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OZET

TEKSTIL ENDUSTRISINDE KULLANILAN MALAHIT YESILI BOYAR
MADDESININ iLLIT MINERALI iLE GIDERIMI
YUKSEK LiSANS TEZI
MEHMET YILDIZ
BALIKESIR UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU

CEVRE MUHENDISLIGI ANABILIM DALI
(TEZ DANISMANI: DR. OGR. UYESI ELIF OZMETIN)
BALIKESIR, OCAK - 2020

Tekstil endiistrisi atiksulari, i¢erdigi boyar maddelerin alict ortama verilmesiyle insanlara
ve cevreye ciddi zararlara sebep olmaktadir. Bu sebeplerle, atik sularda bulunan boyar
madde kirleticilerinin giderilmesi 6nem arz etmektedir. Bu ¢alismada, tekstil endiistrisinde
kullanilan bazik (katyonik) boyar maddelerden malahit yesilinin, illit kil minerali ile
giderimi arastirilmustir. {llit kil mineralinin FTIR, XRD, XRF ve SEM analizleri ile
karakterizasyonu yapilmustir. Illit yiizeyinde malahit yesili adsorpsiyonunda pH ve
sicakligin etkisi incelenerek Langmuir, Freundlich ve BET adsorpsiyon izotermleri ile
uygunlugu arastirilmistir. Langmuir izotermiyle uyum sagladigi gozlemlenmistir.
Adsorpsiyon kinetigi modelinin belirlenmesi amaciyla kinetik c¢aligmalara ait deneysel
sonugclar, yalanci birinci derece, yalanci ikinci derece ve intra partikiil diflizyon modelleri
icin test edilerek, yalanci ikinci derece kinetik modele uyum sagladigi goriilmiistiir.
Optimizasyon ¢aligmasi, Yanit Yiizey Yontemi’'nin Merkezi Kompozit Tasarimi’na gore
yapilmis, sicaklik, konsantrasyon, pH ve kati/sivi oran1 parametrelerinin adsorpsiyon
kapasitesi tlizerine etkisi incelenmistir. Model yardimi ile adsorpsiyon kapasitesinin
hesaplanacagi bir denklem elde edilmis, deneysel ¢alismanmn R*’si 0,9950 olarak
bulunmustur. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi, baslangi¢ boyar madde konsantrasyonu
500 ppm, pH degeri 8, kati/sivi oram 0,2 g/L. ve sicaklik 40 °C oldugu sartlarda elde
edilmistir. Bu sartlarda yapilan deney sonucunda 2226,85 mg/g adsorpsiyon kapasitesine
ulasilmigtir. Adsorpsiyona ait termodinamik parametreler hesaplandiginda Gibbs serbest
enerjisinin (AG®) negatif olmasi adsorpsiyon prosesinin kendiliginden gerceklestigini;
entalpt (AH®) degerinin pozitif olmas1 ise adsorpsiyon prosesinin endotermik oldugunu
gostermistir. Kinetik caligmalarinda sicaklik parametresi icin elde edilen sonuglardan
adsorpsiyon mekanizmasina ait aktivasyon enerjisi 2,33 kJ/mol olarak hesaplanmaistir.

ANAHTAR KELIMELER: Tekstil atiksuyu, illit, boyar madde, malahit yesili,
adsorpsiyon, adsorpsiyon kinetigi, optimizasyon

Bilim Kod / Kodlar1 : 90319 Sayfa Sayisi : 101



ABSTRACT

REMOVAL OF MALACHITE GREEN DYESTUFF USED IN TEXTILE
INDUSTRY BY ILLITE MINERAL
MSC THESIS
MEHMET YILDIZ
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

ENVIRONMENTAL ENGINEERING
(SUPERVISOR: ASSIST. PROF. DR. ELiF OZMETIN )
BALIKESIR, JANUARY - 2020

The wastewater of the textile industry causes serious damage to people and the
environment by discharging the dyestuff wastewater to the receiving environment.
Therefore, it is important to eliminate dye pollutants included in wastewater. In this study,
removal of malahite green from basic (cationic) dyestuffs used in textile industry with illite
clay mineral was investigated. Characterization of illite clay mineral has been made by
FTIR, XRD, XRF and SEM analysis. The effects of pH and temperature to the malachite
green adsorption on the illite surface have been examined and its suitability with
Langmuir, Freundlich and BET adsorption isotherms has been investigated. The
compliance with Langmuir isotherm has been observed. In order to determine the
adsorption kinetics model, experimental results from kinetic studies have been tested for
pseudo-first degree, pseudo-second degree and intra particle diffusion models, and
experimental results have been found to match the pseudo-second degree kinetic model. In
the study, optimization has been performed according to the Central Composite Design of
the Response Surface Methodology and the effects of temperature, concentration, pH and
solid / liquid ratio parameters on the adsorption capacity have been investigated. An
equation to calculate adsorption capacity was obtained with the help of the Model and the
R? of the experimental study was found to be 0,9950. The maximum adsorption capacity
was obtained under conditions where the initial dye concentration was 500 ppm, the pH
was 8, the solid/liquid ratio was 0,2 g/L and the temperature was 40 °C. As a result of the
experiment carried out under these conditions 2226,85 mg/g adsorption capacity has been
obtained. When the adsorption of the thermodynamic parameters calculated Gibbs free
energy (AGP®) is negative, the process of adsorption that occurs spontaneously; the positive
enthalpy (AH®) showed that the adsorption process has been endothermic. The activation
energy of the adsorption mechanism has been calculated as 2,33 kJ/mol from the results
obtained for temperature parameter in kinetic studies.

KEYWORDS: Textile wastewater, illite, dyestuff, malachite green, adsorption, adsorption
kinetics, optimization
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1. GIRIS

Giiniimiizde endiistrinin hizla gelismesi ve artan insan niifusu g¢evre kirliligi basta olmak
tizere bircok sorunu da beraberinde getirmektedir. Endiistrilerden kaynaklanan atik sular
insanlara ve gevreye ciddi zararlara sebep olmaktadir. Endiistriyel iiretim ve faaliyetler
vazgecilmez oldugu i¢in zararh etkilerin en aza indirilmesi, atik sularin geri kazanilmasi ve
yeniden kullanilmasi, atik sularin aritildiktan sonra alict ortamlara verilmesi

gerekmektedir.

Tekstil endiistrisi, tiim iilkelerin ekonomisi i¢in en onemli sektorlerden birisidir ve
Tiirkiye, tekstil sektoriinde Avrupa'nin en onemli tekstil tedarik¢ilerinden biridir. Tekstil
endiistrisi bilyiik miktarda atik su iireten baslica endiistrilerden birisidir. Tekstil endiistrisi
atik sulari, icerdigi boyar maddelerin alic1 ortama verilmesiyle ¢evreye 6nemli oranda zarar
vermektedir. Her sene kullanilan sentetik boyalar isleme ve imalat islemleri sirasinda
kaybolur ve kaybolan bu boyalarin bir kismi ¢evreye girmektedir. Bazi arastirmalara gore

boyalarin bazilar1 ve boya onciileri dogada toksik ve kanserojendir.

Boyar maddeler dogada yasanan kimyasal, biyokimyasal veya fotokimyasal bozunmalara
kars1 direng gosterdiklerinden, alic1 ortamlarda kalici ve inatgidirlar. Sucul ekosistemde
renkli atiklarin varlig giines 15181mn1n gecisini azaltir boylelikle fotosentez islemini engeller.
Gilines 15181in gegisinin azalmasi ile ¢oziinmiis oksijen oraninda azalma olur ve suda
yasayan canlilarin dengesini bozar. Yiksek alkaliniteye sahip olan organik ytiklii atik sular
alic1 ortamlarin oksijenini de bitirerek, dip bolgelerde anaerobik bir siire¢ baglamasina
neden olur. Bu durum suyun kokusunu ve rengini olumsuz yonde etkiler ve fiziksel

ozelliklerin bozulmasina neden olur.

Tekstil endiistrisinde, fazla oranda su kullanilmakta, bu yiizden olusan atik suyun debisi
yiiksek degerlere ulasabilmektedir. Degisik agir metal, organik madde, ¢6ziinmiis tuzlar,
bulaniklik, renk iceren, yiiksek pH seviyelerinde ve 60-70 derecelere varan yiiksek
sicakliklarda dis ortama verilen tekstil endiistrisi atik sular1 birinci derecede aritma ihtiyact

gerektiren atik sulardir.

Atik  sularim  artiminda kullanilan aritma teknolojileri  koagiilasyon-flokiilasyon,

adsorpsiyon, nanofiltrasyon membranlari, elektrokoagiilasyon, ileri oksidasyon siirecleri ve



biyolojik siireclerden olusmaktadir. Ekonomik ve ¢evresel faktorler géz oniine alindiginda,

atik su aritimi i¢in bu yontemlerin ¢ogu uygun maliyetli veya ¢evre dostu degildir.

Adsorpsiyon, endiistriyel atik su aritimi ig¢in atik sudaki organik kirleticilerin ve agir
metallerin uzaklastirilmasi i¢in etkili ve ekonomik bir yontem olarak kabul edilir. Aritimin
verimliliginde adsorbentin tiirii ve 6zellikleri 6nemlidir. Atik Sudaki organik maddelerin
uzaklastirilmasi i¢in adsorbent olarak kil, biyomalzemeler, aktif karbon, zeolitler ve bazi
kat1 atiklar kullanilabilir. Cesitli caligmalar, mekanik stabilitesi ve genis ylizey alanmi
nedeniyle aktif karbona gore daha iyi adsorbentler olarak kil minerallerini ortaya

koymustur.

Endiistriyel boyutlarda bir isletmenin dizayn edilmesiyle biiyiik problemler de ortaya
cikmaktadir. Bu problemlerin basinda, kurulacak sistemin optimum kosullarda
calistiritlmasi, kaliteli iirlin elde edilmesi ve maliyetin ekonomik olmas1 gelir. Yanit Yiizey
Yontemi, prosese etki eden parametreler arasinda etkilesimin meydana gelip gelmedigini,
eger meydana gelmigse hangi parametrelerin birbiriyle daha etkili oldugunu, bagimsiz
degiskene en ¢ok duyarli olan parametreleri veya etkilesimlerini ortaya ¢ikaran bu yontem
pek ¢ok alanda kullanilmaktadir. Kimyasal teknolojiler bakimindan degerlendirildiginde
bir isletmede istenen kaliteli ve verimli {iriin elde edebilmek icin pH, sicaklik,
konsantrasyon gibi parametrelerin rolii biiyiiktiir. Bu parametrelerin optimum kosullarinin
belirlenmesi i¢in ¢ok sayida 6n deney yapmak gerekebilir. Bu deneyler maliyet ve zaman
giderimini artirmaktadir. Kimyasal bir reaksiyonda; eger reaksiyon mekanizmasi hakkinda
yeteri seviyede bilgi var ise, bu durumda baslangic reaksiyon kosullar1 ve sonug¢ arasinda

bir mekanistik model kurulabilir.

Bu calismada tekstil endiistrisinde boyamada kullanilan bazik(katyonik) boyar madde olan
malahit yesili ile hazirlanan ¢ozeltilerden illit adsorbenti kullanarak adsorpsiyon ile renk
giderimi ve Yanit Yiizey Yontemi kullanilarak deneysel tasarimi ve optimizasyonu

incelenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Tekstil Endiistrisi

18. yiizyildan bu yana Tekstil endiistrisi, iilkelerin gelisiminde ve kalkinmalarinda ciddi
katkida bulunan bir endiistri dalidir. Tekstil sektoriiniin olusturdugu katma deger,
ithracattaki pay1 ve istthdam imkani da goz oniine alindiginda iilkemizin kalkinmasinda da
onemli etkisi vardir. Tirk tekstil sektorii teknoloji seviyesi, sosyal etkilesimi ve ekonomik
etkinligi itibariyle iilkemizin 6nde gelen sektorlerinden birisidir. Tekstil sektorii dogal veya
yapay elyaf hammaddelerin kullanilmasiyla sadece kumas ve iplik iiretimiyle olusturulan
konfeksiyon degil, bir¢ok ilgili alanlarda da biiyiik bir {iretim yelpazesine sahiptir. Tekstil
sektorlinde her ihtiyaca yonelik (dokuma/6rme kumas, kece, ev tekstili, halat, hali, branda,
araba Ortiisii, parasiit/koruyucu/fren/filtre gibi c¢esitli bezler ve tekstiller yer almaktadir
(Caligkan, 2019). Tekstil endiistrisi dogal ve yapay ipliklerin hazirlanmasi, 6rme, dokuma
veya bagka yontemlerle kumas, hali, triko gibi tekstil iiriinleri durumuna getirilmesi, iplik

ve kumaslara baski, boya, apre gibi islemlerin uygulanmasi faaliyetlerini icerir (Bahadir,

2012).

2.1.1 Tekstil Endiistrisi Genel Prosesleri
Tekstil endiistrisinde yer alan islem ve prosesler, islenen elyafa bagl kalmaksizin tanim
olarak birbirine benzerler. Sektdrde uygulanan ana ve genel islemler; hasillama, yikama ve

hasil giderme, agartma, merserizasyon, boyama, apreleme olarak siniflandirilabilirler.

Hasillama, ince kumaslarin dokunurken cok ince iplik kullanilir. Ancak bu incelikteki
iplik, dokuma esnasinda gerilimlerin etkisi ile kopar. Kopmalarin yasanmamasi igin
kullanilan dekstrin ve nigasta gibi maddeler kumasi gegici olarak dayanikli hale getirir. Bu

islem hasillama olarak adlandirilir.

Yikama ve hasil giderme, kumasi boyama ve apreleme islemlerine hazirlamak igin,
hasillama isleminden kalan hasil maddelerinin ortadan kaldirilmasi gerekir. Boyama ve
apreleme kismina temiz kumas hazirlamak maksadiyla sodyum hidroksit, klor, silikatlar,
deterjanlar, sodyum bisiilfit, nisastanin hidrolizi i¢in enzimler ve asitler kullanilir. Boyama
islemlerinden Once hasil maddelerinin giderilmesi 6nem arz eder. Aksi takdirde hasil

maddeleri boyanin rengini degistirir veya elyafin engeller.



Agartma, burada kullanilan kimyasallar, pisliklerinin ve ipliklerin renginin giderilmesi
amaciyla kullanilir. Siklikla kullanilan agartma maddeleri; sodyum hipoklorit ve hidrojen

peroksittir gibi gii¢lii oksitleyici maddelerdir.

Merserizasyon, malzeme Ozelliklerinin gelistirilmesi amaciyla kumaslarin veya pamuklu
ipliklerin islenmesi islemidir. Pamuklu iplik 15°C gibi diisiik sicakliklarda sodyum
hidroksit ¢ozeltisine batirilir ve alkalinitesini gidermek i¢in ¢alkalanir. Kumas bu proseste
yikanir ve hidroklorik veya siilfiirik asit kullanimi ile noétralize islemi gergeklestirilir.
Boylelikle ¢ikis suyunda asir1 desarj engellenir. Bu islem ayn1 zamanda maddeye parlaklik

kazandirir.

Boyama, bu proses kumas ve iplige istenen renklerin verilmesi amaciyla kullanilir.
Boyama islemi cesitli yollarla ve yardimci kimyasallar, yeni boyalar eklenerek yapilir.
Boyama iglemi genelde boyalarin sicak c¢ozeltileriyle uygulanir. Boyamayi izleyen
proseslerde siirekli boya eriyiginde bazi boya maddeleri kalacak ve bunlar ¢ikis suyunda

bulunacaktir.

Apreleme, kumasin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri degistikten sonra islenmesi apreleme
olarak tanimlanir. Apreleme iglemi ile goriiniis, saglamlik, yumusaklik, parlaklik ve
piirtizsiizliik gibi 6zelliklerin iyilestirilmesi saglanir. Kullanilan maddeler; dekstrin kolasi
ve nisasta (kola), dogal ve sentetik balmumu, amonyum, sentetik recineler ve ¢inko klorit,
cesitli 6zel kimyasallar ve yumusatict maddeler igerir. Bu kimyasallarin kullanilmasinin
amac1 asinma kalitesini diizeltme, su gecirmeme, kiiflenmeme ve yanmama gibi 6zellikler

saglamaktir (Bahadir, 2012).

2.2 Boyar Maddeler

Boyar madde, kumas veya elyaf gibi materyalleri renklendirmek i¢in kullanilan maddelere
denir (Erkan, 2013). Baska bir ifadeyle tekstil boyama isleminde kullanilan renk verici
maddelerdir (Tantekin, 2006). Ancak her renkli olan veya renk veren madde boyar madde
degildir. Boyalarla yapilan renklendirme ile boyar maddelerle yapilan renklendirme islemi
birbirine benzememektedir. Renklendirme, genellikle siispansiyonlar veya ¢dozeltiler
halinde ¢esitli boyama metotlartyla uygulanmaktadir. Boyar madde boyanan materyal ile

kimyasal veya fizikokimyasal etkilesime girerek materyalin yiizey yapisim



degistirmektedir. Boyanan yiizey yikama, kazima, silme gibi fiziksel islemlerle

boyanmadan onceki renksiz durumunu alamaz (Erkan, 2013).

2.2.1 Boyar Maddelerin Ozellikleri

Boyar maddeler boyalar ve pigmentler olarak baslica iki smifa ayrilirlar. Boyalar,
kullanma sirasinda herhangi bir ¢ozeltide kristallerin ¢oziinmesi ile hazirlanan boyar
maddelerdir. Boyar maddelerin birgogu organik bilesiklerdir. Boyar maddeler yapilarinda
aromatik gruplar igerirler. Inorganik boyalarn kullanilmas1 kisithidir. Organik boyar
maddeler, oksokrom ve kromojen gruplarindan olusurlar. Kromojen, kromofor denilen
gruplar1 bulunduran aromatik halkalar veya bir konjuge ¢ift bagh alifatik zincirlerle olusur.
Oksokrom, boyar maddenin rengine katki saglayan ve tekstil materyaline baglanmay1
saglayan gruplardir. Bazi gruplarin molekiile baglanmasiyla aromatik halkalarin mor Gtesi
1sinlar bolgesinde gergeklesen absorbsiyonu islemi, goriiniir spektrum bolgesine kayabilir.
Boyle etki gosteren gruplara kromofor grup, kromofor grup bulunduran aromatik halkali
sistemler de kromojen grup olarak tanimlanir. Boyar maddeler oksokrom veya
antioksokrom gruplarn kromojen gruplara baglanmasiyla olusur (Ogsoy, 2019). Bu
gruplar, Sekil 2.1 ve Sekil 2.2°de verilmektedir (Nalbant, 2006).

Kromofor Gruplar Oksokrom Gruplar
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Sekil 2.1: Boyar maddelerdeki kromofor ve oksokrom gruplar (Nalbant, 2006).



——

t Kromojen Oksokrom Boyarmadde

_ e -

Oy | OO |

Azobenzen p-hidroksi-azobenzen

Q [a]
| P Haes=O 0
W\f ' L<, iki_ /AI i ey i :
N T N Mow 1|
Dinenaail clilzn trichigo }L

Sekil 2.2: Boyar maddelerdeki kromojen ve oksokrom gruplar (Nalbant, 2006).

2.2.2 Boyar Maddelerin Siniflandirilmasi
Boyar maddeler boyama ozelliklerine, kimyasal yapilarina ve ¢oziiniirliiklerine gore iic

sinifta ayrilabilmektedirler (Erkan, 2013).

2.2.2.1 Boyama Ozelliklerine Gore Boyar Maddeler
Boyar maddeler boyama 6zelliklerine gore, bazik, asit, direkt, mordan, kiipe, inkisaf,
metal-kompleks, dispers, pigment, reaktif boyar maddeler olarak siniflandirilabilir (Kule,

2014).

Bazik boyar maddeler

Cozelti icinde molekiiliiniin renkli bolimi pozitif yiiklii iyon durumuna gectiginden bu
boyar maddelere katyonik boyar maddeler de denmektedir. Ilk sentezlendiklerinde ipek ve
ylinli boyamak i¢in kullanilmis ancak diisiik hasliklar1 sebebiyle terk edilmistir. Akrilik
liflerin piyasaya ¢ikmasiyla bazik boyar maddeler 6nem kazanmistir. Akrilik lifler i¢in
baski ve boyamada bugiin sadece bazik boyar maddeler kullanilmaktadir (Alioglu, 2013).

Renkli kismi pozitif yiikli tek boyar madde smifi bazik boyar maddelerdir. Bu boyar
maddelerde klor iyonu anyon olarak bulunur. Bu anyon boyar maddenin suda ¢ziinmesine

yardimc1 olur (Alioglu, 2013).



Asit boyar maddeler

Asit boyar maddelerin ifade edildigi formiil genel olarak Bm'SO3'Na" seklindedir. Burada
Bm; boyar maddeyi ifade eder. Asit boyar maddeler, birden fazla siilfonik grubu (-SO3) ya
da karboksil asit (-COOH) grubu yapilarinda bulundurur. Asit boyar maddeler ipek, yiin,
poliamid, kagit, besin ve deri gibi maddelerin boyanmasinda kullanilirlar. Bu boyar
maddeler asit boyalarinda hazirlanan organik asit tuzlar1 olarak da bilinmektedirler (Kule,

2014).

Direkt boyar maddeler

Direkt boyar maddeler ¢ogunlukla siilfonik asitlerin veya karboksilli asitlerin sodyum
tuzlaridir. Renkli kisimlari anyon bi¢imindedir ve elyafin i¢ kisimlarinda kimyasal bag
olusturmadan tutunmaktadirlar. Direkt boyar maddeler sulu ¢ozeltilerinde zwitter iyon

halinde bulunur ve suya dayanimlar1 sinirlidir (Kule, 2014).

Mordan boyar maddeler

Mordan boyar maddeler bazik ya da asidik fonksiyonel gruplar igerirler. Mordan boyar
maddeler bitkisel/hayvansal elyaf ile birlikte kararsiz yapi olustururlar. Bundan dolay1
elyaf ve boyar maddeye ayni kimyasal alakay1 gosteren mordan, once elyafa yerlestirilir
daha sonra elyaf boyar madde ile suda ¢oziinmeyen bilesik vermesi i¢in reaksiyona

sokulur. Boylece elyaf {izerinde boyar maddelerin kalmasi saglanir (Kule, 2014).

Kiipe boyar maddeler
Suda c¢oziinmeyen ve karbonil grubu igeren boyar maddelerdir. Bu boyar maddeler
indirgemeyle suda ¢oziiniir duruma getirilirler ve bu durumdayken elyafa cektirilirler

(Nalbant, 2006).

