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OZET

TEKSTIL ATIK SUYUNDAKi BOYARMADDELERIN LiGNIiN iLE
ADSORPSiYONU

ERDOGAN, Sadik Ilker
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya ABD
Tez Yoneticisi: Prof. Dr. Emin ERDEM
Agustos 2010, Sayfa 90

Tekstil endiistrisi atik suyunda ¢evreyi tehdit eden boyarmaddelerin uzaklastirilmasi
giderek Onem kazanmaktadir. Diger yandan alkali kraft yontemi ile kagit iireten
tesislerde ortaya cikan siyah lignin likorii bir bagka endiistriyel atiktir ve dnemli dl¢iide
cevre kirliligine neden olmaktadir.

Bu calismada tekstil atik suyundaki reaktif boyarmaddelerin atik lignin ile
adsorpsiyonu aragtirilmistir. pH, adsorban derisimi, siire ve sicaklik faktorlerinin
adsorpsiyon iizerine etkileri, Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Raduchkevich
adsorpsiyon izotermlerine gore incelenmistir.

Lignin ile boyarmadde adsorpsiyonunun ortam pH’1 diistiikkce arttigi, optimum
adsorpsiyon pH degerlerinin Yellow HF4GL ve Red HF6BN i¢in 2, Turquise Blue HFG
ve Blue R i¢in ise oldugu belirlenmistir. Lignin derisiminin artisiyla boyarmadde
adsorpsiyon yiizdesinin arttigi, optimum lignin miktarlarinin Yellow HF4GL ve Red
HF6BN icin 1-2g/L, Turquise Blue HFG ve Blue R igin ise 0,5-1g/L oldugu
bulunmustur. Tiim boyarmaddelerin lignin ile adsorpsiyonunda optimum sicaklik ve
siire olarak 25 °C ve 90 dakika belirlenmistir.

Yellow HF4GL ve Red HF6BN boyarmaddelerinin; Langmuir, Freundlich ve
Dubinin-Raduchkevich adsorpsiyon izotermlerine, Turquise Blue HFG ve Blue R’nin
ise sadece Langmuir, izotermine daha iyi uyum sagladigi bulunmustur.

Sonu¢ olarak atik lignin ile tekstil atik suyundaki reaktif boyarmaddelerin
adsorpsiyonu basariyla gerceklestirilebilecegi, bdylece ¢evreye zararl bir atig1 bir bagka
atikla uzaklastirilabilecegi sonucuna ulasilmistir.

Anahtar Kelimeler: Lignin, Reaktif Boyarmadde, Adsorpsiyon, Adsorban
Prof. Dr. Emin ERDEM

Prof. Dr. Yasar GOK
Prof. Dr. Hiiseyin BAG
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ABSTRACT

THE REMOVAL OF THE TEXTILES DYESTUFF BY THE LiGNIiN
ADSORPTION

ERDOGAN , Sadik ilker
M. Sc. Thesis in Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. Emin ERDEM

August 2010, Pages 90

Textile industry waste water, threatening the environment become increasingly
important in the removal of dyes. Other ways alkaline kraft lignin in black liquor by
using a paper - producing facilities as other industrial waste causes environmental
pollution.

In this study, reactive dyes in textile waste water with waste lignin adsorption were
investigated. pH, adsorbent concentration, adsorption time and temperature on the
effects of factors, Langmuir, Freundlich and Dubinin - Raduchkevich investigated by
adsorption isotherms.

The lower the pH increases the adsorption of dyes with lignin, the optimum pH
value of 2 for Yellow HF4GL and Red HF6BN , pH value of 4 for Turquise Blue HFG
and Blue R were determined. Dye adsorption increased with increasing concentration of
lignin.

The optimum amount of lignin were determined as 1-2g/L for Yellow HF4GL and
Red HF6BN, as 0,5-1g/L. for Turquise Blue HFG and Blue R respectively. All the
adsorption of dyes with lignin as the optimum temperature and time were 25 °C and 90
minutes.

Yellow HF4GL and Red HF6BN Langmuir, Freundlich and Dubinin-Raduchkevich
adsorption isotherms, Turquise Blue HFG and Blue R, only the Langmuir, isotherm was
found to provide a better fit.

As a result, textile waste water with waste lignin adsorption of reactive dyes to
perform successfully, so that a waste has been eliminated and the other is a waste.

Keywords: Lignin,Reactive Dyes, Adsorption, Adsorbent

Prof. Dr. Emin ERDEM
Prof. Dr. Yasar GOK
Prof. Dr. Hiiseyin BAG
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I. GIRIS

Pamuklu tekstil endiistrisinde; iiretim sirasinda oldukca fazla miktarda su
kullanilmakta, bu nedenle olusan atik suyun debisi cok yiiksek degerlere
ulasabilmektedir. Yiiksek miktarda organik kirlilik ve renk iceren atik sular hasil sokme,
pisirme, agartma, ndtralizasyon, basma ve yikama islemleri sonucunda olugmaktadir.
Boyama, baski ve yikama islemlerinin sonucunda olusan organik Kkirlilik, toplam
kirliligin yaklasik %30’ unu olusturmaktadir.

Tekstil atitk sular, icerdikleri cok degisik kimyasallardan ve Ozellikle
boyarmaddelerden dolay:1 aritilmasi zor olan atik sular smifina girmektedir. Diinyada
100.000nin iizerinde ticari boya vardir. Uretilen yillik boya miktarinmn yarisindan
fazlasini olusturan boyarmadde tiirii, bir veya daha fazla azo grubu (-N=N-) igermeleri
ile karakterize edilen azo boyarmaddelerdir. Azo boyarmaddeler, biyolojik olarak
parcalanamamalar1 ve canlilar tizerinde toksik etki olusturmalar1 nedeniyle atik suya
karistiklarinda problem yaratmaktadirlar. Boyama prosesinde elyafa yapigmadan atik
suya karisan boyalar aritilmadan alic1 ortama verildiklerinde; renk olugturmakta, estetik
goriinimil bozmakta ve suyun 151k gecirgenligini azaltarak fotosentezi olumsuz yonde
etkilemektedirler. Boyarmaddelerin yami sira tekstil atik sularinin igeriginde kimyasal
oksijen ihtiyact (KOI) oranmm arttiran yiiksek miktarda nisasta, karboksi metil seliiloz
ve az miktarda polivinil alkol gibi maddeler bulunmaktadir (Yilmaz ve ark, 1999).

Tekstil endiistrisinde boyama islemi kumasa renk vermek i¢in yapilir. Boyali atik
sularin karakterizasyonu, boyalarin kimyasal yapisindaki farkliliklardan ve boyama
siirecinin degisim gostermesinden dolay1 oldukca zordur.

Boyarmaddeler genellikle; rengi veren kromofor ve boyay1 iplige baglayan
fonksiyonel gruplar olmak {iizere iki ana bilesenden olusan kiiciik molekiillerdir.
Literatiirde kimyasal yapisina gore veya uygulandig ipligin tipine gore siniflandirilmis
yiizlerce c¢esit boyarmadde mevcuttur. Boyanin iplik iizerine adsorbe/absorbe olmasi
tekstil ipligine ve boyanin tipine bagl olarak degisiklik gostermektedir. Adsorpsiyonun
derecesi zaman, sicaklik, pH ve yardimci kimyasallar gibi cesitli faktorlerin de etkisi

altindadir. Boyama prosesinde yardimci kimyasallarin kullanim1 boyama prosesi ¢ikis



sularinda boyarmaddeler haricinde cok sayida farkli bilesiklerin de bulunacagini
gostermektedir. Tek bir boyama islemi i¢in farkli kimyasal simiftaki boyarmaddelerin,
birlikte kullanilabiliyor olmast ¢ikis suyu bilesimini daha da karmasik hale
getirmektedir. Boyama prosesi ¢ikis sularindaki kimyasal yiik, prosesin kimyasinin yant
sira boyama isleminin kesikli ya da siirekli olmasina bagh olarak da farkliliklar
gostermektedir.

Son yillarda su kirliligi kontrolii biiyiik onem kazanmistir. Alici su kaynaklarina
verilen boyarmaddeler organik yiik olarak bu kirliligin kiicik bir kismini
olusturmaktadir; Ancak alic1 ortamda ¢ok diisiik derisimlerde boyarmadde bulunmasi
bile estetik agidan istenmeyen bir durumdur. Bu nedenle boyarmadde iceren tekstil
endiistrisi atik sularindan renk giderim prosesleri ekolojik acidan 6nem kazanmaktadir.
Giiniimiizde boyarmaddelerin giderimi biiyiik oranda fiziksel ve kimyasal yontemlerle
gerceklestirilmektedir. Ancak bu yontemlerin maliyeti oldukca yiiksektir ve ortaya
cikan biiyiikk miktardaki konsantre camurun giderilmesi problemlere neden olmaktadir.
Bu yiizden biiyiik hacimli atik sulardaki boyarmaddelerin etkili ve ekonomik bir sekilde
giderilebilmesi alternatif yontemlere ihtiya¢ vardir. Bu alternatif yontemlerden biri de
adsorpsiyondur.

Adsorpsiyonla renk gideriminde en ¢ok kullanilan malzeme aktif karbondur. Aktif
karbonla renk giderimi oOzellikle katyonik, mordan ve asidik boyarmaddeler igin
etkiliyken, dispers, direkt, kiip, pigment ve reaktif boyalar i¢in daha az verimlidir.
Metodun performansi kullanilan aktif karbonun tipine ve atik suyun karakteristigine
baghdir. Rejenerasyon ve tekrar kullanim performansta azalmaya neden olurken bu
dezavantaj asirt miktarda aktif karbon kullanilmasiyla giderilebilir. Ancak aktif karbon
pahal1 bir malzemedir.

Adsorban olarak kullanilabilen diger bir malzeme bataklik komiiriidiir. Bataklik
komiirli, boya igeren atik sulardaki polar organik bilesikleri ve gecis metallerini
adsorplayabilmektedir. Adsorban olarak bataklik komiirtiniin kullanimi1 6zellikle bol
bulundugu irlanda ve Ingiltere gibi iilkelerde s6z konusudur.

Bataklik komiirti aktif karbona gore daha ucuzdur, ancak aktif karbonun toz haldeki
yapisindan kaynaklanan genis yiizey alan1 daha yiiksek bir adsorpsiyon kapasitesine
ulagilamamaktadir. Aga¢ kirintilari, ugucu kiil+komiir karisimi, silikajeller, dogal killer,
misir  kogani  gibi malzemeler de, boya gideriminde adsorban olarak
kullanilabilmektedir. Bunlarin ucuz ve elde edilebilir olusu boyarmadde giderimindeki

kullanimlarin1 ekonomik agidan cazip kilmaktadir (Robinson ve ark. 2001).



Bir diger endiistri dali olan kagit endiistrisinde, artan tiiketim ihtiyacina ve cevreye
verilen 6neme karsilik, tiretim siireclerinde pek fazla bir degisiklik olmamistir. Buna
karsilik kullanilan siirecler geregi ¢ok cesitli kati, sivi ve gaz atiklar olugmaktadir.
Ozellikle bu endiistrinin, diger endiistri dallarina kiyasla c¢ok fazla miktarda su
kullanmas1 ve 6nemli kirliligin, seliiloz hamuru eldesi sirasinda olusmasi nedeniyle sivi
atiklar arasinda ilk sirada yer almaktadir.

S6z konusu sivi atiklar, yiiksek oranda renk maddesi iceren ve kiigiimsenmeyecek
oranda toksik ve genetik karaktere sahip atiklardir. Bu tiir atiklarin renkliligini; tiretim
siirecine bagh olarak cesitli basamaklarda ortaya c¢ikan ve biyolojik yikima dayanikl
olan lignin ve lignin tiirevi bilesikler olusturmaktadir. Bu nedenle, bilinen biyolojik
oksidasyon yontemleriyle bu tiir kirlilik karakterine sahip atik sularin aritilmasi
yeterince miimkiin olmamakta ve tiim diinya iilkelerinde oldugu gibi tilkemizde de ilgili
endiistri kuruluglarinin temel sorununu olusturmaktadir. Bu tiir atik sularin aritilmasinda
cok cesitli teknikler uygulanmakla birlikte kullanilan yontemlerin ¢ogu konvansiyonel
tipte aritma yontemleri oldugundan yeterli aritim gergeklestirelememekte ya da yiiksek
maliyet gibi sorunlar ortaya ¢ikmaktadir. Bir kism1 yontemler ise, gelistirilmekte olan
yontemler olup laboratuar dlceginde gerceklestirilmis ancak cesitli nedenlerle pilot ve
endiistriyel olceklerde denenmemis yontemlerdir. Kisaca, etkin bir aritim ic¢in heniiz
yeterli bir teknoloji iiretilmis degildir. Genel olarak. seliiloz-kagit endiistrisinin en
onemli sorunu olan renkli atik sular iilkemiz acisindan da 6nem tagimaktadir.

Literatiirde ligninin yiizeyinde bulunan fenolik gruplara bagli olarak, yiiksek
adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu gosteren ¢ok sayida arastirma mevcuttur
(Alytiz ve Ark. 2005).

Bu caligmada; OYKA Caycuma tesislerinden atik olarak elde edilen siyah lignin
likoriintin, bir bagka endiistriyel atik olan tekstil atik sularindaki boyarmaddelerin
gideriminde kullammi arastinlmistir. Bu sekilde bir endiistriyel atikla bir baska

endiistriyel atik birlikte ¢oktiiriillmek suretiyle uzaklastirilmis olmaktadir.



II. GENEL BiGiLER

2.1.Lignin

Lignin selulozdan sonra yeryiiziinde bitkilerin yapisinda en ¢ok bulunan dogal
amorf polimerdir. Kimyasal yapisi bitkinin tiiriine ve morfolojik 6zelliklerine bagh
olarak degisir ve ana yapisim fenilpropan iinitesi olusturur. Igne yaprakli agaclarda
guayasil seklinde, yaprakli agaclar ve otsu bitkilerde syringil seklinde bulunmaktadir
(Sekil 2.1).
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Sekil 2.1 Fenilpropan iinitesi. H: Hidroksifenil iinitesi (G: Guayasil, S:Siringil yapisi).

Ligninin genel yapist koniferil, sinapil ve kumaril alkollerin dehidrojenativ
polimerlesmesi ile agiklanabilir (Higuchi, 1998). Ligninin kompleks yapis1 ve farkl
baglarin olusumu bu monomerlerin fenoksi radikallerinin degisik sekillerde
etkilesmesiyle meydana gelir. Bu radikallerin birbiriyle etkilesmesinden olusan dimerler
ve aralarindaki baglar Sekil 2.2°de goriilmektedir.  Olusan bu dimerler tekrar
oksitlenerek radikalleri olusturur ve radikaller monomerlerle eslestiginde daha biiyiik
bir molekiil meydana getirirler. Bu prosesin devaminda daha kompleks lignin yapisi
olusur.

