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OZET

SULU COZELTIiLERDEN BAZI BOYAR MADDELERIN
FiZIKOKIMYASAL YONTEMLERLE GIiDERIMi

M. Hamdi KARAOGLU

Balikesir Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Anabilim Dali
(Doktora Tezi / Tez Damismani: Dog.Dr. Mehmet DOGAN)
Balikesir, 2007

Bu calismada sulu ¢ozeltilerden bazi katyonik (maxilon yellow 4GL ve
maxilon blue GRL) ve anyonik (reactive blue 221) boyar maddelerin fizikokimyasal
yontemlerle giderilmesi incelenmistir. Fizikokimyasal yontemler olarak adsorpsiyon,
ileri oksidasyon ve elektrooksidasyon yontemleri kullanilmistir. Adsorpsiyon
yonteminde, kaolinit yiizeyinde boyar maddelerin adsorplanmig miktarlarina pH,
iyon siddeti, sicaklik, asit ve 1s1l aktivasyonun; ve adsorpsiyon hizina karistirma hizi,
konsantrasyon, pH, sicaklik, iyon siddeti, asit ve 1s1l aktivasyonun etkileri incelendi.
Ileri oksidasyon yonteminde boyar maddelerin renk giderim hizma H,0,
konsantrasyonunun, boyar madde konsantrasyonunun, katalizoriin ve pH’nin etkileri;
ve elektrooksidasyon yonteminde ise voltajin, akim siddetinin, boyar madde
konsantrasyonunun, pH’nin ve tuzlarin etkileri incelendi. Adsorpsiyon deneylerinden
elde edilen sonuglara gore: 1. katyonik boyar maddelerin adsorplanmig miktarinin
artan pH ile arttigi ve diger taraftan anyonik boyar maddenin adsorplanmis
miktarinin azaldigi, 2. her {i¢ boyar maddenin adsorplanmig miktarinin artan iyon
siddet ile azaldigi, 3. katyonik boyar maddelerin adsorplanmis miktarmin artan
sicaklik, asit aktivasyonu ve kalsinasyon sicakligi ile azaldigi ve diger taraftan
RB221’in adsorplanmig miktarmin ise arttigi, 4. adsorpsiyon prosesinin katyonik
boyar maddelerin adsorpsiyonu i¢in endotermik ve RB221’in adsorpsiyonu i¢in ise
ekzotermik bir proses oldugu, 5. deneysel verilerin Langmuir adsorpsiyon izotermi
ile oldukga iyi bir uyum iginde oldugu, 6. adsorpsiyon hizinin her {i¢ boyar madde
icin artan baslangic boyar madde konsantrasyonu, pH, iyon siddeti ve sicaklikla

artarken karistirma hizi ile degismedigi, 7. deneysel verilerin ikinci derece kinetik hiz
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esitligi ile uyum i¢inde oldugu, 8. adsorpsiyon 1s1s1 degerlerinden adsorbat-adsorbent
arasindaki etkilesimlerin fiziksel kaynakli oldugu, 9. sulu c¢ozeltilerden boyar
maddelerin gideriminde kaolinitin kullanilabilecegi, ve 10. boyutsuz ayirma faktorii
yardimiyla sulu ¢ozeltilerden boyar maddelerin  gideriminde kaolinitin
kullanilabilecegi bulundu. Ileri oksidasyon deneylerinden elde edilen sonuglara gore:
1. her ii¢ boyar madeninde renk gideriminin artan H>O, konsantrasyonu ve katalizor
miktari ile arttigi, ve artan boyar madde konsantrasyonu ile azaldigi, 2. MY 4GL ve
MR GRL’nin renk gideriminde artan pH ile dnemli bir degismenin olmadig: fakat
RB221’in giderim miktarmin artti§i ve, 3. deneysel verilerin pseudo birinci
dereceden kinetik model ile uyum igerisinde oldugu bulundu. Elektrooksidasyon
deneylerinden elde edilen sonuglara gore ise: 1. tiim boyar maddelerin renk
gideriminin artan voltaj, akim siddeti ve tuz etkisi ile arttig1, ve artan boyar madde
konsantrasyonu ile azaldigi, 2. MY 4GL ve MR GRL’nin giderim hizinda artan pH
ile onemli bir degismenin meydana gelmedigi ve diger taraftan RB221’in giderim

hizinin azaldig1 bulunmustur.

ANAHTAR KELIMELER: Adsorpsiyon, Tleri oksidasyon,
Elektrooksidasyon, Boyar Madde, Izoterm, Kinetik.
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ABSTRACT

REMOVAL OF DYES FROM AQUEOUS SOLUTIONS BY
PHYSICOCHEMICAL METHODS

M. Hamdi KARAOGLU
Balikesir University, Institute of Science, Departmant of Chemistry
(Doctorate Thesis / Supervisor: Associate. Prof. Dr. Mehmet DOGAN)
Balikesir, 2007

The removal and removal rates of cationic dyes such as maxilon yellow 4GL
and maxilon blue GRL, and anionic dye such as rective blue 221 from aqueous
solutions have been studied using adsorption, advanced oxidation and electro
oxidation methods. In the adsorption process, the amount adsorbed of dyes on
kaolinite surface was investigated as a function of pH, ionic strength, temperature,
acid- and heat treatment; the adsorption rate as a function of stirring speed, dye
concentration, pH, ionic strength, temperature, acid- and heat treatment. In advanced
oxidation process, the removal rate of dyes was studied as a function of H,O, and
dye concentrations, catalyst and pH; in electro oxidation process, as a function of
voltage, current strength, dye concentration, pH and salts. From adsorption
experiments, it was found that 1. the amount adsorbed of cationic dyes increased
with increasing pH, whereas that of anionic dye decreased with increasing pH; 2. the
amount adsorbed of all dyes decreased with increasing ionic strength; 3. the amount
adsorbed of cationic dyes decreased with increase in temperature, acid activation and
heat treatment, and on the other hand, that of RB221 increased; 4. the adsorption
process for cationic dyes was endothermic process and that of RB221 exothermic
process; 5. the experimental data were correlated reasonably well by the adsorption
isotherm of the Langmuir; 6. the adsorption rate for all dyes increased with
increasing initial dye concentration, pH, ionic strength and temperature, but stirring
speed had no an important effect; 7. the experimental data were correlated reasonably
well by the second order kinetic equation; 8. the interactions between adsorbate and
adsorbent from adsorption heat data were physical in nature; 9. kaolinite can be used

for the removal of dyes from aqueous solutions; 10. the dimensionless separation
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factor (R;) have shown that kaolinite can be used for removal of dyes. From the
advanced oxidation data, it was found that 1. the color removal rate for all dyes
increased with increasing H,O, concentration and the amount of catalyst; and
decreased with increasing dye concentration; 2. the pH increasing has no any
important effect on the colour removal rate of MY 4GL and MRGRL, whereas that
of RB221 increased; 3. the experimental data were correlated reasonably well by
pseudo first order kinetic equation. Again, the electro oxidation experiments showed
that 1. the color removal rate for all dyes increased with increasing voltage, current
strength and salt effect, and decreased with increasing dye concentration; 2.) the pH
increasing has no any important effect on the color removal rate of MY4GL and

MRGRL, whereas that of RB221 decreased.

KEY WORDS: Adsorption, Advanced oxidation, Electrooxidation, Dye,

Isotherm, Kinetic.
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H,0O; konsantrasyonunun etkisini

Ileri oksidasyon metodu ile a) MY 4GL ve b) MR GRL nin renk
giderim hizina boyar madde konsantrasyonun etkisi

Ileri oksidasyon metodu ile a) MY 4GL ve b) MR GRL nin renk
giderim hizina katalizoriin etkisi

Ileri oksidasyon metodu ile ) MY 4GL ve b) MR GRL nin renk
giderim hizina pH’nim etkisi

Ileri oksidasyon metodu ile RB221’in renk giderim hizina H,O,
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3.30

3.31

3.32

3.33

3.34

3.35

3.36

3.37

3.38

3.39

3.40

3.41

3.42

4.1

4.2

4.3

4.4

4.5
4.6

konsantrasyonunun etkisi

Ileri oksidasyon metodu ile RB221’in renk giderim hizma
konsantrasyonun etkisi

Ileri oksidasyon metodu ile RB221’in renk giderim hizina
katalizoriin etkisi

Ileri oksidasyon metodu ile RB221’in renk giderim hizma
pH’ nin etkisi

Elektrooksidasyon metodu ile a) MY 4GL ve b) MR GRL’nin
renk giderim hizina voltajm etkisi

Elektrooksidasyon metodu ile a) MY 4GL ve b) MR GRL’nin
renk giderim hizina akim siddetinin etkisi

Elektrooksidasyon metodu ile a) MY 4GL ve b) MR GRL’nin
renk giderim hizina konsantrasyonun etkisi

Elektrooksidasyon metodu ile a) MY 4GL ve b) MR GRL’nin
renk giderim hizina pH’nin etkisi

Elektrooksidasyon metodu ile a) MY 4GL ve b) MR GRL’nin
renk giderim hizina tuz etkisi

Elektrooksidasyon metodu ile RB221’in renk giderim hizina
voltajin etkisi

Elektrooksidasyon metodu ile RB221’in renk giderim hizina
akim siddetinin etkisi

Elektrooksidasyon metodu ile RB221’in renk giderim hizina
baslangi¢ konsantrasyonun etkisi

Elektrooksidasyon metodu ile RB221’in renk giderim hizina pH
etkisi

Elektrooksidasyon metodu ile RB221’in renk giderim hizina tuz
etkisi

Sekil 3.1°deki verilere ait Langmuir adsorpsiyon izotermleri
Sekil 3.2°deki verilere ait Langmuir adsorpsiyon izotermleri
Sekil 3.3’deki verilere ait Langmuir adsorpsiyon izotermleri
Sekil 3.4’deki verilere ait Langmuir adsorpsiyon izotermleri
Sekil 3.5°deki verilere ait Langmuir adsorpsiyon izotermleri

Sekil 3.6’daki verilere ait Langmuir adsorpsiyon izotermleri

XVi

135

137

139

142

145

148

151

154

156

158

160

162

164

175

176

177

178

179
180



4.7
4.8
4.9
4.10
4.11

4.12

4.13
4.14

4.15

4.16
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4.18
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4.20
4.21
4.22
4.23
4.24
4.25
4.26
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4.28
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4.30
431

4.32

4.33

Sekil 3.7°deki verilere ait Langmuir adsorpsiyon izotermleri
Sekil 3.8’deki verilere ait Langmuir adsorpsiyon izotermleri
Sekil 3.9°deki verilere ait Langmuir adsorpsiyon izotermleri
Sekil 3.10°daki verilere ait Langmuir adsorpsiyon izotermleri
Kaolinit yiizeyinde MY 4GL ve MR GRL’nin adsorpsiyon i¢in
—InC¢’nin 1/T’ye kars1 egrisi

Kaolinit yiizeyinde RB221’in adsorpsiyon i¢in —InC¢’nin 1/T’ye
kars1 egrisi

Kesikli ¢alisan reaktoriin dizayni

MY 4GL ve MR GRL’nin farkli giderim yiizdeleri i¢in
adsorbentin kiitlesinin (W), ¢0zelti hacmine (V) kars1 egrisi
RB221’in farkli giderim yiizdeleri i¢in adsorbentin kiitlesinin
(W), ¢ozelti hacmine (V) kars1 egrisi

Sekil 3.11a ve b’deki verilere ait t/q. nin t’ye kars1 egrileri

Sekil 3.12a ve b’deki verilere ait t/q. nin t’ye kars1 egrileri

Sekil 3.13a ve b’deki verilere ait t/q. nin t’ye kars1 egrileri

Sekil 3.14a ve b’deki verilere ait t/q. nin t’ye kars1 egrileri

Sekil 3.15a ve b’deki verilere ait t/q. nin t’ye kars1 egrileri

Sekil 3.16a ve b’deki verilere ait t/q. nin t’ye kars1 egrileri

Sekil 3.17a ve b’deki verilere ait t/q. nin t’ye kars1 egrileri

Sekil 3.18’deki verilere ait t/q; 'nin t’ye kars1 egrileri

Sekil 3.19°deki verilere ait t/q; 'nin t’ye kars1 egrileri

Sekil 3.20°daki verilere ait t/q; 'nin t’ye kars1 egrileri

Sekil 3.21°deki verilere ait t/q; 'nin t’ye kars1 egrileri

Sekil 3.22°deki verilere ait t/q; 'nin t’ye kars1 egrileri

Sekil 3.23’deki verilere ait t/q; 'nin t’ye kars1 egrileri

Sekil 3.24’deki verilere ait t/q; nin t’ye kars1 egrileri

Kaolinit yiizeyinde MY 4GL ve MR GRL’nin adsorpsiyonu i¢in
Kaolinit ylizeyinde RB221’in adsorpsiyonu i¢in Arrhenius egrisi
Arrhenius egrileri

Kaolinit ylizeyinde MY 4GL ve MR GRL’nin adsorpsiyonu i¢in
In(k,/T)’nin 1/T’ye kars1 egrileri

Kaolinit yiizeyinde RB’in adsorpsiyonu i¢in In(k,/T)’nin 1/T’ye
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4.34

4.35

4.36

4.37

4.38

4.39

4.40
4.41

4.42

kars1 egrisi

TiO2’nin UV igmlarmin etkisi altinda boya giderimindeki
fotokatalitik etkisi

Ileri oksidasyon metodu ile MY 4GL ve MR GRL’nin renk
giderim hizina H,O, konsantrasyonunun etkisi

RB221’in giderim hizina H,O, konsantrasyonunun etkisi

Ileri oksidasyon metodu ile MY 4GL ve MR GRL’nin renk
giderim hizina farkli baglangic boyar madde konsantrasyonunun
etkisi

RB221’in renk giderim hizina farkli baslangi¢ boyar madde
konsantrasyonunun etkisi

Ileri oksidasyon metodu ile MY 4GL ve MR GRL’nin renk
giderim hizina katalizor miktarmin etkisi

RB221’in renk giderim hizina katalizér miktarinin etkisi

Ileri oksidasyon metodu ile MY 4GL ve MR GRL’nin renk
giderim hizina pH’nim etkisi

RB221’in renk giderim hizina pH’nim etkisi
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CIZELGE LiSTESI

Cizelge No

Ad1

1.1
1.2
2.1
2.2
3.1

3.2

3.3

3.4

3.5

3.6

3.7

3.8

3.9

3.10

Tiirkiye kaolin rezervleri

Killerin kristal yapilarina gore siniflandirmasi

Kaolinit’in baz1 fizikokimyasal 6zellikleri

Kaolinitin kimyasal bilesimi

Kaolinit yiizeyinde MY 4GL’nin adsorpsiyonunun pH ile
degisimine ait deneysel veriler (Sicaklik: 30 °C; iyon siddeti:
0 mol/L)

Kaolinit yiizeyinde MR GRL’nin adsorpsiyonunun pH ile
degisimine ait deneysel veriler (Sicaklik: 30 °C; iyon siddeti:
0 mol/L)

Kaolinit yiizeyinde MY 4GL’nin adsorpsiyonunun iyon
siddeti ile degisimine ait deneysel veriler (Sicaklik: 30 °C;
pH: 4,50)

Kaolinit yiizeyinde MR GRL’in adsorpsiyonunun iyon
siddeti ile degisimine ait deneysel veriler (Sicaklik: 30 °C;
pH: 5,83)

Kaolinit yiizeyinde MY 4GL’nin adsorpsiyonunun sicaklikla
degisimine ait deneysel veriler ([I]: 0 mol/L; pH: 4,50)
Kaolinit yiizeyinde MR GRL’nin adsorpsiyonunun sicaklik
degisimine ait deneysel veriler ([I]: 0 mol/L; pH: 5,83)
Kaolinit ylizeyinde MY 4GL’nin  adsorpsiyonunun asit
aktivasyonu ile degisimine ait deneysel veriler ([1]: 0 mol/L;
T: 30 °C; pH: 4,50)

Kaolinit yiizeyinde MR GRL’nin adsorpsiyonununa asit
aktivasyonunun etkisine ait deneysel veriler ([I]: 0 mol/L; T:
30 °C ve pH: 5,83)

Kaolinit ylizeyinde MY 4GL’nin adsorpsiyonuna 1sil
aktivasyonun etkisine ait deneysel veriler ([I]: 0 mol/L; T:
30 °C; pH: 4,50)

Kaolinit yiizeyinde MR GRL’nin adsorpsiyonuna 1sil
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3.11

3.12

3.13

3.14

3.15

3.16

3.17

3.18

3.19

3.20

3.21

aktivasyonunun etkisine ait deneysel veriler ([I]: 0 mol/L; T:
30 °C; pH: 5,83)

Kaolinit ylizeyinde RB221’in adsorpsiyonunun pH ile
degisimine ait deneysel veriler (Sicaklik: 30 °C; iyon siddeti:
0 mol/L)

Kaolinit yiizeyinde RB221’in adsorpsiyonunun iyon siddeti
ile degisimine ait deneysel veriler (T: 30 °C; pH: 3)

Kaolinit ylizeyinde RB221’in adsorpsiyonunun sicaklikla
degisimine ait deneysel veriler ([I]: 0 mol/L; pH: 3)

Kaolinit yiizeyinde RB221’in adsorpsiyonunun  asit
aktivasyonu ile degisimine ait deneysel veriler ([1]: 0 mol/L;
T: 30 °C; pH: 5,98)

Kaolinit yiizeyinde RB221’in adsorpsiyonunun kalsinasyon
sicakligi ile degisimine ait deneysel veriler ([I]: 0 mol/L; T:
30 °C; pH: 3)

Kaolinit yiizeyinde MY 4GL’nin adsorpsiyon hizina
karistirma hizinin etkisini gosteren deneysel veriler (Co:
5x10™ M; T: 30 °C; [1]: 0 mol/L ve pH: 4,50)

Kaolinit yiizeyinde MR GRL’nin adsorpsiyon hizina
karistirma hizinin etkisini gosteren deneysel veriler (Co:
2x10™ mol/L; T: 30 °C; [I]: 0 mol/L; pH: 4,83)

Kaolinit yiizeyinde MY 4GL’nin adsorpsiyonuna baslangi¢
boyar madde konsantrasyonlarmin etkisine ait deneysel
veriler (Karistrma hizi: 400 rpm; T: 30 °C; [I]: 0 mol/L; pH:
4,50)

Kaolinit yiizeyinde MR GRL’nin adsorpsiyonuna baslangi¢
boyar madde konsantrasyonlarinin etkisini gdsteren deneysel
veriler (Karistirma hizt: 400 rpm; T: 30 °C; [I]: 0 mol/L; pH:
5,83)

Kaolinit yiizeyinde MY 4GL’nin adsorpsiyon hizina pH’nin
etkisini gosteren deneysel veriler (Karistirma hizi: 400 rpm;
Co: 5x10™ mol/L; T: 30 °C;  [I]: 0 mol/L)

Kaolinit ylizeyinde MR GRL’nin adsorpsiyon hizina pH’nin
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3.22

3.23

3.24

3.25

3.26

3.27

3.28

3.29

3.30

3.31

etkisini gosteren deneysel veriler (Karistirma hizi: 400 rpm;
Co: 2x10™ mol/L; T: 30 °C ve [1]: 0 mol/L)

Kaolinit yiizeyinde MY 4GL’nin adsorpsiyon hizina iyon
siddetinin etkisini gdsteren deneysel veriler (Karistirma hizt:
400 rpm; Co: 5x10™ mol/L; T:30 °C; pH: 4,50)

Kaolinit yiizeyinde MR GRL’nin adsorpsiyon hizina iyon
siddetinin etkisini gdsteren deneysel veriler (Karistirma hizt:
400 rpm; Co: 2x10™ mol/L; T: 30 °C; pH: 5,83)

Kaolinit yiizeyinde MY 4GL’nin adsorpsiyon hizina
sicakligin etkisini gosteren deneysel veriler (Karigtirma hizi:
400 rpm; Co: 5x10™ mol/L; pH: 4,50; [I]: 0 mol/L)

Kaolinit yiizeyinde MR GRL’in adsorpsiyon hizina
sicakligin etkisini gosteren deneysel veriler (Karigtirma hizi:
400 rpm; Co: 2x10™* mol/L; pH: 5,83; [I]: 0 mol/L)

Kaolinit yiizeyinde MY 4GL’nin adsorpsiyon hizina asit
aktivasyonunun  etkisini  gdsteren deneysel  veriler
(Karistirma hizt: 400 rpm; Co: 5x10™ mol/L; pH: 4,50; [I]: 0
mol/L)

Kaolinit ylizeyinde MR GRL’nin adsorpsiyon hizina asit
aktivasyonunun  etkisini  gdsteren deneysel  veriler
(Karistirma hizt: 400 rpm; Co: 2x10™ mol/L; pH: 5,83; [1]: 0
mol/L)

Kaolinit yiizeyinde MY 4GL’nin adsorpsiyon hizina
kalsinasyonun etkisini gdsteren deneysel veriler (Karistirma
hiz1: 400 rpm; Co: 5x10™ moV/L; pH: 4,50; [1]: 0 mol/L)
Kaolinit yiizeyinde MR GRL’nin adsorpsiyon hizina
kalsinasyonun etkisini gdsteren deneysel veriler (Karistirma
hiz1: 400 rpm; Co: 2x10™* moV/L; pH: 5,83; [1]: 0 mol/L)
Kaolinit ylizeyinde RB221’in adsorpsiyon hizina karigtirma
hizinm etkisini gosteren deneysel veriler (Co: 4x10™ mol/L;
T: 30 °C; [1]: 0 mol/L; pH: 3)

Kaolinit yiizeyinde RB221 ’in adsorpsiyonuna baslangi¢

boyar madde konsantrasyonlarinin etkisini gdsteren deneysel
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3.32

3.33

3.34

3.35

3.36

3.37

3.38

3.39

3.40

3.41

veriler (Karistirma hizi: 400 rpm; T: 30 °C; [I]: 0 mol/L; pH:
3)

Kaolinit yiizeyinde RB221’in adsorpsiyon hizina pH’nin
etkisini gosteren deneysel veriler (Karistirma hizi: 400 rpm;
Co: 4x10™ mol/L; T: 30 °C;

[1]: 0 mol/L)

Kaolinit ylizeyinde RB221’in adsorpsiyon hizina iyon
siddetinin etkisini gdsteren deneysel veriler (Karistirma hizt:
400 rpm; Co: 4x10™ mol/L; T: 30 °C; pH: 3)

Kaolinit yiizeyinde RB221’in adsorpsiyon hizina sicakligin
etkisini gosteren deneysel veriler (Karistirma hizt: 400 rpm;
Co: 4x10™ mol/L; pH: 5,98; [I]: 0 mol/L)

Kaolinit ylizeyinde RB221’in adsorpsiyon hizma asit
aktivasyonunun  etkisini  gdsteren  deneysel  veriler
(Karistirma hizt: 400 rpm; Co: 4x10™ mol/L; pH: 5,98; [1]: 0
mol/L)

Kaolinit  yiizeyinde RB221’in  adsorpsiyon  hizina
kalsinasyonun etkisini gdsteren deneysel veriler (Karistirma
hiz1: 400 rpm; Co: 4x10™ mol/L; pH: 3 ve [I]: 0 mol/L)

Ileri oksidasyon metodu ile MY 4GL’nin giderim hizina
H,0, konsantrasyonunun etkisini gosteren deneysel veriler
(Co: 4x10” mol/L; pH: 4,50; V: 500 mL)

Ileri oksidasyon metodu ile MR GRL’nin giderim hizina
H,0, konsantrasyonunun etkisini gosteren deneysel veriler
(Co: 4x10” mol/L; pH: 5,83 ve V: 500 mL)

Ileri oksidasyon metodu ile MY 4GL’nin renk giderim
hizina boyar madde konsantrasyonunun etkisini gosteren
deneysel veriler (H,0,: 19,5 mM;  pH: 4,50; V: 500 mL)
Ileri oksidasyon metodu ile MR GRL’nin renk giderim
hizina baglangic boyar madde konsantrasyonunun etkisini
gosteren deneysel veriler (H,O: 19,5 mM; pH: 5,83 ve V:
500 mL)

Ileri oksidasyon metodu ile MY 4GL’nin renk giderim
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3.42

3.43

3.44

3.45

3.46

3.47

3.48

3.49

3.50

3.51

3.52

hizina katalizor etkisini gosteren deneysel veriler (H,Ox:
19,5 mM ; pH: 4,50; C,: 4x10° mol/L; V: 500 mL)

Ileri oksidasyon metodu ile MR GRL’nin renk giderim
hizina katalizoriin etkisini gosteren deneysel veriler (H,Ox:
19,5 mM ; pH: 5,83; C,: 4x10° mol/L; V: 500 mL)

Ileri oksidasyon metodu ile MY 4GL’nin renk giderim
hizina pH’nin etkisini gosteren deneysel veriler (H,O,: 19,5
mM ; Co:4x10™ mol/L; V: 500 mL)

Ileri oksidasyon metodu ile MR GRL’nin renk giderim
hizina pH’nin etkisini gosteren deneysel veriler (H,O,: 19,5
mM ; Co: 4x10™ mol/L; V: 500 mL)

Ileri oksidasyon metodu ile RB221’in renk giderim hizina
H,0, konsantrasyonunun etkisini gosteren deneysel veriler
(Co: 4x10” mol/L; pH: 5,98; V: 500 mL)

Ileri oksidasyon metodu ile MR GRL’nin renk giderim
hizina konsantrasyonunun etkisini gdsteren deneysel veriler
(H20,: 19,5 mM; pH: 5,98; V: 500 mL)

Ileri oksidasyon metodu ile RB221’in renk giderim hizina
katalizOriin etkisini gosteren deneysel veriler (H»O,:
19,5mM ; pH: 5,98; C,: 4x10” mol/L; V: 500 mL)

Ileri oksidasyon metodu ile RB221’in renk giderim hizina
pH’ nin etkisini gosteren deneysel veriler (H,O,: 19,5mM ;
Co: 4x10”° mol/L; V: 500 mL)

Elektrooksidasyon metodu ile MY 4GL’nin renk giderim
hizina voltaj etkisini gosteren deneysel veriler (NaCl: 0,035
M ; Co: 1x10™ mol/L; V: 200 mL)

Elektrooksidasyon metodu ile MR GRL’nin renk giderim
hizina voltaj etkisini gosteren deneysel veriler (NaCl: 0,035
M; Co: 1x10™ mol/L; V: 200 mL)

Elektrooksidasyon metodu ile MY 4GL’nin renk giderim
hizina akim siddeti etkisini gésteren deneysel veriler (NaCl:
0,035 M; C,: 1x10™ mol/L; V: 200 mL)

Elektrooksidasyon metodu ile MR GRL’nin renk giderim
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3.53

3.54

3.55

3.56

3.57

3.58

3.59

3.60

3.61

3.62

3.63

hizina akim siddetinin etkisini gdsteren deneysel veriler
(NaCl: 0,035 M; Co:1x10™* mol/L; V: 200 mL)
Elektrooksidasyon metodu ile MY 4GL’nin renk giderim
hizina konsantrasyonun etkisini gdsteren deneysel veriler
(NaCl: 0,035 M; Ve: 5 (Volt); V: 200 mL)
Elektrooksidasyon metodu ile MR GRL’nin renk giderim
hizina konsantrasyonun etkisini gdsteren deneysel veriler
(NaCl: 0,035 M; Ve: 5 (Volt); V: 200 mL)
Elektrooksidasyon metodu ile MY 4GL’nin renk giderim
hizina pH’nin etkisini gdsteren deneysel veriler (NaCl: 0,035
M; Ve 5 (Volt); Co: 1x10™ mol/L; V: 200 mL)
Elektrooksidasyon metodu ile MR GRL’nin renk giderim
hizina pH’nin etkisini gdsteren deneysel veriler (NaCl: 0,035
M; Ve: 5 Volt, Co: 1x10™* mol/L; V: 200 mL)
Elektrooksidasyon metodu ile MY 4GL’nin renk giderim
hizina degisik tuz etkisini gosteren deneysel veriler (V¢: 5
(Volt), Cyz: 0,035 M; V: 200 mL)

Elektrooksidasyon metodu ile MR GRL’nin renk giderim
hizina tuz etkisini gdsteren deneysel veriler (Ve: 5 Volt, Cyz:
0,035 M; V: 200 mL)

Elektrooksidasyon metodu ile RB221’in renk giderim hizina
voltajin etkisini gosteren deneysel veriler (NaCl: 0,035 M;
Co: 1x10™ mol/L; V: 200 mL)

Elektrooksidasyon metodu ile RB221’in renk giderim hizina
akim siddetinin etkisini gosteren deneysel veriler (NaCl:
0,035 M; C,: 1x10™ mol/L; V: 200 mL)

Elektrooksidasyon metodu ile RB221’in giderim hizina
konsantrasyonun etkisini gosteren deneysel veriler (NaCl:
0,035 M; V.: 5 (Volt); V: 200 mL)

Elektrooksidasyon metodu ile RB221’in renk giderim hizina
pH’nin etkisini gosteren deneysel veriler (NaCl: 0,035 M;
Ve 5 Volt, Co: 1x107 mol/L; V: 200 mL)

Elektrooksidasyon metodu ile RB221’in renk giderim hizina
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4.1

4.2

4.3

4.4
45

4.6

4.7

4.8

4.9

4.10

4.11

4.12

4.13

tuz etkisini gosteren deneysel veriler (V.: 5 Volt, Cy: 0,035
M; V: 200 mL)

Kaolinit yiizeyinde MY 4GL’nin adsorpsiyonu igin
hesaplanan izoterm parametreleri

Kaolinit yiizeyinde MR GRL’nin adsorpsiyonu igin
hesaplanan izoterm parametreleri

Kaolinit yiizeyinde RB221’in adsorpsiyonu i¢in hesaplanan
izoterm parametreleri

Kaolinitin adsorpsiyon kapasitesinin karsilagtirilmast

MY 4GL, MR GRL ve RB221 igerigini % 50-90 oraninda

gidermek i¢in hesaplanan W/V oranlar1

Kaolinit yiizeyinde MY 4GL’nin adsorpsiyonu igin
hesaplanan kinetik degerler
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1. GIRIS

Hizli niifus artig1, sanayilesme ve plansiz kentsel biiylime nedeniyle temel
yasam ihtiyacini karsilayan dogal kaynaklar yenilenemeyecek kadar azalmakta ve
cevre sorunlarini da beraberinde getirmektedir. Bu sorunlardan birisi de su kirliligi

olup, ¢evre sorunlarinin 6nemli bir bdliimiinii olusturmaktadir [1,2].

Insan yasammnin en &nemli gereksinimlerinden birisi sudur. Insanlik tarihi
boyunca su en 6nemli yeri tutmus, biiyiik medeniyetler su kaynaklarinin yakilarinda
kurulmustur [3]. Su kaynaklari, basta igme suyu temini, elektrik iiretimi, balik¢ilik,
turizm, ziraat ve atik su desarji1 gibi ¢esitli amaglarla kullanilmaktadir [4]. Diinyada
ekonomik biiylimenin ve gelismenin temel gostergelerinden birisi de igme, kullanma
ve sanayi suyu tiikketimidir [2]. Birgok endiistri dali suya biiyiik ihtiya¢ duymaktadir.
Fabrikasyon, yikama, buharlagtirma, kurutma ve enerji iiretimi gibi alanlarda ¢ok
miktarlarda su kullanilmaktadir. Bu sular, kullanildiklar1 endiistriye gore degisim
gostermekle birlikte, cok ¢esitli maddeler icerebilmektedir. Bu sularda, cesitli asitler,
alkaliler, korozif ve organik zehirli maddeler bulunmaktadir. Yiiksek sicaklik, renk
ve koku gibi 6zellikler bu sularin genel karakteristikleri arasindadir [5]. Endiistride
su tiikketimi her on yilda bir iki katina ¢ikmaktadir. Bu nedenle su bilingli bir sekilde

tiikketilmeli ve gerekli dnlemler alinmalidir [6].

Endiistriyel atik sularmn akarsu, goller, deniz veya diger alici ortamlara
verilmeden Once cesitli yontemlerle aritilmalari, ayrica atik su yonetmeliklerine gore
toksik maddeler ve inhibitorlerden belli oranlarda giderilmesi gerekmektedir. Aksi
halde desarj edildikleri ortamlarda suyun oksijenini tiiketmekte ve icerdigi maddeler
nedeniyle akarsu, g6l ve denizlerdeki canli hayatini tehlikeye sokmaktadirlar [7].
Endiistriyel atik sularda bulunan yiiksek oranlardaki organik maddelerden birisi de

boyar maddelerdir.



1.1 Boyar Madde

Boyar madde, uygulandig1 malzemeye kalic1 bir sekilde rengini veren, yogun
renkli ve karmasik yapili organik bilesiklere denir. Pigmentlerin aksine, boyar
maddelerin hemen hemen hepsi suda ¢oziiniirler ve renk dagilimlarinin diizenli

olabilmesi i¢in sulu ¢ozeltileri halinde uygulanirlar.

Bagsta tekstil ve dokuma olmak iizere kagit, deri, gida ve kozmetik
sanayilerinde kullanilan boyar maddelerin dogal ve yapay (sentetik) birgok tiirii
vardir. Glinlimiizde kullanilan boyar maddelerin ¢ogu, petrolden veya kOomiir
katranindan elde edilen benzen grubu hidrokarbonlardan hazirlanir. Ancak, binlerce
yillik ge¢cmisi olan boyama sanatinda (19. yilizyilin ortalarinda) ilk sentetik boyar
maddelerin tretiminden Once sadece bitkisel ve hayvansal kokenli dogal boyar
maddeler vardi. Bilinen ilk boyar maddeler, bitkisel kokenli kok boya, indigo ve
safrandir [8,9].

1.2 Boyar Maddeler ve Genel Ozellikleri

Boyar maddeler bagka maddelere renk vermekte kullanilirlar. Boyalar ve
pigmentler olmak tizere baslica iki gruba ayrilirlar. Boyalar, kullanma esnasinda
herhangi bir ¢ozeltide kristalleri ¢oziinerek hazirlanan boyar maddelerdir. Bunlarin
¢ogu organik bilesiklerdir ve yapilarinda aromatik gruplar bulundururlar. Inorganik

boyalarin kullanim1 ise kisithdir.

Organik boyalar, kromojen ve oksokrom gruplarindan olusurlar. Renkli
bilesikler, kromofor denilen gruplar1 iceren aromatik halkalar veya bir konjuge ¢ift
bagl alifatik zincirlerden olusur. Bunlara kromojen adi verilir. Oksokrom gruplar1

ise, boyanin rengine katkida bulunan ve elyafa baglanmay1 saglayan gruplardir.

Belirli gruplarin molekiile baglanmasi ile aromatik halkalarin mor 6tesi 1sinlar

bolgesinde olan absorbsiyonu, goriiniir spektrum bdlgesine kayabilir. Bu sekilde etki



gosteren gruplara “kromofor grup” denir. Kromofor grup iceren aromatik halkali
sistemlere “kromojen grup” denir. Kromojen gruplara oksokrom ya da antioksokrom
gruplarin baglanmasiyla boyar maddeler olusur. Baslica kromofor (renk olusturucu)

gruplar;

Nitrozegrubu | : | -NO veya =N-OH
Nitro grubu o | -NO;

Azo grubu : | -N=N-

Etilen grubu o | -C=C-

Karbonil grubu |: | -C=0

Baslica oksokrom gruplar;

Hidroksil grubu | : | -OH

Amin gruplar1 | : | -NH; veya -NHR

Baslica antioksokrom gruplar ise;

Kar onoksit | : | -CO

Azotmonoksit | -NO

Pigmentler, herhangi bir c¢ozeltide c¢oziinmeden ve kristal yapilari
bozunmadan kalan maddelerdir. Ince &giitiilmiis pigmentler, igine karistirildiklart
maddeleri renklendirirler. Pigmentlerin ¢ogu inorganik maddelerdir. Ancak son

yillarda organik yapili pigmentler de yaygin olarak kullanilmaktadir [8,9].



1.3 Boyama Ozelliklerine Gére Simiflandirma

1.3.1 Direkt Boyar Maddeler

Bunlar genellikle siilfonik asitlerin, bazen de karboksilli asitlerin sodyum
tuzlaridir. Yani renkli kismi olusturan iyon anyon seklindedir. Bu nedenle
[B.M.SO;]" Na" seklinde gosterilirler. Pek ¢ogu kimyasal yap1 bakimmdan azo boyar

maddeler grubuna girerler. Seliilozik elyafa dogrudan dogruya baglanabilirler.

1.3.2 Kiip Boyar Maddeler

Kiip boyar maddeler suda ¢oziinmezler, fakat sodyum hidroksit ve sodyum
hidrosiilfit gibi bir indirgenin etkisiyle suda ¢o6ziinebilen leuko bilesiklerine
dontigiirler. Selillozun leuko bilesiklerine karsi ilgisi vardir. Leuko bilesigi elyaf
tarafindan absorplandiktan sonra yiikseltgenerek suda c¢oziinmeyen pigmente

dontistr.

1.3.3 Kiikiirt Boyar Maddeler

Kiikiirt boyar maddeler, kiikiirt iceren kompleks yapili organik bilesiklerdir.

Seliilozik elyafin boyanmasinda kullanilirlar.

1.3.4 Naftol AS (Azoik) Boyar Maddeler

Azoik boyar maddeler suda ¢oziinmeyen pigmentlerdir. Suda c¢oziinen
kenetleme (naftol) komponentinin fularlanmasindan sonra, diazolandirilmig bir bazla
muamele sonucu elyaf iginde olusturulurlar. Selillozik elyafin boyanmasinda

kullanilirlar.



1.3.5 Reaktif Boyar Maddeler

Reaktif boyar maddeler, seliiloz ile kimyasal reaksiyon vererek kovalent bag
olustururlar. Cogu hallerde soguk ¢ozeltide bile boyayabildiklerinden 1sidan tasarruf

saglarlar. Stirekli boyama metotlar1 i¢in en uygun boyar maddelerdir.

1.3.6 ingrain Boyar Maddeler

Ingrain boyar maddeler, seliilozik elyafin boyanmasinda kullanilan

ftalosiyanin boyar maddeleridir.

1.3.7 Oksidasyon Boyar Maddeler

Bu gruba anilinyum hidrokloriiriin elyaf i¢inde yiikseltgenmesiyle olusturulan

anilin siyah1 girer. Seliilozik elyafin boyanmasinda kullanilir.