Inkisaf boyar maddeler

Elyaf iizerinde olusturularak son haline doniistiiriilebilen tiim boyar maddeler bu sinifa
girer. Diger bir ismi Azoik boyar maddeler olan Naftol-AS boyar maddeleriyle ftalosiyanin
boyar maddeleri de bu siniftadir (Nalbant, 2006).

Metal-Kompleks boyar maddeler
Metal-Kompleks boyar maddeleri birtakim azo boyar maddeleriyle metal iyonlarin

kompleks olusturmasiyla olusurlar. Metal-Kompleks boyar maddelerin Co™?, Kr™, Ni?
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gibi iyonlar1 metal katyonu olarak tercih edilir. Bu boyar maddeler poliamid, yiin, deri ve

pamuk boyanmasinda kullanilirlar (Kule, 2014).

Dispers boyar maddeler

Dispers boyar maddeleri suda az miktarda ¢Oziinebilirler. Bu nedenle boyama iglemi,
sudaki dispersiyonlari1 seklinde hidrofolik elyaf {izerine diflizyon ile ger¢eklesmektedir. Bu
boyar maddeler 6zellikle polyester elyafin boyanmasinda tercih edilir (Kule, 2014).

Pigment boyar maddeler
Elyaf, organik ve anorganik pigmentlerle boyanabilir. Adsorpsiyon ve kimyasal bag
yapmayan pigment boyar maddeleri sentetik recineler yardimiyla elyaf iizerine baglanarak

boyama proseslerinde kullanilirlar (Kule, 2014).

Reaktif boyar maddeler

Reaktif boyar maddeler seliiloz maddesiyle kimyasal reaksiyona girer ve kovalent bag
olustururlar. Bu nedenle yikamaya dayaniklhidirlar. Soguk ¢6zeltide dahi boyama
yapabildiklerinden enerjiden tasarruf saglarlar. Kiiciik molekiillere sahip olan bu boyar
maddelerin difiizyon hizlar1 yiiksektir. Boyama islemleri bundan dolay1 kisa siirede

gerceklesir (Kule, 2014).

2.2.2.2 Boyar Maddelerin Coziiniirliiklerine Gore Siniflandirilmasi
Boyar maddeler ¢oziiniirliiklerine gore suda ¢éziinen ve suda ¢éziinmeyen olarak iki sinifa

ayrilirlar.

Suda coziinen boyar maddeler

Boyar madde yapisinda minimum bir tuz olusturabilen grup bulunur. Boyar maddelerin
olusumu sirasinda kullanilan baslaticilar suda ¢6ziinen grup bulundurmuyorlarsa, boyar
madde molekiillerine sonraki sathalarda eklenerek c¢oziiniirliik 6zelligi kazandirilabilir.
Baglaticilarin boyar maddelerin olusumu i¢in iyonik gruba sahiplikleri tercih edilen

yontemdir (Kule, 2014).

Suda ¢oziinen boyar maddeler tuz olusturabilme yapisina gore; katyonik, anyonik ve

zwitter iyon karakterli suda ¢6ziinen boyar madde olarak tigce ayrilirlar.



Katyonik suda ¢oziinen boyar maddeler: Bu boyar maddeler kagit, polyester ve modifiye
edilmis naylona uygulanir. Molekiildeki ¢oziinme 06zelligi bazik grup sayesinde

gergeklesir. Tipta antiseptik olarak kullanilirlar.

Anyonik suda ¢oziinen boyar maddeler: Suda ¢6ziinme 6zelligine sahip grup olarak en
fazla siilfonik (-SO;) asitlerin kismi olarak da karboksilik (-COOH) asitlerin sodyum

tuzlarma sahiptirler. Bu boyar maddelere direkt ve asit boyar maddeler 6rnek verilebilir.

Zwitter iyon karakterli boyar maddeler: Yapilarinda hem bazik hem de asit grup

bulundururlar (Kule, 2014).

Suda ¢oziinmeyen boyar maddeler
Basgta tekstil olmak {izere bircok alanda tercih edilen suda ¢éziinmeyen boyar maddeleri
cesitli gruplara ayirabiliriz. Bunlar; substratta ¢oziinen, organik ¢oziiciilerde ¢dziinen ve

gecici ¢Oziiniirliigii olan boyar maddelerdir.

Substratta ¢oziinen boyar maddeler: Bu boyar maddeler g¢ogunlukla elyaf {izerine

uygulanir. Suda siispansiyonlar seklinde dagitilarak kullanilirlar.

Organik ¢oziiclide ¢oziinen boyar maddeler: Biitiin organik ¢oziiciilerde ¢oziine 6zelligine
sahip boyar maddeler olarak bilinmektedirler. Bu boyar maddeler matbaa miirekkebi ve

petrol renklendirilmesinde kullanilirlar.

Gegici ¢Oziiniirliigli olan boyar maddeler: Bu boyar maddeler, ¢esitli indirgenme
maddeleriyle suda ¢oziinme 6zelligi kazandirildiktan sonra tekstil materyali olan elyafa
uygulanirlar. Elyaf icindeyken yeniden yiikseltgenerek suda coziinmeyen hale gelirler

(Kule, 2014).

2.2.2.3 Kimyasal Yapilarina Gore Boyar Maddeler
Boyar maddeler kimyasal yapilar1 bazinda siniflandirilirken, renk verici ozellikleri,
kromofor ve molekiiliin temel yapis1 dikkate alinir. Boyar maddeler kimyasal yapilarina

gore asagidaki gibi bes grupta siniflandirilabilirler.

* Azo boyar maddeleri



* Nitro ve nitrozo boyar maddeleri
* Karbonil boyar maddeleri
* Arilmetin boyar maddeleri

* Kiikiirt boyar maddeleri

Azo boyar maddeleri: Azo boyar maddeler biinyesinde bulunan kromofor grup ile
ozellikleri anlasilir. Bu gruptaki azot atomlar1 sp® hibritlesmesi ile karbon atomlarina
baglanirlar. Azo gruplarina baglanan karbon atomlarindan biri heterosiklik veya aromatik
(benzen, naftalen ve tiirevleri) halka, digeri ise alifatik zincire baglanmasiyla bir grup
olustururlar. Boylelikle; molekiilde en az bir adet aril grup bulunur. Azo grubu tabii boyar
maddelerin hi¢birinde bulunmaz. Molekiildeki azo grubuna gére mono-, dis-, tris-, tetrakis-
, azo boyar maddeleri seklinde isimlendirirler. Azo grubu sayisi iic ve daha fazla ise

bunlara poliazo boyar maddesi olarak da tanimlanir (Kule, 2014).

Nitro ve nitrozo boyar maddeleri: Biinyelerinde nitro veya nitrozo grubu olan ve bununla
birlikte -NR2, —OH gibi elektron verici grup igeren boyar madde sinifina Nitro ve Nitrozo

boyar maddeleri denir.

Karbonil boyar maddeleri: Karbonil boyar maddeleri yapisinda eslenik cift baglar ve
bunlara eslenik vaziyette minimum iki veya daha fazla karbonil grup iceren bilesiklere

denir.

Arilmetin boyar maddeleri: Genel formiilleri Ar-X-Ar (X: -CH> ve —NH>) seklinde olan

boyar maddelerdir.

Kiikiirt boyar maddeleri: kiikiirt boyar maddeleri Aromatik aminlerin ve fenollerin; kiik{irt
ve sodyum siilfiir ya da sodyum polistilfiir ile reaksiyonundan olusan, suda ¢dzlinmesi

miimkiin olmayan renkli organik bilesiklerdir (Kule, 2014).

2.2.3 Malahit Yesili (Malachite green, Basic green 4)

Malahit yesili (MY), suda c¢oziinen ve trifenilmetan kategorisine ait olan 6nemli bir
katyonik(bazik) boyadir (Yalvag, 2018). Molekiiler formiilii C23H25N> olarak gdsterilir.
Anilin yesili, elmas yesili B, victoria yesili B olarak da bilinmektedir (Wikipedia
katilimcilari-Malahit yesili, 2018). Benzaldehit ve dimetil anilinden elde edilir. MY, koyu
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yesildir ve kristal bir katidir (Cigek¢i, 2019). Sanayide ipek, deri, yiin ve pamugu
mordanlamak amaciyla boyamada kullanilir (Bilin, 2014). Malahit yesilinin kimyasal
gosterimi Sekil 2.3’te ki gibidir (Bagheri, Ghaedi, Asfaram, Alipanahpour Dil ve Javadian,
2019).

CH,
H,C—N

CH
/ 3
CH,

Cl

Sekil 2.3: Malahit yesili kimyasal yapis1 (Bagheri vd., 2019)

Malahit yesili, suda uzun siire dayanan ve mikroorganizmalar tarafindan pargalanmasi zor
olan bir boyar maddedir. Bu yiizden, malahit yesilinin ¢evreye ve insana verdigi zarari
azaltmak amaciyla, MY nin atik sulardan giderilmesi her zaman c¢evre alaninda bir

arastirma odagi olmustur (Qu, Yuan, Yin, Xu, Zhang ve Su, 2019).

Malahit yesili, temel boyalardan birisi olup boya ve tekstil endiistrisinde ¢ok yaygin
kullanilmaktadir. MY nin suya karismasi ve su igerisindeki yiiksek konsantrasyonunda
zehirli, kanserojen, mutajenik etkenleri sebebiyle insan dahil tiim canli organizmalar icin
ciddi problemlere neden olur. (Yalvag, 2018). Suda ¢oziindiiglinde, denizde yasayan
canlilar i¢in parazit Onleyici, antiseptik, mantar ve bakteriyel enfeksiyonlarini engelleyici
ozellik gosterir (Wikipedia katilimcilari-Malahit yesili, 2018). Ozellikle, malahit yesili
boyal1 veya kirli suda iiretilen baliklarin tiiketilmesiyle ve gastrointestinal yapida tahrise
sebep olarak insanlara ve canlilara biyolojik toksisiteler gosterir. Boylece, bu organik

boyalarin giderilmesi dogrudan cevreye ve canlilara fayda saglayacaktir (Yalvag, 2018).
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2.3 Tekstil Atik Sular1

2.3.1 Tekstil Atik Sular1 Genel Karakteristigi

Tekstil endiistrisi atik sulari, iiretimde proseslerindeki biiyiik farkliliklar, boyanacak elyafa
gore boyalarin ¢ok farkli cesit ve yapida olmasi, boyamada veya diger islemlerde
kullanilan kimyasallarin ¢esitliligi dolayisiyla karakterize edilmesi en zor atik sulardandir
(Ozdemir, 2007). Tekstil boyama endiistrileri, genellikle reaktif boyalar kullanmaktadir.
Bu reaktif boyalar cesitli kimyasal bilesimlere ve yapilara sahip olup, kolayca
parcalanamaz (Abidi, Duplay, Jada, Errais, Ghazi, Semhi ve Trabelsi-Ayadi, 2019). Tekstil
endstrisi atik sularini karakterize eden 6nde gelen kirletici parametreler askida katt madde
(AKM), kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI), yag ve gres, toplam krom, renk, fenoller, yiizey
aktif maddeler, toplam siilfiir, sicaklik ve pH olarak siralanabilir. Tekstil endiistrisi atik
sularinin rengi genellikle gri veya boyamada kullanilan boyanin rengindedir. Atik
sulardaki kirleticiler siispansiyon veya ¢oziinmiis halde olabilir. Toplam ¢dziinmiis madde,

biyolojik oksijen ihtiyaci (BOI), sicaklik ve alkalinite degerleri yiiksektir (Ozdemir, 2007).

Tekstil endiistrisi atik sulari, genel olarak alkali olmakla birlikte, kullanilan boya ¢esidine
bagl bir sekilde olusan atik suyun pH’s1 2 ile 12 arasinda degiskenlik gosterebilir. pH
degerindeki dalgalanma ve degisim, kimyasal ve biyolojik aritim proseslerinin verimli
olarak isletilmesini olumsuz yonde etkilediginden ©nemlidir. Bu nedenle tekstil atik
sularminn aritilmasinda dengeleme havuzlari yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Ayni
zamanda, boyama siirecinde, boyar maddenin elyafa kalicilastirma prosesinde boya
banyolarinda suyun sicaklig1 yiikseltildiginden dolay1 tekstil endiistrisi atik sulari, farkli
endistriyel atik sularla kiyaslandiginda daha yiiksek sicakliga sahiptir (Aygiin, 2012).
Tekstil endiistrisinde, fazla oranda su kullanilmakta, bu ylizden olusan atik suyun debisi
yiiksek degerlere ulasabilmektedir. Degisik agir metal, organik madde, ¢6zlinmiis tuzlar,
bulaniklik, renk iceren, yiiksek pH seviyelerinde ve 60-70 derecelere varan yiiksek
sicakliklarda dis ortama verilen tekstil endiistrisi atik sular1 birinci derecede aritma ihtiyaci
gerektiren atik sulardir. Bir ton {iriin basina yaklasik 200-350 m? atik su iiretir ve kirlilik
ortalamast her ton basmma 100 kg KOI seklinde belirtilmistir. Sekil 2.4’te tekstil

endiistrisinin ¢esitli asamalarinda ana kirletici bilesenleri belirtilmistir (Bahadir, 2012).
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Kirleticiler Proses Atiksu karakteristikleri

imdi £ =~
Iplik atiklan g ~_ Yuksek BOI, orta KOI
kullanimayan nigasta ~—~——} Hasillama == "
bazli parcalar
Enzimler
p B ( » __ BOI (%34-50), yiksek KOI

e ~ ]| Ha§'| sdkme "—:/:’ sicakhk (70-80 C)

AN J
Dezenfektanlar, I 3
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sabunlar & J
Hidrojen peroksit, AOX, s ) . s
NaOCI, organikler <——— Beyazlatma [———>YtksekpH.TDS

L l J

<
NaOH S — Merserizasyon ————"= Yiksek BOI, yiuksek
pH. askida kati madde
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Renk, metaller, silfid, l

tuzlar, asidite/alkalinite . Yuksek toksisite, BOI (%6). yuksek

formaldehid < Boyama ! ~— ¢bzinmis madde, yiksek pH
,ﬁ—/

Ure, cozgenler, 2 __ Yuksek toksisite, yuksek KOI, yuksek

renk, metaller < Baski { +— BOI, yiuksek ¢coézinmis katilar, yiksek

pH, gucla renk

Klorlanmug bilesikler, l

recineler, harcanan N Dusik alkalinite, disik BOI,
cozgenler, < Terbiye ———"> yiiksek toksisite
yumusaticilar, asetat )

Sekil 2.4: Tekstil endiistrisi proseslerine gore ana kirletici bilesenleri (Bahadir, 2012).

2.3.2 Tekstil Atik Sularinin Cevreye Etkisi

Cevre kirliligi, biitiin canli veya cansiz varliklar1 olumsuz sekilde etkileyen, hatta telafi
edilemeyecek seviyede varliklarin niteliklerini bozan ve yapisal zararlar veren zararh
maddelerin; su, hava veya topraga karigsmasi olayidir. Baska bir ifadeyle cevre kirliligi,

cevrenin ekolojik ve dogal dengesinin bozulmasidir (Cicekei, 2019).

Tekstil endiistrisi atik sulari, icerdigi boyar maddelerin alic1 ortama verilmesiyle ¢evreye
onemli oranda zarar vermektedir. Her sene kullanilan sentetik boyalar isleme ve imalat
islemleri sirasinda kaybolur ve kaybolan bu boyalarin %20'si ¢evreye girer (El-Shishtawy
ve Melegy, 2001). Baz1 aragtirmalara gdre boyalarin bazilar1 ve boya oOnciileri dogada

toksik ve kanserojendir (Errais, Duplay ve Darragi, 2010).

Boyar maddeler dogada yasanan kimyasal, biyokimyasal veya fotokimyasal bozunmalara
kars1 direng gosterdiklerinden, alici ortamlarda kalici ve inatgidirlar (Calisgkan, 2019).

Sucul ekosistemde renkli atiklarin varligir giines 1518inin  gegisini azaltir bdylelikle
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fotosentez islemini engeller (Sakin, Hussein, Hussein ve Mgaidi, 2018). Giines 1s18inin
gecisinin azalmasi ile ¢éziinmiis oksijen oraninda azalma olur ve suda yasayan canlilarin
dengesini bozar. Yiiksek alkaliniteye sahip olan organik yiiklii atik sular, alic1 ortamlarin
oksijenini de bitirerek dip bolgelerde anaerobik bir siire¢ baslamasina neden olur. Bu
durum suyun kokusunu ve rengini olumsuz yonde etkiler ve fiziksel Ozelliklerin

bozulmasina neden olur (Caliskan, 2019).

Tekstil endiistrisi atik sulari, su kaynaklarinin kalitesini 6nemli derecede bozmasi, diger
enddistrilerin su teminini de zorlastirmaktadir. Alic1 ortama verilen atik sularin yiiksek tuz
derigimleri suyun kullanimini zorlastirmaktadir (Caligkan, 2019). Tekstil atik sularinin
aritilmasi, yeralt1 suyu ve yiizey suyunun potansiyel olarak kirlenmesi nedeniyle ¢evresel
acidan Onem arz etmektedir (Zazou, Afanga, Akhouairi, Ouchtak, Addi, Akbour ve
Hamdani, 2019).

2.3.3 Tekstil Endiistrisi Atik Sularinin Alic1 Ortama Desarj Standartlar:

Tekstil endiistrisi atik sularinin alict ortama desarj standartlar1 31.12.2004 tarih ve 25687
say1 ile Resmi Gazetede yiiriirliige giren Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi’ne (SKKY)
tabidir. Ayrica 24/4/2011 tarihinde diizenleme getirilerek renk parametresi eklenmistir.

Desarj standartlar1 Tablo 2.1°de verilmistir (Su Kirliligi Kontrolii Y 6netmeligi, 2004).

Tablo 2.1: Tekstil atik sularinin alici ortama desarj standartlar1 (SKKY, 2004)

Tekstil Endiistrisi Alt Dallar1

Acik Dokunmus  Pamuklu Yiin Orgii Hali Sentetik
B Elyaf, Kumas — Tekstil ve Yikama, Kumas Terbiyesi Tekstil
i _iplik Terbiyesi  Bengerleri Terbiye, Terbiyesi ve Terbiyesi
' Uretimi ve BenZZrleri Dokuma ve ve Benzerleri ve
Parametre i Terbiye Benzerleri Benzerleri Benzerleri
m 2 24 2 24 2 24 2 24 2 24 2 24 2 24
Sa sa sa Sa Sa sa sa sa Sa Sa sa sa Sa Sa
KOI mg/l 350 240 400 300 250 200 400 300 300 200 300 200 400 300
TXpKl&m mg/ll - - 140 100 160 120 400 300 - - 160 120 - -
NH4-N mg/1 5 - 5 - 5 - 5 - 5 - 5 - - -
Serbest Klor  mg/1 0,3 - 0,3 - 0,3 - 0,3 - 0,3 - 0,3 - - -
T,?ﬁli,m mgl 2 1 2 1 2 1 2 1 2 1 21 -
Siilfiir (S?)  mg/l 0,1 - 01 - 0,1 - 0,1 - 0,1 - 0,1 - 0,1 -
Siilfit mg/l 1 - 1 - 1 - 1 - 1 - 1 - - -
Fenol mg/l - - 1 0,5 - - - - 1 0,5 1 0,5 1 0,5
Yag ve Gres mg/l 10 - - - 10 - 200 100 10 - 10 - - -
Cinko (Zn) mg/l - - - - - - - - - - - - 12 10
ZSF - 4 34 3 4 3 4 3 4 3 4 3 3 2
pH - 69 69 69 69 69 69 69 69 69 6-9 69 69 69 69
Renk Pt-Co 280 260 280 260 280 260 280 260 280 260 280 260 280 260
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2.3.4 Tekstil Endiistrisi Atik Sular1 Aritma Yontemleri
Tekstil atik sularmin aritilmasi fiziksel, kimyasal, biyolojik ve ileri aritim ydntemleri

olmak tizere dort grupta smiflandirilabilir.

Tekstil atik suyunun aritma ydntemini segerken tekstil bitim prosesindeki iglemler,
proseste kullanilan kimyasallar maddeler, geri devir ve suyun korunmasi iglemleri
onemlilik arz eden faktorlerdir. Herhangi bir tekstil endiistrisine ait fabrika aritma tesisinin
tasarimi hususunda, atik su arastirilmasi tesis seviyesinde ve dikkat ederek yapilmali, atik
su datalar1 olusturulmali, bu datalar degerlendirilmeli, segenekler ortaya konmali ve tiim
hususlarin mukayesesi sonucu yontem ya da yontemlere karar verilmelidir. Tekstil atik
sularinin arittiminda fizikokimyasal aritma yontemleri de kullanilmaktadir. Bu yontemler;
pihtilastirma-yumaklastirma, ultrafiltrasyon, aktif karbon adsorpsiyonu, iyon degisimi ve
sentetik polimerik regine adsorpsiyonudur. Tablo 2.2°de cesitli yontemler ornekleriyle

verilmistir (Peker ve Kamisli, 1992).

Tablo 2.2: Tekstil atik sularina uygulanabilecek ¢esitli aritma yontemleri (Peker ve
Kamigh, 1992).

Fiziksel Kimyasal Biyolojik fleri aritma
yontemler yontemler yontemler yontemleri
Adsorpsiyon Notralizasyon Aerobik aritma Kimyasal aritma
Cokeltme Iyon degistirme Anaerobik aritim Karbonizasyon
Izgara ve Elekler ~ Kimyasal Aritma Aktif camur
Filtrasyon Oksidasyon Adsorpsiyon
Isitma Indirgeme Dezenfeksiyon
Destilasyon Kataliz Azot giderme
Dondurma Demineralizasyon
Yakma Iyon degistirme

2.4 Adsorpsiyon

Molekiil iyon veya atomlarin bir kati1 yiizeyinde tutunmasi olayr adsorpsiyon olarak
tanimlanir. Adsorpsiyon, ylizeyi ilgilendiren bir olay olmasindan katt veya sivi
ylizeyindeki konsantrasyon degismesi seklinde de tamimlanir. Adsorbat; adsorplanan
maddeye, adsorplayan kati maddeye ise adsorbent veya adsorban denir (Koger, 2013).
Adsorplanmis maddenin geri birakilmasina ise desorpsiyon denir (Alioglu, 2013).
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Adsorpsiyon, atik sularin aritilmasinda diisiik maliyeti oldugu icin ve yiiksek kalitede boya
giderimi sagladigindan genellikle tercih edilen bir aritma yontemidir (Cicekei, 2019).
Tasarim1 ve uygulamasi basit oldugundan, toksik kirleticilere karsi duyarli olmadigindan
ve zararli maddelerin olusmasina yol acan bir proses olmadigi icin diger aritma
yontemlerinden tstiin oldugu belirtilmektedir (Erkurt, 2006). Adsorpsiyonun, atik suda
kalict ve zararh kiigiik parcaciklar birakan bazi giderim ydntemlerine gore en biiylik
avantaji boyay1 parcalamadan ve bélmeden atik sudan tiimiinii ayirmasidir. Boylece boyar
maddenin giderilme esnasinda kanserojen madde olusum riskini ortadan kaldirir (Cigekei,

2019).

