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ZiRAI YAN URUNLERIN MODIFIiYE EDIiLEREK YENI
ADSORBANLARIN HAZIRLANMASI VE BOYALARIN ADSORPSIYONU

Ahmet Fatih TASMAKIRAN
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Kimya Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman: Prof. Dr. Erol PEHLIVAN
2010, 74 Sayfa

Jiiri
Prof. Dr. Mehmet Emin AYDIN
Prof. Dr. Erol PEHLiVAN
Doc. Dr. Giilnare AHMETLI

Bu calismada, zirai yan iirlin olan 6n islem gormiis Malatya yoresi kayisi
cekirdegi kabuklar ve tartarik asit ile modifiye edilmis kayisi ¢ekirdekleri kabuklari;
metilen mavisi, metil viyole, malahit yesil ve metil oranj’in sulu ¢ozeltiden adsorpsiyon
teknigi ile uzaklastirilmasi igin biyosorbent olarak kullanilmigtir. Biyosorpsiyon
lizerine, temas siiresi, ¢Ozelti konsantrasyonu, pH ve adsorban miktar1 gibi degisik
parametlerin etkisi arastirilmigtir. Adsorplanan maksimum boyar madde miktarinin
120. dakika civarinda meydana geldigi goriilmiistiir. Ve bu nedenle 120. dakika
biyosorpsiyon dengesi olarak kabul edilmistir. Her dort boyar madde igin artan
konsantrasyonla adsorplanan boyar madde miktar1 artarken, sorpsiyonlarinin azaldigi
gozlenmistir. Ayrica metilen mavisi, metil viyole, malahit yesil i¢in artan pH ile
biyosorpsiyon artarken, methyl orange i¢in ise artan pH ile azalma gézlenmistir. Ayrica
artan adsorban miktar1 ile belli bir plato degerine ulasilmis ve dengede kaldig:
gozlemlenmistir.

Termodinamik incelemeler neticesinde, her dort boya iginde biyosorpsiyon
izoterm incelemelerinin bir sonucu olarak ise Langmuir izoterm modellerine uygun
sonuglar alindig1 gozlenmistir. Yeni adsorban olarak hazirlanan tartarik asitle modifiye
edilmis kabuklar boyar madde adsorplama kapasitesinin arttirtlmasini saglamistir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Boyar madde, Metilen mavisi, Metil viyole,
Malahit yesil, Metil oranj
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Jury
Prof. Dr. Mehmet Emin AYDIN
Prof. Dr. Erol PEHLIVAN
Doc. Dr. Giilnare AHMETLI

In this study, new agricultural by-product has been used as adsorbent for the
removal of methylene blue, methyl violet, malachite green and methyl orange from
aqueous solution by adsorption technique. Batch adsorption studies have been made by
measuring effects of pH, amount of adsorbent, contact time, concentration of the
adsorbate solution. And therefore, about 120. minute has been accepted as adsorption
equilibrium. For each four dyes, while the amount of dye adsorbed increases with
increasing concentration of these dyes.But sorption of each four dyes decreasing with
increasing the concentration. Also, while biosorption increase with increasing pH for
methylene blue, methyl violet, and malachite green, it has been seen that biosorption
decreases with increasing pH for methyl orange.

As the result of isotherm investigations, it has been seen that biosorption
is consistent with well Langmuir isotherm model. New adsorbents which is modifiying
with tartaric acid has been increases the adsorption capacity of the dyes.

Keywords: Adsorption, Dyes, Methyl violet, Methylene blue, Methyl orange,
Malachite green
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1. GIRIS

Evsel, endiistriyel, tarimsal ve diger kullanimlar sonucunda kirlenmis veya
Ozellikleri kismen veya tamamen degismis sular ile maden ocaklar1 ve cevher
hazirlama tesislerinden kaynaklanan sular ve yapilasmis kaplamali ve kaplamasiz
sehir bolgelerinden cadde, otopark ve benzeri alanlarda yagislarda yiizey veya yiizey
alt1 akiga doniismesi sonucunda olusan sular atik su olarak tanimlanabilir. (Anonim,
2004; Tinay, 1996a; Tinay, 1996b). Sekil 1.1.’de bir endiistriyel sistem ve bu
sistemden en genel halde kaynaklanan atik tiirleri verilmistir. Bu tiir atik sular bir
takim fiziksel, kimyasal ve biyolojik Ozelliklere sahiptir. Atik suda bulunan kati
maddelerin derisimi, suyun sicakligi, pH degeri, kokusu, rengi ve bulaniklig1 suyun en

onemli fiziksel parametreleridir (Uslu ve ark., 1987).

iplik dairesinde dretilen iplik ya da
Ham olarak satin alinan iplik

|

Biikiim vermg (istede badh )

Isil fikse
(Boya yapilacaksa uygulanmaz)

l

Kalite kontrol

Cazgil hazirlama dairesi

. Hagil iglemi
(Istede badl olarak uygulanr)

Dgkuma

Halite kontrol

}

Baoyama Dairesi ya da
Izil fikse saglamimi ve kimyasal islem uygulanmak Ozere ramz At s desar

2

Halite kontrol

Diepo- Sevkiyat

Sekil 1.1. Tekstil Fabrikas1 Is Akis Semas1 (Anonim)



Yaklasik olarak 10.000 farkli ticari boyar madde ve pigment mevcut olup, diinya
capinda 7x10° ton/yil iizerinde boyar madde ve pigment iiretilmektedir. Bu boyar
maddelerin yaklasik %10-15’nin atik sulara birakildigi tahmin edilmektedir (Papi¢ ve
ark., 2004). Bu renkli atiklar, akarsu, gol ve denizlere 6zellikle de yiizey sularinda yer
alti su sistemlerine karisarak i¢cme sularini kirletebilir. Temas edilmesi halinde ise
deride tahris, kanser, mutasyon ve bazi alerjik durumlarin meydana gelmesine neden
olur (Acemioglu, 2004a). Bu nedenle endiistriyel atiklardan ve bu tiir boyarmaddelerin

kirliliklerinin uzaklastirilmasi oldukc¢a onemlidir.

Ticari boyar maddeler anyonik (direk, asit, reaktif boyar maddeler), katyonik
(bazik boyar maddeler) ve non-iyonik (dispers boyar maddeler) olarak
siniflandirilmaktadir  (Fu ve Viraraghavan, 2001). Anyonik ve non-iyonik boyar
maddelerdeki kromofor yapilar genellikle azo ya da antrakinon gruplardir.Antrakinon
boyar maddelerin, karbonil boyar maddelerin temel yapisina sahip antrakinon
tiirevleri olduklar belirtilmistir (Baser ve Inanici, 1990). Antrakinon boyar maddeleri
birlesik aromatik yapilarindan dolayi, pargalanmaya karsi daha direncglidirler ve
dolayistyla atiksuda daha uzun siire renkli olarak kalabilmektedirler (Mishra ve
Tripathy, 1993). Reaktif boyar maddeler, tasidiklari reaktif gruplarin tekstil liflerine
kovalent bag olusturarak baglanabildiginden tekstil endiistrisinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Reaktif gruplar boyar maddenin Ilif ile etkilesimini
kolaylastirdigindan boyama islemi i¢in daha az enerji gerekecegi belirtilmektedir

(Gemeay ve ark., 20006).

Atiksudaki renk, gozle goriilebilir oldugundan sucul ortamlarda olumsuz bir
gbrliinim  yarattigr, suyun gecirgenligini ve gaz c¢Oziinirligini etkiledigi
belirtilmektedir. Alici ortamlarda  boyar madde konsantrasyonuna bagli olarak
nehirlerdeki  rengin  giderek artmasi  nedeniyle nehirlerin 151k gecirgenligi
azalmaktadir. Cilinki boyar maddeler 400-700 nm arasinda goriiniir 15181 absorbe
ederek alici su ortamlarindaki primer {ireticilerin fotosentezini engellemekte ve
primer {ireticilerin yok olmasina neden olmaktadirlar. Bunun sonucunda nehirlerdeki
ekosistem  ciddi  sekilde etkilenmektedir (Banat ve ark.,, 1996). Literatiirde
karsinojenik ve toksik etkilerinden dolay1r da canlilar iizerinde olumsuz etkilerinin

oldugu vurgulanmaktadir (Papic ve ark., 2000; Dogan ve ark., 2006).



Biyolojik parcalanabilirlikleri diisiik oldugundan boyar madde igeren atiksularin
ariiminda geleneksel biyolojik aritim prosesleri yetersiz kalmaktadir. Boyali

atiksular genellikle fiziksel yada kimyasal aritim prosesleri ile aritilabilmektedir
( Banat ve ark., 1996). Ancak bu yoOntemlerin, kiigiilk hacimli atiksularda etkili
olabildigi belirtilmektedir (Robinson ve ark., 2001). Adsorpsiyon, atiksulardan renk
gideriminde etkili bir islem olarak goriilmektedir. Aktif karbon ile adsorpsiyonun
Amerika Cevre Koruma Ajanst (US Environmental Protection Agency) tarafindan
mevcut en iyi kontrol teknolojilerinden biri olarak belirtildigi rapor edilmistir (Crini,
2006). Aktif karbon ile etkin renk giderimi saglanabilmesine ragmen oldukca pahali
oldugundan, boyar madde gideriminde alternatif, yeni, ekonomik, kolay bulunabilen

ve etkili adsorbenlerin bulunmasi gerekmektedir.

1.1. Boyar Maddeler

Boyar maddeler 400-700 nm arasinda goriiniir 15181 absorbe edebilme
yetenekleriyle karakterize edilirler ve 15181 absorbe ederek renkli goriiniirler. Cok
degisik yapida olan ve degisik amagclarla kullanilan bu bilesiklerin ¢esitli
siniflandirmalart mevcuttur. Renklendiriciler iki biiylik gruba ayrilirlar (Zollinger,

1991).

i- Inorganik boyar maddeler

1i- Organik boyar maddeler

Renklendiriciler ya boyar maddeler ya da pigmentlerdir. Pigmentler su
ortaminda ¢6ziinmemeleriyle karakterize edilirler. Diger taraftan su ortaminda
tiimiiyle ¢oziinebilen boyar maddeler sag, tirnak, deri ve tekstil materyalleri gibi
cesitli maddelere uygulanirlar. Boyar maddelerin pigmentlerden farki, boyalarin

maddelere 6zgiin ilgi gostermeleridir ( Zollinger, 1991 ).

Normalde biitiin hidrokarbonlar renksizdirler. Ancak bunlara kromofor adi
verilen doymamis gruplar baglanirsa renkli goriiniirler. Kromofor grup baglanmis
hidrokarbonlara ise “kromojen” adi verilmektedir. Kromofor renk verici anlamindadir

ve kimyasal yapilarina gore 7 gruba ayrilirlar ( Zollinger, 1991 );



Cizelgel.1.Boyar maddelerde bulunan Kromofor gruplar

Kimyasal yap1 gruplar Icerdikleri baglar
Nitroso grubu -NO (veya =N-OH)
Nitro grubu - NO3 (veya =NO-OH)
Azo grubu -N=N-

Etilen grubu =C=C=

Karbonil grubu =C=0

Karbon-azot grubu =C=NH ve -CH=N-
Kiikiirt grubu =C=S ve =C-S-S-

Basit aromatik yapiya renk veren kromofor gruplar yer degistirebilir ve
gorliniir spektrumda absorpsiyon bantlarinin  gézlenmesini saglarlar. Kromoforlar
boyalarin smiflandirilmasinda olduk¢a onemlidir. Kromofor gruplar rediiksiyona
ugrayabilirler.  Eger rediiksiyona ugrarlarsa elektron rezoransimin kaybolmasindan

otiirii renk kaybolabilir ( Zollinger, 1991 ).

Kromojenlerin tam  olarak boyar madde Ozelligi kazanabilmesi i¢in
“oksokrom” adi verilen ikinci seri grup molekiillerin bilesige baglanmasi
gerekmektedir. Oksokrom gruplar kromojene baglanarak hem renk siddeti hem de renk
derinligini arttirmaktadir. Bunlar genellikle amino hidroksil (-OH) gibi tuz olusturan
gruplar veya bunlarin tlirevi ¢oziinebilir radikaller karboksil (-COOH) veya siilfon
(-SO3H)’dir. Bu  oksokromlar, kromoforlar, kromojenler boyalarin
siniflandirilmasinda rol oynarlar, fakat -OH, - NH,, -SO3;H, -COOH gibi yardime1
gruplar boyalarin kimyasal smiflandirilmasindan ¢ok liflerin direk boyanmasindan
sorumludurlar (Shreve ve Brink, 1993). Boyar maddeler boyama o6zelliklerine gore
Bazik (katyonik), Asit (anyonik), Direkt, Mordan, Kiipe, Inkisaf, Metal, Dispersiyon,
Pigment ve Reaktif boyar maddeler olarak siiflandirilmaktadirlar. Bazik (katyonik)
boyar maddeler; organik bazlarin hidrokloriirleri seklinde olup, katyonik grubu renkli
kisimda tasirlar. Pozitif ylik tastyici olarak N (azot) veya S (kiikiirt) atomu igerirler.
Yapilarindan dolay1 bazik (proton alan) olduklarindan anyonik grup iceren liflerle
baglanirlar. Baslica poliakrilonitril, kismen de yiin ve pamuk elyafin boyanmasinda

kullanilirlar (Baser ve Inanici, 1990).

Direkt boyar maddeler (Substantif Boyar Maddeler); genellikle siilfonik,

bazen de karboksilik asitlerin sodyum tuzlaridir. Yapi bakimindan direkt ve asit



boyar maddeler arasinda kesin bir sinir bulunmamaktadir. Mordan boyarmaddeleri
asidik veya bazik fonksiyonel gruplar icerirler. Bitkisel ve hayvansal elyaf ile
kararsiz bilesikler olustururlar. Mordan sozciigii, boyar maddeyi elyafa tespit eden
madde veya bilesim anlamini tasir. Birgok dogal ve sentetik boyar madde bu sinifa
girmektedirler. Kiipe boyar maddeleri; karbonil grubu iceren ve suda ¢éziinmeyen boyar
maddelerdir. Bunlar indirgeme ile suda ¢oziiniir hale getirilirler ve bu halde elyafa

cektirilirler (Baser, ve Inanic1 1990).

Elyaf tizerinde olusturularak son sekline doniistiiriilebilen biitlin boyar
maddeler Inkisaf boyar maddeleridir. Azoik boyar maddeler de denilen Naftol—AS
boyar maddeleri ile fitalosiyanin boyar maddeleri bu sinifa girmektedirler. Belirli
gruplara sahip bazi azo boyar maddeleri ile metal iyonlarinin kompleks olusturdugu
boyar maddeler, metal kompleks boyar maddeleridir. Kompleks olusumunda azo
grubu rol oynar. Metal katyonu olarak Co, Cu ve Ni iyonlar1 kullanilmaktadir
(Acemioglu ve ark., 2004)

Dispersiyon boyar maddeleri suda eser miktarda coziinebilen, bu nedenle
sudaki dispersiyonlar1 halinde uygulanabilen boyar maddelerdir. Bu boyar maddeler,
boyama islemi sirasinda dispersiyon ortamindan hidrofob elyaf iizerine difiizyon
yolu ile c¢ekilmektedirler. Pigment boyar maddeler, baglayict madde denilen sentetik

regineler ile elyaf yiizeyine baglanan boyar maddelerdir ( Baser, ve Inanic1 1990).

Reaktif boyar maddeler, seliilloz liflerini boyamak i¢in kullanilan renkli
molekiillerdir. Boyalar ilk olarak seliiloz iizerinde adsorbe olur ve daha sonra liflerle
reaksiyona girerler. Reaksiyon, boya molekiilii ile lif arasinda dayanikli bir kovalent bag
olusumu ile gerceklesir (Al-Degs ve ark., 2000). Reaktif boyalarin en 6nemli 6zelligi
yapilarinda kovalent bag olusturabilen bir veya iki grup bulunmasidir ( Zollinger, 1991).
Bu boyalarin reaktif sistemleri seliiloz substrati iizerindeki iyonize olmus hidroksil
gruplar ile iligkilidir. Bununla birlikte alkali boyama sartlarinda boya banyosunda
bulunan hidroksil iyonlar1 seliiloz substrati ile birlikte lifle kolayca reaksiyona
giremeyen hidrolize olmus boyalar olusturabilir. Boylece, baslangi¢ boya yiikiiniin
% 10-15’lik  kismi boya banyolarindan atik sulara verilerek olduk¢a renkli atik
sularin olusumuna yol acabilirler. Bu boyalar, kimyasal yapilari, molekiil boyutu ve

yapist nedeniyle biyolojik indirgenmeye dayaniklidirlar. Alict ortamlarda kolayca



biyolojik indirgenmeye ugramayan reaktif boyalar tekstil atik sularinda problem

yaratan bilesikler olarak tanimlanirlar (Al-Degs ve ark., 2000).

Reaktif boyar maddeler seliilozik elyafin boya ve baskisina yarayan c¢ok
onemli bir boyar madde grubudur. Ayrica yaygin olmamakla beraber yiin, ipek,
naylon ve deri boyamada da kullanilmaktadirlar. Reaktif boyar maddeler genis bir renk

serisine sahiptir ve renkleri oldukca parlaktir (Ozcan, 1978).

Biitiin reaktif boyar maddelerin ortak 6zellikleri, hepsinin kromoforu tasiyan
renkli bir grup yaninda, bir reaktif bir de molekiile ¢o6ziiniirliik saglayan grup
icermesidir. Kromoforu tasiyan molekiiller ¢ogunlukla azo, antrakinon ve
fitalosiyanin tiirevleridir. Boyar maddenin reaksiyon yetenegini ve reaksiyon hizini
tayin etmesi nedeniyle boyama tekniginden sorumlu olan grup reaktif gruptur (Ozcan,
1978). Bir reaktif boyar maddenin karakteristik yapisi sematik olarak Sekil 1.2 deki
gibi gosterilebilmektedir (Baser ve Inanici 1990).

Sekil 1.2. Reaktif boyar maddelerin karakteristik yapis.

S: (Suda ¢oziinebilen grup) Selilloz ve protein elyafi boyayabilen reaktif
boyar maddelerde 1-4 adet siilfonik asid grubu bulunur. Bu 6zel gruplar molekiile

¢Oziiniirlik saglarlar.

C: (Molekiile renk veren grup) Reaktif boyarmaddenin molekiiliinde renk
verici grup olarak her tiirlii smifa (azo, antrakinon ve fitalosiyanin tiirevleri)

rastlamak mumkin olmaktadir.

B: (Koprii baglar1) Molekiildeki renkli grup ile reaktif grubu birbirine
baglayan; -NH-, -CO-, -SO2- gibi gruplardir.



R: (Reaktif grup) Elyaftaki fonksiyonel grup ile kovalent bag olusturan gruptur
(Baser, ve Inanic1 1990).

Renkli organik bilesikler atik suyun organik yiik bakimindan genellikle az bir
miktarmi olusturmasina ragmen ortama renk vermeleri bunlari estetik olarak kabul
edilmez kilmaktadir. Tekstil ve boyar madde iiretim endiistrilerinden atik su aritim
tesislerine ve alict ortama desarj edilen atik sular 6nemli saglik ve cevre kirliligi
problemlerine sebep olmaktadir. Bu nedenle renk giderimi son yillarda énemli bir

bilimsel ilgi alan1 olusturmustur (Banat ve ark., 1996).

1.2. Boyar Maddelerin Cevreye Etkileri

Tekstil ve boyar madde iiretim endiistrilerinden ¢ikan ve boyar madde igeren
atik sular, antilmasit en gli¢ atik sulardan biri oldugu belirtilmekte; bunun sebebi
boyar maddelerin genellikle sentetik kaynakli ve kompleks aromatik molekiiler
yapiya sahip olmalari ve bu yapilarin boyar maddeleri daha kararli ve biyolojik
parcalanmaya kars1 direngli hale getirmesi olarak ac¢iklanmakadir (Fu ve
Viraraghavan, 2001). Tekstil ve boyama endiistrilerinde sentetik boyalarin kullanimi
bu boyalarin sentezinin kolay ve ucuz olmasi, olduk¢a dayanikli ve dogal boyalarla
karsilastirildiginda renklerinin oldukga cesitli olmalart nedeniyle giderek artmaktadir
(Wong ve Yuen, 1996). Ticari boyar maddelerin renkleri, igerdikleri kompleks
kromofor sisteminden kaynaklanmaktadir. Bu boyar maddelerin, gilines 1s18ina ve
yikama  proseslerine  olduk¢a  dayanikli  olduklar1  ve ayrica mikrobiyal
parcalanmaya karsi direng gosterdikleri belirtilmektedir (Pagga ve Brown, 1986).
Her yil diinyada 10 000 farkli boyar madde iiretilmekte ve boyar madde ve
matbaacilik endiistrilerinde yaygin  olarak  kullanilmaktadir. Bu boyar
maddelerin yaklasik %10’unun endiistriyel atik sularla atildigi belirtilmigtir
(Rodriguez ve ark., 1999). Buda hi¢ kusku yok ki ¢evreye ve insan sagligina karsi
bliyiik tehditler olusturmaktadir.