1.3.8 Asit Boyar Maddeler

Direkt boyar maddeler gibi siilfonik asitlerin veya cok ender olarak
karboksilli asiterin sodyum tuzlar1 seklindedirler. Cogunun seliilozik elyafa karsi
ilgisi yoktur. Baslica protein ve poliamid elyafin boyanmasinda kullanilirlar. Ender

olarak seliilozik elyafin boyanmasinda da kullanilirlar.

1.3.9 Bazik Boyar Maddeler

Organik bazlarm genellikle hidrokloriirii seklinde bulunurlar. Yani renkli
kisim katyon halinde olup [B.M.NH;3]" CI' genel formiiliiyle gosterilebilirler. Bu
nedenle bazik boyar maddelere “katyonik boyar maddeler” de denir. Eskiden yiin ve



pamuk boyar maddeleri olarak kullanilan bu maddeler, bugiin poliakrilonitril elyaf

boyanmasinda biiyiik 6nem kazanmiglardir.

1.3.10 Mordan Boyar Maddeler

Bu grup, dogal ve sentetik bir¢ok boyar maddeyi icerir. Sentetik olanlar
genellikle antrasenden tiirer. Tekstilde materyale karsi direkt afiniteye sahip

degildirler.

1.3.11 Krom Boyar Maddeler

Asit mordan boyar maddeleri de denilen bu grup, ylin ve poliamid elyaf
boyamasinda kullamlir. Once bir asit boyar maddesi gibi elyaf iizerine g¢ektirilir.

Sonra kromlama yapilarak boyama tamamlanir.

1.3.12 Metal-Kompleks Boyar Maddeler

Metal kompleksleri seklinde iiretilen, yiiksek haslikta yiin ve poliamid elyaf

boyarmaddelerdir.

1.3.13 Dispers Boyar Maddeler

Hidrofob o6zellige sahip primer, sekonder asetat ve sentetik elyafin
boyanmasinda dispers boyar maddeler kullanilir. Bunlar, sudaki ¢oziiniirliikleri ¢ok

az olan organik bilesiklerin ¢ok ince 6giitlilmiis slispansiyonlar1 seklinde uygulanir.



1.3.14 Pigment Boyar Maddeler

Boyar maddelerin 6zel bir grubu olan pigment boyar maddelerin tekstil elyafa
kars1 affinitesi yoktur. Bu nedenle, recine gibi baglayici bir madde yardimiyla elyafa
fikse edilirler. Bunlarmn iistiinliigii elyafin kimyasal bilesimine ve histolojik yapisma

bakmaksizin basit bir teknikle her cins elyafa uygulanabilmeleridir [8, 9].

1.4 Boya Uretimi ve Boyama Teknolojilerinin Ortaya Cikardig1 Cevre Sorunlar

Yiiksek oranda organik madde igeren sektdrlerden birisi de tekstil
endiistrisidir. Bu sektérde 10.000 civarinda farkli boya ve pigment kullanilmaktadir.
Diinyada her yil 7x10° tonun iizerinde boya iiretilmektedir. Bunlar, yiiksek oranda
renk, organik madde ve saglik agisinda tehlikeli maddeler igerdigi icin ¢evre
acisindan ciddi problemlere sebep olmaktadir [10,11]. Bu kirliliklerden birisi de su
kirliligidir.

1.4.1 Su Kirliligi

Su kirliligi; sularin aktig1r ortamlarda fiziksel, kimyasal ve biyolojik olarak
dogal niteligini ve goriiniimiinii bozmas1 olarak tarif edilebilir. Meydana gelis sekline
gore fiziksel, kimyasal ve biyolojik olmak {izere baslica ii¢ smifa ayrilmaktadir.
Fiziksel kokenli kirlilik; suyun rengi, bulanikliligi ve sicakligr gibi 6zelliklerinin
bozulmasmdan kaynaklanan kirliliktir. Kimyasal kirlilik; sularda organik ve
inorganik maddelerin bulunmasindan kaynaklanan kirliliktir. En ¢ok karsilasilan tipi
ise deterjanlar, proteinler, yaglar, gida maddeleri ve karbonhidratlar nedeniyle olusan
organik kirliliktir. Flor, klor, siilfat ve fosfat gibi iyonlar da inorganik kirlilige neden
olmaktadirlar. Biyolojik kirlilik ise sularda patojenik bakteri, mantar ve alglerden
kaynaklanan kirlilik tipidir. Diger bir ifadeyle, sularin tifo, kolera ve dizanteri gibi

hastaliklar yapan mikroorganizmalarla kirlenmesidir.

Su kirliligine sebep olan yabanci maddeler boyutlara gore; askida olanlar,

kolloidal olanlar ve ¢oziinenler olmak {izere ii¢ ana gruba ayrilabilir. Askida olan



maddelerin ¢aplar1 1pum’den daha biiyiiktiir. Genellikle gesitli filtreler kullanilarak
giderilebilmektedir. Bunlar ayn1 zamanda giines 15181 absorbe edebilmektedirler. Bu
nedenle 151k alt su katmanlarma ulagsmamakta ve bodylece suda yasayan bitkiler
fotosentez yapamamaktadir. Kolloidal ve ¢o6zlinmiis 0Ozellikteki maddelerin
coktiiriilmesi ve filtrasyonu miimkiin olmamaktadir. Bu durumda kimyasal islemlerle

bu maddelerin ortamdan uzaklastirilmalar: gerekir [12,13].

1.4.2 Su Kirliliginin insan Saghg Uzerine Etkisi

Yeryiiziindeki kirlilik unsurlart i¢inde insan sagligini biiylik boyutta tehdit
eden ana unsurlar, su kirliligine iliskin olanlaridir. Diinya Saglk Orgiitiiniin
verilerine gore, gelismekte olan iilkelerde ortaya ¢ikan tiim hastaliklarin %80°1 icme

suyundan kaynaklanmaktadir.

Insan saghiginm su kirliliginden etkilenme sebepleri dnem derecesine gore;
mikroorganizmalar, parazitler ve toksik maddelerdir. Bu nedenlerin ilk ikisi daha ¢ok
bulasici veya mikrobik hastalik nedeni olan unsurlardir. Ancak toksik maddeler de

canlilarda hastalik nedeni olabilir.

Igme sularindaki patojen olan unsurlarm disinda bazi iyonik maddelerin de
insan sagligir lizerinde Onemli Ol¢iide olumsuz etkileri bulunmaktadir. Sularda
bulunan iyonlarmn tiirlerine ve miktarlarima bagli olarak insan sagligi iizerindeki
etkileri degigsmektedir. Agir metallerin ve eser elementlerin igme sularindaki
miktarlar1 onemli seviyelere ulasabilmekte ve bazi hallerde insan yasamini tehdit
edebilmektedir. Ayrica, sularda bulunan kimyasal maddeler, insanlarda fizyolojik,

akut ya da kronik hastaliklara da neden olabilmektedir.

1.4.3 Boyar Maddelerin Insan ve Cevre Saghgna Etkileri

Giiniimiizde boyalarin zehirli 6zelliklere sahip oldugu, bazi boyalarin ¢aligma
ortaminda Onceden belirlenen miktarlarda tutulmas: gerekliligi, az miktarda fakat
uzun siireli olarak bulunduklarinda kronik etkilerinin géz Oniinde tutulmasi

zorunlulugu boya ile ¢alisan isciler iizerinde arastirilmistir. Bu arastirmalar



sonucunda, boyalarmm metobolizmalar iizerinde kansorejenik etkileri oldugu tespit
edilmistir. Boyar maddelerin igerdigi kanserojen maddelerin ise nitro bilesikleri,
polisiklik hidrokarbonlar ve benzeri diger bilesikler oldugu ispatlanmistir. Boyalar
ozellikle mesane kanserine yol agmaktadirlar ve direkt olarak temas edilmesi halinde
cilt hastaliklar1 ve alerjik haller olusturabilmektedirler. Solunmalarinin ve gozle
temaslarmin tehlikeli oldugu 6zellikle alkali boyalarin géz kayiplarina dahi neden
olabilecegi belirtilmistir. Boyalar ayrica yapilarindaki bilesenlere gore de tehlike
olusturmaktadirlar. Ornegin, kursun iceren boyalarla uzun siireli temas halinde

kalmak kursun zehirlenmelerine neden olmaktadir.

Boyalarin genellikle zehirlilik 6zelligi, desarj edildigi alic1 su ortamlarindaki
canlilar i¢in de tehlike yaratmaktadir. Boyalarin pek ¢ogu su canlilar1 iizerinde
ozellikle baliklar i¢in Oldiiriicii etkiye sahip degildir. Bununla birlikte alict su
kaynaginmn yeterince yiiksek seyrelme faktoriine sahip olmamasi durumunda gerek
zehirlilik  6zelligi gerek giines 1sinlarin1  absorplamasi gerekse fotosentezin
yavaglamasia bagl olarak ¢6zlinmiis oksijen miktarini azaltarak hem yasami tehdit
etmekte hem de ekolojik dengeyi bozmaktadir. Ayrica boyar maddeler estetik
yonden de cevre kirliligine neden olurlar. Ozellikle insanlarin toplu olarak yasadig1
bolgelerde ve piknik yerlerinde bu tiir kirlilik ¢evre insani i¢in biiyiik Oonem

tagimaktadir [12,14].

Boya atik sularindan kaynaklanan baslica problem, boyama prosesi esnasinda
arta kalan boyalarin neden oldugu renktir. Bu renk, akarsularin rengini ve boyalarin
konsantrasyonunu dereceli olarak artirir ve 151k gegirgenligini azaltir. Boyalar giines
1smin1 absorblarlar ve fotosentetik aktiviteyi azaltirlar. Akarsularin desarj edildigi
yerdeki bitkilerin yok olmasina neden olurlar ve sonugta akarsularin ekosistemini
ciddi bir sekilde etkilerler. Atik sular halk saghigmni ve cevreyi biiyiik olgiide
etkiledigi i¢in aritilmasi zorunlu hale gelmistir. Boyama atik suyunun aritilmasi i¢in
kimyasal koagiilasyon metodu uygulandiginda, yiliksek konsantrasyonda kimyasal

madde ilavesinden dolay1 sekonder bir kirlikik meydana gelmektedir [14-17].



1.5 Tekstil Atik Sular
1.5.1 Tekstil Atik Sularimin Genel Karakteristigi

Boyar maddeler kompleks yapilt diigiik biyolojik ¢okelme etkisine sahip olan
polimerik maddelerdir. Boyanin giiciine ve isleme metoduna bagli olarak boyama
tankindaki konsantrasyonlart 10-1000 mg/L arasmdadir. Kumaslar, bir yigmnin
boyanmasi esnasinda hidrolizlenmis boya molekiillerinin % 50-70’ini absorblar ve
tanktaki artan boya ¢ozeltisi durulanmayla %20-40’lik miktara seyreltilir. Boya
endiistrisinin yarisindan ¢ogunda en az bir azo grubu igeren azo bilesikleriyle bir
veya daha fazla alkil siilfonat reaktif grubu iceren yaklasik 3000 degisik boya
kullanilmaktadir [18].

Tekstil endiistrisi, tiretim prosesinde olduk¢a ¢cok miktarda su tiiketmektedir.
Su, Ozellikle kumaslarin boyandigi ve son iirlinlerin elde edildigi boyama ve
sonlanma islemlerinde kullanilir. Boyama ve sonlanma islemlerindeki kullanilmis su
attk su olarak sonlanir ve bosaltilmadan 6nce mutlaka bir aritim islemine tabi
tutulmas1 gerekir. Boyama isleminde kullanilmig boyar maddelerin sikca
degistirilmesi 6zellikle pH, renk ve atik suyun kimyasal oksijen ihtiyac1 degerleri
gibi atik su dzelliklerinde oldukga biiyiik degismelere neden olur. Ulkemizde tekstil
boyama ve sonlanma islemlerinden kaynaklanan atik suyun toplam hacmi 150
milyon m’/y1l civarindadir [18]. Boyama prosesinde ¢ok farkli tiirlerde boyalar
kullanildigindan tekstil atik sularmin pH’s1 2—12 gibi biiyiik bir araliga sahiptir. Buna
kargilik bu tip atik sularin temizlenmesinde kullanilan biyolojik ve kimyasal aritim
islemleri pH’ya son derece baglidir. Bu nedenle tekstil atik sularmnin bu gibi

yontemlerle aritimi1 pH ayarlamasi yapilmaksizin miimkiin olmamaktadir.

Tipik bir tekstil atik suyunun bilesimi;
* Suda biiylik miktarda kalan boyalardan kaynaklanan yogun renk,
* Boyama  prosesindeki  birgok  reaksiyonun  yiiksek  sicakliklar
gerektirmesinden dolay: ortaya ¢ikan yiiksek sicaklik,
* Yerel atik sularin ortalama degerine karsilik gelecek sekilde organik

maddelerle kirlenme,
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* Yiiksek molekiil agirlikli sentetik tekstil yardimc1 maddeleri ve boyalardan
kaynaklanan kritik kimyasal oksijen ihtiyaci degerlerinin biiylik miktar1,

* Bir¢ok yardimc1 maddelerin tuz karakterini tagimasindan dolay1 ortaya ¢ikan
yiiksek elektriksel iletkenlik degerleri,

* Bazi hallerde boyanim icinde bulunan halojen, kiikiirt veya agir metal ve
klorlanmig agartma maddelerinden kaynaklanan yiiksek adsorplanmisg
oksihalojeniir degerleri,

* Yiiksek siilfit ve agir metal konsantrasyonlar1 ve sert sularin proses suyu
olarak kullanilabilmesi i¢in yumusatma amaciyla fosfatlar eklenmesi sonucu

yiiksek fosfat icerigi gibi 6zelliklerle karakterize edilir [19].

Kullanilan boyanin tipine bagl olarak tekstil atik suyunun rengi, onlarin
siddeti ve koyuluk cesitliliklerinden dolay1 kirmizi, kahverengi, mavi, mor ve siyah
renkli olabilir. Tekstil atik suyunun rengi giinden giine ve hatta giinde birka¢ kez
degisebilmektedir. Cilinkii boyama prosesinde kullanilan boyar madde, tiiketicilerin
ihtiyaclarina gore sik¢a degistirilmektedir. Bu sekilde boyar maddelerin sikc¢a
degistirilmesi kimyasal oksijen ihtiyac1 degerlerinde de degisikliZe neden

olmaktadir [20].

Tekstil atik suyu diger bir¢ok endiistriyel atik sularla karsilagtirildiginda
sicakligr son derece yiiksektir. Boyama esnasinda gesitli basamaklarda durulama
suyunun sicaklignt 90 °C’nin iizerine ¢ikabilmektedir. Tekstil atik sularinin diger
onemli kirleticileri kii¢iik miktardaki polivinil alkol, karboksimetil seliiloz ve el
yapimi kimyasal ipliklerin boyutlandirilmasi i¢in kullanilan koladir. Atik sulardaki
renk, genellikle farkli renk siddetinde olabilmektedir. Ancak pek c¢ok durumda,
diistik ve orta koyuluktaki atik su ¢ok koyu bir renge de sahip olabilir. Bu tiir atik
sularin aritilmasindaki zorlugun derecesi, onlarin biiylik 6l¢iide rolatif renk siddetiyle
orantihidir. Pek cok tekstil atik sular1 orta ve diisilk renk siddeti degerlerine
sahiptir [20].
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1.5.2 Tekstil Atik Sularinda Kullanilan Aritim Yontemleri

Tekstil atik sulariyla ilgili olarak uygulanan geleneksel metotlar; biyolojik,
fiziksel ve kimyasal metotlarin ¢esitli kombinasyonlarindan ibarettir [14,20]. Fiziksel
metotlar; ¢okelme veya c¢oktiirme metotlar1 (koagiilasyon, flokiilasyon,
sedimantasyon), adsorpsiyon (aktif karbon, biyolojik camur, silikajel iizerine),
filtrasyon ve ters ozmoz gibi tekniklerden olusur. Tekstil atik sularinin aritiminda
aerobik ve anaerobik parcalanma ve fungal bozundurma olarak siniflandirilan
biyolojik yontemler de kullanilmaktadir. Atik suyun renk giderimi i¢in ihtiyag
duyulan kimyasal maddelerin kullanildig1 kimyasal islemler; indirgenme,
yiikseltgenme, kompleksometrik metotlar, iyon degisimi ve notralizasyondan

ibarettir [14].

1.5.2.1 Fiziksel Metotla Renk Giderimi

Sudaki ekosistemlerde biyolojik bozunmay1 belirlemek i¢in az sayida metot
vardir. Bu metotlarin uygulanmasimda zaman 6nemli bir parametredir. Baz1 organik
maddeler i¢in olduk¢a uzun siireler bile biyolojik parcalanmay1 gerceklestirmek i¢in
yeterli olmamaktadir. Bu tiir maddeler i¢in biyolojik yontemlerin disindaki diger
metotlara bagvurulmasi1 gerekmekte ve bu durumda en Onemli alternatif
yontemlerden birisi adsorpsiyon metodudur. Adsorpsiyon metodu tekstil atiklarinin
aritilmast  ve renk uzaklastirmasi amaciyla uygulanan en etkili fiziksel

islemdir [14,16,21].

1.5.2.1.1 Adsorpsiyon

Bir ¢ozeltide ¢oziinmiis olarak bulunan iyon yada molekiillerin, uygun bir ara
yiizeyde yogunlasmasi veya konsantre olmasi islemine adsorpsiyon, tutunan
taneciklerin ylizeyden ayrilmasina desorpsiyon, kat1 yiizeyinde tutunan maddeye
adsorplanan (adsorbat), katiya ise adsorplayici (adsorbent) adi1 verilir. Ara ylizey sivi
ile bir gaz, bir kat1 yada bir diger siv1 arasinda olabilir. Adsorplama kapasitesi yliksek
olan bazi katilar; killer, zeolitler, komiirler ve cesitli metal filizleri seklinde; yapay

katilar ise aktif kdmiirler, ugucu kiiller, yapay zeolitler, silika jeller ve metal oksitleri
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seklinde smralanabilir [22]. Adsorpsiyon prosesinin hizi ve adsorplanan madde
miktar1 adsorbanin yiizey Ozelliklerine baghdir. Genelde sulu ¢ozeltilerden gesitli
maddelerin veya gaz fazindan herhangi bir maddenin gideriminde aktif karbon gibi
yiizey alan1 biiylik olan adsorbanlar kullanilmaktadir. Gazlarin adsorpsiyonu
sirasinda basing yiikseltildiginde, adsorban daha fazla miktarda gaz adsorplayacaktir.
(Cozeltilerin adsorpsiyonu i¢in de ayni kural gecgerlidir. Cozeltiden adsorpsiyonda,
adsorbe olacak maddenin dogast ve c¢ozelti igerisindeki konsantrasyonu c¢ok

onemlidir [23,24]. Fiziksel ve kimyasal olmak iizere iki tip adsorpsiyon vardir.

Fiziksel adsorpsiyon, molekiiller aras1 zayif ¢ekim kuvvetlerinden veya van
der Walls kuvvetlerinden dolay1 meydana gelmektedir. Adsorbe olan molekiil kat1
yiizeyine baglanmamis olup, yiizey lizerinde hareketli bir konumdadir. Fiziksel
adsorpsiyon genellikle tersinirdir ve bu tiir adsorpsiyon icin AH’m degeri 60
kJ/mol’den kiigtiktiir. Fiziksel adsorpsiyona, asal gazlarin ve metanin adsorpsiyonu
ornek olarak verilebilir. Fiziksel olarak adsorplanmis sistemlerdeki baglanma zayif
oldugu icin gazin basincini yada ¢oziinenin konsantrasyonunu diisiirmekle olay
kolaylikla tersine g¢evrilebilir. Kimyasal adsorpsiyon ise kimyasal baglarin
olusumunu igerdiginden adsorbat-adsorban arasinda daha kuvvetli ¢ekim kuvvetleri
s6z konusudur. Yiizeye tutunan parcaciklar, adsorplanan ylizey iizerindeki
fonksiyonel gruplar ile kimyasal etkilesime girer. Genellikle adsorbat, adsorbent
yiizeyinde bir molekiil kalinliginda bir tabaka olusturdugundan dolay:r adsorbat
molekiilleri yiizey lizerinde hareket edemez. Cogu zaman kimyasal adsorpsiyon
fiziksel adsorpsiyondan adsorpsiyon entalpisinin biiylikliigline bakilarak ayirt edilir.
Genellikle kimyasal adsorpsiyon icin adsorpsiyon entalpisi 60 kJ/mol’den daha
biiyiiktiir. Kimyasal adsorpsiyonda adsorbatla adsorbent arasindaki baglanma ¢ok
kuvvetli oldugundan olay tersinmezdir. Kimyasal adsorpsiyon, adsorbat ve adsorbent
arasindaki elektron degisimi ile karakterize edildigi i¢in spektroskopik metodlar,

yiizey baglarmin yapisini aydinlatmak i¢in kullanilabilir [25,26].
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1.5.2.1.2 Biyolojik Metotlarla Renk Giderimi

Biyolojik aritim, endiistriyel proseslerden alici sistemlere transfer olan
organikler i¢in en onemli giderim prosesidir [27]. Bu aritim, denizleri ve akarsulari
kirleten maddelerin alic1 ortama birakilmadan once belli bir yerde toplanarak
biyokimyasal par¢alanmanin daha hizli ve kontrollii bir sekilde yapildig1 yaygin bir
metottur. Mikroorganizmalarla biyolojik parcalanma, endiistriyel proseslerden
kaynaklanan organik maddelerin kat1 ve sivi ekosistemlere transfer edilmeden 6nce
uygulanan  giderim  yOntemidir. = Biyolojik  artmanmn  ana  prensibi
mikroorganizmalarin enzimleri tarafindan atik sularda ¢ozlinen ve ¢Oziinmeyen

organik maddeleri 6ziimleyerek kolay ayrilabilen ¢amurlar haline getirmeleridir [28].

1.5.2.2 Kimyasal Metotlarla Renk Giderimi
1.5.2.2.1 Oksidatif Prosesler

Oksidasyon, uygulanmasi en kolay islem oldugundan dolay1, en yaygin olarak
kullanilan kimyasal renk giderim prosesidir. Pek ¢ok durumda hidrojen peroksit saf
halindeki kararliligindan dolay1 oksitleyici reaktif olarak kullanilmakta ve renk

giderim metotlar1 hidrojen peroksitin aktiflestirilmesine gore degismektedir.

H,0,-Fe(Il) tuzlar1 (fentom reaktifi): Fentom reaktifi [Fe(Il) tuzu ile
aktiflestirilmis hidrojen peroksit] biyolojik islemi inhibe eden veya zehirleyen atik
sularm oksidasyonu i¢in ¢ok uygundur. Kimyasal oksijen ihtiyaci, renk ve toksitligi
azaltmasi gibi avantajlarinin yaninda bu prosesin dezavantajlar1 da vardir. Bu
mekanizma flokulasyon adimi da igerdiginden dolayr problemin kaynagi olan
safsizliklar atik sudan ¢amura transfer edilir. Bu durum ekolojik ag¢idan problemi
¢ozmez. Renk giderimi ile ilgili olmasmin yaninda bu metot farkli boya siniflari

icinde uygundur [14,18,29].

H,0,/03 kombinasyonuyla renk giderimi direkt, metal-kompleks ve bazi
boyalara uygulanabilmektedir [29]. H,O,/UV prosesinde hidrojen peroksit, UV
isilariyla daha aktif hale gelmis H>O, oksidasyonu sonucunda olusan ¢amur, ozan

esliginde yapilan H,O, oksidasyona gore daha az kirlik icerme avantajina sahiptir.
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Bu kombinasyonda renk gideriminin tek basmna H>O, kullanimina gore ozellikle

ndtral pH civarinda ¢ok daha etkili oldugu bulunmustur [29].

Renkli atik sularm kimyasal oksidasyonunda kullanilan diger bir oksitleyici
madde asit ve direkt boyalarin renklerinin gideriminde etkili olan NaOCl’dir. Metal-
kompleks boyalarin oksidasyonunda nispeten etkisiz olan bu oksidantla, reaktif
boyalar i¢in daha uzun bir oksidasyon siiresine ihtiya¢ duyulurken, disperse
boyalarda hemen hemen hi¢ etkili degildir. NaOCI ile renk giderimi, artan klor

konsantrasyonuyla artar [29].

1.5.2.2.2 iyon Degisim Yontemi

Standart iyon degisim sistemi boya iceren atiklarin aritilmasinda yaygin
olarak kullanilmaktadir. Bu amagla kullanilan etkin anyon degistiricilerden birisi

quaternize olmus selillozdur [29].

1.5.2.2.3 Fotokatalitik Metot

Fotokatalitik proses, titandioksit katalizorliigiinde hava egliginde atik suyun
ultraviyole 1smlariyla etkilestirilmesinden ibarettir. Bu metodun sudaki titandioksit
camurundaki organik tiirleri, fotokatalitik oksidasyon metoduyla karbondioksit ve
suya veya mineral asitlere doniistiirdiigii bilinmektedir. Sonucta tekstil boya atik
sularma boyle bir prosesin uygulanmasiyla yalnizca renk giderimi degil hem de

boyalarin tamamen bozunmasi miimkiin olmaktadir.

1.5.2.2.4 Membran Filtrasyonu

Atik  sulardan renk giderimi amaciyla membran teknolojileri de
kullanilmaktadir. Membran teknolojisi {i¢ alt kategoriye ayrilir: bunlar
ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon ve ters ozmozlar. Yatirim maliyeti yiiksek olmasina
ragmen, bu teknik biiyiilk hacimlerdeki atik sulari hizli bir sekilde temizleyebilme
avantajma sahiptir. Membran teknolojisi molekiiler boyut ve membran gézenek ¢ap1

arasindaki iligkiye son derece bagimlidir. Gozenek capt ve molekiiler boyut
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arasindaki uyumsuzluk hem temizlenen atigin nispeten renkli olmasma hem de
membranin diger tarafinda temizlenme gerektiren konsantre bir atigm olusmasma
sebep olmaktadir. Ayrica mebran filtrasyonu, temizlik gerekmesi ve agir metalleri

uzaklastiramama gibi dezavantajlarada sahiptir [30,31].
1.5.2.2.5 Flotasyon Yontemi ile Renk Giderimi

Atik sulardan renk giderimi i¢in uygulanan basit ve etkili yontemlerden birisi
de flotasyon yontemidir. Bu proseste, kopiik yapict madde ve hava esliginde devamli
karistirilan bir ortamda meydana gelen kopiik yardimiyla konsantre hale getirilen
maddeler kopiik dnleyici maddeler kullanilarak flotasyon ortamindan uzaklagtirilir.
Elde edilen bu konsantreden boya ve yiizey aktif maddeyi geri kazanmak
miimkiindiir [14,32].

1.5.2.2.6 Kimyasal Koagiilasyon Metoduyla Renk Giderimi

Bu metotlar, renkli atik sularin aritilmasinda baglangi¢ veya son asamalarda
ya da sonlanmada ana proses olarak kullanilabilir. Uygulama sonucunda ortaya ¢ikan
en biliylikk problem, olusan yogun miktardaki toksik camurun yakilmasmin
gerekliligidir [32]. Flokulasyondan dolayr yetersiz renk giderimi meydana
gelmektedir. Koagiilasyon/flokulasyon, biyolojik sistemlerle kombineli olarak veya
tek bagina kullanilir [14]. Koagiilasyon prosesinde komplekslestirme reaksiyonlar1
onemli bir yere sahiptir. Aliiminyum veya demir gibi metal iyonlarmnin kompleks
olusturma mekanizmasiyla boyar maddelerin renk gideriminde etkili olduklar1
bilinmektedir. Kimyasal koagiilasyon amaciyla kullanilan demir (III) iyonlar1

asagidaki reaksiyona gore hidroliz reaksiyonuna girmekte ve
xFe” + 'y H,0 — Fe, (OH),"+ yH" (1.1)
bu reaksiyon sonucunda [Fe(OH)]™?, [Fex(OH),]™ ve [Fes(OH)4]™ gibi kompleks

iyonlar olugsmaktadir. Bu olusan ¢ok degerlikli katyonik metal kompleksler negatif
yiiklii kolloidal partikiiller tarafindan adsorplanabilirler. Ayrica ortama negatif ytiklii
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bir polimerik koagiilant eklenmesiyle etkin bir renk giderimi saglanabilmektedir
[33]. Uygulama esasinda, kimyasal koagiilasyonun tek basina veya diger yontemlerle
kullanildiginda polielektrolit kullanimmnin etkinligi artirdigi, fakat son olusan atikta
bazi zararli maddelerin ortaya ¢iktig1 belirtilmektedir. Son derece etkili bir yontem
olan kimyasal koagiilasyonun dezavantaji, kontrolsiiz ve asimr1 dozda kimyasal

kullanimidir [17].

1.5.2.2.7 Elektrokimyasal Metotlarla Renk Giderimi

Elektrokimyasal metotlar, endiistriyel proseslerde olusan kirliliklerin
giderilmesinde yeni ufuklar agmaktadir. Bu yoOntemin avantajlari; ana reaktifin
elektron olmasi, elektrokimyasal islem sonucunda yeni iirlinlerin olusmasi veya
mevcut atiklarin daha az zararh hale getirilmesini saglayarak ekolojik dengeye zarar
vermemesidir. Bu islem endiistriyel prosesin son agamasinda kati, siv1 ve gazlardan
toksik biitlin maddelerin uzaklastirilmasin1 kapsamaktadir. Kirlilik olusturan
bilesenlerin azaltilmasi veya uzaklastirilmas: elektrokimyasal hiicrede materyalin
elektrokimyasal indirgenme ve yiikseltgenmesinin direkt veya indirekt olarak
gerceklestirilmesi ile miimkiin olabilmektedir. Elektrokimyasal proseslerin, kati, sivi
ve gazlarda bulunan ve kirlilik olusturan bilesenlere uygulanabilirliligi, seyreltik ya
da derigiklik, direkt veya indirekt indirgenme ve yiikseltgenme, mikro litreden
tonlarca litredeki hacimlere sahip miktarlara uygulanabilme gibi avantajlara sahiptir.
Bu yontem, diger yontemlerden daha diisiik sicaklik gerektirmesi, elektrotlar ve
hiicrelerdeki yan reaksiyonlarda, voltaj diismesi veya akimin homojen dagilmamasi
gibi durumlarda meydana gelen gii¢ kayiplarini en aza indirmenin miimkiin olmasi
gibi avantajlara da sahiptir. Bunun yaninda elektrokimyasal proseslerin ortamdaki
elektrolit ve elektrot ara ylizeyindeki heterojen reaksiyonlar iizerinden
gerceklesmesinden dolayi, elektrodun yiizey biiyiikliigii ve kiitle transferinin sinirli
olmasi verimini etkilemektedir [34]. Sonug olarak, kirliligi bertaraf etmek ve atik
sular1 aritmak i¢in dizayn edilen elektrokimyasal proseslerin iimit verici oldugu, siire,
enerji ve buna benzer diger parametrelerin uygun sekilde kontrol edilmesi ile ¢cevreye
uygulanabilirligi konusunda herhangi bir problemle karsilagilmayacagi ileri

stiriilmektedir [35].
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Atik sulara uygulanan elektrokimyasal yontemler {i¢ temel hedefi esas alir:
birincisi, genellikle ¢oziinmiis safsizliklar1 iceren organik maddelerden olusmus
toksik olmayan veya toksik Ozellikteki atik sulardan ve zaman zamanda anodik
yiikseltgenme ve katodik indirgenme sonucu olusan az ¢Ozlinen ({iriinlerin
giderilmesidir. Ikincisi, atik sulardan bazi inorganik maddeleri igeren ¢dziinmiis
safsizliklarin elektrodiyalizle geri kazanilmasit miimkiin olan tirlinlerin elde edilerek
uzaklastirilmasidir. Sonuncusu ise elektrokoagiilasyon metoduyla ¢oziinebilir demir
ve aliiminyum anotlar1 kullanarak atik sularm elektrolizi ve bdylece organik ve
inorganik kolloidal taneciklerin ¢6ziinmeyen ¢okelekleri seklinde giderilmesidir. Son
yillarda elektrokimyasal yontemler, atik sularda siyanitler, nitratlar, aminler, alkoller,
ketonlar, azo boyalar, siilfitler, antrakinon tiirevleri ve diger ¢ozlinmiis maddelerin

uzaklastirilmasinda da kullanilmaktadir [32,36].

Elektrokimyasal tepkimeler, elektrolitten go¢ eden iyonik bilesiklerin anotta
ve katotta ylikseltgendigi heterojen iyon transferi tepkimeleridir. Elektrokimyasal
yolla atik su aritimi iki sekilde yapilabilir. Bunlardan birincisi elektrooksidasyona
dayanan ve ¢bziinmeyen anodun kullamldigi yontemlerdir. ikincisi ise
elektrokoagiilasyon esasli ¢oziinen anot kullanilan prosesdir [32,37]. Boyar maddeler

her iki yolla atik sulardan basariyla uzaklastirilabilmektedir.

Elektrokimyasal bir pil iki elektrot, bir elektriksel olarak iletken olan ¢ozelti
ve bir akim kaynagindan olusur. Bir elektrolitik pildeki akim; dig devredeki tel
boyunca gerceklesen dogrudan elektron transferi, bulk fazdaki elektriksel iletkenlik
ve elektrotlar ve c¢ozelti arasindaki arayiizeydeki elektrolitik iletkenlik/elektrot
iletkenligi olmak {izere {i¢ prosesle ilgilidir. Arayiizler, elektriksel enerjinin kimyasal
enerjiye donistiiriildiigii yerlerdir [38]. Bir elektrokimyasal pilde meydana gelen
kimyasal prosesler; katotta indirgenme ve anotta dogrudan veya dolayl
yiikseltgenmedir [39]. Sudaki bir organik maddenin elektrooksidasyonunda; ortamda
elektrolit bulunmasi ve akimin ge¢mesi organik maddelerin oksidasyonu igin sarttir.
Normalde potasyumun, sodyumun, magnezyumun ve kalsiyumun kloriirleri yaygin
olarak kullanilan elektrolitlerdir. Kloriirleri kullanmanin dezavantajlari, {iriin olarak

klor gazinm iiretilmesi ve daha fazla klor iyonlarmin ortamda bulunmasidir.
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Son yillarda, organik molekiillerinin pargalanmasi ve renk giderimi igin
elektrooksidasyon metotu biiytik ilgi uyandirmistir. Elektrooksidasyon, yalnizca bir
elektrolit esliginde gerceklesebilen bir proses olup, oksidasyon siiresi; bilesiklerin
kararlilik ve konsantrasyonuna, kullanilan sodyum kloriiriin konsantrasyonuna,
sicakliga, ¢oOzelti pH’sina, resirkiilasyon zamanina, anodun biiyiikliigiine ve
uygulanan akim ve voltaja baghdir [38]. Bir tuzlu ¢dzeltinin elektrolizi esnasinda
meydana gelen elektrokimyasal reaksiyonlar son derece karmasiktir. Uriinlerin
bilesimi; ClL, ClO,, Os;, OH, O, CIOH, H,0,, O,, H, ve CO;, gibi elektroliz
iiriinlerinin analizine dayanilarak tahmin edilir. OH, O ve CIOH radikalleri yiiksek
oksidasyon potansiyeline sahip olduklarindan dolay1 ¢cok kisa dmiirliidiirler. Ya diger
oksidantlara (Cl,, ClO,, O3 ve H;0O;) doniisiirler ya da dogrudan mevcut organik
bilesiklerin ylikseltgenmesini saglarlar. Primer oksidantlar olan ClL, ve O, ile
sekonder oksidantlar, CIO,, O; ve H;0, olduk¢a uzun Omiirlii radikallerin
parcalanmasindan iretilirler ve siirekli oksidasyon prosesinin = gerceklestigi
elektrotlardan ortama diflizlenirler. Organik kirleticilerin direkt oksidasyon hizi;
anodun katalitik aktivitesine, anodun aktif kisimlarma organik bilesiklerin difiizyon
hizina ve uygulanan akimin yogunluguna baghdir. Indirekt elektrooksidasyon hizi ise
sekonder oksidantlarin ¢ozeltiye difiizyon hizina, sicaklik ve pH’ya baghdir. Bir
kirleticinin etkin bir sekilde bozunmas1 direkt elektrokimyasal proseslere dayanir.
Cinki ikincil oksidantlar biitiin organik maddeleri tamamen karbondioksit ve suya

dontistiiremezler [40].

Elektrooksidasyon prosesinde, boyar maddelerin incelenmesinde, anotta
boyar maddelerin yiikseltgenmesi ger¢eklesmektedir. Arastirmalar, boyalarin
elektrokimyasal yolla yiikseltgenmesinin, tepkime siiresine ve boyanin cinsine bagl
oldugunu, azo boyalarda o6zellikle azo grubunun yiikseltgendigini ve azo gruplarin
sayisinin artmasiyla oksidasyon etkinliginin arttigini gdstermistir. Yiikseltgenme hizi
ozellikle kullanilan anot materyaline bagli olup; en iyi sonuglar metal anotlarla
alimmistir. Rutenyum oksit, kobalt oksit ve mangan oksitin titanyum destegi lizerinde
olusturulmus anotlarin diger anotlara gore daha iyi katalitik aktivite gosterdigi

bulunmustur [14].

19



Elektrooksidasyon prosesi ile renk giderimi; anodik oksidasyon NaCl gibi bir
elektrolitin varliginda ortaya ¢ikan ve pH’ya bagh olarak Cl, (pH=1,5), HOCI
(pH=4,7) ve OCI'(pH=10) gibi oksidant iirlinlerin olusumu ve anotta O, {iretimi gibi
asamalara bagli olarak gerceklesir. Sodyum kloriiriin kullanilmadig1 ortamda yapilan
renk giderme islemlerinde, giderim veriminin diigiik olmasi, prosesteki klor
olusumunun renk gidermedeki 6nemini agiklamaktadir. NaCl varhiginda organik
maddelerin anodik oksidasyonunda bu prosesin en biiylik kusurunun bazi organik
bilesiklerin klorlanmasi oldugu kabul edilmekte ve bu durumun toksidite ve atik
sularla ilgili g¢evresel tehlikenin potansiyel olarak artmasma neden olabilecegi

belirtilmektedir [41].