Kagit iiretiminde temel adimi olusturan seliiloz iiretimi; mekanik, kimyasal veya bu

iki yontemin kombinasyonlar ile gerceklestirilir. Mekanik seliiloz iiretimi 0giitme,



temizleme, eleme ve bazi hallerde termal islemleri kapsar. Kimyasal seliiloz iiretiminde

cok sayida uygulama olmasina karsin prosesler iki temel gruba ayrilabilir.
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Sekil 2.2 Ligninde bulunan monomerler arasi baglar.

1. Asit siilfit prosesi; odunsu malzeme siilfiirdioksit ve bir metal bisiilfitiyle pH 1-2’de
ve 125-145°C arasindaki sicaklikta reaksiyona girer. Su ¢oziiniirliiklii lignosulfonatlar
sulfonat lignin polimerleri, seker, seker asitleri ve az miktarda odun 6zii ile inorganik
bilesenler icerir. Ticari lignin iiriinlerinin en biiyiik kaynag: olarak, Her yil bu prosesle
tiretilen yaklasik 1 milyon ton lignosulfonat satilir. Bu iiriinlerin biiyiik bir yiizdesi ¢cok
sayida aritma iglemi ve/veya kimyasal reaksiyondan elde edilir.

2. Alkali-kraft siilfit prosesi; kiikiirdiin yakilarak SO, eldesi ve bir alkalide
absorbsiyonu ile pisirme c¢ozeltisinin hazirlanmasi, pisirme (lignin siilfonatlarin
olusturularak ligninin seliilozdan ayrilmasi) islemlerinden olusur. Bu islemler
sonucunda atik siyah kraft likorii olusur.10-20 m® atik kraft likorii 1 ton kadar seliiloz
tiretiminde aci8a ¢ikmaktadir.

Kraft likorii; ¢oziinmiis organik atiklar, seliiloz lifleri, recineler, alkali ve tiyolignin
birlesikleri, siilfiir karigimlari, tiyo-ester, merkaptan, fenol birlesikleri vb. alkali
ozellikte, oldukca koyu kahverengi -siyah- kirmizi renkte bir atik sividir.

Kraft yontemi en fazla kullanilan kagit hamuru iiretim metodu olmakla birlikte en

onemli sorun; iiretilen kagit hamurunda fazla miktarda lignin kalmasidir. Kagit hamuru



tiretimi sirasinda ligninin uzaklastirilmasi gerekmektedir. Toplam ligninin yaklasik
%90’1 ¢oziindiikten sonra geri kalan ligninin ¢oziiniirliigii azalmakta ve kagit
hamurunda kalmaktadir (Gellerstedt, Lindfors, 1984). Kagit hamurunda kalan bu
lignine artik lignin ya da kalmti lignin denmektedir. Kalint1 lignin pisirme siiresini
uzatmakta ve daha sonra agartma yontemi ile uzaklastinlmaktadir. Agartma yada
pisirme islemleri siiresi uzadiginda ise iiriin miktar1 azalmakta ve seliiloz liflerinin zarar
gormesi soz konusu olmakta ve kagit hamurunun fiziksel 6zellikleri zayiflamaktadir.
1970’1erin sonu ile 1980°1i yillarda kraft kagit hamuru iizerine yapilan caligmalarda;
fiziksel ozelliklerinden 6diin vermeden kagit hamurundaki lignin miktarin1 azaltmak
icin dort degisik yontem gelistirilmistir (Froass vd, 1996). Bunlar sirasi ile;

1. Alkali miktarin1 6n pisirme siiresi i¢inde sabit tutmak,

2. Biiyiik miktarda ligninin uzaklastirildigi bolimde hidrosulfiir miktarimi yiiksek
tutmak,

3. Coziinen lignin miktarin1 ve sodyum iyonu derisimini pisirmenin sonuna dogru
diisiik tutmak,

4. Diisiik pisirme sicakligi kullanmak.

Kraft kagit hamuru hazirlama sirasinda meydana gelen lignin reaksiyonlari iki
gurupta toplanabilir.

1. Parcalanma (degradasyon) reaksiyonlari

2. Kondenzasyon reaksiyonlari.

Ligninin fraksiyonlara ayrilmasi ve coziinerek pisirme c¢ozeltisine gegmesi
degradasyon reaksiyonlar ile gerceklesmektedir. Alkali sartlarda bu reaksiyonda alfa
(a) ve beta () eter baglar koparilmakta ayrica metoksi gurubu benzen halkasindan
ayrilmaktadir. Ikinci reaksiyonda ise lignin fraksiyonlar: tekrar birleserek molekiil
agirhgimi  artirmaktadir. Kraft prosesi sonucu lignin biiyilk 6lgiide bozunmaya
ugramakta ve kiigiik parcalara ayrilmaktadir. Kalinti ligninin (atik kraft likorii) analizi
sonucu fenolik hidroksil guruplarimin arttigi ve alifatik hidroksil guruplarinin ise
azaldig1 goézlenmektedir (Uner 2003).

Atik siyah kraft likoriiniin geri kazanilmasi alaninda c¢alismalar mevcuttur. Atik
likoriin geri kazanilmasi kirlilik yiikiinii 6nemli ol¢iide azaltmakta ve cevre agisinda
biiyiik onem tagimaktadir. Geri kazanim uygulamalarinin hedefi atik likor icindeki
organikleri yakarak 1s1 elde etmek ve aktif olmayan pisirme kimyasallarini aktif hale
getirmektir. Bu sOyle yapilir. Atik kraft likoriiniin suyu buharlastiricilarda alinarak

konsantre hale getirilir. Elde edilen konsantre siyah likér soda kazanina piiskiirtiiliir.



Konsantre siyah likoriin yakilmasi ile kizgin buhar iiretilir. Uretilen kizgin buhar
prosesde (seliiloz ve kagit iiretiminde) ve elektrik tiretiminde kullanilir (Biiyiikberber

2003).

2.2. Reaktif Boyarmaddeler

Reaktif boyarmaddelerin kesfi 1950°li yillar olmasina ragmen, genis sekilde
titketimi 1970’lerden sonra baslamistir. Reaktif boyarmaddeler, difiizyon sistemine gore
calisan direkt boyalarin aksine, seliilozla kovalent bag olusturarak yikama hashigi
yiiksek boyama saglar. Pamuklu, viskon, rejenere seliiloz, lyocell ve tencelden iiretilmis
mamiillerin boyanmasinda, giiniimiizde yeterli haslik saglayan ve en yaygin kullanilan
boyarmadde sinifidir. Hasliklari, cok yonlii kullanim alanlari, parlak canli renkleri ile
pamuklu sektoriinde vazgecilmez bir neme sahiptirler. Tiiketimin son zamanlarda ivme
kazanmasinin nedenleri arasinda, selillozik elyafin biiyiiyen tiiketimi, reaktif boyalarin
etkin oldugu pamuklarin ve seliilozik diger elyaflarin kullaniminin artmasi sayilabilir
(Gerdan 2006).

Reaktif boyarmaddeler 151k ve yikama hasliklar1 bakimindan kiip boyarmaddelerden
daha diisiik, direkt boyarmaddelerden ise daha iistiindiirler. Kiip boyarmaddelerin renk
araliklarnn dar ve tonlart mat, boyamasi zor ve fiyatlarn yiiksek oldugundan, reaktif
boyarmaddelerin tiikketimi devamli olarak artmaktadir.

Boyarmaddelerin kromofor govdesini, selilloza baglayan aktif gruba reaktif grup
denir. Diinyada {iretilen cesitli reaktif boyarmaddeler reaktif gruplarina gore
siniflandirilirlar (Gerdan 2006 ).

Bir reaktif boyarmaddenin karakteristik yapisi Sekil 2.3 ’de sematik olarak
gosterilmektedir (Baser, inanici, 1990).

Burada S:suda ¢oziilebilen ¢oziiniirliik saglayict grup (genellikle —SO3Na, SO3H) C:

molekiile renk veren grup, B: koprii baglart. -NH- ,-CO-, —SO2— gibi gruplarlardir.

Sekil 2.3 Reaktif boyarmaddelerin temel yapisi



2.2.1. Reaktif grubun kimyasal yapisina gore boyarmaddelerin sitmflandirilmasi

Reaktif boyarmaddeler; oynak halojen atomu iceren heterohalka sistemleri,
niikleofilik bimolekiiler substitiisyon mekanizmasina gore reaksiyon verirler. Bunlar;

Diklortriazin

Monoklortriazin

Monoflortriazin

Triklorprimidin

Diflormonoklorprimidin

Flormetilklorprimidin

Diklorkinoksalin seklinde belirtilmektedir.

Bu boyarmadde sinifinda; niikleofilik katilma mekanizmasi ile eter bag1 olusturan ve
selillozik elyafin boyanmasinda kullanilan en ©6nemli boyarmadde grubu -
sulfatoetilsiilfon (Vinilsiilfon) boyarmaddeleridir(Kanik, 1988). Yaygin olarak

kullanilan baz1 6nemli reaktif boyarmadde gruplart Tablo2.1’de verilmektedir.

2.3.Adsorpsiyon

Bilesenlerin ayrilmasinda veya zenginlestirilmesinde solvent ekstraksiyonu (SX),
iyon degistirme (IX), elektrolitik zenginlestirme, birlikte c¢Oktiirme, buharlastirma,
flotasyon ve adsorpsiyon teknikleri kullanilir. Bu tekniklerin her birinde, elementler
hem zenginlestirilmekte hem de matriksten ayrilarak bilinen bir ortama alinmaktadir.
Cevre kirliliginin 6nlenmesi konusunda ekonomik ve teknik agidan uygulanabilir
yontemlere ihtiya¢ duyulmasi nedeniyle, dogal ve sentetik adsorbanlar iizerinde pek ¢ok
arastirmalar yapilmaktadir. Bu nedenle, adsorpsiyona dayali ayirma teknikleri son
yillarda 6nem kazanmistir.

Adsorpsiyon genel olarak iki faz arasindaki yiizeyde bir gaz veya ¢oziinenin birikimi; ya
da bir bagka deyisle ara yiizeyde derisim degismesidir. Burada gaz veya c¢oziinen madde
“adsorplanan”, bunlan adsorplayan kati veya sivi da “adsorban” olarak isimlendirilir.
Adsorplanan ve adsorbandan olusan heterojen karisima ise “adsorpsiyon sistemi” adi
verilir. Adsorpsiyonda adsorplanan madde katinin smir yiizeyinde birikir. Coziinen
madde veya gaz molekiilleri katinin icine dogru yayiliyorsa olay absorpsiyondur.
Absorpsiyon ve adsorpsiyon olaylarinin her ikisi de olusuyorsa siire¢ “sorpsiyon” olarak

adlandirilir.



Tablo 2.1 Onemli reaktif boyarmadde gruplar1.
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Adsorpsiyon derecesi; adsorban ve adsorplanan madde cinsine, sicakliga,
adsorplanan maddenin derisimi veya basincina ve adsorban-adsorplanan arasindaki
kimyasal benzerlige baghdir. Adsorpsiyonda, adsorplanan miktar adsorplananin temas
ettigi yiizeyle orantili oldugundan, adsorplayicinin genis bir temas ylizeyine sahip
olmas1 gerekir. Adsorpsiyon olayr maddenin smir yiizeyinde molekiiller arasindaki
kuvvetlerin denklesmemis olmasindan ileri gelir.

Cozeltide bulunan bir maddenin adsorpsiyonu ilk kez 1985'de Rus T. Lowitz
tarafindan gerceklestirilmistir. 1814'te Isvecli bilim adam N. Saussure tiim gozenekli
yapilarin, gazlart absorplama kapasitesi oldugunu ve bu olayin genellikle ekzoermik
oldugunu bulmustur. 19. yiizyilin sonlarinda Amerikan fizik¢i G. Gibbs adsorpsiyonun
genel termodinamik kavramini aciklamis, 20.yiizyilda ise adsorpsiyon olay1 bir¢cok

bilim adami tarafindan ayrintili olarak incelenmistir.
2.3.1. Yapisal ozelliklerin adsorpsiyona etkisi

Adsorpsiyon olayi etkileyen faktorlerin baginda absorban maddenin fiziksel ve
kimyasal ozellikleri gelir. Adsorban maddeler, polar ve apolar olabilir. Polar
adsorbanlarda elektriksel kuvvetler etkili olurken, apolar adsorbanlarda dispersiyon
kuvvetleri etkili olur. Adsorbanin gozenekli yapida olmasi ve tanecik biiyiikliigii de,
adsorpsiyon olayini etkileyen onemli bir faktordiir.

Adsorban icinde bulunan safsizliklar da adsorpsiyon olayini etkiler. Safsizliklar
adsorbanin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerini 6nemli 6lciide degistirdigi icin adsorplanan
madde miktar1 da degisir. Adsorpsiyon olaymnda adsorban maddelerin 6zellikleri
yaninda, adsorplananin elektriksel yiikleri, polar karakterleri, iyon ve molekiil caplar
onemli faktorler arasinda sayilabilir. Adsorplanan maddenin ¢6ziindiigii ¢oziiciiniin
ozellikleri, coziicii-adsorplanan madde etkilesimleri, adsorpsiyon verimini etkileyen
diger onemli faktorlerdir.

Adsorpsiyon iki farkli fazin ara yiizeyi arasindaki kuvvetlerin denklesmemis
olmasindan ileri gelir ve ara yiizeyde bir birikme olur. Derisimin artmasi halinde buna
pozitif, azalmasi halinde ise negatif adsorpsiyon denir. Co6ziinmiis maddenin
adsorpsiyonu iki sekilde gerceklesebilir.

a)Yiizey gerilimindeki degisikliklerden meydana gelen adsorpsiyon: Bir cozelti
icinde bulunan maddenin yiizeydeki ve sivinin i¢indeki dagilimi farklidir. Gibbs’e gore;

yiizey gerilimini azaltan maddelerin ara yiizeyindeki derisimleri siv1 i¢cindekinden daha
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fazla, ylizey gerilimini artiran maddelerin ise daha azdir. Birinci halde adsorpsiyon
pozitif, ikinci halde ise negatiftir.

b)Elektrostatik kuvvetlerden ileri gelen adsorpsiyon: Kimyasal yapilar1 farkli olan
iki faz birbirleri ile temas1 halinde, iki faz arasinda bir elektriksel potansiyel farki
meydana gelir. Bu durum, ara yiizeyin bir tarafimin pozitif, diger tarafinin negatif
yiiklenerek yiik ayrilmasina neden olur. Fazlardan birisi kati, digeri siv1 ise birgok
yapida cift tabaka olusabilir. Cozeltide bulunan iyonlarla kat1 yiizey arasindaki ¢ekim
kuvveti ¢ift tabakanin 6zel yapisini tayin eder. Buna gore, bircok kati su ile temas
ettiginde bir elektrik yiikii kazanir. Ornegin; su-silis temasinda silis (-), su (+) olarak
yiiklenir. Boylece yiizeydeki elektrik yiikii sebebiyle yiizey, suda bulunan zit yiiklii
iyonlar adsorplar.

