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OZET

Gilinlimiizde su kirliliginin en 6nemli nedenlerinden biri boyalardir. Boyalar; tekstil, gida,
kagit, kimya ve otomotiv gibi endiistrilerde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu ¢alismada,
perlit ve aktif karbonun farkli oranlarda adsorbanlar1 hazirlanmig ve tekstil boyasi olarak
kullanilan C.I. Reaktif Red 24’iin adsorpsiyon sartlari arastirilmistir. Perlit, 6g&iitliciiden
gecirildikten sonra 800 °C ve 1000 °C’ta firinlanmistir. Perlit icerisine %10, %5, %4, %3,
%2, %1 aktif karbon eklenerek alt1 farkli hibrit adsorban elde edilmistir. Boyar maddenin
farkli pH’larda (2, 4, 6, 8, 10, 12) en yiiksek adsorplamanin gerceklestigi dalga boyu tespit
edilmistir. Adsorpsiyon ¢alismalar1 kapsaminda farkli baslangic derisiminin, sicakligin ve
pH’nin C.I. Reaktif Red 24 adsorpsiyonuna etkisi arastirilmigtir. Farkli pH’larda yapilan
caligmalar gostermistir ki pH=2 de 800 °C’ta firinlanmis perlit ile hazirlanan %10’luk
adsorbanla en iyi yilizde giderim gerceklesmistir. Bu verilerden yola ¢ikilarak 6 farkli
derisimdeki ¢ozeltiler ile (10, 20, 50, 100, 200, 300 ppm) ii¢ farkl sicaklikta ( 25 °C, 35 °C
ve 45 °C) Red 24 i¢in tutunma orani hesaplanmistir. Sonugta 300 ppm’lik boya ¢ozeltisinin
35 °C sicaklikta tutunmanin en yiiksek oldugu gozlemlenmistir. En uygun kosullar altinda
adsorpsiyon kapasitesi, termodinamik degiskenler (AH®, AS° ve AG®) ve adsorpsiyon
kinetigi hesaplanmaistir.
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ABSTRACT

Nowadays, one of the most important reasons of the water pollution is dyes. Dyes are
widely used in industries such as textile, food, paper, chemistry, and automotive. In this
study, adsorbents of different concentrations of perlite and activated carbon were prepared
and the adsorption of Red 24, which is used as a textile dye, was tested. After the perlite
was passed through the grinder, it was baked at 800 °C and 1000 °C. Different adsorbents
were obtained by adding 10%, 5%, 4%, 3%, 2%, 1% activated carbon in perlite. For the
dye, the wavelengths corresponding to the maximum adsorptions were determined at
different pHs (2, 4, 6, 8, 10 and 12). In the context of the adsorption studies, the effects of
different initial concentrations, temperatures, and pHs on the C.I. Reactive Red 24
adsorption were investigated. Results obtained at different pHs indicate that the 10%
adsorbent, at pH =2, prepared with the baked pumice at 800 °C yields the best removal
percentage. Based on this result, the adsorption rates of Red 24 were calculated with the
solutions at different concentrations (10, 20, 50, 100, 200, 300 ppm) and different
temperatures (25 °C, 35 °C and 45 °C). As a result, it was observed that the adsorption of
the dye solution was the highest at 35 °C temperature and 300 ppm concentration. The
adsorption capacity, thermodynamic variables (AH®, AS® ve AG®) and adsorption kinetic
were calculated at the optimal conditions.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, aciklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simgeler Aciklamalar

°C Santigrad derece (derece Celcius)

Caa Adsorplanan maddenin denge derisimi

Co Baslangi¢ boya derigimi

C. Adsorpsiyon sonrasi dengedeki ¢ozeltinin derigimi
% G % Giderim

AG Serbest enerji degisimi (Gibbs serbest enerjisi)
E Adsorpsiyon enerjisi

€ Polanyi potansiyeli

g Gram

Qe Dengedeki adsorplanmis madde miktari

qm Adsorbanin maksimum adsorplama kapasitesi
qt Dengedeki adsorplanmis madde miktari

AH Entalpi degisimi

Kq Adsorpsiyon denge sabiti

Kbpr Adsorpsiyon enerjisine bagli bir sabit

Kr Freundlich izoterm sabiti

K. Langmuir izoterm sabiti

Kk, I. dereceden hiz sabiti

k, II. Dereceden hiz sabiti

L Litre

M Adsorbent miktar1

mg Miligram

mL Mililitre

n Adsorpsiyon siddeti

nm Nanometre

ppm Toplam madde miktarinin milyonda biri

R Ideal gaz sabiti (8,314 J/molK)



Simgeler

RL
t

T
AS
\%

Kisaltmalar

AC
SEM
DFT
UV-GB

Aciklamalar

Ayirma faktorii
Zaman

Mutlak sicaklik
Entropi degisimi

Cozelti hacmi

Aciklamalar

Aktif karbon
Taramal1 Elektron Mikroskobu
Yogunluk fonksiyonelleri teorisi

Ultraviyole goriiniir bolge

Xiv



1. GIRIS

Diinyada gilin gectikce artan insan niifusu, buna paralel olarak gelisen endiistriyel
faaliyetler; bu gelismelerin sonucunda ortaya ¢ikan kiiresel 1sinma, artan kuraklik ve su
tilketimindeki bilingsizlik, kullanilabilir su kaynaklarim1 diinya genelinde hizla
tiketmektedir. Bununla birlikte var olan kaynaklarimiz da kirlenmektedir. Sularin

kirlenmesinin en 6nemli sebeplerinden biri de boyalardir.

Boya; cisimleri renklendirmek i¢in kullanilan kimyasal maddelerdir. Antik ¢aglardan
itibaren boyama i¢in kullanilan maddeler sadece bitki, bocek ve kabuklular gibi dogal
kaynaklardan saglanmaktaydi. Civitotundan mavi, sar1 muhabbet ¢iceginden sar1 rengin
elde edilmesi buna 6rnek olarak verilebilir. Bu durum 19. yiizyilin ortalarina kadar siirdii;

ancak giinlimiizde bunlarin yerini sentetik boyar maddeler almistir.

Tekstil iiriinlerinin renklendirilme asamasinda, arta kalan boya miktar1 diistiniildiigiinde,
renkli atik sularin ¢evre kirliligi agidan ¢ok 6nemli oldugu bir gergektir. Sudaki atik tekstil
boya miktarlar1 belirli konsantrasyonlarin iistiinde oldugunda, suyun hem goriintiisii hem
151k gecirgenligi hem de ¢Ozlinmiis oksijen miktar1 azalir, bu durum suda yasayan
canlilarin yagsami icin tehdittir. Bu nedenle giiniimiizde sularin sanayi atiklarindan ve
kirleticilerinden temizlenmesi biiylik 6nem kazanmaktadir. Sanayinin gelismesiyle sudaki
renkli atik boyar maddelerin sudan uzaklastirilmasi i¢in kullanilacak yontem ve tekniklerin
calismalar1 hiz kazanmistir [1]. Adsorpsiyon da bu yontemlerden biridir. Adsorpsiyon su
aritim iglemlerinde kullanilan bir fiziksel yontemdir. Aktif karbon ise en etkili adsorban

madde olarak kullanilmaktadir [2,3].

Maliyetinin yiiksek olmas1 sebebiyle aktif karbonun yerini alabilecek alternatif
adsorbentlerle calismalar yapilmaktadir. Daha onceki ¢alismalara baktigimizda; Ugar,
yaptig1 deneylerde, tekstil atik sularindaki Reaktif Red 2, Reaktif Blue 4 boyar
maddelerinin adsorpsiyonla giderimini c¢alismistir. Bunun igin; alkaloid fabrikasi atigi
(hashas kiispesi), ferrokrom fabrikasi atigi, seker fabrikasi atig1 (seker pancari kiispesi),
giibre fabrikasi1 atig1 (fosfojips), alliminyum hidroksit ¢gamuru, portakal kabugu gibi atiklar

adsorbent olarak kullanmistir. Daha sonra bu kati atiklardan elde edilen adsorbentlerin,



adsorpsiyon kapasitelerini belirlemigtir. Aliiminyum hidroksit ¢amurunu adsorpsiyon

kapasitesi en yiiksek olan adsorbent olarak tespit etmistir [4].