Yiizeyde gerceklesen adsorpsiyon olay: fiziksel, kimyasal ve degis-tokus adsorpsiyonu
olarak iice ayrilir (Mumcu, 2006).

Fiziksel adsorpsiyon; adsorblanan madde(adsorbat) ile adsorplayan madde(adsorbent)
arasindaki Van der Waals kuvvetlerinin etkilesmesinden olusan adsorpsiyon ¢esididir. Van
der Waals kuvveti, kimyasal reaksiyona birbiriyle girmeyen atomlar i¢in ¢ekici etki yaratan
bir kuvvettir. Uzun mesafede etkili olmalaria karsin bu kuvvetler zayiftirlar. Fiziksel
adsorpsiyonda adsorblanan molekiiller, adsorbentin yiizey kisminda hareketli
durumdadirlar. Adsorbent yiizeyine baglanan iyon veya molekiiliin yapis1 degismediginden

fiziksel adsorpsiyon tersinirdir yani geri dontisiimliidiir (Malkog, 2016).

Kimyasal adsorpsiyon; adsorbent ylizeyi ile adsorbat arasindaki fonksiyonel gruplarin
kimyasal etkilesimi ile olusan adsorpsiyondur. Adsorpsiyon tek tabakahidir ve
tersinmezdir. Kimyasal adsorpsiyon, yiiksek enerjiyle gerceklesen adsorpsiyon tiiriidiir.
Ciinkii ¢oziinen, adsorban lizerindeki faal merkezlerle kuvvetli baglar olusturmaktadir.
Adsorbent ve adsorbat arasindaki bag kimyasal tepkimelerde goriildiigii gibi sicaklik
artistyla kuvvetlenmektedir. Bu tip adsorpsiyonun 1sis1, reaksiyon 1sisina esdegerdir

(Erkan, 2013).

Degis-tokus (exchange) adsorpsiyonu, yiizey ile adsorbat arasindaki elektriksel ¢ekim ile
gerceklesmektedir. Iyon degisimi bu smnifta yer alir. Burada, elektrik yiiklerinin zit oldugu
adsorbat ile adsorbent yiizeyinin birbirlerini ¢ekmesi 6nemlidir. Elektrik yiikii yiiksek ve
kiiclik caplt iyonlarin adsorbe olmasi daha iyidir. Tiim bu adsorpsiyon tiirlerine ragmen,

adsorpsiyon islemini tek adsorpsiyon tiirii ile agiklamak zordur (Mumcu, 2006).
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Fiziksel adsorpsiyon tamamen tersinirdir ve desorpsiyon s6z konusudur. Kimyasal
adsorpsiyon ise kimyasal kosullar degismedikge tersinmezdir (Kule, 2014). Fiziksel
adsorpsiyonda, a¢iga ¢ikan adsorpsiyon entalpisi 10 kcal/mol (41800 J)’iin altinda iken bu
deger kimyasal adsorpsiyonda 40 kcal/mol (167200 J)’den biiyiiktir. Fiziksel
adsorpsiyonun gergeklesmesi icin ek bir aktivasyon enerjisine ihtiya¢ duyulmazken,

kimyasal adsorpsiyonda gerekir (Baran, 2012).

Adsorpsiyon dort temel adimda meydana gelir. Ik adim, s1v1 kat1 ara yiizeyine dogru olan
difiizyondur ve bu difiizyona bulk difiizyon denir. Ikinci adimda film difiizyonu meydana
gelir ve adsorbentin gozeneklerine dogru ilerleyen adsorbat molekiileri yiizeydeki duragan
kistmdan gecerek sivi, kati ara yiizeye dogru ilerler. Ugiincii adimda ise cesitli boyutlardaki
gbozeneklerde adsorplanacak maddelerin tasinmasi mevzu bahistir ve bu hadise gézenek
diftizyonu olarak isimlendirilir. Dordiincii adimda adsorbatin uyumlu boyutlardaki
gozeneklerde tutunmasi gergeklesir. Adsorpsiyon olay1 adsorpsiyonun desorpsiyona esit
olana kadar devam eder (Sarpasar, 2019). Adsorpsiyon mekanizmas1 Sekil 2.5’te
verilmistir (Yalvag, 2018).

Kati igerisine

Yuzeylerde adsorbe olan
absorplanan ¢oziicii
tabaka Gozeneklerdeki

sivi faz

Sekil 2.5: Adsorpsiyon mekanizmasi (Yalvag, 2018).

17



2.4.1 Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler
Adsorpsiyonu etkileyen baslica faktorler, adsorbentin yapisi, yiizey alani ve tanecik
boyutu, adsorbatin ¢oziinilirliigli, adsorbatin molekiil biiyiikliigii, karistirma hizi, ortamin

pH degeri, sicaklik ve temas siiresidir (Cicekei, 2019).

2.4.1.1 Adsorbentin Yiizey Alani
Adsorbentin fiziksel ve kimyasal yapisinin adsorpsiyona etkisi oldukca fazladir ve
adsorbentin yiizeyi alami arttik¢a, adsorbat ile temasi da artacaktir. Boylece, adsorpsiyon

hiz1 alan arttikga artar (Cigekei, 2019).

2.4.1.2 Adsorbentin Yapisi ve Tanecik Boyutu

Adsorpsiyon isleminde, adsorpsiyon hizini etkiledigi icin adsorbentin tanecik boyutu ¢ok
onemlidir. Adsorbentin tanecik boyutu kiiciildiikge adsorpsiyon hizi artmaktadir. Ciinkii
adsorbentin tanecik boyutunu kiigiilttiigiimiizde ylizey alan1t artacaktir bu yiizden
adsorpsiyon hiz1 yiiksek oranda gerceklesir (Koger, 2013). Adsorbentin por yapisi da
adsorpsiyonda 6nemli rolii olan etkenlerden birisidir. Adsorbentin por yapisi, adsorbent

hacmi biinyesindeki miktar1 olarak bilinmektedir (Cigekei, 2019).

2.4.1.3 Adsorbatin Coziiniirliigii ve Molekiil Bityiukliigii

Adsorpsiyon olayinda en 6nemli etkenlerden birisi de adsorbatin ¢oziintirliigiidiir. Adsorbat
¢Oziinlirliigl ile adsorpsiyon verimi arasinda ters oran vardir. Yani, ¢oziintirlik ytiksek ise
adsorbat ile ¢oziinlirliiglin meydana geldigi ¢ozelti arasindaki bag kuvvetli olmaktadir
(Malkog, 2016). Su ve atik sularin igerdigi bilesikler genellikle iyonik ortamda bulunur ya
da bulunma potansiyeli vardir. Adsorpsiyon yiiklii iyonlar i¢in en diisiik diizeyde olurken,

ndtr iyonlar i¢in en yiiksek degerlerde gergeklestigi bilinmektedir (Yalvag, 2018).

Molekiiler biiytikliik adsorbatin molekiil agirlig: ile alakalidir. Molekiil agirligi, molekiiliin
tasinabilme 6zelliginde ve gézeneklere olan difiizyonunda 6nemli rolii vardir. Adsorpsiyon
hizi molekiil agirlig1 azaldik¢a artar (Yalvag, 2018). Ayrica adsorbat konsantrasyonun

artis1 ile adsorpsiyon hizi da artmaktadir (Cicekei, 2019).

2.4.1.4 Kanstirma Hiz1
Adsorpsiyon hiz1 karistirma hizina bagl olarak degisebilmektedir. Genel olarak karistirma

hiz1 artarsa adsorpsiyon hizi da artmaktadir. Bunun nedeni karistirma hizinin artmasiyla
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adsorbent ile adsorbat etkilesimi artmakta ve daha yiiksek seviyede adsorpsiyon s6z

konusu olmaktadir (Koger, 2013).

24.1.5 pH

Adsorpsiyonu etkileyen onemli faktorlerden birisi de ortamin pH’sidir. Ciinkii adsorbentin
yapisini ve adsorbatin iyonlagsmasini etkiler. Yiiksek pH’larda adsorbent yiizeyi daha
negatif duruma gelir ve adsorbatin ylizeyi pozitif yiiklii ise adsorpsiyon daha fazla
miktarda gerceklesir. Diisiik pH seviyelerinde adsorbent ylizeyi daha pozitif duruma gelir
ve negatif yiike sahip adsorbat ile adsorpsiyonu daha fazla gergeklesir (Koger, 2013).
Yiiksek pH degerlerinde katyonik iyonlarin, diisik pH degerlerinde anyonik iyonlarin
adsorbe olmalar1 beklenir (Yalvag, 2018).

2.4.1.6 Temas Siiresi

Temas siiresi ile adsorpsiyon iliskisi ele alindiginda adsorbentin baslangicta sahip oldugu
yiiksek yiizey alani neticesinde adsorplama miktarinda artis olmasi beklenmektedir. Siire
ilerledik¢ce ylizeyin azalmasi nedeniyle yani adsorbat miktarinin diismesine bagli olarak
adsorplama oranmin azalmaya baslamast gerekmektedir. Doygunluk diizeyine
ulasilmasiyla adsorplama olay1 dis ylizeye degil adsorbentin gdzeneklerinde meydana
gelmekte ve i¢ ylizey alaninin az olmasi sonucunda, temas siiresi arttik¢a, adsorplamanin

azalmasina sebep olmaktadir (Baran, 2012).

2.4.1.7 Sicakhk

Sicaklik, adsorbat iyon ve molekiillerinin iyonlagsmasini ve ¢éziinmesini etkiler. Adsorbent
porozitesinde farkliliklara neden olabilir. Adsorpsiyon tepkimelerin ekzotermik ya da
endotermik gergeklesmesine bagli olarak sicaklikla degisebilir. Adsorpsiyon tepkimeleri
genel olarak ekzotermiktir ve sicaklik diistiikce adsorbentin kapasitesinde artis gergeklesir.
Adsorpsiyon i¢in entalpi degisimleri genel olarak yogunlagsma ya da kristalizasyon 1silari

diizeyindedir (Sarpasar, 2019).

2.4.2 Adsorpsiyon izotermleri

Sabit sicaklikta adsorbent tarafindan adsorplanan madde miktar1 ile denge basinci ya da
denge konsantrasyonu arasindaki baginti adsorpsiyon izotermi olarak isimlendirilir.
Adsorpsiyon izotermleri, adsorbe edilen madde miktarinin (q), adsorbatin ¢ozeltideki

konsantrasyonunun fonksiyonu olarak tiiretilir (Alioglu, 2013). Adsorpsiyon islemiyle
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eldeki veriler adsorplanan boyar madde miktarini q¢ (mg/g), ve adsorpsiyon kapasitesi qe
(mg/g) denge siiresinde birim kiitle bagina adsorplanan boyar madde miktar1 olarak ifade
edilmistir (Yalvag, 2018). Adsorpsiyon denge ve yiizde verim denklemleri asagidaki
gibidir (Qu ve digerleri, 2019).

(Co-CY.V @.1)
t m
(Co-Ce).V (2.2)
¢ m
Co-C
%Verim=——:x100 23)

0

Burada; Co, baslangic boyar madde konsantrasyonu (mg/L), C.; denge anindaki
adsorplanan boyar madde konsantrasyonu (mg/L) m; adsorbent miktar1 (g) V; ¢ozelti

hacmi (L)’dir (Yalvag, 2018).

Adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon sistemlerinin dizayni i¢in olduk¢a Onemlidir.
Genellikle adsorpsiyon izotermleri adsorbentin, adsorbat ile nasil etkilestigini gosterdigini

aciklar ve bu yiizden de adsorbentlerin optimizasyonu i¢in gerek duyulur (Siilki, 2012).

2.4.2.1 Langmuir izotermi

Langmuir izotermi, homojen yiizeylerdeki adsorpsiyonlara uygulanan, tek tabakali
kimyasal adsorpsiyon i¢in, 1918 senesinde ylizey kimyas1 ¢alismalar ile taninan Nobel
odilli bilim insani Irving Langmuir tarafindan bulunan teorik bir denge izotermidir
(Sarpasar, 2019). Langmuir izotermi, adsorpsiyon siirecleri i¢in en yaygin tercih edilen
modeldir. Genel olarak adsorbe edilen miktar, belirli sicakliktaki kismi basincin ya da
konsantrasyonun bir fonksiyonu olarak 6l¢iiliir ve adsorpsiyon izotermi seklinde ifade

edilir (Yalvag, 2018).

Langmuir adsorpsiyon izotermi birtakim karakteristik kabullere dayanmaktadir. Bu
karakteristik kabuller asagidaki gibi siralanabilir:

- Adsorpsiyon yiizeyde tek tabaka olarak olusur ve adsorbent yilizeyi homojendir.

- Adsorpsiyon bdolgeseldir, adsorplanan molekiiller yilizey iizerinde hareketlilik

gostermezler.
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- Adsorpsiyon entalpisi ylizeyin kaplanmasindan bagimsizdir.
- Adsorplanmis molekiillerin birbirleriyle etkilesimi yoktur. Bu yiizden birim
ylizeyde adsorplanan adsorbat miktarinin adsorpsiyon hizina etkisi yoktur (Koger,

2013).

Langmuir izotermi asagidaki denklemle ifade edilir.

QK xCe (2.4)

9K <C,

Burada, qe; m kiitlesinin adsorpladigi madde miktarint (mg/g), Ce; adsorplanan maddenin
derisimini (mg/L), qm; maksimum adsorpsiyon kapasitesini (mg/g), Ki; Langmuir sabitini
(L/mg) ifade eder (Qu ve digerleri, 2019; Li, Pan ve Wang, 2019).

Langmuir denkleminin lineer formiilii ise asagidaki gibidir (Qu ve digerleri, 2019).

C. 1 C, (2.5)

Ayrica Langmuir izoterm verilerinden boyutsuz ayirma faktorii olan Rr bulunabilir, Rp
adsorpsiyon sisteminin uygun olup olmadig ile ilgili aragtirmacinin tahminde bulunmasin
saglar (Ogsoy, 2019). Ry asagidaki esitlikteki gibi tammlanir (Dali, Belaroui ve Lopez-
Galindo, 2019).

RLZI/(1+KLXC0) (26)

Burada,

Ry: Langmuir izoterminin boyutsuz sabit ayirma faktor,
Co: Baslangi¢ boyar madde konsantrasyonu (mg/L),

Kv: Langmuir adsorpsiyon sabiti (L/mg)’dir (Koyli, 2015).

Rr degeri, (Ri> 1) uygun degil, (RL = 1) dogrusal, (0 <R <I) uygun ve (Ri= 0) geri

dondiiriilemez(tersinmez) oldugunu gosterir (Dali ve digerleri, 2019).

2.4.2.2 Freundlich Izotermi
Freundlich 1926 yilinda adsorpsiyon siirecini ifade eden bir ampirik denklem gelistirmistir.

Freundlich izotermi de temel fikir olarak Langmuir izoterminden yola ¢ikilarak, bazi
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varsayimlar ve gelisimler matematiksel olarak ifade edilmistir (Siilkii, 2012). Freundlich
izotermi, heterojen yiizeyde gerceklesen fiziksel ve tersinir bir adsorpsiyona isaret eder.
Ayrica bu izoterm, heterojen yiizeylerde adsorpsiyon 1sisinin ve alakasimin esit
dagilmadigi, ¢ok tabakali olan adsorpsiyon i¢in de tercih edilebilmektedir. Freundlich
esitligi gosterimi asagidaki gibidir (Koger, 2013).

9. =K xC." (2.7)

Bu denklemde, C.: Cozeltide adsorplanmadan kalan maddenin denge anindaki
konsantrasyonu (mg/L), qe: Denge aninda birim adsorbent {izerine adsorblanan madde
miktaridir (mg/g) (Koger, 2013). Kr ve n, adsorbent ve adsorbatin yapisina ve sicakliga
bagl Freundlich deneysel sabitlerdir (Ozmetin, 2007). Genel olarak n degerlerinin 1-10
arasinda olmasi iyi bir adsorpsiyon gergeklestiginin gostergesidir. 1/n degeri, heterojenite
faktoridir ve 0 ile 1 aralisinda degerler alir. Yiizey ne kadar heterojense, 1/n degeri o
kadar sifira yakin olur (Siilkii, 2012). Heterojen ylizeylerde ¢ok tabakali adsorpsiyon igin
gecerli olan Freundlich izoterm modeli denkleminin lineer hali asagida sunulmustur
(Wang, Wang ve Wang, 2013).
Inq_= InKy + ! x InC, 28)
n
Inge’ye karsi InCe grafiginin eg§iminden 1/n, y ekseninin kesim noktasindan ise InKr
bulunur. InKr ve n degerlerinin biiylik olmasi, adsorbentin, adsorpsiyona egilimi ve

kapasitesinin yiiksek oldugunu ifade etmektedir (Erkan, 2013).

2.4.2.3 BET (Brunauer-Emmet-Teller) izotermi

BET izoterm modeli, Langmuir izoterminin tek tabaka adsorpsiyon modelini genisleterek,
birden fazla tabakali adsorpsiyon proseslerinin agiklanmasini saglamistir. BET izoterminin
varsayimlari su sekildedir: Adsorbent yiizeyi ilk olarak bir miktar ¢oklu molekiiler tabaka
ile kaplanir. 1k tabaka hari¢ buharm sivilasma ve yogunlasma kuvvetleri ile bag enerjisinin
sorumlu kuvvetleri birbirine esittir. Her tabakada denge durumu olusumu i¢in adsorplama

dengesinin meydana gelmesi gerekir (Sarpasar, 2019).

BET izotermi asagidaki gibi ifade edilebilir.
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C. 1 +(c-1)XC (2.9)
q.%(1-C) q xc q xc °

C . e 1
~— nin C.’ye kars1 egrisi, egimi (c-1)/(qmc) ve ekstrapolasyonu —
q.-(1-Ce) qp,-C

olan diiz bir dogru verecektir. Adsorplama giiciiniin bir 6l¢iisii olan c sabiti,

Bu denkleme gore

¢ ~ exp[(qi-qr )/RT] =¢ =e(@1790/RT glarak verilmektedir.

Burada, qi; birinci tabakanin adsorpsiyon 1sisint (kJ/mol), qr; adsorplanan maddenin
yogunlagsma 1sisin1 (kJ/mol) ve qi-qu= qnet; adsorpsiyon 1sisin1 (kJ/mol) ifade etmektedir.
Yogunlagma 1s1s1 belli oldugu i¢in c sabitinden son bagint1 yardimiyla birinci tabakanin q
adsorpsiyon 1sis1 tespit edilir. Yiizeyin adsorplama kapasitesi yiliksek oldugunda q; degeri
cok yiiksek olacak ve qr sabit oldugu i¢in son baginti uyarinca c sabiti de ¢ok biiyiik
olacaktir. Bunlarin sonucunda BET denklemine gore ¢izilen dogru merkezden gecer ve bu

dogrunun egimi 1/qm olur (Ozmetin, 2007).

2.4.3 Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon proseslerinde, sistem dizaynina yonelik adsorpsiyon kinetiginin ve
mekanizmasinin  belirlenmesi ¢ok Onemlidir. Kinetik modeller ile adsorpsiyon
mekanizmasi, siire, sicaklik, pH, karistirma hizi, adsorbentin kimyasal 6zellikleri ve yapist

gibi faktdrlere bagl olarak ortaya konur (Cigekei, 2019).

Adsorpsiyon kinetiginin bilinmesi ile etkin adsorbent-adsorbat temas siiresi bulunur.
Temas siiresi adsorpsiyon isleminin hizini etkileyen adsorpsiyon basamaklarmin tespit
edilmesi i¢in gerekir. Cozeltide igerisinde bulunan adsorbatin adsorbent tarafindan

adsorplanmasi islemini ifade eden dort basamak bulunur.

1. Yigin ¢ozelti aktarimi; bu basamak adsorpsiyon diizeneginde belirli bir karistirma
oldugundan genellikle ihmal edilir.

2. Film kiitle aktarimi/smir tabakasi difuzyonu; adsorbat adsorbentin gozeneklerine dogru
ilerler.

3. Partikiil i¢i difiizyon (intraparticle diffusion); adsorbat adsorbentin gézenek bosluklarina
dogru harekete gecer ve adsorpsiyonun gerceklesecegi yiizeye dogru ilerler.

4. Sorpsiyon; adsorbatin adsorbentin gozenek yiizeyinde tutunmasidir (Soyak, 2012).
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Zamanla iliskili kinetik modeller incelendiginde genellikle asagidaki modellerin sivi

adsorpsiyon arastirmalarinda uygulandigi goriilmiistiir (Orbak, 2009).

1. Birinci Derece Kinetik Modeli

2. Pseudo (Yalanci) Birinci Derece Kinetik Modeli (Lagergen Denklemi)
3. ikinci Derece Kinetik Modeli

4. Pseudo (Yalanci) Ikinci Derece Kinetik Modeli

5. Intra Partikiil Difiizyon Modeli

2.4.3.1 Birinci Derece Kinetik Model
Birinci dereceden kinetik model asagidaki gibi ifade edilebilmektedir:

C
-m(—)=th (2.10)
Co

Burada C, t zamanindaki konsantrasyon; Co, baslangi¢ konsantrasyonu; t, siiredir (Orbak,

2009).

2.4.3.2 Pseudo (Yalanci) Birinci Derece Kinetik Model (Lagergen Denklemi)

Yalanci birinci dereceden kinetik modelinin formili:
In(q,- q,) = Inq,- k; <t @1

Burada, qe; dengedeki emilen adsorbat miktari, qi; t zamaninda emilen adsorbat miktari
(mg/g), ki; yalanc1 birinci dereceden adsorpsiyon sabitidir(dk')(Yin, Deng, Yu, Wang ve
Xu, 2018).

