygulanarak gergeklestirildi. Reactive Orange 16 giderimi tizerine ilk
olarak ¢ozelti pH nin ve temas siiresinin etkisi arastirildi. pH etkisi ¢alismalarinda 100
mL’lik beherler igerisine farkli pH’lardaki (pH 1, 2, 4, 6, 8 ve 10 olacak sekilde)
Reactive Orange 16 ¢ozeltileri ve segilen adsorbent eklendi. Ardindan 5, 10, 15, 20, 30,
40, 50, 60, 70, 80, 90, 100, 120, 140, 150 ve 160 ve 180. dakikalarda belirli hacimde
numune alinarak UV-Vis spektrofotometrede Reactive Orange 16 boyasinin absorbansi
Olglildii. Adsorbentler i¢in en uygun calisma pH’st ve dengeye gelme siiresi
belirlendikten sonra Amberlyst A21, filtre kahve atig1 ve modifiye edilmis filtre kahve
atig1 miktar1 0,25; 0,50; 0,75; 1,00; 1,50 ve 2,00 g/L olacak sekilde degistirilerek
Reactive Orange 16 giderimi lizerine etkisi incelendi. Baslangic Reactive Orange 16
derisiminin etkisini arasgtrmak amaciyla 50 ppm ile 400 ppm arasinda degisen

derigimlerde Reactive Orange 16 ¢ozeltisi kullanildi. Adsorpsiyon kinetik ve izoterm



28

modellerine uygunluk baslangi¢ Reactive Orange 16 derisimi ve dengeye gelme siiresi

calismalarindan elde edilen veriler yardimi ile incelendi.
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4. DENEYSEL BULGULAR

Bu tez caligmasi kapsaminda, farkli adsorbentler kullanilarak Reactive Orange
16 boyasinin sulu ¢ozelti ortamindan adsorpsiyon yontemi kullanilarak giderimi
incelenmistir. Adsorpsiyon ¢aligmalarinda adsorbent olarak Amberlyst A21, filtre kahve
atig1 ve modifiye edilmis filtre kahve atig1 kullanilmistir. Reactive Orange 16 boyasinin
giderimi i¢in en uygun adsorpsiyon kosullar1 belirlenmeye g¢aligilmistir. Adsorpsiyon
yontemi ile kirleticilerin uzaklastirilmasinda dikkate alinmasi gereken paremetreler
adsorbentin ve adsorbatin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, ¢ozelti pH’s1, sicaklik, temas
siiresi ve ¢ozeltideki adsorbat derisimidir. Ilk olarak UV-Vis spektrofotometrede
Reactive Orange 16 boyasmin tayini i¢in maksimum dalga boyu belirlenmistir. Daha
sonra adsorpsiyon c¢alismalarinda kullanilan adsorbentler i¢in en yiiksek Reactive
Orange 16 gideriminin gozlendigi pH ve dengeye gelme (temas) siiresi belirlenerek,
adsorbent dozunun ve Reactive Orange 16 boyasi baglangi¢ derisiminin giderim iizerine
etkisi arastirilmistir. Reactive Orange 16 boyasmmin sulu ortamdan gideriminde
adsorpsiyon izotermleri Temkin, Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri ile
hesaplanmistir. Adsorpsiyon kinetigi ise Yalanci (pseudo) birinci ve ikinci derece
kinetik model kullanilarak arastirilmistir.
4.1. Reactive Orange 16’nin Spektrofotometrik Tayini

Sulu c¢ozelti icerisindeki Reactive Orange 16 derisimlerinin tayini ig¢in
spektrofotometrik yontem kullanilmistir. UV-Vis spektrofotometrede Reactive Orange
16 boyasi i¢in dalga boyu taramasi 300-800 nm araliginda yapilmis ve en yiiksek
absorbans degeri 494 nm olarak tespit edilmistir (Sekil 4.1). Tez ¢aligmas1 kapsaminda

tiim sulu ¢ozeltilerde Reactive Orange 16 6l¢iimii 494 nm’de gerceklestirilmistir.
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Sekil 4.1. Reactive Orange 16 i¢in UV-Vis spektrumu.

4.2. Reactive Orange 16’nin Adsorpsiyonu Uzerine pH ve Temas Siiresinin Etkisi

Adsorpsiyon prosesini etkileyen en Onemli parametrelerden biri boya
cozeltisinin pH’1dir. Boya molekiiliinde ve adsorbent yiizeyinde yer alan fonksiyonel
gruplarin iyonlagsma derecesi ¢ozelti pH’sina gore degistigi i¢in adsorpsiyon sistemleri
pH degerinden 6nemli derecede etkilenir (Janaki, vd., 2012). Bu nedenden dolay1 tez
calismasmin ilk basamaginda Amberlyst A21, filtre kahve atig1 ve modifiye edilmis
filtre kahve atig1 kullanilarak Reactive Orange 16’nin sulu ortamdan giderimi amaciyla
yapilan ¢alismalarda farkli pH degerlerine sahip ¢ozeltiler (pH; 1,0; 2,0; 4,0; 6,0; 8,0; ve
10,0) kullanilarak boya giderimi ilizerine pH etkisi incelenmistir.

[k olarak Reactive Orange 16 nmn sulu ortamdan Amberlyst A21, filtre kahve
atig1 ve modifiye edilmis filtre kahve atigi adsorbentleri kullanilarak adsorpsiyonu
iizerine yapilan deneylerde ¢ozelti pH’ nin etkisi; pH 2,0; 4,0; 6,0; 8,0 ve 10,0 olacak
sekilde farkli ¢6zelti pH'larinda incelenmistir.

Reactive Orange 16’nmn Amberlyst A21 kullanilarak adsorpsiyonu {izerine
yapilan deneysel caligmalarda temas siiresinin etkisinin belirlenmesi amaciyla 0 dk.,
5dk., 10 dk., 15 dk., 20 dk., 30 dk., 40 dk., 50 dk., 60 dk., 70 dk., 80 dk., 90 dk., 100
dk., 120 dk., 140 dk., 150 dk., 160 dk., 180 dk. ve 200. dakikalarda olmak tizere belirli
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hacimde numune alinmis ve Reactive Orange 16 nin absorbansi 494 nm’de olgiilerek
cozeltideki derisimi hesaplanmustir.

