T.C.
VAN YUZUNCU YIL UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
KiMYA ANABILIM DALI

DOGAL KiL MINERALI (VAN/BASKALE) UZERINE BAZI BOYAR
MADDELERIN ADSORPSiYON DENGE CALISMASI

YUKSEK LISANS TEZI

Nesegiil AYBAR
Danisman: Dr. Ogr. Uyesi Ali Riza KUL

VAN -2023






T.C.
VAN YUZUNCU YIL UNIVERSITESI
FEN BiLIMLERI ENSTITUSU
KIMYA ANABILIM DALI

DOGAL KiL MINERALI (VAN/BASKALE) UZERINE BAZI BOYAR
MADDELERIN ADSORPSiYON DENGE CALISMASI

YUKSEK LISANS TEZI

Nesegiil AYBAR

VAN - 2023






KABUL VE ONAY SAYFASI

Van Yiiziincii Y1l Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Kimya Ana Bilim Dali'nda
Dr. Ogr. Uyesi Ali Riza KUL damismanliginda, Nesegiil AYBAR tarafindan sunulan
“Dogal Kil Minerali (Van/Baskale) Uzerine Bazi Boyar Maddelerin Adsorpsiyon Denge
Calismas1” baslikli bu ¢alisma Lisansiistii Egitim ve Ogretim Yonetmeligi’nin ilgili
hiikiimleri geregince 23/06/2023 tarihinde asagidaki jiiri tarafindan oy birligi / oy ¢oklugu

ile bagarili bulunmus ve yiiksek lisans tezi olarak kabul edilmistir.

Baskan: : Prof. Dr. Salih ALKAN Imza:
Uye: Dr. Ogr. Uyesi Ahmet SELCUK Imza:
Uye: : Dr. Ogr. Uyesi Ali Riza KUL Imza:
Fen Bilimleri Enstitiisii Yonetim Kurulu'nun ..../..../...... tarith ve ................ sayil1 karar1

ile onaylanmustir.

Imza

Enstiti Mudiru






ETiK BEYAN

Tez i¢indeki biitiin bilgilerin etik davranis ve akademik kurallar ¢cer¢evesinde elde
edilerek sunuldugunu, ayrica tez yazim kurallarina uygun olarak hazirlanan bu ¢alismada

bana ait olmayan her tiirlii ifade ve bilginin kaynagina eksiksiz atif yapildigini bildiririm.

Imza

Nesegiil AYBAR






OZET

DOGAL KiL MINERALI (VAN/BASKALE) UZERINE BAZI BOYAR
MADDELERIN ADSORPSIYON DENGE CALISMASI

AYBAR, Nesegiil
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dali
Danisman: Dr. Ogr. Uyesi Ali Riza KUL
Temmuz 2023, 71 sayfa

Bu ¢alismada, adsorban materyal olarak VVan-Baskale kili ve boyar madde olarak
da Metilen Mavisi kullanilmistir. Boyar maddenin atik sudan uzaklastirilmasini ve
calismada pH, sicaklik, konsantrasyon ve zamanin Adsorpsiyon iizerindeki etkileri
incelenmistir. BET yiizey alan1 11.9828 m?/g olarak 6l¢iilmiistiir. Ayrica kilin kimyasal
analizi yapilmis SEM goriintiileri ve Kilin mineral analizi SEM-EDX ile
gergeklestirilmigtir. ~ Adsorplanan  madedenin kil  yilizeyine tutunmasi UV
spektrofotometresi ve FTIR yontemi ile belirlenmistir.

Adsoplanan boyar maddenin kil yiizeyine tutunmast, elde edilen veriler Langmuir,
Freundlich ve D-R izoterm modellerine uygulanmis ancak termodinamik hesaplamalarin
da yapildig1 ¢calismamizda Van-Bagkale kili ve Metilen Mavisi boyalarinin Freundlich
izotermal modele diger izotermal modellere gore daha iyi uydugu goriilmiistiir ve bu
korelasyon katsayist degerinin 0.97°den biiyiik oldugu hesaplanmistir. Freundlich
izoterm sabitlerinin n degerleri 1 ile 10 ve 1/n degerleri ise O ile 1 arasinda degistigi
belirlenmistir. Termodinamik hesaplamalardan elde edilen negatif Gibbs serbest enerji
degerleri adsorpsiyonun kendiliginden gergeklestigini gostermektedir. D-R izoterm
modeli kullanilarak hesaplanan D-R adsorpsiyonunun serbest enerjisinin 8 kd/mol‘den az
olmasi, adsorpsiyonun fiziksel oldugunu gdstermistir. Adsorpsiyon kinetiginin ise
yakinlagtirilmig ikinci mertebe kinetigi (PSO) kinetik modeline uygunlugu tayin
edilmistir.

Anahtar kelimeler: Adsorpsiyon, Boyar madde, Kil, Metilen mavisi,
Termodinamik






ABSTRACT

NATURAL CLAY MINERAL (VAN/BASKALE) ADSORPTION BALANCE
STUDY OF SOME DYEING SUBSTANCES

AYBAR, Nesegul
M. Sc. Thesis, Department of Chemistry
Supervisor: Asst. Prof. Dr. Ali Riza KUL
June 2023, 71 pages

In this study, Van-Baskale clay was used as adsorbent material and Methylene
Blue was used as dyestuff. The effects of dye removal from wastewater and pH,
temperature, concentration and time on Adsorption were investigated in the study. The
BET surface area was measured as 11.9828 m2/g. In addition, the chemical analysis of
the clay was made by SEM images and the mineral analysis of the clay was carried out
with SEM-EDX. The adhesion of the adsorbed material to the clay surface was
determined by UV spectrophotometer and FTIR method.

Adhesion of the adsorbed dyestuff on the clay surface, the obtained data were
applied to Langmuir, Freundlich and D-R isothermal models, but in our study where
thermodynamic calculations were made, it was seen that VVan-Baskale clay and Methylene
Blue dyes fit the Freundlich isothermal model better than other isothermal models, and
this correlation coefficient value was 0.97. was calculated to be greater than. It was
determined that n values of Freundlich isotherm constants vary between 1 and 10 and 1/n
values vary between 0 and 1. Negative Gibbs free energy values obtained from
thermodynamic calculations show that adsorption occurs spontaneously. The free energy
of D-R adsorption calculated using the D-R isotherm model was less than 8 kJ/mol,
indicating that the adsorption was physical. Adsorption kinetics were determined to fit
the approximated second order kinetic (PSO) kinetic model.

Keywords: Adsorption, Clay, Dye, Methylene blue, Thermodynamics
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1. GIRIS

1.1  Adsorpsiyon

1.1.1 Kapsam

Adsorpsiyon, bir kat1 adsorbana ¢6ziilmiis parcaciklarin difiizyon yoluyla transfer
edilmesidir. Bu islemde, ¢oziilmiis parcagiklar adsorbana yapisir ve ylizeyde birikir. Bu
stire¢, pargaciklarin molekiiler seviyede bir kat1 yiizey ile etkilesimine dayanir ve
genellikle saflik veya aritma gibi amaglar igin kullanilir. Adsorpsiyon, adsorbana yapisan
pargaciklarin yiizeyde birikmesi olarak da tanimlanir. Adsorbana yapisma islemi,
adsorbana genis bir i¢ yiizey alan1 sunmasi nedeniyle gergeklesir. Bu genis i¢ yiizey,
adsorbana yapisan pargaciklarin miktarin arttirir ve dolayisiyla adsorpsiyon islemi igin
daha etkili hale getirir. Adsorbat, adsorpsiyon islemi sirasinda yiizeye cekilen bilesen
olarak tanimlanir. Adsorban ise bu bilesenleri ¢eken kati materyal olarak tanimlanir.
Adsorpsiyon bir yiizey olayr olarak tanimlanir. Bu islem parcaciklarin kat1 ylizeyi ile
etkilesimine dayanir ve parcaciklarin yiizeye yapismasi sonucunda gerceklesir. Adsorban
yiizeyinde bulunan gézenekler veya kristal yapinin biiytikliigii gibi faktorler, adsorpsiyon
islemi i¢in onemlidir. Bu yiizden adsorbanin 6zellikleri adsorpsiyon islemi sonucunu
etkilemektedir (Weber, 1972). Adsorpsiyonda, bir gaz veya sivi i¢inde ¢odziinmiis
maddelerin kat1 bir adsorbana yapisarak ylizeyde birikmesi olarak tanimlanir. Bu islemde;
¢Ozlinmiis maddeler, adsorbana diflizyon yoluyla transfer edilir ve molekiiler seviyede bir
kat1 ylizeyle etkilesir. Bu etkilesim sonucunda, ¢6ziinmiis maddeler, adsorbana yapisarak
yiizeyde birikir. Bu siirec, genellikle saflik veya aritma gibi amaglar i¢in kullanilir. Bunun
nedeni; kati ylizey tiizerindeki molekiiller arasi kuvvetlerin dengesiz olmasidir.
Adsorpsiyon, sivi molekiillerin kat1 yiizeyler iizerindeki molekiillerle etkilesiminden
meydana gelir. Kat1 fazdan siv1 veya gaz fazina kiitle transferinin gergeklestigi yer. Bu
etkinlikten ayrilmak denir (Erkut, 2008).

Adsorpsiyon s1vi-sivi, stvi-kati, gaz-sivi veya gaz-kat1 gibi 6rneklendirilebilen iki
faz arasindaki ara yiizeyde belirli bilesenlerin tutunarak konsantrasyonun artmasiyla
olusur. Yiizeyde toplanan bilesenlerin ayrilmasina ise desorpsiyon denir. Adsorpsiyon
islemindeki iki fazdan biri adsorplayici faz (adsorban) digeri de adsorplanan faz

(adsorbat) olur.



Cozilinenlerin adsorpsiyonu i¢in. Coziinen ¢ozeltiden uzaklastirilmali, ¢oziicii
yiizeye yakin olmali ve ¢Ozlinen madde bu yiizeye bagli olmalidir. Coziinenlerin
hidrofilikligi ve ¢ozlinen maddeler ile adsorban ylizeyler arasindaki ¢ekim, ¢ozeltilerin
yiizeylere yapigsmasi i¢in en 6nemli iki kuvvettir. Coziinmiis maddenin hidrofilik 6zelligi
ile yiizeye tutunma egilimi ters orantilidir. Hidrofilik 6zellik ise ¢dziinmiis maddenin
¢Oziicii sistemine baglanmasini saglayan kuvvettir (Walter, 1985).

Adsorpsiyon teknikleri 6zellikle ucuz ve etkili metodlar igerdiklerinden, olduk¢a
fazla ilgi goérmektedir. Atik sulardan boyar madde gibi kirleticilerin giderilmesinde
ekonomik yonden ucuz bir proses olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bunun yani sira igtigimiz
sulardaki renk, koku, tat gibi unsurlar1 gidermek i¢in de tercih edilmektedir.

Adsorpsiyon boyar madde gideriminde diger metodlardan ¢ok daha avantajli
oldugundan dolay1 son zamanlarda adsorpsiyon ile boyar madde giderimi {izerine yapilan
caligmalar giderek artmakta ve yayginlagmaktadir. Adsorpsiyon biiyiik teknolojik bir
oneme sahiptir ve ¢esitli teknolojik araglar kullanilir (Walter, 1985). Kanalizasyon ve su
aritimada kullanilan adsorbanlarin performansi yiizeyin yap1 ve kimyasal 6zelliklerin den
etkilenir. Adsorbanlar, atik su da bulunan kirleticileri yiizeyine baglanmak i¢in kullanilan
malzemelerdir ve yiizeyin yapisal 6zellikleri, kirleticilerin yiizeye baglanmasini etkiler.
Ornegin, yiizey alam genis olan adsorbentler, daha fazla kirletici baglayabilir ve daha
yiiksek performans gosterebilir. Ayrica ylizeyin poro yapisi da onemlidir. Daha biiytlik
poralar daha biiylik molekiil baglayabilirken, daha kiigiik poralar daha kii¢lik molekiilleri
baglayabilir. Bu nedenle, yiizey yapisal ozellikleri, atik su aritiminda adsorbentlerin
performansini etkileyebilir. Atik su ve su aritiminda adsorbanlarin kimyasal 6zellikleri
performansini etkiler. Ornegin, adsorbenlerin yiizeylerinde bulunan aktif gruplar,
kirleticilerin yiizeye baglanmasini etkiler. Kimyasal olarak aktif gruplar. Kirleticilerin
yiizeye baglanmasina olanak tanirken, kimyasal pasif gruplar, kirleticilerin yiizeye
baglanmasin1 engeller. Adsorbanin fizikokimyasal 6zellikleri, uygun sentez Olciisiiyle
belirlenir ve uyarlanabilir. Ornegin, bir adsorbanin su ariticisi i¢in kullanilmast i¢in su da
¢ozlinen maddeleri tutmasi gerekirken, bir diger uygulama icin gazi tutmasi gerekir.
Adsorbent 6zellikleri, sentez yontemi ve kullanilan ham maddeler ile belirlenir. Adsorban
yiizey kimyasi. Adsorbanlarin yiizey 6zellikleri, asitler, bazlar, reaktif gazlar, yiizey aktif
maddeler, organik ve inorganik maddeler ile 1s1l ve kimyasal islemler,

biyotransformasyon, plazma ve mikrodalga islemleri ve emprenye islemleri ile



degistirilebilir (Bhatnagar vd., 2013). Mikrodalga ve ultrason teknolojileri, adsorbanlarin
kullaniminda kullanilmaktadir. Bu teknolojiler, adsorbanlarin hizli ve verimli bir sekilde
elde edilmesini saglar (Jamshidi vd., 2016). Uygun ylizey modifikasyon se¢imi, maliyet
uygunluk ag¢isindan kritik bir 6neme sahiptir. Bu nedenle maliyet etkili ve verimli yiizey
tekniklerin se¢imi ve uygulanmasi Onemlidir. Bu adsorbanlarin etkili bir sekilde
kullanilmast ve kirlilik kontrolii i¢in daha yiiksek verimliligi saglamas1 miimkiin kilar.
Bu tiir yiizey modifikasyon ¢alismalari, ayn1 zamanda kati-s1v1 arayiizlerini anlamay1 da
miimkiin kilar. Bu anlamda, ylizey modifikasyon teknikleri, kati-siv1 ara yiizlerindeki
iliskileri ve etkilesimleri daha iyi anlamamiza olanak saglar (Dotto vd., 2013).
Adsorpsiyon, kati bir ylizey lzerine transfer edilen sivi veya gaz fazindaki
atomlar, iyonlar veya molekiillerin bir reaksiyonudur. Bu transfer, yilizeyin elektriksel
yiikil, yapis1 veya yiizey enerjisi gibi 6zelliklerinden kaynaklanan bir atraksiyon sonucu
gerceklesir. Adsoprsiyon, bircok endiistriyel uygulamada kullanilan bir kirlilik kontrol
yontemidir; 6zellikle gaz temizleme, su aritma ve kati attiklarin geri doniistimii gibi
alanlarda etkilidir. Kat1 (tutucu) bir madde olarak kullanilan adsorbent (adsorplayan),
yiizeyine bagli olarak tutulan maddeye ise adsorbat (adsorplanan) denir. Adsorbent, kat1
bir yiizey olarak kullanilan bir madde olabilir, 6rnegin, karbon, zeolit, silika gibi, adsorbat
ise s1v1 veya gaz halinde olan madde olabilir. Ornegin, su aritma igin kullanilan bir
adsorbent, suda bulunan kirli maddeleri adsorbe eder ve su aritilmis haliyle geri verir.
Adsorbat ise suda bulunan kirli maddelerdir. Adsorban maddenin yiizey 6zelliklerine
bagli olarak prosesinin hizi ve adsorplanan madde miktar1 degismektedir. Aktif karbon
benzeri yiizey alani biiyiik olan adsorban maddeleri, herhangi bir maddenin adsorpsiyon
ile gideriminde tercih edilmektedir. Gazlarin veya ¢ozeltilerin adsorpsiyonu sirasinda
basing ile adsorblanan madde miktar1 dogru orantilidir. Bir ¢dzeltiden adsorpsiyon
prosesi gerceklestiginde ise adsorblanan maddenin konsantrasyonu énemli bir parametre

olacaktir (Dotto vd., 2013).

1.1.2 Adsorpsiyon Tiirleri

Adsorpsiyon islemi sirasinda ortaya ¢ikan kuvvetleri diisiiniin. Ug tiir adsorpsiyon
vardir: fiziksel adsorpsiyon, kimyasal adsorpsiyon ve degisim adsorpsiyonu (Bergmann
ve Machado, 2015).



1.1.2.1 Fiziksel Adsorpsiyon

Adsorbanin ylizeyi ile adsorbat maddenin molekiillerinin arasinda bir kuvvet
olusmaktadir bu kuvvet Van der Waals ¢ekim kuvvetleri ile gergeklestiginde fiziksel
adsorpsiyon gerceklesmektedir. Fiziksel adsorpsiyon, yiizey alani ve yiizey enerjisi gibi
yiizey Ozelliklerinden kaynaklanan bir atraksiyon sonucu gergeklesir. Fiziksel
adsorpsiyon, Buna molekiiller arasi kuvvetler (Vander Waals) ve adsorbat molekiilleri ile
adsorpsiyon yiizeyini olusturan atomlar arasindaki elektrostatik kuvvetler neden olur. Bu
kuvvetler, adsorbanlar molekiiliiniin yiizeyine baglanmasini saglar. Bu tip adsorpsiyon,
adsorban molekiiliiniin yiizey alan1 ve ylizey enerjisi gibi ylizey 0Ozelliklerinden
kaynaklanir. Bu yiizden yiizey alani biiyiik olan adsorbanlar arasinda seg¢ilir ¢linkii fazlaca
ylizey alanlarina sahip oldugundan fazla madde adsorbe edebilir. Bir adsorbent ile bir
adsorbat arasindaki molekiiller aras1 ¢ekim, adsorban kendi molekiiliinden daha biiyiik
oldugunda meydana gelir (Pagaci, 2017). Bu adsorban ve adsorbat arasindaki ¢ekim
kuvvetinin miktarma baglh olarak gerceklesebilir ve adsorpsiyon islemi sirasinda etkili
olan kuvvetlerin biridir.Bu tip adsorpsiyon, ylizey alani ve ylizey enerjisi gibi yiizey
Ozelliklerinden kaynaklanan bir atraksiyon sonucu gergeklesir.Fiziksel adsorpsiyon
sirasinda adsorban madde, adsorplanan maddeyi katinin yapisint bozmadan ylizeyine
veya gozeneklerine baglar.Fiziksel adsorpsiyon islemi geri dodiiriilebilir oldugu ig¢in
adsorban madde kullanildiktan sonra tekrar kullanilabilir.Fiziksel adsorpsiyon yontemi
ile, gaz veya sivi ¢oOzeltilerin bilesenleri birbirinden ayrilabilir.Bu adsorban madde
kullanilarak c¢ozeltideki bilesenler arasindaki farkli ¢ekim kuvvetlerini kullanarak
gergeklesir.Ornegin, su aritma i¢in kullanilan bir adsorbent, suda bulunan kirli maddeleri
adsorbe eder ve su aritilmig haliyle geri verir.Ayn1 sekilde, gaz temizleme i¢in kullanilan
bir adsorbent, havada bulunan kirli maddeleri adsorbe eder ve temiz hava geri doner
(Ruthven, 1984).