2.4.3.3 ikinci Derece Kinetik Model

Ikinci dereceden kinetik modelin formiilii su sekilde ifade edilebilmektedir:

< 1 > 1 (2.12)
=— + kzt
9de- 9%/ 9

Burada g, denge adsorpsiyon kapasitesi (mg/g); q, t anindaki adsorplanan madde miktari
(mg/g) dir; t, siire; ko ikinci mertebe hiz sabitidir (mg.g™.dk™") (Ozmetin, 2007).
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2.4.3.4 Pseudo (Yalanci) ikinci Derece Kinetik Model

Yalanc ikinci derece kinetik modeline gore, adsorpsiyonun hiz belirleyici kademesinde,
adsorbent ile adsorbat arasindaki kimyasal etkilesim on plandadir (Sarpasar, 2019).
Yalanci ikinci dereceden kinetik model su sekilde ifade edilebilmektedir:

t 1 1
il (2.13)

= 1
q, k.9 q,

Burada q; herhangi bir t zamaninda adsorplanan madde miktar1 (mg/g), q. dengedeki
adsorplanan madde miktar1 (mg/g), ko adsorpsiyon hiz sabiti (g.mg!.dk™!) dir. t degerlerine
karsilik t/q; degerleri grafik edildiginde elde edilen dogrunun egiminden denge adsorpsiyon
kapasitesi (qe) ve kayma degerinden adsorpsiyon hiz sabiti (ko) bulunur (Cigekei, 2019).

Yarilanma siiresi (ti2), incelenmek istenen parametreler denklem 2.14’ten hesaplanabilir

(Ozmetin, 2007).

1 (2.14)
kyxq,

tip=

2.4.3.5 Intra-Partikiil Difiizyon Modeli (Partikiil i¢i Difiizyon)

Difiizyon mekanizmas1 psddo (yalanci) birinci ve ikinci derece denklemler tarafindan net
olarak ifade edilemez ise, kinetik sonuglar bu Intra-partikiil difiizyon modeli ile
aciklanmaya ¢alisilir (Siilkii, 2012). Intrapartikiil difiizyon modeli, Weber ve Morris ve
Srivastava tarafindan ifade edilis sekli asagidaki gibidir:

q=k;t*+C (2.15)

Burada q, t siiresindeki adsorplanan miktar; k;, Intra-partikiil difiizyon hiz sabiti
(mg.g!.dk%); C, kayim noktasidir (Orbak, 2009). Difiizyon katsayisini(D) hesaplamak icin
asagidaki denklem kullanilabilir.

0,030.1r,> (2.16)
tip= D
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Burada ro, adsorbent tanecik yaricap1 (cm); D, difiizyon katsayis1 (cm?/s)dir (ro’mn degeri
kiiresel taneciklerden olustugu varsayilarak 2,5x10 c¢m olarak kabul edilebilir) (Ozmetin,

2007).

2.4.4 Adsorpsiyon Termodinamigi

Termodinamik bir fiziksel ya da kimyasal degisim esnasinda sistemin i¢ enerji, serbest
enerji, entalpi ve entropi degerlerinin bulunmasini saglar ve bunlarin reaksiyon kosullarini
inceler. Kimyasal reaksiyonlara eslik eden termal olaylarin ve reaksiyona giren maddelerin
termal Ozelliklerinin, 6zellikle entalpi ve entropinin incelenmesi reaksiyonlarin istemliligi
hakkinda ortaya genel bir sart koymamiza ve denge hakkinda bilgilenmemize yardimci

olur (Yalvag, 2018).

Istemli olan kimyasal reaksiyonlarda ve diger birtakim fizikokimyasal olaylarda AG°
negatif deger alir, yani serbest enerji degeri azalir. Denge durumu ve tersinir
reaksiyonlarda ise serbest enerji degisiklik gostermez, yani AG® sifirdir. AG® nin pozitif
degerde olmasi da serbest enerjinin yiikselecegi anlamina gelir. Bu da reaksiyonun zit
yonde ilerledigini agiklar (Cicekei, 2019). AG®°, AH® ve AS° asagidaki denklemler
kullanilarak hesaplanabilmektedir.

q (2.17)

Kn==2
D C.

Burada, Kp dagilim katsayisidir, adsorbent yiizeyinin alakasini ortaya koyar. Gibbs serbest

enerjisi (AG®), asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanabilir.

AG® = - RTInKj, (2.18)

Asagidaki Van’t Hoff esitligi kullanilarak entalpi (AH°) ve entropi (AS°) degisimleri
hesaplanabilir:
AS® AH® (2.19)

K= — =
DT RTTRT

Burada, R (8.314 J/molK), gaz sabiti ve T (K), mutlak sicakliktir. InKp ile 1/T birbirine
kars1 grafik edilir, elde edilen dogrunun egim ve kaymasindan ise AH® ve AS® degerleri

hesaplanir (Okumus ve Dogan, 2019).
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AH®’nin negatif olmas1 adsorpsiyonun ekzotermik bir reaksiyon oldugunu ve AG°’nin
negatif olmasi adsorpsiyonun kendiliginden meydana geldigini gostermektedir. AS°’nin
negatif deger almasi ise ¢Oziinen-cozelti yani adsorbent-sivi faz arayiiz adsorplanan
konsantrasyonunda azalmay1 ifade etmekte olup ayrica kati faz iizerindeki adsorplanma
konsantrasyonunun arttigini gosterir. AS®’nin pozitif deger almasi ise adsorbent-¢ozelti ara

ylizeyindeki birlesme oraninin artigina isaret eder (Yalvag, 2018).

2.4.5 Aktivasyon Enerjisi
Adsorpsiyon hiz sabitinin sicaklik ile bagintis1 asagidaki gibi verilebilir.

(2.20)

Ea
lnkz = lnko- R.<T
g

Burada Eg; aktivasyon enerjisidir (kJ/mol), Rg; gaz sabiti (8.314 J/molK) ve ko; Arrhenius
sabitidir. Degisik sicakliklardaki hiz sabitlerinden E. ve ko degerlerini hesaplayabilmek
amactyla Inkz’nin 1/T’ye karsilik egrisi cizilir ve elde edilecek dogrunun egim ve
kaymasindan ko ve Ea degerleri hesaplanabilir. E. degerlerinin kemisorpsiyon simirlarinin
yani 40 kJ/mol’un altinda olmasi, yiizeyde bir¢ok iyon degisim tepkimelerine birliktelik
eden zayif elektrostatik etkilesimlere ek olarak Van der Waals ¢cekim kuvvetleri ile fiziksel

adsorpsiyonun meydana geldigini gosterir (Ozmetin, 2007).

2.5 Kil ve Kil Mineralleri

Kil ilk kez 1546 senesinde Agricola tarafindan tanimlanmistir. Her ne kadar tane boyu,
plastiklik ve pisirilince sertlesmeyi barindiran esaslar genellikle sabit kalmigsa da kilin
tanim1 o zamandan beri birgok defa degistirilmistir. Kil; dogal ortamlarda meydana gelmis,
baglica ince taneli minerallerden olusan, yeterli miktarda su katilinca cogunlukla
plastiklesen ve pisme ya da kurumayla sertlesebilen malzemedir (Demirbilek, 2007). Kil
mineralleri, yliksek iyon degistirme ve su tutma kapasiteleri olan ve partikiilleri suyun
icerisinde kendiliginden 2 um boyutunun altina dagilabilen tabakali veya lifli yapidaki
hidratlagmis alliminyum ya da magnezyum silikatlara denir (Erkan, 2013). Kil
minerallerinin oksitli genellestirilmis kimyasal formilii
(A20)x(BO)y(C203)z(SiO2)m(H20)n seklindedir. Burada; A: tek degerlikli katyonlar (Na”,
K*, Li* vb.); B: iki degerlikli katyonlar (Ca®', Mg?*", Mn*" vb.); C: iic degerlikli
katyonlardir (AL**, Fe**, Ni** vb.) (Askin, 1994).
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2.5.1 Kil Minerallerinin Siniflandirilmasi
Farkli tlirlerde kil mineralleri vardir. Ralph E. Grim tarafindan kil minerallerinin

siniflandirilmasi Tablo 2.3’te gosterilmistir (Demirbilek, 2007).

Tablo 2.3: Kil minerallerinin siniflandirilmasi (Demirbilek, 2007).

Kil Mineralleri
Amorf
Kristal Mineraller Mineraller
Diizgiin
iki Tabakal Uc Tabakah Karnsik Zincir Yapih
Tabakal
-Kaolen grubu  -Montmorillonit-llit -Klorit Sepiyolit Allofan
Kaolinit grubu grubu Palygorskit grubu
Halloysit Montmorillonit Attapuljit
Nakrit it
Dikit Vermikiilit
Saponit
Nontronit
Hektorit
Beidellit

Siniflama boliimiindeki bazi kil mineralleri hakkinda kisa bilgi vermek gerekirse, allofan-
amorf, aliimino silikat jeli hidratidir. Ayn1 zamanda halloysit ile birlikte bulunur ve camsi
goriiniise sahiptir. Kaolin grubu mineralleri aliiminyum silikatlarin sulu halidir. Yaklasik
olarak 2H>0.Al,03.2S10, bi¢iminde ifade edilebilir. En ¢ok rastlanan kaolin minerali
kaolinittir. Nakrit ve dikit bazi hidrotermal g¢okeltiler haricinde nadiren bulunmaktadir.

Halloyisitin kimyasal bilesimi ise Al,03.2S510,.4H>0 seklindedir (Mumcu, 2006).

Montmorillonit, teorik formiilii Al>03.2S5102.H,0.nH>O seklindedir. Ancak teorik formiil,
yapiya girenlerle degisebilir. Vermikiilit, genisleyebilen, es boyutlu bir mineraldir.
Montmorillonit kadar genislememesi ve tabakalarin daha az diizenlilik gostermesi

bakimindan ayrilir (Mumcu, 2006).
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illit, genel olarak mikaya benzeyen kil minerallerine verilen bir isimdir. Potasyum
iyonlarinin tabakalar1 arasinda koprii gorevi gormesi ve bunlari baglamalari nedeniyle
genislemezler. Sepiyolit sulu magnezyum silikatidir. Poligorskit ise sepiyolitteki Mg
iyonlarmin kismi olarak Al iyonlariyla yer degistirmesiyle olusan ve atapulgit ile sepiyolit
arasindaki mineral grubuna verilen addir. Tablo 2.4’te birtakim kil minerallerinin kimyasal

bilesigindeki ylizdesel oranlar1 verilmistir (Mumcu, 2006).

Tablo 2.4: Bazi kil minerallerinin kimyasal bilesimi (w/w %) (Mumcu, 2006).

Kil SiO2 ALO3 Fe203 TO2 CaO0O MgO K:O NaO

mineralleri

Kaolinitler  45-48 38-40 0-0,2 0-0,3 -- -- -- --
Smektitler ~ 42-55  0-28 0-30  0-0,5 0-3 0-2,5 0-0,5 0-3
Mllitler 50-56  18-31 2-5 0-0,8 0-2 1-4 4-7 0-1
Vermikulitler 33-37  7-18 3-12 00,6 0-2 20-28  0-2 0-0,4

2.5.2 Killerin Iyon Degisim Ozellikleri

Kil mineralleri bazi katyonlar, anyonlar ve sulu c¢ozeltilerdeki iyonlar ile muamele
edildiginde katyonlar1 ve anyonlar1 alikoyma o6zelligine ve iyonlar1 degistirebilme
ozelligine sahiptir. Katyon degisim kapasitesi, mineralin 100 grami icinde bulunan
degisebilen katyonlarin miliekivalent miktar1 (mek.g/100g) olarak aciklanir. Katyon
degisim kapasitesi notr yani pH=7"de belirlenir (Uysal, 2010).

Katyon degisim hizi; kil mineralinin cinsine, katyonlarin dogasina ve konsantrasyonlarina,
anyonlarin dogasina ve konsantrasyonlarina bagl olarak farklilik géstermektedir. Birgok
mineralde killerin 6giitlilmesi sonucu katyon degisim kapasitesinin arttig1 gézlemlenmistir.
Genel olarak katyon degisim kapasitesine sicakligin etkisi azdir. Ortam pH’sinin azalmasi
ile katyon degisim kapasitesinin arttigi goriilmistiir. Cesitli kil minerallerinin notr

ortamdaki katyon degisim kapasiteleri Tablo 2.5’te verilmistir (Uysal, 2010).
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Tablo 2.5: Bazi kil minerallerinin pH 7°de belirlenmis katyon degisim kapasiteleri (Uysal,

2010).
Kil mineralleri KDK sinirlar: (mek.g/100 g)
Montmorillonit 80-150
Vermikiilit 100-150
Sepiyolit - Atapulgit 20-30
Mit 10-40
Kaolinit 3-15

Ayrica pek ¢ok toprak alkali killerinin mineral bilesik yapilarinda anyon degisim
reaksiyonlarinin meydana geldigi belirtilmistir. Killerde en fazla goriilen degisebilir
anyonlar bagil ¢okluklar1 g6z 6niinde bulunduruldugunda, sirastyla SO4*, CI', PO4*, NO3”
dir (Uysal, 2010).

2.5.3 illit Kil Minerali

Genislemeyen kristal yapili kil minerallerinin en yaygin olan1 mikalara benzer yapida olan
illit grubu mineralleridir. Dogada en yaygin bulunan kil mineralleri illitlerdir (Siilkii,
2012). Illit mineralinin ismi 1937'de ilk defa kesfedildigi ABD'de ki Illinois eyaletinden
gelmektedir. Seramik sanayiinde ¢ok fazla kullanilan illit mineralinin Tirkiye'deki en
onemli yataklar1 Konya ilinin Doganhisar ilgesinde bulunmaktadir. Illitin yapisal formiilii
Ko.65A12.0(Alo.65Si3.35010)(OH)1 ’dir (Wikipedia katilimeilari-illit, 2018). Illitler her iki mika
tirii ile, yani dioktahedrik muskovit ve trioktahedrik biyotit ile yakin akrabadir.
Muskovitin ~ formiilii  KAly(Si3Al)O19(OH)., biyotitinki ise K(Mg, Fe'?, Mn")
(Si3A1)010(0OH), dir(Mumcu, 2006). Illitin érnek goriintiileri Sekil 2.6 (‘Illite’, 2019),
illitin yapis1 Sekil 2.7°de verilmistir (Wikipedia contributors-illite, 2019).
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MODIFIED ROM GRIM (I2)

Sekil 2.7: Illit yapis1 (Wikipedia contributors-illite, 2019).

Bu mineraller ¢evredeki agir metal kirleticileri i¢in gii¢lii bir giderici oldugu bilinir ve
endistriyel atik sularmin aritimi i¢in uygun maliyetli bir adsorbent olmasindan tercih
edilebilir. Bu tiir uygulamalarin gelistirilmesinde killerin kimyasal, kolloidal ve
mineralojik &zelliklerinin anlagilmas1 dnemli bir etkendir. Illit kil mineralleri kolloidal
ozellikleri ve genis dagilimlart nedeniyle suda ve toprakta bulunan kirleticilerin

giderilmesindeki rolii biiyiiktiir (Ozmetin, 2007).
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Illitler ince taneli miktarlara bagl olarak bulunmakta ve silikat tabakalar1 arasindaki eksik
olan K’larin(potasyum) yerini ise su doldurmaktadir (Siilkii, 2012). Ug tabakal kil
minerallerinde alt siniflama, tabakalarin birbirinden ayrilabilme niteliklerine gore
yapilmaktadir. Yapisal olarak bu K un, tetrahedral tabakasinda negatif yiikleri ¢ekim
kuvveti ile tabakalar1 birbirine kuvvetli sekilde bagli muskovit ve illit gibi kil mineralleri,
oktahedral tabakasinda yaygin negatif yiiklerden dolay1 katyonlar tarafindan {ist {iste gelen
tabakalarin kuvvetli baglarla baglanmamis montmorillonit gibi kil minerallerinden ayirt
etmek anlamina gelir (Demirbilek, 2007). illit oldukea ince taneli kristal oldugu icin optik
metotlarla tespit ve ayirt edilmesi olduk¢a gili¢ olmakta bu yiizden kesin tayin i¢in X ray,
d.t.a. (diferansiyel termal analiz) ve kimyasal analiz yontemlerinin birlikte kullanilmasi
gerekmektedir. Bu durumda dahi orneklerin analiz edilmeden Once organik sivilarla

muamele edilmesi gerekir (Wikipedia katilimcilart -illit, 2018).

2.6 Yamt Yiizey Yontemi (YYY) (Response Surface Methodology (RSM))

Yanit Yiizey Yontemi (YYY), Box ve Wilson tarafindan “Denemelerin Optimum
Kosullara Ulasmas1” adiyla 1951 yilinda gelistirilmis ve tanimlanmigtir. Myers ve
Montgomery (1995), Yanit Yiizey Yontemi’'ni proseslerin optimizasyonu ve gelistirilmesi

icin gerekli matematiksel ve istatistiksel tekniklerle beraber kullanildig1 bir yontem olarak

ifade etmistir (Okutan, 2014).

Endiistriyel boyutlarda bir isletmenin dizayn edilmesiyle biiyiik problemler de ortaya
c¢ikmaktadir. Bu problemlerin basinda, kurulacak sistemin optimum kosullarda
calistirilmasi, kaliteli iirlin elde edilmesi ve maliyetin ekonomik olmas1 gelir. Kimyasal
teknolojiler bakimindan degerlendirildiginde bir isletmede istenen kaliteli ve verimli iirlin
elde edebilmek icin pH, sicaklik, konsantrasyon gibi parametrelerin rolii biiyiiktiir. Bu
parametrelerin optimum kosullarinin belirlenmesi i¢in ¢ok sayida on deney yapmak
gerekebilir. Bu deneyler maliyet ve zaman giderimini artirmaktadir. Kimyasal bir
reaksiyonda; eger reaksiyon mekanizmas: hakkinda yeteri seviyede bilgi var ise, bu
durumda baslangi¢ reaksiyon kosullar1 ve sonug arasinda bir mekanistik model kurulabilir

(Oztiirk, 2013).

Yanit Yiizey Yontemi, prosese etki eden parametreler arasinda etkilesimin meydana gelip

gelmedigini, eger meydana gelmisse hangi parametrelerin birbiriyle daha etkili oldugunu,
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bagimsiz degiskene en ¢ok duyarli olan parametreleri veya etkilesimlerini ortaya ¢ikaran

bu yontem pek ¢ok alanda kullanilmaktadir (Giirbiiz, 2015).

Yanit modellerini olusturmak i¢in ihtiya¢ duyulan veriler ¢ogunlukla tam faktoriyel, kesirli
faktoriyel ya da merkezi kompozit tasarim gibi bir deney tasarimi yontemi araciyla elde
edilir. Ikinci dereceden model tasarlamada en iyi sonucu Merkezi Kompozit Tasarim

(MKT) vermektedir (Subasi, 2010).

2.6.1 Merkezi Kompozit Tasarim (MKT)

Yanit yiizey yonteminin ¢esitli tasarimlari bulunmaktadir. Merkezi Kompozit Tasarim en
¢ok tercih edilen tasarimlardan birisidir. Merkezi Kompozit Tasarim (MKT), her faktoriin
bes seviyesini kullanmaktadir. Merkezi kompozit tasarim, birka¢ merkez noktas1 ve yildiz
noktasindan olugmaktadir. Bes seviyeli faktor tercih edilirse, —a, -1, 0, 1 ve a seviyeleri
olarak kodlanir, -a en diisiik, a en yiiksek, -1 diislik, 1 yiiksek ve 0 da orta seviyeyi
aciklamaktadir. Merkezi Kompozit Tasarim, grafik olusturmay: saglayan, genisletilmis

merkez noktalarina sahip deneysel tasarim yontemidir (Glirbiiz, 2015).

MKT ii¢ boliimden olugmaktadir:
- 2% faktdriyel ya da 2™ kesirli faktriyel tasarimdir. Faktor seviyeleri -1, +1 ile
kodlanir, k faktor sayisidir.
- Merkezi nokta adeti(no)
- Tasarim degiskenlerinin eksende, tasarimin merkezine olan mesafesi a olan iki

yildiz noktasidir. Bu boliim ise yildiz (eksen) parcasi seklinde ifade edilir.

Tasarmmin toplam nokta sayis1 N = 2X + 2k + no olur. Olusturulmak istenen ikinci derece
modelin temel etkileri, birinci derece etkilesim etkileri 2k denemesi sayesinde erisilirken,
sistemin egriselligi merkez noktalar1 yardimiyla ogrenilir (Sabuncu, 2014). Merkezi
kompozit tasarim kisimlar1 Sekil 2.8’de (Sabuncu, 2014), iki degiskenli ve {li¢ degiskenli
MKT lerin gosterimi ise Sekil 2.9°da verilmistir (Ersingiin, 2019).
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Cok Etkenli Kisun Yildiz Kisim Merkez Nokta
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Sekil 2.8: Merkezi kompozit tasarim kisimlar1 (Sabuncu, 2014).
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Sekil 2.9: Iki degiskenli (a) ve ii¢ degiskenli (b) MKT lerin gdsterimi (Ersingiin, 2019).

MKT’da yer alan full quadratic model tasarim denklemi asagida verilmistir.

y = B0+ Blxi + B2x2 + B3x3 + P11x124+P22x°+ P33x32+ P12xix2 + B13x1X3
+ B23x2x3 (2.21)

Burada tahmin edilen bagimli degisken (y), regrasyon katsayilar1 (B), dogrusal katsayilar
(B1, B2, B3), regrasyon denklem sabiti (B0), etkilesim katsayilar1 (12, B13, f23), quadratic
katsayilar (B11, B22, B33) olmaktadir (Siizen, 2015).

Merkezi Kompozit Tasarim yontemiyle;

- Faktorlerin dogrusalligi gozlemlenebilir.

- Faktorlerin arasindaki etkilesimi, parabolik etkileri ve karesel iliskileri tetkik edilebilir.
- Optimum sartlar tespit edilebilir.

- Deneysel hatanin var m1 yok mu kontrolii saglanabilir (Sabuncu, 2014).
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2.7 Literatiir Ozeti
Killerin adsorbent olarak kullanimi ve boyar madde giderim metotlari konusunda yapilan

calismalardan bazilar1 sunulmustur.

Bulut ve arkadaslari, bentonit kili kullanarak sulu ¢ozeltilerden malahit yesili giderimini
arastirmiglardir. Calismada malahit yesili adsorpsiyonunda temas siiresi, pH ve baslangic
boya konsantrasyonunun etkisi incelenmistir. pH 3-11 araliginda c¢alisilmistir ve pH
arttikca renk gideriminin arttigir gézlemlenmistir. MY ’nin giderimi temas siiresinin artmasi
ile artmis ve 60 dakika sonra dengeye ulagsmistir. Bentonitin adsorpsiyon kapasitesi 178,6
mg/g olarak bulunmustur. Yalanci birinci, yalanci ikinci dereceden denklemler, Elovich
denklemi ve pargacik ici difiizyon denklemi olmak iizere dort kinetik modelin adsorpsiyon
isleminde uygunlugu incelenmis ve yalanci ikinci mertebe denkleminin uygun oldugu
tespit edilmigtir. Deneysel veriler Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-
Radushkevich izoterm denklemlerini kullanarak analiz edilmis ve malahit yesilinin
bentonite adsorpsiyonun Langmuir izotermine uydugu tespit edilmistir. Ayrica AH®, AS°®
ve AG® gibi termodinamik parametreler de belirlenmis ve degerlendirilmistir (Bulut,

Ozacar ve Sengil, 2008).