1.2.1. Boyar maddelerin toksik etkileri

En ¢ok su kullanan endiistriyel sektorler arasinda yer alan tekstil atik sulari
miktar ve bilesim yoniinden ¢ok degisken olup, kompleks bir yapiya sahiptirler
(Apohan ve ark., 2005-Robinson ve ark., 2001). Tekstil endiistrisi atitk  sular
yiiksek konsantrasyonda boyar madde, BOI (Biyolojik Oksijen ihtiyaci1), KOI
(Kimyasal Oksijen ihtiyac1) ve AKM (Askida kati madde) ihtiva eden atik sulardir
(Crini, 2006). Bu yiiksek oranda KOI ve renk verici maddeler atik suyu estetik olarak
kotiilestirerek, normal hayat i¢in gerekli olan ¢dziinmiis oksijen miktarini azaltmakta ve
atik suyun arttimim giiclestirmektedir (Maurya ve ark., 2006). Atik suya bakildiginda
belirlenen ilk kontaminant renktir ve su yataklarina verilmeden once uzaklastirilmasi
gerekmektedir (Zollinger, 1991 ). Atik sudan nehirlere gegen rengin glinisigini
filtrelemesi ve besin zincirinde kirilmalara neden olmasi muhtemel riskler arasindadir
(Shreve ve Brink, 1993;Al-Degs ve ark., 2000). Ayrica bu atiklar akut solunum
yetmezligi gibi bir ¢ok saglik probleminin olusmasm da saglamaktadirlar (Ozcan,
1978).

Tekstil endiistrisi iiretiminde kullanilan boyalar, biyolojik aritmaya direngli
toksik ve refrakte maddeler olup, bircogu oldukca karisik polimer yapilara sahiptir.
Tekstil atiksularindaki azo boyalari, parcalanmaya ugramasina ragmen, olusan ara
iriinler (aromatik aminler) ekosistemi ciddi bir sekilde tehdit edebilmektedir( Spadaro

ve ark., 1994- Young ve ark., 1997).



1.3. Baz1 Boyalar

1.3.1. Metilen mavisi

Metilen mavisi (C;6HsN3SCl)’nin kimyasal formiilii Sekil 1.3.’de ve bazi

fiziksel 6zellikleri Cizelge 1.2.’de gosterilmistir.

H.C. N CH.
I I
CHa4 + CHs

Sekil 1.3. Metilen mavisi boyar maddesinin ag¢ik formiilii (Anonim)

Cizelge 1.2. Metilen mavisi’nin fiziksel 6zellikleri(Anonim)

Siniflandirma numarasi 52015
Suda ¢oziiniirliik %3.55
Alkolde ¢oziiniirlik %1,48
Amax 664 nm
Molekiil agirhigi 319.9
g/mol
Boya grubu Tiyazin
Iyonizasyon Asidik




1.3.2. Metil viyole

Metil viyole (Cy4H2gN3Cl)’nin  kimyasal formiili Sekil 1.4.te ve

fiziksel 6zellikleri Cizelge 1.3.’te gosterilmistir.

- M - MH

N
,-""-/ CI'H““
Sekil 1.4. Metil viyole boyar maddesinin agik formiilii (ANONIM)

Cizelge 1.3. Metil viyole’in fiziksel 6zellikleri(Anonim).

Siniflandirma numarasi 42555
Suda ¢oziiniirlik %1,68
Alkolde ¢oziiniirlik %13,87
Amax 579

Molekiil agirlig: 393 g/mol
Boya grubu Trietilmetan
Iyonizasyon Asidik

10
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1.3.3. Malahit yesili
Malahit yesili [C¢HsC(C¢H4N(CHs3),),]Cl)’nin kimyasal formiilii Sekil 1.5.te

ve bazi fiziksel 6zellikleri Cizelge 1.4.’de gosterilmistir.

Cl

ol
heoUSh
S,

Sekil 1.5. Malahit yesili boyar maddesinin acik formiilii (ANONIM)

Cizelge 1.4. Malahit yesili’nin fiziksel 6zellikleri(Anonim)

Siniflandirma numarasi 42000
Suda ¢oziiniirlik Cok iyi
Alkolde ¢oziiniirlik Cok iyi
Amax 617
Molekiil agirligt 364,9 g/mol
Boya grubu Triarilmetan
Iyonizasyon Asidik
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1.3.4. Metil oranj

Metil oranj (C;4H;4N3NaO;S)’nin kimyasal formiilii Sekil 1.6.’da ve bazi

fiziksel ozellikleri Cizelge 1.5.’de gdsterilmistir.

dﬁ“c{ma*

Sekil 1.6. Metil oranj boyar maddesinin agik formiilii (ANONIM)

Cizelge 1.5. Metil oranj’1n fiziksel 6zellikleri(Anonim)

Siniflandirma numarasi 13025
Suda ¢oziiniirliik Cok iyi
Alkolde ¢oziiniirliik Coziinmez
Amax 463
Molekiil agirhigi 327,33 g/mol

Boya grubu Azo
Iyonizasyon Bazik

1.4. Suyun Kalite Kriterleri ve Atik Su Standartlan

Toplumun igme ve kullanma (yemek, temizlik v.b.) ihtiyaglar1 i¢cin kullandigi
hijyenik sulara igme sular1 denir. Dogadaki biitiin sularin ve su rezervlerinin kaynagi
havanin su buhari, bulutlaridir. Su bulut halinde iken saf su niteliginde ve temizdir.
Fakat yagmur halinde yere diiserken havanin ¢esitli gazlarini, tozlarin1 v.b. maddeleri
blinyesine alarak safiyetini kaybeder ve yerylizii ile temasa gectiginde yeryliiziiniin
cesitli maddelerini eritip biinyesine alarak siiriiklenir, yeraltina geger. Insan ve

hayvanlar i¢in gerekli igme suyunun kalitesinde bozukluga yol acar.
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Yeryliziinde ve yeraltinda bulunan sular cesitli amaclar i¢in kullanilmakta
sulamada ve endiistride yararlanilmaktadir. Cesitli amaglar i¢cin kullanilan bu sulara
dogada ti¢ sekilde rastlanir;

1-) Meteor Sular1 : Yagmur, kar v.b.

2-) Yeralt1 Sular1 : Kaynak, kuyu, artezyen.

3-) Yeryiizii Sulari: Nehir, gol, baraj, deniz sulari.

Dogada bulunan sularin gerekli iglerde kullanilmasi igin;

a-) Fiziksel

b-) Kimyasal

c-) Bakteriyolojik,

ozelliklerinin bilinmesi ve kullanmada her bir is i¢in bu 6zelliklerin belli sinirlari
asmamas1 gerekir. Bundan dolay1r sularin kullanilacaklar1 yerlere ve islere gore
standartlar1 yapilmis veya yapilmaktadir. Bu o6zellikler uygun goriildiikten sonra,

miktar, maliyet ve diger faktorlerin analizleri yapilir.

Sularin i¢inde bulunan erimis maddeler, kimyasal bilesikler ve bakteriler
bunlarin geldikleri yerler, bolgenin genel jeolojisi, hareket ve akis yonleri, gegtikleri

yollar ve ¢evrenin nitelikleri hakkinda bilgi verir.

Sularin kalitesi, c¢esitli acilardan Onemlidir. Her suyun ayr1 6nemi ve her
kullanilisinda ayr1 spesifikasyonlar1 vardir. igme, sulama, endiistrinin cesitli dallar1 igin
istenilen su kalitesi degisik degisiktir. Bundan dolayi, su teknolojisinde amaca gore
calisma ve analizler yapilarak her is i¢in (igme suyu, sulama suyu ve endiistri suyu)
standartlar hazirlanmistir. Sularin rengi, i¢inde erimis halde bulunan maddelerden
olusan “Hakiki Renk” veya su icindeki c¢okebilen veya kolloidal, asili

(suspended) halde bulunan maddelerden ileri gelen “Goriintir Renk” olabilir.

Renk, igme ve kullanmaya her zaman engel olmazsa da yine de istenen bir
ozellik degildir. Endiistriyel atiklardan olusan renkler istenmemelerinin yanisira zararl
etkiler de yapabilir.(Colakoglu, 2008). Su kirliligi kontrolii yonetmeligine gore bazi
sektorler i¢in atik su desarj standartlar1 asagidaki tablolarda belirtilmistir. Kimya sanayi

atik sularin alic1 ortama desarj standartlar1 asagida belirtilmistir.



Cizelge 1.6: Sektor: Kimya Sanayii atik su desarj standartlari(Boya Uretimi ve Benzerleri)

KOMPOZIT KOMPOZIT
PARAMETRE BIRIM NUMUNE NUMUNE
2SAATLIK(MAX)[24 SAATLIK(MAX)
KIMYASAL OKSIJEN IHTIYACI (mg/L) 200 150
(KOT)
ASKIDA KATI MADDE (AKM) (mg/L) 60 40
BALIK BIYODENEYI (ZSF) - 3 -

pH - 6-9 6-9

Cizelge 1.7: Sektor: Kimya Sanayii atik su desarj standartlari (Boya, Boya Hammadde ve Yardimei

Madde Uretimi ve Benzerleri)

KOMPOZIT KOMPOZIT
PARAMETRE BIRIM NUMUNE NUMUNE
2 SAATLIK 24 SAATLIK
KIMYASAL OKSIJEN IHTIYACI (mg/L) 200 150
(KOT)
KROM (Cr'®) (mg/L) 0.5 0.3
KADMIYUM (Cd) (mg/L) - 0.2
CINKO (Zn) (mg/L) 4 3
TOPLAM KROM (mg/L) 2 1
KURSUN (Pb) (mg/L) 2 1
DEMIR (Fe) (mg/L) 30
TOPLAM SIYANUR (CN") (mg/L) 2 1
BALIK BIiYODENEYI (ZSF) - 6 3
pH - 6-9 6-9

Cizelge 1.8: Sektor: Tekstil Sanayii atik su desarj standartlar1 (Agik Elyaf, Iplik Uretimi ve Terbiye)

KOMPOZIT KOMPOZIT
PARAMETRE BIiRIM NUMUNE NUMUNE
2 SAATLIK 24 SAATLIK
KIMYASAL OKSIJEN IHTIYACI (KOI)| (mg/L) 350 240
AMONYUM AZOTU (NH4N) (mg/L) 5
SERBEST KLOR (mg/L) 0.3
TOPLAM KROM (mg/L) 2 1
SULFUR (S7) (mg/L) 0.1 -
SULFIT (mg/L) 1 -
YAG VE GRES (mg/L) 10 -
BALIK BIYODENEYI (ZSF) - 4 3
pH - 6-9 6-9

14
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Cizelge 1.9: Sektor: Tekstil Sanayii atiksu desarj standartlart (Dokunmus Kumas Terbiyesi ve Benzerleri)

KOMPOZIT KOMPOZIT
PARAMETRE BIRIM NUMUNE NUMUNE
2 SAATLIK 24 SAATLIK
KIMYASAL OKSIJEN IHTIYACI (mg/L) 400 300
(KOT)
ASKIDA KATI MADDE(AKM) (mg/L) 140 100
AMONYUM AZOTU (NH4N) (mg/L) 5 -
SERBEST KLOR (mg/L) 0.3 -
TOPLAM KROM (mg/L) 2 1
SULFUR (S7) (mg/L) 0.1 -
SULFIT (mg/L) 1 -
FENOL (mg/L) 1 0.5
BALIK BIYODENEYI (ZSF) - 4 3
pH - 6-9 6-9

1.5. Boyar Maddeler iceren Atik Sularin Kimyasal Aritim Yontemleri

1.5.1. Oksidatif prosesler

Bu islem, kimyasal maddeler kullanilarak renk gideriminin saglandigi bir
metottur. Kullanimin kolaylifindan dolay1 ¢ok yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu
islemde kullanilan temel oksitleyici ajan hidrojen peroksit (H,O,)’dir. Bu ajanin
aktive olabilmesi icin baz1 sartlar gereklidir. Kimyasal renk gideriminde kullanilan
bircok metot H,O,’nin aktive olmasina baghdir (Slokar ve ark., 1997). Kimyasal
oksidasyon, boya molekiiliiniin aromatik halka kirilmasiyla sonuglanan oksidasyonuyla

boyar madde igeren atik sularda boyay1 gidermektedir.

a) Fenton ayiraci (H,O2/Fe(ll) tuzlari): Fenton ayiraci biyolojik aritima direngli
veya canliya zararl olan atik sularin aritiminda kullanilmaktadir (Slokar ve ark., 1997).
Bu islemde atik suda bulunan, suda ¢ozilinebilen veya ¢6ziinemeyen boyar maddeleri
birbirine baglar ve ¢okmesine neden olur (Pak ve Chang, 1999). Bu yontemin temel
dezavantajlarindan birisi, sistemde olusan camurdur. Konsantre kimyasal ve boyar
madde igeren bu camurun gideriminde de yeni islemler gerekmektedir. Bunun yaninda
sistemin performansi flok olusumuna ve c¢okelebilme kalitesine baghdir. Asit,
direkt, vat, mordan ve reaktif boyar madde igeren atik sulara uygulandiklarinda
boyar maddeler ¢okebilmektedir, ancak olusan floklar zayiftir ve iyi bir ¢okme
saglanamamaktadir (Raghavacharya, 1997). Fe(Il)) H,O, uygulamasinda U.V.
kullanildiginda boyar madde giderim verimi artmaktadir (Balcioglu ve ark., 2001).
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b) Ozonlama: Ozonlama aromatik hidrokarbonlar, pestisitler, fenoller ve klorlu
hidrokarbonlarin gideriminde (Lin ve Lin, 1993, Xu ve Lebrun,1999), boyar madde ve
KOI gideriminde kullanilmaktadir (Xu ve Lebrun,1999). Boyar madde iceren atik suya
uygulanacak olan ozon dozaji toplam renge ve KOI’ye bagldir. Bu uygulamada
camur olusumu gozlenmemektedir (Ince ve Goneng, 1997) ve toksik metabolitler
olusmamaktadir (Gahr ve ark., 1994). Bu metot 6zellikle cift bagli boyar madde
gideriminde etkilidir (Slokar ve ark., 1997). Boyar maddedeki kromofor gruplar
genellikle konjuge cift bagli organik bilesiklerdir. Bunlarin kirilmasiyla daha kiiciik
molekiiller olusur ve boyar madde renksiz hale gelmektedir (Peralto-Zamora ve ark.,
1999). Temel dezavantaji gaz halde uygulanmasi ve uygulamada atik suyun hacminin
arttirllamamasidir. Ayrica yarillanma Omriiniin kisa olmasi1 (20 dakika), ortamin
pH’sindan, sicakligindan, tuz konsantrasyonundan etkilenmesi ve maliyetinin yiiksek
olmasi diger dezavantajlaridir (Xu ve Lebrun,1999). Alkali ortamlarda ozon hizla
parcalandigindan, ortam pH’sinin siirekli izlenmesi gerekmektedir. (Slokar ve ark.,

1997).

c¢) Fotokimyasal islemler: Bu metotla boyar madde H202 varliginda U.V.
ile birlikte karbondioksit ve suya parcalanmaktadir (Peralto-Zamora ve ark., 1999,
Yang ve ark.,, 1998). Parcalanma sonucu yliksek konsantrasyonda hidroksil
radikalleri tretilmektedir. U.V. H202  gibi aktif molekiilleri kullanir ve boyar
madde giderim hiz1 U.V. 1smnmin yogunluguna, ortamin pH’sina ve boyar maddenin
yapisina baghdir (Slokar ve ark., 1997). Renk giderimi isleminin siiresi ortamda
bulunan metallere, inorganik asitlere, organik aldehitlere ve organik asitlere baglidir

(Yang ve ark., 1998).

d) Sodyum hipoklorit (NaOCI): Bu metotta; kullanilan kimyasaldaki klor boyar
maddedeki amino gruplarina saldirmaktadir. Reaksiyon basladiginda azo baglarinin
kirilmasi1 hizlanmaktadir. Bu metot dispers boyar maddeler i¢in uygun degildir.
Renk giderimindeki artis ortamdaki klor konsantrasyonuna baglidir. Yontemde
klorun kullanilmasindan ve fazla klorun atik suda kalmasindan dolayr ¢ok sik
kullanilan bir yontem degildir (Slokar ve ark., 1997). Ayrica reaksiyon sonucu
karsinojenik ve toksik aromatik aminlerin olusumu, yontemin kullanigim

sinirlamaktadir.
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e) Elektrokimyasal islemler: Boyar madde gideriminde alternatif bir yontem
olarak gelismektedir. Yapilan caligmalar, kimyasal maddenin ¢ok az yada hig
harcanmadigini ve ¢amurun olugsmadigimi gostermektedir. Parcalanma sonrasinda
herhangibir toksik madde olugsmamaktadir. Bu metodun kullanilmasi ile ekonomik
olarak boyar madde giderimi yaninda rekalsitrant kirleticilerin pargalanabildigi

bildirilmistir (Pelegrini ve ark., 1999).

1.5.2. Kimyasal floklastirma ve ¢oktiirme yontemi

Bu yontemde floklasma ve ¢okelme, kimyasal maddeler yardimiyla saglanir.
Atiksuya katilan kimyasal maddeler yardimiyla meydana gelen floklasma ile
¢Ozlinmiis maddeler ve kolloidler giderilirler. En ¢ok kullanilan kimyasallar arasinda,
Al2(SO4)3, FeCl3, FeSO4 ve kire¢ sayilabilir. Tiinay ve ark. tarafindan yapilan
caligmada asit boya igeren bir atiksuda kimyasal ¢oktiirme, kimyasal oksidasyon ve
adsorpsiyon yontemleri denenmis ve yontemler renk giderim verimlilikleri agisindan
incelenmistir( Tiinay ve ark. 1996). Kimyasal ¢oktiirme deneylerinde  makul
kimyasal dozlariyla orta dereceden yliksek dereceye kadar renk giderimi saglandigi
ve kullanilan kimyasallar i¢inde  alumun  nispeten  daha  etkili  oldugu
gorilmistir.  Kimyasal  ¢oktiirme yonteminde ingaat masraflarindan ziyade
isletme masraflart  6nem tasimaktadir. Ozellikle floklasma  maddeleri  ve
meydana gelen c¢amurun bertaraf edilmesi, giderlerin 6nemli bir kismini teskil

etmektedir ( Tiinay ve ark. 1996).
1.6. Boyar Maddeler iceren Atik Sularin Fiziksel Aritim Yontemleri

1.6.1. Membran filtrasyon

Bu metot atiklarin aritiminda, konsantre edilmesinde, en Onemlisi siirekli
sekilde boyar maddeleri atik sudan ayirabilmesi ile karakterizedir (Misra ve Tripathy,
1993). En biiyliik dezavantaji olduk¢a yiliksek vyatirim maliyetinin olmasidir.
Sistemde atik suyun membrandan disar1 ¢ikabilmesi i¢in kimyasal potansiyel,

basing, elektrik gibi zorlayicit kuvvetler —uygulanmaktadir (Lopez ve ark., 2002).
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Ayrica sistemin atiksudan KOI gideriminde de etkili oldugu rapor edilmistir

(Ckhakraborty ve ark., 2002).