Bu proses, diger aritim proseslerinden daha diisiik sicaklik, voltaj ve
elektrodun uzun siire kullanilmasi1 gibi avantajlara sahiptir. Bunun yaninda
elektrokimyasal proseslerin ortamdaki elektrolit ve elektrot ara yiizeyindeki
heterojen reaksiyonlar iizerinden gerceklesmesinden dolayi, elektrodun yiizey

biiyiikliigii ve kiitle transferinin sinirli olmasi verimini etkilemektedir [34].

Diger elektrokimyasal metot elektrokoagiilasyondur. Elektrokoagiilasyon
prosesi diger metodun dezavantajlarinin azaltilmasi igin 1iyi bir alternatiftir.
Elektrokoagiilasyon, elektroliz sonucu anodun ¢oziinmesiyle aritilacak atik su
icerisinde metal hidroksit floklarmin meydana gelmesinden kaynaklanan bir
prosestir. Alisilmig koagiilasyon/flokiilasyon uygulamalarina kiyasla,
elektrokoagiilasyon, elektriksel alanin varligindan dolayr ¢ok kiiciik kolloidal

parcaciklari bile uzaklastirabilme avantajina sahiptir.

Suyun, elektrotlar kullanilarak elektrokimyasal olarak saflastirilmast fikri ilk
kez 1889°da Ingiltere’de ortaya ¢ikmustir. 1909 yilinda ABD’de aliiminyum ve demir
gibi ¢oziinebilen elektrotlarin, atik sularin aritilmasinda kullanilabilecegine yonelik
bir patent alinmistir. Daha genis bir 6lgekle, elektrokoagiilasyonla igme suyunun

saflastirilmasi ¢caligmalar1 1946 yilinda yine ilk kez ABD’de uygulanmistir [42].

Elektrokoagiilasyon, elektroliz sonucu olusan H, ve O, gazlarmin Fe ve Al

gibi agmabilen anotlarin oksidasyonundan ¢ok degerlikli katyonlarin olusturulmasma
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dayali olarak kombine bir avantaja sahiptir. Gaz kabarciklar1 kirletici bilesenleri,
daha kolay konsantre olabilecekleri, toplanabilecekleri ve daha kolay
uzaklastirilabilecekleri ¢ozelti yiizeyine flotasyonla tasiyabilmektedir. Metal iyonlar;
H, gazmin iiretimi esnasinda katotta olusan OH™ iyonlar1 ile reaksiyona girerek,
coziinmeyen hidroksitler seklinde bilesenleri ¢oktiirebilir veya ortamda mevcut
olabilen negatif yiiklii kolloidal tanecikleri notralize ederek koagiilasyona katkida
bulunabilir. Elektrokoagiilasyonla iiretilen kati camurun kimyasal koagiilasyonla

iretilen gamurdan daha yogun olabilecegi belirtilmektedir [39].

Elektrooksidasyon ve elektrokoagiilasyon atik sulardaki organik maddelerin
giderilmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Elektrooksidasyon prosesi genel
olarak yiikseltgenme, indirgenme, ayrigma ve toplanmadan ibaret iken,
elektrokoagiilasyon prosesi koagiilasyon, adsorbsiyon, c¢okelme ve flotasyon

mekanizmalarini da kapsar [43].

Elektrokoagiilasyon; ¢ok kiiciik kolloidal tanecikleri uzaklastirabilme, az
miktarda kimyasal madde gerektirme, nispeten daha az camur iiretme, biyolojik
olarak bozunmayan organik maddeleri giderebilme veya biyolojik aritima hazir hale
getirme, koagiilant dozajinin kolayca kontrol edilebilmesi, hidroksitler seklindeki
cokelekler veya floklar iizerinde adsorpsiyonla agir metal iyonlarini uzaklagtirabilme,
siirekli pH kontrolii gerektirmeme, iyi dizayn edilmis sistemlerde %90 civarinda
yiiksek verim elde edilebilme, yaklasik 10 dakika gibi kisa temas siiresi gerektirme
ve nispeten diisiik yatirim maliyeti gerektirme gibi avantajlara sahiptir. Ancak bu
proses; katotta tiretilen H, gazimnin ¢okelmeyi engellemesi, aritilan sudaki demir ve
aliminyum iyonlarmin konsantrasyonlarinin nispeten yiiksek olmasi, iiretilmis
coziinmeyen hidroksitlerin elektrotlar arasinda birikmesi gibi dezavantajlara da

sahiptir [14].

Elektrokimyasal yontemle atik su aritimi son yillarda yogun bir sekilde
caligiimaktadir. Elektrokimyasal prosesler kullanilarak toksik bilesikleri iceren
organik kirleticilerin ve metal iyonlarinin atik sulardan uzaklastirilmasmin ¢evrenin

korunmasima ¢ok biiylik katkilar saglayacagi belirtilmistir [34].
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1.6 Adsorpsiyon izotermleri

Genel olarak deneysel adsorpsiyon Ol¢limlerinin sonuglarint  denge
adsorpsiyon izotermleri seklinde ifade etmek miimkiindiir. Bilinen bir sicaklikta
dengedeki adsorbat molekiilleri tarafindan isgal edilen yiizey noktalarmin sayisi
¢ozeltinin konsantrasyonuna veya gazin basimcina bagl olacaktir. Belli bir sicaklikta
basingla yada konsantrasyonla yiizey oOrtiilmesinin degisimi adsorpsiyon izotermi
olarak adlandirilir ve adsorpsiyon izotermleri, bir adsorbent ylizeyinde adsorplanan
bir adsorbat i¢in denge sartin1 tamimlar. Diisiik konsantrasyonlarda yada diisiik
basinglarda tiim adsorpsiyon izotermleri dogrusaldir. Adsorpsiyon prosesi, adsorban
yiizeyinde adsorplanan madde miktar1 ve adsorplanmadan ¢ozeltide kalan madde
miktar1 arasinda bir denge olusuncaya kadar devam eder [26]. Matematiksel olarak
bu denge adsorpsiyon izotermleri ile agiklanmaktadir. Adsorpsiyon proseslerini
aciklamak i¢in en yaygin olarak kullanilan izotermler, Freundlich, Langmuir ve BET

1izotermleridir.

1.6.1 Freundlich izotermi

Freundlich, ¢6zelti fazindan ¢esitli adsorbat molekiillerinin adsorpsiyonunu

aciklamak i¢in asagidaki matematiksel denklemi tiiretmistir:

1

q. =K.C! (1.2)

Kr ve n, Freundlich sabitleri olup adsorbent ve adsorbatin yapisina ve sicakliga bagh
deneysel sabitlerdir. Yukaridaki denklemin her iki tarafinin dogal logaritmasi

alinirsa,
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Inq, =InK, +llnCe (1.3)
n

elde edilir. Ingc’nin InC.’ye karsi egrisi diiz bir dogru verecektir. Dogrunun
egiminden n ve ekstrapolasyonundan Kr hesaplanir. 1/n, heterojenite faktoriidiir ve
0-1 araliginda degisen degerler alir. Yiizey ne kadar heterojense, 1/n degeri o kadar

sifira yakin olur [25,44].

1.6.2 Langmuir izotermi

Kimyasal adsorpsiyon i¢in matematiksel esitlikleri tanimlayan en Onemli
bagntilardan biri Langmuir izotermidir. Langmuir izotermi, ¢ok sayida sistemin
denge adsorpsiyon davranisini yorumlamak icin ve kati yiizeylerinin toplam ylizey

alanin1 belirlemek i¢in basarili bir sekilde kullanilmaktadir. Bu izoterme gore:

1. Kat1 yiizyinde bir adsorbatin adsorpsiyonu tek tabaka adsorpsiyonu ile
sinirlidir,

2. Kat1 yiizeyi homojendir yani adsorbat molekiilii i¢in her bag noktasinin
affinitesi aynidir,

3. Adsorplanmig molekiiller arasi etkilesim s6z konusu degildir,

4. Adsorplanmig molekiiller lokalize olmustur yani bu molekiiller kat1 yiizeyi

etrafida hareket edemezler.

Cozeltideki molekiillerin dinamik dengede oldugu farz edilirse asagidaki

reaksiyon yazilabilir.

k

S(yﬁzey)+M(aQ) T S'M(yﬁzey) (1.4)
d

a

Burada k, ve kg, sirastyla adsorpsiyon ve desorpsiyon hiz sabitleridir.
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Adsorpsiyonda birbirine ters iki olay diisiiniilebilir. Adsorbentin ylizey alani
Ss ve adsorbat tarafindan kaplanan kesir 0 ile gosterilirse, adsorpsiyondan dolay1
yiizey Ortlilmesinin degisim hizi, adsorbat tarafindan kaplanmis kesir (1-0) ve

¢ozeltinin konsantrasyonu (C.) ile orantili olacaktir.

d
5 - ka-)G (1.5)

Desorpsiyondan dolay1 degisim hizi adsorplanmis kesir (0) ile orantili olacagindan,

do
o ko (1.6)

yazilabilir. Yukaridaki esitlige gore, desorpsiyon hizi konsantrasyondan bagimsiz,

fakat 0’ya bagli olacaktir. Dinamik dengede bu iki olaymm hizi birbirine esit

olacagmdan:

k,C.(1-0)=k_,0 (1.7)
yazilabilir. Bu esitlikte:

K=k, /k, (1.8)
yazilir ve diizenlenirse:

K
o= _RC (1.9)
1+KC,

elde edilir. Burada K, adsorpsiyon denge sabitidir. Adsorplayicmin birim kiitlesi

basina adsorplanan miktar:

9de = 9,0 (1.10)
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ile verilir. 0°’nin degeri yerine yazilir ve diizenlenirse

C._ 1,5 (1.11)

d. 9.K q,

elde edilir. Burada qm. adsorbentin tek tabaka kapasitesidir (mol/g). Bu esitlik
Langmuir esitligi olarak bilinir. C¢/qe’nin Cc’ye karsi egrisi, egimi 1/qm ve

ekstrapolasyonu 1/gmK olan diiz bir dogru verecektir [25,26,45,46].

1.6.3 BET izotermi

Brunauer, Emmett ve Teller tarafindan gelistirilen BET izotermi, ¢ok tabakali
adsorpsiyon prosesinin agiklanabilmesi i¢in, Langmuir izotermine gore daha
kullanighdir. Bu model, adsorban ylizeyinde birden fazla adsorplanmig tabaka
olustugunu varsaydigindan Langmuir izoterminin her bir tabakaya uygulanis seklidir.

BET izotermi agagidaki gibi ifade edilebilir.

C. I (c1)
= + C,
q.(I-C,) q,¢ q,c

(1.12)

C
(1.12) denklemine gore ﬁ ‘m C.ye karsi egrisi, egimi (c-1)/(q,c) ve
q. UL
1 : : )
ekstrapolasyonu —— olan diiz bir dogru verecektir. Adsorplama giiciliniin bir 6l¢iisii
qlTlC

olan ¢ sabiti,

¢ = exp[(q, —q, YRT] = ¢ = ela )R (1.13)

olarak verilmektedir. Buradaki q;, birinci tabakanin adsorpsiyon 1sisin1 (kJ/mol), qr

adsorplanan maddenin yogunlasma 1sisim1 (kJ/mol); ve qi-qu=q net adsorpsiyon
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is1sin1 (kJ/mol) gostermektedir. Yogunlagma 1sis1 belli oldugundan ¢ sabitinden son
bagint1 yardimiyla birinci tabakanin q; adsorpsiyon 1sist bulunur. Yiizeyin
adsorplama giicii yiiksek oldugunda q; ¢ok biiyiik olacak ve qr sabit olduguna gore
son bagmti uyarinca c sabitide ¢ok yiiksek olacaktir. Bu durumda BET denklemine

gore ¢izilen dogru merkezden geger ve bu dogrunun egimi 1/qy, olur [46,47,48].

Bir adsorpsiyon prosesinin hangi izotermle daha iyi agiklanabilecegini
belirlemek i¢cin deneysel verilerin tiim izoterm denklemlerine gore analiz edilmesi
gerekir. Deneysel verilerin dogru olusturdugu (korelasyon katsayisinin bulunmasi
yardimc1 olur) izoterm c¢esidinin, adsorpsiyon prosesini en 1iyi sekilde
aciklayabilecegi soylenebilir. Ancak bazi durumlarda bir veya daha fazla izoterm

denklemi deneysel verilerle uygunluk gdsterebilmektedir.

1.7 Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetiginin anlasilmasi ile etkin adsorbat-adsorban temas siiresi
yani alikonma siiresi bulunur. Bu olay, adsorpsiyon isleminin hizmna etki eden
adsorpsiyon basamaklarinin anlagilmasi i¢in 6nemli bir adimdir. Bir ¢ozeltide

bulunan adsorbatin adsorban tarafindan adsorplanmasi 4 ana basamagi icerebilir[49]:

1. Gaz ya da siv1 fazda bulunan adsorbat molekiilleri, adsorbani kaplayan bir
film tabakasina difiize olur. Bu basamak, adsorpsiyon diizeneginde belirli bir

hareketlilik oldugu i¢in ¢ogunlukla ihmal edilir.
2. Film tabakasina gelen adsorbatin, adsorbanin gdzeneklerine difiizyonu.

3. Adsorbatin, adsorbanin gbzenek bosluklarinda hareket ederek adsorpsiyonun

meydana gelecegi yiizeylere difiizyonu (tanecik i¢i diflizyon).

4. Adsorbatin, adsorbanin gézenek yiizeyinde tutunmasi (sorpsiyon).

Eger adsorbanin bulundugu faz hareketsiz ise 1. basamak en yavas ve

adsorpsiyon hizini belirleyen basamaktir. Bu nedenle eger akiskan hareket ettirilirse,
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yiizey tabakasmin kalmligir azalacagi i¢in adsorpsiyon hizi artacaktir. 4. basamak
Olciilemeyecek kadar hizli oldugundan ve ilk basamakta iyi bir karigtirma oldugunda
adsorpsiyon hizini tayin eden basamaklar 2. ve 3. basamaklar olacaktir. 2. basamak
adsorpsiyon prosesinin ilk birka¢ dakikasinda ve 3. basamak ise adsorpsiyon
prosesinin geri kalan daha uzun siiresinde meydana geldiginden adsorpsiyon hizini

tam olarak etkileyen basamagin 3. basamak olabilecegi sdylenebilir.

Adsorpsiyon hizini belirlemek i¢in kullanilan esitlikler sunlardir:

Birinci derece Lagergren esitligi [50]:

In(q, —q,) =Inq, -kt (1.14)

Burada k;, Lagergren adsorpsiyon hiz sabiti (dak™); q; herhangi bir t aninda
adsorplanan madde miktar1 (mol/g); ve t zamandir (dakika ).

Yalanci ikinci dereceden adsorpsiyon hiz esitligi [51]:

¢ 1
_:[k Z}LL (1.15)
qt qu qe

Burada k,, yalanct ikinci mertebeden adsorpsiyon hiz sabitidir (g/mol dak).
Yukaridaki denklemlerde In(qe-qi) ve t/q. degerleri t degerlerine karst grafik
edildiginde dogrularin egimlerinden k; ve k, degerleri hesaplanabilir. Deneysel
veriler yukaridaki denklemler de kullanilarak en uygun adsorpsiyon izotermi ve

adsorpsiyon hiz derecesi bulunabilir.
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1.8 Kaolinit

Kaolen, bir kil mineralidir. En 6nemli minerali kaolinittir (Al,S1,03(OH)s).
Diger mineralleri dikit, nakrit ve halloisiddir. Kaolinit aliiminyum hidrosilikat
bilesimlidir. Olusum itibariyle, feldspat iceren granitik veya volkanik kayaclarin
feldspatlarmin  bozunarak kaolinit mineraline donligmesi sonucu kaolinler
olusmaktadir. Ana kaya¢ icindeki alkali ve toprak alkali iyonlarm, ¢6ziiniir tuzlar
seklinde ortamdan uzaklagmasi sonucu AL O; igerikli sulu silikatca zengin kayag

kaolinit olusur.

Tiirkiye'deki kaolin yataklarinin hemen hepsi hidrotermal kdkenli yataklardir.
Maden Tetkik Arama Genel Miidirliigiiniin, yapmis oldugu caligmalara gore
Tiirkiye’nin kaolin rezervi 100x10° tonun tizerindedir. Ancak bu rezervlerin tamami

isletmeye uygun degildir.
1.8.1 Kaolinit’in Ozellikleri
Killer, mineralojik 06zelliklerine gore g¢esitli smiflara ayrilmistir. Bu

ozelliklerin basinda kristal yapilar1 gelmektedir. Kaolinit, bir kil minerali olup, 2

tabakali ve es boyutlu 6zelliginden dolay1 diger kil minerallerinden ayrilmaktadir.

On ./ ; ' }

Sekil 1.1 Kaolinitin kristal yapis1
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Cizelge 1.1 Tiirkiye kaolin rezervleri

Bulundugu yerler |ALO; Kullamim alam Rezerv Isletilebilir
(%) ' (Ton) (Ton)

Balikesir-Sindirgi 13-33 |Ince seramik, karo, refrakter, kagit| 70.000.000| | 25.000.000
Balikesir-Ayvalik 15-32 |Seramik ve karo fayans 1.000.000 500.000
Balikesir-Ivrindi 20-31 |ince seramik ve karo fayans 970.000 500.000
Balikesir-Gonen 23-28 Seramik 150.000 50.000
Canakkale-Can 17-35 |Seramik ve refrakter 5.000.000 2.000.000
Bursa-Kemalpasa 20-24 Kagit 1.000.000 1.000.000
Istanbul-Arnavutkdy | 15-35 Refrakter 800.000 -
TOPLAM 78.920.000| | 29.050.000
Eskisehir-Mihaliggik | 20-33 |Seramik ve karo fayans 3.330.380 1.000.000
Bilecik-Sogiit 15-23 |Seramik 1.000.000 500.000
Kiitahya-Gevrekseydi |20-24 Kagit 724.924 200.000
Kiitahya-Altintas 20-31 |Seramik, karo, fayans, kagit 1.206.000 500.000
Kiitahya-Emet 20-30 |Seramik, karo, fayans 1.070.286 100.000
Kiitahya-Simav 20-24 |Seramik, karo, fayans 370.000 50.000
Usak-Karagayir 11-21 |Seramik, karo, fayans 800.000 500.000
TOPLAM 8.501.590 2.850.000
Kayseri-Felahiye 23-34 |Seramik ve refrakter 450.000 20.000
Konya-Saglik 15-30 [Karo, fayans ve seramik 607.000 100.000
Nevsehir-Avanos 18-33 |Seramik, elektroporselen, karo 1.277.000 100.000
Nigde-Aksaray 15-32 [Karo, fayans ve kagit 1.500.000 1.000.000
TOPLAM 3.834.000 1.220.000:
Trabzon-Arakli, Arsin | 14-23 [Karo, fayans 200.000 50.000
Rize-Ardesen, Findikli| 14-23 [Karo, fayans 275.000 50.000
Giresun-Bulancak 12-24 [Karo, fayans 7.785.000 2.000.000
Ordu-Ulubey 17-23 Kagit 730.000 100.000
Digerleri 700.000
TOPLAM 8.990.000 2.900.000
GENEL TOPLAM 100.245.590| | 36.020.000
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Bu ayrilma kristal yapis1 dikkate almarak yapilan bir mineralojik
smiflandirmadir. Fiziksel ozellikleri ve bulundugu ortam nedeniyle kaolinlesme,
orijinal ana kayacin bozunma isleminin yerinde gerceklesmesiyle olusan
cevherlesmedir. Yani bir kaolin yatagini bir kil yatagindan ayiran en énemli fiziksel
faktor, cevherlesme ile orijinal kayacm ayni yerde olmasidir. Kil yataklar1 ise
tagmarak depolanmig yataklardir. Kil yataginda orijinal birincil mineralin baska
mineral olmasi halinde kaolinden ayrilarak halloysit, illitik kil, montmorillonitik kil

gibi isimlerle orijinal kaynaktan ayrilmaktadir.

Cizelgel .2 Killerin kristal yapilarina gore simiflandirmasi

Tabaka Grup Cins
2 Tabakali olanlar  [Kaolinit Grubu Kaolinit,  Dikit
a) Es boyutlu olanlar Halloysit
b) Bir yonde uzamis olanlar
3 Tabakah olanlar  |[Smektit Grubu Montmorillonit
[1lit Grubu Bediellit, I1lit
Vermikiilit Grubu Vermikiilit
4 Tabakah olanlar  Klorit Grubu Klorit
Zincir yapisi olanlar Sepiyolit Grubu Sepiyolit
Atapulgit
Paligorskit

1.8.2 Aktif Sorpsiyon Merkezleri

Kaolinit, sedimentte ve toprakta bol miktarda bulunan minerallerden biri
olmasi, topragm mekanik stabilitesine katkida bulunmak icin diger toprak
elementleri ile etkilesmesi onun 6nemini daha da artirmistir. Kaolinit hava etkisi
prosesinin sonucu meydana gelen 1:1 katmanli bir {liriindiir. Mineralin bir katmani,
bir oktahedral aliiminyum tabakasi, ve oksijen atomlarmm diizlemsel olarak
paylasildig1 ve hidrojen baglariyla tekrar olugsmus ortak bir mineral katmani olan bir
tetrahedral silika tabakasi igerir. Bu yapinm sonucu olarak, silika/oksijen ve

aliimina/hidroksil tabakas1 meydana gelir ve toprakta farkli komponetlerle etkilesir.
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Frost, aliiminyum hidroksil tabakasinin igindeki ve disindaki hidroksilleri
tartist. I¢ hidroksil gruplar silika oksit tabakasi iizerindeki kenarlarda ve diizlem
boyunca paylasilmis olarak lokalize olurken, dis hidroksil gruplar: aliimina hidroksil
tabakasinm paylagilmamis diizlemi boyunca yerlesmistir. I¢ hidroksil diizleminin
hareketi aliimina ve silika arasindaki kimyasal bir bagin sonucu olarak smirhdir.
Kaolinitin muntazam yapisinin sonucu olarak, onun tanecikleri kolay olarak
kirilamaz ve ayrilamaz. Bu nedenle, genelde adsorpsiyon olaylarinin yapinin

yiizeyinde ve kenarlarinda meydana geldigi ifade edilmektedir [52].

1.8.3 Kaolinit’in Kullanim Alanlar

Diinya kaolin tiiketiminde finansal ve iiretim degerleri bakimindan, ilk siray1
kagit sanayii almaktadir. Kuse-kaplama kagitta, kaolinin kalite bakimmdan avantaj
ve tistlinliikleri vardir. Seramikte kaolin tiiketimi, en ¢ok sihhi tesisat, porselen ve
izalator sanayiinde olmaktadir. Son yillarda seramik sektorii disinda, kaolinin en
biiyiik kullanicis1 ¢imento sektoriidiir. Seramik ve ¢imento sektorii disinda kaolin,
boya, lastik ve plastik sanayinde dolgu maddesi olarak da kullanilmaktadir. Tesis
tiirii kaolinler, cam elyafi, kimya sanayi, ila¢ sanayi gibi sektorlerde kullanilan ham
maddedir.

1.9 Literatiir Ozeti

Maddelerin 6nemli 6zelliklerinden birisi de renktir. Boyar madde,
uygulandigr malzemeye kalic1 bir sekilde rengini veren, yogun renkli ve kompleks
yapil1 organik bilesiklerin genel adidir. Baz1 boyar maddeler biyolojik rutubete karsi
dayaniklidirlar ve metal-kompleks boyar maddeleri toksikdirler. Bu nedenlerden
dolay1, renkli atik maddeleri iceren sularm aritilmasi gerekmektedir. Aktif karbon
yaygm olarak kullanilan bir adsorbenttir ve organik bilesiklerin adsorpsiyonu i¢in
yiikksek bir adsorpsiyon kapasitesine sahiptir.  Ancak oldukca pahali olup,
rejenarasyonu ekstra maliyet gerektirmektedir. Bu nedenle aktif karbona alternatif
olabilecek daha ucuz adsorbentler {izerinde ¢calismalar yapilmaktadir [23]. Cameselle
ve arkadaslar1 indigo boyar maddelerin elektrooksidasyon metodu ile giderimini

inceledi ve bu metodun tekstil atik sularinin giderimi i¢in uygulanabilecegini
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gosterdi [53]. Alkan ve arkadaslar1 sepiyolit ile sulu ¢ozeltilerden acid yellow 49’un
giderimini incelediler ve atik sulardan tekstil boyar maddelerin gideriminde
sepiyolitin bir adsorbent olarak kullanilabilecegini belirlediler [23]. Alkan ve
arkadaslar1 sepiyolit ile sulu ¢6zeltilerden acid red 57°nin adsorpsiyonunu incelediler
[54]. Dogan ve arkadaglar1 perlit ylizeyinde metilen mavisinin giderim
mekanizmasint ve kinetigini incelediler ve prosesin ¢ok hizli ve fiziksel olarak
gerceklestigini ve deneysel verilerin ikinci derece kinetik modele uydugunu buldular
[55]. Alkan ve arkadaglar1 reactive blue 221 ve acid blue 62 anyonik boyar
maddelerinin sepiyolit ile giderimini incelemislerdir [56]. Lin ve arkadaslari,
elektrokimyasal, elektrokoagiilasyon ve aktif ¢amur kombinasyonuyla tekstil atik
sularindan renk giderimini arastwrmigslardir [57]. Bipolar elektrokimyasal reaktor
kullanarak tekstil atiklarindan bazi azo boyalarmn renklerinin giderimini Ogiitveren ve
Koparal incelemistir [37]. Diger taraftan Korovin ve arkadaslari, aliiminyum
elektrotlar1 kullanarak sulu ¢ozeltilerden nikel, kadmiyum ve kromat iyonlarin
giderimini [58]; Beck ve arkadaslar1 gida atik sularinin elektrokoagiilasyonla
giderimi c¢alismalarim1 yapmugslardir [59]. Lin ve arkadaslari, toz aktif katbonu
kullanarak disperse boyar maddelerin adsorpsiyon yolu ile giderimini incelemislerdir
[60]. Ayrica, elektrokimyasal yontemle ¢esitli poliaromatik organik bilesikleri ihtiva
eden endiistriyel atik sularin aritimi sonucunda atik suyun renginin belirgin bir
sekilde gittigi Paniza ve arkadaslar1 tarafindan belirlenmistir [61]. Giirses ve
arkadaglar1 katyonik boyar madde ve metilen mavisinin kil kullanarak giderimini
incelediler[62]. Karaca ve arkadaslar1 tarafindan metilen mavisinin linyit ile
giderimine degisik adsorpsiyon modelleri uygulamislardir[63]. Yine Giirses ve
arkadaglar1 tarafindan bazi reaktif boyalarin elektrokoagiilasyon ile giderimini
incelemigslerdir[64]. Karaca ve arkadaslar1 tarafindan baykara linyiti kullanarak
metilen mavisinin 6n giderimini incelemiglerdir[65]. Giirses ve arkadaslar1 tarafindan
Rosa canina’dan elde edilen aktif karbon ile bazik boyar madde olan metilen

mavisinin adsorpsiyon karakterizasyonu belirlenmistir[ 66].

1.10 Cahismanin Amaci

Ulkemizin bir tarmm iilkesi olmasi ve tarima dayali sanayinin hammaddelerini

tireterek ihracat gelirlerimizde 6nemli bir yer tutmasi, su ve toprak kaynaklarimizin
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korunmas1 gerekliligini daha fazla onemli hale getirmektedir. Sanayilesmenin bir
sonucu olarak ortaya ¢ikan sanayi atiklarinin olusturdugu kirlilikler kalic1 kirlenmeye

neden olurlar. Bu tiir kirlilikler kendilerini su ve toprakta gosterirler.

Sentetik boyalar, tekstil, boya, kagit ve baski endiistrilerinde yaygin olarak
kullanilmaktadir ve kirlilik yaratan kaynaklarin basinda yer alirlar. Giiniimiizde
100.000'nin tizerinde sentetik boya ticari olarak kullanilmakta ve yilda 700.000 ton
boya iiretimi yapilmaktadir. Gerek iiretim, gerekse kullanim sirasinda arta kalan boya
miktar1 g6z oniinde bulunduruldugunda renkli atik sularin ¢evresel agidan ne kadar
onemli oldugu ortaya c¢ikmaktadir. Tekstil endiistrisi atiklari, aritilmalari ¢cok zor
olabilen ¢ok sayida toksik bilesenleri iceren atik sular meydana getirmektedir. Sonug
olarak boyar maddelerin molekiiler 6zellikleri ve ¢evre i¢in tasidiklar1 6nem nedeni
ile sulu ortamlardan gideriminin arastirilmasi biliylikk Onem tagimaktadir. Atik
sulardan renk giderimi i¢in flokiilasyon/koagiilasyon, adsorpsiyon ve kimyasal
oksidasyon gibi cesitli fiziksel/’kimyasal metotlar ile biyolojik aritma sistemleri
kullanilmaktadir. Bu yontemlerle elde edilen renk giderim veriminin atik sudaki boya
tiirline bagh olarak degisiklik gostermesi, atik sulardan renk giderimi i¢in en uygun
metodun se¢imini daha da zorlastirmaktadir. Boyar maddeler biyolojik par¢alanmaya
kars1 dayanikli olduklarindan, tekstil atik sularinin aritimda maliyeti diistik olan ileri
oksidasyon, elektro oksidasyon ve iilkemizde kaolinitin rezervinin fazla olmasi ve

ucuz bir adsorban olmasi nedeni ile adsorpsiyon prosesi tercih edilmistir.
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1 Kaolinit Orneklerinin Temini ve Ozellikleri
Calismada kullanilan kaolinit 6rnekleri Aksaray’in Yesilyurt ilgesinden temin
edilmigtir. Kaolinitin baz1 fizikokimyasal 6zellikleri ve kimyasal bilesimi sirasiyla

Cizelge 2.1 ve 2.2°de verilmektedir [67].

Cizelge 2.1. Kaolinit’in baz1 fizikokimyasal 6zellikleri

Renk Beyaz
Katyon degisim kapasitesi (meg/100g)  13.00
Yogunluk (g/mL) 2.18
pH 7.90
Spesifik yiizey alam (m’/g) 17

Cizelge 2.2 Kaolinitin kimyasal bilesimi

mﬁerr}er\ % bilesim

Si0, 53.0
ALO; 26.71
Na,O 0.62
K>,O 1.39
CaO 0.57
Fe 03 0.37
MgO 0.28
Yakma kaybi 17.20

2.1.1 Kaolinit’in Safsizhiklarindan Arindirilmasi

Kaolinit Orneklerini safsizliklarindan aymrmak i¢in % 1’lik  kaolinit
siispansiyonu hazirlanarak 24 saat siire ile oda sicakliginda mekanik karistirici ile

karigtirilmigtir. Daha sonra 1-2 dakika dinlendirilmeye birakilmis ve bunun ardindan
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dekantasyon islemi ile orta kisimdaki faz, bir baska kaba aktarilmistir. Boylece
kaolinit ornekleri dibe ¢oken safsizliklardan ayrilmis ve daha sonra niice erleni
yardimiyla beyaz bantl siizge¢ kagitindan siiziillerek 110 °C’de etiivde

kurutulmustur. Kurutulmus 6rnekler daha sonra 100 um’lik elekten elenmistir [26].

2.1.2 Kaolinit’in Asit Aktivasyonu

Kaolinitin asit aktivasyonu 0,2; 0,4 ve 0,6 M H,SO4 ¢ozeltileri ile yapilmistir.
Yogunlugu 1.86 g/mL olan H,SO4’den swrasiyla 9,8 mL; 19,6 mL ve 29,4 mL
alinarak 920,2 mL; 910,4 mL ve 900,6 mL saf suyun iistiine ilave edildi. Asit
cozeltilerinin lizerine daha 91,14 g kaolinit ilave edilerek 2 saat siireyle geri sogutucu
altinda refliiks edildi. Cozelti sogutulup siiziildii. Saf su ile BaCl, ile bulaniklik
olmayincaya kadar yikandi Etiivde 105 °C’de kurutuldu. Elde edilen 6rnekler
strastyla 0,2; 0,4 ve 0,6 M H,SOy ile aktive edilmis 6rnekler olarak adlandirildi [24].

2.1.3 Kaolinit’in Kalsinasyonu

Kaolinitten belli bir miktar almip kiil firminda 100, 300, 600 ve 800 °C’de 4
saat siireyle aktive edildi [67].

2.1.4 Katyon Degisim Kapasitesi

Katyon degisim kapasitesi sadece ylizey alani biiylikliigline bagli olmayip,
ayn1 zamanda ylizeyin tiirline ve kimyasal bilesimine de baghdir. 1 g kaolinit 100
mL’lik polietilen bir kaba alind1. Uzerine 0.1 N 50 mL amonyum asetat ilave edildi.
1 saat oda sicakliginda calkalayicida ¢alkaland1 ve 10 dakika dinlendirildikten sonra
siyah bant siizge¢ kagidindan siiziildii. Kaolinit 6rnegi amonyumun fazlasini
uzaklastirmak i¢in 10 mL metanol ile yikandi. NHs-kaolinit haline gelen 6rnek bu
kez 50 mL 0.1 N HCl ile 1 saat ¢alkaland1 ve bir siire bekletilip siiziilen ¢ozelti Sekil
2.1°de gosterilen Kjeldahl diizenegine alindi. Damlatma hunisine daha 6nceden
hazirlanan 3,84 N NaOH c¢ozeltisinden 10 mL konuldu ve esit zaman araliklarinda bu
cozelti kjedahl balonuna damlatildi. Olusan amonyak gazi, bir (su-buz) banyosuna

daldirilmis bir erlen i¢cindeki 60 mL 0,1 M HCI ¢ozeltisi ile tutuldu. HCI’nin fazlas1
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metil kirmizis1 indikatorii esliginde 0,1 N NaOH c¢ozeltisi ile geri titre edildi. Katyon

degisim kapasitesi asagidaki formiile gére hesaplandi:

KDK=(VA.N4-V5.Np).100 meg/100g kaolinit (2.1

Burada V,, HCI ¢6zeltisinin hacmi (mL); Na, HCI ¢6zeltisinin normalitesi (N); Vg,

sarf edilen NaOH ¢0zeltisinin hacmi (mL); Na, sarf edilen NaOH c¢ozeltisinin
normalitesi (N) dir [24].

Isitic1 bek

Kjeldahl balonu
Damlatma hunisi

Sigrama balonu

Sogutucu

Asit erleni

Su-buz karisimi dolu beher

QTmETAw >

Sekil 2.1 Kjeldahl diizenegi

2.2 Cahsmada Kullamilan Boyar Maddeler
Tiim deneylerde maxilon yellow 4GL (MY 4GL), maxilon red GRL (MR

GRL) ve reaktif blue 221 (RB221) gibi ii¢ farkli tekstil boyasi kullanildi. Bu
boyalardan katyonik bir boyar madde olan MY 4GL’nin molekiil agirhig1 337,4

36



g/mol olup maksimum absorbans gdsterdigi dalga boyu 410 nm’dir. MY 4GL’nin
yapist Sekil 2.2°de verilmektedir.

©

\ i
= N CH;S0,

Sekil 2.2 MY 4GL’nin yapisi

Diger bir katyonik boyar madde ise MR GRL olup, molekiil agirhigi 429,9
g/mol ve maksimum absorbans gosterdigi dalga boyu 531 nm’dir. Bu boyanin

kimyasal yapis1 Sekil 2.3’ de verilmektedir.

% @
N—N\ /CH3
HC Nt T NER ~ ZnCly
R CH, ni-13
CHj,

Sekil 2.3 MR GRL’nin kimyasal yapist

Caliymamizda kullanilan anyonik boyar madde ise RB221 olup bu boyar

maddenin molekiil agirligi 309 g/mol ve maksimum absorbans gosterdigi dalga boyu

ise 601,2 nm’dir. RB221’in kimyasal yapis1 Sekil 2.4’de verilmektedir.

NHC,H;s

SO,CH,CH,0SOsH

Sekil 2.4 RB221’in yapis1
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2.3 Adsorpsiyon Deneyleri

Adsorpsiyon deneyleri pH, iyon siddeti sicaklik, kalsinasyon ve asit
aktivasyonunun bir fonksiyonu olarak MY 4GL, MR GRL ve ve RB221’in 50 mL
sulu ¢ozeltisinin 0,5 gram kaolinit 6rnegi ile MY 4GL ve MR GRL i¢in 2,5 saat ve
RB221 i¢in 1 saat calkalanmasiyla gerceklestirilmistir. Calkalayic1 olarak
¢alkalamali su banyosu kullanildi. Deneyler MY 4GL, MR GRL ve RB221%in 2x107
mol/L’lik stok cozeltileri kullanilarak gerceklestirildi. Iyon siddetinin incelendigi
deneylerde ¢ozeltilerin iyon siddeti KCI ile ayarlandi. Kaolinit 6rnekleri icin MY
4GL, MR GRL ve RB221 ¢ozeltilerinin baslangi¢ konsantrasyonlar: 1x10°-25x107
mol/L araliginda degistirildi. Cozeltinin pH’s1 kombine elektrot ile donatilmis bir
WTW 335 pH-metre kullanilarak NaOH ve HCI ¢ozeltileri ile ayarlandi. pH-metre
her Olcimden o6nce NBS tamponu ile kalibre edildi. Adsorpsiyon periyodu
sonucunda ¢ozelti 5000 rpm’de 15 dakika santrifiij edildi. Daha sonra geri kalan MY
4GL ve MR GRL ¢ozeltileri belirli oranlarda seyreltilerek derigimleri bir Shimadzu
1601 UV-Visible spektrofotometre ile tayin edildi. Olgiimler MY 4GL, MR GRL ve
RB221’in maksimum absorbanslarina karsilik gelen 410, 531 ve 601,2 nm dalga
boylarinda gerceklestirildi. MY 4GL, MR GRL ve RB221 ¢ozeltilerinin bulunmadigi
kor ornekler her deney serisi i¢in kullanildi. Adsorplanmig MY 4GL, MR GRL ve
RB221’in miktarlari, adsorpsiyondan onceki ve sonraki ¢ozeltilerin derigimlerinden
hesaplandi. Her bir deneysel nokta 2 bagimsiz adsorpsiyon deneyinin ortalamasidir

[24,54,55,56].