Ozmetin ve Kocakerim yaptiklar1 bir calismada, sulu ¢dzeltilerden illit ile metilen mavisi
adsorpsiyonunu pH, elektrolit konsantrasyonu ve sicakliginin bir fonksiyonu olarak
incelemislerdir. Adsorpsiyon c¢alismalari, adsorpsiyon siirecinin yaklasik 3 saatte dengeye
ulastigini, adsorpsiyon kapasitesinin artan pH, elektrolit konsantrasyonu ve sicaklik ile
arttigin1 gostermistir. Deneysel veriler Temkin, Dubinin-Radushkevich, Freundlich ve
Langmiur izotermleri ile analiz edilmis Langmuir izotermi ile uyum sagladigi tespit
edilmistir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesinin (qm) degeri, farkli deneysel durumlar i¢in
14,61.10°-31,63.10° mol/g (54,63-118,26 mg/g) arasinda degistigi bulunmustur.
Adsorpsiyon 1s1s1 14,38 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Adsorpsiyon 1sisinin pozitif ve
nispeten diisiik degeri adsorpsiyon siirecinin entermomik bir siire¢ oldugunu ve boya ile
illit arasindaki etkilesimin fiziksel bir etkilesim oldugunu gostermistir (Ozmetin ve

Kocakerim, 2018).

Ozdes ve arkadaslari, dogal illitik kil minerali ile sulu ¢ozeltilerden metilen mavisi
giderimini arastirmislardir. Sulu ¢ozeltilerin baslangic pH'1, temas siiresi, baglangic metilen

mavisi konsantrasyonu, adsorbent konsantrasyonu, iyonik mukavemet ve sicaklik gibi
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deneysel parametrelerin etkileri adsorpsiyon islemi iizerine ayrintili olarak incelenmistir.
Adsorpsiyon caligsmalari, adsorpsiyon siirecinin 60 dk’da dengeye ulastigini gostermistir.
Deneysel veriler Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-Radushkevich izoterm
modelleri ile analiz edilmis, Langmuir ve Freundlich izotermleri ile iyi bir uyum oldugu
tespit edilmistir. 1llitin adsorpsiyon kapasitesi 24,87 mg/g olarak bulunmustur.
Adsorpsiyon kinetigi s6zde birinci mertebe, sdzde ikinci mertebe ve intraparticle diflizyon
modelleri kullanilarak test edilmis ve sbézde ikinci mertebeden modele uydugu
gozlenmistir. Termodinamik parametreler, mevcut adsorpsiyon siirecinin dogada
uygulanabilir, kendiliginden gergeklesen ve endotermik oldugunu gdstermistir (Ozdes,

Duran, Senturk, Avan ve Bicer, 2014).

Rahmani ve arkadaslari, Rhodamine B ve malahit yesilinin uzaklastirilmasinda adsorbent
olarak 3A zeolitin etkinligini arastirmiglardir. Adsorpsiyon parametrelerini optimize etmek
ve boya giderim verimini artirmak i¢in Taguchi deney tasarimi kullanilmigtir. Rhodamine
B ve malahit yesili boyalarinin 3A zeolit ile giderilmesinde her bir parametrenin etkisi
oldugu fakat en etkili parametrenin baslangi¢ konsantrasyonu oldugu belirlenmistir. Yani
boya konsantrasyonu arttik¢a giderimin azaldig1 goriilmiistiir. pH nin boyalarin iizerindeki
etkisini incelemek i¢in 3-9 arasinda pH’larda deneyler yapilmistir. Rhodamine B i¢in
optimum sartlar pH 9, adsorbent dozaj1 0,5 g, baslangi¢c boya konsantrasyonu 15 mg/L ve
denge siiresi 40 dk, malahit yesili i¢in optimum sartlar pH 7, adsorbent dozaj1 0,1 g,
baslangic boya konsantrasyonu 10 mg/L denge siiresi 30 dk olarak elde edilmistir.
Optimize edilmis sartlar altinda, Taguchi dizayn tarafindan ongoriilen yontemdeki deger
ile deneysel olarak elde edilen deger uygunluk gostermistir (% 94,86’dan fazla) (Rahmani,
Kaykhaii ve Sasani, 2018).

Sakin ve arkadaslari, sentetik atik sudan metilen mavisi ve kristal menekse boyalarinin illit
ve kaolinit i¢eren dogal kil minerali ile uzaklagtirilmasini incelemistir. Temas siiresi, pH ve
sicaklik gibi cesitli parametrelerin etkileri incelenmistir. Sicaklik artisinin metilen
mavisinin maksimum adsorpsiyonunda azalmaya yol ac¢tigin1 ancak kristal meneksede bir
degisiklik olmadigini gdstermistir. Deneysel veriler Langmuir ve Freundlich izoterminin
lineer formlar1 kullanilarak analiz edilmistir. Metilen mavisinin illit ve kaolinit igeren
dogal kile adsorpsiyonun Langmuir modeli ile daha iyi uyum gdstermistir. Ote yandan,
kristal menekse adsorpsiyon dengesi Freundlich yaklasimi ile uyumlu oldugu tahmin

edilmistir. Termodinamik parametreler incelendiginde metilen mavisi adsorpsiyon
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entalpisinin pozitif oldugunu (AH=6,5 kJ/mol) bu siirecin endotermik oldugunu
gostermistir. Ancak, kristal menekse adsorpsiyon entalpisin negatif (AH=-9,8 kJ/mol)

olmas1 ekzotermik siire¢ ile uygun oldugunu gostermistir (Sakin ve digerleri, 2018).

Kule arastirmacist tarafindan, malahit yesilinin portakal ve elma kabugu yiizeyine
adsorpsiyonun arastirildigi bir ¢alismada; pH, sicaklik ve ¢ozelti konsantrasyonunun etkisi
temas siiresinin fonksiyonu olarak incelemistir. Deneyler neticesinde, ilk dakikalarda
malahit yesili i¢cin hizli bir adsorpsiyonun gerceklestigi goriilmiistiir. Elma kabugu
adsorpsiyonunun dengeye 120. dakikada ulastigt ve 20 mg/L’lik boyar madde
konsantrasyonunda maksimum adsorpsiyonun (%86,85) gerceklestigi belirlenmistir.
Portakal kabugu adsorpsiyonun dengeye 90. dakikada ulastig1 ve 20 mg/L’lik boyar madde
konsantrasyonunda maksimum adsorpsiyonun (%92,90) oldugu belirlenmistir. Baslangic
boyar madde konsantrasyonu, ¢ozelti pH’st ve c¢ozelti sicakliginin artmast ile
adsorpsiyonunun arttigi goriilmiistiir. Elma kabugu ile malahit yesili adsorpsiyonunun
uyum sagladigi izoterm Freundlich izotermi ve adsorpsiyon kapasitesinin 9,17 mg/g
oldugu tespit edilmistir. Portakal kabugu ile malahit yesili adsorpsiyonunun uyum
sagladig1 izoterm Langmuir izotermi oldugu ve adsorpsiyon kapasitesinin 14,55 mg/g

oldugu tespit edilmistir (Kule, 2014).

Fil ve arkadaslari, methyl violet (metil mor) boya giderimi i¢in illit kilinin adsorbent olarak
kullanilmasini arastirmislardir. Sicaklik, iyonik kuvvet ve pH parametreleri kullanilmistir.
[llit boya tutma kil kapasitesi pH, sicaklik ve iyonik kuvvet arttifinda artmustir.
Termodinamik parametreler ise boya adsorpsiyonunun endotermik ve kendiliginden
gerceklesmeyen bir yapiya sahip oldugunu gostermistir. Ayrica pozitif entalpi degisimi,
boya gideriminin fiziksel baglanma ile gerceklestigini gdstermistir. illitin maksimum boya

tutma kapasitesi 60 °C’de 159,95 mg/g bulunmustur (Fil, Korkmaz ve Ozmetin, 2016).

Hemmati ve arkadaglari, malahit yesili ile modifiye Sphagnum Turba Moss’un
adsorpsiyonunu arastirmislardir. Adsorpsiyon dengesinin pH 6,5'te ve yaklasik 45 dk
icinde saglandigmmi goriilmiistiir. Adsorpsiyonun Freundlich ve Temkin izoterm
modellerinden daha iyi Langmuir izotermine uygun oldugu saptanmistir. Maksimum
adsorpsiyon kapasitesi 121,95 mg/g hesaplanmistir. Adsorpsiyon kinetigi yalanci ikinci
derece kinetik modeline uygun oldugu bulunmustur. AG°, AH® ve AS® gibi termodinamik

parametreleri de degerlendirilmis olup AG°® ve AH°’nin negatif degeri adsorpsiyon
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stirecinin kendiliginden ve ekzotermik oldugunu gostermistir (Hemmati, Norouzbeigi,

Sarbisheh ve Shayesteh, 2016).

Adeyi ve arkadaslari, sulu ¢6zelti malahit yesil (MY) giderimi i¢in TU-poly (AN-co- AA)
adsorbent olarak kullanilmasini arastirmislardir. Sicaklik artist ile MY boyasinin
gideriminde azalma tespit etmislerdir. 3-11 pH aralig1 ¢alismislar ve maksimum giderimin
pH 5°te minimum giderimin pH 11°de oldugu tespit edilmistir. Ayrica optimum adsorbent
dozu 0,5 g olarak belirlenmistir. TU-poly (AN-co-AA) maksimum adsorpsiyon kapasitesi
270 mg/g bulunmustur. Deneysel verilere gore yalanci ikince derece kinetik modeline
uygun oldugunu gostermistir. Denge verileri Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm
modelleri kullanilarak teyit edildi ve veriler en iyi Freundlich izoterm modeli tarafindan
tanimlanmistir. Gibbs serbest enerji, entalpi ve entropi degisimi gibi termodinamik
parametrelerin degerleri adsorpsiyon siirecinin ekzotermik ve kendiliginden oldugunu

ortaya koymustur (Adeyi, Jamil, Abdullah ve Choong, 2019).

Dali ve arkadaslari, palygorskite oran1 %72, kalsit oran1 %19, dolomit oran1 %35, illit orani
%2 ve kuvars oran1 %2 olan kil ile metilen mavisinin giderimini ¢alismislardir. Temas
stiresi, karistirma hizi, ilk boya konsantrasyonu ve adsorbent kitlesinin adsorpsiyon
stirecleri tlizerindeki etkisini incelemek i¢in kinetik deneyler yapilmistir. 50 mg Cal-Pal
(calsit- palygorskite)’da 10 ppm metilen mavisi iceren 50 mL’lik bir c¢ozeltinin
adsorpsiyonu oda sicakliginda 5 dk temas siiresinden sonra dengeye ulagsmis ve metilen
mavisinin %97’s1 adsorplanmistir. Sicakligin metilen mavisinin adsorpsiyonu {izerinde
onemli bir etkisinin olmadigi tespit edilmistir. Cal-Pal iizerinde metilen mavisi
adsorpsiyonunun Langmuir modeli ile uyumlu oldugunu ve maksimum adsorpsiyon
kapasitesinin 57,47 mg/g olarak tespit etmislerdir. Termodinamik parametrelerin
belirlenmesiyle reaksiyonun endotermik oldugunu goézlemlenmistir (Dali ve digerleri,

2019).

Naseeruteen ve arkadaslari, malahit yesilinin kitosan iizerine adsorpsiyonunu
incelemisglerdir. Parametre olarak sicaklik, pH ve temas siiresi ¢aligilmigtir. Langmuir ve
Freundlich adsorpsiyon izotermleriyle uygunlugu incelenmis ve Langmuir izotermi ile
uyumlu oldugu tespit edilmistir. Kitosan i¢in maksimum adsorpsiyon kapasitesi 30 °C de

93,55 mg/L olarak belirlenmistir. Sicaklik ve pH arttik¢ca adsorpsiyon kapasitesinin arttigi
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gozlemlenmistir. Adsorpsiyon mekanizmasini tespit etmek i¢in yalanci birinci derece,
yalanci ikinci derece ve intra partikiil diflizyon modelleri incelenmis, yalanci ikinci derece
kinetik modeline uygun oldugu belirlenmistir. Termodinamik parametreler hesaplanmis
olup adsorpsiyonun endotermik oldugunu ve aktivasyon enerjisinin 40 kJ/mol den fazla

olmas1 adsorpsiyonun kimyasal bir reaksiyon oldugunu gdstermistir (Naseeruteen, Hamid,

Suah, Ngah ve Mehamod, 2018).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Kil Mineralinin Hazirlanmasi

Illit kil minerali, Ordu ilinin Unye ilgesinde bulunan kil ocaklarindan tedarik edilmistir.
illit o6nce kendiliginden kurutulduktan sonra etiivde 105 °C’de 2 saat boyunca
kurutulmustur. Sonrasinda havanda ogiitiilerek delik ¢apt 90 pm olan elek vasitasiyla
elenmistir. illitin karakterizasyonunda yapilan deneylerde 0-90 pm araliginda tanecik

boyutlari olan ve Sekil 3.1°de 6rnegi verilen illit numuneleri kullanilmistir.

Sekil 3.1: Ogiitiilmiis illit.

3.2 Kil Mineralinin Karakterizasyonu
Malahit yesili boyasinin adsorpsiyonunda kullanilan kil mineralinin karakterizasyonunda;
fonksiyonel gruplarin belirlenmesi amaciyla Fourier doniisiimli kizilotesi (FTIR)

spektroskopisi kullanilmas, kil mineralinin FTIR sonuglar1 Sekil 3.2°de gosterilmistir.

40



70
65

%T
60
55
50
45
40

35

29.0

4000.0 3000 2000 1500 1000 650.0

cm”

Sekil 3.2: 1llit kil mineralinin FTIR sonuglari.

Kullanilan adsorbenti olusturan minerallerin tanimlanmasi X-151m1 kirinimi  (XRD)

incelenmesiyle gerceklestirilerek, calismada kullanilan kil mineralinin XRD sonuglari

Sekil 3.3’te verilmistir.
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Sekil 3.3: Illit kil mineralinin XRD sonuglari.

Kilin <90 pm'lik fraksiyonunun element analizi, preslenmis pelet yontemiyle X-151m
floresanst (XRF) ile yapilmigtir. XRF analizi ile belirlenmis olan illitin kimyasal yapisi

Tablo 3.1°de verilmistir.

Tablo 3.1: illitin kimyasal bilesimi

% % % % % % % %
SiO2 ALO; MgO Na:O SOs Cl K:0 CaO

76,17 14,23 3,2 1,52 0,05 0,01 0,7 1,04
% % % % %
TiO2 MnO Fe:03 SrO ZrO: Rb20 ZnO CuO

59 45 31
ppm  ppm  ppm

0,12 0,02 098 0,02 0,01
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[llitin mahalit yesili adsorpsiyonundan 6nceki ve sonraki SEM analiz goriintiileri Sekil 3.4

ve Sekil 3.5’te gosterilmistir.

EHT = 20.00 kV Signal A = SE1
WD = 85 mm Mag= 250KX

Sekil 3.4: 1llit SEM analizi.

EHT = 20.00 kv Signal A = SE1
WD = 8.5 mm Mag= 1.00KX

Sekil 3.5: illitin MY adsorpsiyonundan sonraki SEM analizi.
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3.3 Boyar Madde

Bu calismada boyar madde olarak bazik bir boya olan Malahit yesili (Malachite green)
kullanilmistir. Diger ad1 Basic Green 4 olan malahit yesili Toronto Research Chemicals
Inc. (Kanada) sirketinden kat1 (kristalize) olarak temin edilmistir. Temin edilen malahit
yesilinin formiilii C23H25CIN2 ve molekiil agirligi 364,91 g/mol’dur. Deneylerde kullanilan

malahit yesilinin kat1 haldeki goriintiisii Sekil 3.6’da verilmistir.

Sekil 3.6: Malahit yesili.

3.4 Deneylerde Kullamlan Cihazlar

Presica XB220A marka hassas terazi

Niive FN 400 markal1 etiiv

JSR marka sheaker

OHAUS FRONTIER™ 5706 marka santrifiij cihaz
Spectroquant Pharo 300 marka spektrofotometre cihazi
WTW pH 3110 marka pH metre cihaz1

WTW CR 3200 marka termoreaktor

Labo SM 3 marka su sirkiilatorii

MTOPS MS300HS marka manyetik karistirici
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3.5 Spektrofotometrede Kalibrasyon

100 ppm stok boya ¢ozeltisinden 10, 20, 30, 40 ve 50 ppm seyreltik ¢ozeltiler hazirlanarak
spektrofotometrede 617 nm dalga boyunda kalibrasyon islemi gergeklestirilmistir.
Kalibrasyon grafigi ve R? degeri Sekil 3.7°de verilmistir.

18

1,6
14

1,2

08

Absorbans

0,6

04

0,2

10 20 30 40 50 60

-0,2
Konsantrasyon(mg/L)

Sekil 3.7: Kalibrasyon grafigi.

3.6 Adsorpsiyon Calismalan

Adsorpsiyon calismalarinda dncelikle 500 ppm stok boya ¢6zeltisi hazirlamak i¢in malahit
yesilinden 1 gram tartilmistir. Tartilan malahit yesili saf su igerisinde manyetik
karistiricida 800 rpm de 120 dk ¢oziilerek 2 L 500 ppm’lik stok ¢ozelti hazirlanmistir.
Calismalarda stok ¢ozeltiden seyreltme yapilarak degisik baslangic konsantrasyonlarinda
cozeltiler hazirlanmig, sicaklik ve pH’nin etkisi arastirilmistir. Deneyler 50 ml’lik
polietilen kaplarda 0,01 g illit kullanilarak gerceklestirilmistir. Cozeltinin pH’s1 pH-metre
kullanilarak 0,1 N NaOH ve HCl ¢dzeltileri ile ayarlanmistir. On denemelerden elde edilen
sonuglara gére denge siiresi 60 dk olarak belirlenmistir. On denemelerden elde edilen
denge siiresine ait grafik Sekil 3.8’de verilmistir. Deneyler 60 dk siire ile 200 rpm
karistirma hizinda (KH) calkalayic1 da gergeklestirilmistir. Daha sonra numuneler 5000

rpm de S5dk santrifiijlenmis ve sivi fazdan aliman Orneklerin spektrofotometrede
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konsantrasyon degerleri okunmustur. Bu degerlere gore denklem 3.1 kullanilarak

adsorbent kapasiteleri(qe) hesaplanmistir.

(Cp-Co)V (3.1)

c  m

635

630 A

A A A

625 A

620 A
~ 615
2
(@]
£ 610
= A pH : Dogal (3,75)

605 T :25°C

600 C, :200 mg/L

KH : 600 rpm

595 K/S:0,2g/L

590

585

20 40 60 80 100 120 140 160
t (dk)

Sekil 3.8: Denge siiresi belirleme 6n deneme calismasi.

3.7 Adsorpsiyon Kinetigi Calismalar:

Adsorpsiyon kinetigi deneylerinde farkli baslangic boyar madde konsantrasyonu, pH,

sicaklik, karistirma hizi ve kati/sivi oraninin etkisi arastirilmistir. Deneyler 500 mL’lik

¢Ozelti hacminde kesikli sistemde gerceklestirilmis, sicakligi sabit tutmak amaciyla su

sirkiilatoriine bagli reaktor kullanilmistir.  Sicaklik ve KH etkisinin arastirildigi deneyler

disinda tiim deneyler 30 °C sicaklik ve 400 rpm KH’da mekanik karistirict kullanilarak 75

dakika boyunca yapilmis, ¢ozeltilerin pH’s1 pH-metre kullanilarak 0,1 N NaOH ve HCI

cozeltileri ile ayarlanmistir. Deney diizenegi Sekil 3.9°da verilmistir. 75 dakikalik zaman

icinde ¢esitli zamanlarda otomatik pipetle ¢ozelti 6rnekleri alinmis ve 3 dakika boyunca

6000 rpm’de santrifiij edilmistir. Santriflij sonras1 duru fazdan alinan numunelerde gerekli

seyreltmeler yapilarak spektrofotometrede konsantrasyon Ol¢iimleri yapilmig, Olglim
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sonucunda 1illit iizerinde adsorplanan boyar madde

hesaplanmuistir.

_(Co-C)V

t m

miktart (q¢) denklem 3.2’ye gore

(3.2)

-

S

£—

—

-

Sekil 3.9: Adsorpsiyon kinetigi ¢alismalari deney diizenegi (1.reaktdr 2.mekanik karistiricr
3. pH-sicaklik dlger 4. termostat) (Ozmetin, 2007).

3.8 Optimizasyon Calismalari

3.8.1 Deney Tasarim

Bu calismada optimizasyon yontemi olarak endiistride sik¢a kullanilan Yanit Yiizey

Yontemi’nin Merkezi Kompozit Tasarim’1 kullanilmistir. Adsorpsiyon lizerinde en etkili

parametreler ve seviyeleri 6n denemelerle belirlenmis Tablo 3.2°de gosterilmistir. Boyar

maddenin illit ile gideriminde bagimsiz degisken olarak baslangic konsantrasyonu, pH,

kati/stv1 oran1(K/S) ve sicaklik, bagimli degisken olarak ise illitin adsorpsiyon kapasitesi

(ge) secilmistir. Deney tasariminda dort faktor bes seviye ve yedi tekrar deneyi olmak

tizere 31 adet deney olusturulmustur. Deney sayis1 optimizasyon yonteminin belirledigi;

N = 2" + 2n + no = 2* +2x4+7=31 seklinde hesaplanmistir. Burada N deney sayisi, n

parametre sayisi ve no tekrar deneylerinin sayisi olarak gosterilmistir.
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Tablo 3.2: Deney tasariminda kullanilan parametreler ve seviyeleri

Faktorler -0 -1 0 1 +a
X1 - Konsantrasyon (ppm) 100 200 300 400 500
X2-pH 4 5 6 7 8
X3 -K/S (g/L) 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
X4 - Sicaklik (°C) 15 25 35 45 55

3.8.2 Optimizasyon Deneylerinin Yapihisi

Deneyler MKT’de belirlenen tasarim sartlarinda, pH ayarlamalar1 yapildiktan sonra 50
mL’lik polietilen kaplarda, 60 dk boyunca 200 rpm karistirma hizinda sheaker da
karigtirilarak gergeklestirilmistir. Siire sonunda alinan numuneler 5000 rpm de 5 dk
santrifiijlenmis, spektrofotometrede konsantrasyonlari okutulmus ve qe degerleri denklem

3.1’e gore hesaplanmustir.