1.6.2. Iyon degisimi

Boyar madde iceren atik sularin aritiminda, boyar maddelerin ¢ok farkl
kimyasal  yapiya  sahip  olmalarindan  dolayr bu  teknik yaygin olarak
kullanilamamaktadir (Slokar ve ark., 1997). Hem katyonik hem de anyonik boyar
maddeleri igeren atiksularda kullanilmaktadir. Bu yontemin avantaji rejenerasyon ve
geri kazanimda adsorban kaybinin olmamasidir. Temel dezavantaji ise maliyetidir.
Rejenerasyonda kullanilan organik soventlerin pahali olusu ve dispers boyar maddelerin
gideriminde etkisiz olusu bu metodun kullanimini siirlamaktadir (Misra ve Tripathy,

1993).

1.6.3. Radyasyon

Radyasyonla etkili bir sekilde organik maddelerin giderilebilmesi i¢in uygun
miktarda ¢Oziinmiis oksijen gereklidir. Islem esnasinda ¢oziinmiis oksijen hizla
tiikketilir ve ortama yeniden oksijen saglanmasi gereklidir. Bazi boyar maddelerin ve
fenolik bilesiklerin oksitlenebilmesini saglayan bu yontem yalnizca laboratuvar

Olceginde etkili olabilmektedir (Hosono ve ark. 1993).

1.6.4. Adsorpsiyon

Literatiir bilgilerine gore, uygun tasarlanmis adsorpsiyon prosesi yliksek
kalitede aritim sagladigindan, siv1 faz adsorpsiyonu atiksulardan kirletici gideriminde en
yagin kullanilan yontemlerden biri oldugu; 6zellikle adsorbentin maliyeti diisiikse ve 6n
islem uygulamaya gerek olmadigi zaman atiksu aritiminda kullanilabilecek 6nemli
bir alternatif oldugu belirtilmektedir (Crini, 2006). Adsorpsiyon, iyi bilinen bir denge
ayirma prosesi olup, atiklardan Kkirleticilerin uzaklastirilmasinda etkin bir yontem
olarak  tammlanmaktadir (Dabrowski, 2001). Ozellikle geleneksel biyolojik aritim
proseslerine karsi direngli  kimyasal kirleticilerin sulardan uzaklastirilmasinda kati
adsorbentlerin kullanildigi adsorpsiyon tekniklerinin yaygin olarak uygulandigi

belirtilmektedir(Crini, 2006). Odun cipsi, asit boyar maddelerin gideriminde oldukca
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etkili olmasina ragmen kullanimindaki giicliikler ve uzun bekleme siirelerine ihtiyag
duyulmasi adsorbentin dezavantaji olarak belirtilmektedir (Nigam ve ark., 2000).
Islemden sonra boyar madde iceren odun cipsleri yakilarak enerji eldesinde
kullanilabildikleri belirtilmektedir (Robinson ve ark., 2001). Ugucu kiil ile saglanan
adsorbsiyon hizi, ugucu kiil konsantrasyonunun dolayisiyla adsorbsiyon i¢in uygun
olan yilizey alanmmin artmast ile ya da komir ile birlikte kullanildiginda
adsorbsiyon hizinin arttigi  bilinmektedir (Gupta ve ark., 1990). Aktif karbonun
atiksulardan kimyasal kirleticilerin uzaklastirilmasinda en yaygin kullanilan
adsorbent oldugu belirtilmektedir (Babel ve Kurniawan, 2003). Ticari aktif karbon
farkl1 yapilardaki boyar maddelerin giderimini sagladigindan, diger pahali aritim
tekniklerine ideal bir alternatif olarak goriilmektedir (Ramakrishna ve Viraraghavan,
1997). Aktif karbon, yapisal karakterleri ve porlu tekstiiriinden dolay1 genis ylizey
alanina sahip oldugundan ve kimyasal 6n islemlerle kolaylikla ~ modifiye edilerek
ozellikleri artirllabildiginden, boyar madde adsorpsiyonunda en etkili adsorbent
oldugu belirtilmektedir. Boyar maddenin yapisina bagli olarak verimin degismesi,
dispers ve vat boyalarin gideriminde etkisiz olmasi, ¢ok pahali bir adsorbent olmasi,
rejenerasyonunun da ¢ok pahali olmasi ve rejenerasyon sirasinda adsorbent kaybi
olmasi, literatiirde aktif karbonun Onemli dezavantajlar1 olarak vurgulanmaktadir
(Babel ve Kurniawan, 2003). Aktif karbonun ¢ok pahali olmasi nedeniyle
aragtirmacilar, daha ekonomik adsorbent arayisina girmislerdir. Ortam sicakligi, pH,
adsorplayicinin  Ozellikleri, adsorplanan madde, ¢dziicii 6zellikleri ve polarite,

adsorpsiyonu etkileyen faktorler olarak belirtilmektedir (Akkaya, 2005).

1.7. Adsorpsiyon

S1v1 ya da gaz molekiillerini yiizeyde tutan maddeye adsorplayan, kat1 yilizeyinde
tutunan maddeye adsorplanan denir. Adsorpsiyonda adsorplanan madde katinin sinir
ylizeyinde birikir.

Cesitli maddelerin bir faz yiizeyinde degil de 6zlimlenerek o fazin yapisi icine
girmesine ise absorpsiyon denir. Her iki olay birlikte oluyor ve ayirt edilemiyorsa buna
sorpsiyon terimi kullanilir. Adsorpsiyonun tersi olan olaya desorpsiyon denir. C6zilinen
madde katinin yilizeyine baglh kaldiginda, ¢6ziinen madde ile kati arasinda
yogunlagmaya benzer zayif bir etkilesme var ise fiziksel adsorpsiyon (fizisorpsiyon

yada van der Waals adsorpsiyonu), kimyasal tepkimeye benzer kuvvetli bir etkilesme
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var ise bu tip adsorpsiyona da kimyasal adsorpsiyon (kemisorpsiyon) denir (Sarikaya,
1997; Atkins, 2001; Cooney, 1999; Durmaz F., 2008 ).

Adsorpsiyonda temel mekanizma adsorbe olacak maddenin katiya duydugu
ilgiye baghdir. Adsorpsiyon sadece adsorbanin yiizey alanina degil bunun kimyasal
tabiatina ve gec¢irmis oldugu bir takim islemlere (asitle yikama, firinlama v.b.) de
baglidir. Gozenekli ve tanecikli yiizeylerin adsorplayici 6zellikleri ¢ok fazladir (Berkem
ve ark., 1994).

Adsorplanacak maddenin ¢oziiciiden kati yiizeye adsorpsiyonu, genellikle
kat1 yiizeye olan yiiksek afinitesinden ileri gelir. Afinite fiziksel, kimyasal ve iyonik
kuvvetlere baglidir. Bu nedenle, ¢0zlinmiis parcaciklar ile adsorplayan ylizey
arasindaki ¢ekim kuvvetlerinin tiiriine bagli olarak dort tip adsorpsiyon

tanimlanmaktadir (Akkaya, 2005):

a) Fiziksel adsorpsiyon: Adsorplanan boyar madde ve katt molekiilleri
arasinda molekiiller arasi ¢ekim kuvvetlerinin sonucu kendiliginden olusan bir
olaydir.  Fiziksel adsorpsiyonun olusabilmesi i¢in  diisiik sicaklik araligi
yeterlidir. Adsorpsiyon sonucu, yogusma enerjisinden biraz fazla 1s1 agiga ¢ikar ve
aktivasyon enerjisi distktiir. Etkin kuvvetler Van der Waals kuvvetleri oldugu
icin baglar zayif ve tersinirdir. Adsorplanan madde katinin kristal orgilisli igine
girmez ve ¢Oziinmez, fakat ylizeyi tamamen kaplar. Fiziksel adsorpsiyondan sonra

adsorbentin rejenerasyonu kolaydir.

b) Kimyasal adsorpsiyon: Adsorplanan madde ile kati arasindaki kimyasal
etkilesimin sonucudur. Kimyasal adsorpsiyondaki adesif kuvvet fiziksel
adsorpsiyondakinden daha biiyiiktiir. Adsorpsiyon sirasinda agiga ¢ikan  1si,
kimyasal reaksiyon 1sis1 derecesindedir. Adsorpsiyon tek  tabakali ve -
tersinmezdir. Kemisorpsiyonun  tek tabakadan sonra etkisini yitirmesi,
molekiilleri  ylizeyde  tutan  degerlik kuvvetlerinin uzaklikla azalmasindan

kaynaklandig1 belirtilmektedir (Ozer, 1994).

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun c¢esitli kriterlere gore birbiriyle
karsilastirilmasi Cizelge 1.10.’da verilmistir (Giizel, 1991; Durmaz, 2008).
Bir mol gazin fiziksel olarak adsorplanmis olmasi i¢in gerekli 1s1, genellikle 20

kJ’den daha azdir. Kimyasal adsorpsiyonda ise bir mol molekiiliin adsorpsiyonu i¢in
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gerekli enerji, genellikle kimyasal bag icin gerekli olan enerjiye yakindir (100-500 klJ).
Adsorpsiyon 1s1s1 yiiksek oldugundan yiiksek sicaklik gerektirir ve adsorpsiyon bir bag
olusumu seviyesindedir. Kemisorpsiyon belli bir aktivasyon enerjisini gerektirir ve bu
sebeple yavas bir prosestir. Bundan dolay1 kemisorpsiyon, aktiflenmis adsorpsiyon
olarak da adlandirilir. Oysa van der Waals adsorpsiyonu hi¢ aktivasyon enerjisi
gerektirmez ve bu sebeple kemisorpsiyondan daha hizli bir sekilde meydana gelir.
Kemisorpsiyon hiz1 sicaklikla artar. Adsorplanmis tabaka molekiilleri tek bir tabakadir.
Ayrica bircok hallerde, kemisorpsiyon katinin biitiin yilizeyinde degil aktif merkez

denilen bazi merkezlerde kendini gosterir (Durmaz, 2008; Cay, 2003).

¢) Iyonik adsorpsiyon: Segmeli olarak bir iyonun kati yiizeyinde tutunmasinda
elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin etken olmasi ile agiklanir. Belirli ~ katilar  ve

elektrolit bir ¢oOzelti arasindaki iyonlarin tersinir degisimine iyon degisimi adi
verilir. Adsorpsiyon ile iyon degisimi arasindaki temel fark sudur; adsorpsiyonun
tersine iyon degisimi stokiyometrik bir islemdir. Cozeltiden uzaklasan her iyon

ayni isaretli diger iyonik tiirlerin esdeger miktartyla yer degistirir. Adsorpsiyonda ise

elektrolit  veya

elektrolit

olmayan ¢dziinen

degistirmeksizin tutulur.

diger

iyon

Cizelge 1.10. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasinda temel karsilastirma kriterleri

(Giizel, 1991; Durmaz, 2008)

Karsilastirma Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon
Kriteri
Adsorplayici- Adsorplananin kritik sicakliginin altinda Adsorplayici ile adsorplanan
adsorplanan iliskisine herhangi bir adsorplayici-adsorplanan arasinda dzel bir kimyasal ilgiyi
baglilik ikilisi arasinda cerayan eder gerektirir
Sicakliga baglilik Diisiik sicakliklarda cerayan eder ve Yiiksek sicakliklarda cerayan eder

Etkin olan kuvvetler

sicaklik yiikseldikge azalir
van der Waals kuvvetleri etkindir

ve sicaklik yiikseldikge artar
Kimyasal bag kuvvetleri etkindir

Adsorpsiyon 1s1s1 Adsorplananin yogunlagma 1s1s1 Kimyasal tepkime 1s1s1 mertebesinde
mertebesindedir (5-10 kcal/mol) olup, yiiksektir (10-100 kcal/mol)
Olayin hizi ve Cok hizli olup, sifira yakin bir aktifleme Kemisorpsiyon hizini ise aktiflenme

aktiflenme enerjisi
Yiizey ortiinmesi

enerjisi esliginde yiiriir
Tek tabaka veya ¢ok tabakali adsorpsiyon

enerjisinin bilyiikligii belirler
En fazla tek tabaka kaplanmasi

olabilir olabilir
Adsorpsiyon entalpisi 5-40 kj/mol 40-800 kj/mol
Tersinirlik Adsorpsiyon dengesi tersinirdir ve Cogu kez tersinmezdir,

desorpsiyon zor degildir.

desorpsiyonu ¢ok zordur.

tirleri ile yer



22

d) Biyolojik adsorpsiyon: Biyosorpsiyon, metal, boya ve koku sorunu yaratan
maddelerin canli ya da 6lii biyokiitle ya da biyokiitle tiirevleri ile giderilmesi
olarak tanimlanmakta; biyokiitlenin bakteri, fungus, alg, atiksu aritim tesislerinden
saglanan ¢amur ya da fermentasyon endiistrilerinin yan {riinleri olabilecegi
belirtilmektedir  (Maurya ve ark., 2006). Bazi arastirmacilar  (Aksu, 2006),
biyosorpsiyon terimini, kirleticilerin biiyiimeyen (¢ogalmayan)ya da canli olmayan
mikrobiyal kiitle tarafindan pasif alimi olarak ac¢iklamasina ragmen, bazi
aragtirmacilar biiyiime sirasinda boyar maddenin fungal hiicreler tarafindan alimini
da biyosorpsiyon olarak tanimlamaktadir (Yang ve ark., 2003). Biyosorpsiyon terimi,
aerobik ya da anaerobik metabolizma ile oksidasyon (biyodegradasyon) yerine
hiicre duvarinda meydana gelen cesitli metabolizmaya bagimli olmayan prosesler
(fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon, elektrostatik etkilesim, iyon degisimi, kompleks
olusturma,  selat olusturma  ve mikropresipitasyon)  i¢in kullaniimaktadir.
Biyosorpsiyonda, adsorbent olarak biyolojik materyaller kullanildigi ve giderim
mekanizmasinin  “sorpsiyon” oldugu belirtilmektedir (Maurya ve ark., 2006).
Biyosorpsiyon  teknolojisinin  en Onemli  avantajijmin  ucuz biyosorbentler
kullanilarak boya derisiminin diisik seviyelere kadar azaltilabilmesi oldugu
belirtilmektedir (Crini,2006). Boyar maddelerin  renklerinin gideriminde ¢esitli
biyolojik mekanizmalar arasinda biyoadsorpsiyon ve biyolojik geri kazanimin
endiistriyel uygulamalar i¢in daha biiyikk bir potansiyele sahip oldugu

diisiiniilmektedir(Sumathi ve Manju 2000).

Adsorpsiyonu etkileyen bazi faktorler sunlardir:

i. pH: Cozeltinin pH’1 adsorpsiyon igin Onemli bir parametredir. Reaktif
boyar maddelerle yapilmig bir c¢ok c¢alismada ¢oOzeltinin pH’nin artmasiyla
adsorpsiyon denge kapasitesinin azaldigr goriilmiistiir (Gulnaz ve ark., 2004; Aksu

ve Tezer,2000). Hidronyum (H,O ") ve Hidroksit (OH ") iyonlari kuvvetle

adsorplandiklarindan, diger iyonlarin adsorpsiyonu ¢dzeltinin pH’indan etkilenir.

ii. Sicaklik: Genel olarak sicakligin adsorpsiyon prosesi lizerinde iki onemli
etkisi vardir. Sicakligin artmasiyla, c¢o6zeltinin yogunluguna bagl olarak adsorbat

molekiillerinin adsorban partikiiliiniin gozeneklerine dogru ve smir tabakasindan
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difiizyon orani artar. Buna ek olarak sicaklik degisimi adsorplanma isleminin
denge kapasitesini degistirecektir (Wang ve Li, 2005). Adsorpsiyon islemi genelde
ekzotermiktir ve azalan sicaklik ile adsorpsiyon kapasitesi artar. Genellikle aciga ¢ikan
1s1 miktarlar1 fiziksel adsorpsiyonda yogunlagsma veya kristallesme  enerjisi
diizeyinde, kimyasaladsorpsiyonda ise kimyasal reaksiyon enerjisi diizeyinde oldugu

bilinmektedir.

iii. Adsorbatin yapist ve konsantrasyonu: Coziinenin adsorpsiyonu onun
¢oziiciideki ¢oziinmesiyle ters orantilidir. Daha fazla ¢oziiniirlikk, yani daha fazla
¢Oziinen-¢oziici bagi, adsorpsiyonun daha az olmasi demektir. Coziinenin

konsantrasyonu arttik¢a ise adsorpsiyon orani artar.

iv. Adsorbatin molekiil biiyiikliigii: Adsorbe edilecek tiirler ne kadar kiiciik

olursa reaksiyon genellikle daha hizli ilerler.

v. Adsorbanin yapisi: Adsorbanin fizikokimyasal dogas1 ve yapilan 6n islemler
adsorpsiyon kapasitesini etkiler. Findik kabugu, fistik kabugu, meyve ¢ekirdeklerinin
kabuklari, kurumus bitkiler vb, ham maddeler ham halleriyle iyi adsorban olmalarina
ragmen, c¢esitli yollarla aktiflestirildikleri zaman daha iyi performansa sahip olduklari

yapilan ¢alismalarda gézlemlenmistir.

vi. Adsorbamin Miktari: Sabit adsorbat iceren ¢ozelti konsantrasyonunda

adsorban miktar1 arttik¢a adsorplama yiizdesi artar ve bir siire sonra dengeye gelir.

vii. Yiizey alami: Adsorpsiyon bir yiizey islemi oldugundan, adsorpsiyon
blyiikliigli spesifik ylizey alami ile orantilidir. Adsorplayicinin pargacik boyutunun
kiigiik, yiizey alaninin genis ve gozenekli yapida olmasi adsorpsiyonu arttirir

(Humphrey ve Milis, 1973; Aksu, 1988; Durmaz F., 2008).

1.7.1. Adsorban maddeler

Su artiminda, adsorpsiyon teknikleri i¢in c¢esitli kimyasal maddeler
kullanilmaktadir. Adsorplama giicii yiiksek olan bazi dogal katilar; dogal kabuklar
(ceviz kabugu, findik kabugu, badem kabugu, kayis1 ¢ekirdegi kabugu, seftali ¢ekirdegi
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kabugu, yer fistig1 kabugu, Antep fistig1 kabugu, aga¢ kabuklar1 vb.), diger tarimsal
atiklar (arpa sapi, bugday sapi, cavdar sapi, yulaf sapi, talaslar, cay artigi, meyve
kabuklari, aga¢ yapraklar1 vb.), komiirler, killer, zeolitler ve ¢esitli metal filizleri
seklinde; yapay katilar ise aktif komiirler, molekiiler elekler (yapay zeolitler),
silikajeller, metal oksitleri, katalizorler ve bazi 6zel seramikler seklinde siralanirlar.
Makropordz regineler, aktif silika ve aktif karbon en ¢ok bilinen adsorban maddelerdir.
Adsorplama giicii yiiksek olan katilar deniz silingerini andiran bir gdézenekli
yapiya sahiptir. Katilarin i¢inde ve goriinen yiizeyinde bulunan bosluk, oyuk, kanal ve
catlaklara genellikle gozenek adi verilir. Katinin bir graminda bulunan gozeneklerin
toplam hacmine 6zgiil gézenek hacmi, bu gézeneklerin sahip oldugu duvarlarin toplam
ylizeyine ise Ozgill ylizey alan1 denir. Gozeneklerin biiyiiklik dagilimma
adsorplayicinin gézenek boyut dagilimi denir. Bir katinin adsorplama giicli bu katinin
dogas1 yaninda 0zgiil yiizey alani, 6zgiil gézenek hacmi ve gozenek boyut dagilimina

bagl olarak degismektedir (Yanik, 2004).

1.7.2. Adsorpsiyon dengesinin matematiksel tanimlanmasi

Adsorpsiyon bir denge prosesidir ve ¢ozeltide kalan adsorplanan derigimi
ile kat1 yiizeye tutulan adsorplanan derisimi arasinda dinamik bir dengeye ulasincaya
kadar siirer. Dengenin bu durumunda adsorplanmanin kati ve sivi1 fazlar1 arasinda belirli
dagilimi vardir. Adsorpsiyon dengesini belirtmek i¢in sabit sicaklikta dengedeki
cozeltide kalan adsorplanan derisimine karsi, adsorbanin birim agirliginda adsorplanan
miktar1 grafige gegirilir. Genellikle dogrusal olmayan bu egriler adsorpsiyon izotermi

olarak adlandirilir.