Adsorpsiyon iglemi sonunda sulu ¢ozeltide kalan Reactive Orange 16 derisimini
gosteren C. (mg/L, ppm), kullanilan adsorbentin birim kiitlesi basina adsorplanan
Reactive Orange 16 miktarini ifade eden qe (Mmg/g) ve yiizde giderim (% G) degerleri
Esitlik 4.1 ve 4.2°de verilen formiillere gore hesaplanmustir. Esitliklerde Co; sulu

cozeltideki baslangic Reactive Orange 16 derisimini (ppm, mg/L) gostermektedir.
% Giderim = (Co — Ce)/Co x 100 (4.1)
qge = (Co—Ce)/Vxm 4.2)

Deneysel c¢alismanin ilk asamasinda adsorbent olarak Amberlyst A21
kullanilmis ve en yiliksek giderimin gergeklestigi en uygun ¢ozelti pH nin belirlenmesi
amaciyla pH’1in Reactive Orange 16 giderimi {lizerine etkisi arastirilmistir. Zayif bazik
Ozellikte bir anyon degistirici olan Amberlyst A21 opak kiiresel boncuklar halinde bir
goriiniime sahiptir. Sekil 4.2’de Reactive Orange 16 boyasmin adsorpsiyonundan dnce

ve adsorpsiyonundan sonra Amberlyst A21’in goriiniimii verilmektedir.

i
g O A el € a e
« J L W e T P

Sekil 4.1. Amberlyst A21 adsorbentinin A) Reactive Orange 16 adsorpsiyonundan
onceki B) Reactive Orange 16 adsorpsiyonundan sonraki goriiniimii.
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(Cozelti pH’ min Reactive Orange 16 adsorpsiyonu iizerine etkisi Cizelge 4.1 ve

Sekil 4.3°de verilmektedir.

Cizelge 4.1. Amberlyst A21 yiizeyine Reactive Orange 16 adsorpsiyonuna ¢ozelti
pH'min etkisi (Co: 100 ppm, temas stiresi: 180 dakika, m:0,05 g; V:0,05 L ve t: 25 °C).

pH 2 4 6 8 10
% Giderim 90,58 | 6522 | 59,23 | 57,49 | 60,08

100 -
a0 -
B0 -
70
g 60 -
E 50
=
O a0
3 30 -
20 -
10 -
0 |
2 4 [i] ] 10
pH

Sekil 4.2. Amberlyst A21 ile Reactive Orange 16’nin % giderimi lizerine pH etkisi
(Co:100 ppm, m: 0,05 g, V: 0,05 L, t: 25 °C, Temas siiresi: 180 dakika).

Cozelti pH’ i giderim iizerine etkisi incelendiginde; Cizelge 4.1 ve Sekil 4.3°
de verilen deneysel sonuclar en yiiksek giderim degerinin 180 dakikalik temas siiresi
sonunda pH 2,0’de (% 90,58) en diisiik giderimin ise pH 8’de (% 57,49) gerceklestigini
gostermektedir. En yliksek giderim degerinin goriildiigli pH 2 degerinde 100 ppm
Reactive Orange 16 ¢ozeltisinin 180 dakikalik temas siiresi sonunda adsorpsiyondan

onceki ve adsorpsiyon sonrasi goriiniimii Sekil 4.4°de verilmektedir.
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Sekil 4.3. 100 ppm Reactive Orange 16 c¢ozeltisi (a) Adsorpsiyondan once (b)
Adsorpsiyondan sonra (temas siiresi: 180 dakika).

Amberlyst A21 adsorbenti ile Reactive Orange 16 nin giderimi i¢in adsorpsiyon
yontemi ile elde edilen deneysel veriler Reactive Orange 16’nin giderim yiizdesinin
artan ¢ozelti pH’1 ile birlikte azaldigii gostermektedir. Elde edilen bu deneysel sonucun
literatiir ile uyumlu oldugu goriilmektedir. Guimares ve Leao tarafindan siilfat iyonunun
giderimi konusunda yapilan bir ¢alismada adsorbent olarak Amberlyst A21 kullanilmis
ve sulu ¢ozeltinin asitlik degeri azaldikga Amberlyst A21 iizerine siilfat iyonunun
baglanma yiizdesinin azaldig1 belirtilmistir. Elde edilen bu deneysel sonu¢ Amberlyst
A21 ylizeyinde bulunan ve yiizeye siilfat iyonlarinin baglanabilmesini saglayan pozitif
yiik ile yiliklenmis tersiyer amin gruplarinin yer almasi ile agiklanmistir. Bu sebeple,
sulu ¢ozeltinin asitlik degeri arttiginda yiizeydeki pozitif yiikklenmis (protonlanmis)
amin gruplarinin derisimi de artmakta ve anyonik olan siilfat iyonlarim1 daha fazla
baglayabilmektedir (Guimaraes ve Leao, 2014). Amberlyst A21 yiizeyine siilfat

iyonlarmim baglanmasi asagida verilen iki tepkime ile agiklanabilmektedir.

R—-NHaz(Amberlyst) + H,O «—RNH; (Amberlyst) + OH (sulu)
2RNH, (Amberlyst) + SO, 2(sulu) <> (RNH4")2(SO4?)(Amberlyst)
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Amberlyst A21 iizerine Reactive Orange 16’nin adsorpsiyonu; Guimaraes ve
Leao tarafindan Onerilen ve yukarida ifade edilen tepkimeler ile agiklanabilir.
Adsorpsiyon prosesinin ilk asamasinda Amberlyst A21 iizerindeki tersiyer amin
gruplart pozitif yiik ile yiliklenmis (protonlanmis) ardindan anyonik bir boya olan
Reactive Orange 16 Amberlyst A21 ylizeyine protonlamig amin gruplar1 iizerinden
baglanmistir. Ayrica Sekil 2.3’te verilen Reactive Orange 16 boyasmin molekiil yapisi
incelendiginde ¢6zeltide iyonlagsma sonucu olusan negatif yiiklii uglarm sulfo (-SOs-)
gruplar1 iizerinde oldugu da goriilebilmektedir. Sulu ¢ozeltinin bazikliginin artmasi ile
hem Amberlyst A21’in ylizeyinde bulunan Reactive Orange 16 boyasmi baglayacak
olan pozitif yiiklii (protonlanmis) tersiyer amin gruplarinin derisimi azalacak hem de
cozeltide artan baziklik degerinden dolayr negatif yiikli OH iyonlarinin derisimi
artacaktir. Yiksek pH degerine sahip ¢ozeltilerde negatif ylikliit OH iyonlar: ile negatif
yiiklii Reactive Orange 16 molekiilleri arasinda adsorpsiyon siireci agisindan rekabet
yasanacak ve sonug¢ olarak Reactive Orange 16 adsorpsiyonu azalacaktir (Silva, vd.,
2016).

Reactive Orange 16’nin Amberlyst A21 kullanilarak adsorpsiyonu iizerine
yapilan deneysel ¢alismalarda temas siiresinin etkisinin belirlenmesi amaciyla 5dk., 10
dk., 15 dk., 20 dk., 30 dk., 40 dk., 50 dk., 60 dk., 70 dk., 80 dk., 90 dk., 100 dk., 120
dk., 140 dk., 150 dk., 160 dk., 180 dk. ve 200. dakikalarda olmak tizere belirli hacimde
numune alinmig ve dengeye gelme siiresi belirlenmeye ¢alisilmigtir. Bunun sonucunda
adsorbent olarak Amberlyst A21’in kullanildig1 adsorpsiyon g¢alismalar1 i¢in dengeye
gelme stiresi 180 dakika olarak belirlenmistir. 180 dakikadan sonraki adsorpsiyon
stirelerinde ise Reactive Orange 16’nin yiizde gideriminin ¢ok fazla degismedigi
gorilmiistiir.