Fiziksel adsorpsiyonlar, adsorpsiyon enerjileri distiktir (5-40 kJ/mol). Bu
nedenle fiziksel adsorpsiyon islemi sicaklik, basing gibi ¢cevresel faktorlerin etkisi altinda
kolayca gerceklesebilir. Fiziksel adsorpsiyon iglemi sicaklik ve basing degisimlerine
dayanikhidir ve geri doniistimliidiir. Bu nedenle 6zellikle endiistriyel uygulamalar i¢in
tercih edilir. Fiziksel desorpsiyon geri doniisiimlii bir proses olmasi nedeniyle,

adsorbentlerin ¢ok katmanli adsorpsiyon ile kullanilmasi miimkiindiir. Bu adsorbentlerin



yiizeyine adsorplanan maddelerin uzun vadeli ve etkili bir sekilde tutulmasini saglar. Bu
yontem, 6zellikle su aritma, gaz temizleme ve kati atiklarin geri doniisiimii gibi alanlarda
kullanilir. Bu teknikte adsorbentler siirekli olarak yenilenir ve tekrar kullanilabilir oldugu
i¢cin maliyet etkilidir. Fiziksel adsorpsiyon sirasinda etkilesimler elektrostatik, hidrojen
bagi, van der Waals bagi veya dipol-dipol bagi olabilir. Elektrostatik etkilesimler,
yiizeyler arasindaki elektrik ytiklerden kaynaklanir, Hidrojen bag: etkilesimleri, yiizeyler
arasindaki hidrojen baglarindan kaynaklanir. Van der wals etkilesimleri, ylizeyler
arasindaki molekiiler ¢ekim kuvvetlerinden kaynaklanir. Dipol-dipol etkilesimleri ise
yiizeyler arasindaki dipol momentlerinden kaynaklanir (Bergmann ve Machado, 2015).
Adsorpsiyon olusumu sirasinda ortamdaki kuvvetler iki kategoriye ayrilir: fiziksel
adsorpsiyon ve elektrostatik adsorpsiyon, Fiziksel adsorpsiyon, yiizey alani ve yiizey
enerjisi gibi yiizey Ozelliklerinden kaynaklanan bir atraksiyon sonucu gerceklesir.
Elektrostatik adsorpsiyon ise elektrik yiikler araciligiyla gerceklesir. Bu kuvvetler ile
adsorban ve adsorpsiyonun bir arada olustugu durumlar da vardir ve o zaman dispersiyon
adsorpsiyonu olarak adlandirilir. Elektrostatik ¢ekim durumunda, iki farklh faz temas
ettiginde bu iki faz arasinda potansiyel bir fark olusur. Bu elektrik potansiyeli farki,
adsorban ve adsorbat arasindaki elektrik yiiklerin farkindan kaynaklanir. Adsorban
yiizeyindeki pozitif veya negatif yiikler, adsorbat molekiiliiniin yiizeyindeki pozitif veya
negatif yiiklerle etkilesir. Bu etkilesim, elektrik potansiyel farkina yol agar ve adsorpsiyon
islemi gergeklesir. Fazlardan biri kati, digeri s1v1 ise gesitli yapida ¢ift katman olusabilir.
Bu durumda, s1v1 fazda olan adsorbat kat1 yiizeyinde adsorbe edilir ve ¢ift katman olusur.
Bu c¢ift katman, adsorban ve adsorbat arasindaki elektrik potansiyel farkindan
kaynaklanir. Bu yapi, adsorban ve adsorbat arasindaki etkilesimlerin 6nemli oldugu
uygulamalar i¢in kullanilabilir. Ornegin su aritma, gaz temizleme ve kati atiklarin geri
doniisiimii gibi alanlarda kullanilabilir. Aglomerasyon yogunlugu, adsorbatin molekiiler
yapisina ve adsorban ylizeyindeki yogunlagsma derecesine baghdir ve tek katmanli veya
¢ift katmanli adsorpsiyon modelleri olusturabilir.Ornegin, yiiksek agregasyon yogunlugu
olan adsorban maddeler, daha yiiksek yogunlagsma derecesine sahip olabilir ve daha fazla
maddeyi ylizeyine adsorbe edebilir.Ayrica ¢ok katmanli adsorpsiyon modelleri
olusturuldugunda, adsorban yiizeyindeki yogunlasma derecesi arttikca, adsorpsiyon

kapasitesi de arttirir. Ancak ‘agregasyon’ terimi genellikle iki veya daha fazla pargacigin



bir araya gelerek olusturdugu yapilari ifade eder. Belki ‘adsorpsiyon yogunlugunu’
kullanmak daha dogru olacaktir (Petriciolet vd., 2017).

1.1.2.2 Kimyasal Adsorpsiyon

Baglar arasinda etkilesim ile kimyasal adsorpsiyon ger¢eklesir. Bu adsorpsiyon
fiziksel adsorpsiyona gore ¢ok daha etkili ger¢eklesmektedir. Eger bir yiizeyde kimyasal
adsorpsiyonun gerceklestigi yalnizca bir tabaka varsa, bundan sonra gergeklesecek
adsorpsiyon, fiziksel adsorpsiyon olacaktir. Kimyasal adsorpsiyon yiiksek sicakliklarda
gerceklesir. Eger sicaklik artisi olursa fiziksel adsorpsiyon, kimyasal adsorpsiyona
cevrilebilir (Berkem ve Baykut, 1980).

Kemisorpsiyon (kemisorpsiyon), adsorbe edilmis molekiiller ile adsorbanin yiizey
molekiilleri veya atomlar1 arasinda kimyasal baglarin (¢cogunlukla kovalent baglar)
olusumunu igerir. Bu kimyasal olan baglar adsorbant yiizeyindeki aktif siteler ile olusur.
Bu aktif siteler, adsorbant yiizeyindeki bos elektron ciftleri veya metal atomlarindan
olusur. Kimyasal adsorpsiyon islemi sicaklik, basing gibi ¢evresel faktorlerin etkisi
altinda gerceklesmez ve geri doniisiimlii degildir. Bu nedenle endiistriyel uygulamalarda
siklikla tercih edilmez. Kemisorpsiyona neden olan kuvvetler, fizisorpsiyona neden olan
kuvvetlerden daha biiyiiktiir. Ciinkii kimyasal adsorpsiyon, kovalent baglar olusumu ile
gerceklesir ve bu baglar fiziksel adsorpsiyona neden olan kuvvetlerden daha giicliidiir.
Bu nedenle, kimyasal adsorpsiyon islemi geri doniisiimsiizdiir ve geri doniisiimlii
degildir. Ciinkii kimyasal adsorpsiyonlarda, kovalent baglar olusumu ile gerceklesir ve
bu baglarin olusmast i¢in gerekli olan enerji miktar1 yiiksektir. Cogu durumlarda,
kimyasal adsorpsiyon, katinin yiizeyindeki aktif bolgelerde meydana gelirler, yalniz
katinin biitiin yiizeylerinde olmaz. Kimyasal adsorpsiyon islemi genellikle tek katmanl
ve geri doniisiimsiizdiir. Kimyasal adsorpsiyon ornekleri arasinda glimiis, altin, platin ve
karbonun oksijen adsorpsiyonu meydana gelebilir. Baz1 sistemler diisiik sicakliklarda
fizisorpsiyon ve yiiksek sicakliklarda kemisorpsiyon sergiler. Bu adsorban yiizeyindeki
aktif sitelerin sicaklik degisimine gore aktif olmasina baglidir. Bu nedenle, sistemlerin
sicaklik degisimine gore adsorpsiyon islemleri degisebilir. Bu durumda 6rnek olarak,
nikel tizerinde hidrojen adsorpsiyonlari verilebilirler. Nikel yilizeyindeki aktif siteler

diisiik sicakliklarda hidrojen molekiillerinin fiziksel adsorpsiyonunu saglarken, yiiksek



sicakliklarda kimyasal adsorpsiyon olusur ve hidrojen molekiilleri nikel yilizeyinde
kovalent baglar olugsmasi ile adsorbe edilir. Bu nedenle nikel iizerinden hidrojen
adsorpsiyonu sicaklik degisimine gore degisebilir. Kemisorpsiyon, kimyasal baglarin
olusumunu ve kirilmasini i¢erdiginden, adsorpsiyon reaksiyonunun 1sis1, 200 kJ/mol'iin
tizerindeki kimyasal reaksiyon 1sisina esdegerdir. Kimyasal adsorpsiyon islemi, geri
dontisiimsiizdiir. Bu nedenle endiistriyel uygulamalarda siklikla tercih edilmez (Berkem

ve Baykut, 1980).

1.1.2.3 lIyonik Adsorpsiyon

Iyon adsorpsiyon, bir yiizey iizerinden yerlesen adsorban madde ile iyonlar
arasinda olusan elektrostatik ¢ekim etkisi sonucu veya iyonlarin yiiklii boliimlerine
baglanma sonucu olusan bir elektrostatik ¢ekim etkisi ile gergeklesir. Bu siirecte, iyonlar
adsoban yiizeyinin yiiklii hatlarina davranislar1 ve bu sayede iyonlar adsorban yiizeyinden
ayrilir. Zit yiiklii iyonlar arasindaki etkilesimler i¢in, daha yiiksek yiiklii ve daha kiigiik
iyon capilara sahip iyonlar, adsorban tarafindan daha iyi adsorbe edilir. Bu, iyonlarin
yiizeyinde daha iyi tutunabildigi ve daha az enerji gerektirerek adsorbe edildigi
anlamlandirilir. Egit ylkli iyonlar arasinda, daha kiiciik iyonik ¢apa sahip olan
pargaciklar ylizey alani tarafindan tercih edilirler (Yuan vd., 2009).

Adsorbanin yiizeyi ile adsorbat maddenin molekiillerinin arasinda elektrostatik
cekim kuvveti olusarak yiizeydeki yiiklii bolgelere bu molekiillerin tutunmasi sonucu
iyonik adsorpsiyon gerceklesmis olacaktir. Iyonik adsorpsiyon esnasinda adsorban ve
adsorbatin iyonik giicleri ve molekiiler biiyiikliikleri etkili unsurlardir. Bu adsorpsiyonu
etkileyen diger parametreler ise ortamin iyonik siddeti ve pH’idir. Bu ii¢ farkh

adsorpsiyon ayn1 anda veya pes pese de olusabilir (Yuan vd., 2009).

1.1.3 Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

1.1.3.1 Adsorban

Adsorpsiyon verimi i¢in adsorban maddenin 06zgiil yiizey alan1 6nemli bir
etkendir. Dolayisiyla genis bir ylizey alani bulunan adsorban, adsorpsiyon i¢in tercih

edilendir.



Adsorpsiyon, maddenin fiziksel ve kimyasal bilesenlerin etkisi altinda
gerceklesen olaydir. Adsorbanlarin fizikokimyasal yapisi, adsorpsiyonun hizini ve
etkinligini dogrudan etkiler. Adsorpsiyon islem gézenek hacim dagilim, inorganik igerik
ve aktif yilizey konumu gibi faktorlerin etkisi altinda gergeklesir. Gozenek hacmi,
adsorbentin yiizey alanim1 ve kapasitesini belirler. Inorganik icerik, adsorbabentin
yapisini ve yiizey enerjisini etkiler. Aktif yiizey konumu, adsorbentin yiizey alaninin
kullanilabilirligini ve adsorbentin yilizeyinde tutunma siiresini belirler. Bu faktorler,
adsorpsiyon yiizeylerinin nasil birlestirildigini ve adsorpsiyon yiizeyinde nasil dagildigini
belirler. Bu etkiler adsorpsiyon hizini, verimini ve adsorbentin kapasitesini etkileyebilir
(Bektas vd., 2004). Adsorpsiyon iglemi sirasinda, adsorplanan madde miktari,
adsorbentin spesifik yiizey alani ile orantilidir. Bu, adsorbentin yiizey alaninin biiyiikligi
ile dogru orantili olarak adsorbana baglana bilegek miktar: belirler. Ornegin, yiiksek
spesifik yiizey alanli bir adsorbent daha fazla adsorbana baglana bilecektir ve dolayisiyla
daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahiptir. Gozenekli, ince taneli sorbentler,
adsorpsiyon kapasitelerini artiran genis bir yiizey alanina sahiptir. Adsorbanin yiizey
yiikii de adsorpsiyon iizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Adsorbanlarin adsorpsiyon
kapasitesi tipik olarak giiclii asitler veya gii¢lii bazlarla aktivasyonla arttirilir. Adsorbe
edilen malzemenin molekiiler boyutu adsorpsiyon kinetigini etkileyebilir. Biiylik
molekiillerin daha az ylizeye yapisma egilimi vardir ve dolayisiyla daha yavas adsorbe
olabilirler. Ayn1 zamanda, adsorbanin gézenek boyutu da adsorplanan maddenin boyutu
da adsorplanan madenin boyutuna uygun olmalidir, aksi taktirde adsorpsiyon hizi
diisebilir. Molekiil boyutu, adsorbat molekiil agirlig ile ilgili bir faktordiir. Daha biiyiik
molekiiller daha agir oldugu i¢in daha az hareketli ve dolayisiyla daha yavas adsorbe
olabilir. Ayn1 zamanda, adsorbanin gbzenek boyutu da adsorplanan maddenin boyutuna
uygun olmalidir. Aksi taktirde adsorpsiyon hizi diigebilir. Bir maddenin adsorplama
verimi, adsorbanin kimyasal yapis1 ve ylizey yiikleri gibi diger faktorlere de baglidir
(Karadag, 2007).

1.1.3.2 pH

Adsorpsiyon denge kapasitesinin, ¢ozelti pH’1yla ters orantili oldugu yapilan

reaktif boyar madde caligmalari ile kanitlanmistir. Hidroksil ve hidronyum iyonlar



kuvvetli bir sekilde adsorbe olabilirler ve diger iyonlarin adsorpsiyonunu etkileyebilir.
Cozeltin pH degeri, hidroksil ve hidronyum iyonlarinin hidrolizi ve aktivasyonunu
kontrol eder ve buda adsorpsiyon verimini etkiler. Diger bir¢ok iyon, belirli pH
degerlerinde en 1yi sekilde adsorbe olabilir, bu yiizden pH optimizasyonu, adsorplama
verimini arttirmak i¢in 6nemlidir. Genel olarak sulu ¢ozeltilerin pH degerinin azalmast,
organik maddelerin adsorpsiyonunun artamsma neden olabilir. Bu, c¢ozeltideki
hidronyum iyonlarinin sayisinin artmasina baglidir ve hidronyum iyonlari, organik
maddeleri kuvvetli bir sekilde adsorbe edebilir. Bununla birlikte, her zaman gegerli
olmayabilir ve bagka faktorler deadsorpsiyon verimini etkileyebilir, bu ylizden pH
optimizasyonu, 6rnek olarak madde spesifik ve adsorban tipine baglidir (Erkut, 2008; Li
vd., 2008).

pH ortamda hidronyum ([HzO]") ve hidroksil ([OH]") iyonlarin oranini belirler ve
bu oran, bir ¢ozeltinin asidik ve bazik oldugunu gosteririr. PH degerinin artamsi,
¢ozeltinin hidroksil iyonlarmin sayisinin artmasina ve hidronyum iyonlarinin sayisinin
azalmasina isaret eder, boylece ¢ozelti bazik hale gelir. PH degerinin azalmasi ise
¢ozeltinin hidronyum iyonlarinin sayisinin artmasina ve hidroksil iyonlarinin sayisinin
azalmasina isaret eder ve ¢ozelti asit hale gelir. [H3O]" ve [OH] iyonlari, kuvvetli sekilde
adsorbe edildiginde, ¢6zeltinin pH's1 diger iyonlarin adsorpsiyonunu etkiler. Adsorbanin
ylizey yiikleri [H3O]* ve [OH] iyonlarinin adsorplamasi ile bagli olarak ¢ozeltideki diger
iyonlar adsorpsiyonunu engelleyebilir. Asidik pH ortamlarinda, adsorbanin yiizeyinin
pozitif yiiklenme ithtimalinin artmasi, yiizeyin negatif yiiklii iyonlarin adsorpsiyonu i¢in
daha uygun hale gelmesine neden olabilir. Yiiksek pH ortamlarinda pozitif yiikli
iyonlarin adsorpsiyonlarin artmasi beklenir. Adsorpsiyon asidik veya bazik bilesikler
Iyonizasyon derecesi tarafindan etkilenir. Ayrica, adsorbanin izoelektrik pH'si, ortamin

pH degisimi ile dogrudan baglantilidir (Erkut, 2008; Li vd., 2008).

1.1.3.3 Sicakhk

Sicaklik artistyla  adsorpsiyonun  gerceklesecegi  adsorban  maddenin
gozeneklerine dogru difiizyonu arttirarak olusan bu sicaklik farki adsorplanma prosesinin
denge kapasitesini etkileyecektir. Adsorpsiyon prosesi genellikle ekzotermik gerceklesir

bu sebeple azalan sicaklik sonucu adsorpsiyon kapasitesi artar (Kroschwitz, 1992).



Adsorpsiyon da giderim yiizdeleri sicaklikla biiyiik oranda iliskilidir. Sicakligin
adsorpsiyon proseslerinin iizerindeki etkisinin belirlenmesi adsopsiyon veriminin
optimizasyonu agisindan 6nemlidir. Sicakligin, adsorpsiyonun endotermik veya
ekzotermik olup olmayacagina gore farkli sekillerde etkilenir. Endotermik reaksiyonlarda
sicaklik artinca adsorbanin adsorplama kapasitesi artar, ekzotermik reaksiyonlarda ise

sicaklik artinca adsorbanin adsorplama kapasitesi azalir (Kroschwitz, 1992).

1.1.3.4 Adsorbat Ozellikleri

Adsorbantin ¢oziiniirligi adsorpsiyon dengesinin kontrol edilmesinde énemli bir
faktordiir ve bu adsorpsiyon verimini etkiler. Genel olarak adsorpsiyon miktar1 ve
ortamdaki ¢o6ziiniirliik arasinda ters iligski vardir. Coziiniirliikle adsorpsiyon arasindaki
iligki, adsorbantin ¢ozelti i¢indeki konsantrasyonunu ve ¢ozelti ile adsorbat arasindaki
bagin enerjisini yansitir. Adsorpsiyon olusmadan onceki adsorbat ve ¢ozelti arasindaki
bagin kirilmasi gerekir. Coziintirliik arttikca adsorbat ve ¢ozelti arasindaki bag gii¢lenir
ve bu da adsorpsiyon miktarinin diigmesine neden olur (Weber, 1972). Adsorbatin
coOzeltideki yiizey yapisi, adsorpsiyon iizerinde etkilidir. Yan, ayni tiirdeki hidrofilik
maddelerin adsorbe olma olasiligi, aym1 ortamdaki hidrofobik maddelere gore daha
distiktiir. Adsorbat biiyiikligii, adsorbe edilen madde molekiilii biiyiikliigliine gore
degisebilir. Biiyiikk molekiillerin, daha biiyilik bir yiizey alanina sahip olan adsorbantlar
tarafindan daha iyi adsorbe edildigi goriiliir. Adsorbat madde gruplarinin boyutlari se¢ilen
adsorban madde gecitlerinden daha biiyiikse, adsorbanin aktif bdliimlerinin
adsorbanlarinin aktifine muhafazalar1 ve orada taginmasi daha zordur. Gozenek boyutu
adsorbat pargaciklarinin boyutuna gore belirlenirse, daha kiigiik parcagiklar adsorbe olan
gozeneklerine daha kolay ulasabilir ve daha kolay adsorbe olabilirler (Karadag, 2007;
Weber, 1972). Cok bilesenli ortamlarda, maddeler genellikle saf hallerinden daha az
tutulur. Cok bilesenli ortamlarda, diger maddelerin varligi rakip iyonlar gibi adsorbanin
aktif bolgelerine baglanmasina engel olabilir ve bu da adsorpsiyon verimini digiiriir.
Ayrica, ¢ok bilesenli ortamlarda, adsorbanin aktif bolgelerinin diger maddeler tarafindan
dolmasi veya tiikenmesi de adsorpsiyon verimini diistiriir. Dolayisiyla, bir maddeyi saf
halde tutmak igin daha yiiksek bir adsorpsiyon verimi beklenebilir (Weber, 1972).