1.7.3. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorplayici ile dengede bulunan adsorplanan madde miktarini, ¢ozelti denge
derisimine ya da basincina baglayan grafige adsorpsiyon izotermi denir. Izoterm, sabit
sicaklikta denge kosullarinin bir grafigidir. Bir adsorpsiyon en iyi sekilde izotermlerden
anlagilabilir, ama izotermlerden adsorpsiyon hizi hakkinda bilgi edinilemez. Bir
adsorplayicinin  yiizey alan1 ve gozenekliligini anlama agisindan adsorpsiyon
izotermlerinden yararlanilir. Adsorban tarafindan tutulan maddenin miktari, tutulan

maddenin konsantrasyonunun (C) ve sicakligin (7) birer fonksiyonudur. Genellikle
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tutulan maddenin biiytlikliigl sabit bir sicaklikta konsantrasyonun bir fonksiyonu olarak
belirlenir ve sonug, adsorpsiyon izotermi olarak adlandirilir. Adsorpsiyon yogunlugunu
(birim adsorban agirlig1 basina tutulan boyar madde miktar1) maddenin ¢6zelti fazindaki
denge konsantrasyonuyla (C.) iligskilendiren Langmuir ve Freundlich izotermleri en
bilinen izoterm modelleridir ve atik su arttiminda yaygin olarak kullanilirlar (Unlii,

2004).

1.7.4. Langmuir izoterm denklemi

Langmuir adsorpsiyon izotermi fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon ig¢in verilen
kuramlarin ilki olup izoterm denklemi her konsantrasyon araliginda kullanilabilir,

asagidaki gibi deneysel olarak ifade edilir.

c, C, 1
=—+ (1)
qe As Ast
Denklemde;

q.. Dengede, birim adsorplayici basmna adsorblanan bilesen miktar1 (mmol
adsorplanan /g adsorban),

C.: Dengede, adsorplanmadan c¢ozeltide kalan adsorplanan bilesen
konsantrasyonu (mmol adsorplanan /L ¢dzelti),

A,: Yiizeyde tam bir tek tabaka olusturmak i¢in adsorplayicinin birim kiitlesinde
adsorplanan bilesen miktar1 (mmol adsorplanan /g adsorban),

Kp: Adsorpsiyon entalpisi ile ilgili sabittir.

C./q.’ye karst C, grafiginin y eksenini kesim noktast 1/4,.K; , egimi 1/4,’yi
verir. 4; ve K,’nin biiyiikligii adsorpsiyon kapasitesine isaret eder. K, sabitinin degeri
biiylikse adsorpsiyon diisiik konsantrasyonlarda tamamlanir, adsorpsiyon izotermi
keskin kose yapar ve adsorplayicinin adsorplama yetenegi diisilk denge konsantrasyon
araliginda iyi demektir. 4, biiyilik ise adsorplayicinin adsorplama kapasitesi biiyiiktiir.
Genel olarak adsorpsiyon 1s1s1 bilylik ise K biiyiiktiir ve adsorplayict genis bir yiizey
alanina sahip ise 4, biiyiiktiir. Ayni durum Freundlich izotermindeki k ve n sabitleri i¢in
de gecerlidir. Langmuir denkleminde A, terimi n’ye, Kj ise k’ya karsilik olmaktadir
(Cooney, 1999, Atkins, 1998; Durmaz, 2008).

Langmuir izoterm denklemi, hepsi ayni enerjiye sahip olan, adsorban ylizey

tizerinde bulunabilen sabit bir sayida alanlar ve adsorpsiyonun tersinir oldugu
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varsayimlari temeli lizerine gelistirilmistir. Dengeye ulasildiginda yiizey iizerine gelen
molekiillerin  sorpsiyon hizi aymidir. Adsorpsiyonun ilerleme hizi, belli bir
konsantrasyonda adsorbe olabilecek miktar ve adsorbe olmus miktar arasindaki fark
olan ve adsorplanacak madde hareketini olusturan kuvvetle orantilidir. Sdyle ifade
edecek olursak:

1. Adsorpsiyon tek tabaka ile kaplamanin Gtesine gegmez.

2. Biitiin adsorpsiyon bolgeleri esdegerdir ve ylizey mikroskobik diizeyde
mitkemmel derecede diizgilindiir.

3. Belli bir bolgede adsorplanacak bir molekiiliin tutunma yetenegi komsu
bolgelerin dolu ya da bos olmasindan bagimsizdir.

Langmuir izoterm kuramu, tek tabaka fiziksel sorpsiyonu ve kimyasal sorpsiyonu
yansitir. Adsorpsiyonda birbirine ters iki etki diisiiniilmektedir; Cozeltinin yilizeyde
adsorpsiyonu ve yiizeyde tutulan ¢odzelti molekiillerinin yiizeyden desorpsiyonu. Bu iki

olayin hiz1 esit oldugunda adsorpsiyon dengesi kurulur.
1.7.5. Freundlich izoterm denklemi

Cogu sistem, Langmuir denkleminden sapmalar gosterir. Bunun sebebi
cogunlukla yiizeylerin homojen olmamasi ve adsorplanmis molekiiller arasinda
etkilesmelerin meydana gelmesidir. Ideal olmayan sistemler bazi amprik izotermlere
uyabilirler. Bunlardan biri Freundlich adsorpsiyon izotermidir. Genel olarak, van der
Waals adsorpsiyonunda denel sonuglarin ¢ogunlugu, orta konsantrasyon araliginda
Freundlich denklemi yardimiyla ifade edilebilir. Freundlich adsorpsiyon izotermi, sinirl
bir konsantrasyon araliginda adsorplanmis miktar ile konsantrasyon arasindaki iliskiyi
temsil eder ve asagidaki gibi ifade edilir.

(i) _ kcel/n )

m

Freundlich izoterm denkleminin ¢izgisel sekli;
log[ij =logk +llog C, (3)
m n

Denklemde;
x: Tutulan boyar madde miktar1 (mmol),

m: Adsorban miktari (g),
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x/m: ge: Adsorbanin dengede adsorpladigi madde miktar1 (mmol adsorplanan/g
adsorban)

C.: Adsorplayici ile dengede bulunan ¢6zeltinin konsantrasyonu (mmol/L),

k: Sicakliga, adsorbana ve adsorplanan bilesene bagli, adsorpsiyon kapasitesinin
bliytikliiglinii gdsteren adsorpsiyon sabiti (adsorplayicinin adsorplama yetenegi),

n: Adsorpsiyon siddetini gosteren adsorpsiyon derecesidir (adsorplananin
adsorplama egilimi).

Denklemdeki sabitler x/m’e karst C.’nin logaritmik grafigin egiminden 1/n, y
eksenini kesim noktasindan log £ bulunur. £’nin biiyiik olmasi, adsorpsiyon izoterminin
daha yiiksekten seyretmesi ile »n’nin biiyilk olmasi ise izotermin diisiik denge
konsantrasyonunda keskin kdse yapmasi ile sonuclanir. & ve n degerlerinin biiyiik
olmasi, adsorbanin, adsorpsiyona egilimli ve adsorplama kapasitesinin yiiksek oldugunu

gosterir (Pekin, 1996; Sarikaya, 1997; Humphrey ve Milis, 1973; Cooney, 1999).

Freundlich izotermine gore diisiik konsantrasyonlarda adsorplanmis miktar,
konsantrasyonun birinci kuvveti ile orantili olup (n=1) Henry kanunu ile 6zdeslesir.
Yiiksek konsantrasyonlarda adsorplanmis miktar konsantrasyona bagli olmayip (n=c0)
sabit bir £ degerine esittir. Orta konsantrasyonlarda ise adsorpsiyon konsantrasyon ile

birden kiiciik sifirdan biiylik bir kuvveti ile orantilidir (co>n>1).

Adsorpsiyon i¢in denge sabiti asagidaki formiille hesaplanir. Hesaplanan denge

sabiti kullanilarak termodinamik sabitler hesaplanabilir.

C
K, =4 4)
C
e
AG® = -RTInK, (5)
logk =28 AH ©

© " 2303R 2.303RT

Denklemde;

K. : Denge sabiti,

C. : Cozeltideki denge konsantrasyonu (mg/L),

Cy. : Dengedeki kati faz konsantrasyonu (mg/L)’dur.

AG° AH °and AS °: Sirasiyla serbest enerji, entalpi ve entropidir.
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log K. kars1 1/T dogru grafiginden Van’t Hoff denkleminden (6) AH®, AS° ve
AG ° hesaplanabilir.

1.7.6. Adsorpsiyon hizi

Adsorpsiyon islemi 2 basamakta incelenebilir; birinci basamak adsorplanacak
molekiillerin adsorban etrafindaki film tabakasina dogru tasmimi ve ikinci basamak
adsorban gbzenekli bir yapiya sahipse molekiillerin gdzeneklere diflizyonu seklindedir.

Adsorpsiyon hizi ¢ozelti i¢ine hareket eden veya yayilan molekiillerin hizina
veya film tabakasi ve gozenekteki kullanilabilir alanlara ulagabilen molekiillerin hizina

baghidir.

1.7.7. Adsorpsiyon ozelliklerini etkileyen parametreler

Kapasite, kinetik parametreler, ylizey alani, gozenek biiylkliigii, pargacik
blytikliigi, sicaklik, adsorbanin miktari, pH, temas siiresi gibi parametreler adsorpsiyon

islemlerini etkilerler.

1.7.8. Adsorpsiyon termodinamigi

Adsorpsiyon islemi genellikle sabit basingta gergeklesir. Bu nedenle sabit
basingta yiiriiyen adsorpsiyon isleminin kararli olup olmadigina karar verebilmek ig¢in
Gibbs enerjisindeki degisim kullanilir. Reaksiyonun zamanla degisimi veya adsorpsiyon
islemi gerceklesirken Gibs serbest enerjisi G’nin azalmasi veya artmasina gore
reaksiyonun istemliligi tayin edilmektedir. Yapilan adsorpsiyon islemlerinde; standart
serbest enerji degisimi (AG9), entalpi degisimi (AH °) ve entropi degisimi (AS°) gibi

termodinamik parametreler asagidaki esitlikler kullanilarak hesaplanabilir.

AH°=AG°+ TAS® (7)
AG°=-RT Ink, (8)

Adsorpsiyon denge sabiti tayin edilerek, (8) bagintis1 ile adsorpsiyon serbest

enerji degisimi ve adsorpsiyon olay1 termodinamik olarak incelenebilir (Sarikaya, 1997,
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Sengiil ve Kiigiikgiil, 1997; Giirses ve Bayrak¢eken, 1996; Cooney, 1999; Ersoz ve ark.,
1995; uow.edu.au, Giibbiik, 2006).

AH®° degerinin pozitif olmasi, adsorpsiyon isleminin endotermik olarak
gerceklestigini gosterir. AG °© degerinin negatif olmasi ise adsorpsiyonun kendiliginden
meydana gelen bir reaksiyonla gerceklestigini gosterir. AS° ‘nin pozitif deger almasi
adsorpsiyonla birlikte c¢ozelti-kat1 ara yiizeyinde diizensizligin arttigin1 gosterir.
Adsorplanan maddeyle yer degistiren kati yiizeyinde adsorplanmis su molekiilleri
adsorplanan iyonlarin kaybettigi ge¢is enerjisinden daha fazla gegis enerjisi
kazandigindan sistemdeki diizensizlik artar. Buna bagli olarak da AS° degeri pozitif
deger alir. Yiksek sicakliklarda adsorpsiyon kapasitesinin artmasini gézenek boyutunun

sicaklikla artmasma ve adsorban ylizeyinin sicaklikla aktive olmasina baglamak

miimkiindiir (Giibbiik, 2006).

1.8. Boyar Madde Adsorpsiyonuda Kullanilan Diisiik Maliyetli Adsorbanlar

Endiistriyel ve tarimsal faaliyetlerden kaynaklanan atiklar ucuz adsorban olarak
goriilebilir. Bunlar, bol miktarda bulunan genellikle verimli ve etkili bir sekilde
degerlendirilmeyen atiklardir. Maliyet, adsorban maddelerin tercihi i¢in 6nemli bir
parametredir. Bununla beraber, genellikle farkli endiistri kollarindan ortaya ¢ikan atik
maddeler, yan iriinler ve ayrica dogada bol miktarlarda bulunan maddeler diistik
maliyetli adsorbanlar olarak kabul edilebilir. Sorpsiyon kapasitesindeki geligmeler bu
islemlerden kaynaklanan ek isletme maliyetlerini karsilayabilir.

Adsorban secimi yapilirken géz Oniinde tutulmasi gereken bazi ozellikler
bulunmaktadir. Oncelikle, kolay bulunabilmeli ve ucuz olmalidir. Bunun disinda nemli
olan diger unsurlar, ¢ozelti icerisinde istenilmeyen bir etkilesim meydana getirmemesi,
yiiksek oranda adsorplama yetenegine sahip olmasi, adsorpsiyon iglemi sonrasinda
tekrar kullanilabilmesi ve adsorpsiyon prosesinde kullanilmasi i¢in fazla sayida 6n
isleme ihtiya¢ duymamasi sayilabilir. Onemli olan, prosesin tiiriine ve aritilmak istenen
parametreye uygun 6zellikte malzemenin tercih edilmis olmasidir (Apak ve ark., 1996).

Agag kabuklari, agac¢ yapraklari, bigki tozlari, tahil kabuklar1 ve saplar1 (bugday,
arpa, cavdar vb), piring kabugu atiklari, kuruyemis kabuklar1 (ceviz, findik, badem,
Antep fistig1, ay cekirdegi, yerfistigl), soya fasulyesi kabugu, hindistan cevizi kabugu,
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meyve kabuklar1 (muz, portakal, elma), kahve ve cay atiklari, yiinler gibi adsorbanlar
tarimsal ve hayvansal atik kaynakli adsorbanlardir.

Bitkilerin hiicre duvari 4:3:3 oraninda seliilloz-hemiseliiloz ve lignin yap1
birimlerinden olusmaktadir (Gok ve Kolankaya, 1987). Tarimsal faaliyetler sonucu
olusan seliilozlu tarimsal atiklarin dogada parcalanabilirlikleri ¢ok az oldugu igin
seliilozlu atiklar ¢ogu kez bir kirlilik kaynagi olarak degerlendirilmektedir. Oysa biiyiik
miktarlarda ortaya ¢ikan ve ¢ogu zaman giderilmesi problem olan bu tiir atiklar,
kullanilabilir bir hammadde olarak degerlendirmek gerekir. Bu tiir tarimsal yan
tirtinlerin veya atiklarin direk adsorban olarak kullanilmasi ve ayrica modifiye edilerek
kullanilmas1 metal giderimi i¢in iyi yaklasimlardir. Tarimsal yan {riinlerin adsorban
olarak kullanilmasi baglica iki amaca hizmet eder. Bunlardan ilki, bu atiklarin atiksu
aritim islemi gibi faydali bir amag i¢in kullaniliyor olmasi, ikincisi ise giderimi problem
olan atiklara bu yolla ekonomik deger kazandirilmis olmasidir. Ornegin piring
fabrikalarinin bir yan {irlinii olan ve pirincin yaklasik %20’si oldugu ifade edilen piring
kabugunun, adsorbant olarak kullanimi {izerine yapilan ¢alismalarda basarili sonuglar
elde edilmistir (Geng, 2005).

Adsorban olarak kullanilan diger maddeler ise ¢itin, ¢itosan, Olii biyokiitle
atiklar1, yosunlar, algler killer, turba, aktif karbon, kil, sist, pismis kil, antrasit, ciiruf,
kum, bazalt, puzolan gibi adsorbanlardir.

Odunun kimyasal yapist ile tarimsal atiklardan olan kabuklarin (arpa ve yulaf
kabugu gibi) kimyasal yapilar1 benzerlik géstermektedir.

Deneysel caligmalarimizda kayisit ¢ekirdegi kabugu kullanarak bazi boyar

maddelerin sentetik sulardan giderilmesini gergeklestirdik.
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Literatiir Ozetleri

Son yillardaki ¢aligmalar, tarimsal yan iirlinlerin atik sulardan boyar madde
adsorpsiyonunda iyi adsorban olabilecegi yoniindeki ¢alismalar artirmistir. Tarimsal
atiklar icerikleri itibari ile yapilarinda bircok fonksiyonel grup bulundururlar.
Fonksiyonel gruplar da boyar madde adsorpsiyonuna katki saglayacak birimlerdir.
Bitkilerin hiicre duvari 4:3:3 oraninda seliiloz-hemiseliiloz ve lignin yap1 birimlerinden
olusmaktadir (Gok ve Kolankaya, 1987). Tarimsal faaliyetler sonucu olusan seliilozlu
tarimsal atiklarin dogada pargalanabilirlikleri ¢cok diisiik oldugu i¢in seliilozlu atiklar
cogu kez bir kirlilik kaynagi olarak degerlendirilmektedir. Oysa biiylik miktarlarda
ortaya c¢ikan ve ¢ogu zaman giderilmesi problem olan bu tiir atiklar1 degerlendirmek
gerekir. Bu tiir tarimsal atiklarin adsorban olarak ham sekilde ya da ozelliklerini
gelistirmek i¢cin modifiye edilerek kullanilmasi faydali yaklasimlardandir. Tarimsal
atiklarin adsorban olarak kullanilmasi baslica iki amaca hizmet eder. Bunlardan ilki, bu
atiklarin atiksu aritim islemi gibi faydali bir amag ic¢in kullaniliyor olmasi, ikincisi ise
giderimi problem olan atiklara bu yolla ekonomik deger kazandirilmis olmasidir.
Ornegin piring fabrikalarmin bir yan iiriinii olan ve pirincin yaklasik %20’si oldugu
ifade edilen piring kabugunun, adsorban olarak kullanimi iizerine yapilan ¢aligmalarda

basarili sonuclar elde edilmistir (Gong ve ark., 2008).

Bulut ve Aydin (2006), Bugday kabugu kullanilarak Metilen mavinin sulu
cozeltilerden uzaklastirilmasi igin, farkli etkilesim zamani, sicaklik, pH, adsorbent
miktar1 ile baslangi¢ boya konsantrasyonu arastirmislardir. Adsorpsiyon izotermlerini
Langmuir ve Freundlich izotermleri ile agiklamislardir. Langmuir izoterminin,
Freundlich izoteminden daha uygun oldugu kanisina varmiglardir. Bugday kabugunun
diger adsorbentlere gore ekonomik oldugu ve adsorbent yetenegi olarak sulu
cOzeltilerden metilen mavisinin uzaklastirilmasi i¢in diger adsorbentlerden daha iyi

oldugu sonucuna ulagsmislardir.

Ozcan ve Oncii (2006), Acid Blue 193’iin
dodesiletildimetilamonyum(DEDMA)-Sepiyolit iizerine adsorbsiyonunu, etkilesim

zamani, pH ve sicaklik parametlerini gozeterek sulu ¢ozeltilerde ve kesikli sistemde
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arastirmiglardir. DEDMA-Sepiyolit yiizey modifikasyonunu FT-IR teknigi ile
incelemislerdir. Birinci derece ve ikinci derece kinetik modeller ve parcaciklar arasi
diflizyon modeli kullanilarak kinetik veriler ve sabitlerin oranini1 hesaplamislardir.
DEDMA-sepiolitin iki kat civarinda dogal sepiolitten daha yiiksek adsorpsiyon
kapasitesine sahip oldugunu gostermislerdir. Denge izotermleri tanimlamak igin
Langmuir ve Freundlich adsorbsiyon modellerini uygulamislar ve izoterm sabitlerini

tespit etmislerdir.

Garg ve ark., (2003), Formaldehit ve siilfiiriik asitle islem gormiis bicki
tozlarinin degisik boya konsantrasyonu, pH, adsorbent miktar1 kullanilarak malachite
green’in adsorblanmasini incelemislerdir. Benzer deneyleri aktif karbon ile sonuclari
karsilagtirmak i¢in yapmislar ve yapilan ¢alismalarda siilfiirik asitle muamele edilmis
bigki tozunun adsorpsiyon verimliligini formaldehitle muamele edilmis bicki tozundan

daha fazla arttirdigin1 gézlemlemislerdir.