Akkaya, baz1 bitkisel atiklar1 biyosorplayici olarak g¢alismasinda kullanmistir (salatalik,
maydanoz saplar1 ve karpuz ¢ekirdekleri). Bu biyosorblayicilarla sulu ¢ozeltilerdeki bakir
ve kursun gibi agir metalleri, metilen mavisi (katyonik), reaktif siyah 5 (anyonik) ve direkt
mavi 71 (anyonik) gibi boyar maddeleri uzaklastirmaya calismistir. Yaptig1 ¢alismada,
cozelti pH’sinin, biyosorplayict dozunun, baslangi¢ derigiminin adsorplamaya etkisini
aragtirmis, adsorpsiyon kinetigini ve reaksiyonun derecesini incelemistir. Izoterm
verilerini, Langmuir ve Freundlich izoterm modellerinin bagintilarinda incelemistir. Bu
calisma sonunda, sulu ¢ozeltiden katyonik boyar maddeler ile bakir ve kursun gibi agir
metallerin ~ uzaklastirilmasinda  bu  biyosorplayicilarin = adsorplayici olarak
kullanilabilecegini, anyonik kirleticilerin uzaklastirilmasinda ise yiizeyin modifiye

edilmesi gerektigini bulmustur [5].

Kuyucu, yaptig1 ¢alismasinda adsorban olarak Zivzik Nar’indan elde edilen aktif karbonu
kullanmistir. Aktif karbonu ZnCl, ile muamele ederck aktive etmistir. Bu ¢alismada,
Methylene Blue ve Crystal Violet adsorplanacak madde olarak kullanmistir. Baglangi¢
boya derisiminin, pH’nin ve sicakligin adsorpsiyon {iizerindeki etkisini incelemistir.
Verilerin izotermlere uygunlugunu arastirmis, Langmuir adsorpsiyon izotermine uydugunu
tespit etmistir. Tepkimenin pseudo ikinci derece kinetik modeline uygun oldugu,

adsorpsiyonun tersinir ve endotermik oldugunu gérmiistiir [6].

Gokara, ¢alismasinda, rhodamine B ve malahit yesili metilen mavisi boyar maddelerinin
adsorpsiyonunu igde c¢ekirdeginden elde ettigi aktif karbondan yararlanarak yapmustir.
Calismada tiim boyar maddeler i¢in adsorpsiyonun endotermik kendiliginden ve tersinmez
oldugu goriilmiistiir. Ayrica Langmuir ve Freundlich izotermleri incelenmis ve
adsorpsiyonun Langmuir izotermine uygunlugu yani adsorpsiyonun tek tabakali
gerceklestigi anlagilmistir.  Baglangi¢ boya derisiminin, ortamin pH’sinin ve sicakliin
adsorpsiyon iizerindeki etkisini li¢ boyar madde i¢in de incelemistir. Caligma sonucunda
igde cekirdeginden aktive edilen aktif karbonun oldukga iyi bir adsorpsiyon kapasitesine

sahip oldugu goriilmiis ve endiistri de kullanilabilecegi sonucuna ulasilmistir [7].



Tasc1 tezinde Van ilindeki atik olarak diisiiniilen visne ¢ekirdeklerini kimyasal
aktivasyonla aktif karbona doniistiirmiis, malahit yesili ve metilen mavisi boyalarmin
adsorpsiyonunu incelemistir. Calisma sonunda adsorpsiyon dengesini Langmuir ve Temkin
Adsorpsiyon izotermlerine uyumlu gormiistiir. Calismalarinda, adsorpsiyonun pseudo

ikinci dereceden, tepkimenin istemli ve endotermik oldugunu tespit etmistir [8].

Perlit, 1s1 ile genlesme 6zelligi olan genlestiginde oldukca hafif ve gézenekli hale gelen
asidik karakterli volkanik camsi bir kayagtir. Perlit ham olarak veya 1s1 ile genlestirilerek
bir ¢ok alanda kullanilmaktadir. Ham perlitin renkleri saydam agik griden parlak siyaha
kadar farklilik gosterir. Perliti diger kayaglardan ayiran en 6nemli 6zelligi de %2 ila %6

oraninda su bulundurmasidir [9].

Adsorplama 6zelligi perliti en ¢ok kullanilan por6éz adsorbanlardan biri yapar [10]. Aktif
karbonun maliyetinin yiiksek olmasi ve geri kazaniminin fazladan maliyet getirmesi gibi
olumsuz yanlar1 varken, perlitin adsorban olarak kullanilmasinin nedenleri genis yiizey
alanin olmasi, mikro gozenekli yapiya sahip olmasi, adsorpsiyon kapasitesinin yiiksek

olmasidir.

Bu tez calismasinda, perlit ve aktif karbonun yukarida anlatilan o6zelliklerinden
yararlanilarak, farkli derisimlerde adsorbanlar1 hazirlanmis ve tekstil boyasi olarak
kullanilan Reaktif Red 24’iin adsorpsiyonu incelenmistir. Sicakligin, baslangic pH’sinin,
adsorbent miktarinin, adsorpsiyon siiresinin ve baglangi¢ boyar madde derisiminin
adsorpsiyona etkisi ele alinmig Langmuir ve Freundlich ve Dubinin izotermlerine

uygunlugu arastirilmis, adsorpsiyon termodinamigi ve kinetigi incelenmistir.






2. GENEL BILGILER

2.1. Boyar Madde ve Ozellikleri

Plastik, pamuk, elyaf, ylin ve ahsap gibi {riinleri renklendirmek amaciyla kullanilan
maddelere boyar madde denir. Tekstil endiistrisinde kullanilanlar genellikle organik
bilesiklerdir, boyanacak f{iriinle fizikokimyasal veya kimyasal etkilesime girerek lifleri
renklendirirler. Boyar maddeler sentetik veya dogal mikroorganizmalardan, hayvanlardan

ve bitkilerden fiziksel ve kimyasal yontemler sonucunda elde edilmektedir [11].
Boyar maddelerin kimyasal yapilar1 farklilik gosterebilirler. Boyar maddelerin bazilar
giiclii baglarla baglanarak kimyasal reaksiyon olustururken, bazilar1 zayif fiziksel baglarla

tutunurlar [12].

Boyar maddeler cesitli oOzelliklerine gore smiflandirilirlar. Bunlar ¢oziintirliiklerine,

boyama 6zelliklerine ve kimyasal yapilarina gore ii¢ grup halinde incelenebilir [13].

2.1.1. Coziiniirliiklerine gore boyar maddeler

Coziintirliikklerine gore boyar maddeler suda ¢oziinen ve ¢oziinmeyen olmak iizere iki

gruba ayrilir.

Suda ¢oziinen boyar maddeler, yapisinda en az bir tane tuz molekiilii olusturabilen grup

tasir. Tuz iceren boyar maddeler karakteristik 6zelligine gore iice ayrilir.
- Anyonik suda ¢6ziinen boyar maddeler

- Katyonik suda ¢oziinen boyar maddeler

- Zwitter iyon karakterli suda ¢oziinen boyar maddeler

Suda ¢6zlinmeyen boyar maddeler, kullanildiklar1 alanlara ¢esitli gruplara ayrilmaktadir.

- Polikondenzasyon boyar maddeleri

- Gegici ¢Oziintirliigli olan boyar maddeler



- Elyaf i¢inde olusturulan boyar maddeler
- Substratta ¢dziinen boyar maddeler
- Organik ¢oziiciilerde ¢oziinen boyar maddeler

- Pigmentler [13].

2.1.2. Boyama ozelliklerine gore boyar maddeler

Molekiil yapisina bakilmaksizin boyar maddelerin hangi yontemle boyandigina bakilir.

- Bazik boyar maddeler

- Asidik boyar maddeler

- Direkt boyar maddeler

- Mordan boyar maddeler

- Reaktif boyar maddeler

- Kiipe boyar maddeler

- Dispers boyar maddeler

- Siilfiir boyar maddeler

- Gelistirilmis boyar maddeler [13].

2.1.3. Kimyasal yapilarina gore boyar maddeler

Renk verme 6zelligine gore ve molekiil yapisina gore siniflandirilir.

- Azo boyar maddeler

- Polimetin boyar maddeler

- Karbonil boyar maddeler

- Nitro ve nitrozo boyar maddeler
- Arilmetin boyar maddeler

- Aza annulen boyar maddeler

- Kiikiirt boyar maddeler [14].