Adsorpsiyon olarak kullanilan ortam ve adsorbanin 6nceden belirlenmesi ve uygun
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secilmesi, adsorpsiyon veriminin arttirilmasina ve istenen sonuglarin daha iyi elde
edilmesine yardimc1 olabilir. Boylece, ortamin ve adsorbanin dogru se¢imi, adsorpsiyon
verimini arttirabilir ve istenen sonuglarin daha iyi elde edilmesine yardimci olabilir

(Weber, 1972).

1.1.3.5 Adsorbat Derisimi

Adsorpsiyon miktar1 ve hizi, ¢ozeltideki adsorbat konsantrasyonuna gore degisir.
Yiiksek konsantrasyonlu bir ¢ozeltide, adsorbat maddelerinin adsorbanin aktif
bolgelerine baglanma hizi artar ve bu da daha fazla adsorpsiyon miktarina neden olabilir.
Dolayisiyla, ¢ozeltideki adsorbat madde konsantrasyonunun diizenli olarak kontrol
edilmesi ve belirli bir seviyede tutulmasi, adsorpsiyon miktari ve hizinin optimize
edilmesine yardimci olabilir. Birim hacimdeki adsorbat madde konsantrasyonu artikca,
adsorban tarafindan adsorbe edilen molekiil miktar1 da artar. Bununla birlikte, artan
adsorbat madde konsantrasyonu, adsorbanin aktif bolgelerinin hizla tiikkenmesine de
neden olabilir ve bu da adsorpsiyon verimini diigiiriir. Baslangi¢ konsantrasyon etkisi,
kullanilan adsorbat ile adsorban maddelerine baglidir. Ornegin; yiiksek konsantrasyonlu
metal ¢ozeltileri adsorpsiyonun veriminin diigmesine neden olabilir bu nedenleyiiksek
konsantrasyonlu metal ¢6zeltileri, adsorpsiyon i¢in uygun olmayabilir ve daha diisiik

konsantrasyondaki ¢ozeltiler kullanilmasi onerilir (Erdem Ismal vd., 2011).

1.1.3.6 Karistirma Hizi

Adsorpsiyonun hizi, adsorpsiyon ortaminin karistirilma hizina bagh degisebilir.
Karigtirma hizi artarsa, adsorbat madde molekiilleri daha hizli hareket ederek adsorbanin
adsorbanin aktif bolgelerine ulasilabilir ve adsorpsiyon hizi artar. Adsorpsiyon hizi,
molekiillerin ¢6zelti i¢indeki hareket veya difilizyon hizlarinin ve molekiillerin adsorbanin
gozeneklerine ulasma hizlarinin bir kombinasyonu ile belirlenir. Yiiksek hizda siirekli
karistirilan ¢ozeltilerde, molekiillerin adsorban madde yiizeyi ile fazla temas etme ve
adsorbanin gézeneklerin daha hizli girebilme olasiligini artar. Bu da adsorpsiyon verimini
arttirabilir (Paul, 1999).
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Adsorpsiyon siiresinin uzatilmasi, adsorban madde yiizeyinin daha fazla adsorbat
madde molekiiline maruz kalmasina ve dolayisiyla daha fazla adsopriyon miktarina
neden olabilir. Adsorban ve temas siiresi arasindaki iligki, adsorplamanin miktarinin
artmasini bekledigimiz anlaminda degerlendirilir. Baslangicta mevcut olan genis spesifik
yiizey alani, artan temas siiresi ile daha fazla adsorbat molekiiliiniin adsorban yilizeyine
baglanmasina ve bdylece adsorplama miktarinin artmasina neden olabilir. Adsorban
madde yiizey alaninin azalmasi nedeniyle zamanla adsorplama miktar1 azalir ve
adsorpsiyon hizi yavaglamaya baslar. Doygunluk degerine ulasildigini, adsorbanin dis
yiizey alaninin azalmasi, adsorbanin i¢ yiizey alaninin artmasina neden olur. Bu, daha
temas siiresine ragmen adsorplamanin azalmasina yol agar. Gozenekli olmayan yapiya
sahip adsorbanlar igin de kisa siire denge noktasina ulasilir ve zamanla adsorpsiyon hizi
hizli sekilde diiser. Bu, adsorban yiizeyinin doygunlasmasi nedeniyle ve artan temas

stiresine bagl olarak gergeklesir (Yu vd., 2000).

1.1.3.7 Parcacik Boyutu

Adsorban partikiiliiniin boyutu, adsorpsiyon hizi {izerinde bir etkiye sahip olabilir.
Genellikle kiigiik boyutlu adsorban partiikiilleri, daha yiiksek bir spesifik yiizey alanina
sahip oldugundan, daha yiiksek bir spesifik yiizey alanina sahip oldugundan, daha fazla
molekiil adsorbe edebilir ve daha hizli bir adsorpsiyon hizina sahip olabilirler. Adsorban
partiikiil boyutunun degismesi adsorpsiyon hizi ve miktarmi etkileyebilir. Genellikle
belirli bir boyut araliginda adsorban dozu arttikca adsorpsiyon hizi ve miktar1 da artar.
Adsorpsiyon isleminde kullanilan adsorbanin boyutunun kiigiilmesi, 6zgiil yiizey alanini
arttirarak adsorplama miktariinin artmasina neden olabilir. Adsorpsiyon caligmalarinda
kullanilan kiiglik boyuttadaki adsorbanin partiikiilerinin yiizey alani, biiyiik boyuttaki
adsorbanin partiikiillerine gore daha yiiksektir. Bu onlarin daha fazla maddeyi adsorbe
etme potansiyeline sahip olmalarina ve dolayisiyla daha hizli bir adsorpsiyon hizina sahip
olmalarina neden olabilir (Keskinler vd., 1998). Zeolitler killer gibi gézenekli yapilari
sayesinde ¢ok daha fazla alan sunarlar ve bu alanlar ¢ok daha fazla molekiiliin adsorbe
edilmesine olanak tanir. Kiigiik Adsorbat molekiillerinin adsorbe edilmesi daha kolay
olabilir. Biiyiik pargaciklar, adsorpsiyon siirecini verimli ve tekdiize hale getirmek igin

kiicik parcaciklarin veya adsorbanlarin biliylik gézenek yapilarina donistiiriilmesine
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yardimer olur. Ornegin, saf maddeler iizerinde adsorpsiyon yapilmadiginda. Sivi,
yikanmas1 gereken farkli boyutlardaki bilesiklerin bir karigimindan olusuyorsa, stvidaki
partikiil boyutu, adsorpsiyon isleminde bir madde iizerinde gergeklestirilmeyen karisimin
Ozelligi ise, adsorpsiyon tehlikeye girer. Olasilik vardir. Biiylik parcaciklar adsorbanin
gozeneklerini tikar ve kiiglik parcaciklarin bu gozeneklere girmesi engellenir, bu da
adsorpsiyon isleminin etkinligini etkileyebilir. Bununla birlikte, daha kii¢lik parcaciklar
diger parcaciklardan daha hizli hareket ederek adsorbanin gdzeneklerine girmelerini
kolaylastirarak daha hizli adsorpsiyon oranlar1 saglar. Parcacik boyutundaki degisiklik,
adsorpsiyon miktarini ve oranini etkileyebilir (Kumar and Porkodi, 2006).

1.1.4 Diisiik Maliyetli Adsorbanlar

Adsorpsiyon isleminde ¢esitli maddeler kullanilabilir. Aktif karbon, atik su
arittminda en yaygin kullanilan sorbentler den biridir (Babel ve Kurniawan, 2003).
Adsorpsiyon isleminin maliyetini azaltmak i¢in, 6zellikle aktif karbona kiyasla ucuz
hammaddelerden yapilan ucuz adsorbanlar kullanilabilir. Ornegin, bu ucuz sorbentler,
boya styirma islemlerinde boya ¢ikarma igin alternatifler olarak kabul edilir (Robinson
vd., 2001). Son yillarda, su bazli boyalar1 ¢ikarmak i¢in sadece az miktarda dogal iiriin

kullanilmistir. Ucuz sorbentler, Sekil 1.1'de gosterildigi gibi li¢ gruba ayrilir.

\
Diistik Maliyetli
Adsorbanlar
|

[ I |
| | |

Tarimsal Endistriyel -
Atiklar Atiklar Dogal Atiklar

Sekil 1.1 Diistik maliyetli adsorbanlar
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1.1.4.1 Tarmmsal Atiklar

Tarimsal atiklar genellikle bol, ¢evre dostu ve ekonomik bir sorbent kaynagi
olarak kabul edilir. Cesitli tarimsal atiklar kolayca katma degerli iiriinlere
dontstiirtilebilir. Tarimsal atiklar, ¢esitli kirletici tiirlerini atik sudan uzaklagtirmak i¢in
kullanilabilir. Tarimsal atiklarin ana gruplari, agir metallerin adsorpsiyonunda potansiyel
adsorbanlar olan hemiseliilozlar, ligninler, lipitler, basit sekerler, proteinler,
karbonhidratlar ve nisastalar gibi fonksiyonel gruplardir. Tarimsal atiklar oldugu gibi
kullanilabilir veya islenebilir. Tarimsal atiklar, adsorpsiyon testi i¢in kullanilmadan 6nce
yikanir ve istenen pargacik boyutuna indirgenir. Tarimsal atiklar1 geri doniigtiirmenin bir
baska yolu da malzemeyi kullanmadan &nce én islemden gegirmektir. On aritma,
malzemeleri fiziksel, kimyasal veya biyolojik olarak degistirmek icin gergeklestirilir
(Orlando vd., 2002; Karnitz vd., 2007).

Ornegin; Modifiye attigi agir metallerin uzaklastirilmasinda etkili oldugu
bildirilmistir (Orlando vd., 2002; Karnitz vd., 2007). Literatiirde siiksinat hidrit, tiretilen
atigin on aritimi i¢in kullanilmaktadir. Bu boslukta, karboksil gruplar1 anhidritlere dahil
edilir ve fonksiyonel amid gruplari, poliaminlerin kimyasal ilavesiyle elde edilir.
Literatiir, poliaminlerin ¢inko, kadmiyum, kursun ve bakir gibi metallere selatlama
ozelliklerinden (iyonik ve molekiiler baglanma) dolay1 nakliye atiklarindan elde edilen
modifiye siiksinik anhidritin metalle kirlenmis atik suyun aritimi i¢in uygun oldugunu

gostermektedir (Bianchi vd., 1991).

1.1.4.2 Endiistriyel Yan Uriinler ve Atiklar

Endiistriyel yan iirlinler, istenmeyen atik olarak kabul edilir ve atik bertarafi i¢in
onemli sorunlar olusturabilir. Ucucu kiil yakma sonucu olusan atiktir. Simdiye kadar
ucucu kiil esas olarak yol yapiminda ve tugla ve ¢imento sekillendirmede kullanilmistir.
Ucucu kiil, yiiksek diizeyde silika ve aliimina igerdiginden, zeolit tipi adsorbanlar igin bir
oncii olarak kullanilabilir (Bhatnagar ve Sillanpa, 2010). Atik su aritim1 igin ucuz ve etkili
bir sorbent iiretmek i¢in ucucu kiil kullanmak, atig1 aritmak i¢in atik kullanmak olarak
bilinir (Shawabkeh vd., 2004; Belviso vd., 2010). Ugucu kiil, atik su aritimi i¢in ham,

modifiye edilmis veya dagilmisg TiO olarak ¢esitli sekillerde islenmistir ve agir metal
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giderimi i¢in bir adsorban olarak test edilmistir (Gupta ve Ali, 2004; Witek-Krowiak vd.,
2011). Diger bir¢ok ¢alisma mevcuttur. Boksitten aliiminyum {iiretimi sirasinda
¢Oziinmeyen artik demir oksit salinarak ona kirmizi bir renk verdigi i¢in kirmizi ¢camur
olarak adlandirilir. Ortaya ¢ikan kirmizi ¢amur, ¢evresel sorunlara neden olabilir. Bu,
cevre sorunlarimi  Onlemek i¢in endiistride kirmizi ¢amurun kullanilmasiyla
degerlendirilir. Bayer islemi veya sinterleme islemi ile iiretilen aktif aliminyum, genis
yiizey alanini (155 m?/g), gdzenek hacmini ve gbzenek boyutunu (5.8 nm) kapsar (Demir
ve Yalgin, 2014). Kuru gazlarda su bazli metaller i¢in temizleme ve kurutma maddesi

olarak kullanilir (Cengeloglu, 1991).

1.14.3 Dogal Atiklar

Aljinat; 1883 yilinda Stanford Universitesi tarafindan kahverengi alglerden
yapitlmistir. Aljinatlar, kahverengi alglerden (Macrocystis, Eklonia, Ascophyllum,
Laminaria, Fucus, Pelvetia, vb.), mikroorganizmalardan (Azotobacter vinaigrelandii, vb.)
ve bakterilerden (Azotobacter crococum, Azotobacter vinaigrelandii, vb.) elde edilir.
Aljinatlar, alginik asit tuzlaridir. Aljinatin kalsiyum, sodyum, potasyum ve amonyum
tuzu formlaridir. Aljinat monosakkaritlerden olusurlar. Bu bilesenlerin orani, alginik asit
kaynagina bagli olarak degisir. Aljinatlarin fiziko-kimyasal 6zellikleri, polisakkarit-
monomer orani, kopolimer-monomer dagilimi, baslangic malzemelerinin dizisi ve tipi,
hasat zaman1 ve cografi faktorlere bagh olarak degisir (Rioux vd., 2007, Torres vd.,
2007). Adsorbanlar, toksik olmayan, tatsiz ve kokusuz olan ve renk giderim siirecinde
yaygin olarak kullanilan ucuz maddelerdir. Aljinatlar gibi dogal biyofilm olusturucular
genellikle yiiksek metal adsorpsiyon kapasitelerine sahiptir (Pathak vd., 2009). Aljinik
asidin tiim tek degerlikli katyonlar1 (Na*, K*, NH*") suda ¢oziiniir. Kalsiyum aljinat suda
¢oziinmez (Kadokawa vd., 2005). Baslica 6zelligi, jel formunda olusturulabilmesi ve
emiilsiyonlarda ve sulu ortamlarda kararlilik gostermesidir. Aljinat, Ca*?, Ba*? ve Sr*2
gibi ¢ift degerlikli metal katyonlari ile hidrojel olusturur. Aljinat yapisindaki fonksiyonel
gruplar (hidroksil, karboksil, amid, amin vb.) metal gruplarina baglanabilir (Draget ve
Taylor, 2011).

Seliiloz; bitki hiicre duvarlarinda en bol bulunan polisakkarittir. Kapali formiil

(CsH1005)n veya (CeH702(OH)3)n ile temsil edilir. Degeri 8000 ile 1000 arasindadir.
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Seliiloz, birbirine hidrojen baglart ile bagli uzun, silindirik molekiillerden olusan bir
polisakkarittir. Yapisinda bulunan hidroksil gruplar1 sayesinde metaller ona baglanabilir
(Browning, 1963). Seliiloz molekiiliiniin yapisi incelendiginde, dis tarafinda hidroksil
gruplarinin bulundugu diiz bir bant oldugu gériilmiistiir. Bu nedenle, seliiloz molekiilleri
icinde ve hiicreler i¢inde hidrojen baglar1 olusturabilirler. Bu seliilozik yiizey, dogrudan
karbon atomlarina bagli hidrojen atomlari icerir, bu da onu ¢ok hidrofobik yapar (Geyer
vd., 1994). Seliiloz kristal yapisi nedeniyle yavas bozunabilir (Sun ve Jiang, 2010).
Kitin; seliiloz benzeri ve seliillozdan sonra dogada bol bulunan ikinci
biyofilmolojik materyal ve ajan olarak kullanilir (Shahidi vd., 1999). Kitin, énemli bir
bilesen olarak yengec ve karides gibi kabuklularinin 6nemli birbilesenidir. Gida ve
ilaglarin kivamini artirmak ve korumanin saglanmasi i¢in temizlik sularinda, kullanilan
bir ajan kullanilir. Kitin, seliiloz ile karsilastirildiginda fonksiyonel gruplar nedeniyle
kimyasal olarak farklilik gosterir. Seliiloz, hidroksil grubu ile ikinci karbon atomuna
sahiptir, ancak kitin, asetamid grubu araciligiyla baglanir (Demir ve Seventekin, 2009).
Kit molekiiler agirliklari, kullanilan yonteme ve baslangic malzemelerine bagli olarak
degisebilir (Bough vd., 1978). Kitin, suda ve organik ¢6ziiciilerde ¢oziilmez, ancak tuzlu
cozeltilerinde ¢oziilebilir. Deniz organizmalarindan kitin elde etmek i¢in, kabuklarinin
demineralizasyon ve deproteinizasyon agamalar1 gereklidir. Kitinin, asetil gruplarinin
indirgenmesi sonucu oksidasyon sonucu parcalanmasiyla kitosin olusur ve kimyasal

yapisindaki farkliliklardan kaynaklanir (Jiang vd., 2009).

1.1.5 Adsorpsiyon Mekanizmasi

Su ve atik su aritima da kullanilan adsorpsiyon ¢eisidi sivi/kati faz
adsorpsiyonudur ve siire¢ dort asamada gergeklesir. Adsorpsiyon verileri Kinetik analizi,
adsorpsiyon sistem modellemesi ve endiistriyel tasarim gibi 6nemli konularda gerekli
bilgileri saglar. Ornegin, adsorpsiyon mekanizmalar1 ve adsorpsiyon hiz sabitleri gibi
onemli bilgiler saglar. Bir sonraki adim, ¢6ziinen maddenin adsorpsiyon yoluyla
¢Ozeltiden uzaklastirilmasidir.

1. Kademeli Y1gin Cozelti Transferi: Bu asamada adsorbe edilecek gaz veya
stv1 fazdaki madde, y18in ¢ozelti transferi ile adsorbanin dis yiizeyini kaplayan film
tabakasina dogru difiize olur. Bu asamada, malzeme sorbentin dis yiizeyine o kadar hizl

yayilir ki, genellikle gézden kagirilir (Erdem, 2010; Prasad ve Srivastava, 2009).
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2. Membran tasima/sinir tabakasi difiizyon islemi: Adsorbat, adsorbatin
membran tabakasindaki durgun kismindan adsorbatin gézeneklerine dogru hareket eder
(Erdem, 2010; Prasad ve Srivastava, 2009).

3. Asamali Partikiil I¢i Difiizyon: Adsorbe edilen maddeler, adsorbanin
bosluklarindan adsorpsiyon isleminin gerceklestigi yiizeye gecer. Bu, adsorpsiyon
isleminin ilk birka¢ dakikasinda gergeklesir. Adsorpsiyon kinetigi genellikle gozenek
diftizyonu veya sinir tabakasi difiizyon adimlar ile belirlenir (Erdem, 2010; Prasad ve
Srivastava, 2009).

4. Adsorpsiyon Asamasi: Bu asamada adsorbe edilecek malzeme, adsorbanin
gozenek yiizeylerine ve adsorban igindeki aktif merkezlere tutunur. Bu, adsorpsiyon
stirecindeki en hizli adimdir (Erdem, 2010; Prasad ve Srivastava, 2009).

Bir adsorpsiyon siirecinde, adsorbatin bulundugu fazin durmasi, adiml yavas
gitmesini ve hizuininn belirlenmesini igerir. Ancak adsorbatin bulundugu faz yavas
degilse, yiizey tabakasinin kalinlig1 azaldik¢a hiz artar. Adim 3 adsorpsiyon kinetigini
etkiler, ¢linkii Adim 2 adsorpsiyonun ilk birka¢ dakikasinda gergeklesir ve Adim 3 kalan
dakikalarda gergeklesir (Karakus, 2011).

Sekil 1.2°de bu asamalarin adimlar1 gosterilmistir:

I II IIT
Sinir tabakas: Partikiil ici difiizyon Adsorpsiyon
difiizyonu

Adsorplanan madde

Sekil 1.2 Adsorpsiyon mekanizmasi (Ruthven, 1984).

