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OZET
Yiksek Lisans Tezi

DOGAL VE AKTIiVE EDILMIiS SEKER KUSPESININ TEKSTIL ATIK
SULARINDAKI REACTOBOND RED K3BS(RED 254) BOYALARIN
GIDERILMESINDE KULLANIMI

Hatem SINCAR

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dal1
Kimyasal Teknolojiler Dali

Danisman: Dog. Dr. Fatih DEMIR

Reaktif boyalar; iilkemizde ve diinyada tekstil endiistrisinde 1siltili renkleri, sabitlik
dereceleri ve kolay uygulanabilirlikleri nedeniyle yaygin olarak kullanilmaktadir. Fakat
boyama islemlerinden sonra atik suda kalan reaktif boya toksik veya kanserojen etki
vermektedir. Reaktif boyalarin  suda ¢oziiniirliikleri yliksek oldugundan genel
fizikokimyasal ve biyolojik aritma yontemleri ile giderimleri olduk¢a zordur. Adsorpsiyon
ise atik sulardan boyarmadde gideriminde etkin metottur. Giliniimiizde, atik sulardan
boyarmadde gideriminde diisiik maliyetli adsorplayicilarin kullanimina iliskin arastirmalar
artmistir

Bu tez ¢alismasi kapsaminda Erzurum Seker Fabrikasi’ndan temin edilen ve iilkemizde her
yil biiyiik miktarda biriken biyokiitle atiklardan biri olan seker pancar kiispesinin ham ve
aktive edilerek, atik suda bulunan reaktif anyonik Reactobond red K3BS (Red 254) boyanin
uzaklastirilmasi arastirilmistir. Ham seker pancari ve aktive seker pancari kiispesinin
adsorpsiyon tizerine; temas siiresi, pH, adsorban miktar1 ve sicaklik parametrelerinin etkileri
incelenmistir. BET analizi ile dogal ve aktive seker pancari kiispesinin yilizey alani, gézenek
yapist ve dagilimi belirlenmis, XRF, XRD, FTIR, SEM, ZETASIZER, Tanecik Boyutu ve
Temas Agist analizleri ile dogal ve aktive seker pancari kiispesinin yapisi incelenip
adsorbent yapisi igerigi belirlenmistir.

Her bir Kirletici-biyosorbent sistemi i¢in, adsorpsiyon dengesinin matematiksel olarak
tanimlanmasinda Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-Radushkevich adsorpsiyon
modelleri kullanilmig, model sabitleri hesaplanarak adsorpsiyon dengesinin hangi modele
daha iyi uydugu belirlenmistir. Ayrica kinetik verilerin birinci ve ikinci derece ile
doygunluk tipi kinetik modellere uygunlugu arastirilarak, her bir modele ait kinetik sabit
verileri yardimiyla AG°, AH® ve AS® gibi termodinamik biiyiikliikler hesaplanmistir. Sonug
olarak aktive seker pancari kiispesinin, ham seker pancari kiispesine gore adsorplama
kabiliyetinin oldukca yiiksek oldugu gézlemlenmistir.

Adsorpsiyon calismasi sonuclarina gore, iiretilen gozenekli katinin farkli sicakliklardaki
adsorpsiyon kapasitesi ise oldukca yiiksek olup, sulardaki reaktif boyanin
uzaklastirilmasinda etkin bir adsorbent olarak kullanilabilecegi ongoriilmiistiir.

2018, 114 sayfa

Anahtar Kelimeler: adsorpsiyon adsorpsiyon izotermi kinetik red-254 seker pancari
kiispesi aktive seker pancari kiispesi
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Master's Thesis

THE USE OF NATURAL AND ACTIVATED SUGAR RESIDUE FOR THE
REMOVAL OF REACTOBOND RED K3BS (RED 254) DYES FROM TEXTILE
EFFLUENT
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Supervisor: Assoc. Prof. Fatih DEMIR

Reactive dyes are widely used in the textile industry in our country and in the world due to
their bright colours, stability ratings and easy applicability. However, reactive dye
remaining in the waste water after the dyeing process gives toxic or carcinogenic effect that
it is very difficult to remove them by general physicochemical and biological treatment
methods because of the high solubility of the reactive dyes in water. Adsorption is an
effective method for removing dyestuffs from waste water. Nowadays, research on the use
of low-cost adsorbents in the removal of dyestuffs from wastewater has increased.

Within the scope of this thesis study, the removal of reactobond red k3bs (red 254) dye
from textile effluent has been investigated by making the sugar beet pulp, one of the
biomass wastes obtained from the Erzurum Sugar Factory and accumulated in large
quantities every year in our country, raw and activated. The contact time, pH, adsorbent
amount and temperature parameters have been investigated based on the adsorption of raw
sugar beet and activated sugar beet. The surface area, pore structure and distribution of the
natural and active sugar beet pulp have been identified by BET analysis and the structure of
the natural and active sugar beet cultivars have been examined by XRF, XRD, FTIR, SEM,
ZETASIZER, particle size and contact angle analysis, and then the content of the adsorbent
structure has been determined.

For each contaminant-bio-sorbent system, Langmuir, Freundlich, Temkin and Dubinin-
Radushkevich adsorption models have been used in the mathematical description of
adsorption equilibrium, and it has been determined that which model has been better for the
adsorption equilibrium by calculating the model constants. In addition, thermodynamic
quantities such as AG°, AH® and AS® have been calculated with the help of kinetic constant
data of each model by investigating the compatibility of kinetic data with the first and
second-degree saturation type for the kinetic models. As a result, it has been observed that
the adsorption ability of the active sugar beet pulp has been considerably higher than the
adsorption ability of the raw sugar beet pulp.

According to the results of the adsorption study, the adsorbed capacity of the produced
porous layer is very high and it is foreseen that it can be used as an effective adsorbent for
the removal of reactive dye in the water.

2018, 114 pages

Keywords: adsorption adsorption isoterm cinetic red-254 dyes sugar pulp
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SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

A Angstroms
Langmuir izoterm sabiti (L/mg)
B Temkin izoterm sabiti
BT Temkin izoterm denge baglanma sabiti (L/g)
Cads Denge aninda adsorplanan boyar maddenin konsantrasyonu (mg/L)
Ce Adsorpsiyon sonrast ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L)
Co Baslangic boyar madde konsantrasyonu (mg/L)
K1 Yalanci birinci dereceden kinetik modelinde hiz sabiti (dak™1)
k2 Yalanci ikinci dereceden kinetik modelinde hiz sabiti (g/mg dak)
Kc Adsorpsiyon denge sabiti
KF Adsorpsiyon kapasitesiyle iligkili Freundlich izoterm sabiti (mg/g)
Kl Langmuir izoterm sabiti (L/mQ)
m Adsorbentin miktar1 (g)
Ma Boyar maddenin molekiil agirlig: (g/mol)
mg Miligram
mL Mililitre
nm Nanometre
ge Adsorbentin grami basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
Qo Langmuir adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)
R Evrensel gaz sabiti (8,314 J/mol.K)
R2 Korelasyon katsayisi
\Y/ Calisilan ¢6zelti hacmi (mL)
X Adsorplanan madde miktar1 (mg)
B Dubinin Radushevich izoterm sabiti
AG® Standart Gibbs serbest enerji degisimi
AH° Standart entalpi degisimi
AS° Standart entropi degisimi
€ Polanyi potansiyeli
Amax Boyar maddenin gosterdigi maksimum dalga boyu (nm)
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1. GIRIS

Tabiattaki canli varliklarin hayatlarin1 devam ettirdigi ortamda cevre kirliligi sanayi
gelisiminden sonra hizla artan ve en ciddi riskler olusturmaya baglamistir. Doganin atik
aritma hacmi ve dayaniklilik simirmin artan kirlilige yetersiz oldugu bilinmektedir.
Diinya niifusunun artmasi ve hizla gelismekte olan sanayiden meydana gelen gevre
kirliligi, temiz su kaynaklarmin kirliliginde Onemli problemler olusturmaktadir.
Giliniimiizde temiz igme sularinda ve kullanilan sularda meydana gelen Kirlilik
degiskenlerden bir digeri de suya karisan endiistri boyalaridir ve insan sagligi i¢in ¢ok
biiytik riskler teskil etmektedir. Bu kirlilik probleminin en 6nemli kaynaklarindan biri
ise boyar madde igeren tekstil endistrisi de atik sularidir. Cogu boyalar suda 1
mg/L’den daha diisiik derisimlerde bulunmaktadir. Tekstil atik sularinda ise bu oran 10-
200 mg/L araliginda bulunmaktadir. Bu sularin temiz sulara bosaltiminda saglik
problemi ¢iktig1 goriilmektedir. Endiistriyel boyalar fotolitik ve kimyasal olarak kararli
tiretildigi i¢in tabiatta yiiksek oranda devamliligi olan maddelerdir. Bu boyalarin dogal
cevreye aktarilmasi ekotoksik zararlara yol agabilir ve kisa vadede besin zincirine
girerek insanlart ciddi sekilde etkileyecek olan potansiyel bir bioakiimiilasyon tehlike
olusturabilir. Endiistriyel atik sularda boyalarin uzaklastirilmasinda adsorpsiyon, yaygin
olarak kullanilan ydntemlerden biridir. Ozellikle renk gideriminde yiiksek verimli
olmasi bakimindan uygunlugu yiiksektir. Adsorpsiyon isleminde adsorplanan tiirlere
adsorbant denir. Yiizeyinde adsorpsiyon gerceklesen madde ise adsorbandir. Iyi bir
adsorbanin temel 6zelligi birim kiitle basina genis yiizey alani olmasidir. Adsorpsiyon
isleminde ¢ok sayida adsorban kullanilmaktadir. Bunlar arasinda tiim diinyada atik su
arttiminda en yaygin olarak kullanilan aktif karbondur. Fakat maliyetinin yiiksekligi
kullaniminda kisitlamalara neden olmaktadir. Ancak son yillarda aktif karbonun yerine
alternatif olabilecek dogal adsorbanlar kullanilmaktadir. Bu adsorbanlar diisiik
maliyetleri ve aritmada gosterdikleri verimleri nedeniyle dikkat g¢ekmektedirler.
Adsorpsiyon yontemi ile renk giderimin de 6nemli yere sahip olacak yeni adsorbantlar

arastirilmaktadir.

Atik sularin aritilmasi ic¢in kullanilan adsorbanlarin yiiksek maliyetli olmasi, tesislerin



atik sularm aritilmasinda gerekli onemi gostermesine engel teskil etmektedir. Bu
sebepten dolayr aritma islemlerinde kullanilacak maddelerin fiyatinin ucuz ve kolay

ulasabilirligi olmasi ¢evre duyarliligini ve hassasiyetini kesinlikle artiracaktir (Tekir

2006).

Bu calismanin amaci, Erzurum Seker Fabrikasinda atik olarak atilan seker pancari
kiispesinin, tekstil endiistrisi atik sularmmin kirliligi acgisindan referans olarak kabul
edilen ve anyonik bir boya olan Red 254’niin sulu ortamdan uzaklastirilmasinda
kullanilabilirliginin saptanmasi ve bunun seker pancari kiispenin yapisina ve islem
kosullarina bagliliginin arastirilmasidir. Boylece; bu calismada adsorpsiyon teknigi
kullanilarak ham seker pancar1 kiispesi ve bunun aktive edilmis tiirii ile Red 254’{in
adsorpsiyon davranisi incelenmistir. Ayrica bu arastirma ile alternatif malzemeler
kullanilarak renk gideriminde degerlendirilmesi imkanlar1 arastirilmis ve iilkemizin

ekonomik degerlerinin kullanilmasina katkida bulunmaya ¢alisilmistir.

1.1. Boyarmaddeler

1.1.1. Boya ve boyarmaddeler

Maddelerin (kumas, elyaf,deri vb.) renkli degisimine ugramasi uygulanan meteryallere
boya denir. Biitiin boyarmaddeler organik bilesikli maddelerdir. Boyarmaddeler,
cogunlukla c¢ozeltiler veya siispansiyonlar halinde farkli boyama yontemleriyle
uygulanirlar. Boyanacak malzemeler boyarmadde ile baskin bir sekilde birleserek
cismin yiizeyini yapt bakimindan degistirirler. Genellikle boyarmadde, cismin yiizeyi
ile kimyasal veya fizikokimyasal bir baglantiya girerek olusulmustur. Sekil 1.1’de

piyasada pigmentlerin kullanim oranlarin dagilimin grafiksel gosterimi yapilmaktadir.



¥ Mirekkep

* Duvar boyasi
® Plastik

* Tekstil baski

¥ Pigment lif boyama

= Kagit

® Diger

Sekil 1.1. Pigmentlerin kullanim oranlar1 dagilim1

Endiistriyel sektorde boyarmaddelerde istenilen sartlardan en Onemlisi yiiksek
verimliliktir. Bir boyarmaddenin firetildigi iiretimhane ve renklendirme amaci ile
tiretilen yerde, ¢esitli etkiler karsisinda gosterdigi kendi rengini koruyabilme direncine
dayanimina haslik(verimlilik) adin1 verilir. Bu hasliklara baslica siirtme, yikama, 151k
hasliklarin1 6rnek olarak verilebilir.. Tekstil endiistride kullanim amacina bagli olarak
cesitli haslik ozellikleri istenmektedir. Hassas ince tekstil trtinleri i¢in 151k hashgi, sik
yikanan tekstil iiriinleri igin yikama haslig1 gibi aranan &zellikler istenebilir. (GURTEN,
2008)

Sekil 1.2’de cesitli renklerde reaktif boyalardan olusan numulerden Ornek olarak

verilmistir.



Sekil 1.2. Degisik renkte reaktif boyalar

Son zamanlarda onem kazanan gevre bilinci ile gerek boyarmadde iiretimi asamasinda
ve boyama asamasinda cevreye birakilan kirlilik ile sektorde yasal diizenlemelere
gidilmektedir. Metal kompleks boyarmaddelerle yapilan igslemler sonucu olusan atiktaki
agir metal iyonlar1 ¢evre icin 6nemli bir risk olusturmaktadir. Son zamanlarda hem
boyarmadde {ireticileri, ¢evre dostu tirlinler konusunda 6nemli ¢aligmalar yapilmaktadir.

(Arslanoglu & Tiimen, 2015)

1.1.2. Boyarmaddelerin tarihi gelisimi

19.ylizyilda genellikle renklendirme i¢in kullanilan hayvansal ve bitkisel kaynaklardan
olusturulan dogal maddeler kullanilmaktaydi. Dogal tiriinlerden boyarmadde elde etmek
icin ¢ok fazla miktarlarda kaynak kullanilmasina ragmen ¢ok az verim elde ediliyordu.
Dogal boyarmaddelerin iiriinlerine substantivitesi ¢ok az miktarda oldugundan lifi
boyama kapasitesini artirmak igin 6zel mordan tuzlar kullanilirdi.bu tuzlarda bulunan

bilesikler aliiminyum, bakir ve demirdir.

1980 yillarinda reaktif boyalarin etkinlik kapasitesini artirmak i¢in ¢ift reaktif grup
Ozelligini tasiyan boyalar tiretilmeye baslandi. Avrupali firmalar tarafindan yapilan ilk
tiretimlerin ardindan son 20 yil i¢inde uzak dogu kimya firmalar1 tekstil boyasi

iiretiminde onciiliigii oldular. Ilk baslarda plastik,tekstil, kagit vb. genel iiriinler icin



kullanilan boyarmadde imalati gliniimiizde tip, elektronik gibi iriinlerinde
kullanilmaktadir. Avrupa patentli {retim mekanizmasi yiiksek Kimya firmalari
boyarmadde iiretimine Onem verilmistir; daha sonra piyasa iiriinlerin iiretimlerine
yonelmislerdir. Ulkemizde boyar iiretimini yapan ¢ok az firma olup, boyarmaddenin
cogunlugunu ithal edilmektedir. (KOCER, 2013)

1.1.3. Renk kimyasi temel prensipler

Bir kimyasal maddenin boyarmadde olarak degerlendirilmesi i¢in

e Elektromanyetik spektrum goriiniir bolgesinde (400-700 nm) absorplama/yansitma
ozelligi olmasidir

e En az bir adet renk saglayici (kromofor) gruba sahip olmasi

e Konjuge bag sistemine sahip olmasi (yapida ¢ift/tek bag komsulugu ve tekrar)

e Elektronlarda rezodans sergilemesi gerekmektedir.

Yukarida belirtilen maddelerden birinin olmamasi durumunda renkli yapist olusmaz.
Renkll pigmentlerde renk saglayici grup (kromofor) yaninda elde edilen renge katki
yapan yapi (oksokrom: karboksilik asit, siilfonik asit, amino, hidroksil vb.)
bulunmasinda renk hassasligi ya da farkli renkler elde edilir. Asagidaki Tabloda
(Cizelge 1.1) dalga boyu parametreler icin absorplanan ve yansiyan renkler

listelenmistir ve sunulmustur.

Cizelge 1.1. Boyarmaddelerin baglica 6zellikleri

Dalga boyu araligi Absorplanan renk Yansiyan renk
400-435 Mor Yesil-Sar1
435-480 Mavi Sar1

480-490 Mavi-Yesil Turuncu
490-500 Yesil-Mavi Kirmizi
500-560 Yesil Kirmizi-Mavi
560-580 Yesil-Sar1 Mor

580-595 Sar1 Mavi

595-605 Turuncu Mavi-Yesil
605-700 Kirmizi Yesil-Mavi




1.1.4. Boyarmaddelerin simiflandirilmasi

Boyarmaddeler kimyasal yapi1 ve uygulama yontemlerine gore siniflandirilmaktadir.
Renk indeksi boyarmaddenin yapisi, haslik 6zellikleri, iiretim sistemi ve uygulama

parametresi ile ilgili bilgiler vermektedir.

Renk indeksinde belirtilen boyarmaddeler kimyasal yapt ve uygunluga gore
siiflandirilmaktadir. Bununla birlikte farkli gruplamalar da mevcuttur (Cizelge 1.2)

boyarmaddelerin dagilimi gosterilmektedir.

Renk indeksinde boyarmaddeler baslica kimyasal yapilarina gore siniflandirilmaktadir.

Bununla birlikte farkli gruplamalar da mevcuttur (Cizelge 1.2).

Cizelge 1.2. Renk indeksinde tekstil boyarmaddelerinin dagilimi

Boyarmadde Tiirii Say1 %

Asit 2217 24
Direkt 1554 17
Dispers 1331 14.5
Reaktif 948 10.4
Solvent 914 9.9
Pigment 871 9.6
Bazik 663 7.3
Kiip 435 4.8
Kiikiirt 227 2.5
Toplam 9160 100

Cizelge 1.2’degoriildiig  gibi sentezlenen boyarmadde sayisi bakimindan reaktif

boyarmaddeler 4. sirada bulunmaktadir.



Cizelge 1.3. Reaktif boyarmaddelerin renklerine gore dagilimi

Renk Say1 %
Kirmizi 270 28.5
Mavi 266 28
Turuncu 133 14
Sar1 103 11
Siyah 49 51
Yesil 32 3.4
Menekse 47 )
Kahverengi 48 5

Toplam 948 100

1.1.4.a. Kimyasal yapilarina gore siniflandirma

Boyarmaddelerin kimyasal yapilarina gore siniflandirilmasi en uygun siniflandirma
sekli olup bir¢ok avantaj saglar. Boyarmaddenin bagli oldugu grup hemen belirlenerek

karakteristik 6zelligi ile anlasilabilir.

e Azo boyalar

e Antrakinon boyalar

e Indigoid boyalar

e  Metal kompleks boyalar
e Polimetin boyalar

e  Kiikiirt boyalar

e  Avril karbonyum boyalar
e Ftalosiyanin boyalar

e Nitro boyalar

e Diger kromofor gruplar



1.1.4.b. Uygulama yontemlerine gore simiflandirilma

Boyarmaddelerin uygulama metotlarina gore smiflandirilmasi  Cizelge 1.4°de
gosterilmektedirr. Lif gesitligine gore siniflandirilir. Uygulama(iiretim sekli) sistemine
gore siniflandirmada {iriin kapasitesi ve yiiksek verim yiizdesine sahip boyarmaddeler

dikkate alinmistir.

1. Reaktif boyalar

Deney sistemde kullanacagimiz boyarmaddelerdir. Liflerdeki fonksiyonel gruplar ile
reaksiyona girerek kovalent bag yaparlar. En fazla seliilozik liflerde kullanilmakla
birlikte ¢ok az miktarda yiin ve poliamit lifinde de kullanilmaktadir. Boyama renk

hasliklar1 ¢ok yiiksektir. Direk boyarmaddelere gore oldukga basit molekiil yapidadirlar.

(Arslan 2013)

Cizelge 1.4. Boyarmaddelerin uygulama yontemine gore siniflandiriimasi

Boyarmadde Uygulandig lif Uygulama metodu Kromofor grup

Asit Yiin, ipek, kagit, Notr ya da asidik boya | Azo, antrakinon, metal
deri,miirekkep banyosunda kompleks

Bazik Kagit, akrilik ve Asidik boya banyosu Siyanin, hemisiyanin,
miirekkep azo, azin, oksazin

Direk Pamuk, kagit, rayon | Notr ya da hafif bazik | Azo, stilben,
ve deri tuzlu banyo ftalosiyanin

Dispers Polyester, akrilik, Yiiksek sicaklikta Az0, antrakinon,
asetat, plastik dispersiyon olarak benzodifuran

Kiip Pamuk, rayon, yiin | Bazik ortamda Antrakinon ve indigoid

indirgenerek

Reaktif Pamuk, yiin, ipek, Bazik ortamda tuz Azo, antrakinon,
poliamit kullanarak ftalosiyanin

Solvent Plastik, petrol Madde iginde Azo, antrakinon,
trtinleri, vernik ¢Oziinerek trifenilmetan

Kiikdirt Pamuk ve rayon Bazik ortamda Ara madde yapilar

indirgenerek

Optik beyazlatict | Sabun, deterjan, tiim| Cozeltiden ya da Stilben, kumarin,
liflerde dispersiyondan piyrazol

Gida ve ilag Gida ve ilaglarda Azo, antrakinon,

Boyarmaddeleri karoten




2. Dispers boyalar

Noniyonik ve sulu yapilarda ¢dziinemeyen dispers boyalar suya karsi etkilesimi
olmayan lifleri (hidrofob) boya islemi yapmak icin kullanilir.Tekstil sanayisinde

genellikle polyester liflerine boya igslemleri yapilir.