Tez ¢aligmasi kapsaminda yiiriitiilen ¢aligmalarin ikinci kisminda filtre kahve
at1ig1 adsorbent olarak kullanilmis ve Reactive Orange 16 gideriminin gerceklestigi en
uygun ¢ozelti pH’1 belirlenmistir. 100 ppm’lik Reactive Orange 16 derisimine sahip
olan ¢ozelti pH’s1 1, 2, 4, 6, 8 ve 10 olarak ayarlanmis ve elde edilen yilizde giderim

degerleri Cizelge 4.2°de verilmistir.
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Cizelge 4.2. Reactive Orange 16’nin filtre kahve atig1 ile giderimine ¢dzelti pH’ min
etkisi(Cy:100 ppm, t: 25 °C, temas siiresi: 60 dakika, m:0,10 g ve V:0,10 L).

Cozelti pH"1 1,0 20 | 40 | 6,0 | 80 | 100

Yiizde Giderim 38,21 38,69 | 1,77 | 3,74 | 1,26 | 2,10

Cozelti pH min filtre kahve atig1 kullanilarak adsorpsiyon yontemi ile Reactive
Orange 16’nin giderimi iizerine etkisi incelendiginde calisilan tiim ¢dzelti pH’larinda
ylizde giderim degerlerinin diisiik oldugu goriilmektedir. Yiizde giderim degerlerinin
diisik olmasi1 nedeniyle adsorpsiyon kapasitesini arttirmak icin filtre kahve atigmin

ylizeyinin modifiye edilmesi denenmistir.

Filtre kahve atiginmn (FK) yiizey 0zelliklerinin gelistirilmesi amaciyla
gerceklestirilen modifikasyon calismalarinda filtre kahve atigiin ylizey modifikasyonu
icin dodesil trimetil amonyum bromiir (DTAB) ve heksadesil trimetil amonyum bromiir
(HTAB) kullanilmistir. Modifikasyon islemi sonucunda elde edilen adsorbentler
HTAB-FK ve DTAB-FK olarak simgelenmistir. Yiizey modifikasyonunun Reactive
Orange 16 adsorpsiyonuna etkisinin incelenmesi i¢in 100 ppm’lik Reactive Orange 16
baslangi¢ derisiminde, 1,00 g/L adsorbent miktar1 kullanilarak 60 dakikalik temas siiresi
sonunda hesaplanan Reactive Orange 16 ylizde giderim degerleri Cizelge 4.3’te
verilmistir.

Cizelge 4.3. Reactive Orange 16 adsorpsiyonu {izerine filtre kahve atig1

modifikasyonunun etkisi (Co: 100 ppm, pH: 2,0; t: 25 °C, Temas siiresi: 60 dakika, m:
0,109, V:0,10L).

Adsorbent % Giderim
FK 38,69

DTAB-FK 53,31

HTAB-FK 91,65

Cizelge 4.3’te verilen giderim ylizdeleri incelendiginde en yiiksek yiizde giderim
degerinin HTAB ile modifiye edilmis filtre kahve atigi kullanilarak gergeklestigi
goriilmektedir. Sekil 4.5’ten de goriildiigi gibi HTAB ve DTAB ile yapilan modifiye
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islemleri sonucu olusan filtre kahve atig1 tiirlerinden DTAB-FK Reactive Orange 16

adsorpsiyonunu filtre kahve atigina gore bir miktar arttirmustir.

100 -
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Yiizde giderim

FK DTAB-FK HTAB-FK
Adsorbent tiirii

Sekil 4.4. Filtre kahve atig1 ile Reactive Orange 16'nin yiizde giderimine modifikasyon
tiirtiniin etkisi (Co: 100 ppm, pH; 2,0; t: 25 °C, m: 0,10 g, V: 0,10 L, temas siiresi: 60
dakika).

Cizelge 4.3’ten de goriildiigii gibi filtre kahve atig1 kullanilarak gercgeklestirilen
Reactive Orange 16 giderimi % 38,69 iken HTAB kullanilarak modifiye edilmis filtre
kahve ati81 ile yapilan ¢aligmalarda Reactive Orange 16 yiizde giderimi % 91,65’e
cikmistir. Bu asamadan sonraki calismalarda en yiiksek Reactive Orange 16 giderim
yiizdesi HTAB-FK adsorbenti ile elde edildigi i¢in adsorbent olarak HTAB-FK
kullanilmistir.

Modifikasyon igleminin sonucunda en uygun filtre kahve atig: tiiriiniin HTAB-
FK oldugu belirlendikten sonra ortam pH’min Reactive Orange 16 adsorpsiyonuna
etkisi pH 1,0-10,0 arasinda arastirilmig ve Reactive Orange 16 boyasina ait hesaplanan

giderim yiizdesi degerleri Cizelge 4.4’te verilmistir.

Cizelge 4.4. Reactive Orange 16'nin HTAB-FK iizerine adsorpsiyonunda ¢ozelti pH’1
ile ylizde giderim degerlerinin degisimi (Co: 100 ppm, t: 25 °C, temas siiresi: 60 dakika,
m: 0,10 g, V: 0,10 L).

pH 1,0 2,0 4,0 6,0 8,0 | 10,0
Yiizde Giderim | 80,85 | 91,65 | 95,82 | 80,73 | 61,65 | 82,57
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Sekil 4.6'da filtre kahve atig1 ve HTAB ile modifiye edilmis filtre kahve atigi
kullanilarak Reactive Orange 16 giderimi karsilastirilmali olarak verilmistir. Sonuglar
incelendiginde modifiye edilmis filtre kahve atig1 kullanilarak gergeklestirilen
adsorpsiyon yiizdelerinin filtre kahve atigi kullanilan ¢aligmalara gore oldukca yiiksek

oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.5. Cozelti pH’1 ile FK ve HTAB-FK yilizeyinde Reactive Orange 16
adsorpsiyonunun degisimi (Co: 100 ppm, t: 25 °C, m: 0,10 g, V: 0,10 L, temas siiresi:60
dakika).

Cozeltinin pH degeri sulu ¢ozeltideki Reactive Orange 16’nin iyonik halini ve
adsorbentin ylizey elektrik yiikiinii etkilemektedir. Adsorbentin yiizey yiikii ¢6zeltinin
pH’sindaki degisim sonucu protonlanma veya deprotonlanma ile degistirecektir (Kallel,
vd., 2016). Bu nedenle, Reactive Orange 16 ve adsorbentler arasindaki etkilesim hem
Reactive Orange 16’nin hem de adsorbentlerin ylizeyinde yer alan fonksiyonel gruplarin
iyonlagsmasina olduk¢a baglhdir. FK kullanilarak gerceklestirilen ¢aligmalarda en yiiksek
giderim yiizdesi degerlerine asidik pH’da (pH:2,0) ulasilmig ve ¢ozeltinin pH degeri
arttikca Reactive Orange 16'ya ait giderim yiizdeleri de azalmistir. Bu durum Reactive
Orange 16 boyasi ile filtre kahve atig1 yiizeyi arasindaki elektrostatik etkilesim ile
aciklanabilir (Sathishkumar, vd., 2012). Diisiik ¢ozelti pH'larinda filtre kahve atiginin
yiizeyi pozitif ylik ile yiiklenmistir. Bu durumda anyonik bir boya olan Reactive Orange
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16 boyasi anyonlarmin filtre kahve atig1 yiizeyi ile elektrostatik olarak etkilesmesini
arttirmaktadir ve Reactive Orange 16'nin sulu ¢ozelti ortamindan giderimi de
artmaktadir (Pelosi, vd., 2014).