1.1.6 Adsorpsiyonun Modellenmesi

Adsorpsiyon modelleri teorik, yar1 deneysel ve deneysel modeller olarak

siiflandirilabilir. Kiitle transfer bilesenlerinin dikkate alinmasi, basit analitik ifadeleri
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veya ¢Oziilmiis diferansiyel denklemlerin karmasik sistemlerini igerebilir (Tovar Gomez
vd., 2013). Adsorpsiyon verileri, yapay sinir aglar1 gibi hesaplamali veri isleme
algoritmalar1 kullanilarak da modellenerek, adsorpsiyon sistemlerinin tasarimi, isletimi,
optimizasyonu ve kontrolii igin gerekli bilgiler elde edilebilir (Asl vd., 2017).
Adsorpsiyon verilerinin modellemesi zordur ve ¢ok degiskenli oldugu icin zor bir
problem olarak kabul edilir. Adsorpsiyon veri modelleme zordur ve dogrusal olmayan bir
veri regresyon prosediirii ve istatiksel analiz gerekir. Model parametreleri i¢in hata
fonksiyonu belilenmeli ve model performansi istatiksel olarak degerlendirilmelidir
(Dotto vd., 2013). Adsorpsiyon veri modelleme, karmasikligina bagh olarak, kiitle
transfer modeli kullanilarak uygulanirken sayisal yontemler veya diger hesaplama
strtejileri gerktirebilir. Bu verilerin uygun bir hata fonksiyonu ile belirlenen model
parametrelerini iligkilendirmek ve model performansini istatiksel analiz yapmak icin
gereklidir. Adsorpsiyon modeli, yliksek dogruluk saglamak i¢in kapsamli deneysel
verilerin kullanimini1 ve uygun matematiksel karmagiklig1 gerektirmesine ragmen proses
performansini giivenilir bir tahmini saglamalidir. Adsorpsiyon {iizerindeki etkisi
degerlendirmek igin ¢alisma degiskenlerinin faydali olmasi beklenir. Ozet olarak, secilen
adsorpsiyon modeli, matematiksel karmasikligr ve dogrulugun dengeyi yansitmak i¢in
sireci tanimlamalidir. Adsorpsiyon modellerinin sayisal performanst tahmin
edilemeyebilir ve calisilan sistem ve kosullara gore veri analizinde sinirlamalar
olabilecegi unutulmamalidir. Adsorpsiyon sisteminde en iyi segenegi ve calisma
durumunu belirlemek i¢in farkli adsorban/ adsorbat ¢esitleri deneysel olarak test edilmeli
(Petriciolet vd., 2017).

Adsorpsiyon siirecini verimli ve ucuza getirmek i¢in bir¢ok arastirmaci ucuz ve
tekrarlanabilir adsorbanlar bulmaya calismaktadir. Adsorpsiyon, adsorban yiizeyindeki
cokeltinin konsantrasyonu ile soliisyondaki kalintinin konsantrasyonu arasinda bir denge
saglanana kadar devam eder. Matematiksel olarak, bu denge izotermlerle tanimlanabilir.

(Sekil 1.3) (Sarikaya, 2005).
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Sekil 1.3 Cok karsilasilan adsorpsiyon izotermleri (Sarikaya, 2005)
1.2  Boyarmadde

Maddelerin c¢esitli malzeme ve yontemlerle renklendirilmesine renklendirme,
renklendirme 6zelligi olan maddelere ise boya veya renklendirici denir. Ancak her madde
renk verdigi i¢in boya olarak tamimlanamaz. Renkler, baglayicilarin ¢oziilmeden
karnigtirllmasiyla elde edilen ve kumasin yapisi degistirilmeden kat kat uygulanan
karisimlardir. Bu islem yiizeysel oldugu igin fiziksel yollarla eski haline donebilir.
Boyalar ise en uygun sekilde renk iireten ve kumaglarin yapisinda degisikliklere neden
olan maddelerdir. Deri, medikal, gida, kozmetik ve tekstil fabrikalarinda yaygin olarak
kullanilmaktadir (Calayir, 2021).

Boyalarin temel yapisinda bir oksokrom ve bir kromofor bulunur. Kromoforlar,
karboksil, siilfonat, hidroksil ve renge neden olan aminler gibi yardimci gruplarin yani
sira kinoitler, azo (-N=N-), nitro (-N=0) ve karbonil (-C=0) igerir. islevsel bir grup.
Antrakinon ve azo gruplari énemli kromoforlardir. Aksokrom gruplari, boyalarin suda
¢oziinlirliigli ve afinitesi gibi faktorleri etkileyen fonksiyonel gruplardir (Calayir, 2021).

Yiizlerce boyar madde bulunmaktadir ve bazilarinin fonksiyonel gruplari
digerlerine gore daha etkilidir. Bu durum, renk pigmentlerinin daha fazla bulunmasina ve
dolayisiyla daha gii¢lii bir renk elde edilmesine olanak tanir. Endiistriyel uygulamalrda
boyama kalitesi, renk giicii ve dayanikliligi gibi faktorlere gore boyar madde se¢imi

yapilir ve bu faktorler arasinda fonksiyel gruplarin etkisi de 6nemli bir yere sahiptir. Atik
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sularda boyar madde giderimi esnasinda genellikle ciddi bir kirlilik yaratilabilmektedir.
Bu nedenle, atik sularindaki boyar madde giderimine 6zen gosterilmeli ve bu siirecte
kirlilik yayan boyar maddelerin 6zellikle izlenmesi ve giderilmesi gerekir (Bigakg1, 2021)

Bu kapsamda, yapilan ¢alismalar neticesinde metilen mavisi ve metil turuncusu
giderimi Oncelikle olarak ele alinmistir. Metilen mavisi ve metil turuncusu gideriminde,
kimyasal formiilleri arastirild1 ve fonksiyonel gruplar tespit edildi. Daha sonra giderimin
saglanmasi i¢in adsorban modifikasyon islemi baslatildi.

Halk arasinda ¢ogu kez boya ve boyarmadde terimlerinin ayn1 anlamda oldugu
diisiiniilse de terminoloji olarak farkli anlamlar tagimaktalar. Bir maddenin tabakasin1 dig
etkenlerden korumak veya renklendirmek amagli kullanilan maddelere boya; bu
ortamlarda renklendirme amaciyla kullanilan araglara belli bir renk veren dogal yada
yapay renkli maddelere ise boyar madde denir (Erdem ismal, 2011).

Boyar maddeler birgok yontemle maddeye uygulanirlar. Boyar maddeler
maddenin yiizeyi ile kimyasal yollarla etkilesime girdiginden dolay1r maddeyi degisiklige
ugratir. Uygulanan kimyasal iglem sonrasinda olusan yeni yiizey eski sekline
dondiiriilemez. Bu sebeple boyar maddelerle daha kaliteli ve profesyonel sonuglar
doguran bir renklendirme gergeklestirilir.

Boyar maddeler metalleri biinyesine baglayabilme ve metallerin miktar tayininde
sensOr gorevi gorebilme oOzellikleri mevcuttur. Boyalar, 400 ile 700 nm arasindaki
goriiniir 15131 emerek renkli goriiniirler (Erdem Ismal, 2011).

Boyar maddeler kromofor ve fonksiyon gruplarina gore smiflandirilmaktadir.
Kromofor bir veya birden ¢ok bag igeren ve boyar maddenin rengi i¢in énemli olan bir

bilesiktir. Bu baglar degisken olmakla birlikte 15131 absorplar (Erdem Ismal, 2011).

1.2.1 Boyar Maddelerin Simiflandirilmasi

Boyar maddeler elde edilen kaynaklarma gore iki ayri gruba ayrilir; dogal ve
sentetik boyar maddeler. Dogal kaynaklardan elde edilen boyar maddeler ¢ogunlukla
bitkisel kaynaklidir. Fakat hayvansal kaynakli boyar maddelerde bulunmaktadir, bu
tiirdeki dogal boyar maddeler balik ve bocek tiirlerinden elde edilirken bitkisel kaynakli

boyar maddeler i¢in fustik, sumak ve safran gibi hammadeler kullanilir (Bigake1, 2021).
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Kimyasal hammaddelerden elde edilen sentetik boyar maddeler ilk olarak komiir
katraniyla elde edilmistir. Gilinlimiizde kimyasal hammadde cesitliliginin artmasiyla
gelistirilebilen bu tip boyar maddeler tekstil endiistrisinde kullanilmaktadir.

Daha da ayrintili olarak inceledigimizde boyar maddeler kimyasal yapilarina gore,
¢Oziiniirliiklerine gore ve boyama oOzelliklerine gore de smiflandirilabilmektedir.
Kimyasal yapilarina gore smiflandirmak istedigimizde boyar maddenin yapisi
incelenmektedir. Ornekler azo boyalar igerir. Nitro ve nitrozo boyalar. Ornekler arasinda
arilmetin boyalar1 ve polimetin boyalar1 yer alir. Coziniirliklerine gore
siiflandirildiginda ise suda ¢oziiniip ¢oziinememelerine bakilarak, suda ¢éziinen ve suda
coziinemeyen olarak iki ayri gruba ayrilir. Son olarak boyama oOzelliklerine gore
ayirdigimizda boyar maddenin maddeyi hangi yontemle boyadigi incelenir. Asit ve bazik
boyalar, direk boyar maddeler ve kiipe boyalar olarak dort farkli grupta incelenebilir
(Bigake1, 2021).

1.2.2 Boyar Maddelerin Etkileri

Yaygin olarak tekstil alanlarinda yani sira kozmetik, kagit gibi bir¢ok alanda
kullanilan boyar maddelerin c¢evresel etkileri ciddi oranda 6nem arz etmektedir. Bu
cevresel etkilerden en Onemlisi, endiistri atik sularinda ciddi oranda kirlilige neden
olmasidir.

Boyar maddeler; 1518a, oksidasyona, sicakliga ve biyolojik girisimlere direngli bir
yaptya sahiptir. Biyolojik olarak bozunmadiklarindan dolayr renkler, atik sularin
aritiminda sorunlar olusturarak, cevre ile insan saglig1 iizerinde potansiyel zehirlilige
sebep olurlar (Karadag, 2007; Tiim Cebeci, 2020).

Dogal suyun renkli olusu estetik bozulma yaratir ve ¢6ziilmiis oksijenin
gecirgenligini engelleyebilir. Su kiitlelerindeki ¢oziinmiis oksijen oraninin diismesi ise
sudaki hayati ciddi seviyede etkilemektedir (Karadag, 2007; Ttiim Cebeci, 2020).

Dogada biyolojik olarak pargalanamayan bu maddeler canlilar i¢in potansiyel
zehirdir. Bazi boyar maddeler insan sagligi agisindan kanserojen Ozellige sahip
oldugundan 6tiirti ciddi tehlikelere sebebiyet vermektedir (Karadag, 2007; Tiim Cebeci,
2020).
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1.2.3 Boyar Maddelerin Tarihcesi

Dokumanim M.0.5000’lerde baslamasiyla dokunan kumaslar1 boyama istegide
ortaya ¢ikmustir. Dogal boyamacilik gercek anlamda M.0.2000 yillarinda Hindistan’da
mordan boyama kesfi rastgele bir sekilde baglamistir. Kisa bir siiresonra Anadolu’da da
mordan boyama uygulamalarina baslanmistir ve dogal boyarmaddeler kullanilarak
tiretilen hali-kilim ve kumas 6rnekleri giiniimiize kadar gelmistir (Karadag, 2001).

Arkeolojik kazilarda, MO 3500 yillarma ait kazi alani olan Moenjodaro
Bolgesi’nin Indus Vadisi’'nde az miktarda mavi boya bulunmustur. Bugiinkii Pakistan
sinirlart igerisinde bulunan bu arkeolojik yerlesimde bulunmus olanin digo boyarmaddesi,
dokumanin tarihi kadar eski olan dogal boyamacilik konusunda giiniimiizekadar ulagsan
eski bir veridir. O dénemde bu bolge Hindistan'a ait oldugu i¢in indigonun ilk olarak
Hindistan'da kullanildig1 sanilmaktadir.

Diinyanin eski halis1 olan materyal, MO 500 yillik tarihine ait Pazirik hali ve
ayn1 kurganda bulunan kege 6rnegi de kullanilan kirmizi rengini boyar madde analizleri
sonucu Polonya keremesi (Porphyrophorapolonica) ve kdk boyanin kullanildigi tespit
edilmistir. MO 13. yiizyila ait Knosos’ta bulunan tablette ilk kez “Kraliyetmoru”
ifadesine rastlanmistir. MO 1. yiizyilda Orta Dogu’ya egemen olan Asur uygarlig icin
deniz kabuklularindan mor renk, onemli bir boyar maddesi olarak kabul edilmistir.
Morrenk Misir’da ise Helenistik doneminde gii¢ simgesi olarak benimsenmistir (Karadag,
2007; Tiim Cebeci, 2020).

Ingiliz Sir William Henry Perkin, 1856 yilinda sitma hastaliginin tedavisi
icinkinin elde etmeye c¢alisirken tesadiifen ilk organik sentetik boyar maddeyi
(mauveine)sentez yoluyla kesfedip iiretmistir. Dogal boyalara kiyasla sentetik boyalar
daha iyihaslik, daha parlak renkler, maliyet ve zaman tasarrufu gibi avantajlar1 olmasi
nedeniyleyeni bir endiistrinin dogmasina yol agmistir (Erdem Ismal, 2011).

Dogal boyarmaddeler 19. Yiizyill ortalarinda kadar tekstil boya ve baski
islemlerinde kullanilan baslica renklendiricilerdi. Mauveine’nin rengi antik donemdeki
“Kraliyetmoru”na (TyrianPurple) benzemekteydi. Tas komiirii katranin boyarmadde elde
edildigini ilk kesfeden ve iireten sentetik boyar madde endiistrisinin onciisiiolan W.H.
Perkin olmakla birlikte “mauveine” ilk sentetik boyar madde degildir (Erdem ismal,

2011).

22



19. yiizyilla kadar olan donemde tekstiller boya ve baski teknikleri
renklendirilmesi incelendiginde dogal boyar maddelerin kullanildiklar1 goriillmektedir.
Dogal kokenli boyar maddelerin elde edilmeleri gii¢ ve pahali oldugu ancak zengin kisiler
tarafindan kullanilabilirdi. Mor renk elde edebilmek i¢in purpura adli deniz hayvaninin
8000 kadarindan 1gram boya ¢ikartila bilmesi 6rnek gosterilebilir. 19. yiizyilda anilin
esasl1 boyar maddelerin sentetik olarak elde edilmesiyle birlikte budurum degismistir. i1k
sentetik boyar madde elde edilmistir. 19. yiizyilin sonu organik kimya sentezin yarattig
bir gelisim donemi, boyar maddekimyasiagisindanise yeni bir¢caginbaslattigibir donemdir
(Erdem Ismal, 2011).

Perkin’in mirast olarak giinliik yasamin her alaninda organik kimyasallardan
kaynaklanan modern kimya endiistrisinin iirlinleri kullanilmaktadir. Perkin’in Oncii
endiistriyel cabalar1 sayesinde sentetik organik boyalar ve pigmentler, parfiimler, baski
miirekkep, polimer, yapistirici, kaplama maddeler, vernikler, kozmetikler, deterjanlar,
tarim ilaglari, eczacilik triinleri, patlayicilar modern yasamda yer alan bir¢ok iiriin
bunlarin baslicalaridir (Erdem Ismal, 2011).

19. ylizyilin ikinci yarisinda teknolojik gelismelerin de etkisiyle ilk sentetik boyar
maddelerin bulunmasiyla birlikte dogal boyar maddelerin kullanim1 azalmis 20. yilizyilin
basinda ise kullanim1 neredeyse bitme noktasina gelmistir. 1980’lerden sonra sentetik
boyar maddelerin toksik ve kanserojendzellikleri nedeniyle cevre kirliligine neden
oldugunun farkina varilmakla, dogal boyar maddelerin kullanimlar1 glindeme
getirilmistir. Dogal boyar maddelerin kullanimini desteklemek adina dogal boya projeleri
baslamis ve sayilar1 artmaktadir (Karadag, 2001; Karadag, 2007).

Dogaya, ¢cevreye ve insan saglhigina karsi duyarli olan EkoTekstillerin 6neminin
artmastyla birlikte dogal boyarmaddelerin kullanimi yeniden glindeme getirilmistir.
Gilinlimiizde bir¢ok firma geri doniisiimii destekleyen kampanyalar baglatip siirdiirtilebilir
tekstil iirlinlerine markalarinda yer vererek ¢evreye zarar vermeyerek toplumsal bilincin

de olugsmasina katkida bulunmaktadir (Karadag, 2001; Karadag, 2007).

1.2.4 Dogal Boyar Madde Cesitleri

Dogal boyalar genel olarak bitkisel, hayvansal, mineral esasli olanlar ele
alimirlar. Ancak yeni aragtirmalar sayesinde artik bakteriler/mantarlar/likenler den elde

edilen boyalar da dogal boyalara eklenmektedir. Mikro organizmalardan bakteriler daha
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¢ok renk pigmenti iiretmektedir ve bu yesil boyalar veya biyorenkler basta tekstil
endiistrisi olmak iizere gida, ila¢ ve kozmetik alanlarinda da boyarmadde olarak
kullanilmaktadir (Samanta ve Konar, 2011).

Dogal boyalar uygulanma sekilleri dikkate alindiginda sabit boyalar ve
sabitlestirici kullanilmasini1 gerektiren boyalar olarak iki sinifa ayrilabilir. Sabit boyalar
herhangi bir arac1 gerektirmeyip kumasa dogrudan uygulanabilen ve iyi haslik degeri
sunan boyalardir. Sabitlestirici kullanilmasini gerektiren boyalar ise lif ve boya arasinda
bir bag kurulabilmesi i¢in mordan adi verilen bir araciya ihtiya¢ duymaktadir (Jordeva
vd., 2020).

Az0 boyalar, diinyada en cok kullanilan renklendiricilerin 6nemli bir kismini
olusturmaktadir. Azo boyalarin atik sularda bulunmasi ekosisteme zarar vermekte
veinsan saghig i¢in toksik etkiler olusturmaktadir. Bu sebeple dogal boyar maddelerin
tekstil endiistrisinde kullanimi1 daha giivenlidir. Bitkiler, algler ve bakteriler, ve potansiyel
boyar madde kaynaklar1 olarak goriillen onemli organizmalardir. Biyoteknolojik ve
endiistriyel alanda onemli bir dogal boya kaynagi olarak algler kullanilmaktadir
(Kizilkaya ve Bayraktar, 2018).

Bitkisel esasli dogal boyar madde kaynaklar1 ii¢ grupta incelenebilir (Erdem
Ismal, 2019).

1) Tarim yoluyla elde edilen boyar maddeler, organik ve dogal kaynakli olarak
kabul edilen alternatif boyar madde (kok boya, indigo, muhabbet ¢icegi vd.) maddelerdir
(Erdem Ismal, 2019).

2) Tarim ve orman tiriinlerin atiklar ve yan iiriinler boyar madde kaynagi olarak
potansiyel tasimaktadir. (keresteatiklari, aga¢ kabuklari, tarimsal hasat sonras1 arta kalan
kabuk ve sap gibi bitkisel kisimlar vd.) (Erdem Ismal, 2019)

3)Gida ve icecek endiistrisinden gelen edilen atiklar ve yan iiriinler, dogal boyar
madde kaynaklar1 olarak degerlendirilmekte ve kullainlmaktadir. (konserve, meyvesuyu
tiretimin den sebze ve meyve posalari, ¢cekirdekler, zeytin yagi liretiminden gelen posalar,
atik sular, vd.) (Erdem Ismal, 2019).