3. Direk boyalar

Sulu yapilarda ¢6ziinebilen anyonik yapili boyalardir.lif iizerinden verimi artirmak igin
katki maddesi olarak yliksek miktarda tuz kullanilir.Genelde renk verimleri diisiik

olduklari icin ek isleme tabii tutulur.

4. Kiip boyalar

Suda ¢oziinmeyen boyalar olan kiip boyalar seliiliz elyaf boya islemlerinde
kullanilmaktadir.Boyama isleminin olmasi i¢in bazik ortamda boyarmadde ingenir ve
boyama islemi sonlandirildiktan sonra oksidasyon yontemi ile suda ¢6ziinmez 6zelligi

tekrardan kazandirilir.

5. Bazik boyalar

Bazik boyarmaddeler suda ¢ézlinme yetenegi olan akrilik, modifiyeli poliamit ,kagit ve
modifiyeli polyester boyama isleminde kullanilan boyalardir. Boya molekiilii boya
haznesinde art1 yiikliidiir bu durumda katyonik boyalar olarak isimlendirilmistir.
Katyonik (bazik) boyarmaddelerin bazilar1 biyolojik etkilesimi oldugundan tibbi

alanlarda uygulamalar1 mevcuttur.

6. Asit boyalar

Asit boyamaddeler sulu sistemlerde c¢o6ziinebilen ozelliklerde oldugundan ipek,
modifiyeli akrilik 1if , yiin ,poliamitlerin boyanmasinda kullanilir. Asit boyalar ortamda

asidik oldugundan asit boyalar olarak adlandirilmistir.
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7. Solvent boyalar

Solvent boyalar sulu sistemler ¢dziinmeyip ve yapisinda karboksilik asit, polar siilfonik
asit gibi fonksiyonel yapilar igeren solvent boyalar cesitli organik ¢o6ziiciilerde

¢Oziinmektedir. Kozmetik, plastik, yaglar ve petrol liriinlerinin boyanmasinda kullanilir.

8. Optik beyazlaticilar

Teksil {irtinlerinde beyazlik 6nemli rol oynamaktadir bu ylizden daha beyaz iiriinler
istenilmektedir bu yiizden tekstil liflerinin beyazlik dercecesi istenilen seviyede
olmadigindan beyazligi derecesini artirmak i¢in iki yontem vardir. Birinci yontem
tekstil lirliniine mavi niians etkilesimi yapmaktir. Mavi niians tekstil liflerinin sariligini
yok ederk beyazlik dercesini yiikseltmektedir. ikinci yontem ise optik beyazlaticilar:
kullanarak (Sekil 1.3)’de goriildiigii gibi UV alaninda absorpladigi 1smn1 goriiniir
bolgede iletmektedir. Bu yontemle goziimiize daha fazla 151k geldiginden tekstil tiriinii

daha fazla beyaz olarak goriinmesini saglamaktadir.

1.4 uv : Gordantr bolge
1-2 — C2
1.0 |-
0.8

Yansima —»

300 400 S00 600 700
Dalga boyu, nm — =

Sekil 1.3. Optik beyazlatici etkisi

a)Agartilmis, b)Mavi niians verilmis, c)Optik beyazlatici verilmis kumas

1.1.4.c. Boyarmadde iiretim tesisleri

Boyalarin iiretim semasi genel olarak;
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e Ham madde reaksiyon iinitesine yiikleme (Intermediates supply)

e Reaksiyon olusmasi (Reaction)

e Uriinii (Boyarmadde) izole etmek (Product isolation )

e (Cikan iirlinii kurutma, 6giitme islemi ve katki maddeleri ile niians islemine tabii

tutulmasi (Product drying, grinding, and/or finishing)

Asagidaki Sekil 1.4. 6rnek bir boya tiretim fabrikasi semasi goriilmektedir (TUTAK
TEKP 302).

Sekil 1.4. Boyarmadde iiretim tesis platformu

1.1.4.d. Boyarmaddelerde saflik/safsizhik ve 6nemi

Renk iglemine sokulan maddelerin iiretimi arastirildiginda ham madde ve reaksiyon
sonras1 verimden kaynaklanan iirlinlerin yapisinda renk verme kapasitesi olmayan ve
safsizlik olarak adlandirilan maddelere oldugu belirtilmistir. Bu bahsedilen maddeler,
boya isleminde renk vermediklerinden dolayr renk tonundan istenilen renk ve
hassasiyeti olusumunda birkag problemleri beraberinden getirmektedir. Bu renkli
maddelerin iiretimi incelendiginde gerek baslangic maddesinden gerekse reaksiyon
veriminden kaynakli olmak iizere nihai {iriin i¢inde renk verme yetenegi olmayan ve
safsizlik olarak isimlendirilen maddeler bulunmaktadir. Bu maddeler, boyama esnasinda

renk vermedikleri i¢in elde edilen renk tonunda istenilen renk ve koyuluguna ulagmada
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bazi problemleri beraberinde getirmektedir. Asagidaki reaksiyon gosterimi bu olayi

1spatlamis ve dikkate alinmaktadir.

A (Reaksiyona giren birinci madde ve renksiz yapi),

B (Reaksiyona giren ikinci madde ve renksiz yapi),

AB (Reaksiyonun gerceklesmesi sonucu olusan renkli madde).

% 100 dontistim
A (saf madde) + B (saf madde) > AB (% 100 saflikta)

Yukarida belirtilen reaksiyon semasi incelendiginde saf madde olan (A) maddesi, (B)
maddesi ile reaksiyona girilmesinde, reaksiyon veriminin % 100 oldugu kabul
edildiginde elde edilen iirin olan boyarmadde saf madde olacaktir. Belirtilen kimyasal
reaksiyon i¢inde nadir rastlanan bir yap1 olup, genellikle reaksiyona giren reaktantlar %
100 saflikta olmayip belli bir oranda safsizlik i¢erdikleri gibi, reaksiyonlarda % 100

verimle gergeklesmeyip belli bir oranla olur. Ornek olarak;

A (% 90 saflik+ % 10 x+ safsizlik) + B ( % 90 saflik+ % 10 y+ safsizlik)

% 100 dontisiim AB (% 90 saflik+ % 5x+%5Yy)

Tekstil renklendirme islemler bakiminda degerlendirilmediginde, boyarmaddeyi tekstil

tirlinii boyama i¢in kullanacak boya ile ilgili olarak safsizlik oranini kesinlikle bilinmesi
gerekmektedir. (TUTAK, TEKP 302)

1.1.4.e. Boyarmaddeler saflastirilabilir mi?

Biitiin kimyasal {irlinler ve yan iiriinler saflastirilabilir fakat saflagtirma prosesi boya

tiretiminden ek maliyete sebep oldugundan genellikle tekstil boyalarin maliyeti



13

artmasina neden oldugundan ham maddeleri saflastirma islemine gerek

duyulmamaktadir.

Dijital baski teknigi kullanildigindan tekstil renklendirme proseslerinde boyalarin ince

film tabakalarinda basilmasindan dolay1 yiiksek safsizlik olmasi1 gerekmektedir.

1.1.5. Reaktif boyarmaddeler

Tekstil boyama ve boya iiretim teknolojilerinde reaktif boyarmaddeler fakli bir 6neme
sahiptir. Boyarmadde teknolojisinde boyarmadde lif etkilesiminde ii¢ farkli yontem

mevcuttur.

o Fiziksel adsorpsiyon yontemi
e Mekanik baglanma yontemi

o Kimyasal reaksiyon yontemi

Reaktif boyarmaddelerle boyama siirecinde boyarmaddenin substantivtesi énemli rol
oynamakta, boya molekiilleri Van der Waals ve hidrojen kopriileri ile fiziksel
adsorpsiyon ile baglanir. Reaktif boyarmaddeyi énemli kilan reaktif boyarmaddelerin
liflerdeki fonksiyonel gruplar ile reaksiyona girerek kovalent bag olusturulmasidir.

Kuvvetli kovalent bag sonucu yiiksek verimli boyalar elde edilmesidir (Giirten 2008).

Sekil 1.5de reaktif boyalarin liflere tutulmasi sekil olarak gosterilmistir.
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Sekil 1.5. Reaktif boyalarin liflere tutturulmasi (Cell = seliiloz; R = kromofor)

Reaktif boyarmaddelerin tamami kimyasal yapilarina gore ii¢ temel gruptan
olugmaktadir. Bunlar; tepkimeye giren grup, ¢oziiniirlik saglayan grup ve kromofor

tagtyan renkli grup olarak adlandirilirlar (Waring and Hallas 2013).

1.1.5.a. Reaktif grubun énemi

Reaktif boyarmaddeler 1956 yilinda bulunmasi sentetik boya endiistirisinde 6nemli
bulus olarak gosterilmektedir. Reaktif boyarmaddeler, direk boyamaddelerden daha
kiicik boyutlu molekiilleri ile yiiksek verimlilik ve hasliklar elde edilmeye baslandi.
Ureticiler yeni reaktif boyarmaddeler iizerine arastirmaya ve gelistirmek icin arge
calismalar yaparak triazin halkadaki klor atomu yerine flor atomu koyularak yeni
seliiliiz lifler iizerine daha iyi baglandigini ilere siirerek giiniimiizde yaygin olarak
kullanilan florlu reaktif boyalar {iretimi baslanmistir. Reaktif boyarmaddeler 6nem

sirasina gore ;

e Diklortriazin( DCT)

e Monoflortriazin( MFT)
¢ Diflorpirimidin(DFP)
¢ Diklorkinoksalin(DCC)
e Vinilsiilfon(VS)

e Monoklortriazin(MCT)
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e Triklorpimidi(TCP) siralanir,

Reaktif grubun 6nemi ve 6zellikleri ise su sekilde agiklanabilir:

e Lifile reaksiyona girdigi i¢in boyarmadde ve lif arasinda bir baglanti gérevi
gormektedir, bu baglanti ne kadar kuvvetli olursa boyanin kalitesi iyi derecede
yiiksek olacaktir.

e Boyarmaddenin iiretimi sirasinda reaktif grup kolay eklenebilir olmalidir.

e Boyama islemi esnasinda az miktarda hidrolize ugramali, life etkij oran1 yiiksek
olmalidur.

e Maliyetinin diisiik olmal1

e Hem boyarmadde, hem de boyanmis malzeme olarak depolama olanagi dayaniklilig

yiiksek olmalidir.

Tekstil boyama siireclerinde 6nemli noktalar agagidaki siralanabilir:

e Uniform renk elde etmek

e Boyarmadde kaybimnin en az indirgenmesi

e Diisiik enerji, zaman, isgiicii ve diger maliyetler

e Boyamanin tekrarlanma kolaylig

e Yiiksek hasliklar elde etmek

¢ Kolay uygulama yontemi

e Cift ve daha fazla reaktif gruplu boyarmaddeler ile boyama fiksaj ylizdesi arttig1 i¢in

boyamanin tekrarlanmasi kolay hale gelmesi saglanmaktadir.

1.1.6. Boyarmaddelerin saghk ve ¢evresel boyutu

Uretim olarak petrol kaynakli boyarmadde ham maddeler ve olusan renkli bilesiklerin
saglik bakiminda riskler bulunmaktadir. Bu konuda yapilan arastirmalarda boya ve
diger iirlinlere solunum , deri yoluyla ve sindirim ile uzun siire etki altinda kalindiginda

basit alerjik saglik probleminden ,kanserojen etkilere kadar saglik problemler olusabilir.
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Boya ve boyama kaynakl iiriinlerin sebep oldugu problemleri ii¢ asamada siralanabilir.

e Boyarmaddenin iiretimi asamasindan kaynaklanan problemler
e Boyarmaddenin uygulanmasindan kaynaklanan problemler

e Renkli iiriiniin kullanilmasi sirasindan kaynaklanan problemler

Asagida yasaklanan boya ve boya liretiminde yardimci kimyasal listesi Cizelge 1.5

verilmigtir

Cizelge 1.5. Yasaklanan boya ve boya yardimei kimyasallari

Acid Orange 45 Acid Red 264 Acid Red 148
Acid Red 4 Acid Red 264 Acid Red 150
Acid Red 5 Acid Red 420 Acid Red 158
Acid Red 24 Acid Violet 12 Acid Red 167
Acid Red 26 Acid Violet 49 Direct Yellow 24
Acid Red 73 Acid Brown 415 Basic Red 42
Acid Red 85 Acid Black 29 Basic Brown 4
Acid Red 114 Acid Black 94 Developer 14
Acid Red 115 Acid Black 131 Oxidation Base 20
Acid Red 116 Acid Black 132 Direct Yellow 1
Acid Red 128 Acid Black 209 Basic Red 111
Acid Red 128
4 —Aminodipheyl Benzidine 4-Chlor - a - toluidin
2- Naphtylamin a - Aminoezotoluol 2- Amino - 4 -
nitrotolpul
p - Chloranilin 2,4 - Diaminoanisol 4.4 -

Diaminodiphenyimeth
an

3,3 - Dichlorbenzidin

3,3 Dimethoxydbenzidin

3,3-
Dimethylbenzidin

3,3- Dimethyl - 4,4'diamin- p- Kresidin, 4,4 -Methylen - bis -
odiphenymethan (2-chloranilin)
4,4 -Oxydianilin 4,4 -Thiodlanilin a- Toluidin

2,4 —Toluylendiamin

2.5.5 —Trimethylanilin
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Yapilan saglik arastirmalarinda boya meteryallerin deri ile temasi sonucunda alerjik

etkilere sebep oldugu aciklanmistir (Giil 1989).

Sanayide bir¢ok sektor, boyarmaddelerin ve renk pigmentlerinin mahsullerini
renklendirmek i¢in kullanmaktadir. Boyarmaddeler temiz su kaynaklarina verildigi
zaman non-toksik ve inert Ozelligi tasimaktadir buna ragmen suya renk vermesine
sebep olmaktadir. Bazi tiir boyarmaddeler en 6nemlisi de toksik metal kompleksli
boyarmaddeler (6rnegin Cr veya Co kompleksleri) temiz su kaynaklar1 ve sularda
yasayan canlilar i¢in ¢ok zararlidir (Juang et al. 1997). Hali, kilim gibi ev tekstil
tirtinleri ve yiinlii mamullerin liretiminde boyama islemlerinde ¢gogunlukla krom boyalar
kullanilmaktadir. Uretim islemleri sirasinda tekstil iiriinlerinin boyanmasi ve yikanmasi
yapilir ve islemler sonucunda ¢ikan atik sular toprak ve suya atik olarak atilir. Suya
birakilan atiklar suda yasayan canlilar i¢in ve topraga atilan atiklar ise topragin
verimliligi bakimindan olumsuz etkilere sebep olur. Bu boyarmaddelerin canli
viicuduna agiz yoluyla alinmasi canli bilinyesinde fiziksel aci, istifra, mide bulantisina

ve ciddi diareye neden olur (Giil 1989).

Atik sularin alict ortama bosaltilmadan once giderilmesi gereken ilk kirletici renktir.
Suya karisan kiiciik miktarlarda boyanin olusumu (bazi boyalar ;1 ppm’den daha az)
nehirler, goller, akarsular ve diger su birikintilerinde suyun 1s1k gecirgenligi ile gaz
¢oziinebilirligini azaltma etkilerini gdsterir ve bunun yani sira goriiniis bakiminda kot
goriintiilere sebep olur.(Banat et al. 1996). Tekstil sektoriiniin atik sular1 genellikle BOI,
KOI, askida kat1 madde, pH diizeyleri ¢ok yiiksek seviyededir. Bu atik sularin temiz su
kaynaklarina bulagmas1 sadece estetik agidan hos olmayan bir durum olusturmaz ayni
zamanda su kaynaklarinin ortamdaki canlilarin yasamsal faaliyetlerini etkileyecek
sekilde 151k gecirgenligini de engeller. Bu yilizden ekosistem ciddi boyutlarda
etkilenebilir (Asfour et al. 1985; Choi and Cho 1996; Danis vd 1998). Ayrica tekstil
endiistrisinin atik sularin direk olarak temiz su kaynaklarina bosaltilmasi, kontrol dis1
anaerobik sartlarda toksik-karsinojenik aromatik aminlerin olusmasindan kaynakli

cevresel olumsuz etkiler de gosterir (Kapdan vd 2000).
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1.1.6.a. Boyarmaddelerin cevresel olarak degerlendirilmesi

Tekstil endiistride ¢evreyi olumsuz yoOnden etkilere sebep olan bdliim boya ve
boyamaya bagli olan iiretim seklidir. Boyama siire¢ sartlarmma bagli olarak cevreye
olumsuz olarak zarar vermektedir. Cevre sartlarina olumsuz etki olmamasi igin
boyarmaddeler yan etkilerin giderilmesi i¢in aritilmalidir. Boyalarin aritilmasi kimyasal,

fiziksel ve biyolojik olmak iizere li¢ ana baslik altinda detayl incelebilir.

1.1.6.b. Fiziksel aritma yontemleri

1. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon; ¢dzelti ortamindaki atom, iyon veya molekiillerin bir adsorbanin yiizeyine
aktarimia dayanan ve genellikle faz yiizeylerinde olusan, bir ayirma islemidir. Atom,
iyon veya molekiillerin bir kat1 yiizeyinde tutulmasina adsorpsiyon; tutunan taneciklerin
yiizeyden ayrilmasina desorpsiyon; katiya adsorplayici (adsorban); kati yiizeyinde
tutunan maddeye ise adsorplanan (¢oziinen) adi verilmektedir (Cigek 2005; Alacabey
2014). Sekil 1.6’da bir boya iiretim merkezi goriilmektedir.

Sekil 1.6. Boya tiretim merkezi
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2. Membran filtrasyonu

Membran filtrasyonu boyani devamli olarak aritilmasina , atiksudan ayrilmasi ve
konsantre edilmesidir.en biiyiik avantaji yiiksek sicaklikliga sebep olmaz bunun yaninda
cevreye beklenmedik kimyasal ve mikrobiyal aktivitelere karsi direng gdstermesidir.
Ters osmoz membranlar1 iyonik tiirlerin ¢ogunda %92’in iizerinde verim ve yiiksek

kalitede permaat eldesi saglamaktadir.

3. iyon degisimi

Iyon degisimi yontemi atik su ve degisim olan bolgeler doygunluga olasana kadar iyon
degistirici 6zelligi olan recineler iizerinden gecgerek katyonik ve anyonik boyalari
ortamdan uzaklastirabilme 6zelligine sahiptir. Yontemin en biiylik avantaji ¢oziliciiniin
tekrar 1yilestirip kullanilmasi , rejenerasyonla adsorban kaybinin bulunmamasi ve atiksu
tizerinden boyalar1 yiliksek verimle giderebilmektedir. Dezeavantaji ise yontemin yliksek

maliyetli olmasidir.

1.1.6.c. Kimyasal yontemler

Tekstil atiksularmin aritma yontemlerden kimyasal aritma yontemi uzun yillardan beri
en ¢cok kullanilan yontem olmustur. Cok kullanilmasinin sebebi atik su kalitesinde
olusan olumsuzluklar1 kullanilan kimyasal maddelerle ve uygulanan dozda yapilan
islemlerde tolere edilmesidir. Tekstil sanayide atiksularin aritiminda yaygin olarak
kullanilan kimyasal yontemler kimyasal ¢oktiirme ,cucubituril , elektrokimyasal |,

oksidasyon ve flokiilasyon yontemleri ile aritimdir.

1.1.6.d. Biyolojik yontemler

Biyolojik aritim, endiistriyel silire¢lerden alict 6zelligi olan sistemlere aktarim olan
organik icin giderim yontemidir. Giiniimiizde tekstil endiistrisi atiksulari i¢in yapilan ve

Onerilen fiziksel ve kimyasal aritim yontemlerin her boyaya uygulalanmiyor,
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uygulanmalarinin smirli olmasina sebep olmustur. Tekstil endiistride teorik olarak
kimyasal ve fiziksel yontemlerine gore daha az miktarda ¢amur iiretmesi, zararli yan
tirlinlerin olusmamas1 ve maliyetinin diisiik olmas1 biyolijik aritim yontemi ideal ¢6ziim

olarak arastirilarak kabul edilmistir.

1.2. Adsorbentler

Adsorbentler atik su iizeerinde reaktif boyalarin aritiminda ve kirletici maddelerin bir

kat1 ylizeyine tutulmasi isleminde kullnilan alict madde olarak tanimlanmaktadir.

Iyi bir adsorbent;

e Suda ¢oziinmeyen,

e Yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip,

e Cevre igin zararsiz,

e Ucuz ve kolay elde edilbilen,

e Adsorplanacak maddelere etkilesime girebilecek fonksiyonel gruplar igeren,
¢ Birim kiitle bagina genis yiizey alanina sahip,

e Zehirsiz,

e QGeri kazanilabilir olmalidir.

Adsorbent se¢iminde en ¢cok 6nemli parametrelerin biri yiiksek adsorpsiyon kapasitesi
olmasidir. Adsorbentlerin bu o6zellikleri reaktor tasarimlari ve tesis maliyetlerinin

belirlenmesinde géz oniine alinmaktadir.