4.3. Reactive Orange 16’min Adsorpsiyonu Uzerine Adsorbent Miktarinin Etkisi

4.3.1. Amberlyst A21 yiizeyine Reactive Orange 16’nin adsorpsiyonuna adsorbent
miktan etkisinin incelenmesi

Reactive Orange 16’nin Amberlyst A21 kullanilarak adsorpsiyonuna dengeye
gelme siiresi ve sulu ¢ozeltinin pH etkisi incelenmis; giderim ¢alismalari i¢in en uygun
temas siiresi ve pH belirlendikten sonra, bu deneysel sartlar altinda kullanilan
Amberlyst A21 miktar1 0,25; 0,75; 1,00; 1,50 ve 2,00 g/L olarak degistirilerek Reactive
Orange 16 giderimi iizerine etkisi incelenmistir. Cizelge 4.5 ve Sekil 4.7°de Amberlyst
A21 miktarinin Reactive Orange 16’nin yiizde giderim degerleri {izerine -etkisi

verilmektedir.

Cizelge 4.5. Amberlyst A21 miktarinin Reactive Orange 16’nin yiizde
giderim degerleri iizerine etkisi (pH:2, Co:100 ppm, temas siiresi: 180
dakika, t: 25 °C).

Amberlyst A21 miktan (g/L) | Yiizde Giderim
0,25 54,24
0,75 73,42
1,00 90,58
1,50 98,95
2,00 100,00

Adsorbent miktar1 etkisi sulu ¢ozeltilerden kirleticilerin adsorpsiyon ile
uzaklastirilmalar1  caligmalarinda  arastirilmast  gereken  Onemli  adsorpsiyon
parametrelerinden biridir. Literatiirde yer alan c¢alismalar; kullanilan adsorbent
miktarinin artmasinin daha fazla adsorpsiyon birimi saglamasindan dolay1 genellikle
adsorbent miktar1 ile birlikte kirleticilerin giderim yiizdelerinin de arttigini
gostermektedir (Anastopoulos, vd., 2017). Cizelge 4.5’te yer alan veriler incelendiginde
Reactive Orange 16’nin giderim yiizdelerinin kullanilan Amberlyst A21 miktarinin

artmasi ile birlikte arttig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.6. Reactive Orange 16’nin giderim yiizdelerinin Amberlyst A21 miktar1 ile
degisimi.

Amberlyst A21 miktarinin 0,25 g/L’den 1,00 g/L’ye degismesi ile Reactive
Orange 16’ya ait ylizde giderim degerileri %54,24’den % 90,58’e ¢ikmistir. Fakat Sekil
4.7°den de goriildiigii gibi 1,00 g/L.’den sonra adsorbent miktarmin artmasiyla giderim
yiizdesi degerleri ¢cok fazla degismemektedir. Bu nedenle adsorbent olarak Amberlyst
A21’in kullanildigr Reactive Orange 16’nin adsorpsiyon caligmalarinda adsorbent

miktar1 1,00 g/L olarak se¢ilmistir.

4.3.2. HTAB-FK Yiizeyine Reactive Orange 16'min adsorpsiyonunda adsorbent
miktarmin etkisi

Adsorbent olarak HTAB-FK kullanilan deneylerde ¢6zelti pH’inm 4,0 oldugu,
100 ppm Reactive Orange 16 baslangi¢ derisiminde, adsorbent miktar1 0,50- 2,00 g/L
arasinda degistirilerek 60 dakikalik temas siiresince Reactive Orange 16 boyasmin
adsorpsiyonu iizerine adsorbent miktari etkisi arastirilmistir. Sekil 4.8’den de goriildiigi

gibi gerceklestirilen deneylerde HTAB-FK miktar1 0,50 g/L’den 1,00 g/L’ye
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cikarildiginda Reactive Orange 16 boyasinin giderim yiizdesi %71,39’dan %95,82’ye
yiikselmistir.

100 A # 99,89
# o741

o5 - # o582 !

o0 -

B5

& B324

BO A

75 A

Yiizde Giderim

20 4 # 7139

65

50
0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5

HTAB-FK miktar (g/L)

Sekil 4.7. Reactive Orange 16'nin yiizde giderim degerlerinin HTAB-FK miktar1 ile
degisimi.

1,00 g/L iizerinde HTAB-FK kullanildiginda adsorbent miktarinin artisi ile
birlikte yiizde giderim degerlerinde ¢ok Onemli bir artis gozlenmemistir (Sekil 4.8).
Adsorbent taneciklerinde olusan kismi agregasyonun sonucunda Reactive Orange 16'nin
adsorpsiyonunun gergeklestigi etkin yiizey alaninin azalmasi bu durumun nedeni olarak
soylenebilir (Machrouhi, vd., 2018). Bunun sonucu olarak HTAB-FK adsorbentinin
kullanildig1 giderim deneylerinde adsorbent miktar1 1,00 g/L olarak secilmis ve

kullanilmustir.

4.4, Reactive Orange 16 Giderimi Uzerine Baslangi¢c Boya Derisiminin Etkisi
Sorpsiyon olay1 iizerine sulu ¢ozeltide yer alan adsorbatin baslangi¢c derisiminin
onemli bir etkisi vardir. Reactive Orange 16’nin adsorpsiyonu iizerine baslangic boya
derisiminin etkisini incelemek amaciyla adsorbent olarak Amberlyst A21 ve modifiye
edilmis filtre kahve atig1 kullanilan ¢aligmalarda 50, 80, 100, 200, 250 ve 300 ppm
(mg/L)’lik Reactive Orange 16 baslangi¢ derisimleri ¢alisilmistir. Amberlyst A21 icin
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180, modifiye edilmis filtre kahve atig1 i¢in 60 dakikalik dengeye gelme siiresi sonunda
numuneler alinarak qe, Ce ve ylizde giderim degerleri hesaplanmustir.

Adsorbent olarak Amberlyst A21’in kullanildig1 adsorpsiyon calismalarinda
Reactive Orange 16 nin farkli baslangi¢ derisimleri i¢in hesaplanan q. degerleri ¢izelge

4.6°da verilmistir.

Cizelge 4.6. Amberlyst A21 iizerine Reactive Orange 16'min adsorpsiyonunda
baslangic¢ boya derisimi ile qe ve % G degerlerinin degisimi (pH:2, m:0,05 g; V: 0,05 L,
t: 25 °C ve temas siiresi: 180 dakika).

Reactive Orange 16 | 50 80 100 200 250 300
baslangi¢ derisimi

(PPm)

de (Mg/g) 46,46 | 73,28 | 86,50 | 143,06 | 160,26 | 161,44

Cizelge 4.6’da verilen sonuclar incelendiginde Amberlyst A21 kullanilarak
Reactive Orange 16’nin adsorpsiyon ile gideriminde 180 dakikalik dengeye gelme
stiresi sonunda 80 ve 200 ppm'lik baslangi¢ Reactive Orange 16 derisimleri i¢in

hesaplanan % G degerleri oldukca yiiksektir ve siras1 ile % 95,91ve % 75,29°dur.