Ayrica dogal boya kaynagi olarak c¢esitli tibbi 0Ozelliklere sahip olan
mikrobiyalpigmentlerin tekstil boyamaciliginda kullanimai ilgi ¢ekici konular arasindadir

(Tuli vd., 2015).
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Dogal boyama siirecinin anabilesenlerini bitkisel renklendiricinin kaynagi
(bitkiler, agaclar, meyveler, sebzeler ve tarim, yiyecek, i¢ecek, kereste endiistrisinden
gelen atiklar/yaniiriinler), 6ziitleme (ekstraksiyon), boyama (6ziitlenmis boya ¢ozeltisinin

kullanimi, dogal boyanin dogrudan kullanimi) olusturmaktadir (Erdem Ismal, 2019).

1.2.5 Dogal Boyar Maddeler ile ilgili Giincel Yaklagimlar

Dogal boyalar genel olarak bitkisel, hayvansal, mineral c¢esitleri olarak ele
alinmaktalar. Ancak yeni arastirmalar sayesinde artik bakteriler/mantarlar/likenler den
elde edilen boyalar da dogal boyalara eklenmektedir. Mikro organizmalardan bakteriler
daha ¢ok renk pigmenti iiretmektedir ve bu yesil boyalar veya biyorenkler basta tekstil
endistrisi olmak iizere gida, ila¢ ve kozmetik alanlarinda da boyarmadde olarak
kullanilmaktadir (Samanta ve Konar, 2011).

Dogal boyalar uygulanma sekilleri dikkate alindiginda sabit boyalar ve
sabitlestirici kullanilmasini1 gerektiren boyalar olarak iki sinifa ayrilabilir. Sabit boyalar
herhangi bir arac1 gerektirmeyip kumasa dogrudan uygulanabilen ve 1yi haslik degeri
sunan boyalardir. Sabitlestirici kullanilmasini gerektiren boyalar ise lif ve boya arasinda
bir bag kurulabilmesi i¢in mordan ad1 verilen bir araciya ihtiya¢ duymaktadir (Jordeva
vd., 2020).

Azo boyalar, diinya heryerinde kullanilan renklendiricilerin 6nemli bir kismin
olustururlar. Bu bilesiklerin atik sularda bulunmasi ekosisteme zarar vermekte veinsan
saglhig icin toksik etkiler olusturmaktadir. Bu sebeple dogal boyar maddelerin tekstil
endiistrisinde kullanimi1 daha giivenlidir. Bitkiler, algler ve bakteriler, ve potansiyel boyar
madde kaynaklar1 olarak goriilen 6nemli organizmalardir. Biyoteknolojik ve endiistriyel
alanda 6nemli bir dogal boya kaynagi olarak algler kullanilmaktadir. Igerdikleri biyo aktif
bilesiklerin etkileri tip ve farmakoloji gibi alanlarda aktif olarak incelenmekte ve
uygulamalar1 genislemektedir (Kizilkaya ve Bayraktar, 2018).

Bitkisel esasli dogal boyar madde kaynaklar ii¢ grupta incelenebilir (Erdem
Ismal, 2019).

1) Tarim yoluyla elde edilen boyar maddeler, organik ve dogal kaynakli olarak
kabul edilen alternatif boyar madde (kok boya, indigo, muhabbet ¢i¢egi vd.) maddelerdir
(Erdem Ismal, 2019).

25



2) Tarim ve orman iiriinlerinden elde edilmis atiklar ve yan {iriinler boyar madde
kaynagi olarak potansiyel tagimaktadir. (keresteatiklari, aga¢ kabuklari, tarimsal hasat
sonras arta kalan kabuk ve sap gibi bitkisel kisimlar vd.) (Erdem Ismal, 2019).

3) Gida ve igecek endistrisinden kaynaklanan atik ve yan driinler
degerlendirilmekte ve dogal renkler icin hammadde olarak kullanilmaktadir. (Meyve
suyu iiretimi sirasinda konserve posa ve c¢ekirdekler, zeytinyag iiretimi sirasinda posa,
atik su vb.) (Erdem Ismal, 2019).

Ayrica dogal boya kaynagi olarak c¢esitli tibbi Ozelliklere sahip olan
mikrobiyalpigmentlerin tekstil boyamaciliginda kullanimu ilgi ¢ekici konular arasindadir
(Tuli vd., 2015).

Dogal boyama siirecinin anabilesenlerini bitkisel renklendiricinin kaynagi
(bitkiler, agaclar, meyveler, sebzeler ve tarim, yiyecek, icecek, kereste endiistrisinden
gelen atiklar/yaniiriinler), 6ziitleme (ekstraksiyon), boyama (6ziitlenmis boya ¢ozeltisinin

kullanimi, dogal boyanin dogrudan kullanimi) olusturmaktadir (Erdem Ismal, 2019).

1.2.6 Atiklarin Dogal Boyar Madde Kaynagi Olarak Kullanim

Giliniimiizde atiklarin degerlen dirilmesi ile gida, icecek, ilag ve tarim
endistrisinden c¢ikan bitkisel atiklarin dogal boya kaynagi olarak geri kazanimi
s6zkonusudur. Stirdiiriilebilir temiz iiretim ile endiistriyel atiklar yenilebilir hammadde
kaynagi olarak dogal boya iiretiminde kullanilmaktadir. Bu sayede atik yonetimi ve
degerlendirilmesiyle ekonomiyede katki saglanmaktadir (Elsahida vd., 2020).

Yiin liflerinin boyanmasinda, seker endiistri atig1 melas surubun ekstraksiyonu,
katirtirnagi posasi, lavanta yag: isletmelerinden ¢ikan lavanta posasi vesarap tesislerin
tizlim atiklar1 dogal boyar madde olarak kullanilmistir (Kayahan ve Karaboyaci, 2014;
Karaboyac1 ve Ugur, 2014; Yildirrm ve Erdem Ismal, 2017). Yildirim ve Erdem Ismal
(2017) yilinda yayinladiklar1 ¢alismada atik olan bademin dis yesil kabuklariyla dogal
boyama yoOntemiyle boyanarak cocuk giysi koleksiyonu hazirlanmistir. Ayrica dogal
boyama yapiminda ahududu, visne, karamiirver, siyah frenk iiziimii, siyah ¢ay ve siyah
havug gibi gida ve igecek endiistrisinin bitkisel atiklardan yararlanilarak dogal boyamalar

yapilabilecegine deginilmistir.
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Cizelge 1. 1 Atik kokenli dogal boya kaynaklart kullanilarak yapilmig ¢alismalar

Calisma

Kullanilan Atik Tiirii

Boyanan Lif

Bechtold vd., 2008
Bechtold vd., 2006

Bechtold vd., 2003

Erdem Ismal, 2011, Erdem
fsmal, 2017
Kanchana vd., 2013
Wang vd., 2009
Kayahan vd., 2016

Meksi vd., 2002
Haddar vd., 2014
Haddar vd., 2015
Moussa vd., 2018

Haji vd., 2018b
Haji vd., 2018a

Kayahan ve Karaboyaci,
2014
Haji vd., 2016
uddin, 2015
Yinvd., 2017
Tutak vd., 2014
Onal ve Subasar, 2012
Etikan ve Kayabasi, 2006
Bagaran ve Aydin, 2019

Yilmaz, 2020
Rusdi vd., 2020
Gong vd., 2020

Tayyab vd., 2020
Davulcu vd., 2014
Jordeva vd., 2020
Eser, 2016
Dutta vd., 2021
Demir vd., 2017

Tarimsal tiretim, kereste
ve gida endiistrisi atiklari
Frambuaz, visne, miirver,
kus {liziimii, siyah cay
Karamuk, Canadian
goldenrod, kok boya,
giilhatmi, yabani leylak,
ceviz, disbudak agaci,
akcaagac
Zeytinyag1 yan {iriinii
prina
Nar kabugu
Kestane kabugu
Siyah havug ve yaban
mersini posast
Zeytin atik suyu
Zeytin atik suyu
Zeytin atik suyu
Badem atiklari

Ceviz agaci kabuklari
Berberis vulgaris L.
atiklar
Melas surubu

Asma yapraklari
Mango yapraklari
Tathi mor patates
Nar kabugu
Kirmizi lahana
Okaliptiis yapraklari
Nar kabugu, yapragi ve
cicegi
Ebegilimeci
Papaya yapragi
Kafur agaci yapragi
Portakal kabugu
Kekik ve nar kabugu
Sogan kabugu
Kizilagag
Sogan kabugu
Kizil agac kabugu

Yiin ve keten
Yin

Yiin ve keten

Yin

Pamuk
Keten
Yiin, pamuk ve soya

Akrilik
Poliamid (naylon)
Yiin, ipek, poliamid
(naylon)

Yiin lifleri
Pamuk

Yiin

Yin
Ipek
Ipek
Yin
Yiin, pamuk ve ipek
Yiin hali iplikleri
Yiin ve pamuk iplikleri

Yiinlii kumas
Pamuk
Merinos yiinii
Tensel kumas
Pamuklu kumas
Yiin ve ipek kumas
Yiin ve pamuklu kumas
Pamuklu kumas
Merserize edilmis
pamuklu kumas
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Kiiresel 1sinma, giderek artan hava ve su kaynag kirlilikleri, temiz su
kaynaklarinin azalmasi, atik sorunlar1 gibi etkenler pek cok sektorde oldugu gibi
tekstilsektoriinde de ekolojik etkileri daha az olan alternatif malzeme ve yontemler
arayisinin yogunlasmasina neden olmaktadir. Giysi iiretiminin tiim asamalarinda su ve
enerji kullanildig1 icin tamamen cevre dostu iiretilen bir {iriin olusturmak oldukga
zordur.Cevre dostu sekilde tiretilmesi i¢in kullanilan materyalin organik sekilde iiretilmis
olmasi ve renklendirmede ise dogal boyalarin kullanilmas1 gerekmektedir.Bu dogrultuda
siirdiiriilebilir enerji kaynaklar1 kullanimindan siirdiiriilebilir lif tercihlerine, dogal
boyalar secmekten su kullaniminin azaltilmasina ve liflerin geri doniisiimle yeniden
kazanimin dan daha az atik ortaya ¢ikaran gevre dostu iiretim yontemlerine kadar pek¢ok
yol kullanilmaktadir (Jena vd., 2015; Erdem Ismal, 2019).

Dogal boyalarla sentetik boyalara gore daha yumusak tonlar iiretilirken; sentetik
boyalarin ekonomik agidan kullanimi daha yaygindir ve ¢ok ¢esitli renklertiretilir. Ancak
bu sentetik boyalar cilt alerjisi, toksik atiklar ve insan viicuduna diger zararlarida
beraberinde getirir (Rungruangkitkrai ve Mongkholrattanasit, 2012).

Tekstil sektorii haricinde de pek cok sektorde kullanim alani bulabilen
dogalboyalarin cesitli avantaj ve dezavantajlar1 s6z konusu olabilmektedir. Dezavantaj
olarakgoriilebilecek hususlar arasinda dogal boyalarin biiyiik miktarlarinin stirekli bir
sekildeelde edilmesindeki zorluklar, elde edilebilecek renk paletinin kisith olmasi, renk
paletive boya 6zelliklerinde standardizasyon saglamanin zorluklar: ile boya kaynagina
bagliolarak yliksek olabilen elde etme ve boyama maliyetleri sayilabilir. Ancak buna
karsinartan siirdiiriilebilirlik  beklentilerini  karsilayabilecek sekilde yenilenebilir
kaynaklardanelde edilebilmeleri, kirlilik ve atik su sorunlarina neden olmayarak dogaya
daha az zararvermeleri, kullanim sonunda atiklarin daha kolay bozunabilmesi, toksik ve
kanserojen olmamalar1 gibi dnemli 6zelliklerin yanisira kullaniciya fayda saglayan UV
1sinlarindan korunma ve antibakteriyel 6zellikler gibi nitelikleri de bu tarz boyalarin
kullanimim1 giderek daha fazla tesvik eden Onemli avantajlar olarak goriilmektedir

(Samanta ve Konar, 2011).

1.2.7 Dogal Boyama Yontemleri

Dogal boyamacilikta; bitkilerin icerdikleri boyarmaddelerin sicaklik ve zamana

bagl olarak life aktarildigi dogrudan boyama, boyar maddenin life kalici birsekilde
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aktarilmasi i¢in mordan maddelerinin kullanildigt mordanli boyama ve indigoiceren
bitkilerle yapilan kiip boyama olmak {izere ii¢ yoOntem vardir. Dogrudan
boyamayodnteminde boyanacak olan tekstil lifinin agirligi kadar boyar madde miktari
kullanilir. Oncelikle kullanilacak olan boyar madde bir saat kadar kaynatilarak 6ziitleme
islemi yapilir ve ardindan eksilen su miktar1 tamamlandiktan sonra tekstil lifi eklenerek
boyama iglemi gerceklestirilir (Karadag, 2007).

Mordanli boyamalarda mordanlama isleminde sirasiyla; boyanacak tekstil
lifinin {izerini Ortecek kadar su boyama banyosuna konulur. Mordan maddesinin
miktaritartilarak boyama banyosuna ilave edilerek karistirilir. Mordanlama banyosu
1sitilmayabaglanir, ardindan tekstillifi eklenir ve 80-100°Csicaklikta bir saat kadarisitilir.
Mordanlama banyosundan c¢ikartilan lif 6nce sikilir, daha sonra acik havada kurumaya

birakilir (Karadag, 2001; Karadag, 2007).

1.3  Dogal Boyama ve Dogal Boya Elde Etme Yontemleri

Direkt boyama, elyafin igerdigi boyanin, mordan kullanilmadan, sicaklik ve
zamanin bir fonksiyonu olarak elyafa aktarildig1 bir boyama ydntemidir. Ulkemizde bu
tiir renklendirme sinifina ait iki 6nemli bitki bulunmaktadir. Bunlardan biri, kahverengiler
icin kullanilan hafif asidik bir boya olan juglon igerir. Cevizin igerisinde bulunan juglon
maddesi sayesinde, ceviz kabuklar1 ve yapraklari ek bir kimyasal isleme ihtiyag
duymadan dogrudan liflerini renklendirebilmektedir. Digeri ise zayif bazik bir dogal boya
olan ve sararma i¢in kullanilan kizamik kokiidiir (Berberis vulgaris). Ayrica dibromo
indigo iceren kabuklu deniz hayvanlar1 (Murex tiirleri) dogrudan liflere siiriiliir ve havada
oksitlenmeye birakilir (Karadag, 2001; Karadag, 2007).

Bunun diginda da birgok baska bitki ve hayvan kokenli boyar maddeler de
buyontemle elde edilebilmesine ragmen, bunlarin haslik degerleri diisiik oldugu i¢in pek
tercih edilmemektedir (Karadag, 2001).

Bu yontemde boyar madde igeren canlinin life stirtiilmesi yoluyla renk transferide
kullanila bilmektedir. Deniz kabuklusupurpur (Murexbranderis) life siirtme yontemiyle
kullanildiginda a¢ik havada oksitlenerek indigorenk elde edilmesini saglamaktadir

(Karadag, 2001).

29



1.3.1 Dogal Boyamacilikta Boyama Sonuclarini Belirleyen Etkenler

Dogal boya oOzellikleri, kurutma yontemi, kullanilacak kisim, ekstraksiyon
yontemi ve kosullari (su kullanimi/kimyasal ¢oziicii, notr/asit/bazli ortam (pH), sicaklik,
stire), boyama kosullar1 (notr/asit/baz) ortam (pH, sicaklik, zaman) elde edilen sonuglari
etkileyen ana faktorlerdir (Erdem Ismal, 2019).

Dogal boya kaynagiin ozellikleri, kurutma yontemi, kullanilan kisim,
ekstraksiyon yontemi ve kosullari (kullanilan su miktari/kimyasal solvent, ndtr/asit/bazik
ortam (pH), sicaklik, siire), boyama kosullar1 (n6tr/asit/baz) ortam (pH degeri, sicaklik,
zaman vb.) elde edilen sonuglar etkileyen baslica faktdrlerdir (Erdem Ismal, 2019).

Mordanlar boyaaliminive fiksajini iyilestiren, elde edilen rengi ve haslik
ozelliklerini belirleyen metal tuzlari, metal iyonlar1 iceren dogal bilesikler ve diger
kompleks olusturucu maddelerdir. Mordan cinsi ve mordanlama yontemi renk veriminive
koordinatlarin1 6nemli derecede etkiler. Farkliboyar madde kompleksi meydanagelmesi
sonucu farkli renkler ve haslik Ozellikleri elde edilebilir (Rungruangkitkrai ve
Mongkholrattanasit, 2012; Erdem Ismal, 2019).

Aliiminyum, demir, bakir, kalay ve krom gibi agir metallerin tuzlar1 geleneksel
mordan maddeleridir. Bunlarin ¢evreve insan sagligi iizerindeki zararli etkileri elestirilen
konular arasindadir. Eski yillarda bakir siilfat ve potasyum bikromat gibitoksik etkili
metal tuzlar yaygin sekilde kullanilmaktaydi. Bu giin ise ekolojikagidan bu mordan
maddelerinden kagimilmaktadir. Kalay kullanimina smirli sekilde izin verilmektedir.
Ekolojik olarak daha giivenli olan potasyum aliiminyum siilfat (sap) aliminyum siilfat,
aliminyum asetat gibi aliminyum bilesikleri ve demir siilfat gibidemir i¢eren metal
mordanlarin diisiik oranlarda kullanimi tercih edilmektedir (Erdem ismal, 2019).

Mordan miktar arttiginda renk koyulugu ve haslik da dogru orantili olarak
yiikselmedigi i¢in; farkli mordan konsantrasyonlar1 denenerek boyama verimi ve
haslikkontroliinden sonra en diigiik miktar kullanilmalidir. Dogal boya miktar1 i¢in de
benzer bir durum gecerlidir. Mordan ve dogal boya cinsine bagli olarak tamterside
olabilmektedir. Belirli bir konsantrasyon seviyesine kadar koyuluk arttiktan sonra
higbirdegisiklik olmadigi i¢in en koyu rengi veren en diisiik miktar1 kullanmak ekolojik
veekonomik agidan 6nemlidir. Kullanilacak dogal boya kaynagi miktarina karar verirken
genellikle boyanacak lif agirligi kadar dogal boya kullanildigi, 1:1 (lif agirligy/bitki
agirhig) oranma uyuldugu gériilmektedir (Erdem Ismal, 2019).
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Tekstil malzemesinin ¢dzelti iginde rahat hareket etmesini saglayacak boyama
banyosunun iizerini ortecek miktarda banyo orani hesaplamasi yapilmasi
gerekmektedir.1kg kuru tekstil malzemesi i¢in kullanilacak olan ¢6zelti miktarini banyo
orani belirtmektedir. En uygun (optimum) banyo miktarini bulmak i¢in, degisik oranlarda
boyamalar yapilarak en yiiksek renk verimini saglayan banyo orani secilebilir. Dogal
boyamacilikta boyar madde ve mordan maddesi miktar1 genellikle tekstil malzemesi
agirligina gore yiizde olarak kullanilmakla birlikte, boya banyosu miktarina bagh sekilde
g/L olarak da hesaplana bilmektedir. Boyamalarda kullanilacak boya, mordan, tuz,
kimyasallar ve yardimc1 madde miktarlari su miktarina baglidir. Hemekolojik agidan hem
maliyet acisindan daha azmiktarlarda su kullanilmasi i¢in en uygun banyo oraninin
secilmesi 6nemlidir (Erdem ismal, 2019).

Boyanan kontrol numunesi (kor deneme) ile en uygun oOziitleme
kosullarinda(dogal boyamiktari, sicaklik, siire) hazirlanmis boya banyosuyla en uygun
kosullarda (banyo orani, sicaklik, siire) boyama yapilmasi, dogal boyanin kendi rengi,
haslik ozellikleri ve kullanilacak olan mordan maddelerinin etkilerinin kiyaslanmasi
acisindan dnemlidir.Dogal boyamanin maliyeti hesaplanirken boyar madde fiyatinin yan
sira boyama ve yikama islemlerinde tiiketilen su, enerji, kimyasal maddelerde dikkate
almmalidir (Erdem Ismal, 2019).