Sabit sicaklik ve sabit basingta istemli oldugundan dolayi, adsorpsiyon sirasindaki
serbest entalpi degisimi yani adsorpsiyon serbest entalpisi (AG) daima eksi isaretlidir.
Diger taraftan, gaz ya da sivi ortamda daha diizensiz olan tanecikler kati yiizeyinde
tutunarak daha diizenli hale geldiginden dolayi, adsorpsiyon sirasindaki entropi
degisimi yani adsorpsiyon entropisi (AS) de daima eksi isaretlidir. Adsorpsiyon serbest
entalpisi ve adsorpsiyon entropisinin daima eksi isaretli olmasi AH : AG + TAS esitligi
uyarinca adsorpsiyon sirasindaki entalpi degisiminin yani daima eksi isaretli olmasini
gerektirmektedir. Adsorpsiyon 1sis1 da denilen adsorpsiyon entalpisinin eksi isaretli
olmas1 adsorpsiyon olayinin daima ekzotermik oldugunu gostermektedir. Adsorpsiyon
1sis1 kat1 yiizeyindeki doymamis kuvvetlerle adsorplanan tanecikler arasindaki

etkilesmelerden dogmaktadir.

2.3.2. Adsorpsiyon tiirleri

Gaz, s1vi veya herhangi bir ¢ozeltide ¢oziinmiis kat1 maddelere ait molekiil, atom
veya iyonlarin kat1 bir maddenin yiizeyinde toplanmasi olarak tanimlanan adsorpsiyon

islemi fiziksel veya kimyasal olarak gerceklesir.

Absorban ile adsorplanan arasindaki bag dipol-dipol etkilesmesi ve Van der Waals
kuvvetleri sonucunda olusuyorsa adsorpsiyon fiziksel adsorpsiyondur. Adsorban ile
adsorplanan arasinda elektron aktarimi gerceklesiyor, yani aralarinda bir kimyasal bag
olusuyor ise adsorpsiyon kimyasal adsorpsiyondur. Fiziksel adsorpsiyona kisaca

fizisorpsiyon, kimyasal adsorpsiyona da kemisorpsiyon da denir. Tablo 2.2” de fiziksel
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ve kimyasal adsorpsiyon tiirlerinin belirlenmesinde kullanilacak énemli parametreler

verilmistir.

Tablo 2.2 Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilastiriimasi
Parametre Kimyasal adsorpsiyon Fiziksel adsorpsiyon
Etkilesim Kimyasal bag London ve dipol-dipol etkilesim
Adsorplayic1 | Bazi kat1 maddeler Tiim kati maddeler

Adsorplanan | Kimyasal reaktif maddeler Tiim gazlar, sivilar ve ¢coziinmiis katilar

Tersinirlik Tersinir ve tersinmez olabilir | Tersinir
Hiz Hizli veya yavas olabilir. Hizli ve difiizyon kontrollii
Olay enerjisi | Cogunlukla ekzotermik Daima ekzotermik

2.3.3. Adsorpsiyon tipleri

Cozeltilerden adsorpsiyonda sivi-buhar, sivi-sivi ve sivi-kati olmak iizere ii¢ tip ara
yiizey bulunmaktadir. Ilk ikisi temelde ¢ok basittir. Eger saf maddeler uygun sartlar
alinda kullanilirsa adsorplanmis faz homojen olmalidir. Ancak absorban olarak
kullanillan ¢ogu katilarin heterojen olduklar1 goriilmiistiir. Cozeltiden adsorpsiyon

calismalarinin ¢cogu asagidaki gibi olmasina ragmen, farkh sekilde izotermler de vardir.

Giles, ¢esitli adsorpsiyon izotermlerini incelemis ve dort grupta toplamistir. Bunlar;
L-,S-, H-, ve C- tipleridir. Bu gruplama, orijinde izoterm egrisinin baslangi¢ egimine
dayanir. Ancak yiiksek konsantrasyonlarda alt siniflar1 vardir (Kipling, 1965)(Sekil 2.4).
L-tipi: Langmuir izotermi olarak adlandirilir. Bu tipte, baslangic egimi cozeltideki
madde derisimi ile artmaz. Bu 6zellik, adsorbanin yiizey fazlasi arttikca adsorpsiyon
yiizeyinin artan miktar1 ve diisilk derisimdeki maddenin, adsorbana yiiksek rolatif
ilgisinin bir sonucudur. Izoterm derisim eksenine konkavdir.

S-tipi: Kat1 ¢ozeltisi icindeki maddenin derisimi ile artan bir baslangi¢ egimiyle
karakterize edilir. S-tipi izotermi su sekilde meydana gelir:

a) Coziicii kuvvetle adsorbe edilirse,

b) Adsorplanmis tabakalar i¢cindeki molekiiller aras1 ¢cekim kuvvetli ise,

c¢) Adsorbat monofonksiyonel ise,

12




Mono fonksiyonel ile kastedilen, bir aromatik veya besten fazla karbon atomu olan
alifatik sistemde molekiiliin tek bir baglanma noktasina sahip olmasidir. S-tipi izoterm
tercih edilmeyen bir adsorpsiyon tipidir.

H-tipi: L- tipi izotermin asirt ug¢ seklidir. Cok seyreltik ¢ozeltide bile adsorban ile
adsorbat arasinda cok yiiksek ilgi vardir. Bu izotermde, baslangic egimi ¢ok biiyiiktiir.
Adsorbe edilen madde ile kat1 faz arasindaki yiiksek ilgi, aralarindaki spesifik etkilesim
veya adsorpsiyon sistemine katkida bulunan Van der Waals etkilesimleri ile olusur.
C-tipi: Miimkiin olan maksimum adsorpsiyona kadar, kati ¢ozeltisinde madde
derisiminden bagimsiz ve sabit kalan egim ile karakterize edilir. Bu tip izoterm,
maddenin ara yiizey ile disindaki ¢ozelti arasinda sabit dagilimi ile veya adsorbatin
yiizey fazlarinin artisi ile adsorpsiyon yiizeyinin orantili olarak artmasindan elde edilir

(Kipling, 1965)

Siniflandirma
or L i [

1 4

—

Adsorplanan madde miktan

Denge konsantrasyonu

Sekil 2.4 Adsorpsiyon izotermi tipleri
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2.3.4. Adsorpsiyon izotermleri

Secilen sabit sicaklikta, buhar fazindaki saf madde veya karisim halindeki molekiiler
veya iyon bir bilesenin birim miktar kati adsorban tarafindan adsorplanan miktarinin
buhar veya karisim ortamindaki derisimi ile de§isim grafigine adsorpsiyon izotermi, bu

grafigin matematiksel bagintisina ise adsorpsiyon izoterm denklemi denir.

Fiziksel veya kimyasal adsorpsiyon olaylarim degerlendirmek iizere teorik ve
deneysel ¢ok sayida adsorpsiyon izoterm denklemi Onerilmis ve arastiricilar tarafindan
kullanilmaktadir. Langmuir, Brunauer-Emmett-Teller (BET), Polonyi, Dubinin-
Radushkevich-Kagener (D-R), De Boer-Lippens (BL), Kiselev, Freundlich, Sylgin-

Frumkin, Temkin bunlardan bazilaridir.

2.3.4.1. Langmuir izotermi

Saf buhar fazindan ve c¢ozelti fazindan genellikle molekiiler ¢6ziinen maddenin kati
adsorban iizerinde kimyasal adsorpsiyonunda miikemmele yakin uyum saglayan 6nemli
izoterm denklemlerinden biridir. Adsorban iizerindeki aktif merkezlerin homojen
oldugu ve adsorpsiyonun tek tabaka gerceklesebildigi kabuliinii esas alir. C.
adsorplanan bilesenin ¢ozeltideki denge derisimi, C,ys gram adsorban tarafindan
adsorplanan madde miktari, Q adsorbamin tek tabaka adsorpsiyonu ig¢in
adsorplayabilecegi madde miktar1 (maksimum adsorpsiyon kapasitesi), b ise sorpsiyon
enerjisine bagl bir sabit olmak iizere Langmuir adsorpsiyon izoterm denklemi asagida

verilmistir.
Ce/Cads = (I/Q'b) + Ce/Q

Adsorpsiyon bulgulart kullanilarak C.’ye karst [Ce/C,] degisim grafikleri
hazirlanir. Eger grafik dogru ise egim ve ordinati kesim degeri kullanilarak Q ve b

degerleri hesaplanabilir.

2.3.4.2. Dubinin Radushkevich-Kagener izotermi:

Adsorplanan fazin sivi1 faz 6zelliginde oldugu, diger bir ifade ile adsorplanan siv1 faz
buhar basmcinin ayni sicakliktaki yigin saf sivi faz buhar basincina esit oldugunu,
sistem dengede iken 1 mol maddenin buhar fazindan adsorplanmis faza tersinir olarak
tasinmasindaki maksimum isin adsorpsiyon potansiyeli, €, olarak tanimlandig1 Polonyi

izotermini esas almaktadir. Adsorban mikrogézenek hacminin adsorpsiyon potansiyeli
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ile degisiminin Gauss dagilimina benzedigini ileri siiriilerek, buhar fazindan
adsorpsiyonlarda € . RTIn[P°/P], ¢o6zelti fazindan adsorpsiyonlarda ise e-
RTIn[1+(1/C,)] , X, maksimum iyon degisim kapasitesi, B adsorplanan maddeye has

sabit olmak {izere adsorpsiyon izoterm denklemi asagida verilmistir.
Cads= X exp(—[’)ez) veya InCays = InXn —[3.82

Adsorpsiyon bulgulari kullamlarak € karsi InCyqs degisim grafikleri hazirlanir. Eger
grafik dogru ise egim ve ordinati kesim degeri kullamilarak B ve X, degerleri
hesaplanir. Hesaplanan B degeri kullamilarak E, adsorpsiyon enerjisi; E=1/(2p)"*

denklemi yoluyla belirlenebilir.
2.3.4.3. Freundlich izotermi

Langmuir kabuliiniin aksine adsorban {iizerindeki aktif merkezlerin homojen
olmadig1 kabulii ve deneysel bulgular esas alinarak tiiretilmis bir izoterm denklemidir.
Iyon degistirmeye dayali kimyasal adsorpsiyon yaninda fiziksel adsorpsiyonu da
kapsamaktadir. Eger grafik dogru ise egim ve ordinati kesim degerinden 1/n ve Cp
degerleri hesaplanir. 1/n heterojenite faktorii ve Cy, sorpsiyon kapasitesi olmak iizere

izoterm denklemi asagida verilmistir.

logCgs = logCr, + (1/n)logCe
Adsorpsiyon bulgulari ile logC.’ye karsi logC,qs degisim grafikleri hazirlanir. 1/n 0-
1 arasinda degerler alir ve yiizey ne kadar heterojense 1/n sifira o kadar yakin olur.
Heterojen sistemlerde bu izotermin Langmuir izotermine gore daha dogru sonuglar

Verir.

2.3.4.4. Brunauer, Emmett ve Teller (BET) izotermi

Brunauer, Emmett ve Teller tarafindan gelistirilen BET izotermi, ¢ok tabakali
adsorpsiyonun agiklanabilmesi i¢in, Langmuir izotermine gore daha kullanishdir. Bu
model, adsorbanin yiizeyinde birden fazla tabaka olusturuldugunu varsaymaktadir ve bu

acidan Langmuir izoterminin her bir tabakaya uygulanmis seklidir (Sawyer 1978).

Bir adsorpsiyonunun hangi izotermle daha iyi agiklandiginin bulunmasi igin
deneysel olarak elde edilen veriler tiim izoterm denklemlerine uygulanip grafige

dokiiliir. Verilerin dogrusal bir grafik olusturdugu (korelasyon katsayisinin bulunmasina
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yardime1 olur) izoterm ¢esidi o adsorpsiyon icin en uygun olanidir. Ancak bir veya daha

fazla izoterm de uygun olabilmektedir.

Yukarida anlatilan izotermler genel kullanim goren izotermlere orneklerdir. Ozel
durumlarda kullanilan bazi izotermlere 6rnek olarak asagidaki izotermler verilebilir.
* Temkin: Sorpsiyon 1sisindaki diisiisiin logaritmik yerine lineer diisiis gosterdigi
sistemler i¢in,
» Toth: Ornegin karbon iizerindeki fenolik bilesikler gibi heterojen sistemler icin,
e Sips: Bir molekiilin iki siteyi de kapsadigi durumlarda izotermleri

kullanilabilmektedir (Ho vd. 1998).
2.3.5. Adsorpsiyon termodinamigi

Adsorpsiyonda adsorban, birikim ile daha diizenli hale gectigi i¢in entropi azalir.
Adsorpsiyonun kendiliginden olabilmesi i¢in, asagidaki denklemde AH degerinin
negatif (ekzotermik) olmasi gerekir (Tiinay ve Kabdasli 1996, Nollet vd 2003).

AG’- AH’-TAS’

Belirli bir sicaklikta yapilan adsorpsiyon isleminin Gibss serbest enerjisini bulmak

icin:
Kq : Caas/ Ce
C, . Adsorbann birim kiitlesinde tutulan madde miktari (mg/g)
C,: Cozeltide kalan madde derigimi (mg/L)

Yukaridaki denklem yardimi ile bulunan K, asagidaki denkleme yerlestirilerek

adsorpsiyonun Gibss serbest enerjisi bulunur.(Dakiky vd. 2002).
AG’. -RTIn K4
Asagidaki son esitlik kullamlarak, InK; degerinin 1/T degerine karsi grafige

gecirilmesiyle (Van’t Hoff) olusan dogrunun egimi AH”1 ve kesim noktasi da AS”’i
verecektir.
Ln Ky-(AS°/R)-AH°/RT
AH®1n pozitif degerleri adsorpsiyonun endotermik, negatif degerleri adsorpsiyonun
kendiliginden oldugunu gostermektedir. Diger bir degisle adsorpsiyon isleminin
uygulanabilirligi entalpi ve Gibss serbest enerjisinin negatif olmasi ile anlagilabilir.
AS”in pozitif degerleri ise kati/¢ozelti ara yiizeyindeki rastlantisalligin artisini

gostermektedir. (Nollet vd 2003).

16



2.4.Literatiir Ozeti

Tekstil atik sularindaki boyarmaddelerin adsorpsiyon ile giderimesinde ¢ok degisik
calismalar yapilmustir.

Adsorpsiyon teknikleri alisilagelen metotlar i¢in fazla kararli olan kirleticilerin
giderimindeki verimlilikten dolay1 son yillarda ilgi gérmektedir. Adsorpsiyon prosesi;
boya/solvent etkilesimi, adsorbanin yiizey alani, tanecik biiyiikliigii, sicaklik, pH ve
temas stiresi gibi pek cok fizikokimyasal faktoriin etkisi altindadir. Adsorpsiyonla renk
gideriminde en yaygin olarak aktif karbon kullanilmaktadir. Aktif karbonla renk
giderimi ozellikle asidik, bazik ve dispers boyalar icin etkiliyken, reaktif ve direkt
boyalar icin daha az bir renk giderimi s6z konusudur (Kocaer ve Alkan, 2002). Aktif
karbon graniil veya toz halinde kullanilabilir. Genel olarak aktif karbon kolonlara
doldurulur ve atik su bu kolonlardan gegirilerek aritim gergeklestirilir. (Cing, 2001).