Cizelge 4.7. HTAB-FK yiizeyine Reactive Orange 16'nin giderimi iizerine baslangic
boya derisiminin etkisi (pH:4, m:0,10 g; V: 0,10 L, t: 25 °C ve temas sliresi:60 dakika).
Reactive Orange 16 derisimi | 100 | 150 | 200 | 250 | 300

(ppm)
Yiizde Giderim 05,82 | 85,82 | 65,00 | 54,48 | 47,36

Adsorbent olarak HTAB-FK kullanilan deneylerde Cizelge 4.7°de de verildigi
gibi artan Reactive Orange 16 baslangi¢ derisimi ile birlikte Reactive Orange 16'ya ait
yizde giderim degerleri azalmaktadir. Baslangic Reactive Orange 16 derigimi 100
ppm’den 300 ppm’e kadar arttirildiginda giderim ytizdeleri % 95,82°den % 37,86’ya
azalmaktadir.

Cizelge 4.6 ve Cizelge 4.7 incelendiginde adsorbent olarak HTAB-FK ve
Amberlyst A21 kullanilan ¢aligmalarda adsorpsiyon iizerine baglangi¢ Reactive Orange

16 derisiminin 6nemli bir etkisi oldugu goriilmektedir. Artan baglangi¢ Reactive Orange
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16 derigsimi ile qe degerlerinde bir artig, ylizde giderim degerlerinde ise bir azalma
gbzlenmistir. Giderim yiizdesi degerlerinin artan baslangi¢c Reactive Orange 16 derisimi
ile birlikte azalmasi; HTAB-FK ve Amberlyst A21 yiizeyindeki boya adsorpsiyonunun
gerceklestigi birimlerinin doymasi ile agiklanabilir. Elde edilen deneysel sonuglarin
literatiirde yer alan diger ¢alismalar ile uyumlu oldugu gorilmiistiir. Dogal perlitin
adsorbent olarak kullanildig1 bir ¢alismada Vijayakumar ve digerleri reaktif bir boya
olan Rhodamine B'nin adsorpsiyon yontemi ile giderimini arastirmiglardir. Calisma
sonuclar1  baslangic Rhodamine B  derisiminin 40 ppm'den 100 ppm'e
cikarildiginda giderim ylizdesinin azaldigini bununla birlikte ise qe degerlerinin arttigini
gostermektedir (Vijayakumar, vd., 2012). Suteu ve c¢alisma arkadaslar1 Reactive
Orange 16 giderimi i¢in atik aygigegi cekirdeklerinin kabuklarindan elde edilen
biyokiitlesi adsorbent olarak kullanilmistir. Bu ¢alismada Reactive Orange 16 baslangic
derigimi 1,65 mg/L'den 13,24 mg/L'ye cikarildiginda qe degerleri 24,7 mg/g'dan 197,6
mg/g'a yiikselmistir (Suteu, vd., 2011).

4.5. Izoterm Incelemeleri

Adsorbat ile adsorbent arasindaki adsorpsiyon mekanizmasinin ve yilizey
etkilesimlerinin anlasilmasi agisindan adsorpsiyon izotermlerinin kullanimi oldukg¢a
faydalidir. Adsorpsiyon izotermleri; adsorbent kapasitesinin belirlenmesi, adsorpsiyon
mekanizmas1 basamaklarinin optimize edilmesi, adsorbentin yiizey 06zelliklerinin
aciklanmasi, daha verimli adsorpsiyon proseslerinin tasarlanmasi agisindan gerekli ve
onemlidir (Anastopoulos, vd., 2017). Tez calismasi kapsaminda adsorbent olarak
Amberlyst A21 ve modifiye edilmis filtre kahve atiginin kullanildigi giderim
caligmalar1 i¢cin adsorpsiyon izotermleri Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm
modelleri kullanilarak ¢alisilmistir.

Langmuir, Temkin ve Freundlich izoterm modelleri kullanilarak Reactive
Orange 16'nin Amberlyst A21 iizerine adsorpsiyonu arastirilmistir. Ik asamada
adsorbent olarak Amberlyst A21’in kullanildig1 ¢aligmalarda adsorpsiyon izoterm
incelemeleri 25 °C sicaklikta, pH 2'de 50, 80, 100, 200, 250 ve 300 ppm'lik baslangig

Reactive Orange 16 derisimleri ile gergeklestirilmis ve elde edilen deneysel sonucglar
Ce _ 1
ge  gqmKp

+ qi ce esitligi kullanilarak hesaplanmigtir. Verilen Langmuir esitligine gore
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Ce degerlerine kars1 Ce/ge degerleri grafige gegirilerek Langmuir izotermine ait dogru

grafigi elde edilmistir.
1 -
0,9 - y =0,00571x + 0,06269
0,8 - R?=10,99845

0 T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Ce

Sekil 4.8. Amberlyst A21 {izerine Reactive Orange 16’nin adsorpsiyonu i¢in elde edilen
Langmuir izoterm esitligi ve grafigi.

Cizelge 4.8. Amberlyst A21 iizerine Reactive Orange 16 nin adsorpsiyonu i¢in
hesaplanan Langmuir izoterm sabitleri.

Langmuir Izoterm Esitligi R? Om KL

y =0,00571x + 0,06269 0,99845 (175,13| 0,091

Langmuir izotermi igin elde edilen ve sekil 4.9’da verilen dogru denkleminden
yararlanilarak; egim degerinden qm degeri ,kesim noktasi degerindenisel/qmK degeri
hesaplanmis ve K| degerine gecilmistir. Cizelge 4.8’de hesaplanan Langmuir izoterm

degerleri verilmektedir.

Egim degerinden yararlanilarak hesaplanan ve adsorbentler i¢in adsorpsiyon
kapasitesini gosteren qm degeri 175,13 mg/g ve kesim noktasindan hesaplanan K
degeri; 0,091 L/mg’dir. Korelasyon katsayist (R?) ise 0,99845 olarak elde edilmistir.
Amberlyst A21 {lizerine Reactive Orange 16 adsorpsiyonu i¢in dogru denkleminin
korelasyon katsayisi (R?) degerinin 1,0’ yakin olarak bulunmasi adsorpsiyon siirecinin

Langmuir izoterm modeli ile uyumlu oldugunu gostermektedir.
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Amberlyst A21 iizerine Reactive Orange 16 adsorpsiyonu i¢in elde edilen veriler
In ge = In Ke + (1/n) In C¢ esitligi kullanilarak Freundlich izoterm modeline uygulanmis
ve InC. degerlerine karsi Inqe degerleri grafige gegirildiginde Sekil 4.10°da verilen
dogru denklemi ve grafik elde edilmistir.