Zeytinyag1 iiretiminin ucuz yan urunu olan prinayla yiliniin boyama maliyeti
hesaplandiginda sentetik boyar madde ile boyamadan daha diisiik oldugu belirlenmistir

(Erdem Ismal, 2019; Erdem Ismal, 2017).

1.3.2 Mordanlanma Yontemleri

Boyar maddelerin life daha kuvvetli bir sekilde baglanmasini saglamak igin
kullanilan aract maddelere “mordan” adi verilir. Tekstil lifini dogal boyar maddeler ile
boyamak i¢in yapilan 6n isleme ise “mordanlama” denir (Karadag, 2007; Jordeva vd.,
2020).

Boyar maddelerin life daha iyi niifuz ederek kaliciliginin yiiksek olmasi igin
kullanilan yaklasimlarin en yaygint mordanlama yontemidir. Mordan maddesi olarak
genellikle suda c¢oziilebilen metal tuzlari, zayif asit ve baz 6zelligi gosteren maddeler

kullanilir (Karadag, 2001; Karadag, 2007; Jordeva vd., 2020).
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Bu metal tuzlariyla birlikte mordan maddesi olarak sitrikasit, asetikasit, amonyak
ve gallis asidi de kullanilabilir (Karadag, 2001).

Boyama isleminde sirasiyla; mordanli veya mordansiz boyanacak tekstil lifi
belirlenir ve tstiinii 6rtecek miktar da su boyama banyosuna eklenilir. Kullanilacakboyar
madde miktar1 tartilarak belirlenir ve boyama banyosuna eklenerek karistirilir. Boyama
banyosu 1sitilmaya baglanir ve ardindan boyanacak olan tekstil lifi ilave edilir. Boyama
islemi 80-100 °C sicaklikta 10 ile 60 dakika siirede gerceklestirilir. Boyamabanyosundan
alinan lif durulanirlar, sikilir ve golgede kurutulur (Karadag, 2007).

Dogal boyalarin bir kism1 demir, aliiminyum, bakir, kalay ve kromun metal tuzlar
ile metal bilesikleri olusturabilirler. Mordanlar kalicilik (sabitlik) dzellikleri katabilir ve
mordanin tilirline bagli olarak renk gamini genisletebilir. Yalnizca mordan tiirlinlin
degistirilmesiyle, aynm1 dogal boyar madde kullanilarak biiyiik renk degisikleri elde
edilebilir. Dogal boya ve mordanin tiirii ve derisimi (konsantrasyonu) ile mordanlama
yontemine bagli olarak farkli ton, koyuluk ve sabitlik degerlerine sahip genis ¢esitlilikte
renkler elde edilebilir. Metalmordanlar: Cogu mordanlama araci krom, kalay, demir,
bakir ve alliminyumun metalik tuzlaridir. Bakir ve krom igeren bilesikler (bakir siilfat ve
potasyum dikromat gibi) mordan olarak yaygin sekilde kullanilmis, fakat toksik etki
kaygilar1 nedeniyle kullanimlar1 azalmistir. Benzer birsekilde demir ve kalay mordanlari
(demir siilfat ve kalay diklorit gibi) da boyanmis kumasin renk ve doku ozelliklerini
etkileyebilir. Aliminyum mordanlama araci yaygin olarak kullanilmakta ve seliilozik
kumaglara dogal boyalarin uygulanmasinda en giivenli mordanlardan olarak
goriilmektedir. Aliiminyum igeren mordanlama araci olan aliiminyum postasyum siilfat
(APS) ve aliiminyum asetat (AA) pamugun dogal boyalarla boyanmasinda en genis
kullanim1 olanlardir.Genel olarak  metalik mordanlarin ¢evreye zararli oldugu
diisiiniilmektedir.Fakat mordanin derisimi (konsantrasyonu) ve tepkime sirasinda
tiiketilen miktari ile atik su igerisinde kalan miktari, ekolojik Gl¢iitiin {ist sinirlar1 dikkate
aliarak degerlendirilmelidir.Yag mordanlar: Bunlar ana itibariyle kok boyadan Tiirk
Kirmizisi renginin boyanmasinda kullanilmaktadir.Yag mordanin ana islevi, ana mordan
olarak kullanilan bir bilesik olusturmasidir.Biyo mordanlar:Bunlar tanen, tannikasit,
tartarik asit ve metal iceren bitkilerdir. Mirabolan (kiraz erigi) (Terminaliachebula),
narkabugu, tanen, tannik asit, tartarik asit, guava, muz yapragi kiilii, valeks (palamutozii),

biberiye, nar kabugu ve mazimin boyamada tatmin edici kalicilik (sabitlik) 6zellikleri
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saglayan biyolojik ve ¢cevre dostu mordanlar oldugu raporlanmistir. Dogal boyamalar 6n,
eszamanli/meta ve sonrasinda mordanlama yontemleri kullanilarak yapilabilir.Mordan ve
mordanlama yontem se¢imi elde edilecek renktonlarini ve kalicilik (sabitlik) 6zelliklerini
dogrudan etkilemektedir.Mordanlama yontemleri kesin kurallar ve yonergeler ortaya
koymak miimkiin degildir, ¢ilinkiielde edilen sonuglar bitki ve mordan tipine gore
cesitlenmektedir.On ve sonrasinda mordanlama yéntemleri, kullanilan bitki ve mordan
tiirline bagli olarak daha koyu tonlar ortaya ¢ikar.Mordan derisimi (konsantrasyonu) da
koyuluk tizerinde etkiliolantemel bir etkendir.Mordanli boyamay1; énce mordanlama
sonra boyama, birlikte boyama ve énceboyama sonar mordanlama olarak tige ayirmak

miimkiindiir (Erdem Ismal, 2016).

1.3.2.1 On Mordanlama

Mordanlama maddeleriyle hazirlanmis olan karisima kullanilacak olan lif ilave
edilerek belirli bir siire ve sicaklikta mordanlama islemi gergeklestirilir. Daha sonra agik
havada kurumaya birakilir. Mordanlanmis lif once yikanir daha sonra boyar madde olarak
bitki veya bocek kullanarak boyama islemi gergeklestirilir (Karadag, 2001; Karadag,
2007).

1.3.2.2 Birlikte Mordanlama

Boyar madde igeren bitki veya boceklerin mordan maddeleri ile birlikte boyandigi
yontemdir. Mordan metali boyar madde ile birlikte life tamamen baglanamaz. Mordan
maddesi ve boyar maddenin bir miktar life baglanma 6ncesi kompleks yapiolusturarak
boyama banyosunda kalir. Bunun sonucunda boyar maddelerin ve mordan maddesinin
birkismi life tamamen baglanamadig: icin ¢ok fazla tercih edilen bir yontem degildir

(Karadag, 2001; Karadag, 2007).

1.3.2.3 Sonradan (Art) Mordanlama

Bu, boyama islemini canli organizmalara, genellikle renklendirme i¢in tanenler

(gallik asit) iceren bitkilerle uygulamanin bir yoludur. Anadolu'da 6nce tanenli mese
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palamudu ve tuya gomalak ile daha sonra demir sap ile boyanarak siyah renk elde edilirdi
(Karadag, 2001; Karadag, 2007).

1.3.2.4 Killer ve Bilesenleri

Kil, yeterli su eklendiginde daha plastik hale gelen kristal yapiya sahip, ince taneli,
toprak benzeri dogal bir malzemedir. Kil mineralleri esasen aliiminyum hidrosilikatlardir.
Bazi minerallerde aliminyum tamamen veya kismen demir veya magnezyum ile
degistirilir. Dogada, alkali mineraller alkali kil minerallerinin bilesenleridir. Bazi1 killer
tek bir kil mineralinden olusur. Bununla birlikte, genellikle birden ¢ok mineralin bir
karigimidir. Kil minerallerinin yani sira kuvars, kalsit, feldispat ve pirit gibi mineraller de
kil igerisinde bulunur. "Kil olmayan malzemeler" olarak bulunurlar. Bir¢ok kil malzemesi
ayn1 zamanda organik maddeler ve suda ¢oziiniir tuzlar igerir. Sesin olusum asamalarini
anlamaya yonelik kapsamli aragtirmalar asagidaki gibidir. a) Karisik oksitler ve
hidroksitlerle yiiksek sicaklik ve basingta sentez. b) Kristal mineraller ve kimyasal
izolasyon yontemleri ile sentez. c¢) Normal sicaklik ve basingta karisik oksitler ve
hidroksitlerle sentez. Bazen kil minerallerinin tiirlerini ayirt etmek icin kullanilan killerin
kimyasal analizi, X-1sin1 kirinimi ve diferansiyel taramali kalorimetri gibi tanimlama

yontemlerine yardimei olmak i¢in ¢ok uygundur (Karadag, 2001; Karadag, 2007).

1.3.3 Killeri Tanima Araci

Killerin taninmasinda agagidaki ara¢ ve yontemler kullanilmaktadir.

1.3.3.1 X Ismlar1 Kirimimi

Bu yontemle kilin yapisindaki kil mineraller ve kuars, kalsit, pirit, feldspat gibi
diger maddeler de tespiti yapilabilir (Yildirim ve Erdem Ismal, 2019).

1.3.3.1.1 Diferansiyel Termik Analiz (DTA)

Maddedeki termal degisimlerin saptanmasina dayanir. Kil malzeme, tiniform bir

sicaklik artis1 ile 1000 dereceye kadar isitilir. Isitma islemi sirasinda meydana gelen
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buharlagsma, kristallesme, denatiirasyon, ayrisma ve erime gibi dehidrasyon ve

oksidasyon reaksiyonlarini isler (Yildirim ve Erdem Ismal, 2019).

1.3.3.1.2 Elektron Mikrograflar:

Elektron mikroskobu, kil minerallerinin genellikle tanimlama i¢in yararli olan
morfolojilere sahip oldugunu gostermistir. Bu morfolojiler yardimiyla kil minerallerinin

tiirleri elektron mikrograflarindan belirlenir (Bigakgi, 2021).

1.3.3.2 Killere Etki Eden Faktorler

Kil minerali bilesimi, kil olmayan mineraller, organik bilesimler, ¢oziinebilen
tuzlar ve dokusu gibi foktorlerdir. Killerin bilesiminde yer alan bazi bilesiklerin ve
kirleticilerin etkileri vardir. Serbest silis; plastigi azaltir, kuruma ve pisme sirasinda
kiigiilmeyi azaltir. Alkali bilesikler; kilin kuruma kii¢iilmesini azaltir ve kolaylastirir.
Kalsiyum bilesikleri; diisiik sicakliklarda kilin kiiglilmesini azaltabilir ve kurumayi

kolaylastirir (Bigakg1, 2021).

1.3.4 Kil Tiirleri

1.3.4.1 Kaba Seramik Killer

Bu killerin Fe2O3 igerigi yaklasik %1, kuruma ¢ekmesi 110°C'de %6, pisme
¢ekmesi 1350°C'de %5-6, plastisite 30-40 olmali ve deformasyon olmamalidir. En az
1250 °C'ye kadar olusum gozlenir. Kuvars ¢ok ince taneli olmalidir. Al,O3 igerigi tipik

olarak %25-35'tir ve yangin kayiplariin sayis1 %10-13 olmalidir (Bigakg1, 2021).
1.3.4.2 Ince Seramik Killer

Fe2Os'lin kalitesi 110°C'de %5 kuruma cekmesi, %5-6 pisme c¢ekmesi, %3-4
pisme ¢ekmesi, pisme rengi beyaz ve plastisite 20-30 olmalidir. Al.O3 kalitesi %20-30 ve

yangin dayanimi en az 1500°C olmalidir. Yangin nedeniyle can kaybinin %10 civarinda

oldugu tahmin ediliyor. 1.3.3 Fireclay Yangin direnci 1580°C veya daha yiiksek
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olmalidir. Fe2Os3 igerigi %3'ten az olmalidir. Al2O3 igerigi en az %35 olmalidir. Kuruma
ve pigme ¢ekmesi %12'den az olmalidir. Bu tip kildeki suyun plastikligi tipik olarak %35-
40'ir. Yangin kayiplart %15'i gegmemelidir (Bigakei, 2021).

1.3.4.3 Baglayia Killer

Bu killerin Al,O3 kalitesi tipik olarak %32-35'tir. Fe2Os3 igerigi %1-2'dir. En az
1500°C'ye kadar yangina dayaniklilik gereklidir. Suyun plastisitesi %35-45 arasinda
degisir (Bigakg1, 2021).

1.3.4.4 Tugla-Kiremit Killer

Kuvars, alkali, kalker, demir bilesiklerin, montmorillonit, mika, feldispat benzer
¢ok fazla fluks igerir, 950—1050° C arasinda sinterlenir, kirmizi1 yanik rengi vardir, ates

zaiyati genellikle yangin kayb1 bitmistir (Akinci, 1967).

1.3.45 Cimento Killer

Cimento sanayisinde yaygin olarak kullanilan killer ¢ogunlukla denizel ve
karbonat icerigi yiiksek killerdir. Pisme ve kuruma biiziilmesi, pisme ve kuru bag
mukavameti gibi Ozelliklerde yukarida belirtilen plastisiteden aranmaz. Bu Kkillerin
jeolojik ve teknolojik galismalar1 6zelliklerini gostermektedir, ancak seramik killer kadar
detayli c¢alismalara gerek yoktur; kullanimlarina veya teknik Ozelliklerine gore
siiflandirmak i¢in 6zel bir standart olmamasina ragmen, yurtdisinda bulunan standartlar

daha ¢ok mineralojik bilesime dayanmaktadir (Bigakg1, 2021)

1.3.5 Tiirkiye’de ve Diinyada Kil Yataklar

M.T. A. Enstitii'niin 1968 yil1 envanterine gore devletimizde 44 tane kil ruhsat
sahas1 olmakla beraber linyit ve aliiminyum adilar altinda komiir ve boksitlerle beraber
kullanilan olduk¢a sayida kil yataklar1 bulunmaktadir ve bu maden ruhsati
kapsamindadir. bu tip yataklarin en oldukca oldugu bélge Istanbul, Kilyos, Sariyer,
Kisirkaya, Agacli bolgesi ile Beykoz-Sile i¢inde yer almaktadir. Siferton yataklarimiz
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Zonguldak bdlgesinde yer almakta olup, iiretimi 20 bin tona yakindir. Inatei killer cogu
zaman Zonguldak-Istanbul i¢inde kullanilir. Seramik killer cogu zaman Bilecik—Sogiit
yoresinde islenir. Bilinen yataklarla 6lgiilebilen refakter ve seramik kil rezervimiz 7" dir.
Ancak hi¢ bir alanda bu mevzuda goriiniir ve kullanilabilir biriki arastirmasi
yapilmamistir. Sondajli ¢aligmalarinda yilda 50.000 ton olarak tahmin edilen i¢ tiiketime
mukabil gelen yiiksek kaliteli yataklar bulmak miimkiindiir. Bir¢cok yerde kil komiir ve
boksit yataklar ortaya ¢ikar (Akinci, 1967).

1.3.6 Kil Minerallerinin Stmiflandirilmasi

Killer, kristalin kimyasal bilesimine, kilin olustugu ortama ve kristal yapisina gore

smiflandirilir.

1.3.6.1 Klorit

Bu gruptaki kil minerallerinin yapisal birimi mikamsi bir katman (2:1) ve brusit
katmanindan olusur ve yapisal birim 2:1:1 veya 2.2 oraninda sunulur. Sedimenter,
bazaltik, serpantin kayalarin pargalanmasi sonucu toprakta bol miktarda bulunan kloriir

mineralleri, anlagildigina gore toprakta da bulunabilmektedir (Akinci, 1967).

1.3.6.2 Montmorillonit

Bu minerallerin yapisal birimi ii¢ katmandan olusur. Iki silikon tetrahedral tabaka
arasinda bir aliiminyum oktahedral tabaka vardir. Bu nedenle montmorillonite grubuna
ait kil mineralleri de 2.1 olarak adlandirilir. Tiim tetrahedral kenarlar, birimin merkezine
dogru ayn1 yonii gosterir. Her silikon tetrahedronun ug atomlar1 ve oktahedral katmanlarin
hidroksil gruplar1 ortak bir katman olusturur. Oktahedral ve tetrahedral katmanlarin ortak
atomu oksijendir. Ayrilmay1 kolaylastirir. Su, polar molekiiller ve katyonik kristal
birimler aralarinda kolayca ulasilabilir, ancak aralarindaki mesafe katyonun veya organik
molekiiliin tipine baglhdir. Ornegin, katmanlar arasindaki bosluk Mg doygunlugu igin 14

A°, Mg-gliseron doygunlugu i¢in 18 A° ve K doygunlugu i¢in 12.5 A®dur (Akinci, 1967).
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1.3.6.3 illit Kil Mineralleri

[11it terimi mika tipi kil minerallerini ifade eden bir terimdir. Hidratl1 mika terimi
illitten daha genis bir anlama sahiptir. Ana mineral olan muskovitte Si iyonlarinin %25'i
Al ile yer degistirmistir. Illit minerallerinde 28 oktahedral tabakadaki Al'in bir kism1 Mg
ile yer degistirebilir. Illite, Muscovite'den daha az K" igerigine sahiptir. Bu mineral
grubunun temel yapisi, montmorillite benzer silikon tetrahedral tabakalardan olusur. Bu,
Si atomlarmin Al atomlari ile yer degistirmesinden kaynaklanan negatif yiikiin K*
iyonlar1 tarafindan doyurulmasi bakimindan montmorillonit biriminden farklidir. 1llit-Si
plaka tetrahedronlarinin merkezinde, mevcut Si atomlarinin yaklagik %15'c Al ile yer
degistirmistir. Yapisal birimler arasinda yer alan K atomlarinin eslesme etkisinden dolay1
illit minerallerinin birimlerini genisletmek olduk¢a zordur. Illit tabakalar1 arasindaki
mesafe, doymus katyonlarin yapisindan bagimsiz olarak her zaman 10 A'dir. Mineral orta
derecede katyon degisim kapasitesine sahiptir. illit mineralleri K ve NH4 fiksasyonunda
onemli rol oynar. Illit, mikali ve illitsiz olmak iizere iki kisma ayrilabilir. Mika illit
olmayan. Birincil minerallerin kolloidlere parcalanmasindan elde edilen iiriinlerin
rekombinasyonu ve iiriinlerin iyonlara ayrismasiyla olusurlar. Illit veya mika, mika
tabakalar1 arasindaki K iyonlarmin indirgenmesiyle olusur. Illit mineralleri zamanla
toprakta ¢iiriir. Bu durumda, K* iyonlarinin yerini H iyonlari alabilir, bu da baglari

zayiflatir ve kristali sisirir. Bu mineraller topraktaki K kaynaklar1 kadar onemlidir
(Bigakgi, 2021).
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2. KAYNAK BILDIRISLERI

Basibiiyiik ve Forster (2003), bir birincil boyanin (Maxilon Red BL-N) canli bir
aktif camur sisteminde adsorpsiyon 6zelliklerini incelediler ve adsorpsiyon siirecinin en
1yi sdzde ikinci derece hiz modeline uydugunu buldular.

Turabik ve Kumbur (2003), baz1 temel boyalarin dogal ve aktif killer {izerinde
adsorpsiyon yoluyla giderimini arastirmislardir. iki temel boyanin (Basic Red 46 ve Basic
Blue 41) sulu c¢ozeltilerden dogal ve aktif kil numunelerine adsorpsiyonu, bu bazik
boyalarin adsorpsiyon kapasitelerini belirlemek i¢in incelenmistir. Basic Red 46'min
dogal ve aktif killer lizerindeki maksimum adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 312.12 mg/g
ve 130.21 mg/g olarak belirlenmistir. Basic Blue 41'in dogal ve aktif killerden
adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 476.45 mg/g ve 143.01 mg/g olarak belirlenmistir.
Sonuglar, dogal killerin bazik boyalar1 asitle aktive olan killerden daha hizli adsorbe
ettigini gostermektedir.