Tekstil atik sularinin renginin gideriminde adsorban olarak kullanilan silika, kil,
seker kamis1i posasi, musir bitkisi, piring, ucucu kiil, kitin ve bataklik komiirii de
kullanilmaktadir. Yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip bu tip adsorbanlarla diisiik
maliyetli aritim saglanabilmesine ragmen kullanilmis adsorban miktar1 ¢cok yiiksek olup
sudan uzaklastirilmalar oldukga pahali ve zahmetli olacaktir(Basibiiyiik ve Ark., 1998).

Aktif karbonun pahali olmasi ve rejenerasyon masraflari nedeniyle seker pancari
ezmesi (Bousher ve digerleri, 1997), zeytin isleme iirtinleri (Gharaibeh ve digerleri,
1998), nano olcekli modifiye silika (Wu ve digerleri, 1997), ucucu kiil (Gupta ve
digerleri, 1998; Banergee ve Digerleri, 1997), turba (Mckay ve digerleri, 1984), fenolik
recine (Kasaoka ve digerleri, 1984), Tahta talasi (Gupta ve Bhattacharya, 1985; Wang
ve digerleri, 1995), jift (Haimour ve Sayed, 1997), meyve artiklar1 (Nassar ve Majdy,
1997) ve diatome silikas1 (Al-Qodah, 1998) linyit (Allen, 1989), ugucu kiil (Gupta,
1988; Gupta, 1990), bentonit (Mahramanhoglu, 1997), biyogaz proses atigi
(Namasiyavam, 1995, Navasiyavam, 1992 ), zirai atiklar (Nawar, 1989), vollastonit
(Singh, 1984) aktiflestirilmis ciiruf (Gupta, 1997), sist (algodah, 2000) gibi absorbanlar
renk giderme calismalarinda kullanilmistir. Ayrica iilkemizde de bol miktarda bulunan
sepiyolit ve zeolit gibi dogal killerin adsorplama kapasitesi, aktif karbona alternatif
olarak arastirilmistir. Ancak dogal olarak kullanilan veya diisiik maliyetlerle gelistirilen
bu maddelerin uzaklastirma verimleri, bazi boyalann uzaklastirnllmasinda diisiik

olmaktadir. (Walker, 1995).
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Kapdan ve Kargi (1998); tekstil boyarmaddelerinin bir aktif camur iinitesinde
adsorpsiyonlu biyolojik aritimu ile giderimi incelenmistir. Adsorban se¢imi amactyla toz
(pac) ve graniirler (gac) aktif karbonun yam sira zeolit, odun kulii ve odun talas1 gibi
ucuz adsorbanlar kullanilarak renk giderim kapasiteleri saptanmustir.

Ozdemir ve Turan (2007); sabit yatakli modifiye zeolit kolon reaktorde gercek
tekstil atiksularindan zeolit ile adsorpsiyon uygulamasiyla renk giderimi arastirmistir.

Armagan, Turan, Celik (2003); tekstil endiistrisinde boyama isleminde kullanilan ve
piyasa ad1 Everzol Black B, Everzol Yellow 3RS H/C, Everzol Red 3BS olan reaktif
boyarmaddelerin dogal kil minerallerinden sepiyolit ve zeolit kullanilarak adsorbsiyonu
incelemistir.

Bagibiiyilk ve Forster, (2003); yaptiklar1 ¢alismada canli aktif camur sistemi
tizerinde bazik bir boyarmaddenin (Maxilon Red BL-N) adsorpsiyon karakteristiklerini
incelemisler ve adsorpsiyon isleminin en iyi yalanci ikinci dereceden hiz modeline
uydugunu belirtmislerdir.

Bagibiiyilk ve ark. (2005); canli aktif camur iizerinde asidik boyarmaddelerle
(Lanaset Yellow 4GN ve Lanaset Red G) yaptiklar adsorpsiyon ¢alismasinda her iki
boyar maddenin de canli aktif camur tarafindan adsorplandifi ve parcacik ici
difiizyonun 6nemli rol oynadig1 sonucuna varmislardir.

Keskinkan ve ark. (2003); ¢inko(Zn), bakir(Cu) ve kursun(Pb) agir metallerinin
sucul bir bitki olan Myriophyllum spicatum ile adsorpsiyonunun karakteristiklerini
incelemisler ve maksimum adsorplama kapasitelerini bakir i¢in 10.37mg/g, cinko i¢in
15.59 mg/g, kursun icin ise 46.49 mg/g olarak bulmuslardir.

Dohanyos ve ark. (1978); aktif camur ile boyarmadde adsorpsiyonu ile ilgili
yapilmis olan oOnceki ¢alismalarin 1947 yilina kadar gittigini ve boyar maddelerin
adsorpsiyon gideriminin ana olarak boyar madde cesidine, kimyasal yapisina ve
bilesimine, adsorbanin tiirii ve yiizey yapisina, ¢Ozeltinin pH ve tuzluluguna bagh
oldugunu bildirmislerdir.

Aksu. (2001) yaptig1 bir calismada reaktif boyarmaddelerin (Reactive Blue 2 ve
Reactive Yellow 2) kuru aktif camur tarafindan etkin olarak adsorplanabildigini
gostermistir.

Chu and Chen (2002a); yaptiklar1 benzer bir ¢alismada bazik boyarmaddelerin kuru
aktif camur tarafindan adsorplanabildigini ispatlamislardir.

Aksu ve Tezer, (2005) yaptiklari bir calismada ii¢ reaktif boyarmaddenin (Reactive
Black B, Remazol Red RR ve Remazol Golden Yellow RNL) bir yesil alg olan
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Chlorella Vulgaris tarafindan biosorpsiyonunu 4 farkli sicakhikta (25, 35, 45, 55 °C)
incelemiglerdir. ~ Sicakligin  35°C’nin  iistiine ¢ikmasiyla Reactive Black B
boyarmaddesinin biyokiitle iizerinde biyosorpsiyonunun arttigini, Remazol Red ve
Remazol Golden Yellow boyarmaddelerinin ise sicakligin artisiyla biyosorpsiyonlarinin
azaldigim gozlemlemislerdir.

Aksu ve Isoglu. (2006); zirai atiklarla yaptiklar1 ¢calismada Gemazol Turquoise blue-
G adh reaktif boyarmaddenin etkin bir sekilde adsorplandiginmi belirtmislerdir. Langmuir
izotermine gore boyarmaddenin maksimum adsorplanma kapasitesini 25 °C’de 256.4
mg/g olarak bulmuslardir.

Robinson ve arkadaslari. (2002); bes farkl reaktif boyarmaddenin (Cibacron Yellow
C-2R, Cibacron Red C-2G, Cibacron Blue C-R, Remazol Black B ve Remazol Red RB)
bugday samani ve elma posasi tarafindan adsorpsiyonu ile ilgili ¢caligmalarinda adsorban
olarak her iki maddenin etkin kullanilabileceklerini gdstermislerdir.

Ozacar ve Sengi. (2003); Reactive Blue 114, Reactive Yellow 64 ve Reactive Red
124 boyar maddelerinin alumiinit tarafindan maksimum adsorplanma kapasitelerinin
sirayla 170.7, 236.0 ve 153.0 mg/g olarak bulmuglardir.

Netpradit ve arkadaslari. (2004); azo reaktif boyarmaddelerin (Reactive Red 2,
Reactive Red 120, Reactive Red 141) metal hidroksit camuru ile adsorpsiyonu konulu
calismalarinda birim adsorban kiitlesi tarafindan adsorplanan adsorbat miktarini 42-66
mg/g olarak bulmuslardir.

Aksu ve Donmez. (2003); Candida sp.C. Tropicalis, C. Lipolytica, C. Utilis ve C.
Quilliermendii maya mantarlarinin Remazol Blue boyar maddesini maksimum
adsorplama kapasitelerini sirayla 167, 182, 250, 114 ve 154 mg/g olarak bulmuglardir.

Annadurai ve arkadaglari, (2003) 1s1l islemden gecirilmis atik aktif camurun
Rhodamine 6G boyar maddesini adsorpladigini gostermislerdir.

Nigam ve arkadaslar1. (2000); tarimsal atik olan, bugday sapi, odun cipsleri ve misir
koganlar1 iizerindeki adsorpsiyon ile Remazol Black B, Remazol Red ve sekiz boya
karistminin (Cibacron Red, Remazol Navy Blue, Remazol Red, Cibacron Orange,
Remazol Golden Yellow, Remazol Blue, Remazol Turquoise Blue, Remazol Black B)
fiziksel giderimini ¢aligmiglardir.

Senthilkumaar ve ark. (2006); zirai atiklardan hazirlanmis iki farkli aktif karbon ile
Reactive Red boyarmaddesinin adsorpsiyonunu ¢alismislardir. Langmuir ve Freundlich
izotermlerine gore maksimum adsorplama kapasitelerini 181.9 ve 200 mg/g olarak

bulmuslardir.
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Erdem ve ark. (2004); diatome topragini adsorban olarak kullanarak Sif. Balu BRF,
Everzol Brill Red 3BS ve Ind. Yellow 5GF boyarmaddelerinin adsorpsiyonu
calismislardir.

Biz caligmada parelel olarak; tekstil atik sularindaki dort farkli boyarmaddenin
adsorpsiyonunda, kagit sanayinde atik olarak c¢ikan kraft likorii adsorban olarak
kullanildi. Optimum adsorpsiyon paremetreleri belirlendi ve adsorpsiyonun cesitli

izotermlere uygunlugu arastirtlmistir.
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ITI. MATERYAL VE METOD

3.1. Materyal

Denemelerde kullanilan atik kraft lignin likorii Tiirkiye’de agactan kagit tireten son
fabrika olan OYAK OYKA Kagit Ambalaj Sanayi A.S. Zonguldak-Caycuma
tesislerinden temin edildi. Deneylerde kullanilan kat1 lignin; ligninin pH 2-3 arasinda
asit ilave edilerek coktiiriilmesi ve iizerinde kalan suyun alinarak, kagit siizgec¢ ile
siiziilmesi sonucu lignin jel seklinde ayrildi. Daha sonra 80°C’de etiivde kurutuldu. Elde
edilen kati1 lignin mutfak robotu ile de daha kiiciik parcalar halinde ogiitiilerek
kullanildi. Miktar olarak 100 ml atik kraft lignin likériinden yaklasik 7,5 g toz halinde
kati lignin elde edildi.

Kullanilan boyarmaddeler; Yellow HF4GL, Red HF6BN, Turquise HFG ve Blue R
(Synozol Reactive Dyes ) Denizli Deniz Tekstil fabrikasindan temin edildi.
Boyarmaddelere ait acik ve kapali formiil bilgileri Adana Eksoy Kimya A.S. den
edinilmistir. Ortam pH’1 diizenlemede nitrik asit (Merc) ve sodyum karbonat (Merc)

cozeltileri, lignini ¢oktiirmek i¢in HCI (Merc) ve tiim asamalarda saf su kullanildi.

3.1.1. Kullamlan Boyarmaddler

3.1.1.1. Yellow HF4GL

Yellow HF4GL reaktif boyarmaddesi monochlorotriazine+vinilsiilfon tipi
boyarmaddedir. Molekiil agirligi 834g/mol olup disodium?2-((5-carbamoyl-1-ethyl -1,6-
dihydro-2- hydroxy-4-methyl-6-oxo-3-pyridyl )azo)-4-( (4-chloro-6-((3-) olarak
adlandirilmakta ve genel formiilii CosHy6CINgO(,S5.Na, seklinde verilmektedir (Sekil
3.1).
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Na SO3Na' NH

0S03Na*
Sekil 3.1. Yellow HF4GL nin agik formiili
3.1.1.2. Red HF6BN

Red HF6BN reaktif boyarmaddesi monochlorotriazine+vinilsiilfon  tipi
boyarmaddedir. Molekiil agirligi 1141g/mol olup pentasodium 2-((8-((4-chloro-6((3
((2sulphonatooxy)ethyl)sulphonyl)phenyl)amino)-1,3,5-triazin-2-yl)amino)-1-hydroxy-
3,6-disulphonato-2-naphthyl)azo)naphthalene-1,5-disulphonate olarak adlandiriimakta
genel formiilii C3; H4CIN;0,9S6.Nas seklinde verilmektedir (Sekil 3.2).
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Sekil 3.2 Red HFGN’nin agik formiilii

3.1.1.3. Turquise Blue HFG

Turquise Blue HFG reaktif boyarmaddesi vinilsiilfon tipi boyarmaddedir. Molekiil

agirlign 1155g/mol olup ftalosiyanin tetra vinil siilfonat sodyum tuzu olarak adlandirilir.

(Sekil 3.3).
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Sekil 3.3 Turquise Blue HFG’nin a¢ik formiilii
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3.1.1.4. Blue R

Blue R reaktif boyarmaddesi vinilsiilfon tipi boyarmaddedir. Molekiil agirligi 628
g/mol olup 2-(3-(4-amino-9,10-dihydro-3-sulpho-9,10-dioxo anthracen-4-
yl)aminobenzenesulphonyl)vinyl)disodium sulphate olarak adlandirilmakta ve genel

formiilii C,oH;3N,01;S3.Na; seklinde verilmektedir (Sekil 3.4).

Na—O:\S(/O
O N
0\§

\S\
~O

Sekil 3.4 Blue R’nin acik formiilii

3.2. Kullanilan Cihazlar
Denemelerde asagida belirtilen cihaz ve diizenekler kullanildi.

a)Vakumlu siizgec diizenegi: Su trombu yardimi ile Biichner hunisiyle siizme

isleminde 40 no siizgec kagidi kullanmldi (Sekil 3.5).
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Su
trompu

Sekil 3.5. Lignin siizme diizenegi

b) UV Spektrofotometre: Adsorpsiyon Oncesi ve sonrasit ¢ozelti ortamindaki
boyarmadde derisimini belirlemede; Pamukkale Universitesi Kimya Boliimiinde

bulunan Shimazdu UV-1601 model spektrofotometre kullanildi (Resim 3.1).

Resim 3.1. UV Spektrofotometre
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¢) pH metre: istenilen pH’larda ¢ozelti hazirlanmasi, adsorpsiyon calismalarinda
ortam pH’mn belirlemesi amaci ile Pamukkale Universitesi Kimya Boliimiinde

bulunan, WTW Microprocessor marka pH metre kullanildi (Resim 3.2)

Resim 3.2. pH metre cihazi.

d) Santrifiij cihazi: Adsorpsiyon c¢aligsmalarinda ligninin ayrilmasi asamasinda
verim hesabimin yapilmasi icin Pamukkale Universitesi Kimya Béliimiinde bulunan,

kati- Hettich Zentrifiigen Universal 16A marka santrifiij cihazi kullanildi (Resim 3.3).

UNIVERSAL 78 A

Resim 3.3. Santrifiij cihaz1
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e) Su banyosu : Adsorpsiyon caligsmalarinda sabit sicaklikta adsorpsiyonu izlemek
icin Pamukkale Universitesi Kimya Boliimiinde bulunan, DKZ Series Shaking Water

Bath LABART marka cihaz kullanildi (Resim 3.4).