2.4 Adsorpsiyon Kinetigi Deneyleri

Tim boyar maddelerin ¢ozeltileri saf su ile haziwrlanmigtir. Sistemde
konsantrasyonun  etkisinin  incelendigi  deneyler disinda boyar madde
konsantrasyonlar1 sabit tutuldu. Adsorpsiyon kinetigi deneyleri, boyar madde
konsantrasyonunun, pH’nin, iyon siddetinin, sicakligin, kalsinasyon ve asit
aktivasyonunun bir fonksiyonu olarak MY 4GL, MR GRL ve RB221 ¢ozeltilerinin 2
litresine 20 gram kaolinit 6rnegi ilave edilerek gergeklestirildi. Cozeltinin pH’s1
kombine elektrot ile donatilmig bir WTW 3301 pH metre kullanilarak NaOH ve HC1

cozeltileri ile ayarlandi. pH-metre her Ol¢iimden once NBS tamponu ile kalibre
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edildi. On denemeler yaklasik 180 dakikalik bir zamanin adsorpsiyon prosesinin
denge konsantrasyonuna erismesi i¢in yeterli oldugunu gdstermistir. Sistemde
sicakhgmn etkisinin incelendigi deneyler disinda karisim 30 °C ve 400 rpm’de MY
4GL ve MR GRL i¢in 2,5 saat boyunca ve RB221 i¢in 1 saat boyunca siirekli olarak
bir mekanik karistirict yardimiyla karistirildi. Sicakligi sabit tutmak i¢in bir sabit
sicaklik banyosu kullanildi. Sistemlerden c¢esitli zaman araliklarinda 2 mL’lik
ornekler otomatik pipetle almmistir. Almman ¢ozeltiler 15 dakika boyunca 5000
rpm’de santrifiij edildi. Herhangi bir t aninda kaolinit yiizeyinde MY 4GL, MR GRL
ve RB221’in adsorplanmis miktarlart maksimum absorbansin meydana geldigi dalga
boylarinda bir Shimadzu 1601 UV-Visible spektrofotometresi kullanilarak tayin
edildi. MY 4GL, MR GRL ve RB221’nin adsorplanmis miktarlar1 adsorpsiyondan
onceki ve sonraki ¢dzelti konsantrasyonlar1 arasindaki farktan hesaplandi. Her bir

deneysel nokta 2 bagimsiz adsorpsiyon deneyinin ortalamasidir [55].

2.5 ileri Oksidasyon Deneyleri (Advanced Oxidation Process, AOP)

MY 4GL, MR GRL ve RB221 boyalar1 kullanilarak ileri oksidasyon
deneyleri gerceklestirildi. Zaman, H,O, konsantrasyonu, pH ve TiO, miktar1
parametreler olarak se¢ildi. UV kaynagi olarak OSRAM Ultra Vitalux 300 marka
civa lambasi kullanildi. Deneylerin gerceklestirildigi diizenek Sekil 2.5’de
verilmektedir. Tiim deneylerde, boyar madde c¢ozeltilerinden 500°er mL alinarak
iizerlerine farkli konsantrasyonlarda %30’luk H,O, ve TiO, maddeleri konularak
sabit karistirma ve hava girisine sahip reaktor kullanilarak gerceklestirildi. Daha
sonra tim boyar madde orneklerine ait maksimum dalga boylar1 ve absorbans
degerleri belirlendi. Farkli parametrelerde gergeklestirilen ileri oxidasayon
deneylerinde olusan renk degisimleri bu dalga boylarinda 6l¢iildii. Daha sonra her bir
boya icin ayr1 ayr1 yiizde renk giderimleri belirlendi. Tiim deneylerde max absorbans
ve dalga boylarinin incelenmesinde Shimadzu 1601 UV-Visible spektrofotometresi
kullanildi. Ayrica, pH’nin etkisinin incelendigi deneylerde c¢ozeltinin pH’sin1
ayarlamak i¢in NaOH ve HCI ¢o6zeltileri kullanildi. Tiim deneyler iki kez tekrarlandi

ve elde edilen sonuglarin ortalamasi kullanildi [11].
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1-Manyetik karigtirict
2-Reaktor kabi

3-Manyetik bar1

4-Hava pompasi
5-UVkaynagi(civa lambasi)
6- Reaktor semasi

Sekil 2.5 Ileri oksidasyon deneylerinin gergeklestirildigi diizenek

2.6 Elektrooksidasyon Deneyleri

Deneylerde 76 mm x 40 mm x 5 mm ebatlarinda grafit plakali elektrotlar
kullanildi. Her bir elektroliz isleminden Once grafit elektrot, yiizeyindeki
safsizliklarin giderilmesi amaciyla %15°lik HCI ¢6zeltisi igerisinde 2 dakika siireyle
bekletildi. Boya cozeltilerinden 200’er mL aliarak elektroliz hiicresine konuldu.
Karigtrma manyetik olarak yapildi ve destek elektroliti olarak 0,035 M NacCl
kullanildi. Elektrooksidasyon deneylerinde zaman, voltaj, pH ve akim siddetinin
etkisi parametreler olarak se¢ildi. Giic kaynagi olarak sabit akim ve voltaj
ozelliklerine sahip Laboratory Power Supply (PS-303A) marka elektriksel alet
kullanildi. Anot-katot aras1 mesafe 2,0 cm de sabit tutuldu. Elektrokimyasal
islemlerinin gerceklestirildigi diizenek Sekil 2.6’da verilmektedir. Tiim deneylerde
her ii¢ boya 0rnegi i¢in elde edilen sonuglardan renk giderim yiizdeleri belirlendi

[32].
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Sekil 2.6 Elektroliz deneylerinin gerceklestirildigi diizenek

41



3. BULGULAR

Boyar maddelerin adsorpsiyon, ileri oksidasyon ve elektrooksidasyon

metotlar1 ile giderimi incelenmistir.

3.1 ADSORPSiYON

Caliymanmn bu kisminda kaolinit ylizeyine katyonik ve anyonik boyar

maddelerin adsorpsiyonu ve adsorpsiyon kinetigi incelenmistir.

3.1.1 Katyonik Boyar Maddelerin Kaolinit Yiizeyine Adsorpsiyonu

Kaolinit 6rnekleri yiizeyinde katyonik boyar madde olan MY 4GL ve MR
GRL’nin adsorpsiyonuna pH, iyon siddeti, sicaklik, asit ve 1sil aktivasyonunun

etkileri incelenmistir.

3.1.1.1 pH’nin Etkisi

MY 4GL ve MR GRL’nin kaolinit 6rnekleri yiizeyinde adsorpsiyonu 3, 5, 7
ve 9 baslangic ¢ozelti pH’larinda, 30 °C’de ve boyar maddelerin cesitli baslangic
konsantrasyonlarinda incelenmistir. Elde edilen deneysel veriler Cizelge 3.1 ve 3.2
verilmis olup, Sekil 3.1a ve b’de grafik edilmistir. Cozelti pH’smin artmasiyla
kaolinit ylizeyinde MY 4GL ve MR GRL’nin adsorpsiyon kapasitesinin arttig1

bulundu.
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Cizelge 3.1 Kaolinit ylizeyinde MY 4GL’nin adsorpsiyonunun pH ile degisimine ait

deneysel veriler (Sicaklik: 30 °C; iyon siddeti: 0 mol/L)

C, (mol/L) x10° pH C.(mol/L) qe (mol/g) Ce/qe (g/L)
x10° x10°
2,0 0,520 0,194 0,27
2,5 0,520 0,244 0,21
5,0 1,060 0,489 0,22
8,0 2,320 0,776 0.30
10,0 3,0400 0,969 0,31
20,0 3 14,400 1,850 0,78
40,0 34,300 3,650 0,94
50,0 42,800 4,570 0,94
60,0 64,100 5,350 1,19
80,0 142,000 6,410 2,22
90,0 229,000 6,570 3,48
2,0 0,41 0,195 0,21
2,5 0,52 0,244 2,11
5,0 1,34 0,486 0,27
8,0 2,32 0,776 0,30
10,0 5 3,42 0,965 0,35
20,0 7,71 1,920 0,40
40,0 20,50 3,790 0,54
50,0 36,70 4,630 0,79
60,0 55,60 5,440 1,02
70,0 92,90 6,070 1,53
80,0 132,00 6,670 1,98
90,0 190,00 7,090 2,68
100,0 225,00 7,150 3,15
2,0 052 0,194 0,25
2,5 0,85 0,241 0,35
5,0 7 1,45 0,485 0,30
8,0 2,23 0,776 0,30
10,0 3,32 0,966 0,34
20,0 5,95 1,940 0,31
30,0 7,77 2,920 0,23
40,0 13,20 3,860 0,34
50,0 25,70 4,740 0,54
60,0 50,90 5,490 0,92
70,0 81,90 6,180 1,32
80,0 115,00 6,840 1,68
90,0 149,00 7,360 2,02
100,0 238,00 7,540 3,15
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Cizelge 3.1’in devamu,

C, (mol/L) x10° pH C. (mol/L) q. (mol/g) Ce/qe (g/L)
x10° x10’°

5,0 1,23 0,487 0,25
8,0 2,00 0,779 0,26
10,0 2,76 0,972 0,28
20,0 6,39 1,930 0,33
30,0 8,09 2,910 0,28
40,0 11,40 3,880 0,29
50,0 9 18,80 4,810 0,39
60,0 36,00 5,630 0,64
70,0 63,50 6,360 0,99
80,0 97,90 7,020 1,39
90,0 144,00 7,550 1,91
100,0 191,00 7,600 2,51
110,0 235,00 7,620 3,10

Cizelge 3.2 Kaolinit yiizeyinde MR GRL’nin adsorpsiyonunun pH ile degisimine ait

deneysel veriler (Sicaklik: 30 °C; iyon siddeti: 0 mol/L)

C, (mol/L) pH C. (mol/L) qe (mol/g) C./q.(g/L)
x10° x10° x10°
1,0 0,13 0,986 0,13
10,0 21,20 0,787 2,70
11,0 3 24,90 0,850 2,93
13,0 30,30 0,996 3,04
14,0 35,40 1,040 3,40
15,0 47,20 1,020 4,62
5,0 3,34 0,466 0,72
10,0 8,81 0,911 0,97
12,0 5 16,00 1,030 1,55
13,0 22,60 1,070 2,11
15,0 24,40 1,100 2,22
16,0 43,80 1,160 3,77
1,0 0,21 0,098 0,22
11,0 7,80 1,020 0,76
13,0 13,30 1,160 1,15
16,0 7 25,10 1,340 1,87
18,0 35,70 1,440 2,48
20,0 47,70 1,520 3,14
22,0 59,30 1,600 3,71
5,0 0,685 0,493 0,14
15,0 15,000 1,340 1,12
17,0 26,500 1,430 1,85
23,0 9 44,900 1,850 2,43
24,0 49,600 1,900 2,61
25,0 55,900 1,940 2,88
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Sekil 3.1 Kaolinit yiizeyinde a) MY 4GL ve b) MR GRL’nin adsorpsiyonuna
pH’nin etkisi
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3.1.1.2 iyon Siddetinin EtKkisi

MY 4GL ve MR GRL’nin kaolinit 6rnekleri ylizeyinde adsorpsiyonuna iyon
siddetinin etkisi 30 °C’de, ¢ozeltinin dogal pH’sinda, boyar maddelerin farkl:
baslangic konsantrasyonlarinda ve 1x107, 1x107 ve 1x10° mol/L KCI ¢dzeltileri
icerisinde incelenmistir. Elde edilen veriler Cizelge 3.3 ve 3.4’de verilmis olup Sekil
3.2a ve b’de grafik edilmistir. Grafiklerden goriildiigii gibi artan iyon siddeti ile
kaolinitin adsorpsiyon kapasitesinin her iki boyar madde ig¢in de azaldig1

bulunmustur.

Cizelge 3.3 Kaolinit ylizeyinde MY 4GL’nin adsorpsiyonunun iyon siddeti ile
degisimine ait deneysel veriler (Sicaklik: 30 °C; pH: 4,50)

Co(mol/L)x10° | [I] C.(mol/L) | ge (mol/g)x10° | Ce/qe (g/L)
(mol/L) x10°
1,0 0,186 0,981 0,19
2,5 0,406 2,450 0,16
5,0 0,956 4,900 0,19
6,0 1,450 5,850 0,25
8,0 0 1,720 7,820 0,22
10,0 2,050 9,790 0,21
20,0 6,010 19,300 0,31
50,0 16,700 48,300 0,34
60,0 31,600 56,800 0,55
70,0 55,500 64,400 0,86
80,0 108,000 69,100 1,56
2,5 0,571 2,440 0,23
5,0 1,120 4,880 0,23
6,0 1,560 5,840 0,28
8,0 2,160 7,780 0,28
10,0 0,001 3,150 9,680 0,32
20,0 8,420 19,100 0,44
30,0 12,200 28,700 0,42
40,0 17,000 38,200 0,44
50,0 26,800 47,300 0,56
60,0 49,900 55,000 0,91
70,0 88,700 61,100 1,45
80,0 142,000 65,700 2,16
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Cizelge 3.3lin devami

Co(molL) | [I] Ce(mol/L) qe (mol/g) Co/qe(g/L)
x10° (mol/L) x10° x10°

6,0 1,940 5,800 0,33

8,0 3,810 7,610 0,50
10,0 4,360 9,560 0,46
20,0 11,800 18,800 0,63
30,0 0.010 20,500 27,900 0,73
40,0 32,700 36,700 0,89
50,0 43,500 45,600 0,95
60,0 66,500 53,300 1,25
70,0 91,500 60,800 1,50
80,0 144,000 65,500 2,20

8,0 7,490 7,250 1,03
10,0 11,000 8,890 1,24
30,0 0,100 57,900 24,200 2,39
40,0 92,600 30,700 3,02
50,0 126,000 37,300 3,38
60,0 157,000 40,100 3,92

Cizelge 3.4 Kaolinit ylizeyinde MR GRL’in adsorpsiyonunun iyon siddeti ile degisimine ait
deneysel veriler (Sicaklik: 30 °C; pH: 5,83)

C, (mol/L) [1] Ce (mol/L) qe (mol/g) Co/qe(g/L)
x10° (mol/L) x10° x10° x10'
10,0 0,172 1,000 0,172
11,0 0,271 1,090 0,248
12,0 0,480 1,190 0,376
13,0 0,508 1,290 0,393
14,0 0 0,882 1,390 0,634
15,0 1,310 1,480 0,885
16,0 1,780 1,580 1,126
17,0 2,120 1,670 1,269
18,0 2,480 1,770 1,401
22,0 3,420 2,160 1,583
23,0 3,460 2,260 1,530
24,0 4,660 2,360 1,974
25,0 10,900 2,390 4,560
26,0 24,200 2,400 10,083

5,0 3,560 0,464 7,672
10,0 1,210 0,878 13,781
11,0 1,420 0,957 14,838
14,0 2,110 1,180 17,881
15,0 0,001 2,830 1,210 23,388
16,0 3,680 1,230 29,918
17,0 3,780 1,320 28,636
18,0 4,330 1,360 31,838
21,0 5,930 2,040 29,068
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Cizelge 3.4’in devami

[1]

C, (mol/L) (mol/L) C. (mol/L) e (mol/g) Ce/qe (g/L)
x10° x10° x10° x10'
1,0 0,113 0,098 1,153
5,0 3,680 0,463 7,948
15,0 35,000 1,140 30,701
17,0 0,010 48,300 1,210 39,917
18,0 54,000 1,260 42,857
19,0 63,400 1,260 50,317
20,0 77,200 1,220 63,278
1,0 0,037 0,096 3,831
12,0 2,820 0,917 30,752
13,0 3,240 0,975 33,230
14,0 4,580 0,941 48,671
15,0 0,100 5,750 0,924 62,229
16,0 6,050 0,994 60,865
17,0 6,530 1,040 62,788
70 - a) MY 4GL

60 -

50

40

30

qe (mol/g)x1 ¢

20 - [1] (mol/L)
4,50 0
10 30°C A 1x10°
o 1x107
o: 1x10"
0
0 0,5 1 1,5
C. (molL)x10*
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Sekil 3.2 Kaolinit ylizeyinde a) MY 4GL ve b) MR GRL’nin adsorpsiyonuna iyon
siddetinin etkisi

3.1.1.3 Sicakhgin Etkisi

MY 4GL ve MR GRL’nin kaolinit ylizeyinde adsorpsiyonuna sicakligin
etkisi 30, 40, 50 ve 60 °C’de ve ¢ozeltinin tabii pH’sinda incelenmistir. Elde edilen
deneysel veriler Cizelge 3.5 ve 3.6’da verilmis olup Sekil 3.3a ve b’de grafik

edilmigtir. Her iki boyar madde i¢in de artan sicaklikla adsorpsiyonunun azaldigi

bulunmustur.

49



Cizelge 3.5 Kaolinit ylizeyinde MY 4GL’nin adsorpsiyonunun sicaklikla degisimine
ait deneysel veriler ([1]: 0 mol/L; pH: 4,50)

C, (mol/L) T C. (mol/L) qe (mol/g) Co/qe(2/L) x10'
x10’ (°C) x10° x10°
1,0 0,186 0,981 1,896
2,5 0,406 2,450 1,657
5,0 0,956 4,900 1,951
6,0 1,450 5,850 2,478
8,0 30 1,720 7,820 2,199
10,0 2,050 9,790 2,093
20,0 6,010 19,300 3,113
50,0 16,700 48,300 3,457
60,0 31,600 56,800 5,563
70,0 55,500 64,400 8,618
80,0 108,000 69,100 15,629
2,5 0,791 2,420 3,268
5,0 1,170 4,880 2,397
6,0 1,450 5,850 2,478
8,0 1,940 7,800 2,487
10,0 40 2,710 9,720 2,788
20,0 7,880 19,200 4,104
30,0 12,300 28,700 4,285
40,0 17,100 38,200 4,476
50,0 24,000 47,500 5,052
60,0 41,100 55,800 7,365
70,0 72,700 62,700 11,594
80,0 118,000 66,500 17,744
2,0 0,736 1,920 3,833
2,5 0,956 2,400 3,983
5,0 1,170 4,880 2,397
6,0 1,450 5,850 2,478
8,0 2,270 7,770 2,921
10,0 50 2,870 9,710 2,955
20,0 9,410 19,000 4,952
30,0 17,000 28,200 6,028
40,0 27,400 37,200 7,365
50,0 40,400 45,900 8,801
60,0 48,400 55,100 8,784
70,0 84,900 61,500 13,804
80,0 119,00 63,200 18,829
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Cizelge 3.5’nin devami

C, (mol/L) T Ce(mol/L) qe (mol/g) Ce/qe (g/L)
x10° (°C) x10° x10° x10'
1,0 0,571 0,942 6,061
2,5 0,846 2,410 3,510
5,0 1,120 4,880 2,295
6,0 1,610 5,830 2,761
8,0 60 2,160 7,780 2,776

10,0 3,200 9,670 3,309
20,0 11,500 18,800 6,117
30,0 23,500 27,600 8,514
40,0 37,300 36,200 10,303
50,0 56,500 44,300 12,753
60,0 72,900 52,700 13,833
70,0 100,000 59,900 16,694
80,0 136,000 62,100 21,900

Cizelge 3.6 Kaolinit yiizeyinde MR GRL’nin adsorpsiyonunun sicaklik degigsimine

ait deneysel veriler ([1]: 0 mol/L; pH: 5,83)

C, (mol/L) T Ce(mol/L) qe (mol/g) Ce/qe (g/L)
x10’ (°C) x10° x10° x10'
10,0 0,172 1,000 0,172
11,0 0,271 1,090 0,248
12,0 0,480 1,190 0,376
13,0 0,508 1,290 0,393
14,0 30 0,882 1,390 0,634
15,0 1,310 1,480 0,885
16,0 1,780 1,580 1,126
17,0 2,120 1,670 1,269
18,0 2,480 1,770 1,401
22,0 3,420 2,160 1,583
23,0 3,460 2,260 1,530
24.0 4,660 2,360 1,974
25,0 10,900 2,390 4,560
26,0 24,200 2,400 10,083
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Cizelge 3.6’nin devami

C, (mol/L) T Ce(mol/L) qe (mol/g) Ce/qe (g/L)
x10° (°C) x10° x10° x10'
10,0 0,212 0,997 0,212
12,0 0,961 1,190 0,807
13,0 1,020 1,280 0,796
14,0 1,530 1,380 1,108
15,0 1,840 1,480 1,243
16,0 3,360 1,560 2,153
17,0 4,030 1,650 2,442
18,0 40 4,640 1,750 2,651
19,0 5,120 1,840 2,782
20,0 8,190 1,910 4,287
21,0 10,100 1,990 5,075
22,0 10,300 2,090 4,928
23,0 12,900 2,170 5,944
25,0 24,300 2,250 10,800
1,0 0,054 0,099 0,547
5,0 0,113 0,498 0,226
10,0 0,744 0,992 0,750
11,0 1,730 1,080 1,601
14,0 50 3,090 1,360 2,272
16,0 4,840 1,560 3,102
18,0 6,810 1,730 3,936
19,0 11,800 1,780 6,629
20,0 15,400 1,840 8,369
23,0 27,600 2,020 13,663
5,0 0,291 0,497 0,585
10,0 0,567 0,994 0,570
11,0 1,370 1,180 1,161
16,0 60 16,400 1,430 11,468
17,0 20,700 1,490 13,892
21,0 33,200 1,560 21,282
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Sekil 3.3 Kaolinit yilizeyinde a) MY 4GL ve b) MR GRL’nin adsorpsiyonuna

sicakligin etkisi
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3.1.1.4 Asit Aktivasyonun Etkisi

Hem asit/kat1 oran1 ve hem de asit konsantrasyonu 0,2; 0,4 ve 0,6 Molar
olacak sekilde hazirlanan asitle aktive edilmis kaolinit yilizeyine sulu ¢ozeltilerden
MY 4GL ve MR GRL’nin adsorpsiyonu ¢ozeltilerin tabii pH’sinda ve 30 °C
sicaklikta incelendi. Elde edilen deneysel veriler Cizelge 3.7 ve 3.8’de verilmis olup,
Sekil 3.4a ve b’de grafik edilmistir. Artan asit aktivasyonu ile adsorpsiyonun azaldigi
tespit edilmistir.

Cizelge 3.7 Kaolinit yiizeyinde MY 4GL’nin adsorpsiyonunun asit aktivasyonu ile
degisimine ait deneysel veriler ([1]: 0 mol/L; T: 30 °C; pH: 4,50)

Co(mol/L) | H2SO4 C. (mol/L) e (mol/g) Ce/qe(g/L)
x10’ (M) x10° x10° x10'
1,0 0,186 0,981 1,896
2,5 0,406 2,450 1,657
5,0 0,956 4,900 1,951
6,0 1,450 5,850 2,478
8,0 0 1,720 7,820 2,199
10,0 2,050 9,790 2,093
20,0 6,010 19,300 3,113
50,0 16,700 48,300 3,457
60,0 31,600 56,800 5,563
70,0 55,500 64,400 8,618
80,0 108,000 69,100 15,629

2,0 0,046 1,950 2,080

2,5 0,062 2,430 2,580

5,0 0,128 4,870 2,630

8,0 0,216 7,780 2,780
10,0 0,282 9,710 2,900
20,0 1,000 18,900 5,290
30,0 0,2 1,780 28,200 6,310
40,0 3,510 36,400 9,640
50,0 7,880 48,000 16,400
60,0 11,500 51,000 22,500
70,0 16,200 53,700 30,200
80,0 23,500 56,400 41,700
90,0 29,500 57,000 57,700
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Cizelge 3.7’nin devami,

Co(mol/L) | H2SO4 C. (mol/L) e (mol/g) Ce/qe(g/L)
x10° M) x10° x10° x10'
2,0 0,009 1,990 0,442
2,5 0,013 2,480 0,528
5,0 0,046 4,950 0,931
8,0 0,139 7,860 1,770
10,0 0,211 9,780 2,160
20,0 0,766 19,200 3,990
30,0 0,4 1,350 28,600 4,720
40,0 3,340 36,600 9,130
50,0 7,270 42,700 17,000
60,0 12,000 48,500 24,700
70,0 19,200 52,000 36,900
80,0 25,800 54,100 47,700
90,0 35,100 54,800 64,100

2,0 0,041 1,950 2,080

2,5 0,041 2,450 1,660

5,0 0,106 4,890 2,170

8,0 0,216 7,780 2,780
10,0 0,282 9,710 2,900
20,0 0,6 0,996 19,000 5,240
30,0 1,760 22,800 7,720
40,0 2,880 26,000 11,000
50,0 5,570 35,000 15,900
60,0 10,100 46,000 22,000
80,0 19,700 50,100 32,900
90,0 31,300 51,100 38,600
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Cizelge 3.8 Kaolinit yiizeyinde MR GRL’nin adsorpsiyonununa asit aktivasyonunun
etkisine ait deneysel veriler ([I]: 0 mol/L; T: 30 °C ve pH: 5,83)

Co(mol/L) | H,SO4 Ce (mol/L) qe (mol/g) Ce/qe (g/L)
x10° (M) x10° x10° x10'
10,0 0,172 10,00 0,172
11,0 0,271 10,90 0,248
12,0 0,480 11,90 0,376
13,0 0,508 12,90 0,393
14,0 0 0,882 13,90 0,634
15,0 1,310 14,80 0,885
16,0 1,780 15,80 1,126
17,0 2,120 16,70 1,269
18,0 2,480 17,70 1,401
22,0 3,420 21,60 1,583
23,0 3,460 22,60 1,530
24,0 4,660 23,60 1,974
25,0 10,900 23,90 4,560
26,0 24,200 23,58 10,083

1,0 0,0035 0,996 0,348
10,0 0,429 9,950 0,431
12,0 1,130 11,800 0,957
14,0 2,140 13,700 1,562
16,0 3,240 15,600 2,076
18,0 0,2 5,040 17,400 2,896
20,0 7,500 19,200 3,906
21,0 9,120 20,000 4,560
23,0 12,100 21,700 5,576
24,0 13,800 22,600 6,106
25,0 15,900 23,400 6,794

1,0 0,003 0,996 0,348
10,0 0,429 9,950 0,431
12,0 1,060 11,800 0,898
14,0 1,770 13,800 1,282
16,0 3,200 15,600 2,051
18,0 0,4 4,700 17,500 2,685
20,0 7,350 19,200 3,828
21,0 9,200 20,000 4,600
24,0 14,200 22,500 6,311
25,0 17,700 23,200 7,629

1,0 0,003 0,996 0,348
10,0 0,784 9,920 0,790
12,0 1,310 11,800 1,110
14,0 0,6 2,770 13,700 2,021
20,0 8,080 19,100 4,230
21,0 9,570 20,000 4,785
24,0 16,400 22,300 7,354
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Sekil 3.4 Kaolinit yiizeyinde a) MY 4GL ve b) MR GRL’nin adsorpsiyonuna asit

aktivasyonunun etkisi
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3.1.1.5 Isil Aktivasyonunun Etkisi

MY 4GL ve MR GRL’nin kaolinit ylizeyinde adsorpsiyonuna 1sil
aktivasyonunun etkisi 100, 300, 600 ve 800 C’de kalsine edilmis kaolinit 6rnekleri
kullanilarak incelenmistir. Elde edilen deneysel veriler Cizelge 3.9 ve 3.10°da
verilmis olup, Sekil 3.5a ve b’de grafik edilmistir. Artan kalsinasyon sicakligi ile

katyonik boyar maddelerin adsorplanmig miktarinin azaldig1 bulunmustur.

Cizelge 3.9 Kaolinit yiizeyinde MY 4GL’nin adsorpsiyonuna 1s1l aktivasyonun etkisine ait
deneysel veriler ([1]: 0 mol/L; T: 30 °C; pH: 4,50)

C, (mol/L) Kalsinasyon C. (mol/L) g. (mol/g) C/q.(g/L)
x10° sicaklig (°C) x10° x10° x10'
2,5 0,131 2,480 0,528
5,0 0,901 4,900 1,838
8,0 1,610 7,830 2,056
10,0 2,430 9,750 2,492
20,0 6,340 19,300 3,284
30,0 100 9,250 29,000 3,189
40,0 20,100 37,900 5,303
50,0 30,400 46,900 6,481
60,0 61,700 53,800 11,468
70,0 104,000 59,800 17,478
2,5 0,571 2,440 2,340
5,0 0,901 4,900 1,838
8,0 1,780 7,720 2,305
10,0 300 2,320 9,760 2,377
20,0 6,610 19,300 3,424
30,0 9,250 29,000 3,189
40,0 26,000 37,300 6,970
50,0 63,200 43,600 14,495
60,0 120,000 48,000 25,052
2,0 2,870 1,710 16,783
5,0 12,100 3,780 32,010
8,0 25,900 5,400 47,962
10,0 600 38,600 6,130 118,248
20,0 104,000 9,550 132,000
30,0 162,000 13,700 148,240
2,0 7,800 1,210 65,123
2,5 9,740 1,520 64,078
5,0 23,9 2,600 91,923
8,0 43,700 3,620 120,718
10,0 800 57,000 4,260 133,802
20,0 127,000 7,230 185,410
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Cizelge 3.10 Kaolinit yiizeyinde MR GRL’nin adsorpsiyonuna 1s1l aktivasyonunun etkisine
ait deneysel veriler ([I]: 0 mol/L; T: 30 °C; pH: 5,83)

C, (mol/L) Kalsinasyon C. (mol/L) ge (mol/g) C/q.(g/L)
x10° sicaklig (°C) x10° x10° x10'
5,0 0,192 4,980 0,385
10,0 0,133 9,980 0,133
12,0 0,231 11,900 0,194
14,0 0,350 13,900 0,251
16,0 0,508 15,900 0,319
18,0 100 0,882 17,900 0,492
20,0 1,840 19,800 0,929
21,0 2,280 20,700 1,101
23,0 3,720 22,600 1,646
24,0 4,680 23,500 1,991
25,0 6,040 24,300 2,485
26,0 7,750 25,22 3,176
1,0 0,035 0,996 0,348
5,0 0,074 4,990 0,148
10,0 0,429 9,950 0,431
12,0 0,665 11,900 0,558
14,0 1,170 13,800 0,847
16,0 300 1,900 15,800 1,202
18,0 2,570 17,700 1,451
20,0 3,460 19,600 1,765
23,0 5,370 22,400 2,397
24,0 8,020 23,100 3,471
30,0 10,000 23,200 4,310
50,0 82,300 23,000 35,782
1,0 0,153 0,984 1,554
5,0 2,360 4,760 4,957
10,0 12,000 8,790 13,651
12,0 18,400 10,100 18,217
14,0 26,700 11,300 23,628
16,0 36,000 12,300 29,268
18,0 600 44,900 13,500 33,259
20,0 57,900 14,200 40,774
21,0 64,400 14,500 44,413
22,0 67,800 15,200 44,605
23,0 79,200 15,000 52,800
24,0 87,700 15,200 57,697
25,0 93,300 15,600 59,807
5,0 10,000 3,990 25,062
10,0 35,300 6,460 54,643
14,0 800 64,400 7,550 85,298
16,0 77,700 8,220 94,525
18,0 97,300 8,260 117,796
20,0 111,000 8,830 125,707
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3.1.2 Anyonik Boyar Maddenin Kaolinit Yiizeyine Adsorpsiyonu

Kaolinit Ornekleri yiizeyinde anyonik boyar madde olan RB221’in
adsorpsiyonuna pH, iyon siddeti, sicaklik, asit aktivasyonu ve kalsinasyonunun

etkileri incelenmistir.
3.1.2.1 pH’nin Etkisi

RB221’in kaolinit 6rnekleri yiizeyinde adsorpsiyonu 3, 5, 7 ve 9 baslangic
¢ozelti pH’larmda, 30 °C’de ve boyar maddenin farkli baslangig
konsantrasyonlarinda incelenmistir. Elde edilen deneysel veriler Cizelge 3.11°de
verilmis olup, Sekil 3.6’da grafik edilmistir. Grafikten goriildiigii gibi ¢ozelti

pH’sinin artmasiyla adsorpsiyonunun azaldigi tespit edilmistir.

Cizelge 3.11 Kaolinit yiizeyinde RB221’in adsorpsiyonunun pH ile degisimine ait
deneysel veriler (Sicaklik: 30 °C; iyon siddeti: 0 mol/L)

C, (mol/L) pH C.(mol/L) e (mol/g) Ce/qe(g/L)
x10° x10° x10° x10'
2,0 0,967 1,90 5,089
6,0 11,100 4,48 24,776
8,0 25,300 5,46 46,337
9,0 3 32,500 5,74 56,620
13,0 61,800 6,81 90,748
14,0 69,900 7,00 99,857
15,0 79,100 7,08 111,723
5,0 32,700 1,72 190,116
7,0 49,800 2,01 247,761
8,0 5 57,800 2,21 261,538
11,0 85,600 2,43 352,263
12,0 94,800 2,51 377,685
13,0 103,000 2,62 393,129
6,0 46,400 1,35 343,703
7,0 55,800 1,41 395,744
8,0 64,200 1,57 408,917
9,0 7 73,400 1,65 444,848
10,0 82,400 1,75 470,857
12,0 100,000 1,94 515,463
13,0 110,000 1,97 558,375
14,0 119,000 2,08 572,115
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Cizelge 3.11°in devami

Co (mol/L) pH Ce (mol/L) qe (mol/g) Ce/qe(g/L)

x10° x10° x10° x10'
2,0 10,900 0,90 260,000
5,0 39,900 1,00 399,000
7,0 56,500 1,34 421,641
8,0 9 62,200 1,37 483,211

12,0 103,000 1,62 635,802

14,0 123,000 1,68 732,142
7 ]
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Sekil 3.6 Kaolinit ylizeyinde RB221’in adsorpsiyonuna pH nin etkisi
3.1.2.2 iyon Siddetinin Etkisi

RB221’in kaolinit drnekleri yiizeyinde adsorpsiyonuna iyon siddetinin etkisi
30 °C’de, pH 3’de, boyar maddenin ¢esitli baslangi¢ konsantrasyonlarmda ve 1x10™,

1x10™ ve 1x10” molL KCI ¢bzeltileri igerisinde incelenmistir. Elde edilen veriler

Cizelge 3.12°de verilmis olup, Sekil 3.7°de grafik edilmistir. Grafiklerden goriildiigii
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gibi artan iyon siddeti ile kaolinit 6rneklerinin adsorpsiyon kapasitesinin arttigi

bulunmustur.