Adsorbsiyon i¢in, adsorbentin por yapist da dnemli bir parametredir. Porlar, ortalama
yarigaplarma gore su sekilde smiflandirilabilmektedir: Makroporlar, r=1000 nm;
mezoporlar, r = 100 nm; mikroporlar, r = 1 nm yaricapa sahip porlardir. Mezoporlar ve
mikroporlar i¢ yiizeyin en Oonemli kismimi teskil etmektedirler (%95). Makro ve
mezeporlar adsorpsiyon i¢in ¢ok onemli degildirler, ancak mikroporlara dogru hizl

difiizyon i¢in iletici olarak gerekmektedirler. Adsorbent kapasitesi yiiksek malzemeler
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elde etmek icin mikrogdézenek boyutunda yapilardan yararlanilmaktadir. Mikropor
sayisindaki artig, adsorbentin yiizey alanini dolayisiyla adsorbentin adsorpsiyon
kapasitesini arttirir.  Adsorpsiyon isleminde aktif karbonun pahali olmasi ve
rejenerasyon masraflar1 nedeniyle; linyit, ugucu kiil bentonit, biyogaz proses atig1, zirai
a(r)tiklar gibi daha ucuz adsorbentler {izerine calismalar yapilmaktadir. Kullanilan
adsorbantlar, yenilenebilir olmasi,  kolay bulunabilir olmasi, bdlgesel olarak

uygulanabilir olmasi ve diisiik maliyetli olmasi gibi parametreler avantajlaridir.

1.2.1. Tarmmsal atik adsorbentler

Tarimsal atiklar bitkisel ve hayvansal iiriin elde edilmesi ve islenmesi sonucunda ortaya
¢ikan atik ve artiklardir. Son yillarda fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin avantajlari, ucuz
ve kolay bulunabilir olmalari nedeniyle tarimsal kokenli atiklarin adsorbent olarak
kullanilabilirligi ile ilgili ¢alismalar hiz kazanmistir. Ayrica, islemden gegirilmemis
tarimsal atiklar ¢evre kirliligine yol agabildigi icin yapilan bu c¢alismalar 6nem

tasimaktadir.

Tarimsal atiklar yenilenebilir, ucuz ve biiylik miktarlarda bulunabilir olmalari
nedeniyle, diger materyallerinkine gore adsorbent olarak kullanimlar1 daha avantajlidir.
Ayni zamanda tarimsal atiklar minimum o6n islem gerektirirler ve bdylece iiretim

maliyetini diisiiriirler.

Tarimsal atiklar, bitkisel, hayvansal ve tarimsal iirlinlerin islenmesi sonucu olusan
atiklar olmak {izere iic ana gruba ayrilir ve adsorpsiyon dahil olmak iizere pek ¢ok

alanda kullanilirlar.

1.2.2. Bitkisel iiretim sonucu olusan atiklar

Ekili alan, orman, nadas alani, meyve ve sebze ekili alanlarda yapilan bitkisel iiretimler
sonucunda olusan artiklar bitkisel kiitle atik olarak adlandirilir. Bu atiklar saman, sap,

kabuk, cekirdek, budama atig1 olarak gruplandirilabilir. Bitkisel kdkenli tarimsal atiklar
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yapisinda yiiksek oranda lignin, seliiloz ve hemiselilloz bulunduran lignoseliilozik

materyallerdir.

1.2.3. Hayvansal iiretim sonucu olusan atiklar

Hayvansal olarak olusan atilar hayvan diskilar1 ve kesimhanelerde kalan i¢ organlardir.

Hayvan digkilar1 1sinma olarak ve giibre olarak kullanilmaktadir.

1.2.4. Tarim iiriinlerinin islenmesi sonucu olusan atiklar

Tarim {irlinlerinin dogrudan kullanima ge¢meden Onceki siiregler (0giitme, ayiklama,
kurutma...) sonucu ortaya ¢ikan atiklardir. Bunlar sap, saman, kabuk, g¢ekirdek gibi
kullanim1 olmayan atiklardir. Bu atiklar giiniimiizde siklikla hayvan yemi ve yakacak

olarak kullanilmaktadir.

Son yillarda tarimsal atiklar diisiik maliyetleri, aritimda gosterdikleri verimlilikleri ve
yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip olmalar1 nedeniyle adsorbent olarak tercih
edilmeleri ve kullanimlar1 dikkat ¢ekmektedir. Piring kabugu, ¢ay yapragi, narenciye
kabugu, bugday kabugu, aga¢ kabugu, ceviz, findik, fistik kabuklar1 ve daha bircok
tarimsal atiktan adsorbent olarak yararlanilmaktadir. Bu adsorbentler; agir metaller,
fenol, gazlar ve ¢esitli boyarmaddeler gibi bir¢ok kirleticinin gideriminde genis Olciide

kullanilmaktadir.

1.2.5. Seker pancari kiispesi

Botanikte “beta vulgaris saccharifera” adiyla bilinen seker pancari iki yillik bir bitkidir:
Birinci yil, tohumdan kok ve yapraklar olusur ve kokte besin olarak sakkaroz toplanir.

Ikinci y1l bitki tohum verir.

Seker pancarinin bilesimi kullanilan tohum cinsi, toprak, giibreleme, iklim kosullari,

hastaliklar, olgunluk derecesi, hasat edilmesi ve islenmesi arasindaki siire ve kosullar ile
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benzeri faktorlere bagl olarak farkliliklar gdsterir.

Seker pancarinin yaklasik %75°1 su, %25’1 kuru maddeden olugmaktadir. Kuru
maddenin en Onemli bileseni, pancarin yaklasik %17,5’ini olusturan sakkarozdur.
Pancarin kapsadigi maddelerin cins ve miktarlar1 Sekil 1.1°de verildigi sekilde genel
olarak Ozetlenebilir. Sakaroz disindaki kuru madde, suda ¢oziinen ve ¢dzlinmeyen
olarak ikiye ayrilabilir. Suda ¢6ziinen seker dis1 maddeler pancarin ortalama olarak
%?2,7’sini olustururken suda ¢oziinmeyen seker dis1 maddeler %4,8’ini olusturmaktadir.
Suda ¢6ziinmeyen maddelere mark adi verilir. Mark, serbet iiretimi sirasinda kiispe adi
verilen, sekeri ve suda ¢oziinen bilesenleri ekstrakte edilerek alinmis pancar atiginda
toplanir (Arslanoglu ve Timen 2015). Cizelge 1.6’da Kuru seker pancari kiispesinin

bilesimi verilmistir.

Cizelge 1.6. Kuru seker pancari kiispesinin bilesimi

Bilesim maddeleri %
Su 10.5-13.4
Ham protein 8.0-8.6
Ham yag 0.3-0.6
Ham seliiloz 13.6-16.2
Azotsuz maddeler 56.4-59.4
Kiil 3.4-4.0
Nisasta degeri 52.1-55.2

Seker fabrikalarinda seker pancar1 fabrikasyona basingli su ile sevk edilir. Su ile
yiizdiirme esnasinda pancardan kopan parcalar, pancarin fabrikaya sevki sirasinda
kopan parcalar ve pancarla fabrika sahasina gelen ot vb. maddeler yiizdiirme
suyundakalir. Pancar yilizdiirme suyu; kiispe tutan ad1 verilen lizerinde suyun gegisini ve
bu pancar artiklarinin tutulmasini saglayan siizgecler bulunan cihazdan gegcirilir. Bu
cihazin 6n kisminda kalan pancar kirmtilart ot v.b “’kiispe” olarak adlandirilir. Kiispe
genellikle hayvan yemi olarak ¢iftciye verilir. Kiispe pancarin islem gérmemis artigi
oldugu i¢in seker pancarinda bulunan biitiin bilesenler ayn1 zamanda piilpiin yapisinda

da bulunmaktadir. Cizelge 1.7°de Seker Pancarinin Bilesimi verilmistir.
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Cizelge 1.7. Seker pancarinin bilesimi

Su.%75 Kuru madde.%25
Sakoroz.%17.5 Seker digi madde %7.5
Mark,%1.8 Suda c¢oziinebilen seker digt

maddeler,%2.7

Anorganitk  Seker Azotlu organik Scker Azotsuz  orgamk

dist maddeler %60.6 dis1 maddeler %1.2 Seker dist maddeler

13610 %0.25 Protein %0,7 %0.9

NaxO %0.05 Amonyak ve amit Invert seker  %0,1

Ca0 240.08 200.1 Pektin maddesi

MgO %e0,08 Betain %02 %0,1

P05 %0,09 Amino  asit ve Organik asitler

SO; 9%0.02 digerleri %0.2 %047

Al203+Fe;03 %0.01 Yag 240,03

S10; %0.01 Saponin %0.1
Digerlert %0.1

1.2.5.a. Adsorbent hazirlamada uygulanan 6n islemler

Kirleticilerin adsorbent yiizeyine adsorpsiyonunda, adsorbente c¢esitli 6n islemler
uygulanarak, adsorbent yiizeyindeki aktif merkezlerin sayis1 cogaltilabilir, farkl
Kirletici baglama merkezleri agiga ¢ikarilabilir veya adsorpsiyonu engelleyen yiizey
karakteristiklerinin/gruplarinin  uzaklastirilmas1 saglanabilir. Bdylece, adsorbentin
adsorpsiyon kapasitesi artirilabilir. On muamele islemleri fiziksel ve kimyasal olmak

tizere ikiye ayrilir (Arslan 2013).
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Fiziksel 6n islemler;

e Otoklavlama,

o Kurutma,

e  Mekanik parcalama

e Vakum ve dondurarak kurutma,

e Kaynatma veya 1sitma sayilabilir.

Kimyasal 6n islemlere ise;

e  Yiizey aktif maddeler,

e Organik maddeler (formaldehit, etanol, aseton),

° Inorganik maddeler (NaOH, H2SOs, HNO3, CaCly) ile muamele sayilabilir.

e Kimyasal On islemler sonucu adsorbent ylizeyindeki yiik degistirilerek

adsorpsiyonun pH’a baglilig1 ortadan kaldirilabilir.

1.3. Adsorpsiyon

Gaz veya sivi fazinda ya da herhangi bir ¢ozeltide bulunan ¢6ziinmiis maddelere ait
molekiil, atom veya iyonlarin bir maddenin yiizeyinde tutunmasi olayma adsorpsiyon

adi verilir (Gregg and Sing 1982).

Adsorpsiyon; ¢ozelti ortamindaki atom, iyon veya molekiillerin bir adsorbanin yiizeyine
aktarimina dayanan ve genellikle faz ylizeylerinde olusan, bir ayirma islemidir. (Cigek

2005; Alacabey 2014).

Adsorpsiyon, sulu atiklarin aritilmasinda maliyeti orani diisiik oldugundan en ¢ok tercih
edilen bir arntim yontemidir. Fakat adsorpsiyonun, yeni bulgular dogrultusunda
kullanim alan1 ve sekli atiklar tizerinde farklilik gdsterebilir. Adsorbsiyon metotlarindan
olan  konvansiyonel ;cok kararli olan Kkirleticilerin gideriminden etkin ve cok

verimlidir.diisiik maliyetli ve yiiksek veriml boya giderimini saglar. Bu yontem atiklar
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icinde kimyasal Ozelligi tasiyan kiiciik partikiilleri bélmeden pargalmadan
uzaklastirabilir ve saglik yoniinden kanserojen madde ulusumunu onler (Kayacan

2007).

1.3.1. Adsorpsiyonu etkileyen parametreler

Adsorpsiyon iizerine etkileyen dnemli parametreler alt basliklar halinde siralanmustir.

1.3.1.a. Adsorpsiyon sicakhgi

Sicakligin etkisi, adsorpsiyonun ekzotermik veya endotermik olmasina baghidir.
Adsorpsiyon reaksiyonlar1 normal kosullarda ekzotermiktir. Bdylece sicaklik
azalmasiyla adsorpsiyon miktari artar. Sicakligin artmasiyla madde miktarinin artmasi
ayrica, adsorplanan tiiriin ¢oziliniirliigline, adsorbentin gézenek yapisindaki degisimlere,
adsorplanan iyon ya da molekiillerin difiizyon hizlarinin artmasina da baghdir (Biitiin

2006).

1.3.1.b. Adsorbanin yiizey alani

Adsorpsiyon yiizeyde gerceklestigi i¢in spesifik yiizey alani ile orantilidir. Bu nedenle
yiizey alani ne kadar biiyiikk olursa adsorpsiyon daha iyi gerceklesmektedir (Saiful
Azhar et al. 2005). Adsorban parcacik boyutunun kiigiik olmasi, yiizey alaninin genis ve

gbzenekli yapida olmasini saglamaktadir (Tasmakiran 2010).

1.3.1.c. Adsorpsiyon pH degeri

Ortam pH’st birkag nedenden dolayr adsorbanin adsorpsiyon kapasitesini
etkileyebilmektedir. Hidrojen ve hidroksil iyonlar1 kuvvetle adsorplandiklarindan,
¢cOzeltinin pH’s1 diger iyonlarin adsorpsiyonunu etkilemektedir. Ayrica asidik veya

bazik bilesiklerin iyonizasyon derecesi adsorpsiyonu etkilemektedir. Genellikle pH
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azaldikga sulu ¢ozeltilerden organik ve inorganiklerde nasil elektrolitlerin

adsorpsiyonunun arttigi bilinmektedir (Treybal 1980).

1.3.1.d. Adsorban ozellikleri

Hidrofobik (suda az ¢oziinen) yapidaki adsorbanlarda genellikle ¢dziinen maddenin
sudaki ¢Ozlniirliigii ile adsorpsiyon islemi arasinda ters oranti vardir. Adsorpsiyon
derecesi diiserken, ¢oziiniirliik artar ve ¢oziicii-¢oziinen bagi kuvvetlenir. Inorganik

bilesikler hidrofilik (suda ¢oziinebilen) yapilara sahip oldugu i¢in az adsorplanmaktadir.

1.3.1.e. Polarite

Adsorpsiyon isleminde polaritenin etkisi genel olarak daha polar bir ¢odziinenin iyi

secilmesine baglidir (Tasmakiran 2010).

1.3.1.f. Adsorpsiyon karistirma hizi

Tanecik cevresinde olusan film diflizyonu veya por difiizyonu, adsorpsiyon karistirma
hiz1 ile kontrol edilmektedir. Tanecik etrafindaki sivi film kalinligindan dolay1, diisiik
karistirma hizlarinda adsorpsiyon hizini diisiirmektedir. Bu nedenle adsorpsiyon islemi

optimum hizla yapilarak gerceklesmektedir (Berkan 2010).

1.3.1.9. Adsorbanin gozenek boyutu

Adsorbanlar, mikro, makro veya mezo gézeneklere sahip olabilmektedir. Adsorbanlarda
gozenekler ne kadar biiyiik olursa (makro por), yiizey alani fazla yer tutmasindan dolay1

kolay adsorbe saglanmaktadir. Cizelge 1.8’de por biiyiikliikleri araliklar1 verilmektedir.
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Cizelge 1.8. Por biiyiikligi

Mikro por 0.8-2nm
Mezo por 2-50 nm
Makro por 50 nm’nin tizerinde

1.3.1.h. Adsorbanin yiizey alam

Kimyasal bir reaksiyonda yiizey alani biiyiikligiiniin reaksiyonu olumlu yonde
artirdigin1 soyleyebiliriz. Burada da adsorbanin yiizey alaninin biiyiik olmasi demek,
onun adsorbat ile temasinin daha fazla olmasi demektir. Dolayisiyla alan biiyiidiikce

adsorpsiyon da artar.

1.3.2. Adsorpsiyon cesitleri

1.3.2.a. Fiziksel adsorpsiyon

Adsorplanan madde molekiilleri ile adsorbent molekiilleri arasindaki elektrostatik ve
Van der Waals kuvvetlerinden ileri gelen, tek veya ¢ok tabakali, tamamen tersinir bir

prosestir. Fiziksel adsorpsiyon asagidaki ozelliklere sahiptir:

Diisiik sicaklik, her zaman adsorbanin kritik sicakliginin altindadir.
Etkilesim tipi: Molekiiller aras1 kuvvetler (Van der Waals kuvvetleri).
Diisiik entalpi: AH <20 KJ / mol.

Adsorpsiyon, ¢ok tabakali olarak gerceklesir.

Aktivasyon enerjisi diisiiktiir.

Sekil 1.7°de molekiillerin kat1 yilizey iizerine fiziksel adsorpsiyonunun temsili gésterimi

verilmisgtir.
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Sekil 1.7. Molekiillerin kat1 yiizey iizerine fiziksel adsorpsiyonunun temsili gosterimi
(zay1f, uzun sirali baglanma — Van der Waals etkilesimleri)

1.3.2.b. Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon ise adsorplanan madde molekiilleri ile adsorbent molekiilleri
arasindaki kimyasal bag kuvvetleri sebebiyle gergeklesmekte oldugundan tersinmez

olup, tek tabakalidir. Kimyasal adsorpsiyon asagidaki 6zelliklere sahiptir:

Yiiksek sicaklik.

Etkilesim tiirli: Giiglii; adsorbat ile ylizey arasindaki kovalent bag.
Yiiksek entalpi: AH ~ 400 KJ/mol.

Adsorpsiyon sadece tek tabaka halinde gerceklesir.

Aktivasyon enerjisi yiiksektir.

Sekil 1.8’de molekiillerin kati1 yiizey iizerine kimyasal adsorpsiyonunun temsili

gosterimi verilmistir

Sekil 1.8. Molekiillerin kat1 yiizey iizerine kimyasal adsorpsiyonunun temsili gosterimi
(gl kisa siral1 baglanma — Kimyasal baglar)



30

Cizelge 1.9’da fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilastirlma parametreleri

verilmistir.

Cizelge 1.9. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilastirilmas1 (Hill 1997; Yildiz
2004).

Parametre Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon
Adsorban Tiim Katilar Bazi Katilar
Adsorbat Kritik s1?akhg1n altindaki Kimyasal olarak reaktif

tiim gazlar baz1 gazlar
Yiizey Ortme (Cok Tabakal Tek Tabakal
Hiz Hizl Sicakliga bagl degisim
Adsorpsiyon Isis1 Diistik Yiiksek
Desorpsiyon Yiiksek doniistim Dontistimsiiz
: y Non-aktif (Diisiik
Aktivasyon Enerjisi Diisiik i : 1, ( I{Su )
Aktiflesmis (Yiksek)
Bag kuvvetleri Van der Waals Kimyasal baglar
Entalpi Her zaman ekzotermik Cogunlukla ekzotermik
. Aktif merkez Alan tayini ve
i Gozenek boyutlar1 ve . . o
Onem . lant tavin ylizey reaksiyon Kinetik
zey a .
ey Y derecesi

1.3.3. Adsorpsiyon izotermleri

Sabit sicaklikta adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar1 ile denge
konsantrasyonu arasindaki (gaz adsorpsiyonu durumunda denge basinci) bagintiya
adsorpsiyon izotermi adi verilir. Adsorpsiyon izotermleri genellikle; adsorbanin
kapasitesi ve adsorpsiyon enerjisi, adsorpsiyonun ne tiirde oldugu gibi birtakim énemli

bilgilerin elde edilmesini saglar (Kertmen 2006).

q,_(Co-Ce)xv (1.1)
M
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Co = Adsorplanacak maddenin baglangi¢ konsantrasyonu(mg/L)
Ce = Cozeltide adsorplanmadan kalan madde derisimi (mg/L)

V = Calismada kullanilan hacim (mL)

M = Adsorban madde miktar (g)

1.3.3.a. Freundlich izotermi

Freundlich adsorpsiyon izotermi, heterojen bir sekilde ylizeyde meydana gelerek
fiziksel ve tersinir olabilmektedir. Bu izotermde heterojen olarak yiizey iizerinde
adsorpsiyon 1sist ve ilgisinin esit dagilmadiginda, ¢ok tabakali adsorpsiyonlarda

uygulanmaktadir.

Freundlich izotermi asagidaki sekilde ifade edilir:

qe= X/M = K¢.C" (1.2)

Burada;

ge = X/M = Birim adsorblanan madde agirlig1 basina adsorblanan madde miktar: (g/g)
M = Adsorblanan maddenin agirligi (g)

X= Adsorblanan madde miktar: (g)

Kr = Adsorpsiyon kapasitesi ile ilgili sabit

n = Enerji ile ilgili sabit (n >1)

C = Adsorblanan maddenin ¢ozeltideki kalinti derigimi (mg/L)

log(X/M) = LogKr + 1 /nlogC (1.3)
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Atik su aritilmasinda aktif karbon dozlamasi i¢in Freundlich adsorpsiyon izotermi

kullanilmaktadir.

Sekil 1.9°da Freundlich izotermin normal ve dogrusal modeli grafiksel olarak

verilmistir.
Freundlich Maodelinin Adsorpsivon Verisi treundlich:Modelinin Dogruss!EsitIg)

a : o

e
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s >

e —
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— :‘ =
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Sekil 1.9. Freundlich izotermin normal ve dogrusal modeli

Log C ye kars1 log (X/M) grafik edilerek (Kr) ve n degerleri hesaplanmaktadir.

1.3.3.b. Langmuir izotermi

Adsorplanan yiizeyin enerji yoniinden benzer oldugu kabul edilerek, adsorpsiyonu tek
tabakali homojen olarak agiklamaktadir. Detayli olarak bu kabuller asagidaki gibi ifade
edilebilir:

1. Adsorban yiizeyi homojen ve tek tabaka olarak kabul edilmistir.

2. Adsorpsiyon lokalizedir (adsorplanan molekiiller yiizey {izerinde hareket
edememektedirler).

3. Adsorpsiyon entalpisi ylizey kaplanma esnasinda bagimsiz olmaktadir.

Bu izoterm adsorpsiyon, adsorban baslangic konsantrasyonuyla lineer olarak

artmaktadir. Langmuir izoterminde adsorpsiyon hizi, adsorban konsantrasyonu ve
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yiizeydeki bos adsorpsiyon alanlartyla dogru orantili olmaktadir. Langmuir izotermi

asagidaki sekilde ifade edilir:

Ge = X/M = a.b.C/(1 + bC) (L.4)

Burada;

ge = X/M = Birim adsorplayici agirhig: basina adsorplanan madde miktari, (g/g)

a = Birim adsorplayici agirlig1 basina tek sirah filmde tutulan mol sayisi ile ilgili sabit
b= Enerji ile ilgili sabit

C = Adsorpsiyondan sonra ¢ozeltide kalan madde derisimi (mg/L)

Sekil 1.10’da Langmuir’in normal ve dogrusal modeli igin grafiksel ¢izimi verilmistir.