Resim 3.4. Su banyosu

3.3. Atik Lignin Likoriinden Kat1 Lignin Eldesi

Lignin ihtiva eden atik kraft likorii endiistride lignin likorii olarak adalndirilir ve
kahve renkli bir sividir. Asidik ortamda c¢oziiniirliigii diistiigiinden faz olusturarak
ayrilmaktadir. Deneylerde kullanilan kati lignin; lignin likoriiniin pH’1 HCI ¢6zeltisi ile
2-3 arasma ayarlandi. Coken lignin {izerinde kalan fazla su alindi. Siizge¢ kagidi
kullanilarak Sekil 3.5’ de belirtilen siizme diizenegi ile siiziilerek ayrildi. Ayrilan ve
kismen jel seklindeki lignin 80°C’de etiivde kurutuldu. Mutfak robotu ile toz haline
getirileren kati lignin deneylerde kullanildi. Miktar olarak 100 mL s1v1 lignin likdriinden
yaklagik 7,5 g toz halinde kat1 lignin elde edildi. Ligninin toz halinde ve kat1 olarak elde
edilmesi adsorpsiyon izotermlerinin ve kapasitenin dogru bir sekilde hesaplanabilmesi
amaciyla yapildi. Endiistriyel adsorpsiyon proseslerinde yukarida bahsedilen islemler

yapilmaksizin dogrudan siv1 lignin likorii de kullanilabilecektir.
3.4. Boyarmadde ve Lignin Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Deneylerde kulanilan boyarmaddeler secilirken, 6zellikle lignin ile ayni1 bolgede

absorbans gostermeyenlerden secildi. Her bir boyadan 1g tartilarak 1litrelik stok boya
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cozeltileri hazirlandi. Stok c¢ozeltilerden alinan ve seyreltilen boya c¢ozeltilerinin UV-Vis
spektrumlar1 alindi. Spektrumlardan her bir boya i¢in 300- 700nm dalga boylari
arasinda maksimum absorbansin oldugu ve ligninin absorbans gostermedigi dalga boyu
(Amax) degerleri belirlendi.

Adsorpsiyon deneylerinde kullanilan lignin ¢ozeltileri ise 0,5-1,0 ve 1,5 g/L
derisimlerinde olacak sekilde pH 10-11 de suda c¢oziilerek hazirlandi. Daha sonra

istenen pH degerlerine seyreltik HCI eklenerek ayarlandi.
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IV.BULGULAR VE TARTISMA

Adsorpsiyon deneylerimizi etkileyecek faktorler pH, adsorbant derigimi, siire ve
sicakliktir. Oncelikle pH’in adsorpsiyon o©ncesi lignin ve boyarmadde ¢ozeltileri
tizerindeki etkisi incelendi. Sonra lignin ile boyarmaddelerin adsorpsiyonu sonrasi pH,
lignin derisimi ,siire ve sicaklik etkisi incelendi. Farkli derisimlerdeki boyarmaddelerin
kalibrasyon grafikleri cizilerek, adsorpsiyon izotermleri ve hesaplar1 yapildi. Izoterm
hesaplar1 her bir boyarmadde i¢in ayr1 ayr hesaplandig gibi; ikili ve dortlii karigimlar

icinde hesaplandi.

4.1. Boyarmaddelere Ait Veriler

Caligmada kullanilan boyarmaddelerin 0,025g/L, 0,05g/L, 0,1g/L. ve 0,2 g/L
derisimlerinde sulu ¢ozeltilerinin UV spektrumlar1 alindi ve maksimum absorbans
(Amax) degerleri belirlendi. Daha sonra her bir boya i¢in belirlenen Ay degerlerindeki
absorbans degerleri kullanilarak boyalara ait kalibrasyon grafikleri ¢izildi. Ayrica her
bir boyarmaddenin absorbans degerlerinin pH ile degisip-degismediginin belirlenmesi

amactyla pH 1-10 arasinda UV spektrumlar alindi.
4.1.1.Boyarmaddelerin farkh derisimlerdeki UV spektrumlari

Boyarmaddelerden Yellow HF4GL’e ait UV’de Ayax degeri 428 nm (Sekil 4.2), Red
HF6BN’ye ait UV’de Anax degeri 520 nm (Sekil 4.3), Turquise Blue HFG’ye ait UV’de
Amax degeri 629 nm (Sekil 4.4) ve Blue R’ye ait UV’de Amax degeri 595 nm’dir (Sekil
4.5). Tim boyarmaddelerde derisimin artisiyla absorbans degerlerinin de diizenli

larakarttig1 gozlendi.
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3,000

C(g/L) Abs.
(0,200 2,872)
(0,100 1,550)
(0,050 0,823) |
(0,025 0,407)
Abs. 1
0,500
0,000
300,0 500,0 700,0
‘Wavelength (nm.)
Sekil 4.1. Yellow HFAGL’nin farkli derisimlerdeki UV spektrumlari
4,500
C(g/L) Abs.
(0,200 3,913)
(0,100 1,887)
(0,050 0,968)
(0,025 0,457)
Abs. |

2,000

Amax =520

0,000

300,0 500,0 700,0
‘Wavelength (nm.)

Sekil 4.2. Red HF6BN’nin farkli derisimlerdeki UV spektrumlar



4,500

700,0

Abs.
2,000
Amax =629
0,000 /\‘ /\
300,0 500,0
Wavelength (nm.)
Sekil 4.3. Turquise Blue HFG’nin farkli derisimlerdeki UV spektrumlar

2,000
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Amax =595
1,000
0,000 ' .

300,0

Sekil 4.4. Blue R’nin farkli derisimlerdeki UV spektrumlari

500,0
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4.1.2. Boyarmaddelerin kalibrasyon grafikleri

Boyarmaddelerin UV spektrumlart dl¢iimii sonucu elde edilen absorbans degerleri
ile Yellow HF4GL icin Sekil 4.6’da, Red HF6BN icin Sekil 4.7’de, Turquise Blue HFG
icin Sekil 4.8’de ve Blue R icin ise Sekil 4.9’da kalibrasyon grafigi cizildi.

025 025
y =0,0715x - 0,0073 0225 1 y =0,0508x + 0,002
02 | R’ =0.9984 024 R’ =0.999%6
0,175
015 | N 0,15
. 200,125
© 01 S 0,1 1
0,075
0,05 A 0,05
0,025
0 : : : : 0 : : : : :
0 06 12 18 24 3 0 08 16 24 32 4 48
Als. Abs.

Sekil 4.5.Yellow HFAGL icin Sekil 4.6. Red HF6BN i¢in

kalibrasyon grafigi kalibrasyon grafigi
0,12 0225
o1t y =0,0389x+0,0028
’ 2 02
ol | R’ =0,9968 : y =0,1229x+0,0105
’ 2
0.09 - 0,175 - R’ =0,9995
0,08 0,15
a %077 = 0,125
220,06 1 ]
S 005 - o 017
0.04 0,075
0,03 005
0,02
oot $ 0,025
0 T T T T T 0 T T T T T T
0 05 1 15 2 25 3 0 025 05 075 1 125 15 175
Abs. Abs.
Sekil 4.7. Turquise Blue HFG Sekil 4.8. Blue R i¢in
icin kalibrasyon grafigi kalibrasyon grafigi
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4.1.3. Boyarmaddelerin absorbans degerine pH Etkisi

Yellow HFAGL icin Sekil 4.10’da, Red HF6BN icin Sekil 4.11°de, Turquise Blue
HFG i¢in Sekil 4.12°de ve Blue R icin ise Sekil 4.13’da pH 1-10 aralifinda maksimum
dalga boylarindaki absorbans degerleri belirlendi.

2,000 v N T

Abs. |

1,000 [}

<&
<

._
HONUJ\O-PUIO\OO\]E

Aoy =428 3

0,000
300,0

500,0 700,0
Wavelength (nm.)

Sekil 4.9. Yellow HF4GL nin pH=1-10 aras1 alinan UV spektrumular1

2,000
pH
7
6 -
8
5
Abs 9 1
4
1,000 [ 3 -
2 4
1
10
0,000
300,0 700,0

500,0
Wavelength (nm.)

Sekil 4.10. Red HF6BN’nin pH=1-10 aras1 alinan UV spektrumlari
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Sekil 4.11. Turquise Blue HFG’nin pH=1-10 aras1 alinan UV spektrumlar1

2,000 ¥ d d v T T T
pH
7
= 6 -
Abs. 4
8 -
5
L 3 -
2
1,000 [ 9 7
L v 1 -
10
300,0 500,0 Tﬂ.ﬂ

Wavelength (nm.)

Sekil 4.12. Blue R’nin pH=1-10 aras1 alinan UV spektrumular1
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4.1.4. Lignin absorbans degerine pH etkisi

Boyarmaddeler belirlenen 428 nm, 520 nm, 629 nm ve 595 nm dalga boylarinda;
ligninin pH 1-5 araliginda absorbans degeri ¢ok diisik oldugundan c¢o6zeltide
adsorlanmadan kalan boyarmadde absorbans degerleri etkilenmeyecek ve UV’ye dayali

analizler basariyla gerceklestirilebilecektir.

1 g/ derisimindeki kat1 lignin c¢ozeltisine iliskin pH-Absorbans degisimi grafigi
Sekil 4.13’de verilmektedir. Ligninin UV-Vis spektrumu incelendiginde pH 1-10
degerleri arasinda 300-700nm araliinda pH:6’dan itibaren 350nm civarinda yeni bir pik
olusmakta ve bu pik pH degerinin yiikselmesiyle siddetlenmektedir. pH:6 degerine
kadar bu pik gozlenmemekte veya ¢ok diisiik siddette izlenmektedir. pH:1-4 araliginda
ligninin ¢oktiiriilerek adsorbe ettigi boyarmadde ile birlikte ayrilabildigi dikkate
alindiginda; c¢ozeltide kalan absorplanmamis boyarmaddenin maksimum absorbans
yaptig1 dalga boylarinda ¢ozeltide ¢cokmeden kalan ligninin adsorbsiyon gostermemesi,
adsorbsiyon verimlerinin belirlenebilmesi i¢in son derece 6nemlidir. Deneylerin bundan
sonraki asamasinda kullanilacak boyarmaddelerin secimi; maksimum absorbans

degerlerinin boyarmadde ile cakismamasina dikkat edilerek gerceklestirilmistir.

3,500 T
LAY pH
A 10
K\ 9
= \\ 8 -
\_\\_ 7
L Y J
AL 6
Abs. \ A\ 5
o - \ \ 4 -
2\ ;
L \ J
1,750 \;\ )
AN v
K NN 1 4
N
%%:
L -.____‘_.‘x\_x J
- ‘:‘w‘ﬁ.}_‘ . ]
s T
wi-::-::-:,.
0,000 . — —_— ]
300.0 500,0 700,0
Wavelength (nm.)

Sekil 4.13. Lignin ¢ozeltisinin pH=1-10 aras1 alinan UV spektrumlari
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4.2. Boyarmaddelerin Ligninle Adsorpsiyonu

Denemelerde boyarmaddelerin absorbans degerinin degismedigi pH araligi olan
pH:2-5 araligi secilmistir. Araligr ayn1 zamanda boyarmaddeyi adsorplamis ligninin
coktiiriilerek ayrilabilmesi i¢in uygun bir araliktir.

Her bir boyarmaddenin 0,5 - 1 ve 2 g/L’lik lignin ¢ozeltilerinde pH: 2-5 araliginda
adsorpladigi boyamadde miktarlar1 belirlendi. Molekiil yapilar1 farkliligi sebebi ile
ligninin viniilsiilfon tipi boyarmadde olan Blue R ve Turquise Blue HFG
boyarmaddelerini daha kolay absorblayabildigi belirlendiginden, 0,5 g/L lignin ile,
Monoklortriazin+viniilsiilfon tipi olan olan Yellow HF4GL boyarmaddesini 1 g/L lignin
ile, Red HF6BN boyarmaddesini ise daha zor adsorbladigi icin 2 g/L lignin ile
adsorpsiyon caligmalari yapildi.

Adsorpsiyon c¢alismalarinda oncelikle belirli miktarda kati lignin tartilarak hafif
alkali ortamda sulu ¢ozeltisi hazirlandi. Daha sonra bu ¢ozeltiye boyarmadde ¢ozeltisi
ilave edilerek 45 dakika siireyle bir karistici ile karistirildi, siiziilerek ayrilan kati lignin
cokelegi ayrildi ve siiziintiide kalan boyarmadde miktarlar1 absorbanslar olgiilerek
kalibrasyon egrilerinden belirlendi. Kor olarak deneme yapilan pH degerindeki
boyarmadde c¢ozeltisi absorbans degerleri dikkate alindi. % adsorbsiyon degerleri

asagidaki formiil yardimiyla belirlendi.

Cozeltiden adsorblanan boyarmadde miktar1
% Adsorpsiyon =

Cozeltinin baslangictaki boyarmadde miktari

Sirasiyla her bir boyarmadde icin elde edilen absorbans yiizdeleri ve izotermler

incelenecektir.
4.2.1. Boyarmaddelerin ligninle adsorpsiyonuna pH etkisi

pH=2-5 araliginda Yellow HF4GL’nin 1g/L lignin ile, Sekil 4.14’de, Red
HF6BN’nin 2 g/L lignin ile, Sekil 4.15°de, Turquise Blue HFG’nin 0,5g/L lignin ile
Sekil 4.16’da ve Blue R’nin 0,5g/L lignin ile Sekil 4.17°de adsorpsiyonuna ait UV
spektrumlart oOl¢iildii. Bu adsorpsiyonlara ait veriler ise Tablo 4.2’de verildi. pH
azaldik¢a tiim boyarmaddelerin absorbans degerlerinin diistiigli yani adsorpsiyonun

arttig1 gozlendi.
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Abs. |

1,000

500,0 700,0
300.0 Wavelength (nm.)

Sekil 4.14. Yellow HF4AGL’nin, 1g/L lignin ile pH=2-5 araliginda UV spektrumlari

3.000 ' T v v T
| .
Abs.
pH Abs
5 1,896
3 41 1,768 "
3 1,243
2y 0,946
1,500
}bmax:52

0,000 R L

300,0 5000 T00,0
Wavelength (nm.)

Sekil 4.15. Red HF6BN’nin, 2 g/L lignin ile pH=2-5 araliginda UV spektrumlar1
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2,00
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Sekil 4.16. Turquise Blue HFG’nin 0,5 g/L lignin ile pH =2-5 arasinda UV spektrumlar1

2,000
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1,000

0,000 . 1 . . ’/ﬁ

300,0 500,0 700,0
Wavelength (nm.)

Sekil 4.17. Blue R’nin 0,5 g/L lignin ile pH =2-5 arasinda UV spektrumlari
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Tablo 4.1. Yellow HF4GL, Red HF6BN,Turquise Blue HFG ve Blue R’in lignin ile

pH:2-5 araligindaki adsorpsiyon verileri.