2.2. Adsorpsiyon

Kimyasal maddelerin bir yiizeye baglanmasi islemine adsorpsiyon denir. Baglanmig
kimyasal tiirlerin ayrilmasina ise desorpsiyon denir. Adsorpsiyonda, adsorbe eden faz
adsorban, adsorbent veya adsorplayici; adsorbe edilen maddeye de adsorbat veya
adsorplanan denir. Son donemlerde adsorpsiyon bircok fiziksel, kimyasal ve biyolojik
islemde sik¢a kullanilmaktadir. Adsorpsiyonun ¢evre agisindan en 6nemli yani son yillarda
atik sulardaki organik ve kimyasal kirleticilerin uygun adsorplama yontemleriyle ortamdan
uzaklastirilmasidir. Adsorplayan madde yiizeyi ile adsorplanan arasinda olusan

etkilesimlere gore ii¢ tlir adsorplamadan soz edilebilir.

2.2.1. Fiziksel adsorpsiyon

Adsorban yiizeyi ile adsorplanan tanecikler zayif van der Walls kuvvetleri yardimi ile
ylizeyde tutunurlarsa fiziksel adsorpsiyon gerceklesir. Gergeklesen olay tersinirdir (geri
dontisimlii).  Sartlarin =~ degismesiyle tutunan tanecikler kolaylikla  yiizeyden
uzaklasabilirler. Bu olaya desorpsiyon denir. Fiziksel adsorpsiyon 1s1 veren (ekzotermik)
bir olaydir. Adsorpsiyon 1sis1 (AH) yaklasik olarak 20 kJmol™ degerini gecmez. Fiziksel

adsorpsiyon da aktivasyon enerjisi gerekli degildir ve olay son derece hizlidir [15-17].

2.2.2. Kimyasal adsorpsiyon

Adsorban ile adsorplanan tanecikler arasinda fonksiyonel gruplarin kovalent baglarla
ylizeye baglandiklar1 adsorpsiyon tiiriidiir. Bu adsorplamada kimyasal olaylar meydana
gelir. Fiziksel adsorpsiyonun aksine kimyasal adsorpsiyon tersinmezdir. Adsorpsiyon aktif
merkez denilen bolgelerde gerceklesir. Aktivasyon enerjisi gereklidir ve fiziksel
adsorpsiyonlara gore yavastir. Tepkime 1sis1 endotermiktir. AH degeri yaklasik olarak 200
kJmol ™' civarindadir [15-17].

2.2.3. iyonik adsorpsiyon
Adsorban yilizeyindeki yiiklii bolgelere elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin etkisi ile

cozeltideki zit yiiklii iyonlar tutunmasidir. Bu adsorplama iyonik kuvvetten kaynaklanir.

Iyonlarin giicleri ve molekiillerin biiyiikliigii adsorpsiyonu etkiler [15-17]. Bir



adsorpsiyonda ti¢ tlir adsorplama bazen birlikte bazen arka arkaya goriilebilir, net bir ayrim

yapilamayabilir [ 18].

2.3. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

2.3.1. pH

Adsorbe edilecek maddelerin yaninda hidronyum ve hidroksil iyonlar1 da kuvvetle adsorbe
olduklarindan, ¢ozeltinin pH’s1 adsorpsiyonu etkiler. Ayrica asit veya baz bilesiklerin
iyonlasma dereceleri de adsorpsiyonda etkilidir. Organik asitlerin adsorpsiyonu asitlik

artikca artarken, organik bazlarin adsorpsiyonu asitlik arttik¢a azalir [19].

2.3.2. Sicakhik

Adsorpsiyon islemini etkileyen en 6nemli faktorlerden biri de sicakliktir. Adsorpsiyon
genellikle ekzotermik gerceklesir. Sicaklik arttikca adsorplama miktar1 azalir, sicaklik
diistiikce artar. Sicakliktaki degisimle adsorplamanin degisimi, adsorplanacak maddenin
coziinlirliigline, adsorbentin gbzenek yapisina, adsorplanan maddenin difiizyon hizina da

baghdir.

Yogunlasma ve kristalizasyon olaylar1 esnasinda adsorpsiyonda entalpi degisimleri
goriilmektedir. Bu yiizden sicakliktaki ufak degisiklikler adsorpsiyon prosesinde ciddi
degisimlere sebep olmamaktadir [20].

2.3.3. Yiizey alam

Adsorpsiyon yiizeyde gerceklesen bir islemdir. Adsorpsiyonun gergeklestigi aktif merkezin
yiizey alani ile dogru orantilidir. Adsorplayicinin yiizey alaninin genis ve gozenekli olmasi
partikiil boyutunun kiiclik olmas1 adsorplamayi artirir [21].

2.4. Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyon aslinda bir denge reaksiyonudur. Adsorplama basladiktan sonra zamanla

cozeltide adsorplanan maddenin derigimi azalir. Denge kurulduktan sonra adsorplanan



maddenin ¢6zeltideki derigimi sabit kalir. Sabit sicaklikta adsorban tarafindan adsorplanan
madde miktar1 ile denge basinci veya derisimi arasindaki bagintiya adsorpsiyon izotermi

denir.

Adsorban ve adsorplanan maddelerin ozelliklerine goére cesitli adsorpsiyon izotermleri

bulunmaktadir. Bu ¢alismada da asagida verilen izotermler incelenmistir.

2.4.1. Langmuir izotermi

Langmuir izotermi, tek tabakali gerceklesen adsorpsiyonlar i¢in tiiretilmistir.

Langmuir esitligi:

__ QmkLCe
G = B e
burada;

de, dengedeki adsorplanmis madde miktari
C., denge ¢ozeltinin derigimi.
ki, adsorpsiyon prosesinin yogunlugu ile iliskili bir sabittir

Jm 1s€ adsorbanin maksimum adsorplama kapasitesidir.

Langmuir izotermi,

» adsorplanan tanecikler arasinda etkilesim olmadigini,

* adsorban maddenin yilizeyindeki taneciklerin enerjilerinin sabit oldugunu,
* adsorpsiyonun tek tabakali gerceklestigini,

kabul eder [22].

Langmuir izoterminin linearize edilmesiyle;

Ce 1 Ce
Ze _ 4 =< 2.2
de kLam dm ( )

esitligi elde edilir.
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C. ile C¢/q. arasinda ¢izilen grafik bir dogru verir. q, ve k; dogrunun egim ve kesim

noktalarindan hesaplanir.

_ 1
1+k1Co

R, (2.3)

Ry boyutsuz faktorii Es. 2.3 kullanilarak hesaplanir. Ri>1 ise adsorpsiyon uygun degildir,

R;=1 ise dogrusal, 0 <Ry <1 ise adsorpsiyon uygundur ya da R;=0 ise olay tersinmezdir.
2.4.2. Freundlich izotermi

Freundlich izotermi adsorpsiyonun ¢ok tabakali oldugunu varsayar. Diisiik
konsantrasyonlarda calisildiginda uygunluk gosterir. Ciinkii derisim arttik¢a adsorplama
hep artar, bu durumda da maksimum adsorplama kapasitesinden bahsedilemez. Bu izoterm
modeli, adsorpsiyonun yiizeyinin ve yiizeydeki aktif merkezlerin enerji bakimindan

heterojen oldugunu kabul eder [23].

Freundlich denklemi:

ge = KeCo'" (24)
qe, dengedeki adsorplanan madde miktari;

C., denge halindeki ¢6zeltinin derigimi,

K ve n, adsorpsiyon kapasitesi ve yogunluga bagli sabitlerdir.

Heterojen ylizeyli bir adsorban, ¢ozeltiyle temas ettiginde Once yiizey aktivitesi yiiksek
olan kisimlarda adsorplama olur. Daha sonra diger kisimlarda adsorpsiyon gerceklesir.

Burada bir ¢esit kademeli adsorpsiyon olmaktadir. Prosesin 6zelligi n degeri ile belirlenir.

n>1 oldugunda olay kimyasal.

n=1 olmasi halinde Freundlich izotermi dogrusal bir hal alir.