Robinson ve ark., (2002), 6n islem goérmiis li¢ zirai yan atiklarinin; Misir
kocani, bugday sapt ve arpa Kabugu'nun boya adsorplama iizerine etkisi
karsilastirmislar ve Cibacron Sar1 C-2R, Cibacron Kirmizi C-2G, Cibacron Mavi
CR, Remazol Siyah B ve Remazol Kirmizi RB’ boyar maddelerini ¢ozeltiden
uzaklastirmislardir. Bu ii¢ adsorbenti 6n islem ile Ogliterek adsorbent yiizeyi
artirmiglar ve daha fazla boyar madde adsorpsiyonu ig¢in gesitli islemlerden
gecirmislerdir. Bugday saplarinin, adsorbent yetenegi ve maliyet olarak daha iyi

sonug¢ verdigini gdozlemlemislerdir.

Bulut ve ark., (2007), Bugday kabugu ile sulu c¢ozeltilerden Blue 97°nin
adsorpsiyonun denge ve kinetigini incelemislerdir. Bugday kabugu yiizey alani
Taramal1 elektron mikroskobu ve Bohem titrasyonu ile bulmuslardir. Sulu ¢ézeltilerden
Blue 97°nin uzaklastirilmasi, bagslangic konsantrasyonu, adsorbent miktari, temas
stiresi, pH ve sicaklik gibi parametreler kullanilarak arastirmislardir. Deneysel verileri
Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon modelleri ile analiz etmisler ve Langmuir
esitligine daha wuygun oldugunu bulmuslardir. Sulu c¢ozeltilerden blue 97
uzaklastirilmast icin bu adsorbentlerin diger adsorbentlerden daha diigiik maliyetli

alternatif adsorbent oldugu sonucuna varilmiglardir.
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Liu ve Huang, (2006), Kiiresel siilfonik lignin adsorbent olarak kullanarak sulu
cozeltilerden, Katyonik Kirmizi GTL, Katyonik Turkuaz GB ve Katyonik Sar1 X-5GL
gibi katyonik boyalarin uzaklatirilmasi ve geri kazanilmasi i¢in c¢aligmislardir. Yapilan
caligmalar Langmuir ve Freundlich izotermlerine uygulanmig ve adsorpsiyon
kapasitelerini elde etmislerdir. Adsorpsiyon i¢in Asidik katyon degistirici regine R722
ve toz aktif karbon kullanmiglardir. Geri kazanmim yilizde olarak, Kirmizi GTL,
Katyonik Turkuaz GB ve Katyonik Sar1 X-5GL ‘nin sirasiyla % 93.2, 97.1, ve 96.5%
bulmusglardir. Yikama c¢ozeltisi ile yapilan desorpsiyon GTL, GB, ve X-5GL igin

sirastyla maksimum deger olarak % 6.3, 5.0, ve 4.6 olarak bulmuslardir.

Crini, (2006) yaygin olarak kullanilan adsorbsiyon tekniklerinin sularla gelen
bir ¢cok kirletici sinifin temizlenmesinde yardimci oldugunu, bunlarin o6zelikle
biyolojik olarak kolay parcalanabilen maddeler olmadigini, boyalarin sorunlu bir grubu
temsil ettigini, su anda biyolojik aritma ve aktif karbon ile adsorbsiyon tekniginin bir
arada kullanilarak atik sulardan boyalarin uzaklastirilmasinda yaygin olarak
kullanildigim1 ve aktif karbon kullanimi yiiksek maliyet nedeniyle kisitli oldugunu,
boyalarin atik sulardan arindirilmasi igin alternatif ve daha ucuz adsorbanlarin
kullanilmasina yonelik bir ¢cok adsorbani ekonomik olarak karsilastiran g¢aligsmalar

yapmuistir.

Gong ve arkadaslari (2008) sulu c¢ozeltilerden temel boyar maddelerin
uzaklastirilmasi i¢in karboksil grup tasiyan piring sapinin hazirlanmasi ve kullanilmasi
calismalar1 gerceklestirmislerdir. Kimyasal olarak piring sapmi  okzalik asitle
esterlestirerek ve daha sonra da esterlestirilen piring sapinin katyonik adsorpsiyon
kapasitesini yiikseltmek i¢in sodyum iyonlar yiiklenerek temel boyalar i¢in yliksek
adsorpsiyon kapasitesine sahip bir tiir potansiyel biyolojik katyonik sorbent
hazirlanmiglardir. Temel mavi 9 (BB9) ve temel yesil 4 (BG4) boyalarinin modifiye
edilmis piring sap1 iizerine sulu ¢ozeltilerdeki adsorpsiyonu arastirmislar ve ¢esitli
deneysel parametrelerin etkileri (pH, adsorbent miktari, boya konsantrasyonu, iyon
siddeti, temas siiresi) incelemisler ve optimum deneysel kosullar1 belirlemislerdir. Bu
arastirma ile, okzalik asit ile modifiye edilmis piring sapinin miikemmel bir temel boya

adsorbenti oldugunu gdstermislerdir.
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Bir bagka ¢alismada Mahramanlioglu ve Arkan, linyit komiirii kullanilarak elde
edilen adsorbent ile bir boyar madde olan Acid Orange adsorpsiyonu incelemislerdir.
Deneyleri; zamanin, baslangi¢c konsantrasyonunun, adsorbent konsantrasyonunun, pH
‘nin ve sicakligin fonksiyonu olarak gerceklestirmisler ve dengeye gelme siirelerini
cesitli konsantrasyonlar i¢in incelemisler ve kinetik model gelistirmislerdir. Denge
degerlerini Langmuir ve Freundlich izotermlerine uygulamislar ve denklemler i¢in
katsayilart  bulmuslardir. Uzaklastirma ylizdesinin pH arttikga azaldigim
gozlemlemislerdir. AG® degerlerini baz alarak Acid Orange adsorpsiyonunun

kendiliginden oldugunu gdstermislerdir. (Mahramanlioglu ve Arkan., 2002).

Hameed, (2008), zirai yan iirlin olan ay¢ice8i tohum kabugu ile yaptigi
calismada metil violet boyasinin sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasi i¢in deneyler
yapmistir. Adsorpsiyona etki eden parametreleri aragtirmis ve uygun izotermler ve

denklemleri bu yaptig1 calismada gdstermistir.

Ozer ve ark., (2007), zirai yan iiriin olan fisttk kabugunu siilfiirik asit ile
dehidrate ederek Methylene Blue boyasini sulu ¢dzeltilerden uzaklastirma ¢alismalarini

tamalanmislardir.

Robinson ve ark.,(2002), misir kogan1 ve arpa kabugu gibi tarimsal atiklari,
yapay tekstil boya atiklarinin uzaklastirilmasi amaciyla kullanmistir. Deneyler 5
tekstil boyasinin esit karisimindan olusan sentetik atiklarin 10, 20, 30, 40, 50, 100,
150, 200 mg/L boya konsantrasyonlarinda yapilmistir. Deneylerde baslangi¢c boya
konsantrasyonunun etkisi, biyosorbent partikiil biiyiikliigliniin ve biyosorbent
miktarinin adsorpsiyona etkisi test edilmistir. 100 ml de 1gr 600 pm’den kii¢iik
misir kocanlar1 48 saatte %92 oraninda, 1gr 1.4 mm arpa kabugunun da 48 saatte
%92 adsorpsiyon kapasitesi gosterdigi bulunmustur. Sonu¢ olarak bu tarimsal
atiklarin tekstil atik sularindan boya uzaklastirmak i¢in etkili biyosorbentler olarak

kullanilabilecegini bu calismada belirtmislerdir.

Mittal ve ark. (2005), toksik bir boya olan Malahit yesilinin giderimi i¢in
diisiik maliyetli bir adsorbent olarak yagi alinmis soya kullanmis ve pH, adsorbent
dozu, adsorbent partikiil biiyiikliigii, zaman, sicaklik ve boya konsantrasyonunun,

renk giderim {izerine etkisini arastirmislardir. Adsorbent dozunun 0.01 g’dan 1.0
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g’a cikarilmasi ve partikiil blyiikligiiniin 0.3 mm’den 0.6 mm’ye ¢ikarilmasi ile
renk gideriminin arttigini raporlamislardir. pH’nin 2.0’den 5.0’e ¢ikarilmasiyla renk
giderimin arttifini1 fakat 5.0’in istiinde giderimin degismedigi gozlemlemislerdir.
Renk gideriminin sicaklik degisiminden (30, 40 ve 50°C) etkilenmedigi ve zamana

bagl (20-160 dk. arasi) artis gosterdigini rapor etmislerdir.

Annadurai ve ark.,(2002) tarafindan yapilan ¢aligmada diisik maliyethi
adsorbentler olarak muz ve portakal kabugu kullanilarak, Metil turuncu, Metilen mavisi,
Rodamin B, Kongo kirmizi, Metil menekse ve Amido siyah 10B boyalarinin giderimi
10-120 mg/L ve 30°C’de ¢alismislardir. Boya gideriminin, en iyi alkali pH’da
gergeklestigi ve muz kabugunun portakal kabuguna gore daha iyi bir adsorbent oldugu

rapor etmiglerdir.

Argun (2007), ¢alismalarinda aga¢ materyallerini kullanmistir. Kullanilan agag
materyalleri (¢am kabugu, ¢am kozalagi ve mese talasi) ormancilik ve mobilya
endiistrisinin bir atig1 olarak biiyiik miktarlarda agiga ¢ikmaktadir. Aga¢ materyallerinin
maliyeti 0,11-0,15 $ kg civarindadir ve modifikasyonla birlikte maliyeti 8-70 $ kg
civarlarina ¢ikmaktadir. Bu ¢alismada bazi modifikasyon metotlar1 kullanarak, cesitli
agaclardan elde edilen adsorbanlarin suya renk veren bilesenlerinin giderilmesi ve bu
materyallerin  adsorpsiyon kapasitelerinin ~ artirtlmasi  saglanmistir.  Kullanilan
adsorbanlar i¢in adsorpsiyon islemleri sonucunda kinetik ve termodinamik parametreler

de bulunmustur.

Nigam ve ark.,(2000) tarafindan yapilan ¢alismada, bugday samani, odun talasi,
misir kogan1 pargalarin tek ve karisik boyalar1 adsorplama yetenegi arastirilmig ve
sonugta elde edilen boya adsorplamis atiklar, Phanerochaete chrysosporium ve Coriolus
versicolor gibi iki beyaz ¢iiriik¢iil fungusun kati fermentasyonu icin substrat olarak
kullanilmigtir. Misir kogan1 pargalart ve bugday samani kullanarak, oda sicakliginda
500 ppm boya soliisyonunda bile %75 oraninda boya giderimi oldugu
gozlemlenmistir.Boya endiistrisi atiklarinin 10-50 mg/L boya icerdigi diisiiniiliirse bu
atiklarin, boya atiklarini kolayca giderebilecegi anlagilmaktadir. Yine aymi caligmada
yiiksek sicakligin, bu tarimsal atiklarin boya tutma kapasitesini de etkilemedigi

goriilmistir.
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2.2. Calismanin Amaci

Cevre kirlenmesi, canlilarin saglig1 ve tasidiklari teknolojik 6nem goz
Oniine alindiginda, boyar maddelerin atik sulardan uzaklastirilmasi ya da geri
kazanilmasi gerekmektedir. Atik sulardan boyar maddelerin uzaklastirilmasinda birgok
yontem kullanilmakta olmasina ragmen, bu metotlardan tabii maddelerin kullanildig1
adsorpsiyon metodu uygun ve ucuz metotlardan birisidir. Kayist ¢ekirdegi kabuklar
tartarik asit ile modifiye edilerek elde edilen modifiye edilmis kabuklar ile sentetik sulu
cozeltilerde bulunan boyar maddelerin tutulmasi gerceklestirilmistir. Kullanilan
adsorbanlar infrared spektroskopisi (IR), elementel analiz karakterize edilmistir.
Karakterizasyon sonucunda kabuklarin tartarik asit ile modifikasyonunun gerceklestigi
ve kullanilan adorbanin boyar madde adsorpsiyonu i¢in uygun oldugu goriilmiistiir.
Gergeklestirilen kesikli kap adsorpsiyon caligmalarinda methyl oranj, metilen mavi,
metil viyole ve malahit yesili gibi boyar maddelerin adsorpsiyonu, pH, temas siiresi,
konsantrasyon ve adsorban madde miktar1 gibi parametreler degistirilerek ¢alisiimistir.
Elde edilen sonuglara Freundlich, Langmuir izoterm modelleri uygulanmistir.
Adsorpsiyon termodinamigi incelenmis ve termodinamik fonksiyonlarin degerleri
hesaplanmistir. Adsorbanlar ile tutulan boyar madde miktarlar1 UV-Visible
Spektrometre ile Olcililmiistiir. Kurutulmus ve 6giitiilmiis kabuklara tartarik asit gibi
fonksiyonlu grup baglanarak boya baglama kapasitesi arttirilmistir. Bu diisiince ile bu
projenin amaci; yeni absorbanlar gelistirmek ve sulu ¢ozeltilerden boyalari

uzaklastirmaktir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Kullanilan Malzemelerin Tanitimi

3.1.1. Adsorban maddeler

Bu calismada; Kayis1 ¢ekirdegi kabugu (KCK) ve bu kabuklardan tartarik asit
ile modifiye edilerek elde edilen modifiye edilmis kayisi ¢ekirdegi kabuklar1 (TA-KCK)
adsorban madde olarak kullanilmgtur.

Bu calismada; KCK ve bunun tartarik asitle modifiye edilmis hali, adsorban
madde olarak kullanilmigstir. Kabuklar eski tip tas degirmende 6giitiilmiis ve daha sonra
75 um fraksiyonu kalacak sekilde Retsch marka elek ile elenmistir.

Calismamizda, kullanilan KCK’nun fiziksel ve kimyasal ozellikleri tespit

edilerek Cizelge 3.1.”de verilmistir.

Cizelge 3.1. KCK’nun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Ozellikleri Kayist Cekirdegi Kabugu (KCK)
C (%)* 45,372
H (%)* 5,711
O (%) 42,526
O/ C (Atomik) (%)* 0,703
IR spektrum (cm’l) 3400, 2927, 1743, 1638, 1508, 1459, 1425, 1380, 1333,
1248, 1050, , 608, 576

* Su- ve kiil- siiz (900°C)

Istanbul Universitesi Ileri Analizler Laboratuvarinda yapilan elementel

analizlerine bakildiginda bu kabuklarin element yiizdeleri belirlenmistir.

Adsorbanin IR spektrumlar1 0,0125 g KBr ve 0,002 g numune tartilip, KBr
ile adsorbanlar tablet haline getirilerek analiz edilmistir. Analizler 4000—450 cm™

araliginda yapilmistir.

En yiiksek dalga boylarinda bant veren OH ve C-O fonksiyonel gruplari
genellikle seliilozlardan kaynaklanirken (3600-3000 cm™), hemiseliilozlar daha yiiksek
oranda C=O titresimlerinde bant vermektedirler (1700 cm™). Bunlara kiyasla fenolik

OH, metoksil-0-CH;, C-O-C ve C=C (aromatik halka) gruplarini iceren lignin
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bilesikleri daha diisiik dalga boylarinda (1830-730 cm™) bantlar vermektedirler (Yang
ve ark. 2007).

IR bantlarina gore odunsu yapilarin bilesenleri baslica polisakkaritlerin OH
gruplarindan (seliiloz), fenolik ve polifenolik OH gruplari (tanen ve lignin), karbonil ve
aromatik C=C gruplarindan (lignin), ketonlardan ve alkil gruplarindan (hemiseliiloz,

re¢ineler) olusmaktadir (Viera ve ark. 2007)

Kabuklarm Sekil 3.1.°deki IR-spektrumu incelendiginde, 3400-3440 cm’
arasinda olan genis bantlar kabuklarin yiizeyindeki O-H gruplarimin gerilme
titresimlerine, 2925 cm™' civarinda alifatik CH, gerilmesine, O-H bandi oldukca
kuvvetli ve genisken goriinmesine ragmen 2927 cm'’deki bant orta derecede
kuvvetlidir. Pektin iceren karboksilik aside ait C=O gerilmesine ait keskin bant 1730-
1750 cm™ arasinda, karboksilik aside ait COOH gerilme titresimlerinin kuvvetli bantlar
1640-1622 cm’' ve aromatik iskeletteki C=C titresimine ait bantlar 1508 cm™’de
bulunmaktadir (Vaghetti ve ark., 2009; Jacques ve ark., 2007). 2004’da 1500-1800 cm'’
arasindaki bdlgenin ¢ift bag bolgesi olabilecegini Min ve ark, gdstermigler, 1610-1500
cm’' arasindaki bolgenin de aromatik halkadaki C=C gerilmesine ait oldugu (Martinez
ve ark., 2006) belirtmislerdir. 1458 cm’! civarinda aromatik halkadaki O-CH; bantlarina
(Yang ve ark., 2007), 1375 cmlerde -CH, ve —CH; deformasyon ve egilme
titresimlerine, 1260-1240 cm™ arasinda aril alkil eter gurubunda bulunan C-O-C
gerilme titresimine ait olan bantlara ve 1050-1030 cm™ civarinda zincirdeki C-O-C
gerilme titresimine ve deformasyonuna ait bantlara rastlanmaktadir (Ardejani ve ark.,
2008; Yang ve ark., 2007). Aromatik C-H ve C-C baglar1 orta ve zayif olarak 900-
400 cm™ arasindaki bolgede goriilmektedir (Ricordel ve ark., 2001; Villaescusa ve

ark. 2004).
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Sekil 3.1. Ham haldeki KCK’nun FTIR spektrumu.

3.1.2. Tartarik asit modifikasyonu ile kabuklarin(KCK) modifiye edilmesi

Modifikasyon isleminden 6nce kabuklar bazi yikama islemlerinden gegirilmistir.
Elenmis kabuklar modifikasyondan 6nce asagidaki yikama muamelelerinden birine tabi
tutuldu. 10 g tartarik asit 50 mL suda ¢oziildii. Tartarik asit ¢ozeltisi, yikama isleminden
gecmis 10 g gram ham kabuk (KCK) ile karistirildi. Bu karisim 60°C’de 24 saat
muamele edildi. Firm sicakhigi 110-130 °C arasinda istenilen seviyeye yiikseltildi ve
1/1 agirlik oranindaki karisimlarin farkli sicakliklarda reaksiyona 24 saat girmesi
saglandi. Optimum sicaklik 120 °C olarak bulundu. Reaksiyon sicakligi 120 °C
secgilerek 1/1 agirlik oranindaki karigimlarin 2-24 saat zaman araliginda reaksiyona
girmesi sagland1 ve reaksiyon icin yeterli zamanin 2 saat olabilecegi diisiiniildii.
Agirlikca 1/1 ve 0,5/1 sitrik asit/kabuk orani segilerek karigimlar 120 °C’de 24 saat
reaksiyona tabi tutuldu ve optimum agirlikca tartarik asit/’kabuk orani 1/1 olarak
bulundu. Esterlesme reaksiyonu adsorbanin fonksiyonel grubu olan —OH gruplar ile
tartarik asidin —-COOH grubunun etkilesimi ile gerceklesmektedir. Kabuklar ile tartarik
asit arasindaki reaksiyon kabuk yapisindaki —OH fonksiyonel grubu ile tartarik asitteki
1. karbona bagl karboksil grubu veya 1.ve 4. karbona bagl karboksil grubu arasinda
gerceklesmektedir. Tartarik asit gida endiistrisinde de kullanilan ucuz bir kimyasaldir ve

kabuklari tartarik asitle modifiye etmek olduk¢a ucuz bir yontemdir.
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Ham KCK

Ogiitme ve Eleme
(75pm kabuk)

Tartarik asitle 1slatma iglemi
24 saat (60 °C)

Suyunu Giderme
(Buharlastirma)

Reaksiyon
(120°C, 4 saat)

Su ile 1slatma 2,5 saat

Suyunu giderme

(stizme)
Ince kabuk ve
Tartarik asit < »|  Tartarik asit geri
cozeltisi kaybi(Atik) dontigiimii

Kurutma

(50°C, 2 saat)

Maliyet ~ 4,96 $/kg

Sekil 3.2. Kabuklarin tartarik asit modifikasyonu i¢in iglem sirasi

o o
H-C& + ROH —_— R C/’:} + H20
. - ™~ 2
O-H o-R'

Sekil 3.3. Kabuklarin tartarik asit modifikasyonu igin ileri siiriilen reaksiyonu
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Serbest karboksil grubu tayini:

0,25 g adsorban alindi ve saf su iginde bulamag¢ haline getirildi. Uzerine
ayarlanmig 25 mL 0,1 M NaOH ilave edildi. Karisim 24 saat oda sicakliginda
kanistirildiktan sonra ayarlanmis 0,1 M HCI ile fenolftaleynin doniim noktasina kadar
geri titre edildi. Doniisiim katsayis1 0,1 M saf tartarik asit ¢ozeltisi kullanilarak tayin

edildi. Tartarik asit muamele edilmemis kabuklar kontrol i¢in kullanilmistir.