Ié}% Amax (023) pH| Co Absg Abs. (n?gal/ii) C.(mg/g) | %TA

S| 1 [428) 50 [ 2] 01 | 1,55 | 0154 | 448 552 | 55%
% 1 [428) 50 | 3| o1 | 155 | 0277 | 56,1 439 | 44%
E 1 [428| 50 | 4| 01 | 155 | 0459 | 704 29,6 | 30%
= 1 las| s0 |s| o1 | 155 | 0716 | 924 7,6 8%
2 |520] 50 | 2| 01 | 1,971 | 0946 | 48 52 52%

CE 2 |520] 50 | 3] 01 | 1,971 | 1,243 | 62,9 37,1 | 37%
; 2 |520] 50 | 4| 01 | 1,971 | 1,768 | 89,3 10,7 | 11%
= 2 |520] 50 | 5| o1 | 1,971 | 1,896 | 958 42 4%
% 1 (629 50 | 2| 01 | 251 | 0226 | 144 85,6 | 86%
E 1 [629] 50 | 3| 01 | 251 | 0317 | 17.8 822 | 82%
% 1 [629] 50 | 4| 01 | 251 | 048 | 24,1 759 | 76%
E 1 629 50 | 5| 01 | 251 | 1,123 | 479 52,1 | 52%
0,5 |595| 50 | 2] 02 | 1,533 | 0,525 | 294 1706 | 85%

2| 05 |595| 50 |3 02 | 1533 | 0683 | 445 1555 | 78%
Z| 05 [s95| 50 | 4| 02 | 1533 | 0883 | 669 1331 | 67%
0,5 [595| 50 | 5| 02 | 1,533 | 1,123 | 985 101,5 | 51%

Yellow HF4AGL’nin % 55 ve Red HF6BN’nin % 52 adsorpsiyonu i¢in optimum

pH:2 belirlendi. pH:2 de Turquise Blue HFG’nin ve Blue R’nin %85 adsorpsiyonu

gozlendi. Asit tiiketiminin artacagi ve dolayisi ile maliyetin yiikselecegi diisiiniiliirse

icin Turquise Blue HFG ve Blue R i¢in optimum pH:4 olmalidir. Bundan sonra yapilan

adsorpsiyon deneylerinde bu optimum pH’lar kullanildi. Adsorpsiyon yiizdelerine ait
grafikler ise Yellow HF4GL igin Sekil 4.18’de, Red HF6BN icin Sekil 4.19°da,
Turquise Blue HFG icin Sekil 4.20°da ve Blue R icin ise Sekil 4.21°de verildi.
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Sekil 4.18. Yellow HF4GL’ nin Sekil 4.19. Red HF6BN’nin
adsorpsiyon yiizdesi pH-iliskisi adsorpsiyon yiizdesi pH-iligkisi
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Sekil 4.20. Turquise Blue HFG’nin Sekil 4.21.Blue R’nin adsorpsiyon

adsorpsiyon yiizdesi pH-iligkisi yiizdesi pH-iligkisi




4.2.2. Boyarmaddelerin optimum pH degerlerinde farkh lignin derisimleri ile

adsorpsiyonu

Bu boliimde ayr1 ayri her bir boyarmadde i¢in Sekil 4.22,4.23,4.24 ve 4.25’de; farkl
derisimlerdeki lignin ile daha ©nce belirlenen optimum pH’lardaki adsorpsiyon

verimleri incelendi.

2,000 .
Abs. |
1.000 N
Lig(g/L) Abs.
0 1,577 i
0,5 1,317
Ainax =428 0,521
0,192
0,000 1
300,00 300,00 700,00

Wavelength (nm.)

Sekil 4.22. pH:2’de 0,05g/L. Yellow HF4GL nin lignin ile adsorpsiyonu

2,000
Abs. b
S. —
1,917
|
0,946 -
0,000

300,0 500,0 700,0

Wavelength {(nm.)

Sekil 4.23. pH:2’de 0,1g/L Red HF6BN ’nin lignin ile adsorpsiyonu
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Sekil 4.24. pH:4’de 0,05g/L Turquise Blue HFG’nin lignin ile adsorpsiyonu
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Sekil 4.25. pH:4’de 0,2 g/L Blue R’nin lignin ile adsorpsiyonu



Adsorban olarak kullanilan lignin miktar1 arttikca absorbans degerleri diismekte ve
boyarmaddelerin adsorpsiyonu artmaktadir. Yellow HF4GL ve Red HF6BN icin
optimum lignin miktar1 1-2g/L; Turquise Blue HFG ve Blue R i¢in optimum lignin

miktar1 0,5-1 g/L olarak belirlendi.

4.2.3 Adsorpsiyon siiresinin boyarmaddelerin adsorpsiyonuna etkisi

Bu boliimde sabit miktarlarda lignin ve boyarmadde igeren ¢ozeltilerin daha once
belirlenen optimum pH degerlerindeki adsorpsiyonun zamanla degisimi her bir
boyarmadde igin ayr ayr sirasiyla incelendi. Blue R boyarmaddesinde adsorpsiyonun
verimi % 100 adsorpsiyon oldugu i¢in zamana kars1 adsorpsiyonu incelenmemistir.

pH ayan yapildiktan hemen sonra adsorpsiyon baglamis, 30, 90, 150 ve 210 dakika
sonra absorbans degerlerini Olciilmiistiir. Yellow HF4GL’in Sekil 4.26’da, Red
HF6BN’in Sekil 4.27°’de ve Turquise Blue HFG’in Sekil 4.28’de lignin ile
adsorpsiyonuna siirenin etkisi verildi. Tiim boyarmaddelerin lignin ile adsorpsiyonu pH
ayart yapildiktan yaklasik 90 dakika sonra dengeye gelmistir. Optimum adsorpsiyon
stiresi 90 dakikadir.

Sekillerde 0,1 g/L boya ¢ozeltilerine ait absorbans degerleri; boyarmaddelerin 1g/L

lignin ile adsorpsiyonu sonrasindaki absorbans degerleri ile karsilastirildi.

2,000

Abs.

1,000

300,0 500,0 700,0
wavelength (nm.)

Sekil 4.26. Siirenin Yellow HFAGL nin lignin ile adsorpsiyonuna etkisi
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Sekil 4.27. Siirenin Red HF6BN ’nin lignin ile adsorpsiyonuna etkisi
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Sekil 4.28. Siirenin Turquise Blue HFG’nin lignin ile adsorpsiyonuna etkisi



4.2.4. Boyarmaddelerin adsorpsiyonuna sicaklik etkisi

Bu boliimde sabit miktarlarda lignin ve boyarmadde igeren ¢ozeltilerin daha once
belirlenen optimum pH degerlerinde sicaklik ile adsorpsiyon veriminin degisip
degismedigi arastirildi. Karekteristik 6zellikleri ayn1 olan Yellow HF4GL ve Red
HF6BN’i temsilen Yellow HFAGL,Turquise Blue HFG ve Blue R’i temsilen Turquise
Blue HFG secildi. Segilen iki boyarmaddenin lignin ile adsorpsiyon verileri incelendi.

pH ayar1 yapildiktan 1 saat sonra 25°C, 30°C, 35°C de Yellow HF4GL ile Turquise
Blue HFG’in absorbans degerleri olciildii.

Sekil 4.29’de 0,1 g/L derisiminlerindeki Yellow HF4GL ve Sekil 4.30’da Turquise
Blue HFG’nin 1,5 g/L lignin ile optimum pH degerinde (pH:3) yapilan deneylerde; pH
ayar1 yapildiktan 1 saat sonra 25°C, 30°C ve 35°C’de absorbans degerleri 6liilmiistiir.
Sekillerde goriildiigii gibi sicaklifin  artmasiyla absorbans degerinin artmasi
adsorpsiyonun sicaklik ile ters orantili oldugunu gosterir. Enerji maliyeti gbz Oniinde

bulundurulursa optimum sicaklik oda sicakligidir.

2,000 T T T
Abs.
TCC)  Abs. ]
Boya 1,688
1.000 } 35°%C 1,007
30°C 0,729
25°Cc 0,713
Amax =429 J
0,000 L L L L i  —— e e
300,0 500,0 700,0

Wavelength (nm.)

Sekil 4.29. pH:3’de Yellow HF4GL nin lignin ile adsorpsiyonuna sicaklik etkisi
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Sekil 4.30. pH:3’de Turquise Blue HFG’nin lignin ile adsorpsiyonuna sicaklik etkisi

4.3. Boyarmaddelere Ait Adsorpsiyon izotermleri
4.3.1. Yellow HF4GL adsorpsiyon izotermleri

Lignin ile Yellow HF4GL adsorpsiyon verileri Tablo 4.3’de, adsorpsiyon izotermi
Sekil 4.31°de, adsorpsiyona ait Langmuir dogrusu Sekil 4.32°’de Freundlich dogrusu
Sekil 4.33’de ve Dubinin-Raduchkevich dogrusu ise Sekil 4.34’de verilmektedir.

Tablo 4.2. Lignin ile Yellow HF4GL’in adsorpsiyon verileri.

Lig. V Cads Ce

ax H| C Abs Abs, %TA
g | M | (o) | PH| G 0 (mg/L) |(mg/g)| ?
1,5 428 50 2 25 | 0,407 | 0,001 2,2 17,8 89%

L5 428 50 2 | 50 | 0,823 | 0,109 15,1 34,9 | 70%

1,5 428 50 2 1100 | 1,550 | 0,648 53,6 46,4 | 46%

Yellow HF4GL

L5 428 50 2 1200 | 2,872 | 1,922 144,7 55,3 | 28%
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Sekil 4.32’de Langmuir dogrusunda elde ettigimiz y=0,0172x+0,1532
denkleminden Q (tek tabaka adsorpsiyonu i¢in maksimum adsorpsiyon kapasitesi) ve b
(sorbsiyon enerjisine bagl bir sabit ) hesaplandi. Yellow HF4AGL’ nin molekiil agirlig
834 g/mol alindiginda;

Sorpsiyon kapasitesi Q = 1/0,0172/834 =0,06971 mol/g ve
Sorpsiyon sabiti b= 1/( 0,06931x0,1404 ) = 93,6 L/g elde edildi.

Sekil 4.33’de Freundlich dogrusunda elde ettigimiz y=0,2729x+1,0054
denkleminden 1/n ve C, degerleri hesaplandi. 1/n hetorojenite faktorii Cp, ise
adsorpsiyon kapasitesidir (tek tabaka adsorpsiyonu i¢in maksimum sorpsiyon

kapasitesi).
Log Cy, = 1,0054
Sorpsiyon kapasitesi Cy,= 10,3 / 834 = 0,012146 yani 12,15 mmol / g olur.
Sorpsiyon yogunlugu ise 1/n = 1/ 0,2729 = 3,66 olarak bulundu.
Sekil 4.34’de Dubinin-Raduchkevich dogrusunda elde ettigimiz;

y=-2,07E-09x + 1,55E+01 denkleminden B ve X, hesaplandi. X, maksimum iyon
degisim kapasitesi , B ise adsorplanan maddeye has sabittir. Hesaplanan [ degeri

kullanilarak E adsorpsiyon enerjisi E = 1/(2p)"* denklemi yardimu ile hesaplanda.
Adsorpsiyon enerjisi ;
E =1/ (2x-2,07E-09)"* =15.541 j/mol = 15,54 kj/mol olarak bulundu.

Elde edilen verilerden Yellow HF4AGL’in lignin ile adsorpsiyonunun Langmiur,
Freundlich ve Dubinin-Raduchkevich adsorpsiyon izotermlerine uydugu, ayrica
adsorpsiyon enerjisinin 8 kj/mol degerinden daha biiyiilk olmasinin olaym kimyasal

adsorpsiyon karakteri tagidigi soylenebilir.
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4.3.2. Red HF6BN Adsorpsiyon izotermleri

Lignin ile Red HF6BN adsorpsiyon verileri Tablo 4.4’de, adsorpsiyon izotermi
Sekil 4.35’de, adsorpsiyona ait Langmuir dogrusu Sekil 4.36’da Freundlich dogrusu
Sekil 4.37°de ve Dubinin-Raduchkevich dogrusu ise Sekil 4.38’de verilmektedir.
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Tablo 4.3. Lignin ile Red HF6BN’in adsorpsiyon verileri.

Lig. A\ Caas C

oL, Amax (em’) pH | Cy | Abs) | Abs, (mg/L) | (mg/g) %TA

1,5 520 50 2 | 25 10,457 0,014 2,7 22,3 | 89%

L5 520 50 2 | 50 | 0,968 | 0,289 16,7 333 | 67%

1,5 520 50 2 1100 | 1,887 | 1,095 57,6 42,4 | 42%

Red HF6BN

L5 520 50 2 1200 |3,9113]| 2,985 153.,6 46,4 | 23%

Sekil 4.36’de Langmuir dogrusunda elde ettigimiz; y=0,0209x + 0,1188
denkleminden; Q (Tek tabaka adsorpsiyonu icin maksimum adsorpsiyon kapasitesi) ve
b (sorbsiyon enerjisine bagh bir sabit) hesaplandi. Red HF6BN’in molekiil agirligi 1141

g/mol olarak alindiginda;
Sorbsiyon kapasitesi Q = 1/0,0209/1141 =0,04193 mol/g,
Sorpsiyon sabiti b= 1/( 0,04193x0,1188 ) =200,7 L/g olarak bulundu.

Sekil 4.37°de Freundlich dogrusunda elde etti§imiz y=0,1861x+1,1044

denkleminden 1/n ve C,, degerleri hesaplandi.

Log Cp, = 1,1044

Sorpsiyon kapasitesi Cy,= 12,7/ 1141 =0,01115 yani 11,15 mmol / g
Sorpsiyon yogunlugu degeri 1/n=1/0,1861 = 5,37 olarak bulundu.

Sekil 4.38’de Dubinin-Raduchkevich dogrusundan y=-1,39E-09x +1,63E+01 degeri
B ve X, denklemi elde edildi.

Adsorpsiyon enerjisi ;
E=1/ (2x-1,39E-09)"*=10.091 j/mol = 10,1 kj/mol olarak bulundu.

Elde edilen verilerden Red HF6BN’nin lignin ile adsorpsiyonunun bir onceki

boyarmaddede oldugu gibi Langmiur, Freundlich ve Dubinin-Raduchkevich
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adsorpsiyon izotermlerine uydugu, ayrica adsorpsiyon enerjisinin 8 kj/mol degerinden

daha biiyiik olmasinin olayin kimyasal adsorpsiyon karakteri tasidig1 sdylenebilir.
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Freundlich dogrusu Dubinin-Raduchkevich dogrusu
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4.3.3. Turquise Blue HFG’nin adsorpsiyon izotermleri

Lignin ile Turquise Blue HFG’nin adsorpsiyon verileri Tablo 4.5’de, adsorpsiyon
izotermi Sekil 4.39°da, adsorpsiyona ait Langmuir dogrusu Sekil 4.40’da, Freundlich
dogrusu Sekil 4.41’de ve Dubinin-Raduchkevich dogrusu ise Sekil 4.42°de

verilmektedir.