Langrmuir Modelinin Adsorpsiyon Verisi Langmuir Modelinin Dogrusal Esitligi

o 10 1o
. " 14
E 8] = 12
E 6 4 i" 10
= - 8
e 41 E
-
£ < 4
an 2
g - 2
=
E ] T T T T T 0 + T T T T T
E 0 20 40 6l 80 100 120 0 20 40 ol 1] 100 120
Ceq (mg L1 Ceq (mg L'D)

Sekil 1.10. Langmuir’in normal ve dogrusal modeli

Langmuir adsorpsiyon izotermi lineerize ifadesi ile:

C/qe= C/(X/M) = 1/a.b + C/a (1.5)

veya
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1/ge= 1/(X/M) =1/a + (1/a.b) (1/C) (1.6)
Seklindedir.
1.3.3.c. Temkin izotermi

Temkin izoterminde, adsorbe olan maddelerin arasindaki etkilesimler incelenmektedir.

Tiim molekiillerin adsorpsiyon entalpisi ¢ozelti icinde gbz Oniine alinmaktadir.
Temkin izotermini matematiksel olarak asagidaki sekilde ifade edilmektedir:

ge = BInKt + BInC, 1.7
Burada;

1. b degeri adsorpsiyon 1siyla ilgili sabittir (J.mol?) ve B=RT/bT olarak tanimlanur.

2. bT Temkin izoterm sabitidir.

3. Ky denge baglanma sabitidir (L /g).

4. T mutlak sicakliktir (K).

5. R ideal gaz sabitidir (J /mol K).

6. B ve Kt degerleri sirasiyla ge ye karsit In(Ce) nin ¢izilen lineer grafigin egim ve

kesim noktasindan hesaplanmaktadir.
1.3.3.d. Dubinin-Radushkevich (D-R) izotermi

Dubinin-Radushkevich izotermi heterojen bir yilizeyde Gauss enerji dagilimini

kullanarak adsorpsiyon mekanizmasini ifade etmektedir (Dada et al. 2012).

Dubinin-Radushkevich izotermi matematiksel olarak asagidaki sekilde ifade

edilmektedir:
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Be?

Je = Qs€ (1.8)

Inq. = Inqs — Be? (1.9)

Burada;

1. (gsteorik izoterm doyum kapasitesi (mg/g)
2. B izoterm sabiti (mol?/kJ?)

3. e Polonyi izoterm sabiti

Adsorban molekiil bagina E esitligi:

i
E= (1.10)
Burada;
e = RTIn(1 + =) (1.11)

Inge - €% grafigini cizildiginde elde edilen bu dorudan kaymasi ve egimi qs ve B

sabitlerini vermektedir.

1.3.3.e. Brunauer-Emmett-Teller (BET) izotermi

BET adsorbsiyon izotermi 1938 yilinda gelistirilen bir izotermi modelidir. Yaygin
olarak kullanilir bu izoterme gore molekiiller adsorbentin ylizeyine cok tabakali olarak
adsorbe olmasidir. BET denklemi adsorbent yiizeyini uniform olarak kabul edilir. Bu
yiizden baska bir adsorsiyona etki etmez, boylece yeni tabakalar olusumun saglar, Sekil

2.9’da sekil iizerinde gosterimi goriilmektedir.
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BET adsorpsiyon izotermi matematiksel olarak asagidaki sekilde ifade edilmektedir:

ge =X/M = BCQo/(CS- O)[1+ (B—1)(C/CS)] (1.12)

Burada;

B, Qo = Sabitler

B = Yiizey ile enerji alig verisi ile ilgili bir sabit

Yukaridaki baginti lineerize edilirse

C/(Cs-C)ge= 1/BQo+ [(B—1) /BQo] (C/Cs) (1.13)
elde edilir. C/Cs ye kars1 1/ (Cs — C) ge grafik edilirse, B ve Qo sabitleri
hesaplanmaktadir. Sekil 1.11°de BET adsorpsiyon izoterminin temsili sekli

gosterilmistir.

4. Tabaka
2. Tabaka 3. Tabaka

1, Tabaka

YUZEY

Sekil 1.11. BET adsorpsiyon izotermi
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1.3.4. Adsorpsiyon kinetigi

Adsorbsiyon kinetigin, adsorbsiyon siire¢lerini ele alan yani, boyarmaddenin adsorbent
ylizeyine adsorpsiyon islemi sirasinda hangi tiir mekanizmanin sebep oldugunu
belirlemek i¢in arastirmalar sonucunda belirtilen modeller mevcuttur. Bu kinetik

modeller;

1. Yalanci birinci dereceden kinetik model (Pseuso-first order kinetik model)
2. Yalanci ikinci dereceden kinetik model (pseudo-second order kinetik model)

3. Partikiil i¢i diflizyon modeli (Intra-particle diffusion model)

1.3.4.a. Yalanc birinci derecen kinetik model (Pseuso-first order kinetik model)

Sivi-kat1 fazla adsorpsiyon islemininde Lagergren 1898 yilinda kinetigini tanimlamak
icin yalanct birinci mertebe hizli denklemini ortaya koymus ve model en eski
modellerden oldugu bilinmektedir (Qui et al. 2009). Adsorbsiyon kapasitesine ve
adsorbsiyon hizina dayali bir modeldir. (Bhattacharyya and Sharma 2005; Mohan et al.
2006)

Yalanci birinci derece denklemi;

k
log(qe — ) = logqe — 5 (1.14)

Burada;

ge denge aninda adsorbanin grami basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
gt herhangi bir anda adsorbanin grami basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

k1 hiz sabiti (dk™)

A e

t ise temas stiresidir
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Hiz sabiti ki, log (Qe-gt)’nin t’ye kars1 grafik edilerek, egiminden teorik qe degeri ise

grafigin kesim noktasindan hesaplanmaktadir.

1.3.4.b. Yalanai ikinci derecen Kinetik model (Pseuso-first order kinetik model)

Ikinci derece pseudo kinetik model de adsorbentin adsorpsiyon kapasitesi prensibine
dayanir. Yalanci birinci mertebe aksine bu model, biitiin olarak adsorbsiyon siirecini

tahmin eder ikinci derece model Esitlik 1.15. ile gosterilir;

Yalanci ikinci derece denklemi;

t 1 1
@ ed @t (115

Burada;

1. Qe denge aninda adsorbanin grami basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
2. (Qt herhangi bir anda adsorbanin grami basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

3. k2 hiz sabiti (g/mg. dk)

Baslangictaki adsorpsiyonun hizi ise h = k,. g2 dir. Hiz sabiti ko ve teorik ge degerleri
sirastyla t/q¢nin t’ye karsi grafik edilerek, kesim noktasindan ve egiminden

hesaplanmaktadir.

1.3.4.c. Partikiil ici difiizyon modeli (Intra-particle diffusion model)

Partikiil i¢i difiizyon hiz esitligi, kademeli denge sistemlerindeki hiz degisimini
aciklamak maksadi ile ileri siiriilen bir hiz esitligidir (Weber et al. 1963).

Partikiil i¢i difiizyon denklemi;
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g = K\t+C (1.16)
Burada;
1. ki partikiil i¢i difiizyon hiz sabiti (mg/g. dak?)
2. C adsorban ile adsorbat arasinda olusan tabakanin kalinlig1 hakkinda bilgi veren bir
sabittir
Hiz sabiti Kj, g’nin v/t kars1 grafiginin kesim noktasindan C degeri hesaplanmaktadar.

1.3.5. Adsorpsiyon termodinamigi

Gibbs serbest enerjisi (AG®), adsorpsiyon entalpisi (AH®) ve entropisindeki (AS®)
degisimin belirlenmesi i¢in asagidaki esitlikler kullanilmaktadir (Sarikaya 2007; Sener
2008):

AG° = AH®° —T.AS° (1.17)
Burada;
AG®: Serbest enerji degisimi (kJ/mol)
AH®: Entalpi degisimi (kJ/mol)
AS8°: Entropi degisimi (kJ/mol K)
T: Mutlak sicaklik (Kelvin)
Belli bir sicaklikta yapilan adsorpsiyon isleminin Gibbs serbest enerjisini bulmak i¢in:

Kc = qe / Ce (1.18)

Kc: Goriintir denge sabiti
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Qe: Adsorbanin birim kiitlesinde tutulan madde miktar1 (mg/g)

Ce: Dengedeki ¢ozelti konsantrasyonu (mg/L)

(1.17) ve (1.18) denkliklerini kullanarak Gibss serbest enerjisi hesaplanmaktadir.

AG® = —RT InK, (1.19)

R: Gaz sabiti (8,314 J/mol K)
Kc: Denge sabiti

AH® degeri adsorpsiyon porosesinde pozitif bulunursa endotermik, negatif degeri
bulunursa ekzotermik oldugunu gostermektedir (Aksu 2002; Dakiky et al. 2002; Nollet
et al. 2003).
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2. KAYNAK OZETLERI

Cesitli anyonik ve katyonik boyarmaddelerin dogal veya cesitli 6n islemlere tabi
tutularak hazirlanmis biyosorbentlere adsorpsiyonuyla ilgili son 10 yilda yapilmis ¢ok
fazla sayidaki calismadan birkag tanesi asagida Ozetlenmistir ve bazilar1 ise

kullandiklar1 boyarmadde-kat1 atik gesitleri verilmektedir.

O’Mahony et al. (2002) yaptiklart bir ¢aligmada, yaygin olarak kullanilan {i¢ reaktif
boyarmaddenin sulu c¢ozeltilerden biyosorpsiyonunda, kurutulmus R. arrhizus’u
kullanmislardir. Biyokiitlenin pH 2.0’de en yiiksek 200.0 mg/g’lik Reactive Orange 16

boyarmaddesinin giderimini sagladigini gézlemislerdir.

Low et al. (2008) yaptiklar1 bir ¢alismada, Acid Orange 8 (AO8), Acid Blue 45 (AB45)
ve Reactive Orange 16 (RO16) anyonik boyarmaddelerinin uzaklastirilmasinda
Penicillium  chrysogenum  miselyumunu  kullanmiglardir.  Biyokiitle  yiizeyi
polyethylenimine ile modifiye edilmis, anyonik boyarmadde adsorpsiyonunun
arttirllmas1 i¢in ise glutaraldehit ile ¢apraz baglanmistir. AO8, AB45 ve ROI16
boyarmaddelerinin en yiiksek adsorpsiyon kapasiteleri modifiyesiz biyokiitleler igin
sirasiyla 33.0; 18.0 ve 25.0 mg/g, ylizey modifiyeli biyokiitleler i¢in ise sirastyla 352.0;
196.0 ve 338.0 mg/g olarak Ol¢iilmiistiir.

Gilingérmedi vd (2009) yaptiklar1 bir ¢alismada, Reaktif Red 198 boyarmaddesinin
Trametes versicolor kuru biyokiitlesine biyosorpsiyonunu incelemisler ve 35°C
sicaklikta, pH 2.0°de, 75 mg/l baslangi¢ boyarmadde derisiminde en yiiksek %92.6’lik

verim elde etmislerdir.

Tung vd (2009) yaptiklar1 bir ¢alismada, Remazol Black B (RB5) boyarmaddesinin
gideriminde pamuk fabrikasi atiklarindan pamuk sap1 ve pamuk gévdesinin kullaniminm

arastirmiglardir. Langmuir denge modeline gore pH 1.0’de pamuk sap1 ve pamuk
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govdesine en yiiksek RB5 biyosorpsiyonunu sirasiyla 35.7 mg/g ve 50.9 mg/g olarak

bulmuslardir.

Mao et al. (2009) yaptiklar1 bir ¢alismada, Corynebacterium glutamicum biyokiitlesi
tizerine polyethylenimin (PEI)’nin ¢apraz baglanmasinin biyosorpsiyon kapasitesine
etkisini aragtirmiglardir. PEI modifiyeli C. Glutamicum’a en yiiksek RR4 adsorpsiyon
kapasitesi 485.1 mg/g, modifiyesiz biyokiitlede ise 171.9 mg/g olarak dl¢lilmiistiir.

Akar vd (2010a) yaptiklar1 bir ¢alismada, Pyracantha coccinea biyokiitlesinin yiizey
modifikasyonunda hegzadecylethyldimethyl ammonium bromide (HDEDMABI)
katyonik yiizey aktif maddesini kullanmiglardir. Kurutulmus dogal biyokiitle ile
modifiyeli biyokiitle karsilastirildiginda, Acid Red 44 (AR44) boyarmaddesinin
modifiyeli biyosorbentle 105.0 mg/g’lik en yiiksek biyosorpsiyon kapasitesine sahip

oldugu saptanmustir.

Aksu vd (2010b) yaptiklart bir diger ¢alismada, katyonik boyarmadde Methylene
Blue’nun R. arrhizus’a biyosorpsiyonuna, ¢ozelti ortamina degisen derisimlerde
anyonik ylizey aktif madde sodium dodecylsulfate (SDS)’nin eklenmesinin etkisini
incelemislerdir. Fungus, SDS’li ve SDS’siz ortamda en yiiksek MB giderimini pH
10.0’da saglamistir. Yiizey aktif madde igermeyen biyosorpsiyon ortaminda en yiiksek
boyarmadde giderimi 370.3 mg/g olarak Slgiilmiisken, ortama 1mM SDS eklenmesiyle
bu deger 1666.6 mg/g’a yiikselmistir.

Akar ve Divriklioglu (2010b) yaptiklar1 diger bir ¢alismada, kirlenmis ¢ozeltilerdeki
Reactive Red 2 boyarmaddesinin yiizey modifikasyonlu makro funguslarla (A.
Bisporus) giderimini arastirmiglardir. Kesikli sistemde ¢ozeltiden 141.5 mg/g
boyarmadde nispeten kisa siirede uzaklastirilmistir. Yapilan deneysel calismalar
sonucunda biyokiitlenin CTAB ile modifiye edilmesinin biyosorpsiyon i¢in gerekli olan

biyosorbent miktarini azalttig1 gorilmiistiir.

Aksu ve Akin’in (2010a) yaptiklar1 baska bir calismada ise, canli ve 6n isleme tabi
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tutulmus (kurutulmus, otoklavlanmis, asit (H2SO4) ile muamele edilmis, baz (NaOH) ile
muamele edilmis) aktif camura sulu ¢ozeltilerdeki Remazol Black B’nin biyosorpsiyon
kapasitelerini  karsilastirmiglardir. Deneysel sonuglara gore tim iyilestirme
yontemlerinin aktif ¢amurun boyarmadde biyosorpsiyon kapasitesini disiirdiigiini
gozlemisler, pH 2.0’de canli aktif ¢amur biyosorbentiyle 134.8 mg/g’lik RBB

adsorpsiyon kapasitesi elde etmislerdir.

Alvarez et al. (2006), Cr(VI) iyonlarinin endiistriyel atik sulardan ve sentetik
cozeltilerden uzaklastirilmasi ile ilgili ¢alismalarinda, lignoseliilozik materyallerin 450-
650°C’de asit (AICI3, HCI, H3PO4, H2SO4) ve bazla (NaOH) aktive edilmesiyle elde
edilen adsorbanlarla yapilan adsorpsiyon deneylerinde pH, adsorban dozu ve temas
stirelerinin adsorpsiyona etkilerini aragtirmiglardir. Cr(VI) i¢in en iyi adsorbanin HzPOg4
ile aktive edilen materyal oldugunu ve adsorpsiyon izoterminin Langmuir esitligine

uygunlugunu tespit etmislerdir (Dingtiirk, 2007).

Li et al. (2016) bu c¢alismada, seker pancari posa bazli aktif karbon, metilen mavisi
adsorpsiyonu i¢in aktiflestirici madde olarak fosforik asit kullanilarak hazirlamistirlar.
Hazirlama isleminin kosullari, metilen-blumun adsorpsiyonu iizerinde 6nemli bir etkiye
sahipti ve artmis On-ayirma kosullar1 asagidaki gibiydi: 5'den 5'e kadar sivi-tortu kati,
450°C'lik ve 3 mol / L'lik fosforik asit konsantrasyonu. Seker pancari posa bazl aktif
karbonun 6zellikleri nitrojen adsorpsiyon izotermiyle karakterize edildi. Adsorpsiyon,
temas siiresinin, adsorpsiyon sicakliginin ve pH''!n ve baslangic metilen mavisi
konsantrasyonunun artmasiyla artar. Parti kinetik caligsmalari, adsorpsiyon i¢in 100
dakikalik bir denge siiresinin gerekli oldugunu ve metilen mavisinin adsorbansinin
dengede 244,76 mg / g oldugunu gostermistir. Kinetik modeller, Weber'in gozenek
difiizyon modeli ve Boyd denklemi, mekanik dezmoz emilim ve kontrolden gegenleri
incelemek {izere deneysel verilere uygulanmistir. Her ne kadar, adsorpsiyon kinetiginin
psddozosel-mertebeli tip kinetik modeli izledigi, intra partikiil difiizyonunun hiz

siirlayict mekanizma olmadigi ve adsorpsiyon siirecinin kontrol edildigi gosterilmistir

Demirall ve Oztiirk (2014) bu calismada, seker pancari posasi ile seker fabrikasi Cr
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(VD) giderimi i¢in adsorban olarak kullanilmistir. Seker pancari posast Eskisehir Seker
Fabrikasindan temin edildi. Klasik seri adsorpsiyon deneyleri ile arastirilan seker
pancart posalarina adsorpsiyon ile sulu c¢ozeltilerden Cr (VI) iyonlarinin
uzaklastirilmasi. Cr (VI), UV spektrofotometre ile belirlendi. Zaman, sicaklik, adsorban
dozu, ilk konsantrasyonun Cr (VI) ¢ikarilmast gibi parametrelerin etkisi gézlenmistir.
Kinetik verilere uymasi i¢in sdzde birinci derece ve sozde ikinci dereceden kinetik
modeller uygulandi. Adsorpsiyon, sahte ikinci mertebe kinetigini takip etti.
Termodinamik parametreler de belirlendi. AHO degerinin pozitif degerleri,
adsorpsiyonun endotermik oldugunu gostermektedir. Pozitif AGO degerleri,
adsorpsiyonun termodinamik olarak nonspontaneous oldugunu gosterdi. Pozitif ASO
degerleri rastgeleligin arttigin1 gosterdi. Daha sonra seker atimli hamur hidroklorik asit
(AMP) ile modifiye edildi ve modifikasyonun Cr (VI) adsorpsiyonu iizerindeki etkileri
arastirildi. Daha sonra AMP i¢in adsorpsiyon izoterm caligmalar1 yapildi. Pulpa ve

AMP'nin adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 0.837 ve 3.01 mg/ g olarak belirlenmistir.

Ozer vd (1998) Kadmiyumun sulu c¢ézeltilerden uzaklastirilmasi igin aktiflestirilmis
karbonlarin seker pancari posasindan adsorpsiyon kabiliyeti arastirilmistir. Seker
pancar1 posalarinin karbonizasyonu i¢in optimum sicaklik ve stire 700°C ve 120 dakika
olarak belirlenmistir. Adsorpsiyon deneylerinin sonuglari, kadmiyumun effiveremoval
pH'sinin 6,3 veya daha yiliksek oldugunu gostermektedir. Kadmiyumun maksimum
uzaklastirma yiizdesi 99.0, 78.2 ve 57.0 olarak bulunmustur. izoterm verisine, sirasiyla
100, 250 ve 500 mg 1.1'lik baslangi¢ kadmiyum konsantrasyonu igin 2.5 gj "ladsorbent
dozaji", optimum pH ve 20°C'de 120 dakikalik bir temas siiresi i¢in Langmuir ve
Freundlich adsorpsiyon modelleri uygulanmistir. islemin enerji degisimi -18.03 Kj moj
"I.

Mohamad Rasool Malekbala ve arkadaslar1(2011) seker pancari kiispesi ile atik sudaki
metilen mavisi ve safrasinda seker pancari kiispesinin adsorpsiyon kapasitesi
arastirilmistir. pH: 10°da adsorpsiyon kapasitesi 211mg/g, 147mg/g ve adsorpsiyon

yiizdesi %93 seviyesinde oldugu bulunmustur.
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Arslan (2013) Bu tez calismasinda reaktif boyarmaddelerden anyonik yapidaki Remazol
Black B (RBB) ve katyonik yapidaki Methylene Blue (MB) boyarmaddelerinin sadece
kurutulmus ve farkli derisimlerdeki katyonik yapidaki cetyl trimethylammonium
bromide (CTAB) ylizey aktif maddesi ile muamele edilmis Rhizopus arrhizus ve
kurutulmus seker pancar1 kiispesi biyosorbentlerine adsorpsiyonu 25°C sicaklikta
kesikli karigtirmali sistemde incelenmistir ve bdylece pH 2.0’de kurutulmus seker
pancari kiispesi icin en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi 45.5 mg/g iken, pH 8.0’de 20 g/l
CTAB ile muamele edilmis seker pancar kiispesiyle bu deger 333.3 mg/g olarak tespit
edilmistir. Muamelesiz R.arrhizus ve seker pancari kiispesi biyosorbentleri icin en
yiiksek adsorpsiyon kapasitesi degerleri sirasiyla 224.1 mg/g ve 242.1 mg/g olarak
gbzlenmisken, 20 g/l CTAB ile muamele edilmis R.arrhizus ve seker pancari kiispesi
biyosorbentler icin bu degerlerin sirasiyla 58.1 mg/g ve 19.0 mg/g’ye distigi
gozlenmistir. Buna gore, her iki biyosorbent i¢in yiizeyinin katyonik kaplanmasi

katyonik yapidaki MB’nun adsorplama hiz ve kapasitesini biiyiik 6l¢iide diigiirmiistiir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Deneylerde Kullanilan Boyar Maddenin Ozellikleri

Bu c¢alismada, boyar madde olarak da reactobond red k3bs (red 254) boyasi sulu

¢oOzeltileri kullanilmistir. R-254 ¢ozeltilerinin hazirlanmasinda distile su kullanilmastir.

R-254 TUPAC adt: 1,4-bis(4-chlorophenyl)-2,5-dihydropyrrolo[3,4-c]pyrrole-3,6-dione;
Pyrrolo(3,4-c)pyrrole-1,4-dione, 3,6-bis(4-chlorophenyl)-2,5-dihydro-"dir. Bu boya
diger pek c¢ok boya tiiriinde oldugu gibi farkli ticari isimlerle piyasaya sunulmaktadir.
Red 254 renk indeks numarasi Cl. 5490942 ve tiir Cl1 pigment 254olarak bilinir. Red

254 tekstil sanayinde deri ve akrilik elyaf boyanmasinda, su iiriinlerinde ve kagit

sanayinde kullanilmaktadir.