Cizelge 3.12 Kaolinit ylizeyinde RB221’in adsorpsiyonunun iyon siddeti ile
degisimine ait deneysel veriler (T: 30 °C; pH: 3)

Co (mol/L) [1] C. (mol/L) qe (mol/g) Ce/qe(g/L)
x10° (mol/L) x10° x10° x10'
5,0 1,130 3,860 29,274
6,0 1,380 4,610 29,934
7,0 1,980 5,010 39,520
9,0 3,220 5,770 55,805
11,0 0 4,510 6,480 69,598
12,0 5,280 6,710 78,688
14,0 6,700 7,290 91,906
15,0 7,420 7,400 100,270
5,0 1,060 4,620 22,943
6,0 1,660 5,180 32,046
7,0 2,250 5,600 40,178
8,0 0,001 2,870 5,860 48,976
9,0 3,720 6,450 57,674
10,0 4,410 6,750 65,333
11,0 5,080 7,180 70,752
12,0 5,930 7,340 80,790
5,0 1,110 4,940 22,469
6,0 1,880 5,760 32,638
7,0 2,300 5,960 38,590
8,0 0,010 2,950 6,160 47,889
9,0 3,790 6,620 57,250
10,0 4,640 7,200 64,444
11,0 5,110 7,440 68,682
12,0 5,900 7,740 76,227
2,0 0,593 3,880 15,283
5,0 1,730 5,930 29,173
7,0 3,070 6,550 46,870
8,0 0,100 3,590 6,880 52,180
9,0 4,290 7,310 58,686
10,0 4,980 7,740 64,341
11,0 5,630 8,000 70,037
12,0 6,200 8,230 75,334
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Sekil 3.7 Kaolinit ylizeyinde RB221’in adsorpsiyonuna iyon siddetinin etkisi
3.1.2.3 Sicakhgin Etkisi

RB221’in kaolinit ylizeyinde adsorpsiyonuna sicakligm etkisi 30, 40, 50 ve
60 °C’de, pH 3’de incelenmistir. Elde edilen deneysel veriler Cizelge 3.13’de
verilmis olup, Sekil 3.8’de grafik edilmistir. Artan sicaklikla adsorpsiyonun arttigi

bulunmustur.
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Cizelge 3.13 Kaolinit yilizeyinde RB221’in adsorpsiyonunun sicaklikla degisimine
ait deneysel veriler ([1]: 0 mol/L; pH: 3)

Co (mol/L) T Ce(mol/L) qe (mol/g) Ce/qe (g/L)
x10’ (°C) x10° x10° x10'
5,0 1,130 3,860 29,274
6,0 1,380 4,610 29,934
7,0 1,980 5,010 39,520
9,0 30 3,220 5,770 55,805

11,0 4,510 6,480 69,598
12,0 5,280 6,710 78,688
14,0 6,700 7,290 91,906
15,0 7,420 7,400 100,270
2,0 0,270 1,720 15,697
5,0 0,916 4,080 22,450
9,0 40 2,820 6,170 45,705
10,0 3,470 6,520 53,220
11,0 4,040 6,950 58,129
13,0 5,650 7,340 76,975
15,0 7,090 7,600 93,289
7,0 1,610 5,380 22,925
8,0 2,200 5,790 37,996
10,0 2,970 7,020 42,307
11,0 3,690 7,300 50,547
12,0 50 4,310 7,680 56,119
13,0 4,880 8,110 60,172
14,0 5,380 8,610 62,485
15,0 6,180 8,810 70,147
16,0 6,650 9,000 73,888
5,0 0,568 4,430 12,821
6,0 1,040 4,950 21,010
7,0 1,410 5,580 25,268
8,0 1,810 6,180 29,288
9,0 2,330 6,660 34,984
11,0 3,590 7,750 46,322
12,0 60 4,090 8,200 49,878
13,0 4,490 8,500 52,823
14,0 5210 8,780 59,339
15,0 5,930 9,060 65,452
16,0 6,600 9,300 70,967
17,0 7,320 9,450 77,460
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Sekil 3.8 Kaolinit ylizeyinde RB221’in adsorpsiyonuna sicakligin etkisi

3.1.2.4 Asit Aktivasyonunun Etkisi

Hem asit/kat1 oran1 ve hem de asit konsantrasyonu 0,2; 0,4 ve 0,6 Molar
olacak sekilde hazirlanan asitle aktive edilmis kaolinit ylizeyine sulu ¢dzeltiden
RB221’in adsorpsiyonu ¢ozeltinin tabii pH’sinda ve 30 °C sicaklikta incelendi. Elde
edilen deneysel veriler Cizelge 3.14’de verilmis olup, Sekil 3.9°da grafik edilmistir.
Grafikten goriildiigli gibi artan asit aktivasyonu ile adsorpsiyonun arttigi

bulunmustur.
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Cizelge 3.14 Kaolinit ylizeyinde RB221’in adsorpsiyonunun asit aktivasyonu ile
degisimine ait deneysel veriler ([I]: 0 mol/L; T: 30 °C; pH: 5,98)

Co(mol/L) | H2SO4 C. (mol/L) e (mol/g) Ce/qe(g/L)
x10’ (M) x10° x10° x10'
2,0 3,630 1,360 266,911
5,0 4,640 1,530 300,326
6,0 5,320 1,670 318,562
8,0 6,200 1,790 346,368

10,0 7,420 1,980 374,747
11,0 0 9,060 2,180 415,596
12,0 9,920 2,250 440,888
13,0 10,400 2,290 454,148
14,0 11,600 2,340 495,726
15,0 12,700 2,340 542,735
16,0 13,600 2,380 571,428
17,0 14,900 2,460 606,504
2,0 1,180 0,810 145,679
5,0 3,370 1,620 208,024
6,0 4,800 1,880 255,319
8,0 5,830 2,160 269,907
9,0 6,670 2,320 287,500
10,0 7,540 2,450 307,755
11,0 8,510 2,680 317,537
13,0 0,2 10,100 2,820 358,156
14,0 11,000 2,950 372,881
15,0 12,100 2,990 404,682
16,0 12,900 3,010 428,571
17,0 14,100 2,990 471,571
5,0 3,120 1,870 166,844
6,0 4,020 1,970 204,060
7,0 4,780 2,210 216,289
8,0 5,550 2,440 227,459
9,0 6,500 2,490 260,649
10,0 7,220 2,770 275,085
11,0 0,4 8,060 2,930 298,466
13,0 9,730 3,260 333,333
15,0 11,500 3,450 353,276
16,0 12,400 3,510 375,358
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Cizelge 3.14’nin devamy,

Co(mol/L) | H,SO4 Ce (mol/L) qe (mol/g) Ce/qe (g/L)
x10° M) x10° x10° x10'
2,0 0,742 1,250 59,360
5,0 1,000 2,050 48,780
6,0 2,430 2,820 86,170
7,0 2,870 3,170 90,536
8,0 3,430 3,330 103,003
9,0 4,140 3,580 115,642
10,0 0,6 5,000 3,900 128,205
11,0 6,770 4,220 160,426
12,0 7,720 4,270 180,796
13,0 8,680 4,310 201,392
15,0 10,500 4,420 237,556
16,0 11,500 4,480 256,696
17,0 12,500 4,480 279,017

5

4,5 - -
4

3,5 -

qe (mol/g)x1 i}
N
()]

pH 5,98 stO4 (
[ : O0mol/L [ R 0

T : 30°C A: 0.2
0,5 - o 0.4
o: 0.6
0
0 0,5 1 1,5
C. (molL)x10*

Sekil 3.9 Kaolinit ylizeyinde RB221’in adsorpsiyonuna asit aktivasyonunun etkisi
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3.1.2.5 Isill Aktivasyonunun Etkisi

RB221’in kaolinit yiizeyinde adsorpsiyonuna 1s1l aktivasyonun etkisi 100,
300, 600 ve 800 "C’de kalsine edilmis kaolinit drnekleri kullanilarak incelenmistir.
Elde edilen deneysel veriler Cizelge 3.15’de verilmis olup, Sekil 3.10’da grafik
edilmigtir. Artan 1s1l aktivasyon sicaklik degeri ile adsorpsiyonun arttigi

bulunmustur.

Cizelge 3.15 Kaolinit yiizeyinde RB221’in adsorpsiyonunun kalsinasyon sicakligi ile
degisimine ait deneysel veriler ([1]: 0 mol/L; T: 30 °C; pH: 3)

Co(mol/L) |Kalsinasyon| C.(mol/L) qe (mol/g) Ce/qe(g/L)
x10° (°C) x10° x10° x10'
5,0 2,450 2,540 96,456
6,0 2,950 3,040 97,039
7,0 100 3,740 3,250 115,076
9,0 5,430 3,560 152,528

10,0 6,320 3,670 201,392
13,0 8,680 4,310 226,107
5,0 2,550 2,440 104,508
6,0 3,320 2,670 124,344
7,0 300 4,140 2,850 145,263
8,0 4,860 3,130 155,271
9,0 5,530 3,460 159,826
10,0 6,450 3,540 182,203
11,0 7,170 3,820 187,696
12,0 7,940 4,050 219,950
13,0 8,930 4,060 240,389
2,0 0,346 1,650 20,969
6,0 1,380 4,610 29,934
7,0 1,610 5,380 29,925
8,0 2,000 5,990 33,388
9,0 600 2,570 6,420 40,031
12,0 4,810 7,180 66,991
13,0 5,460 7,200 75,833
15,0 6,850 7,220 94,875
5,0 0,692 4,300 16,093
6,0 0,841 5,150 16,330
8,0 800 1,610 6,380 25,235
10,0 1,760 8,730 36,449
11,0 3,470 9,520 44,974
14,0 4,340 9,650 65,263
15,0 6,200 9,500 79,788
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Sekil 3.10 Kaolinit yiizeyinde RB221 ’in adsorpsiyonuna 1s1l aktivasyonunun etkisi

3.1.3 Boyar Maddelerin Kaolinit Yiizeyinde Adsorpsiyon Kinetigi

Katyonik ve anyonik boyar maddlerin kaolinit yiizeyinde adsorpsiyon hizina

farkli parametrelerin etkileri incelenmistir.

3.1.3.1 Katyonik Maddelerin Kaolinit Yiizeyinde Adsorpsiyon Kinetigi

MY 4GL ve MR GRL’nin kaolinit ylizeyine adsorpsiyon hizi, farkl
karistirma hizlarinda, baglangic boyar madde konsantrasyonlarinda, pH’larda, iyon
siddetlerinde, sicakliklarda, asit/kat1 oranlarinda ve degisik 1s1l aktivasyon

sicakliklarinda incelenmistir.
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3.1.3.1.1 Kanstirma Hizinin EtKisi

MY 4GL ve MR GRL’nin kaolinit 6rnekleri yiizeyinde adsorpsiyon hizina
karistirma hizinm etkisi dogal baslangi¢ ¢ozelti pH’sinda, 30 °C’de ve sirasiyla 5x10°
* ve 2x10™ mol/L baslangigc boyar madde konsantrasyonunda 200, 400 ve 600 rpm
karistirma hizlarinda incelenmistir. Elde edilen veriler Cizelge 3.16 ve 3.17°de
verilmig olup, Sekil 3.11a ve b’de grafik edilmistir. Karistrma hizinin artmasiyla

adsorpsiyon hizinda belirgin bir degismenin meydana gelmedigi gézlenmistir.

Cizelge 3.16 Kaolinit ylizeyinde MY 4GL’nin adsorpsiyon hizina karistrma hizinin
etkisini gosteren deneysel veriler (Co: 5x10™ M; T: 30 °C; [I]: 0 mol/L ve pH: 4,50)

Zaman Karistirma q: (mol/g) t/q: (dak g/mol))
(dakika) hiz1 (rpm) x10° x10”
1 4,00 0,250
3 4,29 0,699
5 4,48 1,116
7,5 4,53 1,655
10 4,63 2,159
15 200 4,71 3,184
20 4,77 4,192
25 4,82 5,186
30 4,85 6,185
40 4,85 8,247
50 4,86 10,288
60 4,87 12,320
75 4,87 15,400
90 4,87 18,480
150 4,87 30,800
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Cizelge 3.16’nin devamy,

Zaman Karistirma q: (mol/g) t/q: (dak g/mol)
(dakika) hiz1 (rpm) x10° x10”
1 4,18 0,239
3 4,49 0,668
5 4,61 1,084
7,5 4,68 1,602
10 4,74 2,109
15 4,79 3,131
20 400 4,82 4,149
25 4,83 5,175
30 4,85 6,185
40 4,85 8,247
50 4,85 10,309
60 4,87 12,320
75 4,87 15,400
90 4,88 18,442
150 4,89 30,674
1 4,20 0,238
3 4,54 0,660
5 4,65 1,075
7,5 4,70 1,595
10 4,76 2,100
15 4,78 3,138
20 600 4,82 4,149
25 4,88 5,122
30 4,88 6,147
40 4,88 8,196
50 4,88 10,245
60 4,88 12,295
75 4,88 15,368
90 4,88 18,442
150 4,88 30,737
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Cizelge 3.17 Kaolinit yiizeyinde MR GRL’nin adsorpsiyon hizina karistrma hizinin
etkisini gosteren deneysel veriler (Co: 2x10™* mol/L; T: 30 °C; [I]: 0 mol/L; pH: 4,83)

Zaman Karistirma q: (mol/g) t/q: (dak g/mol)
(dakika) hiz1 (rpm) x10° x10”
5 1,84 2,717
10 1,90 5,263
15 1,90 7,894
20 1,93 10,362
25 1,94 12,886
30 1,95 15,384
45 1,95 13,076
60 200 1,96 30,612
75 1,96 38,265
90 1,96 45,918
120 1,96 61,224
150 1,96 76,530
5 1,86 2,688
7,5 1,87 4,010
10 1,89 5,291
15 1,91 7,853
25 1,93 12,953
60 400 1,95 30,769
120 1,96 61,224
150 1,96 76,530
5 1,88 2,659
10 1,91 5,235
15 1,90 7,894
20 1,92 10,416
25 1,93 12,953
30 1,95 15,484
50 1,95 25,641
60 600 1,96 30,612
75 1,96 38,265
90 1,96 45,918
120 1,96 61,224
150 1,96 76,530
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Sekil 3.11 Kaolinit yilizeyinde a) MY 4GL ve b) MR GRL’nin adsorpsiyonuna

karistirma hizinin etkisi
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3.1.3.1.2 Baslangi¢c Boyar Madde Konsantrasyonunun Etkisi

MY 4GL ve MR GRL’nin kaolinit 6rnekleri yiizeyinde adsorpsiyon hizina
baslangi¢ boyar madde konsantrasyonunun etkisi, 30 °C’de ve dogal ¢6zelti pH’mnda
incelenmistir. Elde edilen deneysel veriler Cizelge 3.18 ve 3.19°de verilmis olup,
Sekil 3.12a ve b’de grafik edilmistir. Grafiklerden goriildiigli gibi kaolinit 6rnekleri
yiizeyinde artan baglangi¢ boyar madde konsantrasyonu ile adsorpsiyon hizinin

artt1g1 bulunmustur.

Cizelge 3.18 Kaolinit yiizeyinde MY 4GL’nin adsorpsiyonuna baslangic boyar
madde konsantrasyonlarinin etkisine ait deneysel veriler (Karistirma hizi: 400 rpm;

T: 30 °C; [1]: 0 mol/L; pH: 4,50)

Co

Zaman (mol/L) q: (mol/g) t/q: (dak g/mol)
(dakika) x10? x10° x10”
1 2,80 0,357
3 2,88 1,041
5 2,90 1,724
7,5 2,89 2,595
10 2,90 3,448
15 2,90 5,172
20 2,90 6,896
25 3,0 2,90 8,620
30 2,91 10,309
40 2,90 13,793
50 2,91 17,182
60 2,92 20,547
75 2,92 25,684
90 2,91 30,927
120 2,92 41,095
150 2,92 51,369
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Cizelge 3.18’in devami,

Zaman Co (mol/L) q: (mol/g) t/q: (dak g/mol)
(dakika) x10? x10° x10”
1 4,18 0,239
3 4,49 0,458
5 4,61 1,084
7,5 4,68 1,602
10 4,74 2,109
15 4,79 3,131
20 5,0 4,82 4,149
25 4,83 5,175
30 4,85 6,185
40 4,85 8,247
50 4,85 10,309
60 4,87 12,320
75 4,87 15,400
90 4,88 18,442
150 4,89 30,674
1 4,92 0,203
3 5,49 0,546
5 5,70 0,877
7,5 5,87 1,277
10 6,01 1,663
15 6,13 2,446
20 6,22 3,215
25 7 6,25 4,000
30 6,28 4,777
40 6,34 6,309
50 6,38 7,836
60 6,41 9,360
75 6,43 11,664
90 6,45 13,953
120 6,46 18,575
150 6,46 23,219
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Cizelge 3.19 Kaolinit yiizeyinde MR GRL’nin adsorpsiyonuna baglangic boyar madde
konsantrasyonlarimn etkisini gosteren deneysel veriler (Karistirma hizi: 400 rpm; T: 30 °C;
[1]: 0 mol/L; pH: 5,83)

Zaman Co (mol/L) q: (mol/g) t/q: (dak g/mol)
(dakika) x10* x10° x10”
5 2,29 2,18
10 2,32 4,31
15 2,34 6,41
20 2,35 8,51
25 2,5 2,36 10,60
30 2,36 12,70
40 2,37 16,90
50 2,39 20,90
60 2,37 25,30
75 2,40 31,30
90 2,40 37,50
120 2,40 50,00
150 2,41 62,20
5 1,87 2,67
10 1,90 5,26
15 1,90 7,89
20 1,92 10,40
25 1,93 13,00
30 2,0 1,93 15,50
40 1,94 20,60
50 1,94 25,80
60 1,95 30,80
75 1,96 38,30
90 1,96 45,90
120 1,96 61,20
150 1,96 76,50
5 1,45 3,45
10 1,47 6,80
15 1,47 10,20
20 1,47 13,60
30 1,48 20,30
40 1,48 27,00
50 1,5 1,48 33,80
60 1,47 40,80
75 1,47 51,00
90 1,48 60,80
120 1,48 81,10
150 1,48 101,00
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Sekil 3.12 Kaolinit yiizeyinde a) MY 4GL ve b) MR GRL’nin adsorpsiyonuna

konsantrasyonun etkisi
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3.1.3.1.3 Adsorpsiyon Hizi Uzerine pH’nmin Etkisi

MY 4GL ve MR GRL’nin kaolinit 6rnekleri ylizeyinde adsorpsiyon hizi 3, 5,
7 ve 9 baslangic ¢ozelti pH’larinda, 30 °C’de ve 400 rpm karistirma hizinda
incelenmistir. Elde edilen veriler Cizelge 3.20 ve 3.21°de verilmis olup, Sekil 3.13a
ve b’de grafik edilmistir. Cozelti pH’sinm artmasiyla adsorpsiyon hizinin arttigi

gozlenmistir.

Cizelge 3.20 Kaolinit ylizeyinde MY 4GL’nin adsorpsiyon hizina pH’nin etkisini gdsteren
deneysel veriler (Karistirma hizi: 400 rpm; Co: 5x10™ mol/L; T: 30 °C;  [I]: 0 mol/L)

Zaman pH q: (mol/g) t/q¢ (dak g/mol)
(dakika) x10° x10”
1 4,10 0,243
3 4,35 0,689
5 4,51 1,108
7,5 4,58 1,637
10 4,61 2,169
15 4,68 3,205
20 3 4,67 4,282
25 4,68 5,341
30 4,70 6,382
40 4,70 8,510
50 4,71 10,615
60 4,70 12,765
75 4,69 15,991
90 4,71 19,108
120 4,72 25,423
150 4,72 31,779
1 4,43 0,225
3 4,64 0,646
5 4,73 1,057
7,5 4,76 1,575
10 4,79 2,087
15 4,85 3,092
20 5 4,87 4,106
25 4,87 5,133
30 4,87 6,160
40 4,88 8,196
50 4,88 10,245
60 4,88 12,295
75 4,88 15,368
90 4,88 18,442
120 4,88 24,590
150 4,88 30,737

79



Cizelge 3.20’in devami,

Zaman pH q: (mol/g) t/q«(dak g/mol)
(dakika) x10° x10”
1 4,26 0,234
3 4,59 0,653
5 4,69 1,066
7,5 4,76 1,575
10 4,81 2,079
15 4,84 3,099
25 7 4,87 5,133
30 4,88 6,147
40 4,89 8,179
50 4,88 10,245
60 4,90 12,244
75 4,90 15,306
90 4,90 18,367
120 4,90 24,489
150 4,90 30,612
1 4,40 0,227
3 4,62 0,649
5 4,72 1,059
7,5 4,76 1,575
10 4,81 2,079
15 4,84 3,099
20 4,87 4,106
30 9 4,88 6,147
50 4,89 10,224
60 4,90 12,244
75 4,90 15,306
90 4,90 18,367
120 4,90 24,489
150 4,90 30,612
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Cizelge 3.21 Kaolinit yiizeyinde MR GRL’nin adsorpsiyon hizina pH’nin etkisini
gosteren deneysel veriler (Karistirma hizi: 400 rpm; Co: 2x10™ mol/L; T: 30 °C ve
[1]: 0 mol/L)

Zaman pH q: (mol/g) t/q¢ (dak g/mol)
(dakika) x10° x10”
10 1,82 5,494
15 1,83 8,196
20 1,86 10,752
30 3 1,87 16,042
50 1,88 26,595
60 1,88 31,914
90 1,89 47,619
150 1,90 78,947
10 1,87 5,347
15 1,90 7,894
25 1,91 13,089
30 5 1,91 15,700
50 1,92 26,041
75 1,93 38,860
120 1,94 61,855
150 1,94 77,319
10 1,88 5,319
15 1,90 7,894
25 1,91 13,089
40 7 1,92 20,833
50 1,93 25,906
90 1,94 46,391
120 1,95 61,538
150 1,96 76,530
10 1,87 5,347
15 1,91 7,853
25 9 1,92 13,020
30 1,93 15,544
90 1,95 46,153
120 1,96 61,224
150 1,96 76,530
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Sekil 3.13 Kaolinit ylizeyinde a) MY 4GL ve b) MR GRL’nin adsorpsiyon hizina
pH’ nin etkisi

82



3.1.3.1.4 iyon Siddetinin Etkisi

MY 4GL ve MR GRL’nin kaolinit yiizeyinde adsorpsiyon hizma iyon
siddetinin etkisi 30 °C’de, dogal pH’da ve 1x10", 1x107 ve 1x10” mol/L KCI
cozeltileri icerisinde incelenmistir. Elde edilen veriler Cizelge 3.22 ve 3.23°de
verilmis olup, Sekil 3.14a ve b’de grafik edilmistir. Grafiklerden goriildiigii gibi
artan iyon siddeti ile kaolinit ylizeyinde MY 4GL ve MR GRL’nin adsorpsiyon

hizinin azaldig1 bulunmustur.

Cizelge 3.22 Kaolinit ylizeyinde MY 4GL’nin adsorpsiyon hizma iyon siddetinin
etkisini gosteren deneysel veriler (Karistrma hizi: 400 rpm; Co: 5x10™ mol/L;

T:30 °C; pH: 4,50)

Zaman 1] q: (mol/g) t/q: (dak g/mol)
(dakika) (mol/L) x10° x10”
1 4,18 0,239
3 4,49 0,668
5 4,61 1,084
7,5 4,68 1,602
10 4,74 2,109
15 4,79 3,131
20 4,82 4,149
25 0 4,83 5,175
30 4,85 6,185
40 4,85 8,247
50 4,85 10,309
60 4,87 12,320
75 4,87 15,400
90 4,88 18,442
150 4,89 30,674
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Cizelge 3.22’°in devamy,

Zaman 1] q: (mol/g) t/q: (dak g/mol)
(dakika) (mol/L) x10° x10”
1 4,23 0,236
3 4,51 0,665
5 4,60 1,086
7,5 4,65 1,612
10 4,67 2,141
15 4,76 3,151
20 4,77 4,192
25 0,001 4,79 5,219
40 4,81 8,316
50 4,81 10,395
75 4,81 15,592
90 4,81 18,711
150 4,82 31,120
1 3,98 0,251
3 4,12 0,707
5 4,24 0,921
7,5 4,34 1,141
15 4,38 3,282
20 4,49 4,347
25 4,57 5,422
30 0,010 4,60 6,451
40 4,61 8,583
50 4,65 10,706
60 4,66 12,820
75 4,67 16,059
90 4,68 19,230
120 4,68 25,641
150 4,68 32,051
1 3,09 0,323
3 3,35 0,895
5 3,45 1,449
10 3,52 2,840
15 3,54 4,237
20 3,60 5,555
30 3,64 8,241
40 0,100 3,69 10,840
50 3,70 13,513
60 3,70 16,216
75 3,71 20,215
120 3,76 31,914
150 3,76 39,893
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Cizelge 3.23 Kaolinit yiizeyinde MR GRL’nin adsorpsiyon hizina iyon siddetinin
etkisini gdsteren deneysel veriler (Karistirma hizi: 400 rpm; Co: 2x10™ mol/L; T: 30
°c; pH: 5,83)

Zaman 1] q: (mol/g) t/q: (dak g/mol)
(dakika) (mol/L) x10° x10”
5 1,84 2,717
10 1,90 5,263
15 1,92 7,812
20 1,93 10,362
25 1,93 12,953
30 1,94 15,463
40 1,94 20,618
50 0 1,94 25,773
60 1,95 30,769
75 1,95 38,461
90 1,95 46,153
120 1,96 61,224
150 1,96 76,530
5 1,83 2,732
10 1,87 5,347
15 1,90 7,894
20 1,90 10,526
25 1,92 13,020
30 1,93 15,544
40 1,94 20,618
50 0,001 1,94 25,773
60 1,94 30,927
75 1,94 38,659
90 1,94 46,391
120 1,94 61,855
150 1,94 77,319
5 1,73 2,890
10 1,79 5,586
15 1,82 8,241
20 1,84 10,869
25 1,86 13,440
30 1,87 16,042
40 1,88 21,276
50 0,010 1,88 26,595
60 1,90 31,578
75 1,90 39,473
90 1,90 47,368
120 1,92 62,500
150 1,92 78,125
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Cizelge 3.23’lin devami

Zaman 1] q: (mol/g) t/q: (dak g/mol)
(dakika) (mol/L) x10° x10”
5 1,56 3,205
10 1,64 6,097
15 1,68 8,928
20 1,71 11,695
25 1,72 14,534
30 1,74 17,241
40 1,76 22,727
50 0,100 1,78 28,089
60 1,79 33,519
75 1,80 41,666
90 1,82 49,450
120 1,82 65,934
150 1,83 81,967
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Sekil 3.14 Kaolinit ylizeyinde a) MY 4GL ve b) MR GRL’nin adsorpsiyon hizina

iyon siddetinin etkisi
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3.1.3.1.5 Adsorpsiyon Hizi Uzerine Sicakhgin Etkisi

MY 4GL ve MR GRL’nin kaolinit yiizeyinde adsorpsiyon hizina sicakligin
etkisi dogal ¢ozelti pH’sinda, 400 rpm karistrma hizinda ve 30, 40, 50 ve 60
9C’lerde incelenmistir. Elde edilen deneysel veriler Cizelge 3.24 ve 3.25°de verilmis
olup, Sekil 3.15a ve b’de grafik edilmistir. Grafiklerden goriildiigii gibi artan sicaklik

ile kaolinit ylizeyinde boyar maddelerin adsorpsiyon hizinin azaldig1 bulunmustur.

Cizelge 3.24 Kaolinit ylizeyinde MY 4GL’nin adsorpsiyon hizina sicakligin etkisini
gosteren deneysel veriler (Karistrma hizi: 400 rpm; Cop: 5x10™ mol/L; pH: 4,50;
[1]: 0 mol/L)

Zaman T q: (mol/g) t/q¢ (dak g/mol)
(dakika) (°C) x10° x10”
1 4,18 0,239
3 4,49 0,668
5 4,61 1,084
7,5 4,68 1,602
10 4,74 2,109
15 4,79 3,131
20 4,82 4,149
25 30 4,83 5,175
30 4,85 6,185
40 4,85 8,247
50 4,85 10,309
60 4,87 12,320
75 4,87 15,400
90 4,88 18,442
150 4,89 30,674
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Cizelge 3.24’lin devami

Zaman T q: (mol/g) t/q¢ (dak g/mol)
(dakika) (°C) x10° x10”
1 4,27 0,234
3 4,59 0,653
5 4,55 1,098
7,5 4,69 1,599
10 4,68 2,136
15 4,80 3,125
20 4,81 4,158
25 40 4,82 5,186
30 4,81 6,237
40 4,81 8,316
60 4,82 12,448
75 4,81 15,592
90 4,82 18,672
150 4,82 31,120
1 4,24 0,235
3 4,49 0,668
5 4,63 1,079
7,5 4,70 1,595
10 4,68 2,136
15 4,73 3,171
20 4,74 4,219
30 50 4,75 6,315
40 4,77 8,385
60 4,77 12578
75 4,77 15,723
120 4,77 25,157
150 4,77 31,446
1 4,20 0,238
3 4,49 0,668
5 4,59 1,089
7,5 4,64 1,616
25 4,63 5,399
30 4,63 6,479
40 4,72 8,474
50 60 4,73 10,570
60 4,73 12,684
75 4,73 15,856
90 4,73 19,027
120 4,73 25,369
150 4,73 31,712
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Cizelge 3.25 Kaolinit yiizeyinde MR GRL’in adsorpsiyon hizina sicakligin etkisini
gosteren deneysel veriler (Karistrma hizi: 400 rpm; Co: 2x10™ mol/L; pH: 5,83; [1]:
0 mol/L)

Zaman T q: (mol/g) t/q¢ (dak g/mol)
(dakika) (°C) x10° x10”
1 1,76 0,568
3 1,82 1,648
5 1,86 2,688
7,5 1,87 4,010
10 1,89 5,291
15 1,91 7,853
25 1,93 12,953
60 30 1,95 30,769
120 1,96 61,224
150 1,96 76,530
5 1,87 2,673
10 1,89 5,291
15 1,90 7,894
20 1,91 10,471
25 1,92 13,020
30 1,93 15,544
50 1,94 25,773
90 40 1,95 46,153
120 1,95 61,538
150 1,95 76,923
5 1,83 2,732
10 1,88 5,319
20 50 1,92 10,416
30 1,93 15,544
150 1,94 77,319
5 1,86 2,688
10 1,88 5,319
15 1,91 7,853
40 1,93 20,725
60 60 1,93 31,088
75 1,93 38,860
90 1,93 46,632
120 1,93 62,176
150 1,93 77,720
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Sekil 3.15 Kaolinit yiizeyinde a) MY 4GL ve b) MR GRL’nin adsorpsiyon hizina

sicakligin etkisi

91



3.1.3.1.6 Adsorpsiyon Hizi Uzerine Asit Aktivasyonunun Etkisi

0,2; 0,4 ve 0,6 M H,SOq ile aktive edilmis kaolinit 6rnekleri yiizeyinde MY
4GL ve MR GRL’nin adsorpsiyon hiz1 400 rpm karistirma hizinda incelenmistir.
Elde edilen deneysel veriler Cizelge 3.26 ve 3.27°de verilmis olup, Sekil 3.16a ve
b’de grafik edilmistir. Grafiklerden goriildiigli gibi artan asit aktivasyonu ile kaolinit

yiizeyinde boyar maddelerin adsorpsiyon hizinin azaldigi bulunmustur.

Cizelge 3.26 Kaolinit yiizeyinde MY 4GL’nin adsorpsiyon hizina asit aktivasyonunun
etkisini gdsteren deneysel veriler (Karistirma hizi: 400 rpm; Co: 5x10™* mol/L; pH: 4,50; [I]:
0 mol/L)

Zaman H,SO, q: (mol/g) t/q: (dak g/mol)
(dakika) (M) x10° x10”
1 4,18 0,239
3 4,49 0,668
5 4,61 1,084
7,5 4,68 1,602
10 4,74 2,109
15 4,79 3,131
20 4,82 4,149
25 0 4,83 5,175
30 4,85 6,185
40 4,85 8,247
50 4,85 10,309
60 4,87 12,320
75 4,87 15,400
90 4,88 18,442
150 4,89 30,674
1 3,55 0,281
3 3,93 0,763
5 4,11 1,216
7,5 4,22 1,777
10 4,33 2,309
15 4,45 3,370
20 0,2 4,50 4,444
25 4,55 5,494
30 4,60 6,521
40 4,63 8,639
50 4,65 10,752
75 4,67 14,453
90 4,70 19,148
120 4,71 25,477
150 4,71 31,847
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Cizelge 3.26’nin devamy,

Zaman H,S0O, q: (mol/g) t/q: (dak g/mol)
(dakika) (M) x10° x10”
1 3,23 0,309
3 3,87 0,775
5 4,07 1,228
7,5 4,21 1,781
10 4,32 2,314
15 4,43 3,386
20 4,50 4,444
25 0,4 4,56 5,482
30 4,58 6,550
40 4,63 8,639
50 4,64 10,775
60 4,66 12,875
75 4,68 16,025
90 4,70 19,148
120 4,71 25,477
150 4,71 31,847
1 3,31 0,302
3 3,83 0,783
5 4,04 1,237
7,5 4,21 1,781
10 4,31 2,320
15 4,45 3,370
20 4,52 4,424
25 0,6 4,55 5,494
30 4,58 6,550
40 4,63 8,639
50 4,66 10,729
60 4,67 12,847
75 4,69 15,991
90 4,71 19,108
120 4,73 25,369
150 4,72 31,779
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Cizelge 3.27 Kaolinit yiizeyinde MR GRL’nin adsorpsiyon hizina asit aktivasyonunun
etkisini gosteren deneysel veriler (Karistirma hizi: 400 rpm; Co: 2x10™* mol/L; pH: 5,83; [1]:
0 mol/L)

Zaman H,SO, g (mol/g) t/qc (dak g/mol)
(dakika) (M) x10° x107
1 1,76 0,568
3 1,82 1,648
5 1,86 2,688
7,5 1,87 4,010
10 0 1,89 5,291
15 1,91 7,853
25 1,93 12,953
60 1,95 30,769
120 1,96 61,224
150 1,96 76,530
1 1,71 0,584
3 1,80 1,666
5 1,83 2,732
7,5 1,88 3,989
10 1,90 5,263
15 1,92 7,812
20 1,94 10,309
25 0,2 1,94 12,886
30 1,94 15,463
40 1,94 20,618
50 1,94 25,773
60 1,95 30,769
75 1,95 38,461
90 1,95 46,153
120 1,95 61,538
150 1,95 76,923
1 1,71 0,584
3 1,78 1,685
5 1,81 2,762
7,5 1,85 4,054
10 1,89 5,291
15 1,92 7,812
20 0,4 1,93 10,362
25 1,94 12,886
30 1,94 15,463
40 1,94 20,618
50 1,94 25,773
60 1,94 30,927
75 1,94 38,659
90 1,94 46,391
120 1,94 61,855
150 1,94 77,319
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Cizelge 3.27°nin devamy,

Zaman H,SO, q: (mol/g) t/q: (dak g/mol)
(dakika) (M) x10° x10”
1 1,62 0,617
3 1,71 1,754
7,5 1,80 4,166
10 1,84 5,434
20 1,88 10,638
25 1,93 12,953
30 1,93 15,544
40 0,6 1,93 20,725
50 1,93 25,906
60 1,93 31,088
75 1,93 38,860
90 1,93 46,632
120 1,93 62,176
150 1,93 77,720
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Sekil 3.16 Asitle aktive edilmis kaolinit yiizeyinde a) MY 4GL ve b) MR GRL’nin
adsorpsiyon hizi
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3.1.3.1.7 Adsorpsiyon Hiz1 Uzerine Isil Aktivasyon Etkisi

100, 300, 600 ve 800 °C’de kalsine edilmis kaolinit 6rnekleri yiizeyinde MY 4GL ve
MR GRL’nin adsorpsiyon hizi 400 rpm karigtirma hizinda incelenmistir. Elde edilen
deneysel veriler Cizelge 3.28 ve 3.29’de verilmis olup, Sekil 3.17a ve b’de grafik edilmistir.
Grafiklerden goriildiigii gibi artan 1s1l aktivasyon sicakligi ile kaolinit yiizeyinde MY 4GL ve
MR GRL’nin adsorpsiyon hizinin azaldig1 bulunmustur.

Cizelge 3.28 Kaolinit yiizeyinde MY 4GL’nin adsorpsiyon hizina kalsinasyonun etkisini
gosteren deneysel veriler (Karistirma hizi: 400 rpm; Co: 5x10™* mol/L; pH: 4,50; [I]: 0
mol/L)

Zaman Kalsinasyon g (mol/g) t/qc (dak g/mol)
(dakika) sicakligr ( °C) x10° x10”
1 3,98 0,251
3 4,38 0,684
5 4,52 1,106
7,5 4,65 1,612
10 4,69 2,132
15 4,76 3,151
20 4,79 4,175
25 100 4,81 5,197
30 4,82 6,224
40 4,82 8,298
50 4,84 10,330
60 4,85 12,371
75 4,85 15,463
90 4,85 18,556
120 4,86 24,691
150 4,86 30,864
1 3,55 0,281
3 3,91 0,767
5 4,04 1,237
7,5 4,19 1,789
10 4,25 2,352
15 4,37 3,432
20 4,43 4,514
25 300 4,45 5,617
30 4,51 6,651
40 4,56 8,771
50 4,58 10,917
60 4,60 13043
75 4,64 16,163
90 4,66 19,313
120 4,69 25,586
150 4,72 31,779
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Cizelge 3.28’in devami,

Zaman Kalsinasyon q: (mol/g) t/q¢ (dak g/mol)
(dakika) sicakligi ( °C) x10’ x10”
1 1,63 0,613
3 1,76 1,704
5 1,78 2,808
7,5 1,82 4,120
10 1,79 5,586
15 600 1,81 8,287
20 1,85 10,810
25 1,81 13,812
30 1,84 16,304
40 1,82 21,978
50 1,81 27,624
60 1,84 32,608
75 1,85 40,540
90 1,82 49,450
120 1,77 67,796
150 1,85 81,081
1 1,08 0,925
7,5 1,17 6,410
10 1,18 8,474
15 1,17 12,820
20 1,20 16,666
30 1,20 25,000
50 800 1,20 41,666
60 1,20 50,000
75 1,20 62,500
90 1,20 75,000
120 1,20 100,000
150 1,20 125,000
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Cizelge 3.29 Kaolinit yiizeyinde MR GRL’nin adsorpsiyon hizina kalsinasyonun
etkisini gosteren deneysel veriler (Karistrma hizi: 400 rpm;  Co: 2x10™ mol/L;

pH: 5,83; [I]: 0 mol/L)

Zaman Kalsinasyon q: (mol/g) t/q: (dak g/mol)
(dakika) sicakligi ( °C) x10’ x10”
1 1,78 0,561
3 1,89 1,587
5 1,93 2,590
7,5 1,94 3,865
10 1,94 5,154
15 1,94 7,731
20 1,96 10,204
30 100 1,96 15,306
40 1,97 20,304
50 1,97 25,380
60 1,97 30,456
75 1,98 37,878
90 1,97 45,685
120 1,97 60,913
150 1,97 76,142
1 1,74 0,574
3 1,83 1,639
5 1,89 2,645
7,5 1,93 3,886
10 1,93 5,181
20 1,93 10,362
25 1,93 12,953
30 1,93 15,544
40 300 1,93 20,725
50 1,93 25,906
60 1,93 31,088
75 1,93 38,860
90 1,93 46,632
120 1,93 62,176
150 1,93 77,720
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Cizelge 3.29’un devamu,

Zaman Kalsinasyon q: (mol/g) t/q¢ (dak g/mol)
(dakika) sicakligi ( °C) x10’ x10”
1 1,09 0,917
3 1,17 2,564
5 1,23 4,005
7,5 1,26 5,952
10 1,29 7,751
15 1,33 11,278
20 1,33 15,037
25 600 1,30 19,230
30 1,36 22,058
40 1,37 29,197
50 1,39 35,971
60 1,38 43,478
75 1,40 53,571
90 1,41 63,829
120 1,42 84,507
150 1,43 104,895
1 0,79 1,264
3 0,85 3,508
5 0,89 5,567
7,5 0,90 8,305
10 0,94 10,582
15 0,95 15,673
20 0,97 20,618
25 0,98 25,406
30 800 0,95 31,446
40 0,96 41,666
50 0,99 50,150
75 0,97 76,765
90 0,97 92,307
120 0,97 123,329
150 0,97 153,217
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Sekil 3.17 Kaolinit yiizeyinde a) MY 4GL ve b) MR GRL’ninn adsorpsiyon hizina

1s1l aktivasyonunun etkisi
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3.1.3.2 Anyonik Boyar Maddenin Kaolinit Yiizeyinde Adsorpsiyon Kinetigi

RB221’in kaolinit ylizeyine adsorpsiyon hizi, farkli karistirma hizlarinda,
baslangic boyar madde konsantrasyonlarinda, pH’larda, iyon siddetlerinde,
sicakliklarda, asit/kat1 oranlarinda ve degisik kalsinasyon sicakliklarinda

incelenmistir.
3.1.3.2.1 Kanstirma Hizinin EtKisi

RB221’in kaolinit 6rnekleri yiizeyinde adsorpsiyon hizina karistirma hizinin
etkisi pH 3’de, 30 °C’de ve 4x10™ mol/L baslangi¢ boyar madde konsantrasyonunda
200, 400 ve 600 rpm karistirma hizlarinda incelenmistir. Elde edilen veriler Cizelge
3.30°da verilmis olup, Sekil 3.18’de grafik edilmistir. Karigtirma hizinin artmasiyla

adsorpsiyon hizinda belirgin bir degismenin meydana gelmedigi gézlenmistir.