Reaksiyon etkinligi hesabi:

Reaksiyon Etkinligi: [(TAiave editen— TAayrian )/ TAitave editen] X100

Modifikasyon igsleminden sonra yikanan adsorbanlarin siiziintiileri biriktirilerek,
tizerine ayarlanmis 0,1 M NaOH’den ilave edildi, ve COOH grubu ile reaksiyona
girmeden ortamda kalan NaOH, 0,1 M HCI ile titre edildi. Ortamdaki reaksiyona
girmeyen —COOH grubundan da reaksiyona girmeyen tartarik asit miktar1 ve reaksiyon

etkinligi hesaplandi.

Kabuk-Tartarik asit reaksiyonunun parametrelerinin hepsi ic¢in reaksiyon
etkinligi, -COOH (mmol/g) ve Methylene blue adsorpsiyon kapasiteleri hesaplanarak
optimum degerler bulunmustur. Hesaplanan veriler; tartarik asitle kayisi cekirdegi
kabugu modifikasyonu ic¢in Cizelge 3.2., Cizelge 3.3 ve Cizelge 3.4’de; verilmistir.
Boylece tartarik asit modifiye edilmis kayisi ¢ekirdegi kabugu (TA-KCK) hazirlanmis
oldu.

Cizelge 3.2. incelendigi zaman, tartarik asit-kayisi c¢ekirdegi kabugu,
modifikasyon reaksiyonlarina reaksiyon sicakliginin etkisi goriilmektedir. Sicaklik
arttikca baglanma arttif1 icin serbest karboksil grubu azalmistir. Serbest —COOH
grubunun azalmasinin sonucu olarak da adsorbanin boya adsorplama kapasitesi
azalmigtir. Reaksiyon sicakligi olarak 120 °C, hem adsorbanin kararliligi, hem de
adsorplama 6zellikleri agisindan tercih edilmistir.

Cizelge 3.4. tartarik asit-kayist ¢ekirdegi kabugu reaksiyonlar i¢in, agirlik¢a
tartarik asit’/kabuk oranmin reaksiyona etkisini gostermektedir. Agirlikca tartarik

asit/kabuk oran1 1/1°den 0,5/1°de degistigi, yani tartarik asit miktar1 azaldigr zaman tiim
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kabuklar i¢in reaksiyon etkinligi, serbest karboksil miktar1 ve methylene blue
adsorplama kapasitesi diismektedir. Yani hem bag sayisi, hem de adsorplama
ozelliklerinde azalma goriilmektedir. Bu nedenle agirlikca tartarik asit/kabuk orani 1/1

olarak secilmistir.

Cizelge 3.2. Kaysi ¢ekirdegi kabugu-tartarik asit reaksiyonuna sicakligin etkisi

Toplam negatif
Sicak Reak. TA/KCK  Reaksiyon yiik Boyar madde
. Zamani orani Etkinligi (-COOH adsrp.Kapasitesi

Adsorban  (°C) (saat) (g/g) (%) mmol/g) (mmol/g)

KCK - - - - 4,5 1,07
TA-KCK 110 24 1/1 87,12 6,985 2,52
TA-KCK 120 24 1/1 87,63 6,572 2,34
TA-KCK 130 24 1/1 88,29 6,692 2,29

Cizelge 3.3. Kayisi ¢ekirdegi kabugu-tartarik asit reaksiyonuna 120°C’de reaksiyon
zamaninin etkisi

Toplam negatif
Reak. TA/KCK  Sicak  Reaksiyon yiik Boyar madde
Zamani orant . Etkinligi (-COOH adsrp.Kapasitesi
Adsorban (saat) (g/g) (°0) (%) mmol/g) (mmol/g)
KCK - - - - 4,5 1,07
TA-KCK 2 /1 120 81,15 6,651 2,49
TA-KCK 4 11 120 90,04 7,153 2,47
TA-KCK 6 11 120 94,82 6,977 2,42
TA-KCK 12 1/1 120 96,39 6,618 2,39
TA-KCK 24 1/1 120 87,63 6,572 2,34
Cizelge 3.4. Kayisi ¢ekirdegi kabugu tartarik asit reaksiyonuna 120°C’de agirlik¢a
tartarik asit/kayis1 ¢ekirdegi kabugu oraninin etkisi
TA/KCK Reak. Toplam negatif Boyar madde
orant Zamant Sicaklik Reaksiyon yiik adsorp.Kapasitesi
Adsorban (g/g) (saat) (°C) Etkinligi(%) (-COOH mmol/g) (mmol/g)
KK - - - - 4,5 1,07
TA-KCK 1/1 24 120 96,39 6,618 2,38
TA-KCK

0,5/1 24 120 97,43 5,78 2,26
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3.1.3. Adsorban olarak kullanilan tartarik asit ile modifiye edilmis kayis1 ¢cekirdegi

kabuklarinin fiziksel ve kimyasal yap1 analizleri

TA-KCK’nun fiziksel ve kimyasal ozellikleri tespit edilerek Cizelge 3.5.’de
verilmistir. Tartarik asit ile modifiye edilen kabuklarin elementel analiz sonuglari, ham
kabuklarin analiz sonuglari ile karsilastirildigi zaman, modifikasyon isleminden sonra %
O oranlarmin arttig1 goriilmektedir. Ham kabuk i¢in % O oran1 43,22 iken modifiye
edilmis kabuk i¢in 43,61°tir. Literatiirde de benzer sonuglar goriilmiistiir (Leyva-Ramos
ve ark., 2005). Bu sonuglar, yapilan modifikasyon islemlerinin gerceklestigini

gostermektedir. Boylece, adsorbanlardaki karboksil gruplarinin miktar artirilmistir.

Cizelge 3.5. Tartarik asit ile modifiye edilmis kabuklarin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Ozellikleri
KCK TA-KCK

C (%)* 45,37 44,65

H (%) 6,37 571

0 (%) 4322 43,61

0/ C (Atomik) (%) 0,703 0,729
IR spektrum (Cm’l) 3400, 2927, 1743, 1638, 3421, 2927, 1748, 1615,
1508, 1459, 1425, 1380, 1516, 1465, 1429, 1376,
1333, 1248, 1050, , 608, 576 | 1331, 1244, 1162, , 1125,
1056, 896, 827, 668 ,607

X Su- ve kiil- siiz (900°C)

Yapilan tartarik asit muamelesi sonucunda kabuklarda meydana gelen
degisiklikler Sekil 3.4.’deki IR-spektrumlari yoluyla incelendiginde; ham kabuklar i¢in
1730-1750 cm™ arasinda esterlere ait C=0 ve COO gerilmesi bantlari, TA-KCK i¢in
sirastyla 1748, cm™ de goriilmektedir ve oldukga bityiimiistiir. Biiyiiyen bant da tartarik
asit ile kabuklar arasinda esterlesme reaksiyonunun oldugunu gostermektedir 3400 cm™
lerde olan O-H gruplarin gerilme titresimlerine ait genis bantlar hafif kiigiilme ve
kayma gozlenmis, ayni sekilde TA-KCK icin 1059 cm™ de goriilen C-0O-C gerilme
titresimine ait bantlar da kabuklarin ham haliyle kiyasladigimiz zaman kiiciildiikleri
goriilmektedir. Literatiirde de benzer sekilde ester bagi olusmus ve benzer IR
spektrumlart goriilmiistiir ( McSweeny ve ark, 2006; Gong ve ark, 2008; Zhu ve ark.,
2008).
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Sekil 3.4. Tartarik asitle modifiye edilmis kayisi ¢ekirdegi kabugunun FTIR spektrumu, (a) TA-
KCK, (b)Ham ve Tartarik asitle modifiye edilmis kayisi ¢cekirdegi kabugunun FTIR spektrumu
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3.1.4. Kullamilan kimyasal maddeler

Deneylerde kullanilan maddeler analitik saflikta olup, Merck firmasindan
almmugtir. Calismalarda NaOH, H,SO,, HNOs;, HCI, H3PO4, Metil viyole, Metilen
mavisi, Malahit yesili, Metil oranj, tartarik asit, KBr, benzen, etanol, BaCl,,
kimyasallar1 kullamilmigtir. Tiim ¢6zelti hazirlamalarinda iki kez distillenmis saf su

kullanilmustir.

3.2. Kullanilan Aletler

S.U. Miih. Mim. Fakiiltesi, Kimya Miih. Boliimii’ne ait Retsch RM 75 model
elek, GFL 3033 model shaker, IKAMAG-RO15 model magnetik karistirici, pH metre
(Orion 900S2), analitik terazi, elekler, etiiv (Niive) ve kiil firin1 (Niive) kullanilmigtir.
Kayisi ¢ekirdegi kabuklarini 6giitmede eski tip tas degirmen kullanilmastir.

S.U. Miih. Mim. Fakiiltesi, Kimya Miih. Béliimii’ne ait (Shimadzu UV-visible
Spectrofotometer ) ve Deteks Kimya Sanayi A.S. ye ait (Shimadzu UV-visible
Spectrofotometer ) kullanilmistir.

Sorbentler igin yapilan analizlerde; Istanbul Universitesi ileri analizler
labaratuarinda bulunan  elementel analiz (Elementar Analysensysteme GmbH

varioMICRO CHNS), cihaz1 da kullanilmistir.

3.3. Cozeltilerin Hazirlanmasi

100 mg/L’lik ¢ozeltiler Metilen mavisi, Malahit Yesil, Metil Viyole, Metil
Oranj’dan hazirlanmistir. Konsantrasyonlar1 20; 25; 30; 35; 40; 50; mg/L’lik olan boyar
madde c¢ozeltileri 100 mg/L’lik stok ¢ozeltilerden gerekli oranlarda seyreltilerek
hazirlanmistir. pH ayarlamalar1 icin 0,1 M NaOH ve 0,1 M HNO; c¢ozeltileri

kullanilmistir.
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3.4. Adsorbanlarla Boyar Madde Adsorpsiyon Calismalari
3.4.1. Boyar madde sorpsiyonuna pH’n etkisi

0,1 gram tartilan KCK ham adsorbanlar1 ve 0,1 gram tartilan modifiye edilmis
kabuklar olan TA-KCK adsorbanlari {izerine konulacak boyar madde ¢ozeltisinin pH’1
0,1 M HNOs ve 0,1 M NaOH cozeltilerini kullanarak pH metreyle 2,0; 3,0; 4,0; 5,0;
6,0; 7,0; 8,0; civarinda ayarlandi ve 20 mg/L’lik konsantrasyonda boyar madde
cozeltisinden 100 mL konuldu ve magnetik karistiricida oda sicakliginda iki saat
karistirildi. Dengeye ulasildiktan sonra boyar madde icerigi pipet ile numuneler alinarak
UV-Visible spektrofotometre ile dlgiimler yapilarak belirlendi. Sonuglar Boliim 4.1.°de

goriilmektedir.

3.4.2. Boyar madde sorpsiyonuna temas siiresinin etkisi

0,1 gram tartilan KCK ham adsorbanlar1 ve 0,1 gram tartilan modifiye edilmis
kabuklar olan TA-KCK adsorbanlar iizerine MO i¢in pH 2 ve MY, MM, MV i¢in pH
4’e ayarlanmis 20 mg/L’lik konsantrasyonda boyar madde ¢o6zeltisinden 100 mL ilave
edildi. Belli zaman araliklarinda ( 10, 20, 45, 60, 120, 240 dakika) 200 devir/dk

karistirildi ve boyar madde igerikleri 6lgtildii. Sonuglar Boliim 4.2.’de goriilmektedir.

3.4.3. Boyar madde sorpsiyonuna boyar madde konsantrasyonunun etkisi

Konsantrasyon degisiminin adsorpsiyona etkisini arastirmak icin, stok boyar
madde ¢ozeltisinden farkli konsantrasyonlarda ¢ozeltiler hazirlanarak, 0,1 gram tartilan
KCK ham adsorbanlar1 ve 0,1 gram tartilan modifiye edilmis kabuklar olan TA-KCK
adsorbanlar1 iizerine MO i¢in pH 2 ve MY, MM, MV i¢in pH 4’e¢ ayarlanmig
cozeltilerden 100 mL ilave edildi. Magnetik karistirici ile oda sicakliginda iki saat
boyunca karistirildi. Boyar madde ¢6zeltilerinin konsantrasyonlar:t  20; 25; 30; 35; 40;
50; mg/L olarak hazirlandi. Dengeye gelen boyar madde-adsorban karisimi mikropipet
ile numuneler alinarak UV-Visible spektrofotometre ile 6l¢iimler yapilarak belirlendi.

Boyar maddelerin adsorpsiyon miktarlar1 Freundlich, Langmuir izotermlerinden
faydalanilarak hesaplandi. Izoterm sabitleri, grafiklerin dogru denklemleri ve

egimlerinden hesaplanarak, dengede; ¢ozelti fazinda kalan boyar madde
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konsantrasyonuna karst 0,1 gr adsorbanin tutmus oldugu boyar madde miktar

grafiklendirilmis ve sonuglar Boliim 4.3.’de goriilmektedir.

3.4.4. Boyar madde sorpsiyonuna sorbent miktariin etkisi

MO i¢in pH 2 ve MY, MM, MV i¢in pH 4’e ayarlanmis 20 mg/L boyar madde
¢ozeltilerinden 100’er mL alinarak 0,025;0,05; 0,1; 0,15; 0,20; 0,30 gram tartilan KCK
ham adsorbanlar1 tizerine ayr1 ayri ilave edilerek sorbent miktariin etkisi incelendi. Bu
adsorban miktarlart modifiye edilmis kabuklar olan TA-KCK adsorbanlari i¢in 0,025;
0,05; 0,1; 0,15; 0,20; 0,30 gram olarak alinmistir. Sonuglar Bolim 4.4.°de

goriilmektedir.

3.5. UV-Visible Spektrofotometre ile Calisma Dalga Boylar:

UV-Visible spektrometresinde, Metil Viyole: 579; Metilen Mavisi: 664 ve
Malahit Yesil: 617; Metil oranj: 463 nm dalga boylarinda dl¢tilmiistiir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. Adsorpsiyon Uzerine pH Etkisinin Incelenmesi

Metilen mavisi, Malahit Yesil, Metil Viyole, Metil Oranj’in sulu ¢6zeltilerden
sorpsiyonunda, pH c¢alisma deneylerinde ¢dzeltinin baslangic pH’s1 2,0-8,0 arasinda
degistirilmistir. Ham kabuklar ve modifiye edilmis kabuklar biinyelerinde bulunan
karboksilik -COOH ve fenolik —OH, -O-CHj3, -C=0 gibi gruplart bulundurmaktadirlar.
Kullandigimiz adsorbanlarin boyar madde tutma miktar1 ortamimn pH’sindan ¢ok
etkilenmektedir.

Adsorpsiyon islemleri sirasinda ortamin pH degeri, denge olaylarinin yoniiniin
belirlenmesinde olduk¢a Onemlidir. Ciinkii pH adsorbanin yiizey yiikiini,
iyonlagsma derecesini ve adsorplanan tiirleri etkiler.

Bizim c¢alismalarimizda sulu ¢ozeltilerdeki boyar maddelerin; ham kabuklar,
tartarik asitle modifiye edilmis ham kabuklar tizerindeki % sorpsiyonu ol¢iilmiistiir.
Sekil 4.1.’de ham kabuklar {izerine Metilen mavisi, Malahit Yesil, Metil Viyole, Metil
Oranj boyar maddelerin tutulmasinda pH degisiminin etkisi goriilmektedir. Sekil
4.2.’de ham kabuklarin tartarik asitle modifiye edilerek hazirlanan kabuklar {izerine
Metilen mavisi, Malahit Yesil, Metil Viyole, Metil Oranj tutulmasinda pH degisiminin

etkisi goriilmektedir.

4.1.1. Ham adsorbanlar (KCK) ile Metilen mavisi(MM), Malahit Yesil(MY), Metil
Viyole(MV), Metil Oranj(MO) boyar madde adsorpsiyonuna pH etkisinin

incelenmesi

Ham adsorbanlar iizerindeki adsorplanan Metilen mavisi, Malahit Yesil, Metil
Viyole, Metil Oranj miktart pH’in bir fonksiyonudur. Tiim ham adsorbanlar 0,1 g
almarak pH deneyleri yapilmistir. Sekil 4.1.°de goriilen, ham adsorbanlar KCK ve
Metilen mavisi, Malahit Yesil, Metil Viyole, Metil Oranj ile boyar madde
adsorpsiyonunda, MM, MV, MY ic¢in c¢ozelti ortaminin pH’st 4,0’den kiigiikse
adsorpsiyon ¢ok diisiik, 2,0-6,0 arasi ise adsorpsiyon artmakta ve pH 6,0-8,0 araliginda
oldugu zaman azalma egilimindedir. pH arttikga boyar maddelerin ham kabuklara
sorpsiyonunun arttigi, MM, MV, MY boyar maddelerinin sorpsiyonunda pH 4,0-5,0

civarinda optimuma ulasildigi, daha sonra ise pH’in artis1 ile sorpsiyonda 6nemli bir
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degismenin olmadig1 goriilmiistiir (Xue ve ark., 2008). MO boyar maddesi i¢in , pH
arttikca % sorpsiyonun azaldigt ve pH 2,0°’de maksimum sorpsiyonun oldugu
bulunmustur. Bilindigi gibi pH adorpsiyona etki eden 6nemli faktorlerden biridir. Bu
nedenle Methyl Orange adsorpsiyonu degisik pH degerleri i¢in incelenmistir. Sekil
4.1’den gorildiigii gibi pH artikca MO sorpsiyonu azalmaktadir. Bu durum soyle
aciklanabilinir. Diisiik pH degerlerinde adsorbent yiizeyi pozitif olarak yiliklenmektedir.
Bundan dolay1 negatif yiiklii boya taneciklerini elektrostatik kuvvetlerle ¢ekmektedir.
pH degeri artikca H* konsantrasyonu azalmakta bazik bdlgede ise ortamda OH" iyonlar1
bulunmakta ve adsorbenti negatif olarak yiiklemektedir ve negatif yiiklenen
boyarmadde tanecikleri negatif yiiklii ylizey tarafindan itilmekte ve adsorpsiyon yiizdesi

azalmaktadir(Mahramanliogl ve Arkan, 2002).

100 -
Sorpsiyon (%)
75 A
50
—A— MV
—4o— MM
—— MY
25 —— MO
O T T T T 1
0 2 4 6 8 10

pH

Sekil 4.1. Kay1si ¢ekirdegi Kabuklarinda boyar maddelerin pH’a kars1 % Sorpsiyon degisimi
(Sorpsiyon Sartlari: Baslangi¢ boyar madde kons.:20 mg/L-100 mL; 0,1 g adsorban;sicaklik: 25+1 °C; 120 dakika; pH: 2-8).

Ortamin pH’1nin etkisi biyosorpsiyon g¢aligmalarinda ¢ok énemli bir faktordiir.
Farkli adsorbanlarda sorplanan farkli adsorbatlar i¢in adsorpsiyon igleminde farkli
araliklardaki optimum pH bolgeleri bulunacaktir. Biyosorban yiizeyindeki aktif bolgeler
i¢in hidrojen iyonlar: ile katyonik yiiklii boyar maddeler rekabet edeceginden ortamin
asitligi boyar madde tutunmasina etki etmektedir. Adsorbanla boyar maddelerin
ayrilmasinda maksimum etkinligi saglamak icin ¢dzeltinin pH’ 11 ayarlamak calismaya
yardimer olur. Kullandigimiz adsorbanlar ile boyar madde biyosorpsiyon kapasitesine
baslangic pH’mnin etkileri pH 2-8 araliginda degerlendirilmistir. Biyosorpsiyon MM,
MV, MY i¢in pH 2-4 araliginda artmistir. MO i¢in ise pH 2-8 araliinda azalmustir.
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Bundan 6nce yapilan ¢alismalar pH’1n katyonik boyar madde adsorpsiyonunu etkileyen
onemli faktorlerden biri oldugu belirtilmistir. Pozitif yiiklii asidik boyar maddeler diisiik
pH degerlerinde ¢ozeltide fazla H™ iyonu olacagindan yiizeyin fazla protonlanmasi
nedeniyle negatif yonde biyosorpsiyon gostererek, pH ylikselmesi ile yiizey daha ¢ok
negatif yiiklenerek bu boyar maddelerin daha fazla tutunmasina neden olacaktir. (Xue

ve ark., 2008).