Cizelge 3.1. Red 254 boyanin kimyasal yapisi
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Cizelge 3.2. Red 254 boyanin fizikokimyasal 6zellikleri

Red 254’iin fizikokimyasal ozellikleri

Yaygin adi Red 254

CAS no: 84632-65-5

TUPAC adi 1,4-bis(4-chlorophenyl)-2,5-dihydropyrrolo[3,4-
c]pyrrole-3,6-dione

Molekiil Formiilii C18H10CI2N202

Molekiil agirligi(g/mol) 357,19
SudakiCoziiniirliigii(mg/L) ~ 25°C'de 4.10*

Renk Kirmizi
pH 7
Amax (nm) 543

Sekil 3.1. Reactobond red k3bs (red 254) boyanin sulu ¢ozeltileri

Siilfiirik  Asit  Cozeltisi:  Adsorpsiyon lizerine pH’in etkisi deneylerinde pH
ayarlamasinda %95’lik  H2SOs ¢ozeltisi  seyreltilerek 1IN ¢ozelti  hazirlanip
kullanilmuistir.

Sodyum Hidroksit Cozeltisi: Adsorpsiyon iizerine pH’m etkisi deneylerinde pH
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ayarlamasinda 1N NaOH kullanilmistir.

Nitrik Asit Cozeltesi: Nitrik asit, halk arasinda kezzap olarak anilan kuvvetli bir

anorganik asittir. Ham SPK’1n aktivasyonu i¢in kullanilmustir.

3.1.1. Seker pancar kiispesinden adsorbentlerin hazirlanmasi

Bu tez c¢alismasinda, seker pancari kiispesinin adsorbent olarak tekstil endiistrisi
atiksularindan anyonik boyarmaddelerin gideriminde kullanilabilirligi arastirilmigtir. Bu
amagla deneysel caligmalarda kullanilan adsorbentlerin hazirlanmasinda, Erzurum Seker
Fabrikasmnin dretim tesisinden temin edilen atik seker pancart kiispesinden

yararlanilmistir.

3.1.1.a. Kurutulmus seker pancari kiispesinden adsorbent hazirlanmasi

Atik seker pancari kiispesinin saf su ile {i¢ kez yikanmig ve baskilanarak fazla suyu
alinmistir. Yikanan kiispe 70°C’da sabit tartima gelene kadar kurutulmustur. Elde edilen
kuru seker pancari kiispesi 6giitiilmiis ve boyut analizi yapilarak 0,517 -0,27 um tanecik
boyut araliklarindaki adsorbent tanecikleri elde edilmis ve adsorbent olarak kullanima
hazir halde hava almayan kaplarda saklanmistir. Sekil 3.2’de Ham SPK numunesinin

kullanima hazir hali gdsterilmistir.

Sekil 3.2. Ham SPK numunesi
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3.1.1.b. Asidik hidrolize ugratilmis aktive seker pancarin kiispesinden adsorbent

hazirlanmasi

Seker pancari kiispesinin asidik hidrolizi 2000 ml’lik ¢6zelti hacminde ve iki farkl
sicaklikta (25°C ve 85°C) gergeklestirilmistir. Calisma sicakligina kadar 1sitilmis olan
0,7 M’lik HNO; ¢ozeltisine, kati/sivi orant 1 g kuru kiispe/125 ml asit ¢ozeltisi olacak
sekilde kurutulmus seker kiispesinin ilave edildigi an, hidrolizin baslangi¢ ani olarak
kabul edilmis ve alt1 saat siire ile hidroliz tepkimesi slirdiiriilmiistiir. Bu siire sonunda,
hidrolizat sivisi santrifiijlenerek kat1 kistmdan ayrilmistir. Kati1 kisim, pH degeri nétr
olana kadar saf su ile yitkanmig ve daha sonra 85°C’de etiive konularak sabit tartima
gelene kadar kurutulmus ve adsorbent olarak kullanima hazir halde hava almayan
kaplarda saklanmistir. Sekil 3.3’de Aktive SPK numunesinin kullanima hazir hali ve

Sekil 3.4’de Aktive SPK hazirlanmasinin semast gosterilmistir.

Sekil 3.3. Aktive SPK numunesi
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;

Sekil 3.4. Aktive seker pancari kiispesinin (Aktive SPK) hazirlanmasinin semasi

3.2. Kullanilan Cihazlar

3.2.1. Retsch 6giitme aleti

Erzurum Seker Fabrikasinda atik olarak atilan seker pancar1 kiispesi (70°C)
kurutulduktan sonra dgiitiiciide (Retsch Capraz Rotorlu Ogiitiicii SK 100) yeterli siire
ogutilmiistir.

3.2.2. Calkalayici ve 1sitici

Bu tez calismasinda ¢ozeltilerin ¢alkalanmasi ve 1sitilmasi Edmund Biihler markali
Gmbh KS-15 model cihaz vasitasiyla yapilmistir. Bu cihazin dakikadaki devir sayist 30-
420 rpm araligindadir. Deneyler 225 rpm ve 25-30-35-40-45-50°C sicakliklarda
yapilmistir.



o1

3.2.3. Santrifiij cihaz

Bu tez ¢alismasinda santrifiij islemi 2000-5000 rpm araliginda ¢alismakta olan Niive NF
1215 cihaz1 kullanilarak yapildi. Yapilan deneyeler sonunda siispansiyon ¢ozelti 5000

rpm’de santrifiijlenerek birbirinden ayrilmistir.

3.2.4. pH metre

Bu tez cgaligmasinda ¢ozeltilerin pH 6l¢iimii Thermo Orion 3 Star cihazi ile tespit

edilmistir.

Sekil 3.5. Thermo Orion 3 Star pH metre cihazi

3.2.5. UV-Spektrofotometre

Bu tez caligmasinda ¢dzeltilerin konsantrasyonlarinin A degerini hesaplamak i¢in
Thermo Evolution 500 UV-Visible-Spektrofotometre cihazi kullanilmistir. Ayrica
boyarmaddenin maksimum dalga boyu (4,,4x) spektrum taramasi bu cihaz kullanilarak

tespit edilmistir.
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Sekil 3.6. Thermo Evolution 500 UV-Visible-Spektrofotometre cihazi

3.2.6. Hassas terazi

Bu tez calismasinda adsorban miktarinin hassas bir sekilde tartilmasi icin tartimlar
maksimum 200g agirlik 6lgebilen 0.0001g hassasiyete sahip Denver Instrument hassas

terazisi ile yapilmustir.

3.2.7. Etiiv

Bu tez caligmasinda kullanilan balon joje, erlen, pipet, meziir, santrifiij tiipii gibi
laboratuvar arag-gereclerinin saf suyla yikanip temizlendikten sonra nem uzaklagtirma

ve kurutma iglemleri icin Memmert etiiv cihazi kullanilmistir.

3.2.8. Siizge¢ kagida

Yapilan deneyeler sonunda silispansiyon ¢ozelti 5000 rpm’de santrifiijlenerek
birbirinden ayrilarak Grade 589/5 Kirmizi kurdeleli 125 mm go6zenek c¢apina sahip
stizgec kagidi kullanilmistir.

3.2.9. BET yiizey alani ve mikrogézenek boyutu 6l¢iim cihazi

Bu tez ¢alismasinda maddelerimizin Bet yiizey alanin1 6lgmek i¢in Micromeritics 3Flex

cihaz1 kullanilmistir.
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3.2.10. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Bu tez ¢alismasinda yapilan deneylerde kullandigimiz maddelerin sem goriintiileri ve

edax analizleri icin ZEISS SIGMA 300 cihazi kullanilmustar.

3.2.11. X-Istmt kirmmim cihazi (XRD)

Yapilan deneylerde kullanilan kullanilan adsorbanlarin analizleri i¢in PANalytical

Empyrean cihazi kullanilmistir.

3.2.12. Tane biiyiikliigii ve zeta potansiyel tayin cihaz1 (Zetasizer)

Yapilan deneylerde kullanilan kullanilan adsorbanlarin tane biiyiikliigii ve zeta

potansiyeli analizleri icin Malvern Zetasizer Nano ZSP cihazi kullnilmistir.

3.2.13. FT-IR spektrofotometresi

Yapilan deneylerde kullanilan kullanilan adsorbanlarin analizleri i¢in Bruker VERTEX

70v Cihaz1 kullanilmastir.

3.3. Deneysel Yontemler

Boyar madde stok ¢ozeltisini hazirlamak i¢in 2g RM 1000ml suda ¢6ziinmiistiir. Daha
sonra degisik konsantrasyonlarda standart ¢dzeltiler hazirlanarak 545nm dalga boyunda
UV-spektrofotometresinden absorbans degerleri okunmustur. Elde edilen absorbans
degerleri ile standart ¢ozelti konsantrasyonlarinin kalibrasyon egrisi ¢izilmis ve

kalibrasyon denklemi elde edilmistir.

Adsorpsiyon islemlerinde dikkate alinan parametreler; temas siiresi, pH, adsorban

miktari, baslangi¢ konsantrasyonu ve sicakliktir.
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Deneyler 250ml’lik agz1 kapakli silifli erlenler kullanilarak ¢dozeltilerin  farkl
faktorlerdeki etkileri incelenmesi suretiyle yapilmistir. Calkalama islemi her zaman
225rpm’de  gergeklestirilmistir.  Santrifiij ve siiziilme isleminden sonra UV-

Spektrofotometre cihazi yardimiyla boya konsantrasyonlar1 hesaplanmistir.

3.3.1. Temas Siiresinin incelenmesi

RM’nin farkli baglangi¢ konsantrasyonlar lizerine 0.5g adsorban (ham ve aktive seker
pancart kiispesi) kullanilarak 1-180 dk. Zaman araliginda adsorpsiyon islemi, ortam
sicakligi ve pH sabit tutularak kesikli sistemde deneyler yapilmistir. Yapilan deneyin
akis semasi Sekil 3.7’de gosterilmistir.

SO0 mlI*lik 25, S0, 75, 100 ppm RMNL
cozeltisi
=
0D.5g adsorban(ham ve aKkKtive seker
pancar: kiisp esi)

1-5-10-30-00-120-180 dKk.
25°C*de 22Srpm *de calkalama

Siire sonlarimda siispanse ¢cozeltive S000 rpm*de
santrifii jlem e + siiziillme wve UV-_spekitrofotom etrede

okuna(S545nm) RM tayini

Sekil 3.7. Adsorpsiyon temas siiresinin belirlenmesi akis semast



3.3.2. Cozelti pH’1min etkisinin incelenmesi

Adsorpsiyonda pH etkisini incelemek icin; 0.1M NaOH ve 0.1M HCI ¢ozeltileri ile pH
2 — 10 araliginda 5 farkli pH degeri hazirlanmistir. Adsorban(ham ve aktive seker
pancart kiispesi) miktar1 0.5 g alarak, ortam sicakligi ve temas siireleri Sabit
tutulmustur. Cozeltinin 50 ppm deki serbest pH’1 5.69 olarak tespit edilmistir. Yapilan
deneyin akis semasi1 Sekil 3.8’de gosterilmistir.

Sekil 3.8. Adsorpsiyonda pH degerinin etkisi akis semasi



3.3.3. Adsorban miktarinin incelenmesi

Bes farkli adsorban miktarinin etkisi incelenmistir ve bu islem esnasinda pH, temas
stiresi ve ortam sicakligi sabit tutulmustur. Yapilan deneyin akis semast Sekil 3.9’de

verilmistir.

Sekil 3.9. Adsorpsiyonda incelenen adsorban miktarinin akis semasi
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3.3.4. Sicakhgm etkisinin incelenmesi

Degisik konsantrasyonlardaki RM boya ¢ozeltileri 0.5g adsorban kullanarak temas
stiresi 120 dk ve serbest pH’ta deneyler yapilmistir. Yapilan deneyin akis semasi

3.10’da gosterilmistir.

Sekil 3.10. Adsorpsiyonda incelenen sicaklik etkisinin akis semasi

Bu metotlar kullanilarak elde edilen sonucglar “Arastirma Bulgulart ve Tartigma”

kisminda detayli olarak verilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Bu tez calismasinda adsorban olarak kullanilmig olan Aktive edilmis SPK ve ham
SPK‘mn, xrd, sem, bet, temas agisi, tanecik boyutu, zetasizer ft-ir ve edax analizleri
Atatiirk Universitesi Merkez Laboratuvar1 olan Dogu Anadolu Yiiksek Teknoloji

Uygulama ve Arastirma Merkezimiz (DAYTAM)‘de yapilmistir.

4.1. Ham Seker Pancari Kiispesi (SPK) ve Aktive Edilmis Seker Pancar Kiispesi
(SPK)

Erzurum Seker Fabrikasinin iiretim tesisinden temin edilen atik seker pancari kiispe
yararlanilmigtir. Atik seker pancari kiispesi ve asidik hidrolize ugrattigimiz seker

pancar kiispesi kullanilmagtir.

4.1.1. XRF analizleri

Kuru seker pancar kiispe numunesinde yapilan XRF analiz sonuglarindan elde edilen
kimyasal bilesenler Cizelge 4.2°te verilmistir. Cizelge 4.2 verileri degerlendirildiginde
K20 orant %0,25 oranlarinda oldugu goriilmektedir. Kimyasal yapisindaki MgO

miktarlart SPK daki Klorit mineralinin varligini gostermektedir.

Cizelge 4.1. Kuru seker pancar kiispesinin bilesimi

Bilesim maddeleri %
Su 10.5-134
Ham protein 8.0-8.6
Ham yag 0.3-0.6
Ham seliiloz 13.6-16.2
Azotsuz maddeler 56.4-59.4
Kiil 3.4-4.0
Nisasta degeri 52.1-55.2




Cizelge 4.2. Kuru seker pancari kiispe numunesinin kimyasal bilesenleri
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Bilesim maddeleri %
K20 %0,25
Na2O %0,05
CaO %0,08
MgO %0,08
P20s %0,09
SOs3 %0,02
K20 %0,25

4.1.2 FT-IR analizi

1,005

0,995

0.99

Gegirgenlik

0,985

0.98

0,975

1000

2000 3000 G000

Dalga sayisiem”

5000

Sekil 4.1. Ham SPK numunesinin FT-IR analizi




60

1
0,9
=
2
B0 0,8
3
0,7
0,6
0.5
o sS00 1000 1500 2000 2500 000 3500 4000 4500
Dalga sayisi cm™
Sekil 4.2. Aktive SPK numunesinin FT-IR analizi
1.1
1
b ) v
C=N
0.9 C-0 2079.04cm "
1346.17 cm ™t ;];[z’zzcm—l
. NH _1¢|
= 08 2873,63cm
&b
T OH _.
© o7 298164 cm "
0,6
0,5 F . - Ham SPK
1049.169 cm - Altive SPK
0,4
350 850 1350 1850 2350 2850 3350 3850 4350
Dalga sayisicm™

Sekil 4.3. Aktive SPK ve Ham SPK numunesinin FT-IR analizinde karsilagtirilmasi

Ham S$PK ve aktive edilmis SPK FT-IR spektrumlart Sekil 4.1 ve Sekil 4.2°de
verilmektedir. Sekil 4.3’e Lignoseliiloz yapisindaki —OH titresim bandlar1 3722.22 cm

de gdzlenen genis bant seliillozun OH- guruplarmm varligima NH} ve NH: guruplarinin

titresimine isaret eder.2981.64 cm deki bandlar NH3*

NHF , 2873.63cm™ deki bandlar
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OH gruplarin varligma isaret etmektedir. 1346.17 cm™ deki giiglii bant ise fenolik ve
karboksil guruplarinim C-O ve C=N titresimine isaret eder. 1200-1400 cm™ araliginda
goriilen bandlar C-C titresimlerine isaret eder. Aktive SPK’nin Ham SPK‘ne gore bu
bandlarda bayaa bir degisim gozlenmistir. 1710,19 ve 1626,46 cm™ deki bandlar protein
peptit baglarina, amid I ve amid II bandlarina isaret eder. Adsorpsiyondan sonra bu
baglarda bir etkilesimin meydana geldigi ve 1626,46 cm™ deki pikin 1613,42 cm™ e
kaydig1 gozlenmistir (Sakalar 2010; Bilir 2012).

4.1.3. Tanecik boyutu analizi

Yapilan deneylerden elde edilen partikiil boyut analizlerinden; her bir partikiil boyutu
icin toplanan tozlarin, sisteme giren toz miktarina oranini hesaplamak miimkiindiir.
Eger her bir partikiil i¢in yapilan deneylerde, en kiiciik toz boyutundan baslayarak, her
bir partikiil boyutu i¢in toplama verimi hesaplanirsa siklonun o debideki fraksiyonel
verimi elde edilir. Bu fraksiyonel verimlere bakarak sistemde incelenen debide,
toplamay1 basardigi tozlarin partikiil boyutuna gore degisimini gérmek miimkiindiir. Bu

deneylerden elde edilen fraksiyonel verim egrileri Sekil 4.4 ve Sekil 4.5’de verilmistir.

Size Distribution by Intensity

Intensity (Percent)

0.1 1 10 100 1000 10000

Size (d.nm}

Aktive SPK 1 Aktive SPK 3
Aktive SPK 2

Sekil 4.4. Aktive SPK adsobanin tanecik boyut analizi

Yapilan deneylerden elde edilen partikiil boyut analizlerinden; Sekil 7.4 de goriildiigi
gibi 25 (°C)’de Hiz Oram 285 (kcps) de 1. Pikte 531 nm, 2. Pikte 459 nm ve 3. Pikte
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615 nm boyutlarinda pik vermistir. Grafikte goriildiigii gibi %95.9 yogunlukta partikiil
boyutu 519.2 nm’dir

Size Distribution by Intensity

Intensity (Percent)

Size (d.nm})

Ham 3PK 1 Ham SPK 3
Ham SPK 2

Sekil 4.5. Ham SPK adsobanin tanecik boyut analizi

Yapilan deneylerden elde edilen partikiil boyut analizlerinden; Sekil 4.5°de goriildiigii
gibi 25 (°C) de Hiz Oran1 118.8 (kcps) de 1. Pikte 220 nm, 2. Pikte 396 nm ve 3. Pikte
825 nm boyutlarinda pik vermistir. Grafikte goriildiigii gibi %94.2 yogunlukta partikiil
boyutu 217.6 dir

4.1.4. Zeta potansiyeli analizi

Zeta Potansiyel, bir tanecigin bir dispersiyonda kazandigi yiiktiir. Simgesi { , birimi
Volt tur. Tim tanecikler ¢ok biiyiik negatif ya da pozitif zeta potansiyele sahipse,
tanecikler birbirini iterler ve dispersiyon kararli olur. Tanecikler diisiik zeta potansiyele
sahipse taneciklerin bir araya toplanmasimi engelleyecek kuvvet bulunmadigindan

dispersiyon kararsizlig1 (topaklanma ve ¢okelme) olusur.

Hidrofilik tanecikleri ¢oktlirme yetenegine gore bazi anyon ve katyonlarin siralamasi su

sekilde olur:
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Katyonlar;
Al+3 > Mg+2 > Ca+2 > Sr+2 >Ba+ > Li+> Na+> K+
Anyonlar;
PO4-3 > SO4-2 > Cl- > NO3- (Yao and Gao et al.)
- |

=100 i} 100 200
Apparent Zeta Potential (mv')

Ham SPK 1 Ham SPK 3
Ham SPK 2

Sekil 4.6. Ham SPK adsorbanin zeta potansiyeli analizi

Zeta Potential Distribution

B00000T - - - - - < st - - - - - - o - - o - - - -
500000
400000
300000

200000

Total Counts

100000

o T T T 1 1 T 1
=100 0 100 200
Apparent Zeta Potential (mW)

Aktive SPK 1 Aktive SPK 3
Aktive SPE 2

Sekil 4.7. Aktive SPK adsobanin zeta potansiyeli analizi

Yapilan deneylerden elde edilen partikiil zeta potansiyeli analizden; KARARLI ve
KARARSIZ sulu dispersiyon arasindaki ayirim, genellikle ya +30 ya da -30 mV
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degerleriyle yapilir. Sekil 4.6’da goriildigi gibi 30 mV ile -30 mV arasindaki degere
denk geldiginden zeta potansiyel degeri olan tanecikler KARARSIZ olarak kabul edilir.
Sekil 4.7°de goriildigi gibi -15.2 mV negatif zeta potansiyel degere sahip oldugundan
dolayi tanecikler diisitk KARARLI olarak kabul edilir.