Cizelge 3.30 Kaolinit yiizeyinde RB221’in adsorpsiyon hizina karistirma hizinin etkisini

gosteren deneysel veriler (Co: 4x10™* mol/L; T: 30 °C; [1]: 0 mol/L; pH: 3)
Zaman Karistirma g (mol/g) t/qc (dak g/mol)
(dakika) hiz1 (rpm) x10° x107
1 0,99 1,010
3 1,02 2,935
5 1,02 5,381
7,5 1,01 7,396
10 1,02 9,823
15 1,04 14,423
20 1,03 19,342
25 200 1,03 24,271
30 1,04 28,846
40 1,04 38,387
50 1,03 48,355
60 1,05 57,088
1 0,89 1,116
3 0,93 3,215
5 0,97 5,154
7,5 0,97 7,731
10 0,97 10,309
15 400 0,99 15,075
20 1,00 20,000
30 1,00 30,000
40 1,00 40,000
50 0,99 50,505
60 1,00 60,000
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Cizelge 3.30’un devamu,

Zaman Karistirma q: (mol/g) t/q: (dak g/mol)
(dakika) hiz1 (rpm) x10’ x10”
1 0,96 1,041
3 0,99 3,030
5 1,01 4,970
7,5 0,99 7,575
10 1,00 10,000
15 1,02 14,734
20 600 1,02 19,646
25 1,01 24,850
30 1,02 29,354
40 1,02 39,138
50 1,01 49,701
60 1,02 58,939

' 1
—— - %
8 pH : 3
= [ : OmolL
/:ib 7 Co : 4x10“*mol/L
= T : 30°C
E 67 Karistirma hizi (rpm)
S m: 200
S A: 400
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2 F
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t (dakika)

Sekil 3.18 Kaolinit yiizeyinde RB221’in adsorpsiyonuna karistirma hizinin etkisi
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3.1.3.2.2 Baslangi¢c Boyar Madde Konsantrasyonunun Etkisi

RB221’in kaolinit 6rnekleri yiizeyinde adsorpsiyon hizina baslangi¢ boyar
madde konsantrasyonunun etkisi 30 °C’de, pH=3’de ve 400 rpm’de incelenmistir.
Elde edilen deneysel veriler Cizelge 3.31 verilmis olup, Sekil 3.19°da grafik
edilmistir. Grafikden goriildiigii gibi kaolinit yiizeyinde artan baglangi¢ boyar madde

konsantrasyonu ile adsorpsiyon hizinm arttig1 bulunmustur.

Cizelge 3.31 Kaolinit yiizeyinde RB221 ’in adsorpsiyonuna baglangi¢ boyar madde
konsantrasyonlarinin etkisini gosteren deneysel veriler (Karigtrma hizi: 400 rpm;

T: 30 °C; [1]: 0 mol/L; pH: 3)

Zaman Co (mol/L) q: (mol/g) t/q: (dak g/mol)
(dakika) x10? x10° x10”
1 4,54 2,20
5 5,04 9,92
10 5,29 18,90
15 5,41 27,70
20 5,29 37,80
30 1,0 5,54 54,20
40 5,79 69,10
50 5,79 86,40
60 6,03 99,50
1 6,40 1,56
5 6,80 7,35
7,5 6,90 10,90
15 2,0 6,90 21,70
20 7,30 27,40
25 7,40 33,80
30 7,50 40,00
50 7,80 64,10
60 8,00 75,00
1 0,91 1,10
5 1,02 4,90
10 1,04 9,62
15 1,06 1,42
20 1,07 1,87
30 3,0 1,07 2,80
40 1,07 3,74
50 1,09 4,59
60 1,11 5,41
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— v a =
2 2 - i
X
an
E} — e - =
=z Co (mol/L)
= m 1,0x10*
A: 2,0x10*
o 3,0x10™
40 60
t (dakika)

Sekil 3.19 Kaolinit ylizeyinde RB221’in  adsorpsiyonuna

konsantrasyonunun etkisi

baslangi¢

3.1.3.2.3 Adsorpsiyon Hizi Uzerine pH’nmin Etkisi

RB221’in kaolinit 6rnekleri yiizeyinde adsorpsiyon hizi 3, 5, 7 ve 9 baslangic
¢ozelti pH’larinda 30 °C’de ve 400 rpm karistirma hizinda incelenmistir. Elde edilen
veriler Cizelge 3.32°de verilmis olup, Sekil 3.20°de grafik edilmistir. Cozelti

pH’sinin artmasiyla adsorpsiyon hizinin azaldig1 gézlenmistir.
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Cizelge 3.32 Kaolinit ylizeyinde RB221’in adsorpsiyon hizina pH’nin etkisini
gosteren deneysel veriler (Karistirma hizi: 400 rpm;  Co: 4x10™ mol/L;  T: 30 °C;
[1]: 0 mol/L)

Zaman pH q: (mol/g) t/q¢ (dak g/mol)
(dakika) x10° x10”
1 8,96 1,116
3 9,33 3,215
5 9,70 5,154
7,5 9,70 7,731
10 9,70 10,309
15 9,95 15,075
20 3 10,00 20,000
30 10,00 30,000
40 10,00 40,000
50 9,90 50,505
60 10,00 60,000
1 5,36 1,865
3 6,10 4,918
5 6,00 8,333
7,5 5,85 12,820
10 5 5,98 16,722
15 5,90 25,423
25 5,95 42,016
30 5,98 50,167
40 5,94 67,340
50 5,96 83,892
1 5,73 1,745
3 5,61 5,347
5 5,48 9,124
7,5 7 5,73 13,089
10 5,73 17,452
15 5,61 26,737
20 5,48 36,496
25 5,23 47,801
30 5,36 55,970
50 5,61 89,126
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Cizelge 3.32°nin devamy,

Zaman pH q: (mol/g) t/q¢ (dak g/mol)
(dakika) x10° x10”
1 4,99 2,004
3 5,36 5,597
5 4,99 10,020
7,5 9 5,20 14,423
10 4,99 20,040
15 4,86 30,864
20 5,23 38,240
25 5,23 47,801
30 5,23 57,361
40 5,23 76,481
50 5,23 95,602
60 5,23 114,722
11
10 A A - ] - =
[]
9 f.c()’:_:xw“ mol/L  pH

[I] : Omol/L m: 3

T : 30°C A5

8 o: 7

o: 9

qt (mol/g)x1 ¢
~J

a s 2 a
20 30 40 50 60
t (dakika)

Sekil 3.20 Kaolinit yiizeyinde RB221’in adsorpsiyonuna pH’in etkisi
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3.1.3.2.4 iyon Siddetinin Etkisi

RB221’in kaolinit yiizeyinde adsorpsiyon hizina iyon siddetinin etkisi 30
°C’de, pH 3’de ve 1x10", 1x107? ve 1x10° mol/L KCI ¢bzeltileri igerisinde
incelenmistir. Elde edilen veriler Cizelge 3.33’de verilmis olup, Sekil 3.21°de grafik
edilmigtir. Grafiklerden goriildiigii gibi artan iyon siddeti ile kaolinit yilizeyinde

RB221’in adsorpsiyon hizinin artig1 bulunmustur.

Cizelge 3.33 Kaolinit yiizeyinde RB221’in adsorpsiyon hizina iyon siddetinin etkisini
gosteren deneysel veriler (Karistirma hizi: 400 rpm; Cy: 4x10™* mol/L; T: 30 °C; pH: 3)

Zaman (1] q: (mol/g) t/qc (dak g/mol)
(dakika) (mol/L) x10° x107”
1 8,96 1,116
3 9,33 3,215
5 9,70 5,154
7,5 9,70 7,731
10 9,70 10,309
15 0 9,95 15,075
20 10,00 20,000
30 10,00 30,000
40 10,00 40,000
50 9,90 50,505
60 10,00 60,000
1 0,91 1,098
3 0,95 3,171
5 1,01 4,950
7,5 1,01 7,425
15 1,03 14,506
20 1,03 19,417
30 1,03 29,013
40 0,001 1,03 38,834
50 1,04 48,653
60 1,04 57,526
1 0,95 1,024
3 1,03 2,912
5 1,08 4,629
10 1,08 9,259
15 0,01 1,10 13,636
20 1,10 18,181
25 1,10 22,727
30 1,10 27,272
50 1,10 45,454
60 1,10 54,545
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Cizelge 3.33’lin devami

Zaman 1] q: (mol/g) t/q: (dak g/mol)
(dakika) (mol/L) x10’ x10”
1 0,95 1,052
3 1,03 2,912
5 1,11 4,520
7,5 1,12 6,726
15 1,14 13,134
25 0,1 1,14 21,987
30 1,14 26,315
40 1,14 35,087
50 1,14 43,859
60 1,14 52,631
12
Q [¢) Q Q Q
11 o_ o o a —-
\E A A AN
X o 7AY
0
g
S
4x10™* (mol/L) [1] (mol/L)
9 - pH 3 [ R 0
T 30 °C A 1x107
o: 1x107
o:  1x10"
8
0 10 20 30 40 50 60
t (dakika)

Sekil 3.21 Kaolinit yiizeyinde RB221’in adsorpsiyon hizina iyon siddetinin etkisi
3.1.3.2.5 Adsorpsiyon Hiz1 Uzerine Sicakhigin Etkisi
RB221’in kaolinit ylizeyinde adsorpsiyon hizina sicakligm etkisi pH=3"de,

400 rpm karistrma hizinda ve 30, 40, 50 ve 60 °C’de incelenmistir. Elde edilen
deneysel veriler Cizelge 3.34’de verilmis olup, Sekil 3.22’de grafik edilmistir.
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Grafiklerden goriildiigii gibi artan sicaklik ile kaolinit yiizeyinde RB221’in

adsorpsiyon hizinim arttig1 bulunmustur.

Cizelge 3.34 Kaolinit yiizeyinde RB221’in adsorpsiyon hizina sicakligin etkisini
gosteren deneysel veriler (Karistrma hizi: 400 rpm; Co: 4x10™ mol/L; pH: 5,98;
[1]: 0 mol/L)

Zaman T q: (mol/g) t/q: (dak g/mol)
(dakika) (°C) x10° x10”
1 8,96 1,116
3 9,33 3,215
5 9,70 5,154
7,5 9,70 7,731
10 9,70 10,309
15 9,95 15,075
20 10,0 20,000
30 30 10,0 30,000
40 10,0 40,000
50 9,90 50,505
60 10,00 60,000
1 9,00 1,111
3 9,53 3,147
5 10,30 4,854
7,5 10,50 7,149
15 40 10,60 14,150
20 10,60 18,867
25 10,60 23,584
30 10,60 28,301
40 10,60 37,735
50 10,60 47,169
60 10,60 56,603
1 9,00 1,111
3 9,90 3,030
5 10,50 4,766
7,5 10,80 6,944
10 11,00 9,090
15 50 11,00 13,636
20 11,00 18,181
25 11,00 22,727
30 11,00 27,272
40 11,00 36,363
50 11,00 45,454
60 11,00 54,545
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Cizelge 3.34’lin devamu,

Zaman T q: (mol/g) t/q¢ (dak g/mol)
(dakika) (°C) x10° x10”
1 9,10 1,098
5 11,20 4,464
7,5 11,40 6,578
10 11,40 8,771
15 11,40 13,157
20 11,40 17,543
25 11,40 21,929
30 60 11,40 26,315
40 11,40 35,087
50 11,40 43,859
60 11,40 52,631
12
o o o O Q - O
11 o _ o [ ] —t r 8
A A A\ A N A
| A 1

qt (mol/g)x1 ¢
=)

4x10™* mol/L Sicaklik  (°C)

[ : 0molL n: 30
9 - pH : 3 A: 40
o 50
o: 60
8
0 10 20 30 40 50 60
t (dakika)

Sekil 3.22 Kaolinit yiizeyinde RB221’in adsorpsiyon hizina sicakligin etkisi

3.1.3.2.6 Adsorpsiyon Hizi Uzerine Asit Aktivasyonunun Etkisi

0,2; 0,4 ve 0,6 M H,SO, ile aktive edilmis kaolinit 6rnekleri yiizeyinde
RB221’in adsorpsiyon hizi 400 rpm karistirma hizinda incelenmistir. Elde edilen
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deneysel veriler Cizelge 3.35’de verilmis olup, Sekil 3.23’de grafik edilmistir.
Grafiklerden goriildiigii gibi artan asit aktivasyonu ile kaolinit yiizeyinde RB221’in

adsorpsiyon hizinm arttig1 bulunmustur.

Cizelge 3.35 Kaolinit ylizeyinde RB221’in adsorpsiyon hizina asit aktivasyonunun
etkisini gosteren deneysel veriler (Karistrma hizi: 400 rpm; Co: 4x10™ mol/L;

pH: 5,98; [I]: 0 mol/L)

Zaman H,SO, g (mol/g) t/qc (dak g/mol)
(dakika) (M) x10° x10”
1 4,27 2,341
3 4,74 6,329
5 4,73 10,570
7,5 4,80 15,625
10 0 4,78 20,920
15 4,80 31,250
20 4,80 41,666
30 5,00 60,000
40 4,90 81,632
50 5,00 100,000
60 5,00 120,000
1 4,50 2,222
3 5,30 5,660
5 5,34 9,363
7,5 5,37 13,966
10 5,40 18,518
15 5,46 27,472
20 0,2 5,41 36,968
25 5,44 45,955
30 5,37 55,865
40 5,49 72,859
50 5,59 89,445
60 5,63 106,571
1 5,20 1,923
3 5,56 5,395
5 5,63 8,880
7,5 5,80 12,931
10 5,95 16,806
15 6,00 25,000
20 0,4 5,98 33,444
25 6,07 41,186
30 6,20 48,387
40 6,40 62,500
50 6,41 78,003
60 6,63 90,497
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Cizelge 3.35in devam,

Zaman H,SO, g (mol/g) t/qc (dak g/mol)
(dakika) (M) x10° x10”
1 5,30 1,886
3 5,80 3,103
5 6,60 7,575
7,5 6,76 11,094
10 6,70 14,925
15 6,90 21,739
20 0,6 6,90 28,985
25 6,80 36,764
30 7,00 42,857
40 7,10 56,338
50 7,00 71,428
60 7,20 83,333
8
a [¢]
7 — 1> o
o
[
N
L= e °
;i 6
&0 A A
; 5 A - — | - =
4x10™* mol/L H,S04(M)
4 - 1] 0 mol/L m: 0,0
pH 5,98 A: 0,2
o: 04
o: 0,6
3 |
0 10 30 40 50 60
t (dakika)

Sekil 3.23 Asitle aktive edilmis kaolinit ylizeyinde RB221’in adsorpsiyon hizi

3.1.3.2.7 Adsorpsiyon Hiz1 Uzerine Kalsinasyon Sicakh@min Etkisi

100, 300, 600 ve 800 °C’de kalsine edilmis kaolinit yiizeyinde RB221’in

adsorpsiyon hiz1 400 rpm karistirma hizinda incelenmistir. Elde edilen deneysel
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veriler Cizelge 3.36’da verilmis olup, Sekil 3.24°de grafik edilmistir. Grafiklerden
goriildiigli gibi artan kalsinasyon sicakligi ile kaolinit ylizeyinde RB221’in

adsorpsiyon hizinin 300 °C’ye kadar azaldig1 ve daha sonra arttig1 bulunmustur.

Cizelge 3.36 Kaolinit yiizeyinde RB221’in adsorpsiyon hizina kalsinasyonun etkisini
gosteren deneysel veriler (Karistirma hizi: 400 rpm; Co: 4x10™ mol/L; pH: 3 ve
[1]: 0 mol/L)

Kalsinasyon
Zaman sicaklig g (mol/g) t/qc (dak g/mol)

(dakika) (°C) x10° x107
1 8,00 1,250

3 8,50 3,529
5 9,10 5,494
10 100 9,40 10,638
15 9,40 15,957
20 9,40 21,276
30 9,50 31,578
40 9,00 44,444
50 9,30 53,763
60 10,00 60,000
15 7,30 20,547
20 7,80 25,641
25 7,80 32,051
30 300 7,50 40,000
40 7,20 55,555
60 7,60 78,947
1 11,00 0,909

3 11,20 2,678

5 10,90 4,587
7,5 600 10,90 6,880
15 10,40 14,423
30 10,60 28,301
40 11,10 36,036
60 12,00 50,000
1 14,70 0,680

3 16,00 1,875

5 17,60 2,840
7,5 17,60 4,261
10 18,30 5,464
15 800 18,20 8,241
20 18,40 10,869
25 18,40 13,586
30 18,30 16,393
40 18,60 21,505
60 18,70 32,085
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18 o
Co : 4x10* mol/L  Sicaklik (°C)
16 - [I] : Omol/L n: 100
pH : 3 A: 300
> 14 A 9 o: 600
= 3 o: 800
=)
= [ J
e]
£ - :
S —m - - .
A A
= A
0 10 20 30 40 50 60
t (dakika)

Sekil 3.24 Kaolinit yiizeyinde RB221 ’in adsorpsiyon hizina 1sil aktivasyonunun

etkisi
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3.2 BOYAR MADDELERIN iLERI OKSIDASYON METODU IiLE
GIDERIMIi

Katyonik ve anyonik boyar maddelerin ileri oksidasyon metodu ile giderimi

incelenmistir.

3.2.1 Katyonik Boyar Maddelerin ileri Oksidasyon Metodu ile Giderimi

MY 4GL ve MR GRL’nin ileri oksidasyon metodu ile giderimine H,O,
konsantrasyonu, boyar madde konsantrasyonu, katalizor ve pH’nm etkisi

incelenmistir.

3.2.1.1 H,0; Konsantrasyonunun Etkisi

MY 4GL ve MR GRL’nin ileri oksidasyon metodu ile boya giderim hizina
H,0, konsantrasyonunun etkisi 25 °C’de ve dogal ¢ozelti pH’sinda incelenmistir.
Elde edilen veriler Cizelge 3.37 ve 3.38’de verilmis olup, Sekil 3.25a ve b’de grafik
edilmigtir. Grafiklerden goriildiigii gibi artan H,O, miktar1 ile MY 4GL ve MR

GRL’nin giderim hizinin arttig1 bulunmustur.

Cizelge 3.37 lleri oksidasyon metodu ile MY 4GL’nin giderim hizma H,O,
konsantrasyonunun etkisini gosteren deneysel veriler (Co: 4x10° mol/L; pH: 4,50;

V: 500 mL)

Zaman H,0; C. (mol/L) C/Co
(dakika) (mM) x10’ x10'
5 3,72 9,310
10 3,65 9,210
15 3,54 8,850
20 0 3,46 8,660
25 3,36 8,410
30 3,24 8,110
40 3,05 7,630
50 2,82 7,060
60 2,60 6,500
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Cizelge 3.37’in devami,

Zaman H,0; C. (mol/L) C/Co
(dakika) (mM) x10° x10'
5 3,42 8,560
10 3,10 7,750
15 2,79 6,990
20 2,51 6,280
25 1,95 2,23 5,580
30 1,97 4,930
40 1,50 3,750
50 1,11 2,790
60 0,80 2,020
5 2,97 7,430
10 2,41 6,020
15 1,94 4,850
20 9,79 1,54 3,860
25 1,21 3,040
30 0,95 2,380
40 0,54 1,360
50 0,28 0,719
60 0,15 0,376
5 3,05 7,640
10 2,37 5,940
15 1,87 4,670
20 19,5 1,43 3,570
25 1,09 2,730
30 0,83 2,090
40 0,38 0,967
50 0,17 0,431
60 0,07 0,184
5 2,84 7,120
10 2,16 5,410
15 1,62 4,050
20 1,18 2,950
25 0,84 2,120
30 39,1 0,58 1,460
40 0,23 0,582
50 0,08 0,211
60 0,04 0,101
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Cizelge 3.38 lleri oksidasyon metodu ile MR GRL’nin giderim hizina H,O,
konsantrasyonunun etkisini gosteren deneysel veriler (Co: 4x10” mol/L; pH: 5,83 ve

V:500 mL)

Zaman H,0; C. (mol/L) C/Co
(dakika) (mM) x10° x10'
5 3,64 9,120
10 3,62 9,070
15 3,62 9,070
20 0 3,62 9,055
25 3,62 9,055
30 3,62 9,055
40 3,62 9,055
50 3,61 9,053
60 3,61 9,052
5 3,60 9,010
10 3,51 8,780
15 3,43 8,590
20 3,34 8,370
25 1,95 3,27 8,180
30 3,17 7,920
40 3,00 7,520
50 2,82 7,050
60 2,63 6,590
5 3,47 8,670
10 3,30 8,250
15 3,11 7,790
20 9,79 2,94 7,360
25 2,76 6,910
30 2,60 6,520
40 2,24 5,620
50 1,96 4,910
60 1,76 4,410
5 3,34 8,360
10 3,10 7,760
15 2,77 6,930
20 19,5 2,68 6,710
25 2,51 6,290
30 2,33 5,830
40 1,96 4,910
50 1,64 4,100
60 1,25 3,140
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Cizelge 3.38’in devami,

Zaman H,0; C. (mol/L) C/Co
(dakika) (mM) x10° x10'
5 3,38 8,450
10 3,09 7,740
15 2,80 7,010
20 2,51 6,280
25 2,25 5,640
30 39,1 2,03 5,080
40 1,56 3,908
50 1,18 2,950
60 0,84 2,400

Ce/CO
L
(9)]

a) MY 4GL

4x107 mol/L
4,50

10

30
t (dakika)
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0,9 A |
0,8 1
0,7 1 \
0,6 1
S Co : 4x10” mol/L
< 0,5 1 .
K pH : 5,83
0’4 ] H202 (mL)
R 0
031 A 1,95
o 9,79
0,2 1 o: 19,50
0.1 0 39,10
0
0 10 20 30 40 50 60

t (dakika)

Sekil 3.25 ileri oksidasyon metodu ile a) MY 4GL ve b) MR GRL nin renk giderim

hizina H,0O, konsantrasyonunun etkisini

3.2.1.2 Degisik Baslangic Boyar Madde Konsantrasyonunun Etkisi

MY 4GL ve MR GRL’nin ileri oksidasyon metodu ile renk giderim hizina
boyar madde konsantrasyonunun etkisi 25 °C’de ve dogal ¢ozelti pH’sinda
incelenmistir. Elde edilen veriler Cizelge 3.39 ve 3.40°da verilmis olup, Sekil 3.26a
ve b’de grafik edilmistir. Grafiklerden goriildiigii gibi artan baslangic
konsantrasyonu ile MY 4GL ve MR GRL’nin renk giderim hizinin azaldigi

bulunmustur..
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Cizelge 3.39 lleri oksidasyon metodu ile MY 4GL’nin renk giderim hizma boyar
madde konsantrasyonunun etkisini gosteren deneysel veriler (H;O,: 19,5 mM;
pH: 4,50; V: 500 mL)

Zaman Co (mol/L) C. (mol/L) C/Co
(dakika) x10’ x10’ x10'
5 1,32 6,600
10 0,94 4,730
15 0,65 3,250
20 2 0,45 2,260
25 0,29 1,490
30 0,20 1,020
40 0,07 0,395
50 0,07 0,395
60 0,07 0,395
5 3,05 7,640
10 2,37 5,940
15 1,87 4,670
20 1,43 3,570
25 4 1,09 2,730
30 0,83 2,090
40 0,38 0,967
50 0,17 0,431
60 0,07 0,184
5 6,38 7,980
10 5,85 7,310
15 4,85 6,060
20 8 4,09 5,120
25 3,54 4,430
30 2,96 3,710
40 1,96 2,460
50 1,23 1,540
60 0,76 0,957
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Cizelge 3.40 ileri oksidasyon metodu ile MR GRL nin renk giderim hizina baslangic
boyar madde konsantrasyonunun etkisini gosteren deneysel veriler (H>O;: 19,5 mM;
pH: 5,83 ve V: 500 mL)

Zaman C, (mol/L) C. (mol/L) C/Co
(dakika) x10° x10° x10'
5 1,65 8,280
10 1,44 7,220
15 1,31 6,570
20 2 1,12 5,640
25 0,99 4,970
30 0,85 4,290
40 0,60 3,030
50 0,40 1,800
60 0,24 1,290
5 3,34 8,360
10 3,10 7,760
15 2,77 6,930
20 2,68 6,710
25 4 2,51 6,290
30 2,33 5,830
40 1,96 4,910
50 1,64 4,100
60 1,25 3,140
10 5,03 8,390
15 8 4,92 8,210
25 4,67 7,790
30 4,62 7,710
40 4,21 7,020
50 3,94 6,570
60 3,67 6,110
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1
a) MY 4GL
0,9
H202 19,5 mM
0.8 pH 4,50
0,7 C, (mol/L)
u: 2x10°
0,6 1 A: 4x10'2
S o 8 x10°
< 05 h
Q
0,4
0,3 1
0,2
0,1
0
0 10 20 30 40 50 60
t (dakika)
1

b) MR GRL

Ce/Co
o
N

041 HO, 19,5 mM
pH 5,83
0,3
C, (mol/L)
021 2x107°
A: 4x10°
0,1 ] o: 8 x107
0
0 10 20 30 40 50 60
t (dakika)

Sekil 3.26 ileri oksidasyon metodu ile a) MY 4GL ve b) MR GRL nin renk giderim
hizina boyar madde konsantrasyonun etkisi
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3.2.1.3 Katalizoriin EtKisi

MY 4GL ve MR GRL’nin ileri oksidasyon metodu ile renk giderim hizina
katalizoriin etkisi 25 °C’de ve dogal ¢dzelti pH’sinda ortalama farkli miktarlarda
TiO, ilave edilerek incelenmistir. Elde edilen veriler Cizelge 3.41 ve 3.42°da
verilmig olup, Sekil 3.27a ve b’de grafik edilmistir. Grafiklerden goriildiigii gibi
artan katalizor miktar1 ile MY 4GL ve MR GRL’nin giderim hizinin artti§1 bulundu.

Cizelge 3.41 Ileri oksidasyon metodu ile MY 4GL nin renk giderim hizina katalizor
etkisini gdsteren deneysel veriler (H2Oz: 19,5 mM ; pH: 4,50; C,: 4x10° mol/L; V:
500 mL)

Zaman TiO; C. (mol/L) C/Co
(dakika) (2/500 mL) x10° x10'
5 3,05 7,640
10 2,37 5,940
15 1,87 4,670
20 0 1,43 3,570
25 1,09 2,730
30 0,83 2,090
40 0,38 0,967
50 0,17 0,431
60 0,07 0,184
5 3,06 7,690
10 1,96 4,920
15 1,49 3,740
20 1,16 2,900
25 0,0062 0,76 1,910
30 0,45 1,130
40 0,10 0,266
50 0,02 0,060
60 0,02 0,060
5 3,00 7,500
10 2,23 5,580
15 1,73 4,340
20 0,0125 1,23 3,090
25 0,84 2,120
30 0,51 1,290
40 0,12 0,321
50 0,04 0,115
60 0,02 0,053
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Cizelge 3.41°in devami,

Zaman TiO; C. (mol/L) C/Co
(dakika) (2/500 mL) x10° x10'
5 3,49 8,720
10 2,27 5,690
15 1,74 4,360
20 0,025 1,16 2,910
25 0,69 1,730
30 0,38 0,967
40 0,06 0,170
50 0,02 0,053
60 0,001 0,019

Cizelge 3.42 lleri oksidasyon metodu ile MR GRL’nin renk giderim hizmna
katalizoriin etkisini gosteren deneysel veriler (H,O,: 19,5 mM ; pH: 5,83;
Co: 4x10”° mol/L; V: 500 mL)

Zaman TiO; C. (mol/g) C/Co
(dakika) (2/500 mL) x10° x10'
5 3,34 8,360
10 3,10 7,760
15 2,77 6,930
20 0 2,68 6,710
25 2,51 6,290
30 2,33 5,830
40 1,96 4,910
50 1,64 4,100
60 1,25 3,140
5 2,81 7,040
10 2,36 5,900
15 2,01 5,020
20 1,65 4,130
25 0,0125 1,34 3,350
30 1,06 2,650
40 0,61 1,540
50 0,29 0,748
60 0,11 0,297
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Cizelge 3.42°in devami,

Zaman TiO; C. (mol/g) C/Co
(dakika) (2/500 mL) x10° x10'
5 2,83 7,098
10 2,40 6,000
15 1,99 4,980
20 0,0250 1,63 4,090
25 1,35 3,370
30 1,07 2,690
40 0,59 1,490
50 0,29 0,733
60 0,13 0,343
5 4,22 7,000
10 3,28 5,400
15 2,71 4,500
20 0,1000 1,87 3,100
25 1,46 2,400
30 0,97 1,600
40 0,48 0,800
50 0,23 0,380
60 0,09 0,160
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a) MY 4GL

H202 . 19,5 mM
pH ;4,50
C, : 4x10° mol/L

TiO, (g/500 mL)
: 0

0,0062
0,0125
0,0250

Ce/CO
o
()]
Qepnm

0 10 20 30 40 50 60
t (dakika)

b) MR GRL H,0, : 19,5mM
pH : 598

C, : 4x10™ mol/L
TiO, (g/500 mL)

R 0

A: 0,0125
o 0,0250
O:

0,1000

Ce/CO
o
(U,

0 10 20 30 40 50 60
t (dakika)

Sekil 3.27 ileri oksidasyon metodu ile a) MY 4GL ve b) MR GRL nin renk giderim
hizina katalizoriin etkisi
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3.2.1.4 pH’nin Etkisi

MY 4GL ve MR GRL’nin ileri oksidasyon metodu ile renk giderim hizina
pH’nm etkisi 25 °C’de, 4x10° mol/L baslangic boyar madde konsantrasyonunda
incelendi. Elde edilen veriler, Cizelge 3.43 ve 3.44’de verilmis olup, Sekil 3.28a ve
b’de grafik edilmistir. Sekillerden goriildiigii gibi artan pH ile her iki boyar maddenin

renk giderim hizinda 6nemli bir degismenin meydana gelmedigi bulundu.

Cizelge 3.43 lleri oksidasyon metodu ile MY 4GL nin renk giderim hizma pH’nin
etkisini gosteren deneysel veriler (H202: 19,5 mM ; Co:4x10™ mol/L; V: 500 mL)

Zaman pH C. (mol/L) C/Co
(dakika) x10° x10"
5 3,01 7,540
10 2,52 6,310
15 2,05 5,120
20 3 1,63 4,090
25 1,30 3,260
30 0,96 2,420
40 0,50 1,260
50 0,23 0,582
60 0,10 0,252
5 2,65 6,640
10 2,01 5,040
15 1,52 3,810
20 1,13 2,830
25 5 0,82 2,050
30 0,57 1,430
40 0,26 0,650
50 0,11 0,280
60 0,51 0,129
5 2,74 6,870
10 2,11 5,290
15 1,68 4,220
20 7 1,32 3,300
25 1,02 2,570
30 0,77 1,940
40 0,41 1,030
50 0,19 0,486
60 0,09 0,220
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Cizelge 3.43’lin devamu,

Zaman pH C. (mol/L) C/Co
(dakika) x10° x10"
5 2,82 7,060
10 2,26 5,660
15 1,83 4,590
20 9 1,47 3,680
25 1,15 2,870
30 0,88 2,210
40 0,49 1,220
50 0,28 0,719
60 0,12 0,307

Cizelge 3.44 lleri oksidasyon metodu ile MR GRL’nin renk giderim hizma pH’nin
etkisini gosteren deneysel veriler (H,O5: 19,5 mM ; Co: 4x10”° mol/L; V: 500 mL)

Zaman pH C. (mol/L) C/Co
(dakika) x10° x10"
5 3,30 8,250
10 3,05 7,640
15 2,80 7,010
20 3 2,55 6,380
25 2,33 5,830
30 2,11 5,280
40 1,70 4,260
50 1,36 3,400
60 1,07 2,680
5 3,36 8,420
10 3,11 7,790
15 2,87 7,170
20 2,62 6,550
25 5 2,41 6,030
30 2,20 5,510
40 1,80 4,500
50 1,45 3,640
60 1,16 2,900
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Cizelge 3.44’lin devamu,

Zaman pH C. (mol/L) C/Co
(dakika) x10° x10"
5 3,33 8,330
10 3,07 7,690
15 2,82 7,050
20 7 2,61 6,530
25 2,38 5,950
30 2,20 5,500
40 1,80 4,510
50 1,47 3,680
60 1,18 2,960
5 3,38 8,460
10 3,13 7,830
15 2,90 7,270
20 9 2,66 6,660
25 2,47 6,190
30 2,26 5,650
40 1,89 4,730
50 1,57 3,940
60 1,27 3,190
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H202 . 19,5 mM
C, © 4x10° mol/L

H

Ce/CO

t (dakika)

0.9 - b) MR GRL

Ce/CO
o
(9]

H202 . 19,5 mM
C, © 4x10™ mol/L

H

kel

Qepln
NI

0 10 20 30 40 50 60
t (dakika)

Sekil 3.28 ileri oksidasyon metodu ile a) MY 4GL ve b) MR GRL nin renk giderim
hizina pH’nin etkisi
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3.2.2 Anyonik Boyar Maddenin ileri Oksidasyon Metodu Ile Giderimi
3.2.2.1 H,0; Konsantrasyonunun Etkisi

RB221’in ileri oksidasyon metodu ile renk giderim hizina H,0;
konsantrasyonu etkisi 25 °C’de ve dogal ¢ozelti pH’sinda incelenmistir. Elde edilen
veriler Cizelge 3.45°de verilmis olup, Sekil 3.29’da grafik edilmistir. Grafikden

gorildiigl gibi artan H,O, miktari ile renk giderim hizi artmistir.

Cizelge 3.45 lleri oksidasyon metodu ile RB221’in renk giderim hizma H,O,
konsantrasyonunun etkisini gosteren deneysel veriler (Co: 4x10° mol/L; pH: 5,98;

V:500 mL)

Zaman H,0; C. (mol/L) C/Co
(dakika) (mM) x10’ x10'
5 3,32 8,300
10 3,27 8,170
15 3,22 8,050
20 0 3,15 7,870
25 3,12 7,800
30 3,07 7,670
40 2,97 7,420
50 2,90 7,250
60 2,82 7,050
5 327 8,180
10 3,15 7,870
15 3,05 7,620
20 2,90 7,250
25 1,95 2,72 6,820
30 2,50 6,260
40 1,98 4,960
50 1,43 3,590
60 0,99 2,470
5 3,15 7,870
10 2,92 7,310
15 2,62 6,570
20 9,79 2,25 5,640
25 1,85 4,640
30 1,43 3,590
40 0,71 1,790
50 0,24 0,610
60 0,07 0,180
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Cizelge 3.45’in devami,

Zaman H,0; Ce (mol/L) C/Co
(dakika) (mM) x10° x10'
5 3,07 7,670
10 2,72 6,300
15 2,28 5,700
20 19,5 1,63 4,070
25 1,23 3,070
30 0,81 2,040
40 0,19 0,490
50 0,02 0,055
60 0,02 0,055
5 3,02 7,560
10 2,62 6,570
15 2,28 5,700
20 1,71 4,270
25 1,13 2,840
30 39,1 0,64 1,600
40 0,07 0,180
50 0,02 0,055
60 0,02 0,055
1 =
0.9 | RB221 Co : 4x10” mol/L
’ pH : 5,98
0,8 -
0,7 -
0,6 -
< 05-
O
0,4 -
0,3
02 -
0,1
0
0 10 20 30 40 50 60

t (dakika)

Sekil 3.29 Ileri oksidasyon metodu ile RB221’in renk giderim hizina H,0,

konsantrasyonunun etkisi
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3.2.2.2 RB221 Konsantrasyonunun Etkisini

RB221’in ileri oksidasyon metodu ile renk giderim hizina konsantrasyonunun
etkisi 25 °C’de ve dogal ¢ozelti pH’sinda incelenmistir. Elde edilen veriler Cizelge
3.46°de verilmis olup, Sekil 3.30°de grafik edilmistir. Grafikden goriildiigii gibi

RB221’ in artan konsantrasyonu ile renk giderim hizinin azaldig1 bulunmustur.