*

4 ¢ y = 0,33258x + 3,55297
R> =0,96236

0,5 15 2,5 3,5 45 55
InCe

Sekil 4.9. Amberlyst A21 {izerine Reactive Orange 16 nin adsorpsiyonu i¢in elde edilen
Freundlich izoterm grafigi ve esitligi.

Dogru denklemine ait esitlikte yer alan egim degeri Freundlich esitligindeki 1/n
degerine; kesim noktasi ise Freundlich esitligindeki K degerine denk gelir. Reactive
Orange 16'nin Amberlyst A21 yiizeyinde adsorpsiyonu i¢in hesaplanan izoterm sabitleri
Cizelge 4.9'da yer almaktadir. 1/n degeri heterojenite faktoriinii ifade eder ve 0-1
arasinda degerler alir. Adsorbent olarak Amberlyst A21’in kullanildig1 bu calismada
Reactive Orange 16 i¢in 1/ n degeri 0,3326 iken n degeride 3,01 olarak bulunmustur.

Cizelge 4.9. Amberlyst A21 yilizeyine Reactive Orange 16°nin
adsorpsiyonunda Freundlich izoterm esitligi ve hesaplanan izoterm sabitleri.
Freundlich izoterm Esitligi R? 1/n n | Ke

y = 0,3326x+3,5530 0,9624 | 0,3326 |3,01/34,92
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Reactive Orange 16nin Amberlyst A21 ile adsorpsiyonunda denge verileri ge=B
INAr + B InCe esitligi kullanilarak diger bir izoterm modeli olan Temkin izoterm
modeli kullanilarak arastirilmistir. Elde edilen Temkin izotermine ait esitlik ve grafik

Sekil 4.11'de verilmistir.

180 -

160 -
140 | y=32,81761x + 6,58835
120 R? = 0,98766

100 -
80 -
60 -
40 -
20 -

0 . . .

ge

InCe

Sekil 4.10. Amberlyst A21 yiizeyine Reactive Orange 16in adsorpsiyonunda elde
edilen Temkin izoterm esitligi ve grafigi.

Temkin izoterm sabiti olan B degeri dogru denkleminin egim degerinden, At
sabiti ise dogru denkleminin kesim noktasini ifade eden B InAt degerinden hesaplanmis
ve izoterm sabitleri Cizelge 4.10'da verilmistir. Temkin izotermi i¢in elde edilen
esitligin korelasyon katsayis1 olan R? degeri 0,9877 olarak bulunmustur. R? degerinin
1,0’e yakin olmasindan dolayr Reactive Orange 16’nin Amberlyst A21 ylizeyine
adsorpsiyonun Temkin izoterm modeli ile de uyumlu oldugu soylenebilir. Temkin
izoterm modeline gore; Reactive Orange 16 adsorbati ile Amberlyst A21 adsorbenti
arasindaki etkilesimlerden dolay1 adsorbent tabakasindaki tiim molekiillerin adsorpsiyon

1s1s1 ylizey kaplandik¢a dogrusal olarak azalmaktadir.
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Cizelge 4.10. Amberlyst A21 ile Reactive Orange 16’nin adsorpsiyonunda
elde edilen Temkin izoterm esitligi ve hesaplanan izoterm sabitleri.
Temkin izoterm Esitligi | At B R®

y = 32,818x+6,5884 1,22 | 32,82 | 0,9877

Filtre kahve atigimmin HTAB ile modifikasyonu sonucu hazirlanan HTAB-FK
adsorbenti icin elde edilen adsorpsiyon denge verileri adsorpsiyon denge izoterm
modelleri kullanilarak tanimlanmustir. Izoterm ¢alisma sonuglarina ait izoterm grafikleri

Cizelge 4.11-4.13°de ve Sekil 4.12 - 4.14°te verilmektedir.

1,2 -

y = 0,00700x + 0,02452
14 R2 = 0,99839

0,8 -
&
< 0,6
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0,4 -
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O T T T 1
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Sekil 4.11. HTAB-FK kullanilarak Reactive Orange 16’nin adsorpsiyonu i¢in elde
edilen Langmuir izoterm esitligi ve grafigi.

Cizelge 4.11. HTAB-FK  kullanilarak  Reactive  Orange 16’nin

adsorpsiyonu icin elde edilen Langmuir izoterm esitli§i ve hesaplanan
izoterm sabitleri.

Langmuir Izoterm Esitligi | K_ | Om R?
y = 0,00700x + 0,02452 | 0,285 |142,86| 0,9984
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Sekil 4.12. HTAB-FK kullanilarak Reactive Orange 16’nmn adsorpsiyonu i¢in elde
edilen Freundlich izoterm esitligi ve grafigi.

Cizelge 4.12. HTAB-FK  kullanilarak

izoterm sabitleri.

Reactive
adsorpsiyonu i¢in elde edilen Freundlich izoterm esitligi ve hesaplanan

Orange

Freundlich izoterm Esitligi

Ke

n

1/n

RZ

y =0,09887x + 4,46519

86,94

10,11

0,09887

0,8878

16’n1n
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Sekil 4.13. HTAB-FK kullanilarak Reactive Orange 16’nin adsorpsiyonu i¢in elde
edilen Temkin izoterm esitligi ve grafigi.

Cizelge 4.13 . HTAB-FK ile Reactive Orange 16’nin adsorpsiyonunda elde edilen
Temkin izoterm esitligi ve hesaplanan izoterm sabitleri.
Temkin Izoterm Esitligi At B R?

y =11,53215x+83,82179 | 1434,4417 | 11,53215 | 0,90255

Reactive Orange 16’min HTAB-FK ile adsorpsiyonuna ait izoterm
calismalarinda Langmuir izoterm modeli i¢in elde edilen dogru denklemine ait R?
(0,9984) degeri Freundlich izotermi i¢in elde edilen R? degerinden (0,8878) daha
yiiksektir. Bu nedenle Reactive Orange 16 adsorpsiyonu Langmuir izotermi ile uyumlu

olarak bulunmustur.

Hem HTAB-FK ve hem de Amberlyst A21 yiizeyinde Reactive Orange 16
boyast icin gergeklestirilen adsorpsiyon calismalarina ait denge verilerinin Langmuir
izoterm modeli ile uyumlu olmasindan dolay1; adsorpsiyon siireci boyunca adsorplanan
Reactive Orange 16 molekiilleri arasinda herhangi bir etkilesim olmadan tek tabakali bir
adsorpsiyon ile homojen HTAB-FK yiizeyi iizerinde Reactive Orange 16’nin alimmin
gerceklestigi soylenebilir. Ayni zamanda Langmuir izotermi adsorbent yiizeyine
boyanin baglanmasmin fiziksel kuvvetler ile gerceklestigini ve adsorblanan tiim
molekiiller i¢cin adsorbentin yiizeyinde yer alan baglayici gruplarin esit afiniteye sahip

oldugunu agiklar (Sathishkumar, vd., 2012).
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Langmuir izoterm sabiti olan K degerinden yararlanilarak ve Esitlik 4.3’te yer
alan formiil kullanilarak HTAB-FK ve Amberlyst A21 i¢in denge parametrelerinden
biri olan R_ degerleri (boyutsuz aywrma faktorii) hesaplanmistir. Adsorpsiyon
elverisliligini agiklamak i¢in R degerleri kullanilir (Asfaram, vd., 2016).