Deneysel caligsmalar sonunda model tarafindan belirlenen optimum sartlarda, kimyasal
oksijen ihtiyact (KOI) gideriminin de belirlenmesi amaciyla, optimizasyon deneyleri ile
aym sartlarda deneyler yapilmistir. Santrifiij sonrasi numunelerden 2,5 mL alinarak
standart metodlarda belirlenen sartlarda KOI analizleri yapilmis KOI giderim verimi
Denklem 3.3’te gosterildigi sekilde hesaplanmustir.

Co-C
0-C 100 (3.3)

%Verim =
0
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Adsorpsiyon Calismalari
illit yiizeyinde malahit yesili adsorpsiyonuna ait ¢aligmalarda, malahit yesilinin degisik
baslangi¢ konsantrasyonlarindaki 50 mL’lik ¢ozeltilerine 0,01 g illit eklenerek, boyar

maddenin adsorpsiyonu lizerine pH ve sicakligin etkisi incelenmistir.

4.1.1 pH Etkisi

Malahit yesilinin adsorpsiyonu iizerine pH nin etkisi; farkli boyar madde baslangic
konsantrasyonlar1 i¢in ¢ozelti pH’lar1 3, dogal (3,75), 5, 6 ve 7 ye ayarlanarak 60 dk siire,
30 °C sicaklik ve 200 rpm KH sartlar1 i¢in arastirilmistir. Deneylerden elde edilen sonuglar
Tablo 4.1°de verilerek Sekil 4.1°de grafik edilmistir. Tablo ve grafiklerin incelenmesinden

cozelti pH’sinin artmasiyla adsorplanan boyar madde miktariin arttig1 goriilebilir.

Tablo 4.1: Illit yiizeyinde malahit yesilinin adsorpsiyonunun pH ile degisimi

Deneysel sartlar: T: 30 °C; t: 60 dk; K/S: 0,2 g/L; KH:200 rpm

Co(mg/L) pH Ce(mg/L) e (Mg/g)
100 0,65 496,75
150 3,22 733,9
200 15 925
250 3 43,98 1030,1
300 86,28 1068,6
350 140,09 1049,55
100 1,5 4925
150 2,98 735,1
200 12,9 935,5
250 Dogal 57,5 962,5
300 (3,75) 90 1050
350 138,75 1056,25
100 1,7 491,5
150 1,89 740,55
200 3,04 984,83
250 s 7,61 1211,95
300 19,54 14023
350 60,25 1448,75
100 1,63 491,85
150 2,44 737,8
200 3,07 984,65
250 6 6,2 1219
300 14,02 14299
350 26,76 1616,2
100 1,75 491,25
150 2,36 738,2
200 2,62 986,9
250 ; 4,67 1226,65
300 8,15 1459,25
350 18,44 1657,8
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Sekil 4.1: Illit yiizeyinde malahit yesilinin adsorpsiyonuna pH’ nin etkisi.

Adsorpsiyon proseslerinde pH onemli bir parametredir. Adsorbsiyonda ¢ozelti ortaminin
asidik ya da bazik olmas1 yani, hidroksil (OH") ve hidrojen (H") iyonlarinin varhg: diger
iyonlarin ylizeyde tutunmasini etkileyecektir. Adsorbent yiizeyinde diisiik pH degerlerinde
anyonik iyonlarin, yiiksek pH degerlerinde ise katyonik iyonlarin adsorbe olmalar1 beklenir
(Karaboyaci, 2010). Ayn1 yoreden alinan illit kil minerali ile yapilan bir ¢caligmada yiizeyin
izoelektrik noktast pH 2,08’de bulunmus, zeta potansiyelinin bu pH’nin iizerindeki
sartlarda negatif yonde yiikseldigi, ¢ok yiliksek pH’larda ise biiylik degisimler gosterdigi
goriilmiistiir (Ozmetin, 2007). pH’nin artmastyla boyar madde adsorpsiyonunun artmasi,
negatif ozellik gosteren illit yiizeyinde pH artisiyla birlikte proton (H") baskisinin diismesi
ve pozitif yiiklii katyonik boyar maddenin daha fazla tutunmasiyla agiklanabilir. Calisilan
pH araliginda, degisik baslangi¢c konsantrasyonlar1 i¢in boyanin en yiiksek giderim verimi

%99 olarak bulunmustur.

4.1.2 Sicakhik Etkisi
Malahit yesilinin illit ylizeyinde adsorpsiyonuna sicakligin etkisi 30, 40, 50 ve 60 °C
sicakliklar i¢in dogal ¢bzelti pH’sinda incelenmistir. Deneylerden elde edilen sonuglar

Tablo 4.2°de verilerek Sekil 4.2°de grafik edilmistir. Tablo ve grafiklerin incelenmesinden
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artan sicaklik ile malahit yesilinin adsorplanan miktarinin arttig1 goriilebilir. Belirli bir
seviyeye kadar sicakliktaki artis ¢ozeltide bulunan boyar madde molekiillerinin kinetik
enerjilerini arttirarak adsorbent ylizeyine daha kolay ulasmalarini ve tutunmalarim
saglayacaktir. Nispeten daha yiiksek sicakliklarda adsorpsiyon-desorpsiyon hizlariin
yarigmali  etkisi sonucu adsorplanan boyar madde miktarlarinda azalmalar
goriilebilmektedir. Ayrica nispeten diisiikk karistirma hizlarinda sicaklik  artisi
siispansiyonlarin daha iyi bir karisim olusturmasina katkida bulunacagindan adsorplanan
madde miktarinda artisa neden olabilecektir. Bu nedenle 200 rpm KH ve 100-350 mg/L
konsantrasyon araliginda sicaklik artis ile illit ylizeyinde tutunan molekiil sayisinin artmasi
beklenen bir sonuctur. Calisilan sicaklik aralifinda, degisik baslangi¢ konsantrasyonlari

i¢cin boyanin en yiiksek giderim verimi %98,97 olarak bulunmustur.
Malahit yesilinin adsorpsiyon ile gideriminde sicaklik ve pH arttikca adsorpsiyon

kapasitesinin arttiginin gozlemlendigi ¢alisamalar mevcuttur (Kule, 2014; Naseeruteen ve

digerleri, 2018).

Tablo 4.2: Illit yiizeyinde malahit yesili adsorpsiyonunun sicaklikla degisimi

Deneysel sartlar: Dogal pH(3,75); t: 60 dk; K/S: 0,2 g/L, KH: 200rpm

Co (mg/L) T (°C) Ce (mg/L) qe (mg/g)
100 1,5 492,5
150 2,98 735,1
200 30 12,9 935,5
250 57,5 962,5
300 90 1050
350 138,75 1056,25
100 1,03 494,85
150 3,39 733,05
200 40 12,71 936,45
250 52,5 987,5
300 75 1125
350 118,75 1156,25
100 2,21 488,95
150 22 739
200 50 7,325 963,375
250 30,625 1096,875
300 74,875 1125,625
350 114 1180
100 3,75 481,25
150 1,57 742,15
200 60 6,75 966,25
250 21,25 1143,75
300 59,2 1204
350 99,5 1252,5
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Sekil 4.2: I1lit yiizeyinde malahit yesilinin adsorpsiyonuna sicakligin etkisi.

4.1.3 izoterm Calismalar

Adsorbent yiizeyinde tutunan madde miktari(q) ile ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonu
(C) arasinda bir denge (qe-Ce) olusuncaya kadar adsorpsiyon islemi devam eder. Bu denge
adsorpsiyon izotermleri ile agiklanabilmektedir (Kaykioglu, 2016). Adsorpsiyon
izotermleri boyar maddenin adsorbent yiizeyi ile nasil etkilestigini tanimlamak agisindan

onemlidir.
[zoterm calismalarinda, deneysel veriler Langmuir, Freundlich ve BET izotermlerine gore
analiz edilmis, verilerin izotermle uyumlulugu korelasyon katsayilarma (R?) gore

degerlendirilmistir.

4.1.3.1 Langmuir izotermi

Langmuir izotermine ait lineerlestirilmis genel denklem asagidaki gibidir.

C. 1 C. 4.1)
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Bu lineer denkleme gore C.’ye karst Ce/qe’nin grafik edilmesi, egimi 1/qm ve kaymasi
1/qmKr olan bir dogru verecektir. Tablo 4.3’te verilen deneysel sonuclarin Langmuir
izotermine uyarlanmasi ile elde edilen grafikler Sekil 4.3- 4.4’te verilmis ve bu dogrulara
ait korelasyon katsayilar ile qm ve Ki degerleri hesaplanmistir. R? degerleri 0,976-0,999,
gm degerleri 1065,276-2039,556 ve Ki degerleri 0,260273-0,768740 araliginda
degismektedir.

Denklem 4.2 yardimiyla Rp degerleri hesaplanmis ve Rp degerlerinin 0,0092-0,7607
araliginda degistigi gorilmiistiir.

RLZI/(1+KLXCO) (42)

Tablo 4.3: Deneysel sonuclarin Langmuir izotermine uyarlanmasi

Langmuir izotermi

pH verileri Sicaklik verileri
Deneysel T: 30 °C; t: 60 dk; Dogal pH(3,75); t: 60 dk;
sartlar KH: 200rpm; K/S: 0,2 g/L KH: 200rpm; K/S: 0,2 g/L
Co pH Ce. Ce/qe T Ce. Ce/qe
(mg/L) (mg/L) (g/L) O (mg/L) (g/L)
100 0,65 0,001309 1,5 0,003046
150 3,22 0,004388 30 2,98 0,004054
200 3 15 0,016216 12,9 0,013789
250 43,98 0,042695 57,5 0,05974
300 86,28 0,080741 90 0,085714
350 140,09 0,133476 138,75 0,131361
100 1,5 0,003046 1,03 0,002081
150 2,98 0,004054 40 3,39 0,004625
200 Dogal 12,9 0,013789 12,71 0,013573
250 (3,75) 57,5 0,05974 52,5 0,053165
300 90 0,085714 75 0,066667
350 138,75 0,131361 118,75 0,102703
100 1,7 0,003459 2,21 0,00452
150 1,89 0,002552 50 2,2 0,002977
200 5 3,04 0,003087 7,325 0,007603
250 7,61 0,006279 30,625 0,02792
300 19,54 0,013934 74,875 0,066519
350 60,25 0,041588 114 0,09661
100 1,63 0,003314 3,75 0,007792
150 2,44 0,003307 60 1,57 0,002115
200 6 3,07 0,003118 6,75 0,006986
250 6,2 0,005086 21,25 0,018579
300 14,02 0,009805 59,2 0,049169
350 26,76 0,016557 99,5 0,079441
100 1,75 0,003562
150 2,36 0,003197
200 7 2,62 0,002655
250 4,67 0,003807
300 8,15 0,005585
350 18,44 0,011123
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Sekil 4.3: pH degisimine gore Langmuir adsorpsiyon izotermleri.
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Sekil 4.4: Sicaklik degisimine gére Langmuir adsorpsiyon izotermleri.

54



4.1.3.2 Freundlich izotermi

Freundlich izotermine ait lineerlestirilmis genel denklem asagida verilmistir.

Inq,= InKy + % x InC, (4.3)
Bu lineer denkleme gore deneysel verilerden hesaplanan InC. ve Inge degerleri Tablo
4.4’te verilmis ve elde edilen dogrular Sekil 4.5-4.6’da grafik edilmistir. Dogrular icin
korelasyon katsayilari, egiminden n ve kaymasindan Kr hesaplanmistir. Elde edilen
dogrulara ait R? degerleri 0,626-0,925 araliginda, n degerleri 2,17-7,16 araliginda ve K
degerleri 507,94-604,68 araliginda degismektedir.

Tablo 4.4: Deneysel sonuclarin Freundlich izotermine uyarlanmasi

Freundlich izotermi

pH verileri Sicaklik verileri
Deneysel T: 30 °C; t: 60dk; Dogal pH: 3,75; t: 60 dk;
sartlar KH: 200rpm; K/S: 0,2 g/L KH: 200rpm; K/S: 0,2 g/L
Co pH InCe Inqe T InC. Inqe
(mg/L) O

100 -0,43078 6,208087 0,405465 6,199494
150 1,169381 6,598373 1,091923 6,600007
200 2,70805 6,829794 30 2,557227 6,841081
250 3 3,783735 6,937411 4,051785 6,869534
300 4,457598 6,974105 4,49981 6,956545
350 4,942285 6,956117 4,932674 6,96248
100 0,405465 6,199494 0,029559 6,204255
150 1,091923 6,600007 1,22083 6,597214
200 Dogal 2,557227 6,841081 40 2,542389 6,842096
250 3 ;gS) 4,051785 6,869534 3,960813 6,895176
300 ’ 4,49981 6,956545 4,317488 7,025538
350 4,932674 6,96248 4,77702 7,052937
100 0,530628 6,197462 0,792993 6,19226
150 0,636577 6,607393 0,788457 6,605298
200 1,111858 6,892439 50 1,991293 6,870443
250 5 2,029463 7,099986 3,421817 7,000221
300 2,972464 7,245869 4,31582 7,026094
350 4,098503 7,278456 4,736198 7,07327
100 0,48858 6,198174 1,321756 6,176387
150 0,891998 6,603673 0,451076 6,609551
200 1,121678 6,892286 60 1,909543 6,873423
250 6 1,824549 7,105786 3,056357 7,042068
300 2,640485 7,26536 4,080922 7,093405
350 3,286908 7,387833 4,600158 7,132897
100 0,559616 6,196953

150 0,858662 6,604215

200 0,963174 6,894569

250 7 1,541159 7,112042

300 2,098018 7,285678

350 2,914522 7,413247
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Sekil 4.5: pH degisimine gore Freundlich adsorpsiyon izotermleri.
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Sekil 4.6: Sicaklik degisimine gore Freundlich adsorpsiyon izotermleri.
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4.1.3.3 BET izotermi

BET izotermine ait lineerlestirilmis genel denklem asagida verilmistir.

C. 1 (c-D)
= + xC
q.x(1-C;) q,xc q, *xc

Bu lineer denklem i¢in deneysel sonuglardan hesaplanan Ce ve

c

4.4)

C
——— degerleri Tablo
.(1-C 8

4.5°te verilmis ve elde edilen dogrular Sekil 4.7- 4.8’de grafik edilmistir. Grafiklerden R?

degerleri hesaplanmis, R? degerlerinin 0,089-0,407 araliginda degistigi goriilmiistiir.

Tablo 4.5: Deneysel sonuclarin BET izotermine uyarlanmasi

Bet izotermi

pH verileri

Sicaklik verileri

Deneysel T: 30 °C; t: 60 dk; Dogal pH: 3,75; t: 60 dk;

sartlar KH: 200 rpm; K/S: 0,2 g/L KH: 200 rpm; K/S: 0,2 g/L
Co pH Ce Ce T Ce Ce

(mg/L) mgL) 9=C) (g (mgL)  9e(1=Co)
100 0,65 0,00373859 1,5 -0,0060914
150 3,22 -0,0019764 2,98 -0,0020474
200 3 15 -0,0011583 30 12,9 -0,0011588
250 43,98 -0,0009934 57,5 -0,0010573
300 86,28 -0,0009468 90 -0,0009631
350 140,09 -0,0009596 138,75 -0,0009536
100 1,5 -0,0060914 1,03 -0,0693813
150 2,98 -0,0020474 3,39 -0,0019349
200 Dogal 12,9 -0,0011588 40 12,71 -0,0011591
250 (3,75) 57,5 -0,0010573 52,5 -0,0010323
300 90 -0,0009631 75 -0,0009009
350 138,75 -0,0009536 118,75 -0,0008722
100 1,7 -0,0049411 2,21 -0,0037354
150 1,89 -0,0028676 2,2 -0,0024808
200 5 3,04 -0,0015132 50 7,325 -0,0012021
250 7,61 -0,0009499 30,625 -0,0009425
300 19,54 -0,0007516 74,875 -0,0009004
350 60,25 -0,0007019 114 -0,000855
100 1,63 -0,0052603 3,75 -0,0028335
150 2,44 -0,0022966 1,57 -0,0037114
200 p 3,07 -0,0015062 60 6,75 -0,0012149
250 6,2 -0,0009781 21,25 -0,0009175
300 14,02 -0,0007531 59,2 -0,0008448
350 26,76 -0,0006428 99,5 -0,0008065
100 1,75 -0,0047498
150 2,36 -0,0023507
200 7 2,62 -0,0016388
250 4,67 -0,0010374
300 8,15 -0,0007811
350 18,44 -0,0006378
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Sekil 4.7: pH degisimine gore BET adsorpsiyon izotermleri.

A
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» KH : 200 rpm @60 °C
C. (mg/L)

Sekil 4.8: Sicaklik degisimine gore BET adsorpsiyon izotermleri.
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4.1.3.4 izotermlerin Karsilastiriimasi

Malahit yesilinin illit ile adsorpsiyonunda Langmuir, Freundlich ve BET izotermlerinin
karsilastirilmas1 Tablo 4.6’da verilmistir. Tabloda verilen korelasyon katsayilarina gore
adsorpsiyon prosesinin Langmuir izotermine uyumlu oldugu goriilmiistiir. Ayrica Rp
degerinin 0-1 aralifinda olmasi1 adsorpsiyon prosesisin Langmuir izotermine uygun oldugu

anlamina gelmektedir.

Tablo 4.6: Adsorpsiyon izoterm sonuglarinin karsilastirilmasi

Parametreler Langmuir izotermi Freundlich Bet
izotermi  izotermi
o qm Kv 2 2 2
T(°C H R R R R

O " gy wmy ;
Dogal 1066,548 0,432083  0,998808 0,6068-

30 (3.75) 0.0164 0,8248 0,3051
Dogal 1165,636 0,305330  0,995583 0,7607-

40 (3.75) 0.0268 0,9246 0,2073
Dogal 1191,088 0,419371  0,999272 0,5201-

50 (3.75) 0.0204 0,7448 0,4070
Dogal 1287,280 0,312482 0,997962 0,6708-

60 (3.75) 0.0311 0,6265 0,4071
Dogal 1066,548 0,432083  0,998808 0,6068-

30 (3.75) 0.0164 0,8248 0,3051

30 3 1065,276 0,768740  0,999711 0,6668- 0,9253 0,0898

0,0092
30 5 1505,672 0,471683  0,998923 0,5549- 0,7406 02802
0,0339
30 6 1824,581 0,285310  0,995980 (2),61812558 0.8575 0.3459
30 7 2039,556 0,260273  0,975601 (2),618772(21 0.8103 0.3640

Langmuir izotermi dengede kati ve sivi fazdaki madde derisimleri arasindaki iligkiyi
aciklamakta siklikla kullanilan bir denklemdir. Langmuir izotermi; adsorbent yiizeyinin
homojen oldugunu, adsorpsiyonun adsorbent iizerinde tek tabaka halinde tutuldugunu

kabul etmektedir (Adamson ve Gast, 1997).

MY’nin illit iizerinde adsorpsiyonunun Langmuir izotermine uyum gdstermesi,
adsorpsiyonun yiizeyde tek tabaka halinde olustugunu ve adsorbent ylizeyinin homojen
oldugunu, ayn1 zamanda adsorplanan molekiillerin ylizey iizerinde hareketlilik

gostermedigini ifade etmektedir.
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Literatiirde ¢esitli adsorbanlarla MY ’nin sulu ¢ozeltilerden gideriminin temsil edilmesinde
Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izoterm modellerinin siklikla kullanildig
goriilmektedir. Benzer sekilde MY ’nin killer iizerinde adsorpsiyonu ile ilgili yapilan bazi
caligmalarin da Langmuir izotermi ile uyumlu oldugu gorilmiistiir (Issa, Al-Degs, Al-
Ghouti, Olimat, 2014; Nandi, Goswami ve Purkait, 2009; Tahir, Hammed, Sultan ve
Jahanzeb, 2010; Tehrani-Bagha, Nikkar, Mahmoodi, Markazi ve Menger, 2011; Wang ve
Ariyanto, 2007).

4.2 1llit Yiizeyinde Malahit Yesilinin Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon sistemlerinin tasariminda adsorpsiyon prosesisnin hizini etkileyen faktorlerin
belirlenmesi son derece onemlidir. Kimyasal kinetik calismalar1 da adsorpsiyon hizi ve
adsorpsiyon hizini etkileyen faktorlerin belirlenmesi yoniinden tasarima onemli bilgiler

saglamaktadir (Agarwal, Tyagi, Kumar, Mashhadi ve Ghasemi, 2016).

Calismanin bu kisminda illit yiizeyine malahit yesilinin adsorpsiyonunda adsorpsiyon
hizinm etkileyebilecek faktorler olan;

1-  Cozelti baslangic pH’si,

2-  Cozelti sicakhigi,

3- Cozelti baslangi¢c boyar madde konsantrasyonu,

4- Siispansiyon karigtirma hizi,

5- Siizpansiyon kati/s1v1 orani

secilerek kimyasal kinetik incelenmistir.

4.2.1 Adsorpsiyon Hizina pH’nin Etkisi

Cozelti baslangic pH sinin malahit yesilinin 1llit ylizeyinde adsorpsiyon hizina etkisinin
belirlenmesinde; 3, dogal (3,75), 5, 6 ve 8 ¢ozelti pH’lar1 i¢in, 30 °C sicaklik, 400 rpm KH,
0,2 g/l K/S ve 500 mg/L baslangi¢ ¢ozelti konsantrasyonu sartlarinda adsorplanan madde

miktarinin zamanla degisimi incelenmistir.
Deneysel sonucglar Tablo 4.7°de verilmis ve Sekil 4.9°da grafik edilmistir. Tablo ve

grafiklerin degerlendirilmesinden pH’ nin artmasiyla adsorplanan boyar madde miktarinin

da artt1g1 gézlenmistir.
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Tablo 4.7: illit yiizeyinde malahit yesilinin adsorpsiyon hizina pH’ nin etkisi

Deneysel sartlar: Co: 500 mg/L; KH: 400 rpm; T: 30 °C; K/S: 0,2 g/L; pHdenge: 3,74-3,88

Zaman, t (dk) pH q: (mg/g) t/qe (dk/(mg/g))
1 1057,5 0,000946
4 1087 0,003680
7 1090 0,006422
12 1135,5 0,010568
20 3 1122 0,017825
30 1107,5 0,027088
40 1183 0,033812
50 1180,5 0,042355
60 1180,5 0,050826
75 1180,5 0,063532
1 1197,5 0,000835
4 1263,5 0,003166
7 1269 0,005516
12 1288 0,009317
20 Dogal (3,75) 1314 0,015221
30 1302,5 0,023033
40 1317 0,030372
50 1327,5 0,037665
60 1325,5 0,045266
75 1328,5 0,056455
1 1387,5 0,000721
4 14725 0,002716
7 1514,5 0,004622
12 1566 0,007663
20 5 1613 0,012399
30 1621 0,018507
40 1641 0,024375
50 1643 0,030432
60 1653,5 0,036287
75 1666,5 0,045005
1 1605 0,000623
4 1738,5 0,002301
7 1752 0,003995
12 1807,5 0,006639
20 6 1833 0,010911
30 1854 0,016181
40 1858.5 0,021523
50 1869,5 0,026745
60 1873 0,032034
75 1882.,5 0,039841
1 2142.5 0,000467
4 2207.,5 0,001812
7 2216,5 0,003158
12 2230 0,005381
20 8 2251,5 0,008883
30 2270,7 0,013212
40 2276,35 0,017572
50 2285,95 0,021873
60 229245 0,026173
75 2298.,45 0,032631
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Sekil 4.9: Illit yiizeyinde malahit yesilinin adsorpsiyon hizina pH’nin etkisi.