Cizelge 3.46 lleri oksidasyon metodu ile MR GRL’nin renk giderim hizmna
konsantrasyonunun etkisini gosteren deneysel veriler (H,O»: 19,5 mM; pH: 5,98; V:
500 mL)

Zaman Co (mol/L) C. (mol/L) C/Co
(dakika) x10° x10° x10'
5 1,51 7,550
10 1,13 5,650
15 0,81 4,080
20 2 0,51 2,590
25 0,32 1,600
30 0,12 0,600
40 0,02 0,111
50 0,02 0,111
60 0,02 0,111
5 3,07 7,670
10 2,72 6,800
15 2,28 5,700
20 1,63 4,070
25 4 1,23 3,070
30 0,81 2,040
40 0,19 0,490
50 0,02 0,055
60 0,02 0,055
5 6,67 8,340
10 8 6,23 7,780
15 5,60 7,010
20 4,74 5,920
25 3,72 4,650
30 2,72 3,410
40 1,06 1,330
50 0,29 0,369
60 0,07 0,090
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1
0,9 1 H,0, : 19.5mM
H : 598
0,8 - P
0.7 - C, (mol/L)
’ n 2x107
0.6 - A: 4x10°
o . 8 x10”
o
S 0,5
O
0.4 1
0,3
0,2 1
0,1 1
0
0 10 20 30 40 50 60

t (dakika)

Sekil 3.30 Ileri oksidasyon metodu ile RB221’in renk giderim hizina

konsantrasyonun etkisi

3.2.2.3 Katalizoriin EtKisi

RB221’in ileri oksidasyon metodu ile renk giderim hizina katalizoriin etkisi
25 %C’de ve dogal c¢ozelti pH’sinda farkli miktarlarda TiO, ilave edilerek
incelenmistir. Elde edilen veriler Cizelge 3.47°de verilmis olup, Sekil 3.31°de grafik
edilmigtir. Grafikden goriildiigii gibi artan katalizor konsantrasyonu ile renk giderim

hiz1 artmigtir.
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Cizelge 3.47 lleri oksidasyon metodu ile RB221’in renk giderim hizmna katalizériin
etkisini gosteren deneysel veriler (H,O,: 19,5mM ; pH: 5,98; C: 4x10° mol/L; V:
500 mL)

TiO,
Zaman (g/500 mL) C. (mol/L) C/Co
(dakika) x10° x10"
5 3,07 7,670
10 2,72 6,800
15 2,28 5,700
20 0 1,63 4,070
25 1,23 3,070
30 0,81 2,040
40 0,19 0,490
50 0,02 0,055
60 0,02 0,055
5 2,70 6,760
10 1,83 4,580
15 1,28 3,220
20 0,69 1,730
25 0,0062 0,24 0,614
30 0,07 0,180
40 0,02 0,111
50 0,02 0,111
60 0,02 0,111
5 2,53 6,320
10 1,53 3,840
15 0,56 1,420
20 0,0125 0,14 0,366
25 0,02 0,111
30 0,02 0,111
40 0,02 0,111
50 0,02 0,111
60 0,02 0,111
5 1,73 4,330
10 0,46 1,170
15 0,07 0,180
20 0,0250 0,02 0,111
25 0,02 0,111
30 0,02 0,111
40 0,02 0,111
50 0,02 0,111
60 0,02 0,111
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H202 . 19,5 mM
0,9 - pH : 5098
0.8 C, : 4x10”° mol/L
TiO, (¢/500 mL
07 oo
A 0,0062
) 0,6 1 o 00125
S 051 o 0,0250
O
0,4
0,3
0,2 1
0,1 1
0 ?
0 10 20 30 40 50 60

t (dakika)

Sekil 3.31 ileri oksidasyon metodu ile RB221’in renk giderim hizma katalizoriin

etkisi

3.2.2.4 pH’nin Etkisi

RB221’in ileri oksidasyon metodu ile giderim hizma pH’nm etkisi 25 °C’de,
4x10” mol/L baslangic boyar madde konsantrasyonunda ve pH 3, 5, 7 ve 9’da
incelenmistir. Elde edilen veriler Cizelge 3.48’de verilmis olup, Sekil 3.32’de grafik
edilmigtir. Grafikden goriildiigii gibi artan pH ile renk giderim hizinin arttigi

bulunmustur.
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Cizelge 3.48 lleri oksidasyon metodu ile RB221’in renk giderim hizina pH’ nin
etkisini gosteren deneysel veriler (H202: 19,5mM ; Co: 4x10” mol/L; V: 500 mL)

Zaman pH C. (mol/L) C/Co
(dakika) x10° x10"
5 2,70 6,760
10 2,53 6,320
15 2,25 5,640
20 3 2,00 5,020
25 1,73 4,330
30 1,46 3,650
40 0,86 2,160
50 0,39 0,987
60 0,12 0,304
5 3,17 7,930
10 2,82 7,070
15 2,30 5,760
20 1,90 4,770
25 5 1,33 3,340
30 0,71 1,790
40 0,12 0,304
50 0,02 0,111
60 0,02 0,111
5 3,02 7,560
10 2,50 6,260
15 1,90 4,770
20 7 1,33 3,340
25 0,81 2,040
30 0,34 0,860
40 0,02 0,111
50 0,02 0,111
60 0,02 0,111
5 2,72 6,820
10 1,88 4,710
15 1,36 3,400
20 9 0,79 1,980
25 0,39 0,987
30 0,19 0,490
40 0,02 0,111
50 0,02 0,111
60 0,02 0,111
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0,9 RB 221 H,O, : 19,5mM
C, : 4x10” mol/L

Ce/CO

0 10 20 30 40 50 60
t (dakika)

Sekil 3.32 lleri oksidasyon metodu ile RB221in renk giderim hizina pH nin etkisi
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3.3. ELEKTROOKSIDASYON METODU

Katyonik ve anyonik boyar maddelerin elektrooksidasyon metodu ile

giderimine degisik parametrelerin etkisi incelenmistir.

3.3.1 Katyonik Boyar Maddelerin Elektrooksidasyon Metodu ile Giderimi

Katyonik boyar madde olan MY 4GL ve MR GRL’nin elektrooksidasyon
metodu ile renk giderim hizina voltaj, akim siddeti, boyar madde konsantrasyonu, pH

ve tuz etkisi incelenmistir.

3.3.1.1 Voltajin Etkisi

MY 4GL ve MR GRL’nin elektrooksidasyon metodu ile renk giderim hizina
voltaj etkisi 25 °C’de ve dogal ¢dzelti pH’sinda, 2,5; 5 ve 10 volt’ta incelenmistir.
Elde edilen veriler, Cizelge 3.49 ve 3.50’de verilmis olup, Sekil 3.33a ve b’de grafik
edilmigtir. Grafiklerden goriildiigii gibi artan voltaj ile MY 4GL ve MR GRL’nin

giderim hiz1 artmugtir.

Cizelge 3.49 Elektrooksidasyon metodu ile MY 4GL’nin renk giderim hizina voltaj
etkisini gosteren deneysel veriler (NaCl: 0,035 M ; C,: 1x10™* mol/L; V: 200 mL)

Zaman V. (Volt) C. (mol/L) % Giderim
(dakika) x10°
5 7,5 25,0
10 5,86 41,4
15 2,5 4,57 54,3
20 3,44 65,6
25 2,69 73,1
30 2,39 76,1
40 2,16 78,4
5 7,32 26,8
10 5,55 44,5
15 4,21 57,9
20 5 3,21 67,9
25 2,43 75,7
30 2,08 79,2
40 1,77 82,3
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Cizelge 3.49’un devamu,

Zaman V. (Volt) C. (mol/L) % Giderim
(dakika) x10°
5 2,92 51,6
10 1,47 70,8
15 0,99 85,3
20 10 0,75 90,1
25 0,59 94,1
30 0,46 95,4
40 0,39 96,1

Cizelge 3.50 Elektrooksidasyon metodu ile MR GRL’nin renk giderim hizina voltaj
etkisini gosteren deneysel veriler (NaCl: 0,035 M; Co: 1x10™ mol/L; V: 200 mL)

Zaman V. (volt) C. (mol/L) % Giderim
(dakika) x10’

5 6,97 30,3
10 5,59 44,1
15 2,5 4,49 55,1
20 3,53 64,7
25 2,75 72,5
30 2,15 78,5
40 1,98 80,2

5 3,74 44,2
10 2,48 64,1
15 1,92 78,6
20 5 1,52 84,8
25 1,19 88,1
30 0,96 90,4
40 0,76 92,4

5 5,34 46,6
10 3,25 67,5
15 2,03 79,7
20 10 1,46 85,4
25 1,03 89,7
30 0,74 92,6
40 0,64 93,6
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a) MY 4GL

% Renk giderimi
N
[e)

pH : 450
C, © 1x10™ mol/L
40
V (Volt)
30 1 n: 2,5
A: 5
20 - o 10
10 -
0
0 10 20 30 40
t (dakika)
100
90 1 b) MR GRL ®
80 -
. 70
E
_c:) 60 - pH  : 583
‘B C, : 1x10"mol/L
< 50 -
V. (Vol
oqé 40 R ( Og 5
EN A: 5’
30 1 e 10
20
10 -
0
0 10 20 30 40
t (dakika)

Sekil 3.33 Elektrooksidasyon metodu ile a) MY 4GL ve b) MR GRL’nin renk
giderim hizina voltajin etkisi

142



3.3.1.2 Akim Siddetinin Etkisi

MY 4GL ve MR GRL’nin elektrooksidasyon metodu ile renk giderim hizina
akim siddetinin etkisi 25 °C’de ve dogal ¢ozelti pH’sinda, 0,25; 0,55 ve 1 amper’de
incelenmistir. Elde edilen veriler Cizelge 3.51 ve 3.52’de verilmis olup, Sekil
3.34°de grafik edilmistir. Grafiklerden goriildiigli gibi artan akim siddeti ile MY 4GL
ve MR GRL nin giderim hiz1 artmigtir.

Cizelge 3.51 Elektrooksidasyon metodu ile MY 4GL’nin renk giderim hizina akim
siddeti etkisini gosteren deneysel veriler (NaCl: 0,035 M; C,: 1x10* mol/L;
V:200 mL)

Zaman I (Amper) C. (mol/L) % Giderim
(dakika) x10’

5 3,04 69,6
10 2,11 78,9
15 0,25 1,50 85,0
20 1,07 89,3
25 0,77 92,3
30 0,57 94,3
40 0,39 96,1

5 3,45 65,5
10 2,12 78,8
15 1,40 86,0
20 0,50 0,88 91,2
25 0,60 94,0
30 0,27 97,3
40 0,19 98,1

5 1,44 85,6
10 1,16 88,4
15 0,80 92,0
20 1,00 0,54 94,6
25 0,37 96,3
30 0,28 97,2
40 0,17 98,3

143



Cizelge 3.52 Elektrooksidasyon metodu ile MR GRL’nin renk giderim hizina akim
siddetinin etkisini gosteren deneysel veriler (NaCl: 0,035 M; Co:1x10™ mol/L;
V:200 mL)

Zaman I (Amper) Ce(mol/L) % Giderim
(dakika) x10°

5 4,54 54,6
10 2,75 72,5
15 0,25 2,46 75,4
20 2,06 79,4
25 1,30 87,0
30 0,99 90,1
40 0,66 93,4

5 3,97 60,3
10 2,00 80,0
15 1,04 89,6
20 0,50 0,65 93,5
25 0,52 94,8
30 0,36 96,4
40 0,23 97,7

5 1,73 82,7
10 0,49 95,1
15 0,21 97,9
20 1,00 0,12 98,8
25 0,08 99,2
30 0,05 99,5
40 0,04 99,6
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Sekil 3.34 Elektrooksidasyon metodu ile a) MY 4GL ve b) MR GRL’nin renk
giderim hizina akim siddetinin etkisi
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3.3.1.3 Boyar Madde Konsantrasyonunun Etkisi

MY 4GL ve MR GRL’nin elektrooksidasyon metodu ile renk giderim hizina
konsantrasyonun etkisi 25 °C’de incelenmistir. Elde edilen veriler Cizelge 3.53 ve
3.54’de verilmis olup, Sekil 3.35a ve b’de grafik edilmistir. Grafiklerden goriildigi
gibi artan boyar madde konsantrasyonu ile MY 4GL ve MR GRL’nin renk giderim

hiz1 azalmistir.

Cizelge 3.53 Elektrooksidasyon metodu ile MY 4GL’nin renk giderim hizina
konsantrasyonun etkisini gdsteren deneysel veriler (NaClL: 0,035 M; Ve 5 (Volt);
V:200 mL)

Zaman Co(mol/L)x10* C. (mol/L) % Giderim
(dakika) x10’

5 7,32 26,8
10 5,55 44,5
15 1 421 57,9
20 3,21 67,9
25 2,43 75,7
30 2,08 79,2
40 1,77 82,3

5 14,40 28,0
10 11,20 45,0
15 8,74 58,0
20 2 6,57 68,0
25 5,15 76,0
30 3,97 79,4
40 3,70 81,5

5 27,90 30,1
10 20,50 48,7
15 15,40 61,4
20 4 11,70 70,7
25 9,25 76,9
30 7,19 80,1
40 6,64 83,4
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Cizelge 3.54 Elektrooksidasyon metodu ile MR GRL’nin renk giderim hizina
konsantrasyonun etkisini gdsteren deneysel veriler (NaCl: 0,035 M; V.: 5 (Volt); V:
200 mL)

Zaman Co(mol/L)x10* C. (mol/L) % Giderim
(dakika) x10°

5 2,97 40,6
10 1,98 60,4
15 0,5 1,29 74,2
20 0,85 82,9
25 0,61 87,8
30 0,48 90,4
40 0,34 93,1

5 3,74 442
10 2,48 64,1
15 1,92 78,6
20 1,0 1,52 84,8
25 1,19 88,1
30 0,96 90,4
40 0,76 92,4

5 11,4 24,0
10 8,94 40,4
15 7,16 52,3
20 1,5 5,55 63,0
25 4,44 70,4
30 3,47 76,9
40 2,98 80,1
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Sekil 3.35 Elektrooksidasyon metodu ile a) MY 4GL ve b) MR GRL’nin renk
giderim hizina konsantrasyonun etkisi
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3.3.1.4 pH’nin Etkisi

MY 4GL ve MR GRL’nin elektrooksidasyon metodu ile renk giderim hizina
pH’nm etkisi 25 °C’de incelenmistir. Elde edilen veriler Cizelge 3.55 ve 3.56°da
verilmis olup, Sekil 3.36a ve b’de grafik edilmistir. Grafiklerden goriildigu gibi
artan pH ile MY 4GL ve MR GRL’nin giderim hiz1 pH ile fazla degismemistir.

Cizelge 3.55 Elektrooksidasyon metodu ile MY 4GL’nin renk giderim hizina pH’ nin
etkisini gosteren deneysel veriler (NaCl: 0,035 M; V.: 5 (Volt); Co: 1x10™ mol/L;
V:200 mL)

(ﬁ:ﬁlﬂi:) pH Ce S?gsl/ b % Giderim

5 5,81 41,9
10 3,85 61,5
15 2,57 74,3
20 3 1,70 83,0
25 1,14 88,6
30 0,72 92,7
40 0,39 96,0

5 6,11 38,9
10 4,17 58,3
15 2,99 70,1
20 2,07 79,3
25 5 1,44 85,6
30 0,97 90,2
40 0,46 95,3

5 5,75 42,5
10 3,92 60,8
15 2,70 73,0
20 7 1,74 82,6
25 1,24 87,6
30 0,84 91,5
40 0,39 96,0

5 6,36 36,4
10 4,43 55,7
15 3,14 68,6
20 9 1,99 80,1
25 1,59 84,1
30 1,17 88,3
40 0,70 93,0

149



Cizelge 3.56 Elektrooksidasyon metodu ile MR GRL nin renk giderim hizmma pH’ nin
etkisini gosteren deneysel veriler (NaCl: 0,035 M; V.: 5 Volt, Co: 1x10™ mol/L;
V:200 mL)

Zaman pH C. (mol/L) % Giderim
(dakika) x10’

5 2,43 75,7
10 1,85 81,5
15 1,50 85,0
20 3 1,14 88,6
25 1,02 89,8
30 0,86 91,3
40 0,60 93,9

5 4,13 58,7
10 3,08 69,2
15 2,38 76,2
20 1,82 81,8
25 5 1,40 86,0
30 1,09 89,1
40 0,70 92,9

5 3,02 69,8
10 2,39 76,1
15 1,90 81,0
20 7 1,47 85,3
25 1,23 87,7
30 0,97 90,2
40 0,63 93,6

5 2,78 72,2
10 2,20 78,0
15 1,74 82,6
20 9 1,43 85,7
25 1,14 88,6
30 0,93 90,7
40 0,62 93,8
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Sekil 3.36 Elektrooksidasyon metodu ile a) MY 4GL ve b) MR GRL’nin renk
giderim hizina pH’nim etkisi
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3.3.1.5 Tuzlarin Etkisi

MY 4GL ve MR GRL’nin elektrooksidasyon metodu ile renk giderim hizina
tuz etkisi 25 °C’de ve dogal ¢ozelti pH’ sinda incelenmistir. Elde edilen veriler
Cizelge 3.57 ve 3.58’de verilmis olup, Sekil 3.37a ve b’de grafik edilmistir.
Grafiklerden goriildiigii gibi MY 4GL’nin KBr ile ve MR GRL’nin Na,S,0s ile en

iyi giderildigi bulunmustur.

Cizelge 3.57 Elektrooksidasyon metodu ile MY 4GL’nin renk giderim hizina degisik
tuz etkisini gosteren deneysel veriler (V: 5 (Volt), Cy: 0,035 M; V: 200 mL)

Zaman pH C. (mol/L) % Giderim
(dakika) x10°

5 7,32 26,8
10 5,55 44,5
15 421 57,9
20 NaCl 3,21 67,9
25 2,43 75,7
30 1,82 79,2
40 1,77 82,3

5 6,11 38,9
10 5,21 47,9
15 4,33 56,7
20 Na,S,0s5 3,56 64,4
25 2,99 70,1
30 2,72 72,8
40 2,59 74,1

5 1,52 84,8
10 1,15 88,5
15 0,83 91,6
20 KBr 0,62 93,8
25 0,49 95,0
30 0,41 95,8
40 0,41 95,9

5 5,61 43,9
10 3,77 62,3
15 2,72 72,8
20 NaNO; 1,96 80,4
25 1,42 85,8
30 0,97 90,3
40 0,58 94,2
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Cizelge 3.58 Elektrooksidasyon metodu ile MR GRL’nin renk giderim hizina tuz
etkisini gosteren deneysel veriler (V.: 5 Volt, Cy,: 0,035 M; V: 200 mL)

Zaman pH C. (mol/L) % Giderim
(dakika) x10’

5 3,74 442
10 2,48 64,1
15 1,92 78,6
20 NaClI 1,52 84,8
25 1,19 88,1
30 0,96 90,4
40 0,76 92,4

5 0,01 99,8
10 0,01 99,8
15 0,01 99,8
20 Na,S,0s5 0,01 99,8
25 0,01 99,8
30 0,01 99,8
40 0,01 99,8

5 3,15 68,5
10 1,60 84,0
15 0,68 93,1
20 KBr 0,19 98,0
25 0,05 99,7
30 0,05 99,7
40 0,05 99,7

5 6,06 39,4
10 4,26 57,4
15 3,30 67,0
20 NaNO; 2,48 75,2
25 1,84 81,6
30 1,44 85,6
40 1,11 88,9
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Sekil 3.37 Elektrooksidasyon metodu ile a) MY 4GL ve b) MR GRL’nin renk
giderim hizina tuz etkisi.
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3.3.2 Anyonik Boyar Madde

Anyonik boyar madde olan RB221’in elektrooksidasyon ile giderimine farkli

parametrelerde etkileri incelenmistir.

3.3.2.1 Voltajin Etkisi

RB221’in elektrooksidasyon metodu ile renk giderim hizina voltajin etkisi 25
°C’de ve dogal ¢bzelti pH’sinda incelenmistir. Elde edilen veriler ¢izelge 3.59°da
verilmis olup, Sekil 3.38’de grafik edilmistir. Grafiklerden goriildiigii gibi artan

voltaj ile renk giderim hiz1 artmistir.

Cizelge 3.59 Elektrooksidasyon metodu ile RB221’in renk giderim hizina voltajin
etkisini gosteren deneysel veriler (NaCl: 0,035 M; C,: 1x10™* mol/L; V: 200 mL)

Zaman V(Volt) C. (mol/L) % Giderim
(dakika) x10’

5 7,17 28,3
10 6,40 36,0
15 2,5 5,46 45,4
20 5,06 49.4
25 4,56 54,4
30 4,11 58,9
40 3,27 60,0

5 1,90 95,6
10 0,44 98,2
15 0,17 98,7
20 5,0 0,12 98,7
25 0,12 98,7
30 0,12 98,7
40 0,12 98,7

5 2,72 96,3
10 0,36 99,1
15 0,24 99,1
20 10 0,24 99,1
25 0,24 99,1
30 0,24 99,1
40 0,24 99,1
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Sekil 3.38 Elektrooksidasyon metodu ile RB221’in renk giderim hizina voltajin

etkisi
3.3.2.2 Akim Siddetinin Etkisi

RB221’in elektrooksidasyon metodu ile renk giderim hizina akim siddetinin
etkisi 25 °C’de ve dogal ¢ozelti pH’sinda incelenmistir. Elde edilen veriler Cizelge

3.60°da verilmis olup, Sekil 3.39’da grafik edilmistir. Grafiklerden goriildiigii gibi

artan akim siddeti ile renk giderim hiz1 artmistur.
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Cizelge 3.60 Elektrooksidasyon metodu ile RB221’in renk giderim hizina akim
siddetinin etkisini gosteren deneysel veriler (NaCl: 0,035 M; C,: 1x10* mol/L:
V:200 mL)

Zaman I (Amper) C. (mol/L) % Giderim
(dakika) x10°

5 1,83 81,7
10 0,47 95,3
15 0,25 0,29 97,1
20 0,29 97,1
25 0,29 97,1
30 0,29 97,1
40 0,29 97,1

5 0,32 96,8
10 0,27 97,3
15 0,27 97,3
20 0,50 0,27 97,3
25 0,27 97,3
30 0,27 97,3
40 0,27 97,3

5 0,32 96,8
10 0,26 97,4
15 0,22 97,8
20 1,00 0,22 97,8
25 0,22 97,8
30 0,22 97,8
40 0,22 97,8
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Sekil 3.39 Elektrooksidasyon metodu ile RB221’in renk giderim hizina akim
siddetinin etkisi

3.3.2.3 RB221 Konsantrasyonunun Etkisi

RB221’in elektrooksidasyon metodu ile renk giderim hizina konsantrasyonun
etkisi 25 “C’de incelenmistir. Elde edilen veriler Cizelge 3.61°de verilmis olup, Sekil
3.40°da grafik edilmistir. Grafikden goriildiigli gibi artan boyar madde

konsantrasyonu ile boyanin giderim hiz1 azalmistir.
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Cizelge 3.61 Elektrooksidasyon metodu ile RB221’in giderim hizma
konsantrasyonun etkisini gdsteren deneysel veriler (NaCL 0,035 M; Ve 5 (Volt);
V:200 mL)

Zaman Co (mol/L) Ce(mol/L) % Giderim
(dakika) x10* x10°

5 0,32 96,8
10 0,12 98,8
15 0,5 0,09 99,0
20 0,09 99,0
25 0,09 99,0
30 0,09 99,0
40 0,09 99,0

5 1,90 95,6
10 0,44 98,2
15 0,17 98,7
20 1 0,12 98,7
25 0,12 98,7
30 0,12 98,7
40 0,12 98,7

5 10,4 48,0
10 6,42 67,9
15 3,69 81,6
20 2 1,85 90,8
25 1,06 94,6
30 0,61 96,9
40 0,39 98,0
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Sekil 3.40 Elektrooksidasyon metodu ile RB221’in renk giderim hizina baglangic

konsantrasyonun etkisi
3.3.2.4 pH’nin Etkisi

RB221’in elektrooksidasyon metodu ile renk giderim hizina pH’nin etkisi 25
C’de incelenmistir. Elde edilen veriler Cizelge 3.62°de verilmis olup, Sekil 3.41°de

grafik edilmistir. Grafiklerden goriildiigii gibi artan pH ile boyanin giderim hizinin
azaldig1 tespit edilmistir.
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Cizelge 3.62 Elektrooksidasyon metodu ile RB221’in renk giderim hizina pH’nin
etkisini gosteren deneysel veriler (NaCl: 0,035 M; V.: 5 Volt, Co: 1x10™ mol/L;
V:200 mL)

Zaman pH Ce(mol/L) %Giderim
(dakika) x10’

5 0,34 96,5
10 0,09 99,0
15 0,07 99,2
20 3 0,07 99,2
25 0,07 99,2
30 0,07 99,2
40 0,07 99,2

5 1,73 96,0
10 0,39 98,5
15 0,14 98,5
20 0,14 98,5
25 5 0,14 98,5
30 0,14 98,5
40 0,14 98,5

5 3,17 89,1
10 1,09 95,8
15 0,41 97,3
20 7 0,27 97,0
25 0,29 97,0
30 0,29 97,0
40 0,29 97,0

5 4,44 79,0
10 2,10 94,5
15 0,54 97,3
20 9 0,27 97,5
25 0,24 97,5
30 0,24 97,5
40 0,24 97,5
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Sekil 3.41 Elektrooksidasyon metodu ile RB221’in renk giderim hizina pH etkisi
3.3.2.5 Tuz Etkisi

RB221’in elektrooksidasyon metodu ile renk giderim hizina tuz etkisi 25
%C’de ve dogal ¢dzelti pH’sinda, incelenmistir. Elde edilen veriler Cizelge 3.63’de

verilmis olup, Sekil 3.42°de grafik edilmistir. Grafikden goriildiigii gibi rengin,

NayS>05 ve KBr tuzlart ile en iyi giderildigi bulunmustur.
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Cizelge 3.63 Elektrooksidasyon metodu ile RB221’in renk giderim hizina tuz etkisini
gosteren deneysel veriler (Ve: 5 Volt, Cy,: 0,035 M; V: 200 mL)

Zaman pH C. (mol/L) % Giderim
(dakika) x10’

5 1,90 95,6
10 0,44 98,2
15 0,17 98,7
20 NaClI 0,12 98,7
25 0,12 98,7
30 0,12 98,7
40 0,12 98,7

5 0,09 99,0
10 0,09 99,0
15 0,09 99,0
20 Na,S,0s 0,09 99,0
25 0,09 99,0
30 0,09 99,0
40 0,09 99,0

5 0,05 99,5
10 0,05 99,5
15 0,05 99,5
20 KBr 0,05 99,5
25 0,05 99,5
30 0,05 99,5
40 0,05 99,5

5 6,67 33,3
10 5,51 48,9
15 3,54 64,6
20 NaNO; 2,82 71,8
25 2,28 77,2
30 1,98 80,2
40 1,71 82,9
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Sekil 3.42 Elektrooksidasyon metodu ile RB221’in renk giderim hizina tuz etkisi
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4. SONUC VE TARTISMA
4.1 ADSORPSIYON

Sulu ¢ozeltilerden kaolinit yiizeyine MY 4GL, MR GRL ve RB221’in
adsorpsiyonu pH, iyon siddeti, sicaklik, asit- ve 1sil aktivasyonun; adsorpsiyon
kinetigi ise karistirma hizi, konsantrasyon, pH, iyon siddeti, sicaklik, asit- ve 1s1l

aktivasyonun bir fonksiyonu olarak incelendi.
4.1.1 Adsorpsiyon Dengesi

Denge aninda kaolinit yiizeyinde adsorplanmis boyar maddelerin miktarlar1

asagidaki kiitle denkligi esitligi kullanilarak hesaplandi:
A%
q. =(C, —Ce)W 4.1)

Burada Cy ve C. sirasiyla boyar maddenin baslangic ve denge sivi faz
konsantrasyonu (mol/L); V, boyar madde ¢0zeltisinin hacmi (L); ve W, kullanilmig

kaolinit 6rneginin kiitlesidir (g).

4.1.1.1 Katyonik Boyar Maddelerin Adsorpsiyon Dengesi
4.1.1.1.1 pH’min EtKkisi

pH, oksit ylizeylerinde boyar maddelerin adsorpsiyon derecesini kontrol eden
en dnemli faktorlerden biridir. Adsorpsiyon prosesi, cogu zaman adsorplanan H/OH
miktar1 ile belirlenen oksitin elektrokinetik &zelliklerine baglidir. Elektrokinetik
davranig, tanecik yiizeyindeki net yiik ile belirlenir. pH’ nin bir fonksiyonu olarak
kaolinitin zeta potansiyeli Tekin ve arkadaslar1 tarafindan incelenmistir. Tekin ve
arkadaslar1 kaolinitin yaklagik pH 2,6’da bir izoelektrik noktaya sahip oldugunu

belirlemislerdir [67]. Bu sonuca gore kaolinit ylizeyinin pH 2,6’nin altindaki pH
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degerlerinde pozitif zeta potansiyeline ve iistiinde ise negatif zeta potansiyeline sahip

oldugunu soyleyebiliriz. Bu durumda asagidaki esitlikler yazilabilir:

S-OH+H" = SOH; (4.2)

SOH +OH =SO" +H,0 (4.3)

Sifir yiik noktast (pHze) ve izoelektrik nokta (pHie,) oksitlerin 6nemli bir
ozelligidir. Sifir yiik noktast (pH,,.) proton ve hidroksil iyonlarnmn sifir, net
adsorpsiyonunun meydana geldigi pH olarak tanimlanir. izoelektrik nokta ise zeta
potansiyelinin sifir oldugu pH olarak tanimlanir. Izoelektrik pH elektrolit
konsantrasyonundan bagimsizdir. Bu durumda izoelektrik nokta yilizeyin sifir yiik
noktasi ile ayni anlamdadir [68]. Kaolinit yiizeyinde MY 4GL ve MR GRL’nin
adsorpsiyonuna pH’nin etkisi pH 3-9 araliginda farkli baslangi¢ ¢6zelti pH degerleri
kullanilarak incelendi. Sekil 3.1a ve b’den goriildiigii gibi, MY 4GL ve MR GRL’nin
adsorplanmis miktar1 artan ¢dzelti pH’s1 ile artmaktadir. izoelektrik pH’dan daha
diisiik pH degerlerinde, artan SOH, " gruplarindan dolay1 kaolinit yiizeyi ile katyonik
boyar madde katyonlarmin etkilesimi giiclesir. Diger taraftan izoelektrik pH’dan
daha yiiksek pH degerlerinde negatif yiiklii kaolinit ylizeyi ile katyonik boyar
maddelerin birlesmesi ¢ok daha kolay meydana gelir. Kaolinitin izoelektrik
noktasimin yukarisindaki pH degerlerinde (pH 3-9), adsorbent ylizeyi negatif yiizey
yiikiine sahip oldugundan adsorbent yiizeyinin pozitif yiiklii boyar madde iyonlari ile
birlesmesi daha kolay meydana gelecektir. Bu durumda asagidaki reaksiyon

yazilabilir:
SO™ +Dye” =SO” MMMMDye" (4.4)

4.1.1.1.2 Iyon Siddetinin Etkisi
Boyar madde giderim derecesinin, boyar madde sistemindeki ¢esitli elektrolit

tiirlerinin konsantrasyonu ve dogasi ile 6nemli bir sekilde etkilendigini gosteren ¢cok

sayida ¢alisma bulunmaktadir. Sekil 3.2a ve b, farkli tuz konsantrasyonlarinda ve 30
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°C’de sulu ¢ozeltilerden kaolinit yiizeyine MY 4GL ve MR GRL’nin adsorpsiyon
izoterm egrilerini gostermektedir. Cozeltinin iyon siddetindeki artma, kaolinit
yiizeyinde MY 4GL ve MR GRL’nin adsorpsiyon derecesinde azalisa neden
olmaktadir. Adsorpsiyon ortamindaki tuzun varhigi (KCl), adsorpsiyon prosesi
tizerinde iki zit etkiye sahiptir. Bir taraftan tuz, zit yiikli oksit yiizeyi ile boyar
madde molekiilleri arasmna girerek adsorbat ve adsorbent arasindaki elektrostatik
etkilesimi engelleyerek adsorpsiyonun azalmasma neden olurken diger taraftan tuz,
boyar madde molekiillerinin ayrigma derecesini arttirir. Adsorpsiyon prosesinde bu
iki etkiden ilkinin daha baskin oldugu sdylenebilir. Yani adsorpsiyon ortamindaki
KCl’nin varlig1 zit yiikli kaolinit yiizeyi ile katyonik boyar madde molekiillerinin
etkilesimini engellemektedir [67-69].

4.1.1.1.3 Sicakhgin Etkisi

Kaolinit ylizeyinde MY 4GL ve MR GRL’nin adsorpsiyonuna sicakligin
etkisi 30, 40, 50 ve 60 °C’de incelendi ve deneysel veriler Sekil 3.3a ve b’de grafik
edildi. Sekillerden goriildiigii gibi artan sicaklikla kaolinit yiizeyinde MY 4GL ve
MR GRL’nin adsorplanan miktarmin azaldigi goriilmektedir. Bu adsorpsiyon
prosesinin ekzotermik bir proses oldugunu gostermektedir. Artan sicaklikla katyonik
boyar maddelerin adsorplanan miktarmin azalmasi, adsorplanan boyar maddelerin
tekrar sulu ¢ozeltiye desorpsiyonunun bir sonucu olabilir. Yani, artan sicaklikla
desorpsiyon hizi 6nem kazanmaktadwr. Bu tip adsorpsiyon prosesleri doniistimlii
adsorpsiyonlar olarak adlandirilir. Benzer sonug, Igbal ve arkadaslar1 tarafindan aktif

karbon ylizeyinde farkli boyar maddeler i¢in bulunmustur [70].

4.1.1.1.4 Asit Aktivasyonunun Etkisi

0,2; 0,4 ve 0,6 M H,SO, ¢ozeltileri ile aktive edilmis kaolinit Ornekleri
yiizeyine sulu ¢ozeltilerden katyonik boyar maddelerin adsorpsiyonu 30 °C’de ve
cozelti dogal pH’sinda incelendi ve sonuclar Sekil 3.4a ve b’de grafik edildi.
Sekillerden goriildiigii gibi artan asit aktivasyonu ile kaolinit ylizeyinde MY 4GL ve
MR GRL’nin adsorplanan miktarinin azaldigir bulunmustur. Artan asit aktivasyonu

ile boyar maddelerin adsorplanan miktarlarinin azalmasi, esitlik (4.2)’ye gore
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kaolinit yiizeyinindeki SOH gruplarmm, SOH," gruplarina doniismesinden dolay1

olabilir.

4.1.1.1.5 Isil Aktivasyonunun Etkisi

Kaolinit ylizeyinde MY 4GL ve MR GRL’nin adsorpsiyonununa, kalsinasyon
sicakliginin etkisi 100, 300, 600 ve 800 °C’de aktiflestirilmis kaolinit Grnekleri
kullanilarak incelendi. Elde edilen veriler Sekil 3.5a ve b’de grafik edildi.
Sekillerden goriildiigii gibi artan 1s1l aktivasyon ile kaolinit yiizeyinde MY 4GL ve
MR GRL’nin adsorplanan miktarmmm azaldigi1 goériilmektedir. Artan 1s1l aktivasyon
ile kaolinit yiizeyinde ve yapisinda degisiklikler meydana gelebilir. 100 °C civarinda
kaolinitin yapisinda adsorbe edilmis su molekiilleri uzaklasir. Sicaklik 500 °C’ye
yiikseltildiginde kaolinitin yapisindaki hidroksil gruplar1 yapidan uzaklastigi ve
kaolinitin yapisinda bozunmalarin meydana geldigi; ve 900 °C’nin {izerinde
kaolinitin yapismin tamamen bozundugu belirtilmektedir. Sekillerden goriildiigii gibi
artan kalsinasyon sicakligi ile katyonik boyar maddelerin adsorpsiyon kapasiteleri
azalmaktadir. Artan kalsinasyon sicakli§i ile kaolinitin adsorpsiyon kapasitesinin

azalmasi: i.) yapmin bozulmasinin, ve ii.) kaolinitin sinterlesmesinin sonucu olabilir.

4.1.1.2 Anyonik Boyar Maddenin Adsorpsiyon Dengesi
4.1.1.2.1 pH’min EtKkisi

Kaolinit yiizeyinde RB221’in adsorpsiyonuna pH’nin etkisi farkli baslangic
cozelti pH degerleri kullanilarak incelendi. Sekil 3.6’dan goriildiigii gibi RB221’in
adsorplanmis miktar1 artan ¢ozelti pH’s1 ile azalmaktadir. pH’nin azalmasi ile
kaolinit yiizeyindeki SOH gruplar1 SOH," gruplarma doniisiirken artan pH ile
yiizeydeki SOH gruplar1 SO gruplarina doniisiir. pH’nin artmasi ile kaolinit
yiizeyindeki SO gruplar1 ile anyonik RB221 boyar maddesinin birlesmesi gli¢lesir.

Sonugta artan pH ile adsorpsiyon azalir.
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4.1.1.2.2 Tyon Siddetinin Etkisi

Sekil 3.7 farkli tuz konsantrasyonlarmda ve 30 °C’de sulu ¢ozeltilerden
kaolinit yiizeyine RB221’in adsorpsiyon izoterm egrilerini gostermektedir. Sekilden
goriildiigii gibi, ¢ozeltinin iyon siddetindeki artma, kaolinit ylizeyinde RB221’in
adsorpsiyon derecesinde artmaya neden olmaktadir. Adsorpsiyon ortamindaki tuzun
varlig1 (KCl), boyar madde molekiillerinin ayrigma derecesini arttirir. Boyar madde
molekiillerinin iyonlagsmas1 sonucu kaolinit ile boyar madde molekiillerinin

etkilesmesi ¢ok daha kolay bir sekilde meydana gelir [67-69].

4.1.1.2.3 Sicakhgin Etkisi

Kaolinit ylizeyinde RB221’in adsorpsiyonuna sicakligin etkisi 30, 40, 50 ve
60 °C’de incelendi ve deneysel veriler Sekil 3.8’de grafik edildi. Sekillerden artan
sicaklikla kaolinit yiizeyinde RB221’in adsorplanan miktarinm arttig1 goriilmektedir.
Artan sicaklikla diisiik sicakliklarda daha hareketsiz olan biiylikk boyar madde
molekiillerinin hareketinin artmasimnin bir sonucu olarak boyar madde molekiillerinin
kaolinit yiizeyindeki aktif noktalarla etkilesimi artacaktir [71-72]. Kaolinitin
adsorpsiyon kapasitesinin artan sicaklikla artmasi adsorpsiyon prosesinin endotermik

bir proses ve entalpi degisiminin pozitif oldugunu gostermektedir.

4.1.1.2.4 Asit Aktivasyonunun Etkisi

0,2; 0,4 ve 0,6 M H,SO, c¢ozeltileri ile aktive edilmis kaolinit 6rnekleri
yiizeyinde RB221’in adsorpsiyonu incelendi ve deneysel veriler Sekil 3.9°da grafik
edildi. Sekilden de goriildiigii gibi artan asit aktivasyonu ile kaolinit yiizeyinde RB
221’in adsorplanan miktarmin arttifi goriilmektedir. Artan asit aktivasyonu ile
RB221’in adsorplanan miktarinin artmasi kaolinit yilizeyinindeki SOH gruplarmin
SOH," gruplarma déniisiimiiniin bir sonucu olabilir. Bu durumda pozitif yiiklii
SOH," gruplar ile anyonik RB221’in etkilesimi cok daha kolay meydana gelir ve

sonugta adsorplanan miktar artar.
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4.1.1.2.5 Isil Aktivasyonunun Etkisi

Kaolinit yiizeyinde RB221’in adsorpsiyonununa, 1s1l aktivasyonun etkisi 100,
300, 600 ve 800 °C’de aktiflestirilmis kaolinit 6rnekleri kullanilarak incelendi. Elde
edilen veriler Sekil 3.10°da grafik edildi. Sekillerden goriildiigii gibi RB221’in artan
kalsinasyon sicakligi ile kaolinit yiizeyinde adsorplanan miktarmmm artan sicaklikla

artt1g1 bulundu.

4.2 ADSORPSIYON iZOTERMIi

Cizelge 4.1 ve 4.2 farkli pH, iyon siddeti, sicaklik, asit aktivasyonu ve 1s1l
aktivasyonlarinda MY 4GL ve MR GRL’nin; ve Cizelge 4.3, farkli pH, iyon siddeti,
sicaklik, asit ve 1s1l aktivasyonlarinda RB221’in kaolinit yiizeyinde adsorpsiyonu i¢in
Freundlich ve Langmuir adsorpsiyon izoterm analiz sonuglarini gostermektedir.
Freundlich izotermi i¢in belirlenmis korelasyon katsayilarinin 0,742-0,998 araliginda
ve 1’den oldukca kiiciik olmasi bu izotermin, deneysel sonuclarla iyi bir sekilde

uyusmadigmi gostermektedir.