Ing, = InKy +-InC, (2.5)
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Es. 2.5’e gore In q. ye karst In C, arasinda ¢izilen grafikten Ky ve n degerleri hesaplanir.
Egim degeri 1/n heterojenligi ifade eder, 0-1 araliginda degerler alir. 1/n degeri 0 a ne

kadar yakinsa yiizey o kadar heterojendir denir [23].
2.4.3. Dubinin-Radushkevich izotermi (D-R)

Bu izoterm spesifik gozenekliligi ve prosesin serbest enerjisini 6n gorebilmek igin

kullanilmaktadir.

de = qmexp (—Kpre?) (2.6)

de, dengedeki adsorplamis madde miktari;
Kpr, adsorpsiyon enerjisine bagli bir sabit;
dm, adsorbanin maksimum adsorplama kapasitesi,

¢ ise Polanyi potansiyelidir.

e=RTIn(1+-) 2.7)

e

C., dengedeki ¢ozeltinin derisimi

R, gaz sabitidir (8,314x10~kJmol'K™") ve

T, Kelvin cinsinden sicakliktir.

Es. 2.6’ nin dogrusal hale getirilmesiyle;

Ing, =Ingq,, — Kpre? (2.8)
elde edilir. € ile Ing. arasinda grafik ¢izilir. Dogrunun egimi Kpr degerini, dogrunun
kesim noktasi g, degerini verir. Kpr degerinden Es. 2.9 kullanilarak, adsorpsiyon enerjisi

E (kJmol ™) hesaplanr.

E = (=2K)~Y/? (2.9)
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E (adsorpsiyon enerjisi) degerine gore, olayin ne tiir oldugu anlasilir. E<8 kJmol™ ise
adsorpsiyon fizikseldir. E'nin degeri 8-16 kJmol' arasinda ise iyon-degisimi

gerceklesmistir. E>16 oldugunda kimyasal tutunma gergeklesir [24].
2.5. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon mekanizmasinin ve adsorpsiyon siiresinin belirlenmesinde kinetik modeller
kullanilir [25]. Adsorpsiyon kinetigi ortamin pH’si, adsorbanin fiziksel ve kimyasal
ozellikleri ve karistirma hizina baghidir [26]. Cesitli kinetik modelleri vardir. Adsorpsiyon
hizim1 belirlemek icin sik kullanilan esitlikler Cizelge 2.1°de dogrusal halleri ile birlikte

verilmistir.

Cizelge 2.1. Adsorpsiyon kinetik esitlikleri [27].

Esitlik Dogrusal Form Grafik
Pseudo dq ky
Lderece — =k —a) log(q — a:) = 10gqe — 535t log(qe — q.) — t
Pseudo dqt—k ) i_i_l_lt i—t
I1.derece dt 2(qe = 4¢) q: ka2 q. e

2.5.1. Pseudo birinci dereceden kinetik model

Pseudo birinci dereceden kinetik model genellikle adsorplama g¢alismalarmin ilk 20-30

dakikasi i¢in uygunluk gdésterir.

In(q. — q;) =Inq, — kq.t (2.10)

burada;

de, dengedeki adsorplanmis madde miktar1 (mg/g)
t, temas siiresi (dakika)

qt, dengedeki adsorplanmig madde miktar1 (mg/g)
ki, I. dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (1/dakika)
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In(qe-q¢) — t grafigi cizildiginde, grafigin egiminden k; degerine, kesim noktasindan ise qe

degerine ulagilir [28].

2.5.2. Pseudo ikinci dereceden kinetik model

Kat1 fazin adsorpsiyon kapasitesi temeline dayanir. Diger modelin aksine bu model, tiim

adsorpsiyon siirecince olan davranigi tahmin eder. Tiim adsorplama siiresince uygunluk

gosterir.
t
qt =T (2.11)
k2q3 e

esitlik diizenlendiginde;

t 1

1
ol + Zt (2.12)

elde edilir.

e, dengedeki adsorplanmis madde miktar1 (mg/g)

t, temas siiresi (dakika)

q:, dengedeki adsorplanmis madde miktar1 (mg/g)

k,, ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (g/mg.dakika)

t’ye karsilik t/q; degerleri alinarak grafik ¢izildiginde egimden q., kesim noktasindan k;
degerlerine ulagilmaktadir [28].

2.6. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon termodinamiginin incelenmesi i¢in entalpi degisimi, entropi degisimi, serbest
enerji degisimi ve denge sabiti belirlenir. Serbest enerji degisimi, AG°® degerinden,
diizensizlikteki degisimi AS° degerinden, reaksiyonun i1s1 degisimi AH° degerinden
anlasilir. Kendiliginden meydana gelen kimyasal tepkimelerde AG® negatif ise tepkime
kendiliginden gercgeklesir. AG® pozitif ise, tepkimenin istemsiz yonde oldugunu gosterir.
AH® ile AS° iki termodinamik fonksiyonu igerir. Entropi ise evrendeki is yapma

kabiliyetindeki degisiklik olarak tanimlanabilir [29].
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AG® = AHP® — TAS® (2.13)

Sabit sicaklik ve sabit basing altinda kurulan adsorpsiyon dengesi sirasinda adsorplanmis

faz i¢in Es. 2.14 kullanilabilir.

AG° = - RTIn K, (2.14)

Cad
Kd = — 2.15
1= 2.15)
Cad, adsorplanan maddenin denge derisimi (mg/g)
C., adsorpsiyon sonras1 dengedeki ¢ozeltinin derigimi (mg/L)

K4, adsorpsiyon denge sabiti

Es. 2.13 ve 2.141i birbirine esitlersek;

- RTIn Kq= AH° - TAS® (2.16)
AS® AH°
= — 2.17
InKd = ————= 2.17)
esitligi elde edilir.

InK; ve I/T arasinda grafik cizdigimizde elde edilen dogrunun egiminden ve kesim

noktasindan AH® ve AS® hesaplanabilir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Deneyde Kullanilan Kimyasal Maddeler
3.1.1. Aktif karbon

Aktif karbonun ¢ok eski yillardan beri kullanildig1 bilgisine rastlanmaktadir. Ilk akla gelen
1sinmak olsa da eski Hintlilerde suyu aritmak i¢in de kullanilmistir [30]. XVIIL Yiiz yilda
aktif karbonun gazlar1 tutma 6zelligi fark edilmis daha sonra da odun komiirii sivilarda
renk giderici olarak kullanilmistir, 1800°lii yillarda odun komiiri altininin kloriir
cozeltisinden adsorpsiyounda kullanilmistir. Odun kdmiiriinlin yerini zamanla kemikten
veya Hindistan cevizinden elde edilen komiirler almistir. Aktif karbonun savunma amagh
kullanim1 Birinci Diinya Savasi’nda gézlemlenmistir. Klor gaziyla hazirlanan kimyasal
silahlar aktif karbonla yapilan maskeler tarafindan adsorplanmistir [31]. Yiizey alaninin
genis olmas1 ve gozenekli yapisindan dolayr ayrica yiiksek sicaklikla yapilan cesitli
proseslerle gozenek yapisinin daha da artmasiyla aktif karbon ¢ok iyi bir adsorplayicidir

[32, 33].

Aktif karbon kimyasal saflastirma islemlerinde, zehirlenmelerin tedavisinde, hava
temizleme sistemlerinde, gaz maskelerinde ve kozmetikte siklikla kullanilsa da sulardaki
organik ve anorganik Kkirleticilerin uzaklagtirlmasinda her gecen giin 6nemi daha da
artmaktadir [34-37]. Yaklasik bir yilda kg basina 300 milyon aktif karbon bunun igin
kullanilir [38, 39].

dgaz.la: ve kimyasallar

aktf karbon

gézenekler

Resim 3.1. Gaz molekiillerinin ve kimyasallarin aktif karbon yiizeyine adsorpsiyonu [40].
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3.1.2. Perlit

Perlit biinyesinde, belirli oranda su ve soguma nedeniyle bol sayida olusmus tipik
konsantrik catlaklar iceren camsi volkanik bir kayactir. Ticari anlamda perlit, 750 °C -1250
°C arasinda ani olarak 1sitildiginda genlesebilen, geriye camsi partikiillerden ibaret beyaz
bir kopiik agregasi birakan asidik volkanik kayag tiirtidiir. Perlit adi hem ham perlit hem de

genlestirilmis perlit i¢in kullanilir [41].

Cizelge 3.1. Perlitin fiziksel 6zellikleri [42,43].