4.1.2. Tartarik asit modifiye edilmis kabuklarin MM, MV, MY ve MO boyar

madde adsorpsiyonuna pH etkisinin incelenmesi

Sekil 4.2.°de verilen tartarik asit modifiye edilmis kabuklar ile farkli pH
degerlerindeki boyar madde tutulmasi deneyleri 0,1 g adsorban alinarak yapilmistir.
Tartarik asit ile modifiye edilmis kabuklar ile boyar madde tutulmasi, pH 5,0-7,0
araliginda MM, MV, MY boyar maddeleri i¢in daha fazla gergeklesmistir. Tartarik asit
muamelesi ile fazlaca karboksil gruplari yapida oldugundan, H' iyonlarimin boyar
madde ile etkilesecegi aciktir. Bdylece her boyar maddeler H' ile etkilesime gecer, pH
diistiikce burada H" etkilesimi artar. Bu yiizden pH 2,0 civar1 degisim az olmus ve pH
artistyla sorpsiyonda diizenli bir artis gozlenmistir. Bu ii¢ boyar madde i¢in pH 6,0
civart maksimum tutma gozlenirken pH’ nin biraz daha yiikselmesiyle sorpsiyon biraz
diismektedir. MO boyar maddesi i¢in tam tersi durum goézlenmis ve yine pH 2-3
civarinda maksimum sorpsiyon katsayisina ulasilmistir. TA-KCK adsorbanlarina MM,
MV, MY gibi katyonik boyar madde  tutulmasinda pH degeri 2.0-8.0 arasinda
degistirildiginde bu boyar maddelerin adsorpsiyonu genel olarak 6,0-7,0 pH degerinde
maksimum olmaktadir. MO gibi bazik boyar madde adsorpsiyonu ise pH 2-3 civarinda
maksimum olurken pH 8’e kadar diisme egilimindedir. TA-KCK i¢in maksimum
adsorpsiyon MY boyar maddesi igin gerceklesmistir. TA-KCK icin MY boyar
maddesinin sirastyla adsorplanma %’leri pH 5’de 76,25; pH 6’de 80,25 olarak
bulunmustur. TA-KCK i¢in minumum % adsorpsiyon ise pH 2 de MY igin % 18,7
bulunmustur. Modifiye kabuklarda (TA-KCK) ii¢ boyar maddede iyonlarini adsorplama
miktarinin arttirmast ve MO boyar maddesini de etkilememesi adsorbanlara baglanmis
olan tartarik asitin —COOH fonksiyonel grubu nedeniyledir. Ham adsorbanlarin
yapisinda zaten var olan —COOH fonksiyonel grubu tartarik asit modifikasyonu ile

artmistir. Bu sonug sulu c¢ozeltilerden boyar madde uzaklastirmasi i¢in piring sapinin
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okzalik asitle modifiye ederek sulu ¢ozeltilerden ¢esitli boyar maddelerin gideriminde
Gong ve ark., (2008)’1n ¢alismalari ile de uyum igerisindedir.

Annadurai ve ark.,(2002) tarafindan yapilan c¢aligmada diisik maliyetli
adsorbentler olarak muz ve portakal kabugu kullanilarak, Metil turuncu, Metilen mavisi,
Rodamin B, Kongo kirmizi, Metil menekse ve Amido siyah 10B boyalarinin giderimi
10-120 mg/L ve 30°C’de c¢aligmislardir. Boya gideriminin, en iyi alkali pH’da
gerceklestigi ve muz kabugunun portakal kabuguna goére daha iyi bir adsorbent oldugu
rapor etmislerdir

Ham kabuklarin adsorpsiyon c¢alismalar1 adsorban miktar1 0,1 g tartilarak ve
tartarik asit modifiye edilmis kabuklarin adsorpsiyon g¢alismalar1 ise 0,1 g adsorban
tartilarak yapilmis ve tartarik asit modifikasyonu ile boyar maddelerin adsorpsiyonu
artmistir. Bu sonug¢ 4.3. boliimiinde kullanilan adsorbanlarin hesaplanan adsorpsiyon

kapasiteleri (Tablo 4.1.-4.8.) ile de uyum igerisindedir.

TA-KCK
100 -
Sorpsiyon (%) 75 A
—A— MV
50 —6— MM
—— MY
——MO
25
0 T T T T 1
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pH

Sekil 4.2. Tartarik asit modifiye edilmis kabuklarda boyar maddelerin pH’a kars1 % Sorpsiyon degisimi
TA-KCK (Sorpsiyon Sartlari: Baslangi¢ boyar madde kons.: 20 mg/L-100mL; 0,1 g adsorban; sicaklik:
25+1 °C; 120 dakika; pH: 2-8).

Tabii adsorban olan ham kabuklar, bu kabuklardan elde edilen tartarik asit
modifiye edilmis kabuklar ile mukayese edildi§i zaman, katyonik boyar maddeleri
modifiye edilmis kabuklarin ham kabuklardan daha kuvvetlice tuttugu goriilmektedir.
Bu sonu¢ da tamamen tartarik asitle modifiye edilen adsorbanlarin yapilarindaki
fonksiyonel grup miktarinin artmasi ve buna bagli olarak boyar madde iyonu

adsorplama kapasitesinin artmasi ile ilgilidir. Kullandigimiz adsorbanlarin hepsinde
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boyar madde iyonlarinin adsorpsiyonu tamamen ortam pH’ma baghi oldugu
goriilmiistiir. Bu da bizim yaptigimiz deneylerin pH’a bagimli oldugunu ve adsorpsiyon
olayinda baskin olan mekanizmanin iyon degisimi, kompleks olusumu ve elektrostatik

¢cekim oldugunu gosterir.

4.2. Adsorpsiyon Uzerine Temas Siiresi Etkisinin incelenmesi

Belli konsantrasyonlardaki boyar madde ¢ozeltilerinden, sabit agirlikta tartilan
adsorbanlar iizerine ilave edilerek 2 saat boyunca boyar madde tutma miktarlar
incelenmistir. 10, 20, 45, 60, 120, 240 dakika zaman araliklarinda, 100 mL 20 mg/L
boyar madde ¢ozeltileri ile 25 °C’de adsorpsiyon ¢alismalar1 yapilmistir. MY, MM, MV
ve MO boyar madde iyonlarinin zamana kars1 adsorpsiyonlarindaki degisimi; Sekil 4.3.
Ham kabuklar iizerinde, Sekil 4.4. tartarik asit modifiye edilmis kabuklar iizerinde
adsorpsiyonlardaki degisimi gostermektedir. Adsorbanlarla yapilan caligmalardan,
zamanla adsorpsiyonun belli bir siire arttigi, sonra sabit bir degere ulastig1r ve
adsorpsiyonun sabit kaldig1 goriilmiistiir.

Deneylerimizde Sekil 4.3. ve 4.4.’den goriilecegi gibi adsorbanlarimizin toksik
boyar maddeleri tutma ozelligi kuvvetli oldugundan dengeye kisa siirede erisildigi
goriilmiistiir. Adsorpsiyon siiresi adsorbanin yapisina baghdir. Sekil 4.3.’de gorildiigi
gibi zamanin fonksiyonu olarak KCK’nun MY, MM, MV ve MO adsorpsiyonu sirasiyla
%352-70, %54-69, %51-68 , %47-59 ve TA-KCK’nun MY, MM, MV ve MO
adsorpsiyonu sirastyla %62-83, %59-80, %56-77, %47-65 arasinda degismistir.
Adsorpsiyona temas siiresinin etkisi Sekil 4.3. incelenecek olursa, KCK ile boyar
madde adsorpsiyonunda MY, MM, MV ve MO iyonlar1 i¢in dengeye gelme stiresi 120
dakika olarak bulunmustur. Asagida verilen literatiirlerde de benzer sonuclar
bulunmustur.

Mahramanlioglu ve Arkan, 2002 tarafindan yapilan ¢alismada, aktif karbon ile degisik
konsantrasyondaki asit oranj adsorpsiyonuna zamanin etkisi incelenmis ve dengeye gelme
stiresini 100 dakika olarak bulmuslardir. MY ve MM ile yapilan ¢aligmalarda yine arpa
ve piring sapi1 lizerine bu boyar maddelere zamanin etkisi incelenmis ve benzer
sonuclar1 elde etmislerdir (Xue ve ark., 2008).Bir bagka ¢alismada MV i¢in zamanin
adsorpsiyona etkisi incelenmis dengeye gelme siiresi 120 dakika civarinda bulunmustur
(Hameed, 2008). Garg ve ark., (2004), bir kereste endiistrisi atig1 olan, Hindistan giil

agaci talagin1 kullanarak, atik su benzeri ortamdan adsorbsiyon ile metilen mavisinin
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uzaklagtirilmasini arastirmistir. Formaldehit ve siilfirik asitle islem goren giil agaci
talaglarina, farkli sistemlerin etkisi, adsorbent miktari, baslangic boya konsantrasyonu
ve temas siiresinin etkisi test edilmistir. Adsorpsiyon miktarinin 2-10 araligindaki pH
dan etkilenmedigi, hem formaldehit hem siilfirik asitle muamele goérmiis giil agaci
tozlarmin maksimum boya adsorbsiyonunun deney basladiktan sonra 30 dakika i¢inde

oldugu gozlemlemislerdir.

Sorpsiyon (%)

—5— MV

| —&— MM
25 - MY
—o—MO

Zaman (dakika)

of \ \ \ \
0 40 80 120 160 200 240

Sekil 4.3. Kabuklarda boyar maddelerin zamanla sorpsiyonu, Sorpsiyon Sartlari: Baslangic boyar
madde kons.: (20 mg/L-100 mL; 0,1 g adsorban; sicaklik: 25+1°C; MO igin pH:3 ve diger boyar maddeler i¢in pH: 4).

Sekil 4.4. TA-KCK adsorbani ile boyar madde sorpsiyonuna temas siiresinin
etkisini gostermektedir ve dengeye gelme temas siireleri biitiin boyar maddeler igin
120 dakika olarak bulunmustur. Benzer sonuglar modifiye edilmis dogal adsorbanlarla

ilgili olan asagida verilen literatiirlerde de bulunmustur.
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Sekil 4.4. Tartarik asit modifiye edilmis kabuklarda boyar maddelerin zamanla sorpsiyonu TA-KCK,
(Sorpsiyon Sartlari: Baslangi¢ boyar madde kons.: 20 mg/L-100 mL; 0,1 g adsorban; sicaklik: 25+1 °C; MO icin pH: 3 ve
diger boyar maddeler icin pH: 4).

Kullandigimiz adsorbanlarin hepsinde tiim boyar maddeler i¢in, reaksiyonun ilk
20-60 dakikasinda boyar madde tutma hizla artmis ve sonraki siirelerde (60 ve 120
dakika) dengeye ulasilmustir. ilk bastaki hizli adsorpsiyon, baslangicta boyar madde
adsorpsiyonu i¢in adsorbanlarin genis ylizey alanina sahip olmasindan ve adsorpsiyon
merkezlerinin serbest olmasi nedeniyle boyar madde iyonlarinin bu merkezlerle kolayca
etkilesebilmesindendir. Yiizey adsorpsiyon merkezleri doldukca, boyar madde iyonlari
adsorbanin dig ylizeyinden i¢ ylizeyine dogru tasinmasiyla boyar madde tutma orani
kontrol altina almir ve adsorpsiyon dengeye gelir. Baslangi¢ periyodundan sonraki
yavas adsorpsiyon, ¢Ozeltinin adsorban i¢ine daha yavas diflizyonu yiiziinden olabilir
(Demirbag ve ark., 2008; Zhu ve ark., 2008). Sorpsiyon mekanizmasinin ilk kismi hizli
oldugu i¢in adsorplanan boyar madde miktar1 agisindan 6nemlidir, fakat ikinci kisim
yavastir ve adsorplanan miktar agisindan ¢ok onemi yoktur. Bu asama dengeye gelme
asamasidir. Boyar maddeler i¢in hizli sorpsiyon, polimerik zincirde bulunan biyosorban
ylizeyindeki fazlaca karboksil ve hidroksil gruplarindan kaynaklanmaktadir.

Deneylerden bulunan sonuglar, kullanilan adsorbanin dogasi, adsorbanin
degisebilen sorpsiyon merkezleri ve tutulan maddenin 6zelliginin sorpsiyonun dengeye
ulagsma siiresine etkisinin biiyiikk oldugunu gdstermistir. Boyar madde tutunmasina
zamanin etkisi dengeye gelindikten sonra ¢ok az olmustur. Zamanin artis1 ile 6nce
sorpsiyon artmis ve belli bir siire sonra dengeye erisilerek boyar madde tutma hizi

sabitlenmistir. Sonug olarak tiim adsorbanlarla boyar madde iyonlarinin diger sorpsiyon
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calismalarinda temas stiresi 120 dakika olarak belirlenmistir. Genel olarak tartarik asitle
modifiye edilmis kabuklarin dengedeki temas siiresinde, boyar madde iyonlarini
adsorplama miktarlar1 ham kabuklarin boyar madde iyonlarmi adsorplama

miktarlarindan daha fazladir.

4.3. Adsorpsiyon Uzerine Boyar Madde Konsantrasyonu Etkisinin Incelenmesi

MY, MV, MM ve MO boyar madde iyonlarin1 ihtiva eden ve farkh
konsantrasyonlarda hazirlanan ¢ozeltiler, ham kabuklar (KCK) ve tartarik asit modifiye
edilmis kabuklar (TA-KCK) ile muamele edilerek adsorpsiyon c¢alismalari
gerceklestirilmistir.

MY, MV, MM ve MO boyar madde iyonlarmin sorbentler iizerindeki
adsorpsiyonu i¢in; Sekil 4.5. (KCK), Sekil 4.6. (TA-KCK) iizerine boyar maddelerin
adsorpsiyon izotermlerini gostermektedir.

Adsorban fazinda tutulan boyar madde konsantrasyonlar1 asagidaki formiille

hesaplanmustir.

ge=(Co,— OV /W ©)

Bu denklemde C;, ve C swrastyla sulu fazdaki baslangic ve denge
konsantrasyonlarin1 gostermektedir. V sulu fazin hacmi, W ise kuru adsorbanin
kiitlesidir (Cooney, 1999; Erséz ve ark., 1995; Humphery ve ark., 1973; Aksu, 1988;
Gode, 2002; Giizel, 1991; Arslan G., 2004).

Adsorpsiyon izotermleri bir gram adsorban tarafindan adsorplanan boyar madde
miktarina karsi ¢ozeltide kalan boyar madde miktar1 grafiklendirilerek elde edilmistir.
Tablo 4.1.-4.2.de Freundlich, Langmuir adsorpsiyon izotermlerinin hesaplanan sabitleri
verilmistir. Freundlich izotermleri icin, formiil (3) kullamlarak k ve n parametreleri
hesaplanmistir. Langmuir Izotermleri igin formiil (1) kullanilarak A, ve K, parametreleri

hesaplanmistir (Shukla ve ark., 2002; Jones ve Bryan, 1998; Arslan G., 2004).
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Sekil 4.5. Boyar maddelerin kayisi ¢ekirdegi kabugunda: KCK, adsorpsiyonu; (a) MY, (b) MM,
(c)MV, (d) MO

(Sorpsiyon Sartlari: Baglangi¢ boyar madde kons.: 20-50 mg/L-100 mL; 0,1 g sorban; sicaklik: 25+1 °C; MO igin pH: 3 ve
diger boyar maddeler igin pH: 4; 120 dakika).

Boyar maddelerin adsorbanlarla gostermis olduklar1 izotermlerin hesaplanan

parametreleri 4.1. ile 4.3. arasindaki Tablolarda gosterilmistir.
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Sekil 4.6. Boyar maddelerin tartarik asit modifiye edilmis kayis1 ¢ekirdegi kabugunda: TA-KCK,
adsorpsiyonu; (a) MY, (b) MM, (¢) MV, (d) MO

(Sorpsiyon Sartlari: Baglangi¢ boyar madde kons.: 20-50 mg/L-100 mL; 0,1 g sorban; sicaklik: 25+1 °C; MO igin pH: 3 ve
diger boyar maddeler igin pH: 4; 120 dakika).

Ozer ve ark., (2007), zirai yan iiriin olan fistik kabugunu siilfiirik asit ile
dehidrate ederek Methylene Blue boyasini sulu ¢ozeltilerden uzaklastirma ¢alismalarini
tamalanmiglardir.Farkli konsantrasyondaki deneysel parametleri inceleyerek Freundlich
ve Langmuir izoterm parametrelerini bulmuslardir.Yaptiklar1 ¢aligmada konsantrasyon

artistyla sorpsiyonun azaldigin1 fakat bununla ters orantili olarak adsorpsiyon

kapasitesininde arttigin1 gozlemlemislerdir.
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Cizelge 4.1. KCK’nun MY, MM, MV, ve MO boyar madde sorpsiyonunda Freundlich ve Langmuir
izoterm parametreleri

KCK Freundlich fzotermi  Langmuir izotermi
Boyalar k n R2 K, Ay R2
MY 12606 1,846 0971 4,137 0,123 0,973
MM 12743 2,132 0,968 3,643 0,113 0,961
MV 1,5420 1,674 0981 3348 0,124 0972
MO 1,0382 1,919 0966 3,571 0,120 0,960

Cizelge 4.2. TA-KCK’nun MY, MM, MV, ve MO boyar madde sorpsiyonunda Freundlich ve Langmuir
izoterm parametreleri

TA-KCK Freundlich izotermi  Langmuir izotermi

Boyalar k n R2 K Ay R2

MY 3,0746 2,050 0951 16228 0,175 0,955
MM 24126 1,710 0971 9238 0,187 0,958
MV 4003 1496 0994 9,055 0,183 0,984
MO 1,5427 1,7602 0,977 4,641 0,141 0,989

Freundlich izotermindeki k adsorpsiyon kapasitesini gosterirken n sabit bir
degerdir. Langmuir izotermindeki A, adsorpsiyon kapasitesi, K, sabiti adsorpsiyon
enerjisiyle ilgili bir sabittir. Tablo 4.1.-4.2.’de goriildiigli boyar maddelerin ¢ogu,
calisilan tiim adsorbanlar i¢in verilen adsorpsiyon izotermlerinin (genel olarak R*>0,95)
hepsine uyum saglamistir. Langmuir izotermi partikiil ylizeyinin homojen oldugunu ve
adsorpsiyon potansiyelinin sabit oldugunu kabul eder. Buna karsilik Freundlich
izoterminden hesaplanan R* degerleri de genel olarak >0,95°dir ve bu deger fiziksel
adsorpsiyonun da gerceklestigini gdstermektedir. Langmuir adsorpsiyon izotermine de
uyum gostermekte olan c¢alismamizin bu durumu, Langmuir adsorpsiyon izotermine
uygun olarak bazi aktif merkezlere tutunmus olan tiirlerin kendileri arasinda meydana
gelen molekiiler etkilesimlerinden ve adsorban ylizeyinin Ortiilmemis kismina
molekiillerin sinirsiz olarak tutunmasindan ileri geldigi distiniilmiistiir (Giibbiik, 2006).
Bu veriler adsorpsiyon proseslerinin daha ¢ok iyon degistirme, komplekslesme,

elektrostatik etkilenme ve fiziksel adsorpsiyon iizerinden yiirtidiiglinii géstermektedir.
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Bizim KCK ve TA-KCK ile yaptigimiz boyar madde adsorpsiyonu deneylerinde,
artan boyar madde konsantrasyonu ile % sorpsiyon azalmistir. Boyar maddenin
artmasiyla adsorplanan boyar madde miktarinda 6nce hizli bir artis goriilmekte, sonra
konsantrasyonun daha fazla artmasiyla belli bir plato degerinden sonra sabit
kalmaktadir. Artan boyar madde konsantrasyonuyla ters orantili olarak giderim verimi
azalmigtir fakat buna ragmen adsorpsiyon kapasitesi artmistir. Bu durumun iki
muhtemel sebebi olabilir. Birincisi; her adsorbanin sinirli sayida aktif yiizeyi vardir ve
sabit adsorban dozunda boya konsantrasyonu artarken adsorban yiizeyleri doygunluga
ulasabilmektedir. Bdylece sabit bir adsorban dozu i¢in bazi konsantrasyonlarda
maksimum adsorpsiyon gerceklesir ve bundan sonra daha fazla boyar madde ilave
etmek adsorpsiyonu arttirmaz, ¢linkii biitiin aktif yiizeyler dolmustur, ikinci muhtemel
sebep olarak baglangi¢c boyar madde konsantrasyonu artarken adsorban yiizeyindeki bag
etkilesme oraninin dereceli olarak azalmasi, buna karsilik boyar maddeleri tutmak icin
daha disiik bir yatkinliga sahip olan elektrostatik etkilesme oraninin artmasi

gosterilebilir.