4.2.2 Adsorpsiyon Hizina Sicakhigin Etkisi

:/‘/:""‘7 o —0&—O0— 0 i
—o—& —o— ————¢ *
- —— — B B i
HpH:3
& pH : 3,75 Dogal
T :30°C P o8
KH : 400 rpm ® pH:5
[Co] : 500 mg/L =pH:6
K/S :0,2¢g/L ADH:8
0 10 20 30 40 50 60 70 80
t (dk)

[llit yiizeyinde malahit yesilinin adsorpsiyon hizina sicakligin etkisinin belirlenmesinde;

20, 30, 40 ve 50 °C sicakliklar i¢in, 400 rpm karistirma hizi, dogal ¢6zelti pH’s1, 0,2 g/L
K/S ve 500 mg/L baslangic c¢ozelti konsantrasyonu sartlarinda adsorplanan madde

miktarinin zamanla degisimi incelenmistir.

Deneysel sonuglar Tablo 4.8’de verilmis ve Sekil 4.10°da grafik edilmistir. Tablo ve
grafiklerin incelenmesinden de goriilebilecegi gibi calisilan sicaklik araliginda, sicaklik

artisinin 400 rpm KH ve 500 mg/L baslangic ¢ozelti konsantrasyonu i¢in adsorplanan

boyar madde miktari iizerine belirgin bir etkisi olmamaistir.
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Tablo 4.8: illit yiizeyinde malahit yesilinin adsorpsiyon hizina sicakliin etkisi

Deneysel sartlar: Co: 500 mg/L; KH:400 rpm; pH: Dogal (3,75); K/S: 0,2 g/L; pHaenge: 3,78-3,88

Zaman, t (dk) T(°C) q: (mg/g) t/qe (dk/(mg/g))
1 1180 0,000847
4 1286 0,00311
7 1290,5 0,005424
12 1325,5 0,009053

20 20 1341,5 0,014909
30 1356 0,022124
40 1361 0,02939
50 1362,5 0,036697
60 1372 0,043732
75 1376,5 0,054486
1 1197,5 0,000835
4 1263,5 0,003166
7 1269 0,005516
12 1288 0,009317
20 30 1314 0,015221
30 1302,5 0,023033
40 1317 0,030372
50 1327,5 0,037665
60 1325,5 0,045266
75 1328,5 0,056455
1 1292,5 0,000774
4 1321,5 0,003027
7 1332 0,005255
12 1357 0,008843
20 40 1359,5 0,014711
30 1371 0,021882
40 1372 0,029155
50 1366 0,036603
60 1368,5 0,043844
75 1384 0,054191
1 1257,5 0,000795
4 1295 0,003089
7 1317,5 0,005313
12 1334 0,008996
20 50 1347.5 0,014842
30 1353,5 0,022165
40 1387,5 0,028829
50 1388.5 0,03601
60 1388.5 0,043212
75 1388 0,054035
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Sekil 4.10: Illit yiizeyinde malahit yesilinin adsorpsiyon hizina sicakligin etkisi.

4.2.3 Adsorpsiyon Hizina Baslangic Boyar Madde Konsantrasyonunun Etkisi

[llit yiizeyinde malahit yesilinin adsorpsiyonuna  baslangic boyar madde
konsantrasyonunun etkisinin belirlenmesinde; boyar maddenin 100, 200, 300, 400 ve 500
mg/L baslangi¢ ¢bzelti konsantrasyonlar igin, 400 rpm KH, dogal ¢ozelti pH’s1, 0,2 g/L
K/S ve 30 °C sicaklik sartlarinda adsorplanan madde miktarinin zamanla degisimi

incelenmistir.
Deneysel sonuglar Tablo 4.9°da verilmis ve Sekil 4.11°de grafik edilmistir. Tablo ve

grafiklerin incelenmesinden de goriilebilecegi gibi ¢ozeltide artan baslangic boyar madde

konsantrasyonu ile malahit yesilinin illit yiizeyinde adsorplanan miktar1 giderek artmistir.
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Tablo 4.9: illit yiizeyinde malahit yesilinin adsorpsiyon hizina baslangi¢ boyar madde
konsantrasyonlarinin etkisi

Deneysel sartlar: KH:400 rpm; pH: Dogal (3,75); T: 30 °C; K/S: 0,2 g/L; pHdenge:3,81-4,04

Zaman, t (dk) Co (mg/L) g: (mg/g) t/q: (dk/(mg/g))
1 484,5 0,002064
4 4923 0,008125
7 492,55 0,014212
12 493,95 0,024294
20 100 494,65 0,040433
30 494,6 0,060655
40 494,65 0,080865
50 494,6 0,101092
60 494,65 0,121298
75 4947 0,151607
1 851,25 0,001175
4 929 0,004306
7 942.4 0,007428
12 957,45 0,012533
20 200 965,65 0,020711
30 971,35 0,030885
40 974,05 0,041066
50 976,15 0,051222
60 978,15 0,06134
75 978.3 0,076664
1 1045 0,000957
4 1110,5 0,003602
7 1131 0,006189
12 1179,5 0,010174
20 300 1203 0,016625
30 1218,5 0,02462
40 1229 0,032547
50 1236,5 0,040437
60 1237 0,048504
75 1251,85 0,059911
1 1139,5 0,000878
4 1227,5 0,003259
7 1246,5 0,005616
12 1273 0,009427
20 400 1283,5 0,015582
30 1304 0,023006
40 1316,5 0,030384
50 1316,5 0,037979
60 1320 0,045455
75 1322 0,056732
1 1197,5 0,000835
4 1263,5 0,003166
7 1269 0,005516
12 1288 0,009317
20 500 1314 0,015221
30 1302,5 0,023033
40 1317 0,030372
50 1327,5 0,037665
60 1325,5 0,045266
75 1328,5 0,056455

65



1400

.ﬁg.—l—+—k L
1200['/"—‘——k++ o ®

1000 o —— ——

= 800
(@]
E
& 600
kA —h—k 4 r & & A
400 A 100 ppm
TH :80 i)Cl 3,75 =200 ppm
pH :Dogal 3, ®
200 KH : 400 rpm 300 ppm
KIS - 0,2 g/L 400 ppm
- ¢ 500 ppm
0
0 10 20 30 40 50 60 70 80
t (dk)

Sekil 4.11: Illit yiizeyinde malahit yesilinin adsorpsiyon hizina baslangi¢ boyar madde
konsantrasyonlarinin etkisi.

4.2.4 Adsorpsiyon Hizina Karistirma Hizinin Etkisi

[llit yiizeyinde malahit yesilinin adsorpsiyon hizina karistirma hizinmn (KH) etkisinin
belirlenmesinde; 250, 300, 350 ve 400 rpm KH i¢in, 500 mg/L baslangic boyar madde
konsantrasyonu, dogal ¢ozelti pH’st (3,75), 0,2 g/l K/S ve 30 °C sicaklik sartlarinda

adsorplanan madde miktarinin zamana gore degisimi incelenmistir.

Deneysel sonuglar Tablo 4.10°da verilmis ve Sekil 4.12°de grafik edilmistir. Tablo ve
grafiklerin incelenmesinden malahit yesilinin illit yilizeyinde adsorplanan miktarlarinda
250, 300 ve 350 rpm KH hizlarinda 6nemli bir degisme olmazken, 400 rpm karistirma
hizinda ise belirgin bir artis oldugu goriilebilecektir. Bu deneysel sonuglara gore ¢alisilan
adsorbent boyut aralig1 i¢in ¢alisilan KH araliginda 400 rpm KH da nispeten daha homojen

karigim olustugu sdylenebilir.
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Tablo 4.10: illit yiizeyinde malahit yesilinin adsorpsiyon hizina karistirma hizinin etkisi

Deneysel sartlar: Co: 500 mg/L; pH: Dogal (3,75); T: 30 °C; K/S: 0,2 g/L; pHdenge: 3,76-3,81

Zaman, t (dk) Karigtirma hizi (rpm) q: (mg/g) t/q: (dk/(mg/g))
1 704,5 0,001419
4 897.5 0,004457
7 922,5 0,007588
12 967,5 0,012403
20 972 0,020576
30 250 985,5 0,030441
40 995,5 0,040181
50 1011,5 0,049432
60 1013 0,059230
75 1019,5 0,073565
1 663 0,001508
4 905,5 0,004417
7 948 0,007384
12 985,5 0,012177
20 986 0,020284
30 300 1015.5 0,029542
40 1024,5 0,039043
50 1010,5 0,049480
60 1023 0,058651
75 1023 0,073314
1 822 0,001217
4 942,5 0,004244
7 946 0,007400
12 985,5 0,012177
20 1005,5 0,019891
30 350 1006 0,029821
40 1016,5 0,039351
50 1019 0,049068
60 1025 0,058537
75 1025 0,073171
1 1197,5 0,000835
4 1263,5 0,003166
7 1269 0,005516
12 1288 0,009317
20 1314 0,015221
30 400 1302,5 0,023033
40 1317 0,030372
50 1327,5 0,037665
60 1325,5 0,045266
75 1328,5 0,056455
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Sekil 4.12: illit yiizeyinde malahit yesilinin adsorpsiyon hizina karistirma hizinin etkisi.

4.2.5 Adsorpsiyon Hizina Siispansiyon Kati/S1vi Oraninin (K/S) Etkisi

[llit yiizeyinde malahit yesilinin adsorpsiyon hizina kati/sivi oraninin (K/S) etkisinin
belirlenmesinde; 0,2, 0,3 ve 0,4 g/l K/S miktarlar1 i¢in, 500 mg/L baslangi¢ boyar madde
konsantrasyonu, dogal ¢ozelti pH’s1 (3,75), 400 rpm KH ve 30 °C sicaklik sartlarinda

adsorplanan madde miktarinin zamanla degisimi incelenmistir.

Deneysel sonuglar Tablo 4.11°de verilmis ve Sekil 4.13°de grafik edilmistir. Tablo ve
grafiklerin incelenmesinden goriilebilecegi gibi kati sivi oraninin artmasiyla malahit
yesilinin 1illit ylizeyinde adsorplanan boyar madde miktarinda azalma olmustur. Ayni
hacimde ve baslangic boyar madde konsantrasyonuna sahip ¢ozeltiler i¢in ortama ilave
edilen adsorbent miktarinin artmasi ile artan adsorpsiyon yiizeyi dolayisiyla ¢ozeltideki
birim adsorbent miktar1 bagina diisen boyar madde miktar1 azalacagindan, birim adsorbent

miktarinda adsorplanan madde miktar1 da azalacaktir.
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Tablo 4.11: Adsorpsiyon hizina siispansiyon kati/s1v1 oraninin (K/S) etkisi

Deneysel sartlar: Co: 500 mg/L; pH: Dogal (3,75); T: 30 °C; KH: 400 rpm; pHaenge:
3,78-3,88

Zaman, t (dk) Kati/sivi orani (g/L) q: (mg/g) t/q: (dk/(mg/g))
1 1197,5 0,000835
4 1263,5 0,003166
7 1269 0,005516
12 1288 0,009317

20 0,2 1314 0,015221
30 1302,5 0,023033
40 1317 0,030372
50 1327.,5 0,037665
60 1325,5 0,045266
75 1328.5 0,056455
1 917,3333 0,00109
4 1014,333 0,003943
7 1027,667 0,006812
12 1051,667 0,01141
20 0,3 1069,333 0,018703
30 1078,667 0,027812
40 1090 0,036697
50 1095,333 0,045648
60 1095,667 0,054761
75 1096,667 0,068389
1 887,25 0,001127
4 971,25 0,004118
7 991,75 0,007058
12 1021,5 0,011747
20 0,4 1036,5 0,019296
30 1045,25 0,028701
40 1052 0,038023
50 1058.5 0,047237
60 1064,25 0,056378
75 1069 0,070159
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Sekil 4.13: Illit yiizeyinde malahit yesilinin adsorpsiyon hizina siispansiyon kati/s1v1
oraninin (K/S) etkisi.

4.3 Kinetik Modeller

[llit {izerine malahit yesilinin adsorpsiyon kinetigi yalanci birinci derece, yalanci ikinci
derece ve intra partikiil diflizyon modellerine gore incelenmistir.

Yalanci birinci derece i¢in denklem 4.5’e gore t’ye karsi In(qe — q;) grafik edilmis ve

korelasyon katsayis1 (R?) ve ki hesaplanmstir.
ln(qe-qt) =Inq,- kyxt (4.5)

Yalanci ikinci derece modeli i¢in denklem 4.6’ya gore t’ye karsi t/q. grafik edilerek
dogrunun kaymasindan k> degeri hesaplanmis ve tiim parametreler igcin R? degeri
belirlenmistir.

t 11 (4.6)

= +—.t
q, k».q? q,

Yarilanma siiresi (t12), incelenen parametrelerde denklem 4.7 kullanilarak hesaplanmistir

ve Tablo 4.9-4.10°da gosterilmistir.
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(oo (4.7)
1/2_k2><qe

tO,S

Intra partikiil difiizyon modeli i¢in denklem 4.8’e gore t3-q; grafigi ¢izilmis ve korelasyon

katsayisilari belirlenmistir.

q= ki.t%+C (4.8)

D, diflizyon katsayis1 asagidaki denklemden hesaplanmis olup Tablo 4.13’te degerleri
gdsterilmistir (ro’in degeri kiiresel taneciklerden olustugu varsayilarak 2,5x107 c¢m olarak

kabul edildi).

0,030.r,> (4.9)
1= D

Bu kinetik modellerden elde edilen degerler Tablo 4.12-13’te gosterilmistir.

Tablo 4.12: Kinetik modellerden hesaplanan degerler-1

Parametreler Kinetik modeller
Yalanci
birinci Yalanci ikinci derece
K/S T Co pH KH derece
L ° L
(gL) (°C) (mg/L) (rpm) . k> Model R2 ti
(g/(mg.dk))  qec(mg/g) (dk)
Dogal

0,2 30 500 (3.75) 400 0,8447 0,0032 1250 1,0000 0,25

0,3 30 500 Dogal 400 0,9736 0,002025 1111,111  1,0000 0,4444
0,4 30 500 Dogal 400 0,9581 0,001620 111,111 0,9999 0,5556
0,2 30 500 Dogal 250 0,9253 0,001250 1000,000  0,9999  0,8000
0,2 30 500 Dogal 300 0,7874 0,001667 1000,000  0,9999  0,6000
0,2 30 500 Dogal 350 0,6195 0,002000 1000,000  1,0000 0,5000
0,2 30 500 Dogal 400 0,8447 0,003200 1250,000  1,0000 0,2500
0,2 30 100 Dogal 400 0,6881 0,100000 500,0000 1,0000 0,0200
0,2 30 200 Dogal 400 0,9252 0,003333 1000,000 1,0000 0,3000
0,2 30 300 Dogal 400 0,9459 0,001280 1250,000  0,9999 0,6250
0,2 30 400 Dogal 400 0,9755 0,002133 1250,000 1,0000 0,3750
0,2 30 500 Dogal 400 0,8447 0,003200 1250,000 1,0000 0,2500

0,2 30 500 3 400 0,8471 0,001067 1250,000  0,9994 0,7500
0,2 30 500 Dogal 400 0,8447 0,003200 1250,000  1,0000 0,2500
0,2 30 500 5 400 0,9537 0,000900 1666,667 0,9999 0,6667
0,2 30 500 6 400 0,9547 0,001250 2000,000  1,0000 0,4000
0,2 30 500 8 400 0,9809 0,001600 2500,000 1,0000 0,2500

0,2 20 500 Dogal 400 0,9388 0,001633 1428,570  1,0000 0,4286
0,2 30 500 Dogal 400 0,8447 0,003200 1250,000  1,0000 0,2500
0,2 40 500 Dogal 400 0,6873 0,002450 1428,570  0,9999 0,2857
0,2 50 500 Dogal 400 0,8725 0,001633 1428,570  0,9999 0,4286
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Tablo 4.13: Kinetik modellerden hesaplanan degerler-2

Parametreler Adsorpsiyon mekanizmasi
Yalanci Intra-partikiil Difiizyon
ikinci difiizyon kats tiz2
K/S T Co H KH derece 4 ] (s)
@) (O mgL) PTpm) T N R? D
1 2 -10
(cm?/s).10
02 30 500 ?30% 400 1,0000 14,120  0,7902 125 15
0,3 30 500 Dogal 400 1,0000 18,892  0,7585 70,3124 26,7
0.4 30 500 Dogal 400 0,9999 19,374  0,7916 56,2499 33,3
0,2 30 500 Dogal 250 0,9999 29,812 0,6655 39,0625 48,0
0,2 30 500 Dogal 300 0,9999 32,280  0,5690 52,0833 36,0
0,2 30 500 Dogal 350 1,0000 20,439  0,7035 62,5000 30,0
0,2 30 500 Dogal 400 1,0000 14,120  0,7902 125,000 15,0
0,2 30 100 Dogal 400 1,0000 0,8625 0,4987 1562,50 1,20
0,2 30 200 Dogal 400 1,0000 12,213 0,6511 104,167 18,0
0,2 30 300 Dogal 400 0,9999 24,511 0,8767 50,0000 37,5
0,2 30 400 Dogal 400 1,0000 19,921 0,7965 83,3333 22,5
0,2 30 500 Dogal 400 1,0000 14,120  0,7902 125,000 15,0
0,2 30 500 3 400 0,9994 16,582  0,8408 41,6667 45,0
0,2 30 500 Dogal 400 1,0000 14,120  0,7902 125,000 15,0
0,2 30 500 5 400 0,9999 33,150 0,8668 46,8750 40,0
0,2 30 500 6 400 1,0000 29,980  0,7962 78,1250 24,0
0,2 30 500 8 400 1,0000 17,860  0,8993 125,000 15,0
0,2 20 500 Dogal 400 1,0000 20,356  0,7675 72,9166 25,7
0,2 30 500 Dogal 400 1,0000 14,120  0,7902 125,000 15,0
0,2 40 500 Dogal 400 0,9999 93,060  0,8085 109,375 17,1
0,2 50 500 Dogal 400 0,9999 16,375 0,9100 72,9166 25,7

[llitin boyar madde adsorpsiyonuna ait tiim parametrelerin yalanci ikinci derece kinetik

modeline ait grafikleri Sekil 4.14 -18’de gosterilmistir.
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Sekil 4.14: Malahit yesilinin illit iizerine degisik ¢ozelti pH’larinda adsorpsiyonuna ait
yalanci ikinci derece kinetik modeli.

0,06
KH : 400 rpm
pH :Dogal 3,75
005 | | [Co] : 500 mg/L
K/S :0,2¢9/L
. 004
)
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A50°C
0
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t (dk)

Sekil 4.15: Malahit yesilinin illit iizerine degisik ¢ozelti sicakliklarinda adsorpsiyonuna ait
yalanci ikinci derece kinetik modeli.

73



0,16

T :30°C
014 pH :Dogal 3,75
KH : 400 rpm
0,12 K/S :0,2¢g/L
= o1
ES)
é 0,08
2 ’
=
S 0,06
=
0,04 A 100 ppm
=200 ppm
0,02 ® 300 ppm
' W 400 ppm
4500 ppm
0
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Sekil 4.16: Malahit yesilinin illit izerine degisik baglangi¢c boyar madde
konsantrasyonlarinda adsorpsiyonuna ait yalanci ikinci derece kinetik modeli.
0,08
T :30°C
0,07 pH :Dogal 3,75
[Co] : 500 mg/L
0,06 K/S :0,2 g/L
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Sekil 4.17: Malahit yesilinin illit iizerine degisik karistirma hizlarinda adsorpsiyonuna ait
yalanc1 ikinci derece kinetik modeli.
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Sekil 4.18: Malahit yesilinin illit izerine degisik kati/s1v1 oranlarinda adsorpsiyonuna ait

yalanci ikinci derece kinetik modeli.

Yalanci ikinci derecenin qe(deneysel), qe(hesaplanan) degerleri Sekil 4.19°da grafik

edilmistir. Elde edilen grafigin R?> degerinin 0,9864 bulunmasi illit {izerine malahit

yesilinin  adsorpsiyonun yalanci

dogrulamaktadir.

75

derece kinetik modele uygun oldugunu
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Sekil 4.19: Yalanci ikinci derece i¢in ge(deneysel)-qe(hesaplanan) karsilagtirmasi.

[lit siispansiyonlarinin degisik ¢dzelti pH’larinda boyar madde adsorpsiyonuna ait yalanci

birinci derece kinetik modeline ait grafik Sekil 4.20°de intra partikiil diflizyon modeline ait

grafik ise Sekil 4.21°de verilmistir.
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Sekil 4.20: Malahit yesilinin illit iizerine degisik ¢6zelti pH’larinda adsorpsiyonuna ait
yalanci birinci derece kinetik modeli.

2500
2000
- = —— -
/k
- 1500 W
S o
g e
= .__.__.___.__.__.._J——.——H
1000
HWpH:3
# pH : 3,75 Dogal
T :30°C pH: 3,75 Doga
500 KH : 400 rpm ® pH:5
[Co] : 500 mg/L = pH:6
KIS 0,2 g/L ApH:8
0
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
t0,5 (dkO,S)

Sekil 4.21: Malahit yesilinin illit izerine degisik ¢ozelti pH’larinda adsorpsiyonuna ait
intra partikiil diflizyon modeli.
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Tablo 4.12-13 incelendiginde kinetik modeller icerisinde R? degerlerinin en yiiksek oldugu
modelin yalanci ikinci derece kinetik modeli oldugu goriilmektedir. Bu ¢aligmaya benzer
sekilde, MY nin adsorpsiyonunda hiz mekanizmasinin yalanci ikinci dereceye uydugunu
gosteren c¢alismalar mevcuttur (Adeyi ve digerleri, 2019; Bulut ve digerleri, 2008;
Hemmati ve digerleri, 2016; Kumanasr, 2006; Nandi ve digerleri, 2009; Naseeruteen ve

digerleri, 2018; Tehrani- Bagha ve digerleri, 2011).