RL=1/(1+ CoKL) 4.3)

Amberlyst A21 ve HTAB-FKkullanilan giderim ¢alismalarinda 100 ppm’den
300 ppm’e kadar degisen baslangic Reactive Orange 16 derisimleri caligilmig ve

hesaplanan degerler Cizelge 4.14’te verilmistir.

Cizelge 4.14. Farkli baslangi¢ derisimlerinde HTAB-FK ve Amberlyst
A21 kullanilarak Reactive Orange 16 giderimi i¢cin hesaplanan R degerleri.

Baslangi¢c Reactive Orange 16 derisimi | HTAB-FK | Amberlyst A21
100 ppm 0,034 0,099
150 ppm 0,023 0,0068
200 ppm 0,017 0,052
250 ppm 0,014 0,042
300 ppm 0,012 0,035

Boyutsuz aymrma faktérii olan Rp degerleri adsorpsiyon olaymin elverisliligi
hakkinda bilgi verir. 0< R; <1 arasinda elde edilen R, degerleri adsorpsiyon olaymin
elverisli oldugunu, R(>1 durumu elverissiz oldugunu, R =1 durumu lineerligi ve R; =0
degeri tersinmez oldugunu gostermektedir (Moussavi, vd., 2016). Cizelge 4.14’te de
verildigi gibi hesaplanan Ry degerleri tiim baslangi¢c Reactive Orange 16 derigimleri i¢in
0 - 1 arasinda degerler almis ve baslangic Reactive Orange 16 derigsimi arttikga R
degerleri azalmistir. Elde edilen bu sonug¢ adsorpsiyon icin elverislilik durumunun
saglandigini, hem HTAB-FK hem de Amberlyst A21’in Recative Orange 16 giderimi
amaciyla kullanilabilecek uygun birer adsorbent oldugunu gostermektedir (Ren, vd.,

2016).
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Langmuir izoterm incelemeleri sonucu hesaplanan qm degerlerine bakildiginda
Amberlyst A21 igin qm degeri 175,13 mg/g ve HTAB-FK i¢in qm degeri 142,86 mg/g
olarak bulunmustur. Her iki adsorbent i¢in elde edilen adsorpsiyon kapasiteleri oldukca
yiiksektir. Deneysel sonuglar ticari olarak temin edilen Amberlyst A21’in yani sira,
modifiye edilmis filtre kahve atiklarindan elde edilen adsorbentin de adsorpsiyon
kapasitesinin oldukg¢a yiiksek oldugunu ve Reactive Orange 16 giderimi i¢in uygun bir
adsorbent oldugunu gostermektedir. Janaki ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir
calismada Reactive Orange 16 giderimi i¢in polianilin/polisakkarit polimeri kullanilmis
ve adsorpsiyon kapasitesi 293,2 mg/g olarak bulunmustur (Janaki vd., 2012). Sumari ve
digerleri tarafindan Reactive Orange 16 giderimi MgAINO3-LDH kullanilarak
arastirtlmig ve adsorpsiyon kapasitesi 111 mg/g olarak hesaplanmistir (Sumari, vd.,
2010).

4.6. Kinetik incelemeler

Adsorpsiyon mekanizmasmin aydinlatilmasi i¢in izotermlerin yam sira kinetik
modelleri de incelenmelidir. Adsorpsiyon izotermlerinden elde edilen adsorpsiyon
kapasitelerinin haricinde, adsorbentin kinetik performansi ile ilgili bilgiler pilot
uygulamalar i¢in biiyiilk 6neme sahiptir. Kinetik analizlerden, adsorpsiyon tepkimesinin
tamamlanmas1 i¢in gereken siire (kalis siiresi) tahmin edilir. Bu nedenle; Reactive
Orange 16’nm Amberlyst A21 ile adsorpsiyonunun kinetikleri yalanci birinci dereceden

ve yalanci ikinci dereceden modellerine gore incelenmistir.

4.6.1. Yalanci birinci dereceden kinetik modeli

Reactive Orange 16 nin Amberlyst A21 ile adsorpsiyonu i¢in;

log(ge-ar) = -ki/2,303t + logqe esitliginden yararlanilarak 100 ppm'lik Reactive Orange
16 derisimi i¢in elde edilen veriler kullanilmis ve zamana (dakika) karsi log(qe-0)
degerleri grafige gecirilmistir. Elde edilen dogru Sekil 4.15°de verilmektedir. Dogru

denkleminden hesaplanan ki ve ge degerleri ise Cizelge 4.15 te goriilmektedir.
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Sekil 4.14. Reactive Orange 16nin Amberlyst A21 ile adsorpsiyonu i¢in elde edilen

yalanci birinci dereceden kinetik model grafigi ve esitligi.

Cizelge 4.15. Reactive Orange 16’nin Amberlyst A21 ile adsorpsiyonunun yalanci
birinci dereceden kinetik degerleri.

Derisim

Kinetik esitligi

RZ

ki (dak ™)

e (Mg/g)

100ppm

y=-0,00750x+1,95183

0,97392

0,0173

89,50

Cizelge 4.15’den de goriildiigii gibi 100 ppm’lik Reactive Orange 16 derisimi

icin esitlikler yardimi ile hesaplanan ge degeri (89,50 mg/g) ile deneysel olarak elde

edilen ge degeri (86,50 mg/g) birbirine yakin olarak bulunmustur. Yalanci birinci

dereceden kinetik modeli i¢in elde edilen esitligin korelasyon katsayismin 0,97392 (1’e

yakin olmasi) ve teorik qe degeri ile deneysel qe degerinin birbirine yakin olmasi nedeni

ile Amberlyst A21 yiizeyine Reactive Orange 16 adsorpsiyonunun yalanci birinci

dereceden kinetik model ile uyumlu oldugu sdylenebilir.



4.6.2. Yalana ikinci dereceden Kinetik model

Reactive Orange 16 boyasinin Amberlyst A21 ile adsorpsiyonunda

t

at k202 ' qe
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+t esitliginden yararlanilarak 100 ppm Reactive Orange 16 derisimi i¢in

zamana karst t/q: degerleri grafige gecirilmistir. Elde edilen dogru Sekil 4.16’da

verilmektedir.

2,5

15

t/qt

05

y =0,00835x + 0,57340

R?=0,98903

50

100

150

200

Sekil 4.15. 100 ppm Reactive Orange 16 i¢in yalanci ikinci dereceden kinetik modele
ait grafik ve denklem.

Elde edilen esitliklerin egiminden 1/qe degeri ve kesim noktasindan k, degeri

hesaplanmis, sonuglar Cizelge 4.16’da verilmistir.

Cizelge 4.16. 100 ppm Reactive Orange 16’nin Amberlyst A21 ile adsorpsiyonu i¢in

yalanci ikinci dereceden kinetik esitlikleri ve sabitleri.