KARARLI

KARARSIZ

KARARLI

Sekil 4.8. Zeta potansiyel tanimin sematik gosterimi

4.1.5. Taramal elektron mikroskobu (SEM) analizi

Ham SPK ve Aktive SPK‘in adsorpsiyondan Once ve sonra Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) ile ¢ekilen goriintiileri asagida Sekil 4.9, Sekil 4.10 ve Sekil 4.11°de

gosterilmistir.
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. S - = 10 pirm*
EHT = 5.00kV Signal A =S L ZEISE
WD = 4.7 mm Mag= 1.24KX

EHT = 5.00 kV Signal A = SE2
WD = 4.7 mm Mag= 897 X

DAY TAM

Sekil 4.9. a) Ham SPK b) Aktive SPK numunesinin yiizey morfolojisinin SEM
goruntisu

Ham SPK’in SEM goriintiileri incelendiginde oldukca diiz gozeneksiz ve pargali bir
yaptya sahip oldugu goriilmektedir. Yiizey alaninin diisiik degerlerde olmasi bu yapiy1
desteklemektedir. Kimyasal aktivasyon sonucu olusan SPK’in SEM fotograflar
incelendiginde ise ham maddeden farkli yapida olduklar1 goriilmektedir. Aktive edilmis
SPK’1n dis ylizeylerinin girintili ve ¢ikintili bir yapiya sahip oldugu ve bir¢ok oyuklarin
olustugu goriilmektedir. HNO5; kimyasal aktivasyonu sonucu olusan SPK’mn yapisinin
oldukga fazla gozenege sahip oldugu goriilmektedir. HNO; {in ham maddenin yapisi
bozarak gozenekliligi arttirdigi acikca goriilmektedir. BET analizleri de bu durumu

desteklemektedir
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EHT = 5.00kV Signal A =358
WD = 4.6 mm Mag= 215K

DAY TAM

EHT = 500 kV
WD = 4.4 mm

DAY TAM

Sekil 4.10. Ham SPK’in a) adsorpsiyon Oncesi b) adsorpsiyon sonrasi numunesinin
yiizey morfolojisinin SEM goriintiisii

Sekil 4.10°da Ham SPK‘in adsorpsiyon oncesi SEM fotografi incelendiginde; Ham
SPK‘mn gozenekli bir yapiya sahip oldugu, dis yiizeylerinin girintili, ¢ikintili oldugu ve
bircok oyuklardan olustugu goriilmektedir. Ham SPK‘in adsorpsiyon sonrasi SEM
fotograflari incelendiginde, Red mix’in partikiil i¢lerine pek niifuz etmedigi fakat Ham

SPK’1n yiizeyinde adsorplandigi goriilmektedir.
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EHT = 500 kV Signal A= SE2
WD = 46 mm Mag= 20.73K X

DAYTAM

EHT= 5.00 kV Signal A= SE2
WD = 4.4 mm Mag= 18.11KX

DAYTAM

Sekil 4.11. Aktive SPK’in a) adsorpsiyon Oncesi b) adsorpsiyon sonrasi numunesinin
yiizey morfolojisinin SEM goriintiisii

Sekil 4.11°de Aktive SPK‘in adsorpsiyon 6ncesi SEM fotografi incelendiginde; Aktive
SPK‘m gozenekli bir yapiya sahip oldugu, dis yiizeylerinin girintili, ¢ikintili oldugu ve
bircok oyuklardan olustugu goriilmektedir. Aktive SPK‘in adsorpsiyon sonrasi SEM
fotograflar1 incelendiginde, Red 254°iin partikiil iglerine niifuz etmedigi fakat Aktive
SPK‘m yiizeyinde adsorplandig1 net sekilde goriilmektedir.
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4.1.6. Edax analizi

Ham SPK ve Aktive SPK adsorbanlart i¢in EDX spektrumunu gostermektedir. EDX
analizleri 2 um’lik bir noktaya odaklanilarak ve yaklasik (50um x 50pum)’lik bir alanin

taranmasi ile gerceklestirilmistir.

5 UK.

440K,

385K

330K

275K

(@

-Al

0.78K]

0.26K]

.00k
200

Status: Idle ©Ps 2869 DT- 105 Lseci 4Bl 260 Tnts L750 ke Det: Element-C2

Sekil 4.13. Aktive SPK’1n edax grafigi



Cizelge 4.3. Ham SPK ve aktive SPK pik verileri
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Elementler Ham Aktive Degisim
SPK SPK

C 3048 2060 -988
O 4957 2350 -2607
N 535 250 -285
Li 40 30 -10
Na 108 100 -8
Mg 220 90 -130
Al 280 130 -150
Si 360 270 -90

210 210 0
P 320 0 -320
Au 530 760 +230
Cl 180 90 -90
K 250 80 -170
Ca 630 120 -510
Ti 110 0 -110
Fe 0 50 +50

Yaklagik 50pm x 50pum’lik bir alanin taranmasi ile malzemenin farkli noktalarinda 2.5
um’lik bir derinlikte yapilan analizler C, N ve O elementlerinin beklendigi gibi
malzemenin her tarafinda homojen olarak dagilmistir (Sekil 4.12 ve 4.13). Ayrica
malzemede ¢ok fazla miktarda bir safsizlik olusumu da mevcutdur. EDX spektrumuna
bakarak ham SPK maddesinde bilesik olusturmayan Fe yilizdesinin ¢ok az miktarda
oldugunu sdyleyebiliriz. Seker panccar1 kiispesinin asitle aktivasyonu oldugu belirgin
bir sekilde goriilmektedir. Adsorbanlar iletken olmadigindan yiizeyi altinla kaplandigi
icin altin yiizdeside goriilmektedir. Bu durumlar yukarida verilen SEM analiz sonuglari

ile uyum igerisindedir.

4.1.7. X-Isim Kirinim Yoéntemi (XRD)

XRD yontemi genellikle agir elementlerden olusan, kati inorganik ve kristal yapili
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maddelerin arastirilmasina uygun bir yontemdir. Yontem, siiperiletkenler, seramikler,
metaller, alasimlar, kat1 ¢ozeltiler, heterojen kati karisimlar, korozif maddeler, celik
kaplama malzemeleri, maden analizlerinde, toprak analizlerinde, safsizlik katkilanmig
yar1 iletkenlerde, bobrek ve mesane taslarinda, bazi adli olaylarda, bazi1 boyar
maddelerde, pigmentlerde, ¢imentolarda, dogal veya yapay minerallerde, herhangi bir
malzemenin igerdigi bilesik veya elementlerin tayininde, inorganik polimerlerde, faz
diyagramlarinin ve faz doniistimlerinin arastiritlmasi bazi kristal veya amorf kompleks
bilesiklerinin incelenmesinde oldugu gibi bir ¢cok konuda yaygin kullanim alanina
sahiptir. Ve baz1 kati organik bilesiklerin, kati organik polimerlerin, plastiklerin,

organik boyar maddelerin v.s. analizlerinde de kullanilmaktadir.

1a

1a: MgO (26=23.017)
1b:MgO (2e=25.381)
1c:MgO (20=34.965)
1d:MgO (2e=49.654)
2a:K50 (20=16.425)
2b:K>0O (20=11.872)
2c: K20 (26=30.639)
3a:Al,03 (20=41.008)
3b:Al>, O3 (2e=46.145)
3c:Al» O3 (26=19.957)

2500

2000

1000

500

8 13 18 23 28 33 38 43 48
2Thetaldeg

Sekil 4.14. Ham SPK‘in XRD goriintiisii
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2500 la:MgO{2e=23.54)
1a 1b:MgO(2e=43.29)
2300 le:MgO2e=13.44)
1d:MgO{2e=36.87)
Za:K 2e=219.85
2100 : 200 )]
2h:K~»O{2e=32.93)
Y Ya=
1900 -c.Ii:zcl{-a 18.99)
1c 2d: K> O 2e=48.01)
- - -
1700 3a:Al2 0O (2e=10.25)
3b:Aly O (2e=24.69)
"< 1500 3c:Al; 03 (26=18.14)
-
1300
1100
S00
FOO
S00
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
2Theta[deg

Sekil 4.15. Aktive SPK’mn XRD gériintiisii

Yapilan XRD analizlerinde Ham SPK ve Aktive SPK goriintiileri sirasiyla Sekil 4.14 ve
Sekil 4.15°de gosterilmistir. Ham SPK adsorbanin amorf yapili olmasinan dolayr XRD
genis spektrumlar bir kag¢ tepe noktast olusmustur (Sekil 4.14). Bu tepe noktalarinda
gliclii olarak periklaz .monoklinik ve kubik yapili MgO, Hexagonal yapili K20, Al203
ve cok diisiik piklerde ortorombik yapili P205 ve Hexagonal SiO2 rastlanmistir. Aktive
SPK yapisinda ise bu Yapilar bulunmustur fakat Kristal malzeme bir dizi keskin doruk
gosterirken (K20) ve siddetsel ve yiizey alani olarak genis alana yayilmistir elementler.
Kristal malzeme amorf yapili iriinler genis bir alana yayilmistir. Bu drumda sulu
ortamlarda MgO ve K:O pozitif temas edebilir boylelikle disik pHlarda
hidroksitlenmis (OH) Mgo ve K20 elektrostatik olarak negatif yiiklii maddeleri ¢ekmek
icin mono ve poli yapili kompleks yapiya gelmistir (Yao et al. 2011).

4.1.8. Temas acis1 analizi

Bir kat1 yiizeyi ile temastaki bir siv1 yiizeyi bir ag¢1 olusturur. Temas acis1 adi verilen bu
acimin biytikligl, sivinin kendi molekiilleri arasindaki ¢ekim kuvvetleri (kohezyon

kuvvetleri) ile sivi kati arasi ¢ekim kuvvetlerinin (adezyon kuvvetleri) goreceli
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biiyiikliigiine baglidir. Kohezyon kuvvetlerinin biiyiikliigii, adezyon kuvvetlerinin
biiyiikliigiinden ne kadar fazla ise, siv1 kat1 arasindaki temas agist da o denli biiyiik olur.
Diger bir ifade ile biiyiik bir temas agis1 s1v1 kati ¢ekim kuvvetlerinin azliginin, kii¢iik
bir temas agist ise bu kuvvetlerin biiylik olmasmin bir gostergesidir. Ayrica temas
acisinin  biyiikligli, kat1 ylizeyin diizliigii ve temizliginden bagka sivinin saflik

derecesine de baglidir

e Temas acis1 90 dereceden biiyiikse — hidrofobik (1slatmaz)
e Temas acgis1 90 dereceden diislikse — hidrofilik (1slatma)

e Temas acis1 140 dereceden biiylikse — siiper hidrofobik

e Temas acis1 0 dereceye ¢ok yakinsa — siiper hidrofilik

0

Sekil 4.16. Hidrofobik ve hidrofilik yiizeylerde temas agis1

Sekil 4.17. Adsorbsiyon sonrasi Aktive SPK‘in temas agis1 (66.37°)

Adsorbsiyon sonras1 Aktive SPK‘in temas agis1 66.11° oldgundan yukarida ki tanima

gore temas agisi; yiizey hidrofiliktir ve siv1 yiizeyi 1slatma egilimi oldukg¢a ytiksektir
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ayrica sivi kati arasi g¢ekim kuvvetlerinin (adezyon kuvvetleri) biiyiik olmasini

gostermektedir. (Akbulut et al. 2011).

4.2. RM’in konsantrasyon-absorbans kalibrasyon grafigi

RM’in konsantrasyon-absorbans kalibrasyon egrisi Sekil 4.18’te verilmistir. RM
0,5,10,15,20,25 ppm, 50 ml’lik balon jojelerde hazirlanarak UV-spektrofotometre
cihaziyla (545nm) adsorpsiyon degerleri hesaplanmistir. Cizelge 4.4’te bu degerler

gosterilmistir.

0,6
0,5
0,4

< 0,3

y =0,0198x - 0,0009

0,2 R? = 0,9999
0,1
0
0 5 10 15 20 25 30

C ppm

Sekil 4.18. RM’in konsantrasyon-absorbans kalibrasyon egrisi

Cizelge 4.4. UV-spektrofotometresinde okunan degerler

C (ppm) A
0 0
5 0,098
10 0,196
15 0,295
20 0,396
25 0,494
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4.3. Temas Siiresinin Etkisi

RM stok c¢ozeltisinden hazirlanan 25, 50, 75, 100 ppm’lik numunelere 0.5 gr
adsorbentler eklenerck 250ml’lik erlenler igerisine 50 ml olacak sekilde ayarlayip 1-180
dk arasinda adsorpsiyon islemine tabi tutularak temas siiresi incelenmistir. Bu deneyde
pH ve sicaklik degerleri sabit tutulmustur. Numuneler her bir zaman aralig1 i¢in ayri
calkalayictya  konulmustur. Siiresi dolan numune ¢alkalayicidan  ¢ikartilip

santrifiijlendikten sonra UV-spektrofotometre cihazini kullanarak analiz edilmistir.

® Aktive SPK
¢ Ham SPK
25
Y [ ) [ ) °
= 20 . * & < &
=4 <&
E ([
g 15 ee
kS 10 o
ﬁ L 2
— 5
o
0
0 30 60 90 120 150 180 210
t (dk)

Sekil 4.19. 25 ppm RM ¢ozeltisinin temas siiresinin incelenmesi (Serbest pH, 0,59
aktive SPK ve ham $PK adsorbanlar, 225 rpm, 25°C)
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Sekil 4.20. 50 ppm RM ¢ozeltisinin temas siiresinin incelenmesi (Serbest pH, 0.5g
aktive SPK ve ham $PK adsorban, 225 rpm, 25°C)
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Sekil 4.21. 75 ppm RM ¢ozeltisinin temas siiresinin incelenmesi (Serbest pH, 0.5g
aktive SPK ve ham SPK adsorban, 225 rpm, 25°C)
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Sekil 4.22. 100 ppm RM ¢ozeltisinin temas siiresinin incelenmesi (Serbest pH, 0.5g
aktive SPK ve ham $PK adsorban, 225 rpm, 25°C)

Sekil 4.19, 4.20, 4.21 ve 4.22’de dogal aktive seker pancari kiispesi ile ham seker
pancari kiispesi adsorbani tizerine RM’in adsorpsiyon denge siiresinin yaklasik 120 dk
oldugu tespit edilmistir. Bu nedenle sonraki biitiin adsorpsiyon deneylerinde denge

stiresi 120 dk olarak alinmistir.

4.5. RM Adsorpsiyonunda pH’in Incelenmesi

Aktive SPK ve ham $PK adsorbani {izerine RM boyasinin adsorpsiyonunda pH etkisi
incelenirken adsorban miktari, c¢alkalama siiresi ve boya konsantrasyonu sabit

tutulmustur. RM’in adsorpsiyonunda pH etkisinin incelenmesi Sekil 4.23’de verilmistir.
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Sekil 4.23. RM adsorpsiyonunda pH degisiminin etkisi (25°C, 0.5g aktive SPK ve ham
SPK adsorban, 225 rpm, 50 ppm RM ¢ozeltisi)

Cizelge 4.5. RM adsorpsiyondan pH parametreleri ile aktive SPK ile ham S$PK‘in
karsilastirilmasi

pH AKTIVE SPK (% HAM SPK (%

Adsorplanan) Adsorplanan)
2 99,04 71,24
4 97,40 31,00
5,69 87,86 26,06
6 89,04 17,54
8 84,88 17,58
10 81,25 17,62

Aktive SPK ve ham SPK adsorbani {izerine RM’in adsorpsiyonunun etkisi incelenerek,
adsorpsiyon isleminden once ve sonra Olgiilen pH degerlerine gore degisiminin ¢ok
oldugu gozlemlenmistir ve pH’in etkisi baslangicdaki ¢dzeltinin pH degerleri
degistirilerek incelenmistir. Bu etki Sekil 4.23 ve Cizelge 4.5°de gosterilmistir. RM’in
sulu ¢ozeltisindeki serbest pH’1 yaklasik 5.69 olarak tespit edilmistir. RM yapisindaki
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Siilfonat iyonlar1 (SOgz’) igeren boyalar anyonik boyalardir ve pozitif yiikli
adsorplayicilara adsorplanabilirler. pH’in azalmasiyla aktive SPK ve ham SPK
yapisinda OH™ bulundugu i¢in anyonik boyanin pozitif ylkiinii ¢ekerek adsorpsiyon
kapasitesinin az miktarda artmasina neden oldugu belirlenmistir. pH 2 degerinde
adsorpsiyon kapasitesinin maksimum diizeyde oldugu goriilmiistiir. Maliyeti diisiik

tutma agisindan diger deneylerde serbest pH’ta ¢alisilmistir.

4.6. RM’in Adsorpsiyonunda Adsorban Miktarinin Etkisi

Ham SPK ve aktive SPK adsorbanlarinda (0.25 — 0.5 — 1 — 1.5 - 2 gr) miktarlarinda
50ppm 50 ml RM ¢ozeltisinin kullanilmistir. Adsorpsiyon prosesinde ; serbest pH
degeri, temas siiresi ve sicaklik sabit tutulmustur. Adsorbent miktarinin adsorpsiyona

etkisi Sekil 4.24°de verilmistir.

S (9] D ~
o o o o
L

w
o

® Aktive SPK

N
o

¢ Ham SPK

; [Ads kapasitesi (mg/g)]
o

* o I * *

o

0 015 1 1’5 2 2,5
Adsorbent Miktar ()

Sekil 4.24. RM adsorpsiyonunda adsorban miktarinin adsorpsiyona etkisi (25°C, serbest
pH, 225 rpm, 50 ppm RM ¢ozeltisi)
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Sekil 4.25. RM adsorpsiyonunda adsorban miktarinin adsorplanma yiizdesi ile iligkisi
(25°C, serbest pH, 225 rpm, 50 ppm RM ¢ozeltisi)

Cizelge 4.6. RM adsorpsiyondan adsorbent parametreleri ile aktive SPK ile ham SPK‘in
karsilastirilmasi

Adsorbent miktar1 (gr) | AKTIVE SPK (% | HAM SPK (%
Adsorplanan) Adsorplanan)
0,25 60,002 6,604
0,50 90,066 10,420
1,00 96,180 22,248
1,50 96,658 33,492
2,00 98,186 45,492

RM’in adsorpsiyon yiizdesi ve adsorpsiyon kapasitesi Sekil 4.24 ve Sekil 4.25°de
belirtilmistir. Aktive SPK miktar1 0.25 g/L‘den 0.5 g/L‘ye arttiginda adsorpsiyon
yiizdesi 60.02°den 90.07°‘a hizlica artmistir.Ham SPK miktar1 ise yilizdesi 6,60’den
10,04 yiikselmistir.Aktive SPK adsorplanma yiizdesi daha yiiksektir. Bunun nedeni
katyonik yapili adsorbent olusu ve adsorpsiyon site sayisinin artmasidir. Adsorban

miktar1 0.5 - 1 g/L arasindaki artma hizi1 ¢ok diisiiktiir. Bu durumda adsorpsiyon
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kapasitesi, adsorban miktarinin artmasiyla azalmistir. Ayrica azalma hizi diisiik

dozajlarda daha fazla olmaktadir.

4.7. RM’in Adsorpsiyonunda Sicaklik Degisiminin Etkisi

Baslangic konsantrasyonlarina bagl olarak farkli sicakliklarda (25, 30, 35, 40, 45,
50°C) adsorplanan degisim miktar1 Sekil 4.26 ve Sekil 4.27°de incelenmistir. Bu
deneylerde pH, adsorban miktar1 ve temas siiresi sabit tutulmustur. Sonuglara gore,

sicakligin adsorplanan miktar {izerinde olumlu etkiye sahip oldugu tespit edilmektedir.
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Sekil 4.26. RM adsorpsiyonunda sicaklik degisiminin etkisi (Serbest pH, 0.5g adsorban,
225 rpm, 50 ppm RM ¢ozeltisi)
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Sekil 4.27. RM adsorpsiyonunda sicaklik degisiminin yiizde adsorplanma etkisi
(Serbest pH, 0.5g adsorban,225 rpm, 50 ppm RM ¢ozeltisi)

Cizelge 4.7. RM adsorpsiyonu sicaklik parametreleri ile adsorbentlerin karsilagtirilmasi

SICAKLIK(°C) AKTIVE SPK (% HAM SPK (%

Adsorplanan) Adsorplanan)
25 87,860 26,060
30 89,818 30,760
35 93,855 44,030
40 97,892 57,300
45 97,976 57,400
50 98,016 57,480

Bu sonuclara gore ham SPK ve Aktive SPK adsorbanlarin 50 ppm ¢ozelti

konsantrasyonunda ve 40°C’de maksimum adsorpsiyon kapasitesi 57,480 ve 97.892

mg/g olarak goriilmektedir.

Yapilan biitiin deney parametreleri Cizelge 4.8’de gosterilmektedir.
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Cizelge 4.8. RM adsorpsiyonu deney parametreleri ve secilen parametreler

Parametreler Degerler

Baslangic

25ppm 50ppm* 75ppm 100ppm
Konsantrasyonu
Temas Siiresi 1 5 10 30 60 | 120* | 180
Sicakhik 25* 30 35 40 45 50
pH 2 4 569* | 6 8 10
Adsorban Miktar1 | 0.25 0.5* 1,0 15 2

*Sabit secilen parametreler

4.8. Kinetik Calismalar

Kinetik ¢aligmalar, RM’nin adsorban {izerine adsorpsiyon prosesinin kinetiginin kontrol
edilmesini saglamaktadir. Adsorpsiyon hizin1 bulmak i¢in literatiirde uygulanan kinetik
modeller; Yalanci Birinci Derece, Yalanci Ikinci Derece, Elovich ve Partikiil Ici

Diflizyon’u incelenmektedir.

4.8.1. Yalanci Birinci Derece reaksiyon kinetigi modeli

Ham SPK ve Aktive SPK adsorbanlari {izerine RM adsorpsiyonu yapilan deneylerden
elde edilen grafikler Sekil 4.28 ve 4.29°da ve Cizelge 4.9 ve 4.10°da verilmistir.

G=0e-(1-6™") (4.1)

log(de-at)=10g ge-kit 4.2

Burada;
ge (mg/g) : denge aninda adsorplanan miktar
qt (mg/g) : herhangi bir t aninda adsorplanan miktar

k! (dk®) : yalanci birinci derece hiz sabiti
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Log(qe-qt)

Log(ge-qt)
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Sekil 4.28. Ham SPK adsorbani ile 25, 50, 75, 100 ppm RM adsorpsiyonunun Yalanct
Birinci Derece reaksiyon kinetigi modeli

Cizelge 4.9. Ham $PK adsorbani i¢in yalanci birinci derece reaksiyon kinetiginin elde

edilen veriler
Yalanci Birinci ki (dk1) | ge(mg/g) R? | ge(mg/g) Deneysel
Derece model sabitleri Hesaplanan
25 ppm 0.05 8,72 0.978 | 19.51
50 ppm 0.03 14,43 0.897 | 27,39
75 ppm 0.02 17,62 0.892 | 14.61
100 ppm 0.03 19,11 0.963 | 35.76
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Sekil 4.29. Aktive SPK adsorbani ile 25, 50, 75, 100 ppm RM adsorpsiyonunun yalanci

birinci derece reaksiyon kinetigi modeli

Cizelge 4.10. Aktive SPK adsorbani i¢in yalanci birinci derece reaksiyon kinetiginin

elde edilen veriler

Yalanci Birinci Derece | ki (dk?) | ge(mg/g) R? | ge(mg/g) Deneysel
model sabitleri Hesaplanan

25 ppm 0.05 10.43 0.981 | 22.82

50 ppm 0.03 28.26 0.985 | 43.92

75 ppm 0.03 38.93 0.987 | 56.90

100 ppm 0.03 45.76 0.986 | 71.36

4.8.2. Yalanci ikinci derece reaksiyon kinetigi modeli

Ham SPK ve Aktive SPK adsorbanlari olarak yapilan deneylerden elde edilen grafikler
Sekil 4.30 ve Sekil 4.31°de ve Cizelge 4.11 ve Cizelge 4.12°de gosterilmistir.

t0=(L1/kaGe”)+(U/0e)

(4.3)
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Burada;
k2(dk?) : yalanci 2. dereceden adsorpsiyon hiz sabiti
gt (mg/g) : herhangi bir zamandaki adsorbe edilmis madde miktar1

Je (mg/g) : yalanci 2. Mertebe adsorpsiyonu i¢in maksimum adsorpsiyon kapasitesidir.