4.4 Termodinamik Parametreler
Adsorpsiyon proesine ait termodinamik parametreler asagida verilen denklemler

yardimiyla hesaplanmuistir.

9 (4.10)

Burada, Kp dagilim katsayisidir, adsorbent yiizeyinin alakasini ortaya koyar. Gibbs serbest

enerjisi (AG®, J/mol), tiim sicakliklar i¢in asagidaki denklem kullanilarak hesaplanmistir.

AG® = - RTInKj, (4.11)

Asagidaki Van’t Hoff esitligi kullanilarak entalpi (AH®, J/mol) ve entropi (AS°, J/molK)
degisimleri asagidaki denklemden hesaplanmistir.
AS® AH’ (4.12)

InKpy= — =
DT RTTRT

Burada, R (8.314 J/molK), gaz sabiti ve T (K), mutlak sicakliktir (Okumus ve Dogan,
2019). InKp ile 1/T birbirine kars1 Sekil 4.22°de grafik edilmistir, elde edilen dogrunun
egim ve kaymasindan ise AH® ve AS° degerleri hesaplanmis olup Tablo 4.14’te

gosterilmistir.
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1,95
1,9
y =-132,11x + 2,2304
1,85 .
<
18 L 2
3
= 1,75 *
1,7
1,65
1,6
1,55
15
0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034 0,00345
UT (1K)
Sekil 4.22: Van’t Hoff esitligi grafigi.
Tablo 4.14: Termodinamik parametre degerleri
T (K) AG® (kJ/mol) AH? (kJ/mol) AS° (J/molK)
293 -4,415
303 -4,371
1,098 18,54
313 - 4,748
323 -4,917

Negatif AG® degerleri, adsorpsiyon isleminin oda sicakliginda termodinamik olarak
miimkiin oldugunu gostermekte ve AG° degerleri sicakligin artmasiyla azalmaktadir. Bu
azalma nispeten daha yliksek sicakliklarda adsorbanin adsorbent yiizeyinde adsorpsiyonu
artirmaktadir. Pozitif AH® degerleri ise, adsorpsiyonun endotermik bir proses oldugunun
gostergesidir. Adsorpsiyon prosesi i¢in pozitif AS® degeri adsorbent-¢ozelti ara yiizeyinde
adsorbanin rastgele davranisinin artisindan kaynaklanmaktadir. Keza pozitif AS® degeri
adsorbent materyalin adsorbana olan ilgisindeki artis1 gosterir (Agarwal ve digerleri,

2016).
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4.5 Aktivasyon Enerjisi
Denklem 4.13’e gore Ink>’nin 1/T’ye kars1 grafigi Sekil 4.23’te verilmistir. Grafigin egimi
-Ea/R; degerini vermektedir. Buradan aktivasyon enerjisi (Ea) 2,33 kJ/mol olarak

hesaplanmustir.

E, (4.13)
R, ¥T

lnk2 = lnko -

Aktivasyon enerjisinin biiytikliigli, adsorpsiyonun fiziksel veya kimyasal olmas1 hakkinda
fikir verir. Kimyasal adsorpsiyon nispeten daha yiiksek bir aktivasyon enerjisi (40-800 kJ /
mol) gerektirirken, fiziksel adsorpsiyon islemi daha diisiik aktivasyon enerjilerinde (5-40
kJ / mol) gergeklesebilmektedir (Elass, Laachach, Alaoui ve Azzi, 2011). MY 'nin illit
tizerindeki adsorpsiyonuna ait aktivasyon enerjisinin 2,33 kJ/mol gibi diisiik bir degere
sahip olmasi, adsorpsiyon prosesinin fiziksel adsorpsiyon {iizerinden yiiriidiigiiniin bir

gostergesidir.

10

In(k,)

s y = -280,2X + 7,5663

1

0
0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034 0,00345

UT

Sekil 4.23: 1llit yiizeyinde malahit yesili adsorpsiyonun aktivasyon enerjisi.
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4.6. 1llitin Malahit Yesili Adsorpsiyonuna Ait Yari-Amprik Kinetik Esitlik

[llitin boyar madde gideriminde adsorbent olarak kullanildig1 kinetik ¢alismalardan elde
edilen deneysel sonuglar ve deneysel sonuglarin degerlendirilmesinden elde edilen yalanci
ikinci mertebe kinetik modelden hesaplanan veriler kullanilarak, incelenen adsorpsiyon
parametrelerinin etkisini de igeren yar1 amprik bir kinetik model gelistirilmistir. t/q¢’ nin
tiim parametrelerden etkilendigi varsayimi ile denklem 4.14’te gosterildigi gibi bir
yaklasim yapilmstir.

t

— = axtXIxCxpH X TX K H*S x(K/S) ¢
!

(4.14)

Bu denklemde; a; sabit deger, t; zaman(dk), C; konsantrasyon(ppm), T; sicaklik(K), KH;
karigtirma hizi(rpm), K/S; kati/sivi orani (g/L), X1, X2, X3, Xa, X5 ve X¢ parametreler igin
iistel degerleri gostermektedir. Yamprik kinetik modelin gelistirilmesinde statistica paket
programi kullanilarak, toplam 210 deney sonucu programa girilmis ve degerlendirme
yapilmistir. Programdan korelasyon katsayisinin R? degerinin 0,9611 oldugu goriilmiis ve
denklem 4.15 elde edilmistir. Bu denklem yardimi ile istenen parametre seviyelerinde

t/q¢’ler hesaplanabilir.

i:83’40795Xt0,98219xc-0,65981 X pH 038226 X T0.06289 e - 1.02017 (¢ /055677 (4.15)

!

Deneysel sonuglardan ve amprik modelden elde edilen t/q¢ ler grafik edilerek Sekil 4.24°te

gosterilmistir.
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Sekil 4.24: Deneysel sonuglardan ve amprik esitlikten elde edilen t/qt degerlerinin
karsilastirilmasi.

4.7 Optimizasyon

Malahit yesilinin illit yiizeyine adsorpsiyonunu maksimum yapan sartlart belirlemek
amactyla YYY’ nin MKT 1na ait optimizasyon yontemi kullanilmistir. Adsorbent kapasitesi
tizerinde konsantrasyon, pH, K/S ve sicaklik parametrelerinin etkisinin incelendigi
optimizasyona ait deney tasarimi, deney tasariminda belirlenen sartlarda gerceklestirilen

deneysel sonuclar ve modelin 6n gordiigii sonuglar Tablo 4.15°te verilmistir.

Tablo 4.15: YYY deney tasarimi ve sonuglar

Deney Konsantrasyon pH K/S Sicaklik q(mg/g)
No (ppm) (gL °C)
Xi X2 X3 X4 Deneysel Model
1 200 5 0,3 25 661,53 661,17
2 400 5 0,3 25 1157,33 1195,69
3 200 7 0,3 25 659,47 686,05
4 400 7 0,3 25 1324,47 1305,42
5 200 5 0,5 25 391,44 418,05
6 400 5 0,5 25 793,2 777,7
7 200 7 0,5 25 387,48 364,26
8 400 7 0,5 25 797,04 808,77
9 200 5 0,3 45 659,23 659,1
10 400 5 0,3 45 1166,17 1200,98
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Tablo 4.15:(devam)

Deney  Konsantrasyon pH K/S Sicaklik q(mg/g)

No (ppm) (g/L) (°O)

X, X X X Deneysel Model
11 200 7 0,3 45 654,97 682,06
12 400 7 0,3 45 1323,8 1308,79
13 200 5 0,5 45 381,92 412,56
14 400 5 0,5 45 794,56 779,58
15 200 7 0,5 45 383,62 356,86
16 400 7 0,5 45 796,78 808,73
17 100 6 0,4 35 238,68 220,05
18 500 6 0,4 35 1211,00 1206,44
19 300 4 0,4 35 744,44 706,3
20 300 8 0,4 35 745,37 760,32
21 300 6 0,2 35 1333,60 1299,05
22 300 6 0,6 35 544,50 555,86
23 300 6 0,4 15 744,45 733,47
24 300 6 0,4 55 743,57 731,36
25 300 6 0,4 35 746,35 745,50
26 300 6 0,4 35 744,40 745,50
27 300 6 0,4 35 744,27 745,50
28 300 6 0,4 35 747,00 745,50
29 300 6 0,4 35 746,70 745,50
30 300 6 0,4 35 744,80 745,50
31 300 6 0,4 35 744,98 745,50

Tablo 4.15 incelendiginde deneysel veriler ile modelin 6ngdrdiigii verilerin oldukca yakin
oldugu gériilmektedir. Deneysel sonuclardan elde edilen R? degeri 0,9950, diizeltilmis R?
degeri ise 0,9907 olarak bulunmustur. R? degerinin 1’e yakin olmasi, deneyler sonucunda
elde edilen yanitlar ile modelin 6ngordiigii yanitlarin uyumlu oldugunu gdstermektedir.
Deneysel veriler MKT programina girildiginde adsorpsiyon kapasitesinin hesaplanmasi

icin model asagidaki denklemi tliretmistir.

qe (mg/g) = 558 + 3,361 Konsantrasyon(ppm) + 66,8 pH - 2976 K/S(g/L) + 2,31 Sicaklik(C)
- 0,000806 Konsantrasyon(ppm)*Konsantrasyon(ppm) - 3,05 pH*pH

+ 4549 K/S(g/L)*K/S(g/L)- 0,0327 Sicaklik(C)*Sicaklik(C) + 0,2121 Konsantrasyon(ppm)*pH -
4,372 Konsantrasyon(ppm)*K/S(g/L)

+ 0,00184 Konsantrasyon(ppm)*Sicaklik(C) - 196,7 pH*K/S(g/L)

- 0,048 pH*Sicaklik(C)- 0,85 K/S(g/L)*Sicaklik(C)
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Modelden elde edilen adsorpsiyon kapasitesine ait bu denklem kullanilarak, deney
yapilmadan denklemdeki parametrelerin farkli degerleri i¢in adsorbentin adsorpsiyon

kapasitesi hesaplanabilir.

MY ’nin illit yiizeyine adsorpsiyonunda bagimsiz degiskenlerin etkisinin anlasiimasi
amacityla ANOVA analizlerinden yararlanilabilir. Calismaya ait ANOVA analizlerinin
sonuglart Tablo 4.16°da verilmistir. ANOVA analizine gére P<0,05 olan parametreler
adsorpsiyon lizerinde etkili parametrelerdir. Tablo 4.16’da P degerleri incelendiginde
modelin olduk¢a uyumlu oldugu, proses iizerinde etkili olan parametrelerin konsantrasyon,
K/S ve pH oldugu goriilmektedir. Parametrelerin ikili etkilesimlerinde ise K/S*K/S,
Konsantrasyon*pH, Konsantrasyon*K/S ve pH*K/S etkilesimleri etkili olmustur. Elde

edilen bu sonugclar, adsorpsiyon kinetigi sonuglari ile de uyum gdstermektedir.

Tablo 4.16: ANOVA analizleri

Serbestlik  Kareler Ortalama F P
derecesi toplami kare degeri  degeri
Model 14 2402794 171628 228,75 0,000 Apjamh
C(ppm) 1 1459443 1459443 1945,15 0,000 Apjaml
pH 1 4377 4377 583 0,028 Aplamh
K/S(g/L) 1 828493 828493  1104,22 0,000 Aplamli
T (°C) 1 7 7 0,01 0926
C(ppm) * C(ppm) 1 1859 1859 2,48 0,135
pH * pH 1 265 265 035 0,560
K/S(g/L)*K/S(g/L) 1 59173 59173 78,87 0,000  Anlaml
T (°C) * T (°C) 1 306 306 041 0532
C(ppm) * pH 1 7200 7200 9,60 0,007  Anlamli
C(ppm) * K/S(g/L) 1 30577 30577 40,75 0,000  Anlamli
C(ppm) * T(°C) 1 54 54 0,07 0,792
pH * K/S(g/L) 1 6188 6188 825 0,011  Anlamh
pH * T(°C) 1 4 4 0,00 0,945
K/S(g/L) * T(°C) 1 12 12 0,02 0,902

YYY’nin MKT’1 kullanilarak yapilan optimizasyon ¢aligmasinda parametrelerin birbirleri

ile olan etkilesimlerini gosteren contour ve surface grafikleri Sekil 4.25-30°da verilmistir.
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Sekil 4.25: Adsorpsiyon kapasitesinde konsantrasyon-pH iliskisi contour ve surface
grafikleri.
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Sekil 4.26: Adsorpsiyon kapasitesinde konsantrasyon-sicaklik iligkisi contour ve surface
grafikleri.
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Sekil 4.27: Adsorpsiyon kapasitesinde pH-sicaklik iliskisi contour ve surface grafikleri.
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Contour Plot of qe(mg/g) vs Sicaklik(C); K/S(g/L)
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Sekil 4.28: Adsorpsiyon kapasitesinde kati/s1v1 orani-sicaklik iligkisi contour ve surface

grafikleri.
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Sekil 4.29: Adsorpsiyon kapasitesinde konsantrasyon-kati/sivi orani iliskisi contour ve

surface grafikleri.

Contour Plot of qe(mg/g) vs K/S(g/L); pH
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Sekil 4.30: Adsorpsiyon kapasitesinde pH-kati/s1v1 orani iliskisi contour ve surface

grafikleri.
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Optimizasyon deneyleri sabit karistirma hizi (200 rpm) ve siirede (60 dakika)
gerceklestirilmistir. Model yardimi ile MY’nin illit {izerinde tutunma kapasitesinin
maksimum oldugu sartlar %95 giiven seviyesinde elde edilmis ve bu sartlarda ii¢ tekrarh
dogrulama deneyleri yapilarak modelden elde edilen sonuglarla karsilagtirilmistir.

Optimum sartlar ve bu sartlarda elde edilen sonuglar Tablo 4.17°de gosterilmistir.

Tablo 4.17: YYY den elde edilen optimum sartlar ve sonuglar

Konsantrasyon H K/S Sicaklik Model qe Deneysel qe
p
(ppm) (g/L) °C) (mg/g) (mg/g)
500 8 0,2 40,8586 2114,4 2226,85

Tablo 4.17 incelendiginde illitin boyar maddeyi adsorplama kapasitesinin 2226,85 mg/g
oldugu ve deneysel olarak bulunan bu sonucun model ile uyum sagladig1 goriilmektedir.
Optimum sartlarda illitin MY adsorplama kapasitesinin olduk¢a yiliksek olmasi ve kendi
kiitlesinin yaklasik iki kat1 kadar boyar madde adsorbe edebilmesi illitin katyonik bir boyar

madde olan MY nin giderilmesinde etkili bir adsorbent oldugunu da gostermektedir.

4.5.1 Optimum Sartlarda KOI Giderimi

[llitin ¢dzeltiden kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI) giderim veriminin arastiriimasi amaci ile
MY adsorplanan miktarina ait optimizasyon ¢aligmalarindan elde edilen optimum sartlarda
ve optimum sartlar i¢in bulunan pH degeri yerine ¢ozelti dogal pH’s1 (3,75) alinarak iki
tekrarlt iki farkli deney yapilarak ortalamalari Tablo 4.18’de verilmistir. Bu tablodan
goriildiigii iizere illitin adsorbent olarak kullanilmasiyla optimum sartlar icin %59 KOI
giderim verimi elde edilmistir. Ayrica optimum sartlardan pH’nin dogal pH’ya
diisiiriilmesi durumunda KOI giderim veriminin azaldig:1 gériilmiistiir. Bu durum organik
maddelerin negatif yiiklii illit yiizeyinde tutunmalarinda ortam pH’sinin yiiksek olmasinin
da etkili oldugunun bir gostergesidir. Notrale yakin pH degerlerinde daha uygun sonuglar
elde edilmesi, adsorpsiyon isleminin tekstil atik sularmin alict ortama desarji Oncesi
ongoriilen notralizasyon iglemi sonrasinda uygulanmasi durumunda avantaj olabilecektir.
Bu sonu¢ aym zamanda illit kil mineralinin tekstil atik sularindan KOI gideriminde de

etkili olarak kullanilabilecegini gdostermistir.
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Tablo 4.18: Optimum sartlarda KOI giderimi

Baslangic % KOI

Konian‘;;a)syon pH (K//E) Sl(cc?glk KOi Giderim

PP & (ppm) verimi
500 8 0,2 40,86 59
500 3,75 0,2 40,86 243,5 32

Dogal adsorbentler kullanilarak tekstil atik sularindan KOI giderimine ait c¢aligmalar
literatiirde mevcuttur. Ozmetin ve arkadaslari tekstil atik sularindan KOI gideriminde
Bigadi¢ zeoliti kullanmis ve YYY ile optimum sartlarda KOI giderim veriminin %61,8
olacagini tespit etmislerdir (Ozmetin, Calgan, Korkmaz ve Ozmetin, 2017).
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5. SONUCLAR

Katyonik bir boyar madde olan malahit yesilinin illit kil minareli kullanilarak gideriminin

incelendigi bu ¢alisma kapsaminda agagidaki sonuglar elde edilmistir.

Karakterizasyon calismalarinda;

- FTIR, XRD, XRF ve SEM analizleri yardimiyla kullanilan kilinin karakterizasyonu

yapilmistir. Yapilan karakterizasyon ¢aligmalar1 sonucu segilen kil mineralinin, {i¢ tabakali

illit grubu kil mineralleri oldugu tespit edilmistir.

Adsorpsiyon calismalarinda;

- Qllitin adsorbent kapasitesine sicaklik ve pH’nin etkisinin incelenmistir. Sonu¢ olarak
sicaklik ve pH’ da ki artigin adsorbent kapasitesini artirdigi goriilmiistiir.

- Izoterm denemelerinden elde edilen sonuglar Langmuir, Freundlich ve BET izotermleri
icin test edilmis ve en uygun izotermin Langmuir izotermi oldugu tespit edilmistir.

- Izotermin Langmuir izotermine uymasi, adsorpsiyonun tek tabakali ve homojen bir
ylizeyde gerceklestigini ortaya koymustur. Ayrica, Ry degerinin 0-1 araliginda olmasi

illitin malahit yesilinin gideriminde uygun bir adsorbent oldugunu teyit etmistir.

Adsopsiyon kinetigi calismalarinda;

- Malahit yesilinin adsorpsiyon kapasitesinin artan pH, konsantrasyon ve karistirma hizi ile
arttigl, kati/sivi oraninin artmasi ile azaldigi, sicaklik ile ¢ok fazla etkilenmedigi
gbzlenmistir.

- Adsorpsiyon kinetigi modelinin belirlenmesi amaciyla kinetik ¢aligmalarina ait deneysel
sonuclar yalanci birinci derece, yalanci ikinci derece ve intra partikiil diflizyon modelleri
icin test edilmis, deneysel sonuclarin yalanct ikinci derece kinetik modele uydugu
bulunmustur.

- Statistica paket programi yardimiyla yalanci ikinci mertebe kinetik model kullanilarak
incelenen adsorpsiyon parametrelerinin etkisini de iceren yar1i amprik bir kinetik model
gelistirilmistir.

- Adsorpsiyona ait termodinamik parametreler hesaplanmis olup Gibbs serbest enerjisi
(AG®) -4,917 ile -4,371 kJ/mol arasinda degistigi, entalpinin (AH®) 1,098 kJ/mol ve
entropinin (AS°) 18,54 J/molK oldugu tespit edilmistir. Gibbs serbest enerjisinin negatif
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olmast adsorpsiyon prosesinin kendiliginden gerceklestigini, entalpi degerinin pozitif
olmasi ise adsorpsiyon prosesinin endotermik oldugunu goéstermistir.

- Kinetik ¢alismalarinda sicaklik parametresi i¢in elde edilen sonuglardan adsorpsiyon
mekanizmasina ait aktivasyon enerjisi 2,33 kJ/mol olarak hesaplanmistir, bu degerin 40
kJ/mol’un altinda olmast illit yiizeyinde malahit yesilinin adsorpsiyonunun fiziksel

adsorpsiyon oldugunu desteklemistir.

Optimizasyon calismalarinda;

- Adsorpsiyonun optimizasyonu Yanit Yiizey Yontemi’nin Merkezi Kompozit Tasarimi’na
gore yapilmis, sicaklik, konsantrasyon, pH ve kati/sivi oran1 parametrelerinin adsorbent
kapasitesi tlizerine etkisi incelenmistir.

- ANOVA analizi ile konsantrasyon, pH ve kati/s1vi oran1 parametrelerinin proses iizerinde
etkili oldugu goriilmiistiir.

- Model yardimi ile adsorbent kapasitesinin hesaplanacagi bir denklem tiiretilmis ve
deneysel ¢alismanin R?’si 0,9950 olarak bulunmustur.

- Modelden illitin malahit yesilini adsorplama kapasitesini maksimum yapan sartlar; 500
ppm baslangi¢ boyar madde konsantrasyonu, pH 8, 0,2 g/LL K/S oran1 ve 40 °C sicaklik
olarak elde edilmis bu sartlarda yapilan deneyde 2226,85 mg/g adsorbent kapasitesi elde
edilmistir.

- Optimum sartlarda yapilan deneylerde, boyar maddenin kimyasal oksijen ihtiyac1 giderim

verimi %359 olarak bulunmustur.
Literatiirde adsorpsiyon ile malahit yesili gideriminin yapildig1i c¢alismalardan bazilari

Tablo 5.1°de gosterilmistir.  Bu sonuglara gore malahit yesilinin adsorpsiyon ile

gideriminde illit kil mineralinin ¢ok uygun bir adsorbent oldugu sdylenebilir.
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Tablo 5.1: Cesitli adsorbentler ile malahit yesili giderimi ¢alismalari

Adsorbent Kapasite (mg/g) Kaynak
Bentonit 7,716 (Tahir ve Rauf, 2006)
Kaolin 65,42 (Nandi ve digerleri, 2009)
Zeolit 46.35 (Wang ve Ariyanto, 2007)
(Govindasamy ve digerleri,
Perlit 3,36
2009)
Toz aktif karbon 509 (Kumar ve Sivanesan, 2006)
Bentonit 178.6 (Bulut ve digerleri, 2008)
Aktif karbon 490,77 (Kumar, 2006)
(Kaya, Dilekoglu, Sahin ve Saka,
Sepiyolit 143 Y s
2016)
it 2226,85 Bu calisma
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