Calismalarimizda ham kabuklar1 (KCK) tartarik asitle modifiye ettigimiz zaman,
boyar madde adsorplama kapasitelerinin arttigin1 gordiik. Cizelge 4.3.’da kullanilan tiim
adsorbanlar i¢in Langmuir Izoterminden hesaplanan MY, MM, MV ve MO boyar
maddeleri i¢in adsorplama kapasiteleri verilmistir. Sonug¢ olarak, KCK boyar maddeler
i¢cin 1yi birer adsorban olmakla birlikte, bu kabuklar tartarik asitle modifiye edilerek,
boyar madde sorpsiyonu i¢in daha etkin adsorbanlar olan TA-KCK elde edilmistir.
Modifiye edilen kabuklarin boyar madde adsorpsiyon kapasitesi ham kabuklara gore
%S5 ile %25 arasi artis gozlenmistir. Cizelge 4.3.’den de goriildigii gibi ham kayisi
cekirdegi kabugunun boyar madde adsorplama kapasitesi, tartarik asit ile modifiye

edilmis kabuklarla karsilastirildiginda daha diisiiktiir.
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Cizelge 4.3. Langmuir izotermine Gére Adsorbanlarin (KCK ve TA-KCK) MY, MM, MV ve MO boyar
maddeleri i¢in adsorpsiyon kapasiteleri

Adsorpsiyon Kapasiteleri(mg/g adsorban)

MY MM MV MO
KCK 44,882 36,148 48,732 39,279
TA-KCK 63,857 59,823 71,919 46,154

Singh ve ark., (2000) tarafindan yapilan bir ¢alismada, yoresel bir bitki olan
Neem talas1 kullanilarak, Kristal menekse, Metilen mavisi, Malahit yesili ve Rodamin
B’nin renk giderimi {izerine farkli konsantrasyon, pH ve sicakligin etkisi arastirilmistir.
Neem talas1 ile Kristal meneksenin giderimi, boya konsantrasyonunun 6 mg/L’den 12
mg/L’ye ¢ikarilmasi ile %91.56’dan % 78.94’e diismiistiir. Diger {ic boya icin de

konsantrasyonun artirilmasi ile boya giderim oraninin azaldigi gdsterilmistir.

Farkli baslangic konsantrasyonlarinda KCK ve TA-KCK ile kesikli kap
adsorpsiyon deneylerinde dengeye ulagmak i¢cin minimum zaman, 2 saattir. Ayrica
cesitli adsorbanlarla farkli siirelerde adsorpsiyon dengesine ulagmak degisik
parametrelere baglhidir. Bunlar; sorbentin fiziksel yapisi (porozite, yilizey alani gibi),
sorbent miktari, boyar madde o&zellikleri ve boyar madde tiirlerinin baslangig
konsantrasyonlari, sterik etkiler, selat olusturma hiz1 ve aktif adsorpsiyon bdlgeleri i¢in
boyar madde ilgisi gibi parametrelerdir (Bulut ve ark., 2006). Bu yiizden adsorpsiyon

hizlari diger yayinlarda bulunanlarla karsilastirmak ¢ok giictiir.

4.4. Adsorpsiyon Uzerine Sorbent Miktarmn Etkisinin incelenmesi

Hazirlanan 20 mg/L’lik boyar madde c¢ozeltileri, farkli miktarlarda tartilan
adsorbanlarin her biri ile ayr1 ayr1t muamele edilmistir. Sekil 4.7. Kabuklarin adsorban
miktarina kars1t MY, MM, MV ve MO boyar maddelerin sorpsiyonunu ve Sekil 4.8.
tartarik asit ile modifiye edilmis kabuklarin adsorban miktarina kars1 MY, MM, MV ve
MO sorpsiyonunu gostermektedir. Bu grafiklerden goriildiigii gibi adsorban miktari
artarken sorpsiyon artmakta, bir plato degerine ulasmaktadir. Bu degerden sonra
adsorban miktarinin artmast sorpsiyonu etkilememektedir. Adsorbanlarla yapilan

calismalarda goriilecegi gibi ilk anda %’de tutunma hizindaki ani arti, adsorbanlardaki
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karboksil ve hidroksil gibi fonksiyonel gruplarin degisebilir olmasi ve degistirme i¢in
uygun ortamin olmasiyla agiklanabilir. Sorbent miktar: artirilirsa, daha fazla ytlizey alani
olusacagindan tutunma artacaktir.

Bulut ve Aydin (2006), Bugday kabugu kullanilarak Metilen mavinin sulu
coOzeltilerden uzaklastirilmasi i¢in adsorbent miktar1 ile ¢alismalar yapmistir benzer
sonuglar1 yani adsorbent miktar: arttik¢a belli bir plato degerinden sonra sabit kaldigini
gostermislerdir. Garg ve ark., (2003), Formaldehit ve siilfiirtik asitle islem gérmiis bicki
tozlarinin degisik adsorbent miktar1 kullanilarak malachite green’in adsorblanmasini
incelemislerdir. Adsorbent miktar1 arttik¢a belli bir degere kadar adsorpsiyonun arttigi
ve belli bir degerden sonra sabit kaldigin1 gézlemlemislerdir. Bir bagka caligmada
Mahramanlioglu ve Arkan, linyit komiirii kullanilarak elde edilen adsorbent ile bir
boyar madde olan Acid Orange adsorpsiyonu incelemiglerdir (Mahramanlioglu ve
Arkan., 2002). Hameed, (2008), zirai yan iiriin olan ay¢icegi tohum kabugu ile yaptigi
calismada methyl violet boyasinin sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasi i¢in deneyler
yapmistir. Adsorbent miktarinin artmasiyla ¢ozeltiden uzaklastirilan methyl violetin
dengeye gelme miktarini belirlemistir.

Mittal ve ark. (2005), toksik bir boya olan Malahit yesilinin giderimi ig¢in
disiik maliyetli bir adsorbent olarak yagi alinmig soya kullanmis ve pH, adsorbent
dozu, adsorbent partikiil biiyiikligii, zaman, sicaklik ve boya konsantrasyonunun,
renk giderim {izerine etkisini arastirmislardir. Adsorbent dozunun 0.01 g’dan 1.0
g’a ¢ikarilmasit ile renk gideriminin arttifini ve dengeye ulastiktan sonra sabit
kaldigini raporlamiglardir. Adsorban miktar1 deneylerimizdede buna benzer sonug
alinmistir.Renk giderimi, adsorban miktar1 ile artmagtir.

Sekil 4.7. ve 4.8.°den goériilebilecegi gibi boyar maddelerin adsorbanlar
tarafindan % sorpsiyonu belli bir adsorban miktarina (bu miktar ham kabuklar ve
modifiye edilmis kabuklar i¢in 0,1 g civarindadir) kadar artmistir ve belirli bir
degerden sonra ise adsorban miktarinin artmasi sorpsiyonu etkilememektedir. (KCK)
icin, 0,1 gram ve (TA-KCK) i¢in 0,1 gram adsorban miktar1 100 mL 20 mg/L boyar
madde ¢ozeltileri icin maksimum sorpsiyonu saglamistir. Sekil 4.9.’da goriildiigii gibi
optimum adsorban miktarinda (0,1 g) adsorban kullanildiginda, KCK ile MY, MM,
MV ve MO boyar madde sorpsiyonunda % sorpsiyon degerleri sirasiyla 74,5,; 69,5,;
68,5 ve 59,5 olarak bulunmustur. Optimum adsorban miktarinda, KCK ile MY, MM,
MV ve MO boyar maddelerinin % sorpsiyon degerleri sirasiyla 83,5; 80,14; 77,45 ve
65,05°dir. Sekil 4.8.°de TA-KCK i¢in boyar madde sorpsiyonlar1 incelendiginde
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maksimum sorpsiyonun tiim boyar maddeler i¢in yaklasik 0,1 g (optimum absorban

miktar1) adsorban kullanildig1 zaman gergeklestigi goriilmektedir.
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Sekil 4.7. Kayis1 ¢ekirdegi kabuklarin adsorban miktarina karsi boyar madde sorpsiyonu:

KCK (Sorpsiyon Sartlari: (Baslangi¢ boyar madde kons.:20 mg/L-100 mL; sicaklik: 25+1 °C; MO igin pH:3 ve diger boyar
maddeler i¢in pH: 4, 120 dakika).
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Sekil 4.8. Modifiye Edilmis Kabuklarin adsorban miktarina karsi boyar madde sorpsiyonu

TA-KCK (Sorpsiyon Sartlart: Baglangig boyar madde kons.:20 mg/L-100 mL; sicaklik: 25+1 °C; MO igin pH: 3 ve diger
boyar maddeler i¢in pH: 4, 120 dakika).
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESIi

Bu calismada kullanilan kayist ¢ekirdegi kabugunun yapisinda lignin, seliiloz,
hemiseliiloz ve ekstraktif maddeler bulunmaktadir. Kabuklarda bilesenlerinden
kaynaklanan baglica OH gruplari (seliiloz), fenolik ve polifenolik OH gruplar (tanen ve
lignin), karbonil ve aromatik C=C gruplar1 (lignin), ketonlar, alkil gruplar1 ve COOH
gruplar1  (hemiseliiloz) bulunmaktadir. Kabuklardaki bu fonksiyonel gruplar ve
adsorbanin go6zenekli olmasiyla boyar madde adsorpsiyonu ger¢eklesmektedir.
Adsorpsiyon isleminde kati madde olarak kullanilan kabuklar ucuz olmalari, kolay
elde edilebilir olmalar1 ve boyar maddeleri oldukca iyi adsorplamalari nedeniyle
adsorban olarak tercih edilmislerdir. Fakat kabuk ve boyar madde arasindaki
etkilesimi arttirmak icin tartarik asit ile fonksiyonel gruplar yiiklenerek modifiye
edilmistir. Tartarik asitin toksik olmayan, kolay bulunabilen ve ucuz olan bir kimyasal
olmasi c¢aligmamizda bir avantajdir. Tiim adsorbanlarin karakterizasyonu, IR,
elementel analiz (mofikasyondan once ve sonra) kabuklar i¢in karboksil grubu
tayini ve boyar madde adsorplama kapasiteleri hesaplanarak gergeklestirilmistir.
Modifiye edilmis kabuklarda karboksil gruplari artmis ve bu gruplarin artmasi
adsorpsiyonu artirmistir. Ayni zamanda modifikasyon isleminin gerceklestigi IR,
elementel analiz, titrasyon egrileri ile dogrulanmistir. Tiim adsorbanlar i¢in kesikli kap

ile adsorpsiyon c¢alismalar1 MY, MM, MV ve MO boyar maddeleri ile yapilmistir.

Boyar maddeler ile deneyde kullanilan adsorbanlar arasinda olusan reaksiyonlar:
ligninin fenolik gruplarmin (OH’), boyar maddeler ile kompleks olusturmalar1 boyar
maddelerin koordinasyon ugclartyla polisakkaritlerin karboksilik gruplart ile (RCOO")
reaksiyona girmesi ve seliiloz ile hidrate boyar maddelerin hidrojen bagi ile baglanmasi,
elektrostatik cekme seklindedir.

Yapilan calismalardan ¢ikan sonuglar Cizelge 5.1.’de verilmistir. Cizelgelerde
en uygun pH degerlerinde boyar maddelerin adsorbanlar tlizerine % sorpsiyon miktarlari
verilmistir. Sorpsiyondaki farklilik, boyar maddelerin  yiik/kiitle oranlarinin ve
adsorbanin boyar madde c¢ekme ve boyar madde adsorban iizerindeki gruplarla

etkilesim yeteneginin ve selat yapict gruplarla komplekslesme yeteneginin farkli
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olmasindan kaynaklanmaktadir. KCK ve bu kabuklarin tartarik asitle esterlestirilmesiyle
elde edilen TA-KCK ile yapilan adsorpsiyon deneyleri sonucunda sulu ¢ozeltilerden
MY, MM, MV ve MO boyar maddelerinin verimli bir sekilde uzaklastirilabildigi

goriilmiistir.

Cizelge 5.1. Kabuklar (KCK, TA-KCK) iizerine boyar maddelerin adsorpsiyonunda verilen deney
sartlarinda % sorpsiyon degerleri (Adsorpsiyon ¢aligmalari 0,1 g adsorban ile yapilmustir)

Adsorban Boyar Maddeler
MY MM MV MO

Miktar, g 0.1 0,1 0,1 0,1
Siire, dk 120 120 120 120
pH 4 4 4 3
Sicaklik, °C 25 25 25 25

KCK % Sorpsiyon 68,50 66,22 65,7 65,2
Miktar, g 0,1 0,1 0,1 0,1
Siire, dk 120 120 120 120
pH 4 4 4 3
Sicaklik, °C 25 25 25 25

TA-KCK % Sorpsiyon 86,89 79,535 78,7 68,22

Adsorbanlar ile yapilan farkli pH (2-8 araliginda) denemelerinde, boyar madde
sorpsiyonu adsorban tiirlerine gore degismektedir. MY, MM ve MV boyar maddeleri
icin % sorpsiyon diisiik pH’larda oldukea diisiiktiir. MO i¢in ise oldukga yiiksektir ve
optimum pH’a sahip c¢ozeltilerde, boyar maddelerin sorpsiyonu kullandigimiz tiim
adsorbanlar ile artmistir. Bununla birlikte koagiilasyon, ¢cokme, ve pihtilagma olmamasi
icin MY, MM ve MV i¢in diisik pH’larda yada MO i¢in ise yiiksek pH’larda
calisilmamasi gerekmektedir.MO igeren atik sulardan bu boyar maddeyi gidermek i¢in
suyun pH’min ayarlanmasi gerekmektedir. Boyar maddeli atik sularin pH’lar1 6-9
arasinda oldugundan, atik sulardan MY, MM ve MV boyar maddelerinin uzaklagtirilma
islemleri daha verimli bir sekilde gerceklesebilir.

Adsorbanlar ile boyar madde tutmasinda zamanin etkisi deneylerinde, temas
siiresinin artmasi ile adsorpsiyon belli bir siire artmis daha sonra sabit bir degere
ulagmistir. Dengeye gelme siiresi ortalama olarak tiim adsorbanlar i¢cin 120 dakika
olarak bulunmus ve optimum adsorpsiyon siiresi olarak kabul edilmistir.

Calismalarimizda adsorpsiyon calismalarinin sonuglart Langmuir, Freundlich,

izotermlerine uygulanmistir. Langmuir ve Freundlich izotermlerinin R* degerleri
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cogunlukla >0,95 olarak bulunmustur. Adsorpsiyon caligmalarinin sonuglar1 Langmuir
izotermine uygun davranis sergilemistir. Bazi durumlarda ise Freundlich izoterminden
hesaplanan R® degerlerinin >0,95 olarak bulunmasiyla, fiziksel adsorpsiyonun da
gergeklestigini goriilmektedir. Langmuir adsorpsiyon izotermine de uyum gostermekte
olan ¢alismamizin bu durumu, Langmuir adsorpsiyon izotermine uygun olarak bazi
aktif merkezlere tutunmus olan tiirlerin kendileri arasinda meydana gelen molekiiler
etkilesimlerinden ve adsorban yiizeyinin Ortiilmemis kismina molekiillerin sinirsiz
olarak tutunmasindan ileri geldigi diisiiniilmiistiir.

Modifiye edilmis kabuklarla yapilan boyar madde adsorpsiyonu c¢aligmalarinda
Langmuir ve Freundlich degerleri, ham kabuklarla yapilan adsorpsiyon ¢alismalarindan
hesaplanan degerlerden daha fazladir. Bu sonu¢ modifiye edilmis kabuklarla boyar
madde adsorplanmasinda etkilesimin, ham kabuklara gore daha fazla oldugunu
gostermektedir ve tartarik asit modifiye edilmis kabuklarin boyar madde adsorpsiyon
kapasitesi artmistir. Langmuir izoterminde R? degerinin genel olarak 0,95°den fazla
olmas1 adsorpsiyonda kimyasal adsorpsiyonun (komplekslesme) daha etkili oldugunu
desteklemektedir. Kimyasal sorpsiyon ile gerceklesen boyar madde sorpsiyonlarinda
komplekslesme olmakta ve adsorban yiizeyindeki selatlastirict etkisi olan gruplar ile
boyar maddelerin selat da yapabilecegi diisiintilmiistiir.

Adsorban olarak kullandigimiz tartarik asit muamele edilmis kabuklar sulu
cozeltilerden boyar madde uzaklastirma islemlerinde, ham kabuklara, nazaran boyar
maddeleri daha fazla tutmaktadir ve boyar maddelerin adsorplama kapasiteleri fazla
olmaktadir. Cizelge 4.9.°da mg/g olarak adsorbanlarin boyar madde adsorplama
kapasiteleri verilmistir.

Denge calismalarinda adsorban miktart artarken % sorpsiyon artmakta ve belli
bir zamandan sonra sabit degere ulasmaktadir. 100 mL boyar madde ¢ozeltileri igin,
ham kabuklar ve tartarik asitle muamele gormiis kabuklar i¢in 0,1 gram optimum
adsorban miktar1 se¢ilmistir.

Yapilan caligmalardan goriilecegi gibi, tabii adsorbanlar kullanilarak, sulardan
ve atik sulardan boyar maddeler giderilebilir. Boyar maddelerin adsorpsiyon islemi i¢in,
ticari adsorbanlar yerine maliyeti ¢ok daha diisiik olan tabii adsorbanlar se¢ilmelidir.
Calismada kullandigimiz dogal adsorbanlarin herhangi bir maliyeti yoktur.Bu ¢aligmada
hazirlanan TA-KCK’nun modifikasyon maliyeti ise yaklasik olarak ~5 $/kg olup,
endiistriyel boyutta liretilmesi halinde daha ucuz olacagi tahmin edilmektedir. KCK ve

bu kabuklarin tartarik asitle modifikasyonu ile elde edilen TA-KCK, boyar maddelere
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kars1 yliksek adsorplama kapasitesine ve yiiksek se¢imlilige sahiptir ve modifiye
edilmis kabuklarin stabilitesi arttig1 i¢in kullanimi daha kolay hale gelmistir. Ham ve
tartarik asitle modifiye edilmis kayis1 ¢ekirdegi kabugu ile boyar madde tutulmasi
calismasi, ¢evre kirliligini dnlemede bir yontem olarak kullanilabilir. Atik sularda
bulunan boyar maddeler kullandigimiz adsorbanlarla giderilebileceginden, bu
adsorbanlar su kirliligine sebep isletmelerde evsel ve endiistriyel atik sularin birlestigi
Belediye Atik Su Terfi Merkezi ve benzeri tesislerde kullanilabilir. Cevre sorunlari ve
cevrenin korunmasi diislintildiigiinde ham ve tartarik asit modifiye edilmis kabuklar

etkili ¢oziimler sunabilmektedir.

Ozellikle tartarik asit modifiye edilmis kayis1 ¢ekirdegi kabugu adsorbanlar,
atik sulardan boyar maddelerin  gideriminde kullanilabilecek yiiksek adsorpsiyon
kapasiteli adsorbanlardir. Ayrica bu adsorbanlarin atik sulardan boyar madde giderimi
disindada kullanilabilecegi diistiniilmektedir. Bu tezin toksik metallerin ve bazi toksik
organik maddelerinde bu metotla sulardan uzaklastirilabilecegini diisiinerek ileride

yapilacak yeni ¢alismalara dnciiliik edebilecegini sdyleyebiliriz.
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