Xin vd. (2011), yaptiklari ¢alismada mikroelektron emisyonu ile montmorillonit
iceren heksadesiltrimetilamonyum organokil elde edilmis ve bu organokil ovobenzoik
asit igceren sulu ¢ozeltiler i¢cin adsorban olarak kullanilmistir. Adsorpsiyon hizi izotermi,
adsorbent miktari, pH ve iyonik siddet gibi parametreler incelenmistir. Test sonuglarina
gore optimal kosul adsorban miktaridir. 0.5 g'de 6l¢iilmiistiir, pH 6, dengeleme siiresi 6
saat. Test sonuglari, montmorillonit heksadesiltrimetilamonyum kilinin ovobenzoik asit
i¢in ¢ok 1yi adsorpsiyon Ozelliklerine sahip oldugunu gostermektedir ki bu ¢ok iyidir.

Keskinkan vd. (2004), Ceratophyllum demersum biyokiitlesinde kursun, ¢inko ve
bakirin adsorpsiyonunu inceledi ve sonuglart diger su bitkileri ile karsilastirdi. Toplu
calismalardan elde edilen verileri kullanarak, sonuglarin Langmuir modeline uygun
oldugunu bulduk. Maksimum adsorpsiyon kapasiteleri (qmax), Pb (II) i¢in 44.8 mg/g, Zn
(ID) i¢in 13.98 mg/g ve Cu (II) i¢in 6.17 mg/qg idi.

Aksu vd. (2005), Rhizopus arrhizus biyokiitlesi ve ferrik siyaniir bilesiklerinin
biyosorpsiyonunu inceledi. Biyosorbent demir (I1I) siyaniiriin baglama kapasitesi. Ik pH,
baslangigtaki ferrik siyaniir bilesiginin ve biyosorbent konsantrasyonlarinin bir
fonksiyonudur. Sonug olarak, ferrik siyaniir bilesiklerinin gii¢lii alkali kosullar altinda pH
13'te 6nemli 6l¢iide azaldigr bulundu. pH 3.0, 7.0 ve 13.0'da veriler, dengede Freundlich,

Langmuir ve Redrich-Peterson adsorpsiyon modelleriyle tutarliydi.



Kul ve Koyuncu (2010), "Dogal ve aktif bentonitler tarafindan sulu ¢6zeltilerden
Pb (II) iyonlarinin adsorpsiyonu: kinetik, denge ve termodinamik ¢alismalar" baslikl1 bir
calismada, Pb (II) iyonlarmi ¢ikarmak icin bentonit kili kullandigimizi bildirdiler.
Langmuir, Freundlich, D-R izoterm modeli ve termodinamik hesaplamalar ile denge
stiresi etiidii sonuclarinin (100 dakika olarak belirlenen) uyumunu incelediler. Calisma
sonucunda veriler Langmuir izoterm modeline uydu ve adsorpsiyon endotermik olarak
hesaplandi. Termodinamik veriler 1s1ginda adsorpsiyonun endotermik ve kendiliginden
oldugunu bulmuslardir.

Ciftci (2018), “hidroksiapatit kullanilarak adsorpsiyon islemi ile alizarin kirmizisi
pigmentinin giderimi” baslikli ¢alismasinda hidroksiapatit kullanilarak alizarin
kirmizisinin uzaklastirilmasini aragtirmistir. Cifci ayrica bu calismada ¢alkalama hizi, pH
degeri, baslangic  konsantrasyonlar1  gibi  degiskenlerin boyar = maddenin
uzaklagtirllmasindaki etkisini de arastirmis ve elde ettigi verilerin kinetik ve izoterm
uygunluguna bakmistir. Calkalama hizinin etkisi incelenirken en iyi verimin 150 devir/dk
hizinda oldugunu gérmiis, daha yiiksek devir hizlariin adsorpsiyona pek etki etmedigini
ifade etmistir. Bununla beraber adsorpsiyon miktarinin adsorbent miktarina bagl olarak
nasil degistigini de inceleyen Cif¢i, adsorbent miktarinin 0.5 g'a ulasincaya kadar
adsorpsiyon miktarinda bir artig goriirken, bu miktarin tizerine ¢ikildiginda kayda 38
deger bir yilikselmenin olmadigini bildirmistir fakat benzer calismayr pH {izerinde
tekrarladiginda ise en yiiksek giderimin pH 6-8 araliginda oldugunu, pH 8'den yliksek
degerlerde ise adsorpsiyon miktarmin azaldigimi kaydetmistir. Cif¢i, c¢alismanin
sonucunda adsorpsiyon verilerini kinetik modeller ile adsorpsiyon izotermlerine
uygunlugunu arastirmis, verilerin yakinlastirilmis ikinci mertebe hiz denklemine ve
freundlich izoterm modeli ile uyumlu oldugunu hesaplamistir bdylece hidroksiapatitin
sOzii edilen boyar maddenin gideriminde kullanilabilecek bir materyal olabilecegi
sonucuna ulagmustir.

Sentiitk ve Yildiz (2020), "Dogal Ve Aktive Edilen Cam Talas1 ile Sucul
Cozeltiden Adsorpsiyonla Bazik Sar1 28 Giderimi" isimli ¢aligmalarinda kimyasal
aktivasyon uygulanan ve ham ¢am talas1 ile Bazik Sar1 28 tekstil boyar maddesini
uzaklastirmay1 incelemisler ve caligma sirasinda baslangic konsantrasyonu, adsorbent
dozaji, temas siiresi gibi etmenlerin adsorpsiyon verimliligi {izerine arastirmalar

yapmuglardir. Sentiitk ve Yildiz adsorbent karakterizasyonu ig¢in SEM, FTIR ve
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izoelektrik nokta dl¢timlerini kullanmiglar ancak Basic Yellow 28 boyasi i¢in hesaplanan
adsorpsiyon izotermi Langmuir izotermine daha uygun bulunmus ve hesaplanan QO
degeri 62,89 mg olarak bulunmustur. /g hesaplandi. Genisletilmis ikinci dereceden
denkleme esdeger oldugu bildirilen bu ¢alisma, Basic Yellow 28 boyasinin H2SO4 ile
aktiflestirilmis cam talasi ve ham talag kullanilarak giderilebilecegini gostermistir.
Taga¢g ve Yurdako¢ (2018), "Remazol Mavisi (Rb)nin Sulu Cozeltilerden
Kitosan/SEP  Biyokompozitlerine Adsorpsiyonu" c¢aligmasinda kitosan/sepiyolit
(CS/SEP) biyokompozitlerinin remazol mavisi (RB) giderimi {izerine oldugunu rapor
etmislerdir. malzemelerin etkisi. tekstil boyalar1". Farkli sepiyolit oranlarina sahip SEP1,
SEP2 ve SEPS5 adsorbanlarini kullanan arastirmacilar, artan sepiyolit orani ile
adsorpsiyon hizinin diistiigiinii ve bu ii¢ adsorbanin 318 K sicaklikta adsorpsiyon
kapasitelerinin sirasiyla 256, 256 ve 256 oldugunu bulmuslardir.126 ve 23 mg/g. pH 5'te
%99'luk bir uzaklastirma oran1 gozlemlediler. Bu ¢alismada elde edilen veriler kinetik
calismalara ve termodinamik verilere de uygulanmis ve ¢alismanin genisletilmis ikinci
mertebe dinamiklere uygulanabilir oldugu bildirilmistir. Termodinamik hesaplamalar,

adsorpsiyonun fizisorpsiyon oldugu sonucuna varmastir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Materyal

3.1.1 Van-Baskale Kili

Calismalarda kullanilan kil (VB) Van Baskale’den teymin edilmistir. Killer
kullanilmadan 6nce havan da 6giitiilerek toz haline getirilmis ve oda sicakliginda bir hafta
stire ile bekletilerek neminden arindirilmistir. Kuruyan kil 230 mesh elekten gegirilmis
ve herhangi bir aktivasyon islemine tabi tutulmadan deneylerde kullanilmak {izere bir

desikatorde muhafaza edilmistir.

Sekil 3.1 Bagkale kili

3.1.2 Deneylerde Kullanilan Boyarmadde ve Cihazlar

3.1.3 Kullanilan Cihazlar

. Saf Su Cihazi

. Hassas Terazi

. UV Spektrokopisi

. ETUV

. Sicaklik Kontrollii Calkalamali Su Banyosu

. Santrifiij

. Cam Malzemeler (Erlenmayer, beherglas, balon joje, baget, deney tiipii,
meziir)

. Otomotik Pipet

. Magnet Karistirici

. pH metre



3.1.4 Metilen Mavisi

Molekiil agirligi 319.85 g/mol. Kimyasal formiilii C16H18CIN3S dir.

N
X
H3C. + .CH
3 IT‘ S l}j 3
CHj ClI~ CHs

Sekil 3.2 Metilen mavisi

3.1.5 Kullamilan Cozeltilerin Hazirlanmasi

Calismalarda kullanilmis olan Metilen Mavisi boyar maddesinden nce 1000 ppm
lik bir stok ¢ozelti hazirlanmis ve bu stok ¢ozeltiden seyreltmeler yapilarak farkli

konsantrasyonlarda (10, 20, 30, 40, 50 ve 60 mg/L) ¢6zeltiler hazirlanmustir.

3.1.6 Yontem

Adsorpsiyon c¢aligmalar;; 400 mg VB Kkili ile farkli konsantrasyonlardaki
boyarmaddelerin her biri i¢in hazirlanan 1000 ml lik boyarmadde ¢ozeltilerinin 400
devir/dakika karistirilma hizinda ti¢ farkli sicaklikta (298K, 308K ve 318K) kontrollii
olarak galakalamali su banyosunda gergeklestirilmistir. Deneysel ¢alismalarimiz farkli
zaman periyotlarinda, bu karisimlardan 10’ar mililitrelik numuneler alinarak 2000 rpm’
2 dakika santrifiij islemine tabi tutulmus ve alinan numunelerin maksimum adsorbanslari,
UV-visible spektrofotometre cihazinda Metilen mavisi derisimleri 660 nm dalga boyunda
Ol¢iilmiistiir. VB kili {izerine adsorplanan boyar madde miktarlari, boyar maddenin
baslangi¢ konsantrasyonunda c¢ozelti ortamindaki dengeye geldigi son ¢ozelti
ortamindaki konsantrasyonu ¢ikarilarak hesaplanmistir. Metilen mavisinin Baskale kili
tizerindeki adsorpsiyon iizerine konsantrasyon, sicaklik, pH ve temas siiresi gibi
parametrelerin etkisi aragtirlmigtir.

Konsantrasyonun sorpsiyon Tlzerindeki etkisini incelemek iizere yapilan

deneyler, farkli konsantrasyonlarda hazirlanan (10, 20, 30, 40, 50 ve 60 mg/L)
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boyarmadde ¢ozeltileri kullanilarak gergeklestirilmistir. PH in adsorpsiyon tizerindeki
etkisini incelemek i¢in Metilen Mavisi ¢ozeltileri ile HCI ve NaOH ¢ozeltileri
kullanilarak (2, 3, 4, 5, 6 ve 7) farkli pH larda ¢ozeltilerin adsorpsiyonu incelenmis ve en
uygun pH 3’te maksimum adsorpsiyon sergilendigi belirlenmistir. Bu nedenle diger

deneysel ¢alismalar pH 3’ te gergeklestirilmistir.
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4. BULGULAR
4.1  Yiizey Morfolojisi (SEM)
VB’nin kesit yapis1 elektron mikroskobu ile incelenmistir. VB etiivde 3 giin siire

ile (Sicaklik, 378 K) kurumaya birakilmistir. VB numuneleri ince bir altin tabakasiyla

kaplanmis ve SEM goriintiileri alinmistir.

R,
e
P =
& | b §
&V \ )

Signai A = SE2 Date: 7 Mar 2023 EHT=10.00 &V Signai A = SE2 Dats: 7 Mar 2023
l | WO = 84mm Mag= 2000KX Time: 10:49.11 ' l WO = 84 mm Mag= 2000KX Tame: 10:50.55

Sekil 4.1 VB SEM goriintiileri (Solda: Dogal VB, Sagda: MM ile muamele edilmis VB)

Sekil 4.1'e bakildiginda, adsorpsiyondan dnceki heterojen ylizeyin esas olarak
kismen kiiresel gozeneklere ve kismen silindirik yogun yapilara sahip oldugunu
gorebiliriz. Adsorpsiyon sonrasi uzaklastirilan malzeme ile gozeneklerin kapatildigi, bu
sayede heterojenligin kismen ortadan kaldirildig1 ve ylizey 6zelliklerinin tiniform hale

getirildigi soylenebilir.

4.2  SEM-EDX Ol¢iimii

VB kilinin bilesenleri Sekil 4.2°deki gibidir. EDX analizler neticesinde alinan
veriler incelendiginde adsorpsiyon isleminde kullandigimiz VB kilinin saf olmadigi farkl
kil mineralleri icerdigi goriilmiistiir. EDX analiz sonucunda VB kilini meydana getiren
mineraller agagidaki gibidir. Kalsit, Dolomit, Kuvars, Plajiyoklas, Mika mineralleri, Tllit,

kolorit, koalinit, Paligorskit dir.



Cizelge 4.1 VB kilinin EDX tablosu (bilesenlerin % degerleri)

Element Weight %Atomic% NetlInt. Error % R A
OK 46.46 61.45 1840.34 9.12 0.9098 0.2502
NaK 247 2.28 128.70 9.53 0.9235 0.4177
AKK 7.51 5.89 678.16 5.48 0.9317 0.6784
SiK 34.10 25.70 3080.21 4.41 0.9354 0.7265
KK 5.21 2.82 256.34 5.24 0.9521 0.8886
CaK 1.68 0.89 69.00 11.21 0.9551 0.9040
FeK 2.57 0.97 45.75 11.73 0.9728 0.9814
11.0K Si
9.9K
8.8K #3
7.7K |
6.6K
5.5K
4.4K
3.3K
22K

11k Al :
si Ca Fe Fe
cLOOK.CJO = 4.00 5.00 ) 6.00 7.5 . 8.00

Det: Element-C2B

Sekil 4.2 VB kilinin EDX tablosu (bilesenlerin % degerleri)

4.3

Yiizey Alam Ol¢iimleri

Cizelge 4.2 VB adsorbentine ait BET analizleri

1.0000
1.0066
1.0177
1.0037
1.0166
1.0176
1.0622

9.00

VB

Gozenek hacmi (cc/g)

0.018838 cm?®/g

17.000 A ile 3000.000 A aras1 genislik:

BET Yiizey Alan1:11.9828 m?/g

BJH Adsorpsiyon gozeneklerin kiimiilatif yiizey

alan117.000 A ile 3000.000 A aras1 genislik:

BJH Adsorpsiyon ortalama gdzenek genisligi (4V/A):

6.208 m?/g

121.388 A
12,1388nm
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VB Kkilinin yiizey alani nitrojen (N2) gazi ortaminda BET yontemi ile dl¢iilmiis ve
hesaplama sonucunda 6zgiil yiizey alan1 11.7828 m?%/g olarak bulunmustur. Sekil 4.4’te
gosterilen adsorpsiyon ve desorpsiyon diyagramlarina bakildiginda, adsorban
izotermlerinin tip 3 izoterm tipinde oldugunu gorebiliriz. Kilin ortalama gozenek capi
12.13 nm'dir (121.38 A), bu adsorbanin bir mezogdzenekli adsorban oldugunu gosterir.

VB kilinin adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermleri Sekil 4.3’te gosterilmistir.

'S __
16 + ('
|
14 <+ l
i
12T £t
T+
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/
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o g + . {
] » /
2 /
o A
T el o
e - A
e
- ——
4+ ot P
o T
2 4
0 t t t + 4 4 4 b } T
0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0
P/PO

Sekil 4.3 VB adsorpsiyon ve desorpsiyon grafigi

44  FTIR Olgiimleri

VB’nin yapisal analizi, bir FTIR cihazi kullanilarak yapildi. FT-IR spektrumu
400-4000 cm™ dalga boyu araliginda gekilmistir. VB materyallerin FTIR spektrumu sekil
4.5’te verilmistir. Tablodan da anlasildig1 gibi 2960 cm™ dalga boyunda Si-H bag1 oldugu
goriilmektedir. N-O bag1 1300-160 cm™ dalga boyu arasindadir. 1601 deki dalga boyu N-
H bagi oldugu gortilmektedir.
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Sekil 4.4 VB kiline ait FTIR spektrum grafigi

45  Adsorpsiyon Denge Noktasi Calismasi

Adsorpsiyon zamanla degisen bir siirectir. Adsorpsiyon iglemi sirasinda
baslangicta maddelerin adsorban yiizeyine hizli bir sekilde yapismasi gozlenir ancak bu
yapisma hizi zamanla azalir. Denge noktalari, zamana karsi adsorpsiyon oraninin

grafiginin bir sonucu olarak belirlenir (Alacabey, 2014).

45.1 VB Kili Uzerine MM Adsorpsiyon Denge Calismasi

Denge noktasi ¢alismasini gergeklestirmek igin 500 ml MM ¢ozeltisi ile 3 g Kil
kullanilmistir. Ik basta kil yiizeyinde hizli sekilde madde tutunmasmin oldugu ve
zamanla bu hizin azaldig1 ve yaklagik 75. dakikadan sonra bu tutunmanin yatay bir
pozisyon seyrettigi goriilmiistiir. Bu yatay izlenim 75. dakikaya kadar biraz artsada o
dakikadan sonra ciddi bir artis olmamuistir. Bu nedenle sonraki ¢alismalarda MM boya
gideriminde kullanilan VB kili i¢in 75. dakika denge noktasi olarak belirlenmistir.

Calisma sonunda VB Kkili ile MM tekstil boyar maddesinin uzaklastirilmasinda

sirasiyla % 52.88 oraninda giderim saglanmistir.
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% adsorpsiyon

t (dk)

Sekil 4.5 VB kili iizerine MM boyar maddesinin adsorpsiyon denge noktasi ¢calismasi (C°:
10 ppm, V: 0.5L, m: 3 g, T: 308 K)

46  Adsorban Miktarinin Adsorpsiyon Islemine Etkisi

Adsorban miktar1 adsorpsiyon siirecini etkileyen faktorlerden biridir. Adsorban
miktarinin arttirilmasi adsorpsiyonu bir noktaya kadar artirir, ancak bu noktadan sonra
daha fazla adsorban eklenmesi adsorpsiyonu artirmaz. Bunun nedeni muhtemelen aktif
bolge cakigsmasi ve yiiksek dozlarda artan partikiil agregasyonudur (Kili¢ vd., 2015;
Padmavathy vd., 2016).

46.1 VB Kili Uzerine MM Boyar Maddesinin Adsorpsiyonunda Adsorban

Miktariin Etkisi

MM elyaf boyasinin VB kilinden uzaklastirilmasin1 daha iyi anlamak igin,
adsorban miktar ile ¢ikarilan miktar arasindaki iligkiyi incelenmistir. Stok ¢ozeltiden
gerekli seyreltmelerle 10 ppm konsantrasyonlu yedi ¢ozelti hazirlanmis ve 308 K
sicaklikta bir su banyosun da 400 rpm karistirma hizi ile 200, 400, 600, 800, 1000, 2000,
3000 ve 4000 mg VB kili ile adsorpsiyon islemine tabi tutulmustur. 75. dakika dan sonra
(denge noktasi) bu ¢ozeltilerden 10 ml ornekler alinmis santrifiij edildikten sonra
¢ozeltilerin derisimleri 660 nm dalga boyunda UV spektrokopisinde okunmustur. Elde
edilen veriler den olusturulan grafik Sekil 4.6’de verilmistir. Calisma sonunda 0.4 g

adsorban iceren VB Kkili kullanilarak MM elyaf boyasinin %78.70 oarinda giderimi
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saglanmistir. Miktar arttik¢a bu oran biraz artt1, ancak artig anlamli olmadigin dan sonraki

calismalarda VB kili i¢in 0.4 g sorbent miktar1 kullanilmstir.