Tablo 4.4. Lignin ile Turquise Blue HFG’in adsorpsiyon verileri.

ng. A% Cads C

ax H| C Ab: Abs, € %TA
gL | P | o) | PH| Co | ADSo | Abse | oy | (mgle) |
1 629 50 4 25 | 0,507 | 0,001 3,5 21,5 86%
1 629 50 4 50 | 1,188 | 0,085 9,1 40,9 82%

1 629 50 4 | 100 | 2,515 | 0,480 23,9 76,1 | 76%

1 629 50 4 1200 | 4,000 | 2,055 82,8 117,2 | 59%

Turquise Blue HFG

Sekil 4.40’de Langmuir dogrusunda elde ettigimiz y=0,0067x + 0,1508
denkleminden Turquise Blue HFG’in molekiil agirligi 1155 g/mol olarak alindiginda;

Sorbsiyon Kapasitesi Q = 1/0,0067/1155 =0,12922 mol/g olarak,
Sorpsiyon sabiti b= 1/( 0,12922x0,1508 ) =51,3 L/g elde edildi.

Sekil 4.41’de Freundlich dogrusunda elde ettigimiz y=0,5403x + 1,0753
denkleminden1/n ve Cy, degerleri hesaplandi. Log Cy,, = 1,10753

Sorpsiyon kapasitesi, Cy=11,9/1155=0,013 yani 13 mmol/g
Sorpsiyon yogunlugu, 1/n = 1/0,5403 = 1,85 olarak bulundu.

Sekil 4.42’de Dubinin-Raduchkevich dogrusunda elde ettigimiz
y=-4,05E-09x - 1,38E+01 denkleminden [ ve Xy, degerleri hesaplandi.
Adsorpsiyon enerjisi ;

E =1/ (2x-4,05E-09) "> =11.111 j/mol = 11,11 kj/mol olarak bulundu.
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Elde edilen verilerden Turquise Blue HFG’in adsorpsiyonunun Onceki
boyarmaddelerden farkli olarak en iyi Langmiur adsorpsiyon izotermine uydugu ve
Dubinin-Raduchkevich ve Freundlich izotermine ise daha az uyum gosterdigi, ayrica
adsorpsiyon enerjisinin 8 kj/mol degerinden daha biiyiilk olmasinin olaym kimyasal

adsorpsiyon karakteri tagidigi soylenebilir.
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4.3.4. Blue R’nin adsorpsiyon izotermleri

Lignin ile Blue R’in adsorpsiyon verileri Tablo 4.6’de, adsorpsiyon izotermi Sekil
4.43’de, adsorpsiyona ait Lagmuir dogrusu Sekil 4.44’de, Freundlich dogrusu Sekil
4.45’de ve Dubinin-Raduchkevich dogrusu ise Sekil 4.46’da verilmektedir.

Tablo 4.5. Lignin ile Blue R’nin adsorpsiyon verileri

ng. A% Cads C

;\-max H C Ab Ab e y %TA
g/L (em®) | P 0 > | (mg/lL) |(mgg|”

0,5 595 50 2 | 200 | 1,533 | 0,162 30,4 169,6 | 85%

0,5 595 50 3 1400 | 2,635 | 0,492 71,0 329 | 82%

Blue R

0,5 595 50 4 1600 | 4,000 | 1,224 160,9 439 | 73%

0,5 595 50 5 | 800 | 4,000 | 2,420 307,9 492 | 61%

Sekil 4.44’de Langmuir dogrusunda elde ettigimiz y=0,0016x+0,1123

denkleminden; Blue R’ nin molekiil agirligi 628 g/mol olarak alinarak;
Sorbsiyon Kapasitesi, Q = 1/0,0016/628 =0,99522 mol/g
Sorpsiyon sabiti b= 1/( 0,99522x0,1123 ) = 8,95 L/g olarak bulundu.

Sekil 4.45’de Freundlich dogrusunda elde ettigimiz y=0,4557x+1,6055
denkleminden;1/n ve Cy, degerleri hesaplandi. Log C,, = 1,6055

Sorpsiyon kapasitesi, Cy, = 40,32 / 628 = 0,064 yani 64 mmol / g
Sorpsiyon yogunlugu, 1/n = 1/0,5403 = 2,19 olarak bulundu.

Sekil 4.46’de Dubinin-Raduchkevich dogrusunda elde ettigimiz
y=-4,26E-09x+ 1,24E+01 denkleminden [} ve X, degerleri hesaplandi.
Adsorpsiyon enerjisi ;

E =1/ (2x-4,26E-09) " =10.833 j/mol = 10,83 kj/mol olarak bulundu.
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Elde edilen verilerden Blue R’nin adsorpsiyonunun bir dnceki boyarmaddeye benzer
sekilde en iyi Langmiur adsorpsiyon izotermine uydugu ve Dubinin-Raduchkevich ve
Freundlich izotermine ise daha az uyum gosterdigi, ayrica adsorpsiyon enerjisinin 8

kj/mol degerinden daha biiyiik olmasinin olayin kimyasal adsorpsiyon karakteri tasidigi

sOylenebilir.
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4.3.5. ikili boyarmadde karisiminin adsorpsiyonu

Calismanin bu bdliimiinde derisim olarak yart yariya ( ornek: 100 mg/L de her
boyarmaddeden 50ser mg/L) kullanilarak Yellow HF4GL ve Red HF6BN karisiminin
UV spektrumlar ol¢iildii ve A=428 nm ve A=520 nm dalga boylarinda absorbans
degerleri ile once kalibrasyon dogrulart sonra izotermleri olusturuldu. pH degeri 2

alinda.

Lignin ile Yellow HF4GL ve Red HF6BN nin ikili karigiminin A=428 nm ve A=519
nm’de kalibrasyon dogrular Sekil 4.47 ve 4.48’de adsorpsiyon verileri de Tablo 4.7’de,
verildi. Ayrica A=428 nm’de adsorpsiyon izotermi Sekil 4.49’de adsorpsiyona ait
Lagmuir dogrusu Sekil 4.50’da, Freundlich dogrusu Sekil 4.51’de ve Dubinin-
Raduchkevich dogrusu ise Sekil 4.52’de verilmektedir.
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Sekil 4.47. Yellow HF4GL ve Red Sekil 4.48. Yellow HF4GL ve Red

HF6BN karisiminin
kalibrasyon dogrusu (A= 428)

HF6BN karisiminin
kalibrasyondogrusu(A=519)



Tablo 4.6. Yellow HFAGL ve Red HF6BN karigiminin pH:2 de adsorpsiyonu (A= 428

ve A=519)
Lig. vV Caas Ce.
Amax H C Ab: Abs, %TA
g/L (em®) | P 0 > | (mg/L) | (mg/g) | °
1,5 428 50 2 40 0,446 0,071 4,8 35,1 87,9
1,5 | 428 50 2 60 0,676 0,114 8,7 51,2 85,4
1,5 | 428 50 2 80 0,916 0,151 12,0 67,9 84,9
-
o
E 1,5 | 428 50 2 100 1,145 0,201 16,5 83,4 83,4
=
E 1,5 428 50 2 125 1,41 0,262 22,1 102,8 82,3
G
P
1,5 428 50 2 150 1,662 0,345 29,6 120,3 80,2
1,5 428 50 2 175 1,912 0,451 39,2 135,7 77,5
1,5 428 50 2 200 2,251 0,601 52,7 147,2 73,6
1,5 519 50 2 40 0,401 0,062 8,5 314 78,6
1,5 519 50 2 60 0,625 0,134 15,1 44,8 74,8
1,5 519 50 2 80 0,86 0,235 24,3 55,6 69,6
Z
@ 1,5 | 519 50 2 100 1,078 0,340 33,8 66,1 66,1
<
-
g 1,5 | 519 50 2 125 1,346 0,483 46,9 78,0 62,4
=~
1,5 | 519 50 2 150 1,589 0,647 61,8 88,1 58,7
1,5 519 50 2 175 1,867 0,856 80,8 94,1 53,7
1,5 | 519 50 2 200 | 2,189 1,139 106,6 93,3 46,6
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A=428 nm’de
Sekil 4.50’de Langmuir dogrusunda elde ettigimiz

y=0,0044x + 0,1227 denkleminden; A=428 nm’de absorbans degeri okunan Yellow
HF4GL boyarmaddesinin molekiil agirligi 834 g/mol olarak alinarak;

Sorbsiyon Kapasitesi, Q = 1/0,0044/834 =0,27251 mol/g

Sorpsiyon sabiti b= 1/( 0,27251x0,1227 ) =29,90 L/g olarak bulundu.
Sekil 4.51’de Freundlich dogrusunda elde ettigimiz y=0,6223x + 0,967 denkleminden;
1/n ve Cy,degerleri hesaplandi.

Log Cp,, = 0,967

Sorpsiyon kapasitesi, C,= 9,27 / 834 = 0,011 yani 11 mmol/ g
Sorpsiyon yogunlugu, 1/n = 1/0,6223 = 1,606 olarak bulundu.

Sekil 4.52’de Dubinin-Raduchkevich dogrusunda elde ettigimiz
y=-4,68E-09x + 1,28E+01 denkleminden P ve X,,degerleri hesaplandi.
Adsorpsiyon enerjisi ;

E =1/ (2x-4,68E-09) "> =10.330 j/mol = 10,33 kj/mol olarak bulundu.

Lignin ile Yellow HF4AGL ve Red HF6BN’nin ikili karigiminin A=519 nm’de
adsorpsiyon izotermi Sekil 4.53’de, adsorpsiyona ait Langmuir dogrusu Sekil 4.54’de,
Freundlich dogrusu Sekil-4.55’de ve Dubinin-Raduchkevich dogrusu ise Sekil 4.56’da

verilmektedir.
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A=519 nm’de
Sekil 4.54’de Langmuir dogrusunda elde ettigimiz

y=0,0085x + 0,2082 denkleminden; A=519 nm’de absorbans degeri okunan Red
HF6BN’nin molekiil agirligi 1141 g/mol olarak alinarak;

Sorbsiyon Kapasitesi, Q = 1/0,0085/1141 =0,1031 mol/g
Sorpsiyon sabiti b= 1/( 0,1031x0,2082 ) =46,82 L/g olarak bulundu.

Sekil 4.55’de Freundlich dogrusunda elde ettigimiz y=0,4503x + 0,9368

denkleminden;  1/n ve Cy,degerleri hesaplandi.

Log C,, =0,9368

Sorpsiyon kapasitesi, Cy,= 8,64 / 1141 = 0,0076 yani 7,6 mmol/ g
Sorpsiyon yogunlugu, 1/n = 1/0,4503 = 2,2207 olarak bulundu.

Sekil 4.56’de Dubinin-Raduchkevich dogrusunda elde ettigimiz
y=-3,50E-09x + 1,40E+01 denkleminden P ve X, degerleri hesaplandi.
Adsorpsiyon enerjisi ;

E =1/ (2x-3,50E-09) > =11.952 j/mol = 11,95 kj/mol olarak bulundu.

Boyarmaddelerin derisimi ¢6zelti iginde yar1 yariyadir. Ornek olarak 100 mg/L
derisimde 50 mg/L her bir boyarmaddeden vardir. Yelow HF4GL icin Tablo 4.3’de 50
mg/L i¢in % adsorpsiyon degeri %70 dir. Tablo 4.7°de bu deger % 83’diir. Red HF6BN
icin Tablo 4.4’de 50 mg/L i¢in % adsorpsiyon degeri %67 dir. Tablo 4.7°de bu deger %
66’dir.Yaklasik her iki boyarmaddedede ayni adsorpsiyon meydana gelmistir.
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4.3.6. Dortlii karisimin adsorpsiyon izotermleri

Yellow HFAGL, Red HF6BN, Turquise Blue HFG ve Blue R boyarmaddelerinden
esit derisimlerde ( ornek: 200 mg/L de her boyarmaddeden 50ser mg/L) kullanilarak
elde edilen dortlii karistmin - A=420 nm, A=550 nm ve A=625 nm dalga boylarinda
absorbans degerleri ile 6nce kalibrasyon dogrular sonra izotermleri olusturulmustur.

Adsorpsiyon o©ncesi ve sonrast UV-vis spektrumlart Sekil 4.57 ve 4.58°de

gosterilmektedir.
2,500 T T T T T
~=395-629
Abs.
1,250}
03000 1 1 1 1 1
300,0 500,0 700,0
wavelength (nm.)
Sekil 4.57. Dortlii karisimin adsorpsiyon éncesi UV spektrumlart
1,500 T T T T T T
F\ A =420 Kn=550 A =595-629 T
Abs. | \}
0,750 }
0,000

300.0 500.0 700,0
wavelength (nm.)

Sekil 4.58. Dortlii karisima ait adsorpsiyon sonrast UV spektrumlari
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Adsorpsiyon Oncesi ve sonrast UV spektrumlara bakilarak; ayni derisimde olan
boyarmaddelerden Turquise Blue HFG ve Blue R’nin A,,,=595 ve 629’de cok iyi
adsorpsiyon oldugu diger Yellow HF4GL ve Red HF6BN ise A.x=420 ve 550’de daha
az adsorpsiyon oldugu goriildii.

Lignin ile Yellow HF4GL Red HF6BN, Turquise Blue HFG ve Blue R
boyarmaddelerinin dortlii karigtminin kalibrasyon dogrulari A=420 nm’de Sekil 4.59°da,
A=550 nm’de Sekil 4.60’da, A=625 nm’de Sekil 4.61’de verilmektedir.

03 03
y = 0,1466x + 0,0008 y = 0,146+ 0,0008
0251 R*=09%913 025 R*=09913
02 02

0,1 0,1
0,05 0,05
0 T T T 0 T T T
04 08 12 16 04 08 12 16
Albs. Abs.
Sekil 4.59. Dortlii karigimin Sekil 4.60. Dortlii karisimin

kalibrasyon dogrusu (A=420) kalibrasyon dogrusu (A=550)

0,300

050 - y =0,1198x +0,0016
R =0,9804

*

0,200

Co(g/L)

0,150

0,100

0,050 T T T T T T T
06 08 1 12 14 16 18 2 22
Abs.

Sekil 4.61. Dortlii karisimin
kalibrasyon dogrusu (A=625)
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Lignin ile Yellow HF4GL Red HF6BN, Turquise Blue HFG ve Blue R

boyarmaddelerinin dortlii karistminin adsorpsiyon verileri Tablo 4.8’de verilmektedir.