25ppm 31 50 ppm
31 "
= =21 * o
S 21 o & 00 2 *
Eug, * &n .
o 1 F e
0 2 4 6 1
0 2 4 6
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20 75 ppm 100 ppm
30 '3 840 ‘ . o
(@] =
£120 .t ! 220 o *
10 ¢ = T
| 7o
0 0 2 4 6
o 1 2 3 4 5 6 In(t)
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Sekil 4.30. Ham $SPK adsorbani ile 25, 50, 75, 100 ppm RM adsorpsiyonunun Yalanct
Ikinci Derece reaksiyon kinetigi modeli

Cizelge 4.11. Ham SPK adsorban i¢in Yalanci Ikinci Derece reaksiyon kinetiginin elde
edilen veriler

Yalanci ikinci | k2 (dk?) ge(mg/g) R? ge(mg/g)
derece model Hesaplanan Deneysel
sabitleri
25 ppm 0.02 19.87 0.999 19.51
50 ppm 0.01 28.51 0.998 27.39
75 ppm 0.01 28.41 0.998 14.61
100 ppm 0.01 37.30 0.996 35.75
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Sekil 4.31. Aktive SPK adsorbani ile 25, 50, 75, 100 ppm RM adsorpsiyonunun Yalanci
Ikinci Derece reaksiyon kinetigi modeli

Cizelge 4.12. Aktive SPK adsorban i¢in Yalanci Ikinci Derece reaksiyon kinetiginin
elde edilen veriler

Yalanc ikinci | k2 (dk?) ge(mg/qg) R? ge(mMg/g)

derece model Hesaplanan Deneysel
sabitleri

25 ppm 0.01 23.34 0.998 22.82

50 ppm 0.01 43.09 0.999 43.92

75 ppm 0.002 59.84 0.998 56.89

100 ppm 0.002 74.07 0.997 71.36

4.8.3. Elovich reaksiyon kinetigi modeli

Ham SPK ve Aktive SPK adsorbanlar1 olarak yapilan deneylerden elde edilen grafikler
Sekil 4.32 ve Sekil 4.33°de ve Cizelge 4.13 ve 4.14°de gosterilmistir.
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4.4
Burada;
a: grafigin egimi
[: grafigin kesisim noktasi
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Sekil 4.32. Ham SPK adsorbani ile 25, 50, 75, 100 ppm RM adsorpsiyonunun Elovich
reaksiyon kinetigi modeli

Cizelge 4.13. Ham SPK adsorbani i¢in Elovich reaksiyon kinetiginin elde edilen veriler

Elovich model a (mg/g.dk) B (mg/g.dk) R?
sabitleri
25 ppm 74.70 0.40 0.972
50 ppm 88.55 0.21 0.986
75 ppm 93.31 0.28 0.961
100 ppm 113.10 0.23 0.972
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Sekil 4.33. Aktive SPK adsorbani ile 25, 50, 75, 100 ppm RM adsorpsiyonunun Elovich
reaksiyon kinetigi model

Cizelge 4.14. Aktive SPK adsorbanmi i¢in Elovich reaksiyon kinetiginin elde edilen
veriler.

Elovich model a (mg/g.dk) B (mg/g.dk) R?
sabitleri
25 ppm 76.63 0.33 0.979
50 ppm 41.95 0.16 0.946
75 ppm 40.02 0,12 0.889
100 ppm 77.89 0.10 0.859
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4.8.4. Partikiil I¢i Difiizyonu reaksiyon Kinetigi modeli

Ham SPK ve Aktive SPK adsorbanlari olarak yapilan deneylerden elde edilen grafikler

Sekil 7.33, 7.34°de ve Cizelge 4.15, 4.16’da gosterilmistir.
qt:kit1’2+C
Burada;

Ki (dk™): Partikiil ici difiizyon sabiti

gt (mg/g) : dengede adsorplanan adsorban miktari

25 ppm
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Sekil 4.34. Ham SPK adsorbani ile 25, 50, 75, 100 ppm RM adsorpsiyonunun Partikiil

I¢i difiizyon reaksiyon kinetigi modeli
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Cizelge 4.15. Ham SPK adsorbani igin Partikiil i¢i difiizyon reaksiyon kinetiginin elde

edilen veriler
Partikiil I¢i Difiizyon Model ki (mg/g.dk?) C R?
Sabitleri
25 ppm 0.83 10.84 0.736
50 ppm 1.65 8.96 0.827
75ppm 1.25 14.26 0.918
100 ppm 1.52 18.93 0.944
25 ppm 50 ppm
. 30 - 60
=20 o® e © 00 o S, 40 e 00 o
% 0 @ % 20 o ®®
0 5 10 15 5 10 15
t t%
75 ppm . 100 ppm
o > [ J
2 50 e ®© o ° E ° o0
= e o0 S
T 0 0
0 5 10 15 5 10 15
ts t

Sekil 4.35. Aktive SPK adsorbani ile 25, 50, 75, 100 ppm RM adsorpsiyonunun Partikiil
I¢i difiizyon reaksiyon kinetigi modeli
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Cizelge 4.16. Aktive SPK adsorbami igin Partikiil I¢i difiizyon reaksiyon kinetiginin
elde edilen veriler

Partikiil I¢i Difiizyon ki (mg/g.dk?) C R?
Model Sabitleri
25 ppm 1.01 12.31 0,963
50 ppm 1.03 15.79 0,926
75ppm 1.03 18.51 0,925
100 ppm 1.04 27.66 0.932

Ham SPK ve Aktive SPK adsorbanlar1 i¢in adsorbsiyon kinetik model degereleri ve
Cizelge 4.17 ve 4.18 gosterilmistir.

Cizelge 4.17. Ham SPK adsorbani i¢in adsorpsiyon kinetik modellerinin degerleri

Kinetik model | Parametreler Konsantrasyon
25ppm 50ppm 75ppm 100ppm
ke 0.05 0.03 0.02 0.03
Yalanct Birinei | 8.72 14.43 17.62 19.11
Derece
R? 0.978 0.897 0.892 0.963
. Lk 0.02 0.04 0.01 0.04
Yalanct Ikinet | 19.87 28.51 28.41 37.30
Derece
R? 0.985 0.988 0.97 0.96
A 74.70 88.55 93.31 113.10
Elovich B 0.40 0.21 0.28 0.23
R? 0.97 0.98 0.96 0.97
R Ki 0.83 1.65 1.25 1.52
Partikil Iei | o 10.84 8.96 14.26 18.93
Difiizyon
R? 0.74 0.83 0.92 0.94
Deneysel Je 19.51 27.92 29.22 35.75
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Cizelge 4.18. Aktive SPK adsorbani i¢in adsorpsiyon kinetik modellerinin degerleri

Kinetik Parametreler Konsantrasyon

model 25ppm 50ppm | 75ppm | 100ppm

Yalana | ki 0.05 0.03 0.03 0.03

Birinci | qe 10.43 28.52 3893 | 45.76

Derece | R2 0.978 0.989 0.97 0.986

k2 0.01 0.01 0.002 | 0.002

iki::il;')“ecr‘ece 9e 23.34 43.09 50.84 | 74.08

R?2 0.998 0.999 0.999 | 0.996

A 76.63 41.95 4002 | 7773

Elovich | B 0.33 0.16 0.12 0.10

R?2 0.98 0.95 0.89 0.86

ok 1.01 1.03 1.03 1.04

P;'i’gikz‘;lofl C 12.31 15.79 1851 | 27.66

R?2 0.96 0.93 0.93 0.93

Deneysel | ge 22.82 43.92 56.80 | 71.36

Ham SPK ve Aktive SPK adsorbanlari ile adsorpsiyon kinetik parametreleri

incelenerek, Cizelge 4.17 ve Cizelge 4.18 ‘de goriildiigii gibi korelasyon katsayist her
iki adsorbentte de Yalanci Birinci Mertebe Modeli ile Yalanci Tkinci Mertebe modeli

diger kinetik modellerine gore en yiiksek deger olarak tespit edilmistir ve birbirlerine

cok yakin oldugundan Cizelge 4.19°da goriildigi gibi iki model ve deneysel

parametlere bakilarak adsorpsiyon kapasitesi Yalanci Ikinci Mertebe Modeli ile

uyumludur. Bu yiizden Ham SPK ve Aktive SPK iizerine RM’nin adsorpsiyon

davranigi1 tamimlamak igin Yalanci ikinci Mertebe kinetik modeli kullanilacagini

sOyleyebiliriz.
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Cizelge 4.19. Kinetik model ve deneysel parametrelerin kiyaslanmasi

Ham SPK Aktive SPK
Parametreler Konsantrasyon(ppm) Konsantrasyon(ppm)
25 50 75 100 25 50 75 100
Yalanci 1.|0e 8.72 (1443 |17.62 [19.11 |10.43 |28.52 [38.93 |45.76
derecede
Kinetik R? 0.978 [0.897 |0.892 [0.963 |0.978 |0.989 [0.97 |0.986
Model
Yalanci 2.|0e 19.87 |28.51 |28.41 (37.30 |23.34 |43.09 |59.84 |74.08
derecede
R? 0.985 (0.988 |0.97 [0.96 0.998 |0.999 |0.999 |0.996
Deney Deneysel Qe 19.51 |27.92 |29.22 |35.75 |22.82 (43.92 [56.89 |71.36

4.9. izoterm Calhismalar:

Bu calismalarinin amaci deneysel verileri kullanarak en uyumlu adsorpsiyon
izoterminin belirlenmesidir. Literatiirde adsorpsiyon ¢alismalarini belirli bir modelle
tanimlayabilmek i¢in birgok model c¢alisilmistir. RM’in  farkli  baslangic
konsantrasyonlarindan elde edilen adsorpsiyon sonuglarina goére en yaygin olarak;
Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-Radushkevich izoterm modelleri bu tez
calismasinda uygulanmistir. Bu c¢alisma 298, 303, 308, 313,318, 323 K sicakliklari

arasinda yiriitilmustiir.

4.9.1. Langmuir izotermi

Ham SPK ve Aktive SPK adsorbanlari iizerine yapilan deneylerden elde edilen izoterm
grafigi Sekil 4.36 ve Sekil 4.37°de ve verileri Cizelge 4.20’de gosterilmistir.
Hesaplamada asagidaki esitlik kullanilmistir:

Ce/qe:Ce/qm+(1/KL.qm) (46)

Burada;

Je (mg/g) : adsorban iizerine adsorplanan RM‘in denge miktari.
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Om (mg/g) : adsorbanin tek tabaka adsorpladigi miktardir.
Ce (Mmg/L) : RM‘i ¢0zeltisi denge konsantrasyonudur.
KL (L/mg) : Langmuir sabitidir.

N

<
*

Ce/qe (g/L)
o oo Bope
A O 00O L N D

O

o

0 10 20 30 40 50 60 70
Ce (mg/L)

Sekil 4.36. Ham SPK adsorbani icin farkli RM konsantrasyonlarma ait Langmuir
izoterm grafigi

Cizelge 4.20. Ham SPK adsorbani i¢in Langmuir izotermi elde edilen verileri

Langmuir gm (mMg/g) b (L/mg) R? RL
Izoterm Sabiti
25ppm (25°C) | 37.74 0.13 0.98 0.95
50ppm (25°C) | 37.74 0.13 0.98 0.83
75ppm (25°C) | 37.74 0.13 0.98 0.70

100ppm (25°C) | 37.74 0.13 0.98 0.63
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Sekil 4.37. Aktive SPK adsorbani i¢in farkli RM konsantrasyonlarina ait Langmuir

izoterm grafigi

Cizelge 4.21. Aktive SPK adsorbani i¢in Langmuir izotermi elde edilen verileri

Langmuir gm (Mg/g) b (L/mg) R? R
izoterm Sabiti
25ppm (25°C) | 84.75 0.16 0.99 0.98
50ppm (25°C) | 84.75 0.16 0.99 0.93
75ppm (25°C) | 84.75 0.16 0.99 0.82
100ppm (25°C) | 84.75 0.16 0.99 0.75

4.9.2. Freundlich izotermi

Ham SPK ve Aktive SPK adsorbanlari iizerine yapilan deneylerden elde edilen izoterm

grafigi Sekil 4.38 ve Sekil 4.39°da ve verileri Cizelge 4.22 ve Cizelge 4.23’de

gosterilmistir. Hesaplamada asagidaki esitlik kullanilmistir:

Inge= InKs + (1/n)InCe

Burada;

(7.7)
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Je (mg/g) : adsorban iizerine adsorplanan dengedeki MY ’nin miktaridir.
Kr (L/mg) : adsorpsiyon kapasitesini gdsteren ampirik bir sabittir.

Ce (Mg/L) : RM’in ¢ozeltisi denge konsantrasyonudur.

Ln(Ce)

Sekil 4.38. Ham SPK adsorbani i¢in farkli RM konsantrasyonlarina ait Freundlich
izoterm grafigi

Cizelge 4.22. Ham SPK adsorban1 Freundlich izotermi elde edilen verileri

Freundlich Izoterm Sabitleri Kt (mg/g)(L/mg)*™ | n(gr/L) R?

25°C 2.59 0.23 0.97

0 1 2 3 4
Ln(Ce)

Sekil 4.39. Aktive SPK adsorbani i¢in farkli RM konsantrasyonlarina ait Freundlich
izoterm grafigi
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Cizelge 4.23. Aktive SPK adsorbani Freundlich izotermi elde edilen verileri

Freundlich Izoterm K (mg/g)(L/mg)¥" n (gr/L) R?
Sabitleri

25°C 2.7 0.43 0.96

4.9.3. TemkKin izotermi

Ham SPK ve Aktive SPK adsorbanlari {izerine yapilan deneylerden elde edilen izoterm
grafigi Sekil 4.40 ve Sekil 4.41°de ve verileri Cizelge 4.24 ve Cizelge 4.25°de

gosterilmistir. Hesaplamada asagidaki esitlik kullanilmistir:

ge= Bt InK1+ B7 InCe (4.8)

Br =RT/b (4.9)

Burada;

B : temkin sabiti

Kt (L/g) : denge bag sabiti

b (j/mol) : adsorpsiyon 1sisiyla ilgili deger
R (kj/mok. K) : gaz sabiti
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ge (mg/q)
L 4
L 4
L 4
L 4
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o
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Sekil 4.40. Ham SPK adsorbani igin farkli RM konsantrasyonlarina ait Temkin izoterm
grafigi

Cizelge 4.24. Ham SPK adsorbani i¢in Temkin izoterm elde edilen verileri

Temkin izoterm Sabitleri b (kJ/mol) Kt (L/gr) B R?

25°C 275.44 0.89 0.59 0.94

ge (mg/g)
= N w iy U (e)) ~ 0]
o o o o o o o o o
[ J
[ J
[ J
[ J

0 0,5 1 15 2 2,5 3 3,5 4
Ln(Ce)

Sekil 4.41. Aktive SPK adsorbani i¢in farkli RM konsantrasyonlarina ait Temkin
izoterm grafigi
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Cizelge 4.25. Aktive SPK adsorbani i¢in Temkin izoterm elde edilen verileri

Temkin Izoterm Sabitleri b (kJ/mol) | Kt (L/gr) B R2
25°C 136.23 9.34 18.19 0.99

4.9.4. Dubinin-Radushkevich izotermi

Ham SPK ve Aktive SPK adsorbanlari iizerine yapilan deneylerden elde edilen izoterm
grafigi Sekil 4.42 ve Sekil 4.43’de ve verileri Cizelge 4.26 ve Cizelge 4.27°de

gosterilmistir. Hesaplamada asagidaki esitlikler kullanilmistir.

Inge=INqm + P &2 (4.10)

g=RT In(1+1/Ce) (4.11)

Burada;

€ : polanyi potansiyeli

Je (mg/g) : adsorbanin birim agirliginca tutulan RM*in miktar1
gm (mg/g) : adsorbanin maksimum kapasitesi

Ce (Mg/L) : RM‘i ¢ozeltisinin denge konsantrasyonu

B : D-R izoterm sabiti

R (kj/mol. K) : gaz sabiti

T (K) : sicaklik
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Sekil 4.42. Ham SPK adsorbani i¢in farkli RM konsantrasyonlarina ait Dubinin-
Radushkevich izoterm grafigi

Cizelge 4.26. Ham SPK adsorbani i¢in Dubinin-Radushkevich izoterm elde edilen
verileri

Dubinin-Radushkevich izoterm

Sabitleri

gm
(mg/g)

B
(mol?/j?)

R2

E
(kJ/mol)

25°C

3.44

0.000006

0.84

0.41

0 200000 400000 600000

en2

800000 1000000

Sekil 4.43. Aktive SPK adsorbani igin farkli RM konsantrasyonlarina ait Dubinin-
Radushkevich izoterm grafigi
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Cizelge 4.27. Aktive SPK adsorbani i¢in Dubinin-Radushkevich izoterm elde edilen
verileri

Dubinin-Radushkevich Izoterm gm B R? E
Sabitleri (mg/g) | (mol?/j?) (kJ/mol)
25°C 4.13 0.000001 | 0.93 0.77

4.9.5. Brunauer-Emmett-Teller (BET) izotermi

BET yiizey alan1 sonuglar1 Cizelge 4.28°’de ve Seki 4.44, 4.45, 4.46, 4.47°de
gosterilmistir. Bu tez calismasinda maddelerimizin Bet ylizey alanim1 6lgmek igin

Micromeritics 3Flex cihazi kullanilmustir.

Cizelge 4.28. Adsorbanlarin yiizey analiz sonuglari

Yiizey Por Hacmi Ortalama Por
Alam (cmd/g) Cap1 (nm)
(m?/g)
Adsorbanlar S % dp
Ham SPK 1.7244 0.002071 4.8038
Adsorsiyon sonrasi 0.1230 0.001408 15.7823
Ham SPK
Aktive SPK 2.9406 0.003509 4.7736
Adsorpsiyon 2.6368 0.002867 4.3492
sonrast Aktive
SPK

BET analiz sonuclaria goére p/p°® = 0.277 olarak hesaplanmustir.

Yiizey alani Brunauner-Emmett Teller (BET) nitrojen adsorbsiyon teknigi ile
Olciilmiistiir. Adsorbentin ylizey alani, por hacmi ve ortalama por ¢api1 Cizelge 4.28

gosterildigi gibi bulunmustur.

Ham ve aktive SPK adsorbaninin azot adsorpsiyon izotermi Sekil 4.49, Sekil 4.50, Sekil
451, Sekil 4.52°de verilmistir. izoterm incelendiginde II. tip izoterme benzemekte

oldugu igin fiziksel adsorpsiyonun gerceklestigi olabilecegi goriilmiistiir. Ayrica
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ortalama gozenek ¢apinin degerinin 20 nm altinda oldugu i¢in mikro gozenekli yapiya

sahip oldugunu gosterir. P/Po degeri ¢oklu tabaka adsorpsiyonunu miimkiin kilmaktadir.
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Sekil 4.44. Adsorpsiyon Oncesi Ham SPK adsorbaninin azot adsorpsiyon izotermi
grafigi
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Sekil 4.45. Adsorpsiyon sonrast Ham S$PK adsorbaninin azot adsorpsiyon izotermi
grafigi
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Isotherm Linear Plot
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Sekil 4.46. Adsorpsiyon oncesi Aktive SPK adsorbaniin azot adsorpsiyon izotermi
grafigi

Isotherm Linear Plot
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Sekil 4.47. Adsorpsiyon sonrast Aktive SPK adsorbaninin azot adsorpsiyon izotermi
grafigi
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4.10. Termodinamik Calsmalar

Bu tez ¢calismasinda Ham SPK ve Aktive SPK adsorbanlart iizerine yapilan deneylerden
elde edilen adsorpsiyonun termodinamik o&zelliklerini tespit etmek igin farkli
sicakliklarda (25, 30, 35, 40, 45, 50°C) deneyler yapilmistir. Buradan elde edilen
sonuglar kullanilarak AH°, AS° ve AG° degerleri hesaplanmistir. Termodinamik
parametreler, kati-sivi ara yiizeyi izerine ¢ozeltiden 1mol ¢Ozlinenin transferinden
dolay1 adsorpsiyon islemlerinde standart entalpi AH®, standart entropi AS°® ve standart
gibs enerjisi AG®° degisimleri bulunmaktadir. Bu parametreler asagidaki esitlikler

kullanilarak bulunmustur.

AG®=-RT In Kp (4.12)

AG® = AH® ~TAS® (4.13)

Esitlik 4.12 ve 4.13’{in modifiye edilmesiyle esitlik 4.14 bulunmustur.