Derisim

Kinetik Esitligi

RZ

k. (g/mg dak)

e (Mg/9)

100 ppm

y = 0,00835x+0,57340

0,98903

1,21x10*

119,76

Yalanci ikinci dereceden kinetik model ile hesaplanan ge degeri (119,76 mg/g)

deneysel olarak elde edilen qe degerinden (86,50 mg/g) oldukc¢a farklidir ve Amberlyst
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A21 yiizeyine Reactive Orange 16’nin adsorpsiyonu yalanci ikinci dereceden kinetik

modele uymamaktadir.
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5. SONUCLAR

Sulu ¢ozelti igerisindeki Reactive Orange 16 derisimlerinin tayini i¢in
spektrofotometrik yontem kullanilmustir. UV-Vis spektrofotometrede Reactive
Orange 16 boyasi i¢in dalga boyu taramasi 300-800 nm araliginda yapilmis ve
en yiiksek absorbans degeri 494 nm olarak tespit edilmistir.

Cozelti pH 1inm giderim tizerine etkisi incelendiginde; Amberlyst A21 ile elde
edilen deneysel sonuglar en yiiksek giderim degerinin 180 dakikalik temas stiresi
sonunda pH 2,0’de (% 90,58) en diisiik giderimin ise pH 8’de (% 57,49)
gergeklestigini gostermektedir.

Adsorbent olarak Amberlyst A21’in kullanildig1 adsorpsiyon c¢aligmalar1 igin
dengeye gelme siiresi 180 dakika olarak belirlenmistir. 180 dakikadan sonraki
adsorpsiyon siirelerinde ise Reactive Orange 16 nin ylizde gideriminin ¢ok fazla
degismedigi goriilmiistiir.

Cozelti pH’mmin filtre kahve atig1 kullanilarak adsorpsiyon yontemi ile Reactive
Orange 16’nm giderimi {izerine etkisi incelendiginde calisilan tim ¢ozelti
pH’larinda yiizde giderim degerlerinin diisiik oldugu goriilmektedir. Yiizde
giderim degerlerinin diisiik olmas1 nedeniyle adsorpsiyon kapasitesini arttirmak
icin filtre kahve atiginin yilizeyinin modifiye edilmesi denenmistir.

Filtre kahve atiginin modifikasyonu sonucu en yiiksek ylizde giderim degerinin
HTAB ile modifiye edilmis filtre kahve atig1 kullanilarak gergeklestigi
goriilmektedir. HTAB ve DTAB ile yapilan modifiye islemleri sonucu olusan
filtre kahve atig1 tiirlerinden DTAB-FK Reactive Orange 16 adsorpsiyonunu
filtre kahve atigina gore bir miktar arttirmistir.

Filtre kahve atig1 kullanilarak gerceklestirilen Reactive Orange 16 giderimi %
38,69 iken HTAB kullanilarak modifiye edilmis filtre kahve atig1 ile yapilan
caligmalarda Reactive Orange 16'nin yiizde giderimi % 91,65’e ¢ikmistir. Bu
asamadan sonraki caligmalarda en yiiksek Reactive Orange 16 giderim yiizdesi
HTAB-FK adsorbenti ile elde edildigi i¢in adsorbent olarak HTAB-FK
kullanilmaistir.

Adsorbent miktarmin giderim iizerine etkisinin incelendigi ¢aligmalarda

Reactive Orange 16’nin giderim yilizdelerinin kullanilan Amberlyst A2l
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miktarinin artmasi ile birlikte artti§1 goriilmektedir. Benzer sonu¢ HTAB-FK
adsorbentinin kullanildigi ¢aligmalarda da elde edilmis ve HTAB-FK miktar
0,50 g/L’den 1,00 g/L’ye ¢ikarildiginda Reactive Orange 16 boyasinin giderim
yiizdesi %71,39’dan %95,82’ye yiikselmistir.

Adsorbent olarak HTAB-FK ve Amberlyst A21 kullanilan ¢aligmalarda
adsorpsiyon lizerine baslangi¢c Reactive Orange 16 derisiminin 6nemli bir etkisi
oldugu goriilmektedir. Artan baslangic Reactive Orange 16 derisimi ile e
degerlerinde bir artis, yiizde giderim degerlerinde ise bir azalma gozlenmistir.
Amberlyst A21 kullanilarak gerceklestirilen izoterm c¢aligmalar1 sonucunda
adsorpsiyon kapasitesini gosteren qm degeri 175,13 mg/g ve kesim noktasindan
hesaplanan K degeri; 0,091 L/mg’dir. Korelasyon katsayisi (R?) ise 0,99845
olarak elde edilmistir. Amberlyst A21 {izerine Reactive Orange 16 adsorpsiyonu
icin dogru denkleminin korelasyon katsayisi (RZ) degerinin 1,0’e yakin olarak
bulunmasi  adsorpsiyon siirecinin Langmuir izoterm modeli ile uyumlu
oldugunu gostermektedir.

Reactive Orange 16’nin  HTAB-FK ile adsorpsiyonuna ait izoterm
calismalarinda Langmuir izoterm modeli i¢in elde edilen dogru denklemine ait
R? (0,9984) degeri Freundlich izotermi i¢in elde edilen R? degerinden (0,8878)
daha yiiksektir. Bu nedenle Reactive Orange 16 adsorpsiyonu Langmuir
izotermi ile uyumlu olarak bulunmustur.

Ry degerleri tiim baslangic Reactive Orange 16 derisimleri i¢in 0 - 1 arasinda
degerler almis ve baslangic Reactive Orange 16 derisimi arttikca R degerleri
azalmistir. Elde edilen bu sonu¢ adsorpsiyon i¢in elverislilik durumunun
saglandigini, hem HTAB-FK hem de Amberlyst A21’in Recative Orange 16
giderimi amaciyla kullanilabilecek uygun birer adsorbent oldugunu
gostermektedir.

Langmuir izoterm incelemeleri sonucu hesaplanan qm degerlerine bakildiginda
Amberlyst A21 i¢in qm degeri 175,13 mg/g ve HTAB-FK i¢in qm degeri 142,86
mg/g olarak bulunmustur. Her iki adsorbent i¢in elde edilen adsorpsiyon
kapasiteleri oldukca yiiksektir. Deneysel sonuglar ticari olarak temin edilen

Amberlyst A21’in yani swra, modifiye edilmis filtre kahve atiklarindan elde



56

edilen adsorbetin de adsorpsiyon kapasitesinin oldukca yiiksek oldugunu ve
Reactive Orange 16 giderimi i¢in uygun bir adsorbent oldugunu gdstermektedir.
100 ppm’lik Reactive Orange 16 derisimi igin esitlikler yardimi ile hesaplanan
ge degeri (89,50 mg/g) ile deneysel olarak elde edilen ge degeri (86,50 mg/g)
birbirine yakin olarak bulunmustur. Yalanci birinci dereceden kinetik modeli
icin elde dilen esitligin korelasyon katsayisinin 0,97392 (1’e yakin olmasi) ve
teorik ge degeri ile deneysel qe degerinin birbirine yakin olmasi nedeni ile
Amberlyst A21 yiizeyine Reactive Orange 16 adsorpsiyonunun yalanci birinci

dereceden kinetik model ile uyumlu oldugu s6ylenebilir.
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