Ham Perlit Genlestirilmig Perlit

Renk Gri ve siyah Gri ve beyaz

Yumugama Noktasi 800 - 1100 °C 871-1093 °C

Erime Noktasi 1315-1390 °C 1260-1343 °C

pH 6,6-8,0 -

Sertlik - 5-6 mohs

Ozgiil Ist 0,2 kcal/kg °C 0,2 cal/g °C

Ozgiil Agirlik 2200-2400 kg/m’ -

Isil Tletkenlik - 0,04 W/Mk

Asitte Coziilme Sicak derisik baz, mineral konsantre Sicak derisik baz ve hidrolik asitte
asitlerde az erirken, seyreltik mineral | ¢dziiniirken, mineral yogunlastirilms
veya yogunlastirilmis zay1f asitlerde asitlerinde az, seyreltik mineral veya
¢ok az erirler. konsantre zayif asitlerinde ¢ok az erirler

Cizelge 3.2. Perlitin kimyasal bilesenleri [44].

Kimyasal Bilesenler Yiizdesel Miktari
SiO, 71,0-75,0
AL O3 12,5-18,0
Na,O 29-4,0
K,0O 0,5-5,0
CaO 0,5-2,0
F6203 0,1 — 1,5
MgO 0,02-0.,5
TiO, 0,03-0,2
H,O 2,0-5,0
MnO, 0,0-0,1
SO; 0,0-0,2
FeO 0,0-0,1
Cr 0,0-0,1
Ba 0,0 -0,05
PbO 0,0-0,03
NiO Eser
Cu Eser
B Eser
Be Eser
Serbest Silis 0,0-0,2
Toplam Klortirler 0,0-0,2
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Perlit kelimesi inci anlamina gelmektedir; ¢iinkii perlit kirildiginda parlak, kiiciik kiireler
olusturan volkanik camsi bir maddedir. Perlit yapisinda su bulunduran bir maddedir. Bu
ylizden yiiksek sicakliklarda agiga c¢ikan buharin etkisiyle genlesir. Bu haline genlesmis
perlit denir. Perlit genlestiginde tamamen beyaza doniisiir. Ham perlit 1s1 ile genlestiginde
cok hafif ama olduk¢a gozenekli hale gelir ve ilk haline gore 20 kat hacmi artabilir. Perlit,
oldukea saf bir kimyasaldir. Yapisinda nitrat, siilfat, fosfor, agir metal, radyoaktif element
ve organik madde igermez. Perlit elde edilirken sirasiyla kirma, 6giitme, siniflandirma ve
genlestirmeye tabii tutulur. Bu islemler yapilirken perlit kolay kirilabilen ve 6giitiilebilen
bir kaya¢ oldugu icin fazla inceltilmeden ve yapis1 bozulmadan belirli tane biiytikliigline
kadar kiracak kirici ve Ogiitiicii secilmelidir. Genlesmis perlitin endiistride ¢ok
kullanilmasimnin nedenleri; yogunlugunun diisilk olmasi, esnek olmasi, kimyasal
bilesiminin kirlilik icermemesi ve sabitligi, ses yalitiminda iyi olmasi, yanmaya karsi

dayanikliligidir [45].

Perlitin baslica kullanim alanlart

- Ingaat Sektorii
- Izolasyon malzemeleri
- Swvalar
- Dolgu malzemeleri
- Tarim Sektorii
- Substrat maddesi olarak
- Sanayi Sektorii
- Gida sanayi
- Tlag sanayi
- Kimya sanayi

- Metaliirji sanayi
3.1.3. C.I. Reaktif Red 24
C.L (Colour index) Uluslar arasi siniflandirmada gecerli bir yontem olup boyar maddelerin

ozellikleri ve kimyasal yapilar1 gibi gesitli Ozelliklerine gore ayrilmaktadir. Her bir

boyanin kimyasal yapisina gore kendine 6zgii bir C.I numarasi vardir. Calismada reaktif
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boya atik su numuneleri hazirlamak i¢in boyar madde olarak C.I. Reaktif Red 24

kullantlmistir.

|
SO:Na Omw)tu”/l\

N
|

=N CH
"I,
SO;Na

Na 038

Sekil 3.1. C.I. Reaktif Red 24 kimyasal formiilii

Deneysel calismalarda kullanilan C.I. Reaktif Red 24 ozellikleri Cizelge 3.3°de

gosterilmistir.

Cizelge 3.3. C.I. Reaktif Red 24 genel 6zellikleri

Molekiiler Formuli C26H17C1N7Na301083
Molar Kiitlesi (g/mol) 788,1
IUPAC Adlandirmasi trisodium;5-[[4-chloro-6-(/V-

methylanilino)-1,3,5-triazin-2-ylJamino]-4-
hydroxy-3-[(2-
sulfonatophenyl)diazenyl|naphthalene-2,7-
disulfonate

3.2. Adsorbanin Hazirlanmasi

Perlit, yiizey alaninin genisletilmesi amaciyla 6giitiicliciide ogiitiilmiistiir. 1000 °C ve 800
°C sicakliklarda perlit 1 saat firinlanarak aktif karbon ile karistirllmis ve agat tasinda
homojen hale getirilerek farkli derisimlerde (%1, %2, %3, %4, %S5, %10) hibrit

adsorbanlar hazirlanmistir.
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Cizelge 3.4. Hazirlanan hibrit adsorbanlarin % derisimleri ve madde miktarlari

Adsorban Yiizdesi (%) Perlit (gram) Aktif Karbon (gram)
1 1,98 0,02
2 1,96 0,04
3 1,94 0,06
4 1,92 0,08
5 1,9 0,1
10 1,8 0,2

3.3. Cozeltilerin Hazirlanmasi

Calismalarda kullanilan C.I. Reaktif Red 24 boyar maddesinden 0,25 g alinarak hassas
terazide tartilarak bu miktardaki boyar madde saf suyla ¢oziiliip 250 mL’ye tamamlanmis

ve 1000 ppm’lik stok ¢ozelti hazirlanmistir.

Deneylerde kullanilacak NaOH (0,1 M; 100 mL) ¢o6zeltisi hazirlamak i¢in, hassas terazide
0,4 g NaOH tartilarak saf su ile 100 mL’ye tamamlanarak c¢ozelti hazirlanmistir.
Deneylerde kullanilacak HCI (0,1 M; 100 mL) ¢ozeltisi hazirlamak i¢in 6z kiitlesi 1,19
g/mL, %37°1ik ¢ozeltiden 0,83 mL alinip saf su ile 100 mL’ye tamamlanmaistir.

3.4. Boyar Maddenin Caliyma Dalga Boyunun Farkh pH’larda Belirlenmesi

Yapilacak islem i¢in pH 2, 4, 6, 8, 10 ve 12’lik c¢ozeltiler hazirlanmistir. Bu ¢ozeltilere
1000 ppm’lik boya ¢ozeltisinden 0,2 mL alinarak eklenmek suretiyle alt1 farkli numune
elde edilmistir. UV-GB cihazinda 300-800 nm araliginda ¢ozeltiler taranmig bdylece boyar
maddenin farkl pH’lardaki en yiiksek adsorpsiyonun dalga boyu (Anax) belirlenmistir.

3.5. Adsorpsiyon islemi

Ug ayr1 balon jojeye 800 °C’ta firmlanmus perlitten hazirlanan %10’luk aktif karbon
perlitten hazirlanan hibrit adsorbandan 50 mg tartilarak konulmustur. Her birine 1000
mg/L boya cozeltisinden 0,2 mL alinip lizerine pH 2 c¢ozeltileri eklenerek 10 mL’ye
tamamlanmistir. Ayni islemler %1, %2, %3, %4 ve %5’lik aktif karbon perlit karisimiyla
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yapilarak 18 numune hazirlanmigtir. Numuneler 150 rpm karistirma hiziyla 1 saat siireyle
karistirilmis, karisim siiziilerek belirlenen dalga boyunda UV’leri c¢ekilmistir. Ayni
islemler pH 4, 6, 8, 10 ve 12 i¢in ve 1000 °C’ta firnlanmis aktif karbon perlit hibritleriyle
tekrarlanmistir. Calismalar sonucunda 800 °C’ta firmmlanmis %10’luk aktif karbon perlit
hibritinin pH 2’de en yiiksek adsorplamay1 yaptigi tespit edilmistir. Bundan sonraki

deneylerin agsamalar1 buradan elde elden sonuglara gore planlanmistir.