Tablo 4.7. Dortlii karisimin adsorpsiyon verileri

z/if' - (czﬁ) pH. C, | Absy | Abs. (nfg}li) (m(;;g) %TA
15| 420 | 50 | 3 80 | 0,557 | 0,141 | 214 | 585 | 73,1
1,5 420 | 50 | 3 100 | 0,659 | 0,186 | 279 | 72,0 | 72,0
= | 15| 420 | s0 | 3 125 | 0855 | 0236 | 351 | 898 | 7138
E 15] 40| 50 | 3 150| 1,120 | 0301 | 444 | 1055 | 703
5015|420 | 50 | 3 175 | 1184 | 0365 | 536 | 1213 | 69,3
E 15] 420 | 50 | 3 200 1443 | 0453 | 663 | 1336 | 6638
15] 420 | 50 | 3 225] 1501 | 0545 | 795 | 1454 | 646
15 420 | 50 | 3 250 | 1,569 | 0,635 | 925 | 1574 | 629
15] 550 | 50 | 3 80 | 0654 | 0243 | 307 | 492 | 616
1,5] 55 | 50 | 3 100 | 0782 | 0324 | 404 | 595 | 595
7 | 15550 | 50 |3 125| 102 | 0431 | 532 | 717 | 574
E 1,5 55 | 50 | 3 150 | 1,367 | 0,541 | 664 | 835 | 557
T L1555 | 50 | 3 175 | 144 | 0657 | 803 | 946 | 54
& [ 15550 | 50 | 3 200 1,738 | 0.800 | 974 | 1025 | 512
15] 550 | 50 | 3 225| 1807 | 0043 | 1145 | 1104 | 490
15] 550 | 50 | 3 250 | 1904 | 1,124 | 1362 | 1137 | 455
15 625 | 50 | 3 80 | 0717 | 0,010 | 226 | 777 | 97.1
o | 15|65 | 50 | 3 100 0847 | 0021 | 387 | 961 | 9.1
= | 15| 625 | 50 | 3 125 | 1099 | 0,030 | 519 | 119.80 | 95.8
é 15] 625 | 50 | 3 150 | 1467 | 0,049 | 798 | 1420 | 946
211565 50 | 3 175 | 154 | 0082 | 128 | 1621 | 926
S 15| 625 | 50 | 3 200 185 | o112 | 172 | 1827 | 913
S (15| 625 | 50 | 3 225 | 1928 | 0479 | 270 | 1979 | 879
15] 625 | 50 | 3 250 | 2033 | 0256 | 383 | 2116 | 846
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Lignin ile Yellow HF4GL Red HF6BN, Turquise Blue HFG ve Blue R
boyarmaddelerinin dortlii karigiminin  A=420 nm’de adsorpsiyon izotermi Sekil 4.62.
adsorpsiyona ait Langmuir dogrusu Sekil 4.63, Freundlich dogrusu Sekil 4.64 ve
Dubinin-Raduchkevich dogrusu ise Sekil 4.65’de verilmektedir.

180 075
0,7 4
160 |
0,65
140 1
0,6
120 1
- 0351 0,0032x +0,2885
= y =0,003 ;
EIOO Z 054 R?=0,9845
= 3
=80 30451
(@]
60 04 ]
L)
40 0,35 4
ol .
0,25 4
0 T T T T T T T T T
020 30 40 50 6 70 % 9% 100 110 02 S ‘
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Ce Ce (mgll)
Sekil 4.62. Dortlii karisimin Sekil 4.63. Dortlii karisimin
adsorpsiyon izotermi(A=420) Langmuir dogrusu(A=420)
2,1 -15,00
) *
1 y =0,6764x+0,7131 -15,40 _ (10 -
o008 R y= 5,621E 09%- 1,26B+0
R*=9,89E.01
1,91 -
= 1580
= E
© 8 -
g S
- = 1620 1
174 -
[ ]
5 : 16,60 1
15 ‘ 17,00 ‘ ‘ ‘
Loab 1213 14 s 6 17 18 19 2 2l SOOBH8  SS0E+08  GOOE+08  6,50E+08  7,00E+0:
LogCe S2 (kzlzlmolz)

Sekil 4.64. Dortlii karisimin
Freundlich dogrusu(A=420)

Sekil 4.65. Dortlii karisimin Dubinin-

Raduchkevich dogrusu(A=420)
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A=420 nm’de

Sekil 4.63’de Langmuir dogrusunda elde ettigimiz y=0,0032x + 0,2885
denkleminden; A=420 nm’de absorbans degeri okunan Yellow HF4GL

boyarmaddesinin molekiil agirligr 834 g/mol olarak alinarak;
Sorbsiyon Kapasitesi, Q = 1/0,0032/834 =0,37470 mol/g

Sorpsiyon sabiti b= 1/( 0,37470x0,2885 ) = 9,25 L/g olarak bulundu.

Sekil 4.64’de Freundlich dogrusunda elde ettigimiz
y=0,6764x + 0,7131 denkleminden; 1/n ve C,,degerleri hesaplandi.
Log C,, =0,713
Sorpsiyon kapasitesi, Cy,= 5,17 / 834 = 0,0062 yani 6,2 mmol /g
Sorpsiyon yogunlugu, 1/n = 1/0,6764 = 1,4784 olarak bulundu.

Sekil 4.65’de Dubinin-Raduchkevich dogrusunda elde ettigimiz
y=-5,61E-09x + 1,28E+01 denkleminden P ve X,,degerleri hesaplandi.
Adsorpsiyon enerjisi ;
E =1/ (2x-5,61E-09) "> =9.440 j/mol = 9,44 kj/mol olarak bulundu.

Lignin ile Yellow HF4GL Red HF6BN, Turquise Blue HFG ve Blue R
boyarmaddelerinin dortlii karigiminin A=550 nm’de adsorpsiyon izotermi Sekil 4.66’da,
adsorpsiyona ait Langmuir dogrusu Sekil 4.67’de, Freundlich dogrusu Sekil 4.68’de ve
Dubinin-Raduchkevich dogrusu ise Sekil 4.69’de verilmektedir.
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100 1
114 ¥ =0,0052x + 04549
30 A R’ = 09906
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§ < 09
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40 - 08
0,7
20
0,6 4
O T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 03 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
20 40 60 80 100 120 140
Ce Ce(mgl)
Sekil 4.66. Dortlii karisimin Sekil 4.67. Dortlii karisimin
adsorpsiyon izotermi(A=550) Langmuir dogrusu(A=550)
1590 1
1,95 1
N y =4, 86E-09x - 1,36E+01
¥ =0.5817x+ 0,669 R =987E01
1.85 1 R =09817 -1630
=
2175 E
5 p
o T 11670 1
S 3)
o0
1,65 4 f}
[ ]
17,10 1
1,55 4
145 ‘ ‘ ‘ ‘ : : : 1750 ‘ ‘ ‘ ‘
4oL e 22 22 480EH08  S30E+08  SSO0E+08  630EH08  G6SOE+08
LogCe 82 (kzjzlmolz)

Sekil 4.68. Dortlii karisimin
Freundlich dogrusu (A=550)

Sekil 4.69. Dortlii karisimin Dubinin-

Raduchkevich dogrusu(A=550)
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A=550 nm’de

Sekil 4.67°de Langmuir dogrusunda elde ettigimiz y=0,0052x + 0,4549
denkleminden; A=550 nm’de absorbans degeri okunan Red HF6BN boyarmaddesinin

molekiil agirligr 1141 g/mol olarak alinarak;
Sorbsiyon Kapasitesi, Q = 1/0,0052/1141 =0,16854 mol/g

Sorpsiyon sabiti b= 1/( 0,16854x0,4549 ) = 13,04 L/g olarak bulundu.

Sekil 4.68’de Freundlich dogrusunda elde ettigimiz
y=0,5817x + 0,6694 denkleminden; 1/n ve C,, degerleri hesaplandi.
Log C,, = 0,6694
Sorpsiyon kapasitesi, Cy,= 4,67 / 1141 = 0,0041 yani 4,1 mmol / g

Sorpsiyon yogunlugu, 1/n = 1/0,5817 = 1,719 olarak bulundu.

Sekil 4.69’de Dubinin-Raduchkevich dogrusunda elde ettigimiz
y=-4,86E-09x - 1,36E+01 denkleminden [ ve X, degerleri hesaplandi.
Adsorpsiyon enerjisi ;
E =1/ (2x-4,86E-09) > =10.143 j/mol = 10,14 kj/mol olarak bulundu.

Lignin ile Yellow HF4GL Red HF6BN, Turquise Blue HFG ve Blue R
boyarmaddelerinin dortlii karigiminin A=625 nm’de adsorpsiyon izotermi Sekil 4.70’de,

adsorpsiyona ait Langmuir dogrusu Sekil 4.71°de, Freundlich dogrusu Sekil 4.72°de ve
Dubinin-Raduchkevich dogrusu ise Sekil 4.73’de verilmektedir.
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Sekil 4.72. Dortlii karisimin
Freundlich dogrusu(A=625)

250 02
0,18
200 0,16
0,14 y =0,0042x + 0,0227
’g 150 R*=0,9988
= z 0,12
z g
S 100 © 0
0,08
50 0,06
0,04
0 T T T T T T T T ¢
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 0.02 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 10 15 20 25 30 35
Ce Ce (mgl)
Sekil 4.70. Dortli karigimin Sekil 4.71. Dortli karisimin
adsorpsiyon izotermi(A=625) Langmuir dogrusu(A=625)
2,2
115,50 |
2,14 y =0,3584x+ 1,6188
R=09656  °
= y =2, 50B-09% - 138E+01
. 24 \g/ -15.90 R =9,76E-01
2 O
194 >
—
416,30 |
1,8 4
T S A ‘ : ‘ ‘ 1670 : ‘ ‘ :
0,25 0,5 0,75 1 125 1,5 1,75 6,00E+08  7,00E+08 8,00E+08 9,00E+08 1,00E+09 1,10E+09
LogCe € KT mol’)

Sekil 4.73. Dortlii karisimin Dubinin
Raduchkevich dogrusu(A=625)
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A=625 nm’de

Sekil 4.71’de Langmuir dogrusunda elde ettigimiz y=0,0042x + 0,0227
denkleminden; A= 625 de absorbans degeri okunan Turquise Blue HFG’nin molekiil

agirligr 1151 g/mol olarak alinarak;
Sorbsiyon Kapasitesi, Q = 1/0,0042/1151 =0,206 mol/g
Sorpsiyon sabiti b= 1/( 0,206x0,0227 ) =213 L/g olarak bulundu.

Sekil 4.72’de Freundlich dogrusunda elde ettigimiz y=0,3584x + 1,618

denkleminden; 1/n ve C,, degerleri hesaplandi.
Log C,, = 1,618
Sorpsiyon kapasitesi, Cy,=41,5/ 1151 = 0,036 yani 36 mmol / g
Sorpsiyon yogunlugu, 1/n = 1/0,3584 = 2,79 olarak bulundu.

Sekil 4.73’de Dubinin-Raduchkevich dogrusunda elde ettigimiz
y=-2,50E-09x - 1,38E+01 denkleminden [ ve X, degerleri hesaplandi.
Adsorpsiyon enerjisi ;

E =1/ (2x-2,50E-09) "> =14.143 j/mol = 14,14 kj/mol olarak bulundu.

Boyarmaddelerin derisimi ¢ozelti i¢inde dortte birdir. Ornek olarak 200 mg/L
derisimde 50 mg/L her bir boyarmaddeden vardir. Yellow HF4GL icin Tablo 4.3’de 50
mg/L i¢in % adsorpsiyon degeri %70 dir. Tablo4.7’de bu deger % 67’dir. Tablo 4.4’de
Red HF6BN i¢in A= 520 ve Tablo 4.6’de Blue R i¢in A= 595 olan dalga boyu dortli
karigimda karsimiza Tablo 4.10’de A= 550 olarak ciktigindan saglikli bir sonug
yoktur.% adsorpsiyon degeri %67 dir. Burada bu deger % 66’dir.Yaklasik her iki
boyarmaddedede ayni1 adsorpsiyon meydana gelmistir. Turquise Blue HFG i¢in Tablo
4.5’de 50 mg/L icin % adsorpsiyon degeri %82 dir. Tablo 4.11°de bu deger % 91 dir.
Ayni dalga boyunda olciilen Yellow HF4GL ve Turquise Blue HFG nin adsorpsiyon
yiizdeleri birbirine yakin ¢ikmistir. Lignin ile karisim boyarmaddelerin adsorpsiyonunda

her boya i¢in hemen hemen ayni adsorpsiyon verimi elde edilmektedir.
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V.SONUC VE ONERILER

Bu calismada kagit sanayinde atik olarak ¢ikan kraft likorii yani lignin ile 4 farklh
tekstil boyarmaddesinin adsorpsiyon yetenekleri arastirilmis ve asagida belirtilen
sonuclar elde edilmistir.

a)Ligninin pH 2-4 araliginda calismada kullanilan reaktif boyarmaddeleri
endiistriyel Olgekte tutabilecegi, pH:5’in lizerinde adsorblama kabiliyetinin cok az
oldugu,

b)Optimum pH degerlerinde lignin miktarinin artigina paralel adsorpsiyon veriminin
artt1g1, boyarmaddenin yapisina gore 0,5 ile 2 g/ arasinda kullanimlar ile bagarili
sonuclar alindigi,

¢)Optimum lignin miktarlarinda ve pH degerlerinde yapilan calismalarda 90
dakikaya kadar adsorpsiyonda artis gozlendigi ancak 90 dakikadan sonra dengeye
geldigi, dolayisiyla optimum adsorpsiyon siiresi olarak 90 dakika secilebilecegi,

d) Optimum lignin miktarlarinda ve pH degerlerinde yapilan ¢alismalarda maliyeti
yiiksek oldugu i¢in tercih edilmeyen sicaklik artisinin adsorpsiyonu olumsuz etkiledigi
ve diisiik sicakhiklarda daha iyi verim elde edildigi (25°C ),

e)Calisilan Yellow HF4GL, Red HF6BN boyarmaddelerin Langmuir, Freundlich ve
Dubinin Raduchkevich izotermlerine daha iyi uyum gosterdigi, Turquise Blue HFG ve
Blue R boyarmaddelerinin ise sadece Langmuir izotermine iyi uyum gosterdigi,

g) Boyarmaddelerin tek bagsina ve ikili veya ¢oklu karisim halinde iken derisimleri
aym oldugu takdirde; adsorpsiyon verimlerinin ve izotermlere uyumlulugunun aym
oldugu,

h) Tiim boyarmaddeler i¢in hesaplanan adsorpsiyon enerjilerinin (10-15 kj/mol
araliginda) 8 kj/mol degerinden biiyiikk olmasinin adsorpsiyonun daha ¢ok kimyasal
karakter gosterdigi,

i)Lignin ile adsoplanan reaktif boyarmaddelerden kimyasal yapisi vinilsiilfon tipi
olanlarin adsorpsiyon veriminin yiiksek, monoklortriazin ve diger tip boyarmaddelerin
ise daha diisiik oldugu, dolayisiyla her bir boyarmaddenin kimyasal yapisina gore

adsorpsiyonda farkli bir davranis gosterdigi
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j)Tekstil atik sularindaki benzer yapiya sahip olan reaktif boyarmaddelerin lignin ile
basariyla uzaklastirilabilecegi, hatta ligninin likor halinde de kullanilabilecegi, atik
sularda tuttugu boyarmaddelerle bir anlamda boyandigi,

k)Bu calisma sonuglarinin endiistriyel 0Ol¢ekte kullanilmasi durumunda bir
endiistriyel atifin bagka bir endiistriyel atigin gideriminde basariyla kullanilabilecegi,
iki ayr1 endiistri dalinda ortaya c¢ikan iki atigin sebep oldugu Onemli c¢evre

problemlerinin giderebilecegi sonucuna ulagilmistir.
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