% adsorpsiyon

M Enr 1 Ane 1 EAN a0 A LA a A0
Lol RUNY Ul LR Z.all 2.uuu

Dozaj (g)

Sekil 4.6 VB kili lizerine MM boyar maddesinin adsorban miktar1 ¢alismast (V: 0.1 L,
Co: 10 ppm, T: 308 K, t: 75 dk.)

4.7  Baslangic pH’1min Adsorpsiyon islemine Etkisi

Sorbentin adsorpsiyon bolgelerini etkileyen bir diger onemli faktor pH'dir. pH,
aktif bolgelerin yiik dagilimini degistirerek adsorban-adsorbent etkilesimlerinde biiyiik
degisikliklere neden olabilir (Alacabey, 2014).

4.7.1 VB Kili Uzerine MM Tekstil Boyar Maddesi Adsorpsiyonunda pH Calismasi

Bu ¢alismada MM boyasini atik su dan uzaklastirmak i¢in kullanilmis olan VB
Kilinin etkisini arastirmak i¢in baslangi¢c pH degerleri 2-8 arasinda degisen galismalar
yapilmistir. 8’in iizerindeki pH degerlerinde boyanin yapist bozuldugu icin bu pH
degerlerinde herhangi bir calisma yapilmamistir. Calismada MM tekstil boyas1 olarak 0.4
g VB kili ve 10 ppm konsantrasyonlu boya ¢ozeltisi kullanilmistir. Elde edilen sonuglar
Sekil 4.7°de gosterilmektedir. Grafige bakacak olursak MM, VB kili {izerindeki
adsorpsiyonu i¢in pH 3’ te en yiiksek adsorpsiyon sergiledigi goriilmiistiir.
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% adsorpsiyon
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Sekil 4.7 VB kili iizerine MM boyar maddesinin pH ¢aligsmas1 (V: 0.1 L, T: 308 K, m: 0.4
g,t: 75 dk.)

48  Adsorpsiyon Izotermleri

Dengede, madde farkli s1v1 ve kati fazlara ayrilir. Kat1 ve sivi1 fazdaki maddelerin
orani, adsorpsiyonun denge durumunu gosterir. Bir adsorpsiyon dengesi, sabit bir
sicaklikta c¢ozeltide kalan denge adsorpsiyon konsantrasyonuna karsi adsorbat birim
miktarinin adsorpsiyonunun bir grafigidir. Bu dogrusal olmayan egrilere adsorpsiyon
izotermleri denir. Deneysel izotermler, adsorpsiyon isleminde kullanilan adsorbanlar ve
yiiklemelerin yani sira islemin etkinliginin ve uygulanabilirliginin tahmin edilmesi i¢in
cok Onemlidir. Ayrica, bu tiir izotermler, adsorpsiyon 1silar1 gibi termodinamik
parametrelerin teorik modellemesi i¢in 6nemlidir. Bu amacla, adsorpsiyon izotermlerini
aciklamak igin ¢esitli denge modelleri gelistirilmistir (Benek, 2022). Bu ¢alismada; VB
Kilini kullanilmistir. Farkli konsanstrasyonlardaki MM ¢ozeltilerinin adsorpsiyonu farkl
sicakliklarda (298 K, 308 K ve 318 K) ayr1 ayri incelenmistir. Deneylerde kullanilan kil
miktarlart i¢in optimum sorbent miktarinin 0.4 g oldugu bulunmustur. Adsorbanin
kapasitesinin belirlenmesinde 6zellikle adsorbanin yiizey 6zelliklerinin aydinlatilmasinda
Oonemli olan adsorpsiyon izoterm sabitlerinin belirlenmesi i¢in denge c¢alismalarina
ihtiya¢ vardir. 1000 ppm'lik stok ¢ozeltilerde gerekli seyreltmeler yapilarak 10, 20, 30,
40, 50 ve 60 ppm'lik alt1 farkli MM ¢ozeltisi hazirlanmis ve ardindan MM ¢dzeltilerinin
pH degerleri 3’c¢ ayarlanmistir. Daha sonra 298 K sicaklikta 0.4 g kil 100 ml’lik
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cozeltilerle yukarda belirtilen alt1 farkli konsantrasyonlarda bir su banyosunda ve 400 rpm
karistirma hizinda muamele edilmistir. Bu islem denge siiresi olan 75 dakika sonunda her
bir ¢ozeltiden 5 ml numune alinarak santriifiijlenmis ve ardindan ¢ozelti absorbanslari
660 nm dalga boyunda UV spektrokopisinde okunmustur. Bu ¢alisma benzer sekilde 308
K ve 318 K sicaklik degerlerinde tekrarlanmistir. Calismadan elde edilen veriler asagidaki

gibi hesaplanmustir.

Cizelge 4.3 VB Kili iizerine MM boyar maddesi adsorpsiyonu sonucunda hesaplanan
izoterm verileri (pH: 3, V: 0.1 L, m: 0.4 g)

T(K) 298 308 318
KL 0.0404 0.1425 0.1791
Langmuir Qn 33.0544 15.5971 15.1502
R? 0.7165 0.8570 0.9372
N 1.2194 1.6060 1.6380
Freundich 1/n 0.8201 0.6227 0.6105
undcit Kr 1.4471 2.2425 2.5247
R? 0.9947 0.9847 0.9757
. 7.7684 7.6223 8.1597
DR E 0.7058 0.9929 1.0140
D 1.0038 0.5072 0.4863
R? 0.8350 0.8453 0.9073
1.25 +—
T . ® e
0.75 —“— *
g I .
S 05 Ta
0.25 —“—
ol + + + | | |
2 4 6 8 10
Ce
@ 298K 0.0303*x+0749R2=0717 @ 308K 0.0641* + 0.45 R= = 0.857
318 K D.066%:+ 0.368 R==0.937

Sekil 4.8 VB kili tizerine MM boyar maddesine ait ¢izilen Langmuir izoterm grafikleri
(pH: 3, m:0.4g,V:0.11L)
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318K 0.611*x+0.402R*=0.976

Sekil 4.9 VB kili tizerine MM boyar maddesine ait ¢izilen Freundlich izoterm grafikleri
(pH:3,m: 049, V:0.1L)
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@ 298K = 0.874*x+205R=0835 @ 308K - -0.441*+2.03 R2=0.845
318K 0.423*+2.1R*=0.907

Sekil 4.10 VB kili iizerine MM boyar maddesine ait ¢izilen D-R izoterm grafikleri (pH:
3,m:049,V:01L)

4.9  Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon islemin kendiliginden olup olmadigini, islemin endotermik mi yoksa
ekzotermik mi oldugunu ve islemden sonraki entropi durumu belirlemek igin

termodinamik veriler hesaplanmistir.
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Cizelge 4.4 VB Kkilleri {izerine MM boyar maddesinin adsorpsiyon igin hesaplanan
termodinamik parametre

T (K) Kc LnKc AG®, KJ/mol AH°, KJ/mol AS°, KJ/mol.K
278 1.3947 0.3327 -0.7690
308 2.2252 0.7999 -1.8487 10.1543 0.0394
318 2.3816 0.8678 -2.0057
278 1.0728 0.0702 -0.1623
308 1.6368 0.4927 -1.1389 12.4616 0.0453
318 2.2131 0.7944 -1.8360
278 1.0212 0.0210 -0.0485
308 1.0255 0.0252 -0.0582 2.7517 0.0099
318 1.2470 0.2207 -0.5102
278 1.0016 0.0016 -0.0036
308 1.0239 0.0236 -0.0546 2.8815 0.0102
318 1.2249 0.2029 -0.4689
278 1.0002 0.0002 -0.0004
308 1.0145 0.0144 -0.0334 0.4629 0.0017
318 1.0281 0.0277 -0.0641
1.0000 +
o
0.7500 ¥ ¢
% 0.5000 —_— ®
B ] °
0.2500 +
T o o
0.0000 } t t } t t } : : | t t =
0.003z2 0.003z2 0.0033 0.0033 0.0034
1T
& 10ppm S2865* + B AT R*=0857 @ 20ppm -3436*+ 11 6 RF=0.884
30 ppm S936"+ 313RF=075 @ 40ppm -045*+ 315 R*=0.817
50 ppm -131*% + 0.438 R== (0.999

Sekil 4.11 VB kili tizerine MM boyar maddesine ait ¢izilen termodinamik grafikleri (pH:
3,m:049,V:01L)

410 Adsorpsiyon Kinetigi

Bilindigi tizere adsorpsiyon kinetigi birim zamanda kil yiizeyinde tutunan madde
miktaridir. Bu amagla adsorpsiyon kinetigini incelemek iizere bu ¢aligmalara iki farkli

adsorpsiyon kinetik modeli uygulanmistir.
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Kinetik ¢aligmalar1 hesaplamak igin 0.4 g kil 6rnegi ve derisimi 100 ppm olan,
100 ml si ile 298 K sicaklikta muamele edilmis ve 2, 15, 25, 35, 45, 75, 90 ve 120
dakikalarda orneklerden 0.5 ml alinmis ve konsantrasyon degeri 660 nm dalga boyunda
okunmustur. Ayni1 islemler 308 K ve 318 K sicakliklar i¢inde tekrarlanmustir. Elde edilen
veriler kullanilarak birinci ve ikinci derecede adsorpsiyon kinetikleri kullanilarak
hesaplanmistir. Bu verilerden hesaplanan degerler Cizelge 4.5°de ve g¢izilen grafikler
Sekil 4.12 ve 4.13’te verilmistir.

Cizelge 4.5 VB killeri tizerine MM boyar maddesinin kinetik verileri (Co: 100 ppm, m:

049,V:01L)
T(K) 298 308 318
Kip 0.043 0.099 0.070
Pseudo-Birinci (e, hes. 0.087 0.188 0.124
Derece (e, den. 1.955 2.129 2.458
R2 0.3791 0.9080 0.7999
kzp 0.86069 1.80622 1.28221
Pseudo-ikinci Qe,hes. 1.960 2.139 2.464
Derece (e,den. 1.955 2.129 2458
R2 0.9998 0.9999 0.9998
80.0000
60.0000 ®
@
:_,?_ 40.0000 ‘ :
20.0000 K #
0 0non fecRd| | | | | |
U.UUuUL 1 1 1 1 1
t
® 2 ) +0302 R=0 ) 4f (+0.121 R=0.999¢

Sekil 4.12 MM nin VB kili iizerindeki adsorpsiyon ikinci dereceden kinetik modeli (Co:
100 ppm, m: 0.4 g, V:0.1L)
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Sekil 4.13 MM nin VB kili iizerindeki adsorpsiyon birinci dereceden kinetik modeli (Co:
100 ppm, m: 0.4 g, V: 0.1 L)

Yukaridaki cizelge ve sekillerden goriilecegi izere MM nin VB Kkili {izerindeki
adsorpsiyon kinetiginin korulasyon degerlerine bakildiginda ikinci dereceden kinetik
modele uydugu ve korulasyon degerinin her ii¢ sicaklikta koralasyon degerinin (R?=0.99)

tizerinde oldugu goriilmiistiir.
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5. TARTISMA VE SONUC

MM boyar maddenin VB kili iizerinde 298 K, 308 K ve 318 K sicakliklardaki
adsorpsiyonu alt1 farkli konsantrasyonda (10, 20, 30, 40, 50 ve 60 ppm), 0.4 g adsorbent
miktar1 ve pH 3’te incelenmistir. MM boyasinin VB kili iizerine adsorpsiyonun zamanin
bir fonksiyonu olarak degerlendirerek denge siiresinin adsorbe edilen boyar miktarinin
sabit bir degere ulasmasi igin gecen siire oldugunu ve adsorpsiyonun 75 dakika da
dengeye ulasil dig1 tespit edilmistir. Bu ¢alisma da MM ‘nin VB Kilinin tizerindeki en
yiiksek verimine 0.4 g miktarla ve pH 3’ te ulasildig1 goriilmiis ve bu deger %78.70 olarak
belirlenmistir. MM sulu ¢ozeltilerden VB kili iizerine adsorpsiyonunu etkileyen
parametreler incelenmis ve optimum adsorpsiyon kosullar1 belirlenmistir. Adsorpsiyon
etkinliginin ¢ozelti pH', boya konsantrasyonu, karistirma stiresi ve sicaklik ile degistigi
bulunmustur. VB kil 6rneklerinin farkli renk giderme verimlerini ve dagilma katsayilar
karsilastirilmistir.

Bu ¢aligmada kullanilan VB Kilinin kimyasal analizi yapilmistir. SEM goriintiileri
ve kilin mineral analizi SEM-EDX ile gergeklestirilmistir. Mineral analiz sonuglarina
bakildiginda kilimizin saf olmadig1 ve farkli kil mineralllerini igerdigi goriilmiis ve bu
mineraller Kalsit, Dolomit, Kuvars, Plajiyoklas, Mika minerallleri, Illit, Kolorit, Koalinit,
Poligorskit dir. VB kilinin gdzenek boyut dagilimi BET cihazi ile tayin edilmistir. BET
yiizey alan1 11.9828 m?/g ve BJH adsorpsiyon gdzenegin toplam yiizey alan1 6.208 m2/g
olarak ol¢iilmiistiir. VB Kilinin mezo gdzenekli yiizey ¢ap1 12.13 nm veya 121.38A°
olarak hesaplanmigtir. Daha sonra adsorplanan boyar maddenin kil yilizeyine tutunmasi
UV spektrofotometresi ve FTIR yontemi ile belirlenmistir.

Bu calismamizda kullanilan MM elyaf boyasinin VB kili ile uzaklastirilmasini
daha iyi anlamak i¢in, adsorban miktar1 0.1 g ile 0.4 g arasinda farkl1 miktarlarda VB
Kilinden ornekler alinmistir. Bu 6rnekler alt1 farkli derisimde (10, 20, 30, 40, 50 ve 60
ppm) ¢ozeltilerin 100 ml ile muamele edilmis ve bunlar {i¢ farkl sicaklikta (298 K, 308K
ve 318 K), alt1 fakli pH (2, 3,4, 5, 6 ve 7) yapilmistir. Optimum kusullar i¢in VB kil
miktarmin 0.4 g ve pH 3’te oldugu tespit edilmistir. Denge siiresinin 75. dakika oldugu
belirlenmistir. Sonraki deneysel ¢alismalarda kil miktar1 0.4 g, pH 3’ te calisilmis ve alt1
farkli konsantrasyon (10, 20, 30, 40, 50 ve 60 mg/L) kullanilmistir. 10 ml numuneler



alimarak 2000 rpm, 2 dakka santriifij islemine tabi tutulmus ve numuneler UV
spektofotometre cihazinda metilen mavisi derisimleri 660 nm dalga boyunda 6l¢tilmiistiir.

Bir izoterm ¢alismasi, zaman i¢inde sicaklik ve konsantrasyon arasindaki iliskiyi
anlamamiz1 saglar. izoterm modelleri Lnagmuir, Freundlich ve D-R (Radushkevich)
calismamiza uygulanmistir. Set baglangi¢ pH degeri, adsorbent miktari, zaman ve izoterm
verileri ve gerekli parametreler hesaplanmigtir. Adsorpsiyon c¢alismasinin uygulana
bilirligini karsilastirmamiza yardimc1 olan korelasyon katsayis1 (R?) ¢izelge 4.2.
degerlerine baktigimizda tiim ¢alisma sonunda Langmuir izoterm modeli degerlerin
0.71’den biiyiik oldugunu gorilmistiir. Tiim bu degerler Freundlich izoterm modelinde
0.97’den biiyiik olmasina ragmen, D-R izoterm modelinde ise 0.83’ten yiiksek oldugu
hesaplanmistir. Veriler sonucunda ¢alismamizin heterojen ve ¢ok tabakali oldugu tespit
edilmigtir. Calismamizin  Freundlich izoterm modeline iyi uyum saglandig
gosterilmektedir. Bununla beraber Freundlich izoterm modeline ait hesaplanan n
degerlerinin 1-10 arasinda olmasi ve 1/n degerlerinin 0-1 arasinda olmasi istenen
durumdur. Caligmamizin verilerinin istenen degerlere uyum saglanmasi adsorpsiyon
islemlerimizin Freundlich modeline uydugunu gosteren baska bir yontemdir. Bu durum
adsorpsiyon islemlerimizin heterojen bir ylizeyde meydana geldigini ve tutunmanin ise
¢ok tabakali oldugu kabulii ile agiklanmistir. 8 kJ/moliin altindaki D-R izotermal model
sabitleri kullanilarak D-R adsorpsiyon enerjisinin (E) hesaplanmasi, adsorpsiyon
isleminin fiziksel oldugunu gostermistir. Termodinamik verilerin hesaplanmasi
sonucunda elde edilen degerler gizelge 4.3’te verilmistir. Calisma sonucunda hesaplanan
tim AG° degerlerinin negatif oldugu tespit edilmistir. Bu sabitin negatif degerleri
adsorpsiyon isleminin kendiliginden gerceklestigini ifade etmemize yardimci olmustur.
Bu durumda adsorpsiyon siireclerimizin kendiliginden gerceklestigi sdylenebilir. Artan
sicaklikla beraber AG® degerlerinin azalmas1 adsorpsiyon isleminin yiiksek sicakliklarda
daha kolay gergeklestigini gostermistir. Ayni sey AH® degeri i¢in de sdylenebilir. Negatif
veya pozitif olmasi adsorpsiyon isleminin ekzotermik veya endotermik oldugunu gosterir.
Cizelge 4.4’ten de goriilebilecegi gibi hesaplanan tim AH® degerleri pozitiftir. Bu da
calisgmamizin endotermik oldugunu gostermektedir. Pozitif AS® degerleri adsorpsiyon
sirasinda MM ¢ozeltisi ile VB Kil arayiiziindeki bozuklugu arttigindan boya
konsantrasyon maddesininde artmasiyla entropinin bir 6nceki konsantrasyona gore daha

az artt1ig1 ve boya iyonlari, adsorbanin baz1 yapisal degisikliklerini gostermistir. Bilindigi
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tizere adsorpsiyon kinetigi birim zamanda kil yiizeyin de tutunan madde miktarindaki
degisimdir. Bu amagla adsorpsiyon kinetigini incelemek iizere bu c¢alisamaya iki farkli
adsorpsiyon kinetik modeli uygulanmistir. Bunlardan birinci yalanci kinetik model (PFO)
ve ikinci yalanci kinetik model (PSO) modelleri kullanilmigtir. Calisma sonunda elde
edilen veriler kullanilarak, birinci ve ikinci dereceden adsorpsiyon hesaplanmis ve
hesaplanan degerler Cizelge 4.5 ve cizilen garafikler Sekil 4.12 ve 4.13’te verilmistir.
Cizelge ve sekillerden goriilecegi lizere MM nin VB kili iizerindeki adsorpsiyon
kinetiginin korelasyon degerine bakildiginda ikinci dereceden kinetik modele uydugu ve
korelasyon degerinin her ii¢ sicaklikta korelasyon degerinin (R?= 0.99) iizerinde oldugu
gorilmiustir.

MM boyar maddesinin VB kili tizerinde adsorpsiyona farkli aktivasyon
yontemleri uygulanarak ve deneysel parametrelere ayr1 ayr1 genisletilebilir.
Calismamizda kullanilan adsorban madde, boyar madde kirlilginin giderilmesinde sahip
oldugu ylizey alan1 ve gozenekli yapisiyla etkin olarak kullanilan orjinal bir maddedir.
Ayrica kullanilan adsorbanin ¢evresel kirlilik olusturan organik ve inorganik maddelerin

adsorpsiyon ¢alismalarinda kullanilmasi 6nerilmektedir.
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