1000 ppm’lik stok ¢ozeltiden 10, 20, 50, 100, 200 ve 300 ppm’lik ¢ozeltiler hazirlanarak
%10’luk 50 mg aktif karbon perlit karisimi bu ¢ozeltilerin her birine eklenmek suretiyle
pH 2°de 10 mL’lik 6 adet numune hazirlanmistir. 25, 35 ve 45 °C’ta bu numuneler sicaklik
kontrollii manyetik karigtirmali su banyosunda 1 saat 150 rpm hizinda ¢alkalanip siiziilmiis
ve UV’leri ¢ekilmistir. En yiiksek adsorplamanin 300 ppm’lik ¢6zeltide gerceklestigi tespit
edilmistir. Bu derisim ile ayni sicakliklarda 10, 20, 30, 40, 50 ve 60 dakika araliklarla
numuneler alinip stiziilerek UV’leri ¢ekilmis, ¢ozeltide adsorplamadan kalan boyar madde

miktarlar1 belirlenmistir.

3.6. Deneylerde Kullamilan Cihazlar

Deney calismalarimiz esnasinda kullanmis oldugumuz cihaz ve malzemeler asagida

listelenmistir.

- Elektronik Hassas Terazi: Mettler Toledo

- Sicaklik Kontrollii Magnetik karistirmali su banyosu: Niive ST 402

- UV Spektrofotometre: Optizen UV Spektrometre

- Saf Su Cihazi: Niive NS 103

- Mikropipetler: isolab

- pH metre: Hanna

- Cam malzemeler: Pipet, balon joje, meziir, erlen, deney tiipleri, beher ve huniler

- Diger Malzemeler: Siizgec kagidi, spatiil, agat tasi, numune saklama kaplari.
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4. DENEYSEL BULGULAR

4.1. Kullanilan Maddelerin SEM Yiizey Alam1 Analiz Sonuc¢larimin Degerlendirilmesi

Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM), madde yiizeylerinin fiziksel 6zelliklerinin analizi
i¢in tercih edilen bir tekniktir. Deneylerde kullandigimiz 800 °C’ta firinlanmis perlit ve
firnlanmamis perlit SEM goriintiilerine bakildiginda firinlanmis perlitte sicakligin

etkisiyle ylizeyin oldukea piiriizlii, girinti ve ¢ikintilara sahip oldugu goriilmektedir.

1 i GLUFF

Resim 4.1. Firinlanmamus perlit SEM goriintiisii (25 kat biiytitiilmiis)



Resim 4.3. Firinlanmis perlit SEM goriintiisii (25 kat biiyiitiilmiis)
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Resim 4.4. Firinlanmis perlit SEM goriintiisii (1000 kat biiyiitiilmiis)

4.2. Boyar Maddenin Farkh pH’lardaki En Yiiksek Adsorpsiyondaki Dalga Boyunun

Belirlenmesi

Calismamizda, boyar maddenin farkli pH’lardaki en yiiksek adsorpsiyonunun dalga
boyunu belirlemek i¢in, 0,2 mL boyar madde ¢ozeltimizden alinarak, pH 2, 4, 6, 8, 10 ve
12°1ik c¢ozeltiler hazirlanmis, bu c¢ozeltiler UV-GB cihazinda 300-800nm araliginda
taranmistir. Boyar maddemizin pH 12’de 512 nm’de, diger pH’larda 535 nm’de en yliksek
adsorplamayi gergeklestirdigi belirlenmistir.
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0,9
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Sekil 4.1. C.I. Reaktif Red 24 i¢in farkli pH degerlerindeki deneysel UV grafigi

4.3. DFT Yontemiyle Boyar Maddenin Spektroskopik Ozelliklerinin Belirlenmesi

C.I. Reaktif Red 24 boyar maddesi DFT yontemiyle optimize edilmistir. Optimizasyon
isleminde B3LYP fonksiyoneli ve 6-311G(d,p) temel seti kullanilmistir. Optimize molekiil
yapist Sekil 4.2°de verilmistir. DFT (TD-DFT) yontemiyle molekiiliin UV hesaplamalari

yapilmistir. Sekil 4.3’te sonuglar verilmistir.

Teorik olarak hesaplanan maksimum adsorbansa karsilik gelen dalga boyu 515 nm
civarindadir. Bu degerin deneysel olarak buldugumuz 535 nm ile olduk¢a uyumlu oldugu

gOriilmiistiir.

Sekil 4.2. B3LYP fonksiyoneli ve 6-311G(d,p) baz seti ile optimize edilmis ii¢ boyutlu
geometri
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Sekil 4.3. TD-B3LYP/6-311G(d,p) yontemiyle hesaplanmig UV grafigi

4.4. Adsorpsiyona pH ve Adsorbent Yiizde Derisiminin Etkisi

25

800 °C ve 1000 °C’ta firmlanmis perlit ile %1, %2, %3, %4, %5 ve %10’luk perlit aktif
karbon hibritleri kullanilarak pH degerleri 2, 4, 6, 8, 10 ve 12 olan ¢ozeltiler hazirlanarak
UV’leri ¢ekilerek adsorplanmadan kalan derisimlerin tespiti amaci ile standart ¢ozeltilerle
derisim absorban kalibrasyon grafigi cizilmistir. Adsorplanan madde miktarmin %’sini

belirlemek amaciyla toplam boya derisiminden (20mg/L) adsorplanmadan kalan miktarlar

cikartilarak adsorplanmis madde miktar yiizdeleri hesaplanmustir.

Cizelge 4.1. 800 °C’ta C.I. Reaktif Red 24 adsorplanma yiizdeleri

pH2 pH4 pH6 pH8 pH10 pH12
Perlit %98.89 | %37,57 | %63,40 | %79,89 | %49,40 | %65,63
(%10 AC) +0,05 +0,05 +0,05 +0,05 +0,05 +0,05
Perlit 298,16 | %22,18 | %36,53 | %44,41 | %35,59 | %42,15
(%5 AC) +0,05 +0,05 +0,05 +0,05 +0,05 +0,05
Perlit 296,90 | %18,99 | %38,02 | %15,30 | %34,08 | %29,57
(%4 AC) +0,05 40,05 +0,05 40,05 40,05 40,05
Perlit 292,99 | %5,15 %23,20 | %30,59 | %20,12 | %28.,89
(%3 AC) 40,05 40,05 40,05 40,05 40,05 40,05
Perlit 232,52 | %17,26 | %20,06 | %17,62 | %39,49 | %16,31
(%2 AC) 40,05 40,05 +0,05 40,05 40,05 40,05
Perlit %13,57 | %3,69 | %15,04 | %6,75 %17,04 | %12,58
(%1 AC) +0,05 +0,05 +0,05 40,05 40,05 40,05
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Cizelge 4.2. 1000 °C’ta C.I. Reaktif Red 24 adsorplanma ylizdeleri

pH2 pH4 pH6 pHS pH10 pH12
Perlit 1| %86,45 | %73,70 | %68,68 | %88,68 | %64,22 | %55,38
(%10 AC) +0,05 +0,05 +0,05 +0,05 +0,05 +0,05
Perlit 2| 9%95,02 | %46,27 | %48,16 | %55,62 | %60,86 | %34,90
(%5 AC) +0,05 +0,05 +0,05 +0,05 +0,05 +0,05
Perlit 3| %81,07 | %48,13 | %45,09 | %3533 | %51,72 | %19,62
(%4 AC) +0,05 +0,05 +0,05 +0,05 +0,05 +0,05
Perlit 41 9%79,36 | %28,13 | %24,12 | %26,75 | %33,05 | %21,79
(%3 AC) +0,05 +0,05 +0,05 +0,05 +0,05 +0,05
Perlit 5| %7422 | %30,18 | %15,26 | %52,20 | %22,11 %2,78
(%2 AC) +0,05 +0,05 +0,05 +0,05 +0,05 +0,05
Perlit 6| %47,74 | %28,35 %2.,46 %36,25 | %18,98 %38.,07
(%1 AC) +0,05 +0,05 +0,05 +0,05 +0,05 +0,05

Tablodaki verilerden yararlanarak en yiiksek adsorplamanin 800 °C’ta ve pH 2’de %
10’luk AC perlit hibritinde oldugu goriilmiistiir. Bundan sonraki deneyler bu veriye gore

planlanmuistir.
4.5. Baslangic Derisiminin Adsorpsiyon Kapasitesine Etkisi

Baslangi¢ derigiminin adsorpsiyon kapasitesine etkisini gozlemlemek i¢in 10, 20, 50, 100,
200, 300 ppm’lik ¢ozeltilere 800 °C’ta firinlanmis perlitle hazirlanan %10’luk hibrit
adsorban karistirilarak pH 2’de ¢ozeltiler hazirlanmistir. 25 °C, 35 °C ve 45 °C’ta 1 saat

calkalanan ¢ozeltiler siiziilerek UV leri ¢ekilmistir.