InKp= (AS°/R) — (AH°/RT) (4.14)

Kb = ge/Ce (4.15)

Buna gore deneysel veriler kullanilarak farkli sicakliklar i¢in hesaplanan dagilma
katsayist InKp degerleri 1/T*1000°ye kars1 grafik edilip Sekil 4.48 ve Sekil 4.49°da
verilmistir. Elde edilen grafigin egiminden AH®, kesim noktasindan AS° degerleri elde
edilmistir. Sonra AG® = AH° - TAS® esitligi kullanilarak her bir sicakliktaki AG°

degerleri hesaplanmustir.
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Cizelge 4.29. Ham SPK adsorbani ile gerceklestirilen RM’in adsorpsiyon termodinamik

parametreleri

T (°C) sicakhik | AH° (kJ/mol) AS° (kJ/mol) AG° (J/mol)
298 48.86 0.016 053
303 48.86 0.016 131
308 48.86 0.016 508
313 48.86 0.016 .86
318 48.86 0.016 364
323 48.86 0.016 a1
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Sekil 4.49. Aktive SPK adsorbami ile gergeklestirilen RM’in adsorpsiyon

termodinamiginin grafigi

Cizelge 4.30. Aktive SPK adsorbani ile gergeklestirilen RM’in adsorpsiyon
termodinamik parametreleri

T (°C) sicakhik | AH° (kJ/mol) AS° (kJ/mol) AG° (J/mol)
298 72.65 0.26 -4.76

303 72.65 0.26 -6.06

308 72.65 0.26 -7.35

313 72.65 0.26 -8.65

318 72.65 0.26 -9.96

323 72.65 0.26 -11.25

Cizelge 4.29 ve Cizelge 4.30°da goriildiigii gibi AH® degeri 0’dan biiyilik oldugu igin,
endotermik olarak gergeklesmektedir. AH® degeri sirasiyla; Van der Waals kuvvetleri
icin 4-10 (kJ/mol), hidrofobik bag kuvvetleri i¢in 5 (kJ/mol), hidrojen bag kuvvetleri
icin 2-40 (kJ/mol), dipol bag kuvvetleri i¢in 2-29 (kJ/mol) ve kimyasal kuvvetler i¢cin
>60 (kJ/mol) olarak verilmektedir (Njoku et al. 2014).

Standart entropi degerleri (AS®) Ham SPK ve Aktive SPK icin pozitif olarak
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bulunmustur. AS° degerinin pozitif ¢ikmasi ise adsorbent ile boyar madde arasinda

yapisal bir degisimin olabilecegine isaret etmektedir.

AG® degerleri ise; -20(kJ/mol) <AG°<0 arasinda ise fiziksel, -80 ile -40 (kJ/mol)
arasinda kimyasal, -20 ile -40 (kJ/mol) degerlerin arasindaysa iyonik olarak
tanimlanmaktadir.Ham SPK ve Aktive SPK adsorbanin AG® degerleri negative oldugu
icin sicaklik arttikga azalmaktadir ve fiziksel adsorpsiyon kabul edilir. Bu nedenle

adsorpsiyon kendiliginden olusmaktadir (Sahan and Oztiirk 2014).

4.11. Ham SPK ve Aktive SPK Adsorbanlarin Optimum Sartlarda Adsorpsiyonu

Yapilan analizde Ham SPK ve Aktive SPK adsorbanlarin optimum karsilastiriimasi
yapilmistir. Cizelge 4.31°de goriildiigii gibi aktivasyonlu SPK adsorpladigi yiizde
99.498 dir burada ¢ikardigimiz sonug asitle aktivasyon yapilan SPK daha iyi sonug
vermistir bu yiizden Ham SPK‘ya gore daha verimli bir adsorbenttir. Alternatif

adsorbent olarak ideal bir adsorbandir.

Cizelge 4.31. Ham SPK ve aktive SPK adsorbanlarin optimum sartlarda adsorpsiyonun
karsilastirilmasi

AdSOorpe

Boya KONSa asyo } 0
50 PPM 1GR 40(°C) 225

Ad
Adsorpe ama A dege Q 0/¢ de
aktivasyonlu SPK 120 dk 0,006 0,251 ]99.75 99,498

Ham SPK 120dk 0,372 19,347 |80.64 61,306
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5. SONUC

Bu tez calismasinda kesikli proses yontemi uygulanarak tekstil endiistrisinde boyama
islemlerinde kullanilan red 254 boyarmaddesinin gideriminde maliyet agisindan ucuz
olan ve atik olan Erzurum Seker Fabrikasindan temin edilen ham seker pancari
kiispesinin ve bunun nitrik asitle aktivasyon yapilan seker pancari kiispesinin adsorban
olarak kullanilabilirligi arastirilmistir. Literatlir taramalarina gére minimum maliyetle
maksimum verimi elde edebilmek i¢in seker pancari kiispesi ¢cok uygun bir dogal

materyaldir.

Ham SPK ve Aktive SPK adsorbanla Red 254 giderimi isleminde adsorpsiyona etki
eden parametreler olarak; adsorban miktari, temas siiresi, sicaklik, ¢ozelti pH'1 ve

cozelti baslangi¢ konsantrasyonun etkileri incelenmistir.

Adsorban, SEM, BET, XRD, XRF, EDAX, FT-IR, TANECIK BOYUTU, ZETA
POTANSIYELI, TEMAS ACISI, analizleri ile karakterize edilmistir. Ham SPK ve
Aktive SPK’mm SEM goriintiisiinden yapisi ve BET ylizey alam1 degerlerinden
adsorpsiyon prosesi i¢in uygun bir materyal oldugu belirlenmis ve vurgulanmistir.
XRD, XRF, FT-IR ve EDAX analizleri ile Ham SPK ve Aktive SPK yapisi incelenip

icerigi belirlenmistir.

Adsorpsiyon denge siiresinin 120 dk oldugu tesbit edildi. Adsorpsiyon prosesinde
baslangi¢ konsantrasyonu arttik¢a adsorpsiyon yiizdesi azalmistir. Ham SPK ve Aktive
SPK i¢in pH'm 5.69 degerinde sabit kosullarda RM'nin giderim yiizdesi 40°C sicaklikta,
60 dakika temas siiresinde ve 50 ppm’de sirastyla %61.31, %99,50 olarak bulunmustur.
Elde edilen sonuglara gore serbest pH altinda ve 25°C ortam sicakliginda sirasiyla; boya
konsantrasyonu 50 ppm, temas siiresi 120 dk ve adsorban miktarinin 0.5g oldugu tespit

edilmistir.
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Adsorpsiyon izotermi belirlemede, deneysel veriler Langmuir, Freundlich, Dubinin-
Radushkevich ve Temkin izotermleri ile iligkili olarak analiz edilerek korelasyon
katsayilar1 tespit edilmistir ve Langmuir izotermi korelasyon katsayisi 0.99 oldugundan

en uyumlu izoterm modeli bulunmustur.

Adsorpsiyon kinetik modeli belirlenmesinde; deneysel veriler Yalanci Birinci Derece,
Yalanci ikinci Derece, Elovich ve Partikiil I¢i Difiizyon kinetik modelleri icin denenmis
ve korelasyon katsayilar1 géz oniine alinmistir. Sayisal sonuglara gore Ham SPK ve
Aktive SPK icin Yalanci Ikinci Derece kinetik modelin korelasyon katsayilar diger

modellere gore yiiksek oldugu i¢in en uygun kinetik model olarak kabul edilmistir.

Adsorpsiyon termodinamigi agisindan Ham SPK ve Aktive SPK adsorbanlari igin
AH°(kj/mol), AS°(kJ/molK) ve AG°(kJ/mol) degerleri belirlenmistir. Bu sonuglara gore
serbest enerji degisimi negatif, entalpi ve entropi degisimi pozitif olarak bulunmustur.
Bulunan serbest enerji degerlerinin -20 (kJ/mol) <AG°<0 sartina uymasi nedeniyle
kendiliginden gerceklesen ve fiziksel bir proses oldugunu gosterilmistir. Benzer sekilde,
AH° ve AS pozitif degerleri ve buna ek olarak adsorpsiyon iizerine sicaklifin etkisi
incelendiginde tiim g¢aligmalarda sicaklik artis1 ile adsorpsiyonun arttifi gézlenmistir.
AH° degerinin 0’dan biiylik oldugu i¢in, endotermik olarak gergeklestigini

gostermektedir.

Aktive SPK, RM’in sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyonu i¢in kullanilabilecek oldukga iyi bir

adsorbandir. Ham SPK ise ayni amaca hizmet etmekte zay1f kalmaktadir.

Aktive SPK adsorplama kapasitest Ham SPK‘in yaklasik iki kat daha fazladir.

RM’in sulu ¢o6zeltilerden giderilmesi i¢in Aktive SPK adsorbaninin kullanilmasinin
etkin ve ekonomik oldugu gozlemlenmistir. Deneysel sonuglar, tekstil endiistrisi
atiksularinin giderilmesinde Aktive SPK adsorbant Ham SPK adsorbanindan uygun bir

adsorban oldugunu desteklemektedir.
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Adsorpsiyon i¢in optimal adsorban degeri bulunmak isteniyorsa, boyar madde
konsantrasyonunun da yiiksek olmasma ayrica kullanilan adsorban miktarinin fazla

olmamasi ile beraber baslangi¢ konsantrasyonu ile orantili olmasina dikkat edilmelidir.



111

KAYNAKLAR

Akar, T., Celik, S., Akar, S., 2010a. Biosorption performance of surface modified
biomass obtained from Pyracantha coccinea for the decolorization of dye
contaminated solutions, Chemical Engineering Journal, 160, 466-472.

Akbulut, S., Giirses, A., Arasan, S., Ejder Korucu, M., Kurt, Z., 2011. Kil Tanelerin
(Nanokil) Kristal Yapilarinin Poliorganiklerle Desteklenerek Killerin Hidrolik
Iletkenlik ve Mukavemet Ozelliklerinin Iyilestirilmesi Proje No: 107Y295,
36-38, Erzurum.

Akin, A. B. 2006, Farkli yontemlerle hazirlanmis aktif camur biyosorbentleriyle reaktif
boyarmaddelerin  gideriminde  adsorpsiyon hiz  ve  verimliliklerinin
karsilastirilmasi, Yiiksek Lisans Tezi, Hacettepe Universitesi, Ankara, 154 s.

Akkaya, G., 2005, Supranol Red 3BW (Acid Red 2749) Boyasinin Dicranella varia’ya
biyosorpsiyonuna ortam kosullarmin etkisinin arastirilmasi, Yiiksek Lisans Tezi,
Mersin Universitesi-Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin, 93 s.

Aksu, Z. and Isoglu, I.A. 2006. Use of agricultural waste sugar beet pulp for the
removal of Gemazol turquoise blue-G reactive dye from aqueous solution.
Journal of Hazardous Materials, B137; 418-430.

Aksu, Z., Giilen, H., 2002, Binary biosorption of iron (IIT) and iron (lll)- cyanide
complex ions on Rhizopus arrhizus: modelling of synergistic interaction, Process
Biochemistry, 38, 161-173.

Aksu, Z., Isoglu A., 2006, Use of agricultural waste sugar beet pulp fort he removal of
Gemazol turquoise blue-G reactive dye from aqueous solution, Journal of
Hazardous Materials, B137, 418-430.

Altundogan, H.S., Bahar, N., Mijjde, B., Tiimen, F., 2007, The use of sulphuric acid-
carbonization products of sugar beet pulp in Cr(VI) removal, Journal of
Hazardous Materials 144 :255-264.

Andria-Cerezo, D., M., Llobat-Estellés, M., Mauri-Aucejo, A., R., 199 Preconcentration
and speciation of chromium in waters using solid-phase extraction and atomic
absorption spectrometry, Talanta, 51, 531-536.

Ania, C.O., Para, J.B., Menendez, J.A. and Pis, J.J. 2005. Effect of microwave and
conventional regeneration on the microporous and mesoporous network and on
the adsorptive capacity of activated carbons. Microporous and Mesoporous
Materials, 85, 7-15.

Anonim. 2009. Web sitesi. http://ansiklopedi.turkcebilgi.com/Boyarmaddeler. Erisim
Tarihi: 15.02.2009.

Argun, M.E., Dursun, S., Ozdemir, C., Karatas, M., 2006, Heavy metal adsorption
modified oak sawdust, Thermodynamics and Kinetics. Journal of Hazardous
Materials 141: 77-85.

Arslan, G. (2013). Yiizey Modifiyeli Rhizopus arrhizus ve Seker Pancar1 Kiispesinin
Anyonik ve Katyonik Boyarmadde Biyosorpsiyonunda Kullanilabilirliginin
Arastirilmasi. Ankara: hacettepe {iniv.

Arslanoglu, H., & Timen, F. (2015, 01 27). sitrik asitle modifiye edilmis seker pancari
kiispesi ile sulu cozeltilerden Pb ve Cu giderimi. Firat Univ Miihendislik
Bilimsel Dergisi, s. 1-6.



112

Bai, S.R., Abraham, T.E., 2003, Studies on chromium(V1) adsorption-desorption using
immobilized fungal biomass, Bioresource Technology, 87:17-26.

Bakir, M., 2006, Kalsiyum alginatta immobilize edilen termofil Phormidium sp. ile
boya giderimi, Yiiksek Lisans Tezi, Ankara Universitesi, Mersin, 46 s.

Baser, D., Pnanici, Y., 1990, Boyarmadde Kimyasi, Marmara Universitesi Yaymn No:
482, Teknik Egitim Fakiiltesi Yayin No: 2, Pstanbul.

Baser, I. ve Inanici, Y. 1990. Boyarmadde Kimyasi. Marmara Universitesi Teknik
Egitim Fakiiltesi Tekstil Egitimi Boliimii yayini, 216 s., istanbul.

Demiral, Y. F. (2012). Dogal ve Modifiye Edilmis Seker Pancar1 Kiispesi ve Piilpii
Kullanilarak Sulu Cozeltilerden Cr(VI) Pyonlarinin Uzaklastirilmasi. Eskisehir
Osmangazi Universitesi .

El-Hendawy, A.A. 2006. Variation in the FTIR spectra of a biomass impregnation.
carbonization and oxidation conditions. Journal of Analytical and Applied
Pyrolysis, 75, 159-166.

Elmaci, A. Yonar, T., Ozengin, N., Tiirkoglu, H., Zn(II), Cd(II) ve Remazol Turkish
Blue-G boyar maddesinin sulu ¢6zeltilerde kurutulmus Chara sp., Cladophora
sp., ve Chlorella sp., tiirleri ile biyosorpsiyonun arastirilmasi, Ekoloji, 14, 55,
24-31, 2005.

Geng, N. 2005/2. Applicability of agricultural by-product as adsorbrnt in wastewater
treatment. Journal of Engineering and Natural Sciences, 101-116.

Gokmen, V. and Serpen, A. 2002. Equilibrium and kinetic studies on the adsorption of
dark colored compounds from apple juice using adsorbent resin. J. Food Eng.
53, 221-227

Giil, R., 2001, Adsorpsiyonla kirleticilerin uzaklastiriimasi, DSP Teknik Biilteni, Say1:
75:53- 58.

Giingdrmedi, G., Sasmaz, S., Aytar, P., Gedikli, S., Unal, A., Cabuk, A., Kolankaya, N.,
Trametes versicolor biyokiitlesi ile Reactive Red 198 boyarmaddesinin
biyosorpsiyonu, Eskisehir Osmangazi Universitesi Miihendislik Mimarlik
Fakiiltesi Dergisi, Cilt 12, Say1 2, 2009. ,

Giirten, 1. I. (2008). Cay Atigindan Adsorbent Uretimi ve Uretilen Adsorbentin
Adsorpsiyon Ozeliklerinin Incelenmesi. Ankara Universitesi.

Icoglu, H.I., 2006. Pamuklu Dokunmus Kumaslarin Reaktif Boyarmaddelerle
Boyanmasit ve Uygulama Yontemlerinin Incelenmesi. Yiiksek Lisans Tezi,
Cukurova Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Adana

[lhan S., Cabuk A., Filik C., Caliskan, F., Effect of pretreatment on biosorption of heavy
metals by fungal biomass, Trakya University J Sci, 5(1), 11-17, 2004.

Jeyagowri, B. and Yamuna, R. T., 2016. Potential efficacy of a mesoporous biosorbent
Simarouba glauca seed shell powder for the removal of malachite green from
aqueous solutions. Desalination and Water Treatment, 57(24), 11326-11336.

Kadirvelu, K., Karthika, C., Vennilamani, N., Pattabhi, S., 2005, Activated carbon from
industrial solid waste as an adsorbent for the removal of Rhodamine-B from
aqueous solution: Kinetic and equilibrium studies, Chemosphere, 60:1009-1017.

Kocaer, F.O., Alkan, U., Boyar madde igeren tekstil atiksularinin aritim alternatifleri,
Uludag Universitesi Miihendislik- Mimarlik Fakiiltesi Dergisi, Cilt 7, Say1 1,
2002.

Kocer, O. (2013). Zeytin Posas1 (Pirina) Uzerine Malasit Yesili’nin Sulu Cézeltiden
Adsorpsiyonu. Kilis 7 Aralik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii.



113

Kodal, S. P., 2010, Degisik biyosorbentlerle tekli ve ikili ylizey aktif madde ve
boyarmadde biyosorpsiyonunun incelenmesi ve yiizey aktif maddenin
boyarmadde biyosorpsiyonu iizerine etkilerinin aragtirilmasi, Yiiksek Lisans
Tezi, Hacettepe Universitesi, Ankara, 100 s.

Li, W.., Zhang, Li-bo., Peng, Jin-hui., Li, N. and Zhu, Xue-yun. 2008. Preparation of
high surface area activated carbons from tobacco stems with K.COs activation
using microwave radiation. Industrial Crops and Products, Paper in pres.

Malik, P.K. 2003. Use of activated carbons prepared from sawdust and rice-husk for
adsorption of acid dyes: a case study ofacid yellow 36. Dyes and Pigments, 56;
239-249.

Namasivayam, C., Sangeetha, D., 2006, Recycling of agricultural solid waste, coir pith:
Removal of anions, heavy metals, organics and dyes from water by adsorption
onto ZnCl; activated coir pith carbon, Journal of Hazardous Materials, B135,
449-452.

Njoku, V. O., Foo, K. Y., Asif, M. and Hameed, B. H., 2014. Preparation of activated
carbons from rambutan (Nephelium lappaceum) peel by microwave-induced
KOH activation for acid yellow 17 dye adsorption. Chemical Engineering
Journal, 250, 198-204.

O’Mahony, T., Guibal, E., Tobin, J.M., Reactive dye biosorption by Rhizopus arrhizus
biomass, Enzyme and Microbial Technology, 31, 456-463, 2002.

Sezer, K., 2010, Seker pancar1 kiispesinden elde edilen aktif karbonun atiksulardaki 2,4-
D ve Metribuzin pestisitlerinin  adsorpsiyonunda  kullanilabilirliginin
arastirilmasi, Yiiksek Lisans Tezi, Hacettepe Universitesi, Ankara, 109 s.

Sudaryanto, Y., Hartono, S.B., Irawaty, W., Hindarso, H. and Ismadji, S. 2006. High
surface area activated carbon prepared from cassava peel by chemical activation.
Bioresource Technology, 97, 734-739.

Sulak, M.T., Demirbas, E. and Kobya, M. 2006. Removal of astrazon yellow 7GL from
aqueous solutions by adsorption onto wheat bran. Bioresource Technology.

Tamago, F.G., Turiel, E., Martin-Esteban, A., 2006. Molecularly imprinted polymers
for solid-phase extraction and solid-phase microextraction: Recent developments
and future trends. Journal of Chromatography A.

Tasmakiran, A. F. 2010. Zirai yan iriinlerin modifiye edilerek yeni adsorbanlarin
hazirlanmas: ve boyalarin adsorpsiyonu, Selguk Universitesi Fen Bilimleri
Enstitiisii.

Tezer, S., 2002, Tekstil endiistrisi atiksularinda yer alan reaktif boyalarin
biyosorpsiyonunun incelenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Hacettepe Universitesi,
Ankara, 199 s.

Theydana, S.K., Ahmed, M.J., Adsorption of methylene blue onto biomass- based
activated carbon by FeCls activation: Equilibrium, Kinetics, and thermodynamic
studies, Journal of Analytical and Applied Pyrolysis 97, 116-122,

Treybal, R. E., 1980, Mass Transfer Operation, McGraw Hill, Kogakusha Ltd., Tokyo.

Tung, O., Tanaci, H., Aksu, Z., Potential use of cotton plant wastes fort he removal of
Remazol Black B reactive dye, Journal of Hazardous Materials, 163, 187- 198,
2009.

Tutak, M. (TEKP 302). Boyarmadde kimyas1. Kayseri: Erciyes Universitesi.

Tiirkyllmaz, A., 2011, Baz1 Bitkisel Atiklardan Aktif Karbon Eldesi Ve Yiizey
Ozellikleri, Doktora Tezi, Balikesir Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, 186 s.



114

Verma, A. Chakraborty, S., Basu, J.K., 2005, Adsorbtion study of hexavalent chromium
using tamarind hull-based adsorbents. Separation and Purification Technology.

Vural, N., 2007, Paulownia agact odunundan zncl2 aktivasyonu ile aktiflestirilmis
karbon {iretimi ve karakterizasyonu, Yiiksek Lisans Tezi, O.G.U. Fen Bilimleri
Enstitiisii, 96 s.

Yang, H., Yan, R., Chen, H., Lee D.H. and Zheng, C. 2007. Characteristics of
hemicellulose, cellulose and lignin pyrolysis. Fuel, 86, 1781-1788.

Yildiz, N., Goniilgen, R., Koyuncu, H. and Calimli, A. 2005. Adsorption of benzoic acid
and hydroquinone by organically modified bentonites, Colloids Surf. A:
Physicochem. Eng. Aspects 260, 87-94.

Yilmaz, A., 2011. Siirekli Kolonda Adorpsiyonla Ankara Seker Fabrikasi’nin Ham ve
Sulu Serbetlerinden Melas Yapici Iyonlarin Uzaklastirilmasinin Arastirilmasi,
Yiiksek Lisans Tezi, Hacettepe Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii. Ankara,
121s.



115

OZGECMIS

29.12.1987 yilinda Erzurum ilinde diinyaya geldim. 2010 yilinda Atatiirk Universitesi
Miihendislik Fakiiltesi Kimya Miihendisligi Boliimii’nde lisans egitimime devam ettim.
2015 yilinda Atatiirk Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Miihendisligi Ana
Bilim Dali Temel Islemler ve Kimyasal Teknolojiler Bilim Dali’nda yiiksek lisansa

basladim ve egitimime hala devam etmekteyim.