5, 10, 15 ve 20 ppm’lerle hazirlanan standart c¢ozeltiye ait kalibrasyon grafiginden
deneydeki ¢ozeltinin derisimi (C.) bulunmustur. Baglangi¢ derisimi olan C, ve C, degerleri
kullanilarak gram bagina tutunan boyar madde miktarlar1 (q.) Es. 4.1 kullanilarak

hesaplanmastir.

e = (Co—Co)-— (4.1)
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Cizelge 4.3. Farkl sicakliklardaki baslangi¢ derisimine (C,) karsilik, absorbans, denge
derigsimi (C.) ve adsorplanan madde miktar1 (q.) degerleri

25°C 35°C 45°C
Co Ce Qe Ce Qe Ce Qe
(ppm) | Absorbans | (ppm) | (mg/g) [ Absorbans | (ppm) | (mg/g) | Absorbans | (ppm) | (mg/g)
10 0,001 0,117 1,98 0,008 0,425 1,91 0,010 0,513 1,90
20 0,001 0,117 3,98 0,007 0,381 3,92 0,009 0,469 3,91
50 0,085 3,812 9,24 0,110 4,912 9,02 0,026 1,217 9,76
100 0,330 14,589 | 17,08 0,560 24,707 | 15,06 0,220 9,751 18,05
200 1,850 81,452 | 23,71 1,930 84,971 | 23,01 2,110 92,889 | 21,42
300 3,820 168,109 | 26,38 3,430 150,953 | 29,81 2,900 127,639 | 34,47
q =4=25°C ==fll=35°C 45°C
e
40 -
35 -

" ,’/’—:

—
15 A
10 - "
5 ' 'f
|
0 T T T T T T 1 CO
0 50 100 150 200 250 300 350

Sekil 4.4. Farkli derisimlere kars1 tutunma grafigi

4.6. Adsorpsiyon Izotermlerinin Incelenmesi

C.I. Reaktif Red 24’tin perlit aktif karbon hibriti kullanilarak gerceklestirilen
adsorpsiyonuna ait izotermler Langmuir, Freundlich ve Dubinuin izoterm modelleri ile
arastirilmistir. Adsorpsiyon izoterm hesaplamalar i¢in 25 °C, 35 °C ve 45 °C’ta, pH 2’de,
10, 20, 50, 100, 200, 300 ppm’lik baslangic boya derigimleri ile yapilan giderim

calismalarina ait veriler kullanilmistir.
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Langmuir izotermi i¢in;

c, 1 G,

qe B KLqm dm

(4.2)

esitligi kullanilmistir.

C. degerlerine karst C./q. degerleri grafige geg¢irildiginde egim degerinden en yiiksek

adsorpsiyon kapasitesi (qm), kesim noktasindan ise Langmuir sabiti K; degeri

hesaplanmustir.

7 - y =0,0363x + 0,3372
R2=0,9987 25°C

C./a.

0 50 100 150 200

Sekil 4.5. C.1. Reaktif Red 24 i¢in 25 °C’ta Langmuir grafigi

6 - y = 0,0304x + 0,7205
R?=0,9719 35°C

0 50 100 150 200

Sekil 4.6. C.1. Reaktif Red 24 i¢in 35 °C’ta Langmuir grafigi
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5 - y = 0,0325x + 0,2977
R?=0,8817 45°C

0 20 40 60 80 100 120 140

Sekil 4.7. C.1. Reaktif Red 24 i¢in 45 °C’ta Langmuir grafigi

Freundlich izotermi i¢in, logq, = log Ky + 1;log C, esitligi kullanilarak, logC, degerlerine

kars1 logq. degerleri grafige gecirilmis, e§imden n sabiti ve kesim noktasindan Freundlich

sabiti Ky hesaplanmistir.

1,6 - y =0,2684x + 0,8538
R2=0,942 25°C

log C,

Sekil 4.8. C.1. Reaktif Red 24 i¢in 25 °C’ta Freundlich grafigi
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16 - y = 0,3443x + 0,7093
R2 = 0,9965 35°C

log C,

Sekil 4.9. C.1. Reaktif Red 24 icin 35 °C’ta Freundlich grafigi

1,8 4 y =0,2256x + 0,9881

R?=0,8822 45°C
1,2 -
1 -

log C,

Sekil 4.10. C.I. Reaktif Red 24 i¢in 45 °C’ta Freundlich grafigi

Dubinin-Radushkevich izotermi i¢in Ingq, = Ingq,, — Kpg €2 esitligi kullanilmistir. In g
degerlerine karsi € grafige gecirilip, dogrunun egimden Kpr degerleri, kesim
noktalarindan ise gy, degerleri bulunmustur. Es. 2.9 kullanilarak Adsorpsiyon Enerjisi (E)

hesaplanmustir.



25°C
y =-3E-06x + 3,1236
R? = 0,8964

Inq,

Ez

0 T T T 1
0 100000 200000 300000 400000

Sekil 4.11. C.I. Reaktif Red 24 i¢in 25 °C’ta Dubinin-Radushkevich grafigi

35°C

y = -4E-06x + 3,1016
R?=0,7452

Inqg,
N
1

EZ

0 T T T T 1
0 50000 100000 150000 200000 250000

Sekil 4.12. C.I. Reaktif Red 24 i¢in 35 °C’ta Dubinin-Radushkevich grafigi
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45°C

y =-4E-07x + 3,1763
R?2=0,74

Inq,
N
1

Ez

O T T T T 1
0 500000 1000000 1500000 2000000 2500000

Sekil 4.13. C.I. Reaktif Red 24 i¢in 45 °C’ta Dubinin-Radushkevich grafigi

Cizelge 4.4. C.1. Reaktif Red 24 izoterm parametreleri

Langmuir Modeli Freundlich Modeli D-R Modeli

Sicaklik Jm Ko E Jm
°K) (mg/g) |(Limg)| R? R | Ke | n R’ | (W/mol) | (mg/g)
298 27,550 | 0,825 | 0,9987 | 0,0040 | 6,674 | 3,725 | 0,9420 | 0,426 22,728
308 32,943 | 0,127 | 0,9719 | 0,0256 | 4,566 | 2,905 | 0,9965 0,339 22,234
318 30,813 | 0,296 | 0,8817 | 0,0111 | 5,502 | 4,432 | 0,8822 1,105 23,959

Ry boyutsuz faktorii, Es. 2.3 kullanilarak hesaplanmis, degerler O ile 1 arasinda ¢iktig1 igin

adsorpsiyona uygun oldugu goriilmiistiir.
4.7. Adsorpsiyon Kinetiginin Incelenmesi

Adsorpsiyon kinetigi i¢in, C.I. Reaktif Red 24 boyar maddesinin 300 ppm’lik ¢ozeltilerine
50 mg hibrit adsorban eklenerek 150 rpm karistirma hizinda farkli zaman araliklarinda (10,

20, 30, 40, 50, 60 dakika) tutunma miktarlar1 belirlenerek hesaplamalar yapilmaistir.

Pseudo ikinci derece kinetik model i¢in;

t_ 1 +1t (4.3)
Qe k29 qe '

esitlige gore t/q;’ye karsi t grafigi ¢izilerek incelemeler yapilmstir.
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1,20 - y = 0,0174x + 0,0007
R2=1 25°C
1,00 -
0,80 -
Zo,60 -
0,40 -

0,20 -

0,00 T T T T T T

Sekil 4.14. C.1. Reaktif Red 24 i¢in 25 °C’ta pseudo ikinci dereceden kinetik model grafigi

1,20 - y =0,0175x + 0,0003
R? = 0,9999 35°C
1,00 -
0,80 -
Z0,60 -
0,40 -
0,20 -

t (dk)
0,00 T T T T T T 1

Sekil 4.15. C.I. Reaktif Red 24 i¢in 35 °C’ta pseudo ikinci dereceden kinetik model grafigi
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1,20 -
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0,80 -

Z0,60 -

e
0,40 -
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y =0,0176x + 0,0003

R?=0,9998
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Sekil 4.16. C.I. Reaktif Red 24 i¢in 45 °C’ta pseudo ikinci dereceden kinetik model grafigi

Grafiklerin egimden q. degerleri, kesim noktasindan k, degerleri bulunmustur.

Cizelge 4.5. Reaktif Red 24 i¢in pseudo ikinci derece adsorpsiyon kinetik model verileri

Sicaklik (K) k> e (mg/g) R’
298 0,4437 57,392 1,0000
308 0,9728 56,989 0,9999
318 0,9524 56,861 0,9998

4.8. Adsorpsiyon Termodinamiginin incelenmesi

En yiiksek adsorplamanin gerceklestigi 300 ppm baslangi¢c derisiminde 60. dakikadaki

absorbans degerlerinden dengedeki 2.15 kullanilarak

adsorpsiyon denge sabiti K4 bulunmustur.

derisimler hesaplanmis.

Es. 2.14 kullanilarak AG degerleri hesaplanmistir.

Es.
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3,1 y =1384,2x-1,5679
R2=0,9169

2,8
/T

2,75
0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034

Sekil 4.17. C.I. Reaktif Red 24 Termodinamik parametrelerinin hesaplanabilmesi i¢in InK4
degerlerine karsilik 1/T grafigi

Grafigin egiminden AH, kesim noktasindan AS degeri hesaplanmaistir.

Cizelge 4.6. 60. dakikadaki AC-Perlit ile muamele edilmis C.I. Reaktif Red 24’den elde
edilen termodinamik parametreler

Temperature Cad Ce AG AH AS
(K) (ppm) (ppm) K4 (kJ/mol) | (kJ/mol) | (kJ/mol.K)
298 287,0594 | 12,9406 | 22,1828 | -7,6826
308 283,9543 | 16,0457 | 17,6966 | -7,3615 | -11,5084 | -0,01304
318 282,9498 | 17,0502 | 16,5951 | -7,4304
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5. SONUC VE ONERILER

Yaptigimiz ¢alismada genlestirilmis perlit/aktif karbon karistirilarak farkli yiizdelerde
hibrit adsorbanlar kullanilmistir. Perlit 800 °C ve 1000 °C’ye kadar firinlanmis sonrasinda
ogutiilmiistiir. Firinlanmis perlit ile firmlanmamis perlitteki gozeneklerin farkliligini
gozlemlemek amaciyla SEM goriintileri almmistir. Firinlanmis  perlitte  gézenek

biiytikliigiiniin olduke¢a arttig1 goriilmiistiir.

Calismamizda C.I. Reaktif Red 24 tekstil boyasinin hazirlanan hibrit adsorbanlarla
adsorpsiyon sartlar1 incelenmistir. Ilk olarak C.I. Reaktif Red 24 boyar maddesinin farkli
pH’larda (2, 4, 6, 8, 10 ve 12) adsorplama yaptig1 en yiiksek dalga boyu tespit edilmistir.
Bu degerler Sekil 4.1’de verilmistir. Boyar maddemizin pH 12’de 512 nm’de, diger
pH’larda 535 nm’de en yiiksek adsorplamay1 gerceklestirdigi belirlenmistir.

Boya gideriminde en oOnemli degiskenlerden biri olan ortamin pH’sinin ve farkhi
yiizdelerde hazirlanan hibrit adsorbanlardan hangisinin daha iyi adsorplama yaptiginin
tespiti i¢in yaptigimiz c¢alismada, en iyi adsorplamanin 800 °C’ta firinlanmis perlit ile
hazirlanan %10’luk aktif karbon perlit karisigminda ve pH 2’de gergeklestigi tespit
edilmistir. Boyar maddemiz anyonik suda ¢oziinen karakterli oldugu icin diisiik pH’da
adsorbanin yiizeyi pozitif yiiklerle daha ¢ok yiliklenmis bu durumda boyar maddenin
yiizeye tutunmasi kolaylasmistir. pH arttikga adsorplamanin azalmasinin sebebi budur

[46].

C.I Reaktif Red 24 boyar maddesinin baglangi¢c derisiminin ve sicakligin adsorpsiyona
etkisini incelemek i¢in boyar maddemizin 10, 20, 50, 100, 200, 300 ppm’lik derigimleri ile
hazirlanan ¢ozeltilerin 25 °C, 35 °C ve 45 °C’lardaki tutunma miktarlar1 hesaplanmistir. En
yiiksek tutunma miktarinin ¢ sicaklik icin de 300 ppm’ lik ¢ozeltide gergeklestigi
goriilmiistiir. Adsorpsiyon kapasiteleri 25 °C, 35 °C ve 45 °C igin siwrastyla 26 mg/g, 29
mg/g ve 34 mg/g olarak bulunmustur. Sekil 4.4 ve Cizelge 4.3’te sicaklik arttikca

adsorplama kapasitesinin de attig1 goriilmektedir.

Yaptigimiz ¢alismada boyamizin adsorpsiyonunda, adsorpsiyon dengesinin Langmuir,

Freundlich ve Dubinin izotermlerine uygunluguna bakilmistir. Cizelge 4.4 incelendiginde
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izoterm parametrelerinde, Langmuir i¢in R2 degerlerinin 1’¢ daha yakin oldugu
goriilmiistiir. RL degerleri 0 ile 1 arasinda ¢iktig1 icin, adsorpsiyon Langmuir izotermine
uygundur. Bu durumda, adsorplanan maddenin tek tabaka olarak ve homojen bir sekilde
yiizeye tutundugu sonucuna ulasilmistir. Dubinin izoterminde E degeri 8 kj/mol’den kiigiik

oldugu i¢in adsorpsiyonumuzun fiziksel olarak gerceklestigi kabul edilmistir.

Kinetik hiz modelleri incelendiginde adsorpsiyonumuzun pseudo ikinci dereceye uygun
oldugu goriilmiistiir. Calismamizda 300 ppm’lik ¢ozeltimizin 25 °C, 35 °C ve 45 °C’ta
10., 20., 10., 20., 30., 40., 50. ve 60. dakikalardaki adsorplama miktarlar1 hesaplanmistir.
Cizelge 4.5°teki degerler incelendiginde R2 degerlerinin ikinci derece hiz denklemine
uydugu anlagilmistir. Burada, sicaklik arttikga k (hiz sabiti) degerlerin de arttig

gOoriilmiistiir.

Cizelge 4.6 incelendiginde, termodinamik parametrelerdeki tiim sicakliklarda AG°
degerlerinin sifirdan kii¢iik oldugu goriilmiistiir. Bu degerler adsorpsiyonun kendiliginden
gerceklestigini, AH® degerinin negatif ¢ikmasi ise adsorpsiyonun 1s1 vererek (ekzotermik)
gerceklestigini, ayrica AH® degerinin 40 kj/ mol’den kiiciik ¢ikmasinda tutunmanin fiziksel
bir olay oldugunu gostermistir. AS® degeri de negatif ¢ikmistir; bu durum adsorplama

sirasinda boyar madde ile adsorbanin yiizeyindeki diizensizligin azaldigini gostermektedir.

Yapilan ¢aligmalarda, birgok organik atik maddenin kimyasal aktivasyonla aktif karbona
dontistliriilerek adsorplama o6zelliginin incelendigi goriilmiistiir. Bu organik atiklarin
biosorplayiciya doniisiimii hem bir maliyet gerektirmekte hem de zaman almaktadir. Direkt
aktif karbon kullanimi ise maliyetli oldugu ic¢in yaptigimiz caligmada hibrit adrosban
olusturarak maliyetin diisiiriilebilecegi goriilmiistiir. Atik su kirliligine sebep olan C.I
Reaktif Red 24’iin hibrit adsorbanimizla olduk¢a iyi renk giderimi gergeklestirdigi

gozlemlenmistir.
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