Langmuir izotermi i¢cin elde edilen veriler, en kiigciik kareler metodu ile
hesapland1 ve ilgili korelasyon sabitleri (R* degerleri) Cizelge 4.1, 4.2 ve 4.3°de
verilmektedir. Cizelgelerden goriildiigli gibi deneysel verilerin Langmuir
adsorpsiyon izotermine uygulanmasiyla elde edilen dogrularin korelasyon
katsayilarinin 0,990-0,999 araliginda degistigi bulunmustur. Bu sonuglar Langmuir
adsorpsiyon izoterminin deneysel verilerle iyi bir uyum i¢inde oldugunu
gostermektedir. Langmuir izoterminin deneysel verilerle ¢ok iyi uyum gdstermesi,
kaolinit yiizeyindeki aktif noktalarin homojen dagilimmdan dolay:r olabilir. Cilinkii
Langmuir izotermi, adsorbent ylizeyindeki aktif noktalarin homojen dagildigimi kabul
eder [73,74]. Kaolinit ylizeyinde MY 4GL ve MR GRL nin adsorpsiyonuna pH, iyon
siddeti, sicaklik, asit- ve 1s1l aktivasyonunun etkilerini gosteren Sekil 3.1, 3.2, 3.3,
3.4 ve 3.5 i¢in ¢izilen Langmuir izotermleri sirasiyla Sekil 4.1, 4.2, 4.3, 4.4 ve
4.5’de; RB221’in adsorpsiyonuna pH, iyon siddeti, sicaklik, asit- ve 1s1l
aktivasyonunun etkilerini gosteren Sekil 3.6, 3.7, 3.8, 3.9 ve 3.10 i¢in ¢izilen

Langmuir izotermleri sirasiyla Sekil 4.6, 4.7, 4.8, 4.9 ve 4.10°da verilmektedir. Bu
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sekillerin egim ve kayimlarmmdan izoterm parametreleri olan K ve qm degerleri

hesaplandi ve Cizelge 4.1, 4.2 ve 4.3’de verildi.

Izotermin sekli, bir adsorpsiyon sisteminin uygun olup olmadigim belirlemek
amaciyla kullanilabilir. McKay ve arkadaslar1 tarafindan agiklanan boyutsuz ayirma
faktorii yada denge parametresi Ri’ye gore Langmuir izoterminin Ozelliklerini

aciklamak miimkiindiir [75].

R = |
1+KC,

(4.5)

Burada Ry, Langmuir sabiti K’nin bir fonksiyonudur. Ry, degerlerine gore, izotermin

egimi agiklanabilir.

Ry degeri Adsorpsiyon tipi
Ri>1,0 Uygun degil
Ry =1,0 Cizgisel

0<Rr <L,0 Uygun

Ry =0 Tersinmez

Elde edilen Ry degerleri (Cizelge 4.1, 4.2 ve 4.3) O0<R.<l,0 sartini
sagladigindan MY 4GL, MR GRL ve RB221’in adsorpsiyonu i¢in kaolinitin uygun

bir adsorbent oldugu soylenebilir.

Kaolinit ile literaturde kullanilan bazi adsorbentlerin adsorpsiyon kapasiteleri
arasindaki bir karsilastirma Cizelge 4.4’de verilmektedir. Aktif karbon gibi diger
adsorbentlerle bu ¢alismada elde etmis oldugumuz sonuglarimizi karsilastirdigimizda
ucuz ve bol miktarda bulunmasi dolayisiylakaolinitin de atik sulardan boyar

maddelerin gideriminde kullanilabilecegini soyleyebiliriz.
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Ce/qe (g/L)

0 5 10 15 20
C. (mol/L) x10°

Ce/i (e (g/L)

C. (molL)x10°

Sekil 4.1 Sekil 3.1°deki verilere ait Langmuir adsorpsiyon izotermleri
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a) MY 4GL
I (mol/L)
R 0
A: 1x103
31 e 1x10°
o 1x10™
pH: 4,50

30°C

Ce/i (e (g/L)
\]

0
0 5 10 15
C. (mol/L)x10°
7
b) MRGRL o
6 I (mol/L)
m: 0
A: 1x107
5 o: 1x107
o: 1x10"
Q 4 pH: 5,83
0 - 30°C
<
S 31
2 |
1 |
0
0 1 2 3 4 5 6 7
C. (mol/L)x10°

Sekil 4.2 Sekil 3.2 deki verilere ait Langmuir adsorpsiyon izotermleri
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S 1

a) MY 4GL
Sicaklik  (°C)

[ K 30

A: 40

o 50

o: 60 .
pH: 4,50 °

I: 0 mol/L

0 -
0 2 4 6 8 10 12
C. (moV/L)x10°

b) MR GRL
2 Sicaklik  (°C)
m: 30

A: 40

o 50

1,5 - o: 60
pH: 583

0,5 1

0 mol/L

1 2

C. (moVL)x10°

Sekil 4.3 Sekil 3.3 deki verilere ait Langmuir adsorpsiyon izotermleri
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18 a) MY 4GL
Sicaklik  (°C)

m 100
161 A 300

o 600
: 800

Ce/ (e (g/L)
=

0 5 10 15 20
C. (mol/L)x10°
b) MR GRL
12 Sicaklik  (°C)
m: 100
A: 300
10 . 600
o: 800
pH: 583
8 : 0 mol/L

Ce/qe (g/L)

C. (molL)x10

Sekil 4.4 Sekil 3.4°deki verilere ait Langmuir adsorpsiyon izotermleri

178



a) MY 4GL
6 - Asit Akt.  H,SO, (M)
m: 0
A: 0,2
5 A L 0,4
o: 0,6
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Sekil 4.5 Sekil 3.5°dek

0,5 1 1,5 2
C. (moV/L)x10’

i verilere ait Langmuir adsorpsiyon izotermleri
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Ce/ (e (g/L)

C. (mol/L)x10°

Sekil 4.6 Sekil 3.6°daki verilere ait Langmuir adsorpsiyon izotermleri

10
8 ]
s
@) 4
2 |
0
0 2 4 6
C. (molL)x10

Sekil 4.7 Sekil 3.7°deki verilere ait Langmuir adsorpsiyon izotermleri
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10 -

RB221
Sicaklik
n

Ce/ (e (g/L)

0 2 4 6
C. (mol/L)x10°

Sekil 4.8 Sekil 3.8°deki verilere ait Langmuir adsorpsiyon izotermleri

60
RB221
Asit Akt.  H,SO4 (M)
50 n: 0
A: 0,2
o 0,4
i o: 0,6
— 40 pH: 5,98
N : 0 mol/L
S0
gr 30 A
O
20 -
10 A
0
0 2 4 6 8 10 12 14

C. (mol/L)x10°

Sekil 4.9 Sekil 3.9°deki verilere ait Langmuir adsorpsiyon izotermleri
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25

RB221

Sicaklik
n:

20

15 -

Ce/qe (g/L)

10 +

0 2 4 6 8
C. (molL)x10°

Sekil 4.10 Sekil 3.10°daki verilere ait Langmuir adsorpsiyon izotermleri

Cizelge 4.4 Kaolinitin adsorpsiyon kapasitesinin karsilagtirilmasi

10

Adsorbentler Boyar maddeler qm x 10" (mol/g)  Referanslar

Ham perlit Metilen mavisi 1.804-7.118 [76]
Genlesmis perlit Metilen mavisi 0.465-0.821 [76]
Bentonit Metilen mavisi 1.12-2.27 [74]
Zeolite Metilen mavisi 1.42 [77]
Aktif karbon Metilen mavisi 10 [78]
Sepiyolit Metilen mavisi 1,63-2,73 [79]
Sepiyolit Metil viyolet 0,18-0,26 [79]
Kaolinit MY 4GL 0,19-0,85 Bu calisma
Kaolinit MR GRL 0,10-0,26 Bu calisma
Kaolinit RB221 0,03-0,12 Bu calisma
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4.3 ADSORPSiIYON ISISI

Cesitli sicakliklardaki adsorpsiyon verilerinden, Ortiilme kesrinin (8=q¢/qm)

bir fonksiyonu olarak adsorpsiyon 1sis1 (AH), asagidaki esitlikten belirlenebilir[75]:

{aln(ce)} _AH' (4.6)
0=0,5 R

Burada R,, gaz sabitidir.

Langmuir esitliginden 0,5’lik yiizey ortiilme kesrinde C.’nin degeri 1/K’ya
esittir. -InC.’nin 1/T’ye kars1 egrisinin egiminden AH degeri bulunabilir. Sekil 4.11a
ve b ile 4.12 sirasiyla katyonik boyar maddeler ile anyonik boyar madde i¢in ¢izilmis
-InC¢’nin 1/T’ye kars1 grafiklerini gostermektedir. Kaolinit yiizeyinde MY 4GRL ve
MR GRL’nin adsorpsiyonu i¢in AH’ degeri sirasiyla -5,85 kJ/mol ve -58,61 kJ/mol;
ve RB221’in adsorpsiyou i¢in AH’’in degeri 6,79 kJ/mol olarak hesaplandi. Kaolinit
yiizeyinde katyonik boyar maddelerin adsorpsiyonu i¢in hesaplanmis entalpi
degerlerinin negatif ve kii¢lik olmas1 adsorpsiyon prosesinin ekzotermik proses ve
adsorbent-adsorbat arasindaki etkilesimlerin  fiziksel etkilesimler oldugunu
gostermektedir. Yine kaolinit yiizeyinde RB221’in adsorpsiyonu i¢in hesaplanmis
AH' degerinin kiiiik ve pozitif olmas: adsorpsiyon prosesinin endotermik proses ve
etkilesimlerin fiziksel etkilesimler oldugunu gostermektedir [25,80]. Benzer sonuglar

aktif karbon yiizeyinde farkli boyar maddelerin adsorpsiyonu i¢in de bulunmustur

[70].
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9,2

a) MY 4GL
9,15 Co, : 8x10*mol/L
pH : 4,50
9,1 | 0 mol/L
9,05 A
?
8,95
8,9 - ¢
8,85
8,8

295 3 305 31 3,15 32 325 33 335
1T (K Hx10°

13,5
b) MRGRL A
131 G 1,6x10™* mol/L
pH : 583
1 0 mol/L
12,5 1
O
2 12
11,5
11 *
10,5

2,95 3 305 3,1 3,15 32 325 33 335

/T (K ")x10°

Sekil 4.11 Kaolinit ylizeyinde MY 4GL ve MR GRL’nin adsorpsiyon i¢in —InC,’nin
1/T’ye kars1 egrisi
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9,8
9,75

9,7 1

9,65 -

Co 1,5x10 mol/L
961 pH : 3
1 : Omol/L

-InCe

9,55 -
9,5 1

9,45 -

9,4
2,95 3 305 3,1 3,15 32 325 33 335

T (K Hx10°

Sekil 4.12 Kaolinit ylizeyinde RB221’in adsorpsiyon i¢in —InC¢’nin 1/T’ye karst

egrisi
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4.4 1IZOTERM VERILERINDEN KESIKLI CALISAN REAKTOR
TASARIMI

Kesikli c¢alisan reaktdr sistemlerinin dizaynini belirlemede, adsorpsiyon
izotermleri kullanilmaktadir [44] ve sistemin basit bir dizayn1 Sekil 4.13’de
verilmektedir. Cozelti hacmi V ve adsorbatin baslangi¢ konsantrasyonu Cy ise islem
sirasinda, W g kaolinit ¢ozeltiye ilave edildiginde, ¢6zeltinin konsantrasyonu Cy’dan
C.’ye azalacaktir. Sivi ¢ozeltiden uzaklastirilan adsorbatin konsantrasyonu, kati
tarafindan adsorplanmis olan adsorbatin konsantrasyonuna esit olacaktir. Buna gore

esitlik soyle verilebilir:
vic,-¢,)=wlg, -q,)=Wq, (4.7)

W g adsorbent

qo mol ¢dziinen/g adsorbent

V L ¢oziicii Y V L gbziict
(O
Co mol ¢oziinen/L ¢oziicii C, mol ¢oziinen/L ¢oziicli

Y 4. mol ¢oziinen/g adsorbent

W g adsorbent

Sekil 4.13 Kesikli ¢calisan reaktoriin dizayni
Kaolinit yiizeyinde MY 4GL ve MR GRL’nin adsorpsiyonu i¢in Langmuir

izoterminin uygun oldugu Bolim 4.2°de ifade edildi. Sonu¢ olarak (1.11)

esitligindeki q.’nin (4.7) denkleminde yerine konulmasi ve diizenlenmesi ile,
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W e = C 4.8
% (48)

esitligi elde edilir.

Kaolinit yiizeyinde MY 4GL, MR GRL ve RB221’in adsorpsiyonu i¢in (4.8)
esitliginden elde edilmis olan veriler Cizelge 4.5’de verilmis ve Sekil 4.14 ve 4.15°de
grafik edilmistir. Grafikler, tabii pH ve 30 °C’de MY 4GL, MR GRL ve RB221’in
baslangi¢ konsantrasyonlarnin 1,0x10” mol/L olmasi durumunda adsorbentin farkl
kiitlelerinin kullanilmasiyla boyar madde igeriklerinin % 50-90 araliginda azaltmak

icin ilave edilmesi gereken ¢ozeltilerin miktarlarini gostermektedir.

Cizelge 4.5 MY 4GL, MR GRL ve RB221 igerigini % 50-90 oraninda gidermek i¢in

hesaplanan W/V oranlar1

% Giderim 50 60 70 80 90
MY 4GL | W/V 0,138 | 0219 | 0,360 | 0,654 | 1,565

% Giderim 50 60 70 80 90
MR GRL | W/V 0,018 | 0,032 | 0,062 | 0,143 | 0,478

% Giderim 50 60 70 80 90
RB221

WiV 1,261 | 1,993 | 3275 | 5,951 | 14,244

187



400 a) MY 4GL
1 % Giderim
350 m: 50
A 60
3001 e 70
o 80 A
—~ 250 o 90
2
> 2004 T 30°C
I: 0 mol/L
150 A
100 A
50 A
0
0 10 20 30 40 50 60
W (g
120 b) MR GRL
% Giderim
100 - w50
A 60
o: 70
80 - o: 80
O 90
o)
= 60 T: 30°C
> I 0mol/L
40 -
20
0
0 5 10 15 20 25
W (g

Sekil 4.14 MY 4GL ve MR GRL’nin farkli giderim yiizdeleri i¢in adsorbentin
kiitlesinin (W), ¢6zelti hacmine (V) kars1 egrisi
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Sekil 4.15 RB221’in farkli giderim yiizdeleri i¢in adsorbentin kiitlesinin (W), ¢ozelti

hacmine (V) kars1 egrisi
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4.5 ADSORPSiYON HIZI

Adsorpsiyon hizi, reaksiyon zamaninin bir fonksiyonu olarak farkli karigtirma
hizlarinda, boyar madde konsantrasyonlarinda, pH’larda, iyon siddetlerinde,

sicakliklarda, asit- ve 1s1l aktivasyonlarinda incelendi.

4.5.1 Katyonik Boyar Maddelerinin Adsorpsiyon Hizi
4.5.1.1 Kanstirma Hizinin Etkisi

MY 4GL ve MR GRL nin kaolinit ylizeyindeki adsorpsiyon hizina karistirma
hizinm etkisi tabii pH ve 30 °C’de sirasiyla 5x10™ ve 2x10™ mol/L baslangi¢ boyar
madde konsantrasyonlar1 kullanilarak 200, 400 ve 600 rpm karistirma hizlarinda
incelendi ve Sekil 3.11a ve b’de verildi. Sekillerden de goriildigii gibi karigtirma

hizinin adsorpsiyon hizi iizerinde 6nemli bir etkiye sahip olmadig1 bulundu.

4.5.1.2 Baslangic Boyar Madde Konsantrasyonunun Etkisi

Katyonik boyar maddelerin kaolinit yiizeyindeki adsorpsiyon hizina boyar
madde konsantrasyonunun etkisi, farkli baglangi¢ boyar madde konsantrasyonlarinda
incelendi. Sekil 3.12a ve b reaksiyon zamanimin bir fonksiyonu olarak kaolinit
yiizeyinde adsorplanan boyar maddelerin miktarlarmi gostermektedir. Sonuglar
kaolinitin yiizeyinde MY 4GL ve MR GRL’nin 150 dakikalik zaman periyodunda
adsorpsiyon dengesine eristigini gdstermektedir. Bu nedenle deneylerde 150 dakika
adsorpsiyon denge siiresi olarak alindi. Sekil 3.12a ve b zamanin bir fonksiyonu
olarak tabii pH ve 30 °C’de yukarida belirtilen konsantrasyonlarda sulu ¢ézeltilerden
kaolinit ylizeyine boyar maddelerin adsorpsiyon hizlarina ait egrileri gostermektedir.
Kaolinit ile sulu ¢ozeltilerden boyar maddelerin gideriminin adsorpsiyon dengesine
erisinceye kadar arttigi bulundu. MY 4GL’nin pH 4,50 ve 30 °C’de baslangig
konsantrasyonunun 3x10™ mol/L’den 7x10™ mol/L’ye artmas: ile adsorplanmis
miktarmim 2,92x10” mol/L’den 6,46x10° mol/L’ye arttig1; MR GRL’nin pH 5,83 ve
30 °C’de baslangic konsantrasyonunun 1,5x10* mol/L’den 2,5x10” mol/L’ye
artmas! ile adsorplanmis miktarmm 1,48x10” mol/L’den 2,41x10™ mol/L’ye arttig

bulunmustur. Adsorplanmis miktarin zamanla degisimine ait egriler, kaolinit
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yiizeyinde boyar maddelerin farkli konsantrasyonlarda doygunluga eristigini
gostermektedir. Bu kaolinit yiizeyinin boyar maddeler tarafindan tek tabaka ile

kaplandigiin bir gostergesidir [81].

4.5.1.3 pH’nin Etkisi

Sekil 3.13a ve b reaksiyon zamaninin bir fonksiyonu olarak farkli baslangig¢
pH degerlerinde boyar maddelerin adsorplanan miktarlarint gostermektedir. MY
4GL’nin 5x10™ mol/L konsantrasyonunda ve 30 °C’de, pH nin 3’den 9’ye artmast ile
adsorplanmis madde miktarmnm 4,72x10” mol/L’den 4,90x10”’ye mol/L arttig1; MR
GRL’nin 2x10™ mol/L konsantrasyonunda ve 30 °C’de pH’nin 3’den 9’a artmast ile
adsorplanmis miktarmm  1,90x10° mol/L’den 1,96x10° mol/L’ye arttig:

bulunmustur.

4.5.1.4 Iyon Siddetinin Etkisi

MY 4GL ve MR GRL’nin kaolinit yiizeyindeki adsorpsiyon hizina iyon
siddetinin etkisi 30 °C’de ve dogal pH’da 1x10", 1x10? ve 1x10° mol/L KCI
cozeltileri icerisinde incelendi. Elde edilen veriler Cizelge 3.22 ve 3.23°de
verilmigtir. Sekil 3.14a ve b’de goriildiigii gibi artan iyon siddeti ile kaolinit
yiizeyinde MY 4GL ve MR GRL’nin adsorpsiyon hizinin azaldigi bulunmustur. Bu
azalma potasyum ve kloriirii iyonlarmin adsorbent ile adsorbat arasma girerek

etkilesimleri azaltmasindan dolay1 olabilir.

4.5.1.5 Sicakhgin Etkisi

Sicaklik, adsorpsiyon prosesi iizerinde iki Onemli etkiye sahiptir. Sicakliktaki
artma dig sinir tabakaya karst ve c¢ozeltinin vizkozitesindeki azalmadan dolay1
adsorbent taneciklerinin i¢ gdzeneklerinde adsorbat molekiillerinin diflizyon hizinin
artmasina neden olur. Ayrica sicakliktaki degisme, belli bir adsorbat i¢in adsorbentin
denge kapasitesini de degistirebilir [82]. Sekil 3.15a ve b kaolinit yiizeyinde MY
4GL ve MR GRL boyar maddelerinin farkli sicakliklarda adsorplanmis miktarlarinin

zamanla degisimini gostermektedir. Bu sekillerden goriildiigii gibi artan sicaklikla
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MY 4GL ve MR GRL’nin kaolinit yiizeyindeki adsorpsiyon hizinin azaldigi
bulunmugstur. Bu, MY 4GL ve MR GRL’nin kaolinit yilizeyindeki adsorpsiyon
prosesinin ekzotermik bir proses oldugunu ve artan sicaklikla adsorplanan miktarin
azalmast desorpsiyon hizinin adsorpsiyon hizindan daha biiyik oldugunu

gostermektedir.

4.5.1.6 Adsorpsiyon Hiz1 Uzerine Asit Aktivasyonunun Etkisi

MY 4GL ve MR GRL’nin kaolinit yiizeyindeki adsorpsiyon hizina asit
aktivasyonunun etkisi 0,2; 0,4 ve 0,6 M H,SOy ile aktive edilmis kaolinit 6rnekleri
kullanilarak 400 rpm karistrma hizinda incelenmistir. Elde edilen deneysel veriler
Cizelge 3.26 ve 3.27°de verilmis olup, Sekil 3.16a ve b’de grafik edilmistir.
Grafiklerden goriildigli gibi artan asit aktivasyonu ile kaolinit yiizeyinde MY 4GL
ve MR GRL’nin adsorpsiyon hizinin azaldigi bulunmustur. Bu azalma daha 6nce
aciklandig1 gibi artan asit aktivasyonu ile yiizeydeki fonksiyonel gruplarin daha
pozitif hale gelmesinden dolay1 olabilir. Ciinkii asit aktivasyonu ile yilizeydeki —
SOH," gruplarinin sayisinim artmasmndan dolay1 katyonik boyar madde molekiilleri

ile yiizeyin etkilesimi giiclesecektir.

4.5.1.7 Adsorpsiyon Hizi Uzerine Isil Aktivasyonun Etkisi

MY 4GL ve MR GRL’nin kaolinit yiizeyindeki adsorpsiyon hizina 1s1l
aktivasyonun etkisi 100, 300, 600 ve 800 °C’de kalsine edilmis kaolinit 6rnekleri
kullanilarak 400 rpm karistirma hizinda incelendi. Elde edilen deneysel veriler
Cizelge 3.28 ve 3.29°da verilmis olup, Sekil 3.17a ve b’de grafik edilmistir.
Grafiklerden goriildiigii gibi artan kalsinasyon sicakligi ile kaolinit yiizeyinde MY
4GL ve MR GRL’nin adsorpsiyon hizinin azaldig1 bulunmustur.

4.5.2 Anyonik Boyar Maddenin Adsorpsiyon Hizi
4.5.2.1 Kanstirma Hizinin Etkisi

Sulu ¢ozeltilerden kaolinit yiizeyine RB221’in adsorpsiyon hizina karigtirma

hizinin etkisi ¢ozelti pH’sinda, 30 °C’de ve 4x10™ mol/L baslangic boyar madde
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konsantrasyonunda sirastyla 200, 400 ve 600 rpm karistirma hizlarinda incelendi ve
deneysel veriler Sekil 3.18’de grafik edildi. Sekilden de goriildiigii gibi karistirma

hizinin adsorpsiyon hizi iizerine dnemli bir etkisinin olmadig1 bulundu.

4.5.2.2 Baslangic Boyar Madde Konsantrasyonunun Etkisi

RB221’in  kaolinit yilizeyindeki adsorpsiyon hizina boyar madde
konsantrasyonunun etkisi, farkli baslangi¢ boyar madde konsantrasyonlarinda
incelendi. Sekil 3.19 reaksiyon zamaninin bir fonksiyonu olarak kaolinit ylizeyinde
adsorplanan boyar maddenin miktarlarin1 gostermektedir. Sonuglar kaolinitin
yiizeyinde RB221’in 60 dakikada adsorpsiyon dengesine eristigini gdstermektedir.
Bu nedenle, 60 dakika adsorpsiyon kinetigi hesaplamalarinda denge siiresi olarak
alind1. Sekil 3.19 zamanin bir fonksiyonu olarak tabii pH ve 30 °C’de yukarida
belirtilen konsantrasyonlarda sulu ¢ozeltilerinden kaolinit yiizeyine boyar maddelerin
adsorpsiyon hizi egrilerini gdstermektedir. Kaolinit ile sulu ¢ozeltilerden anyonik
boyar maddenin gideriminin adsorpsiyon dengesine erisinceye kadar arttig1 bulundu.
pH 5,98 ve 30 °C’de RB221’in baslangi¢ konsantrasyonunun 1x10“*mol/L’den 3x10°
* molL’ye artmasi ile adsorplanmis miktarm 6,03x10° mol/L’den 1,11x10”
mol/L’ye arttig1 bulunmustur. Adsorplanmis miktarin zamanla degisimine ait egriler,
kaolinit ylizeyinde boyar maddelerin farkli konsantrasyonlarda doygunluga eristigini

gostermektedir.

4.5.2.3 pH’nin Etkisi

Sekil 3.20 reaksiyon zamanmin bir fonksiyonu olarak farkli baslangic pH
degerlerinde boyar maddenin adsorplanan miktarlarmi gostermektedir. 30 °C ve
4x10™* mol/L baslangi¢ konsantrasyonunda RB221’in sulu ¢ozeltilerden kaolinit
yiizeyine adsorpsiyon hizinin, pH’nin 3’den 9’a arttirilmasi ile azaldigi bulundu.
Artan pH ile adsorplanan miktardaki bu azalma kaolinit yiizeyi ile boyar madde

arasmdaki elektrostatik itme kuvvetlerinin bir sonucu olabilir.
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4.5.2.4 Tyon Siddetinin Etkisi

RB221’in kaolinit yiizeyindeki adsorpsiyon hizina iyon siddetinin etkisi 30
%C’de ve dogal pH’da 1x10", 1x10™ ve 1x10” mol/L KCI ¢dzeltileri igerisinde
incelendi. Elde edilen veriler Cizelge 3.33’de verilmis olup Sekil 3.21°de grafik
edilmigtir. Sekilden goriildiigli gibi artan iyon siddeti ile boyar madde giderim

hizinin artig1 bulunmustur.

4.5.2.5 Sicakhgin Etkisi

Sekil 3.22 kaolinit yiizeyinde RB221 boyar maddesinin farkli sicakliklarda
adsorplanmis miktarlarmm zamanla degisimini gostermektedir. Bu sekilden
goriildiigli gibi artan sicaklikla adsorpsiyon hizinin arttigi bulunmustur. Artan
sicaklikla adsorpsiyon hizindaki artis boyar madde molekiillerinin hareketinin
artmasmin bir sonucu olabilir. Yine sicaklik artig1 ile adsorpsiyon hizinin
desorpsiyon hizindan daha biiyiikk oldugu soylenebilir. Sonuglar adsorpsiyon

prosesinin endotermik bir proses oldugunu gostermektedir.

4.5.2.6 Adsorpsiyon Hiz1 Uzerine Asit Aktivasyonunun Etkisi

RB221’in kaolinit ylizeyindeki adsorpsiyon hizina asit aktivasyon etkisi 0,2;
0,4 ve 0,6 M H,SO, ¢ozeltileri ile aktive edilmis kaolinit 6rnekleri kullanilarak 400
rpm karistirma hizinda incelenmistir. Elde edilen deneysel veriler Cizelge 3.35°de
verilmis olup, Sekil 3.23°de grafik edilmistir. Grafiklerden goriildiigii gibi artan asit
aktivasyonu ile kaolinit yiizeyinde RB221’in adsorpsiyon hizimin arttig1 bulunmustur.
Kaolinit ylizeyi asit aktivasyon ile daha pozitif hale geleceginden dolay1 anyonik

karakterdeki boyar madde ile etkilesmesi daha kolay olacaktir.
4.5.2.7 Adsorpsiyon Hiz1 Uzerine Kalsinasyon Sicakhgmnin Etkisi
RB221’in kaolinit yiizeyindeki adsorpsiyon hizina kalsinasyon sicakligin

etkisi 100, 300, 600 ve 800 °C’de kalsine edilmis kaolinit 6rnekleri kullanilarak 400

rpm karistirma hizinda incelenmistir. Elde edilen deneysel veriler Cizelge 3.36’da
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verilmis olup, Sekil 3.24’de grafik edilmistir. Grafiklerden goriildiigii gibi artan
kalsinasyon sicakligi ile RB221’in kaolinit yiizeyindeki adsorpsiyon hizinin 300

°C’ye kadar azaldig1 ve sonra tekrar arttigi bulunmustur.

4.6 ADSORPSIYON KINETIGi

Lagergren ve Svenska tarafindan verilmis olan birinci derece hiz ifadesi
esitlik (1.14) ile verilmisti. (1.14) esitligi i¢in k; degerleri, farkli baslangic boyar
madde konsantrasyonlari, karistirma hizlari, baslangic pH degerleri, iyon siddetleri
ve sicakliklart i¢in In(ge-q¢)’nin t’ye karsi grafik edilmis egrilerinden hesaplandi.
Cizelge 4.6, 4.7 ve 4.8’den goriildiigii gibi, korelasyon katsayilarinin 0,383-0,998
araliginda olmasi ve 1°den oldukea kiigiik olmas1 kaolinit yiizeyinde MY 4GL, MR
GRL ve RB221’in adsorpsiyonunun birinci derece kinetik esitlige uymadigini

gostermektedir.

Ikinci derece kinetik model (1.15) eslitligi ile verilmisti. ikinci derece kinetik
denklem gecerli ise, t/q nin t’ye karsi egrisi diiz bir dogru vermelidir. Bu kinetik
denklem i¢in daha Onceden herhangi bir parametrenin bilinmesine gerek yoktur.
Ayn1 zamanda tiim adsorpsiyon araligmda adsorpsiyon davranigini tahmin etmekte
olasidir. k> ve gq. degerleri t/q/nin t’ye karsi ¢izilen dogrularin egimlerinden ve
ekstrapolasyonlarindan hesaplanabilir. t/q. ' nin t’ye kars1 dogrularindan hesaplanmis
ve deneysel olarak bulunmus q. degerlerinin birbirleri ile iyi bir uyum i¢inde oldugu
Cizelge 4.6, 4.7 ve 4.8’den goriilebilir. Ikinci derece kinetik model igin korelasyon
katsayilarinin 0,999’dan daha biiyiik olmasi, kaolinit ylizeyinde MY 4GL, MR GRL
ve RB221’in adsorpsiyon prosesi i¢in bu kinetik esitligin uygulanabilirligini
gostermektedir. Farkl sartlarda sulu ¢6zeltilerden kaolinit yiizeyine MY 4GL ve MR
GRL’nin adsorpsiyonu i¢in ¢izilen t/q¢ nin t’ye kars1 egrileri Sekil 4.16, 4.17, 4.18,
4.19, 4.20, 4.21 ve 4.22°de; ve RB221’in adsorpsiyonu i¢in ¢izilen egriler Sekil 4.23,
4.24, 4.25, 4.26, 4.27, 4.28 ve 4.29°da verilmektedir. Cizilen dogrularin egim ve
kayma degerlerinden adsorpsiyon hiz sabiti k, ve denge aninda adsorplanmis boyar

madde miktar1 q. hesaplanmis ve Cizelge 4.6, 4.7 ve 4.8’de verilmistir.
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Cizelge 4.9 farkli adsorbentler tiizerinde bazi maddelerin adsorpsiyon
derecelerini gdstermektedir. Benzer sonuglar ugucu kiil ve perlit yiizeyinde metilen
mavisinin; kalsine edilmis alunit yiizeyinde reaktif boyar maddelerin; bagas ugucu
kiilii yiizeyinde orange-G ve metil viyoletin; pith {izerinde basic red 22’nin; perlit
tizerinde viktoria mavisinin; ve sepiyolit yiizeyinde maxilon blue GRL’nin
adsorpsiyonu i¢in bulunmustur. Diger taraftan biosorbent ve aktif karbon yiizeyinde
metilen mavisinin; battom ash yiizeyinde quinoline sarisinin; ve perlit yiizeyinde

metil viyoletin adsorpsiyonu i¢in adsorpsiyon derecesinin bir oldugu bulunmustur.

Kaolinit ile baglangi¢ boyar madde konsantrasyonlarinin yarisini gidermek
icin gerekli olan yarilanma siiresi (¢12), cogu zaman adsorpsiyon hizinin bir 6l¢iisii
olarak diisiiniiliir ve ikinci derece bir adsorpsiyon prosesi i¢in yarilanma siiresi

asagidaki gibi verilebilir [91]:

t, = 4.9)

Incelenmis parametreler icin hesaplanan t, degerleri Cizelge 4.5, 4.6 ve 4.7°de

verilmektedir.
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301 a) MY 4GL
Karistirma hizi (rpm)
] = 200
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% 20 ¢ sx10% molL
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£ I : 0molL
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=
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5 .
0 ;
0 50 100
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70 - b) MRGRL
Karistirma hizi (rpm)
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60 - A 400
w o: 600
= |
A >0 Co:  2x10* mol/L
g pH: 5,83
= 401 : 0Omol/L
4
=
Z 30 1
<2
=
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10 1
0

t (dakika)

100

Sekil 4.16 Sekil 3.11a ve b’deki verilere ait t/q;, nin t’ye kars1 egrileri
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50 1 a) MY 4GL
Cy  (mol/L)
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= ] pH: 4,50 L
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S0 I: 0 mol/L
_é'
< 20
g‘
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0
0 50 100 150
t (dakika)
100 A
b) MRGRL
Cy  (mol/L)
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e o 1,5x10®
=
= 60 - pH: 5,83
£ T: 30°C
o0 : 0 mol/L
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S 40
S
=
20 -
0
0 50 100 150
t (dakika)

Sekil 4.17 Sekil 3.12 a ve b’deki verilere ait t/q;’nin t’ye kars1 egrileri
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35
a) MY 4GL
i pH
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s o: 9
;\ T: 30°C
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& Co: 5x10™ mol/L
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g 15 -
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= 10
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0
0 50 100
t (dakika)
80
b) MR GRL
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= I:  Omol/L
=) Co:  2x10™ mol/L
e 40 -
2
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o
=
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0
0 50 100
t (dakika)

Sekil 4.18 Sekil 3.13 a ve b’deki verilere ait t/q; 'nin t’ye kars1 egrileri
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40
a) MY 4GL
35 I (mol/L)
R 0
A: 1x107
30 1 o 1x107
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= Co:  5x10™* mol/L
= 20 - 0
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<
Z 15
o
=
10
5 |
0
0 50 100 150
t (dakika)
80
b) MRGRL
70 I (mol/L)
R 0
w 601 A 1x10°
= o: 1x107
2 | o: 1x10"
Té 50 T: 30°C
= pH: 5,83
%p 401 ¢, 2x10*mol/L
o
~ 30
o
=
20
10
0

0 20 40 60 80 100 120 140
t (dakika)

Sekil 4.19 Sekil 3.14 a ve b’deki verilere ait t/q;’nin t’ye kars1 egrileri
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304 @ MY4GL
Sicaklik (°C)
m: 30
25 | AZ 40
eo: 50
s o: 60
= 20 - pH: 4,50
= I 0mol/L
g) Co:  5x10™*mol/L
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<
=
S 10 -
5 ]
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0 50 100 150
t (dakika)
b) MR GRL
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m: 30
60 - A 40
- eo: 50
S o: 60
= 0 pH 583
=} I: 0 mol/L
%ﬂ 401 Cp: 2x10% mol/L
C
T 30
S
=
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0
0 20 40 60 &0 100 120 140
t (dakika)

Sekil 4.20 Sekil 3.15a ve b’deki verilere ait t/q;. nin t’ye kars1 egrileri
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1201 5 wMy4cL
Kalsinasyon ("C)
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140 - b) MRGRL
Kalsinasyon ("C)
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—= 100 o: 800
= pH: 5,83
£ g0 I 0molL
sh 2x10™* mol/L
3
T 60
g
40 A
20 1
0 K

0 20 40 60 80 100 120 140
t (dakika)

Sekil 4.21 Sekil 3.16a ve b’deki verilere ait t/q;. nin t’ye kars1 egrileri
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Asitakt.  HySO4(M)
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Sekil 4.22 Sekil 3.17a ve b’deki verilere ait t/q. nin t’ye kars1 egrileri
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RB221
Karistirma hizi (rpm)
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Sekil 4.23 Sekil 3.18’deki verilere ait t/q; nin t’ye kars1 egrileri

100 RB221
Cy  (mol/L)
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A 2x107

801 o 3x10*
pH: 3

60 1 T: 30°C

0 mol/L

40 -

t/qt (dak.g/mol)x10°

20 -

20 30 40 50 60
t (dakika)

Sekil 4.24 Sekil 3.19°deki verilere ait t/q; nin t’ye kars1 egrileri
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RB221
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Sekil 4.25 Sekil 3.20°daki verilere ait t/q; nin t’ye kars1 egrileri
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RB221
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0 10

20 30 40 50 60
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Sekil 4.26 Sekil 3.21°deki verilere ait t/q; nin t’ye kars1 egrileri
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Sekil 4.27 Sekil 3.22°deki verilere ait t/q; nin t’ye kars1 egrileri
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Sekil 4.28 Sekil 3.23’deki verilere ait t/q; nin t’ye kars1 egrileri
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RB221

80 1 Kalsinasyon ("C)
R 100

701 A 300
o: 600

601 o 800 o
pH: 3

501 © OmolL q

Co:  4x10™*mol/L

t/qe (dak.g/mol)x10°

0 10 20 30 40 50 60
t (dakika)

Sekil 4.29 Sekil 3.24°deki verilere ait t/q; nin t’ye kars1 egrileri

Cizelge 4.9 Cesitli adsorbentler iizerinde bazi boyar maddelerin adsorpsiyon dereceleri

Adsorbentler | Reaksiyon derecesi | Boyar maddeler
Referanslar
Ucucu kiil Pseudo-ikinci derece | Metilen mavisi [83]
Biosorbent Pseudo-birinci derece | Metilen mavisi [84]
Bottom ash Pseudo-birinci derece | Quinoline sarisi [85]
Kalsine alunite | Pseudo-ikinci derece |Reaktif boyar maddeler [86]
Sist yatagi kiilii | Pseudo-ikinci derece | Orange-G, metil viyolet [87]
Aktif karbon Pseudo-birinci derece | Metilen mavisi [88]
Pith Pseudo-ikinci derece | Basic red 22 [89]
Perlit Pseudo-ikinci derece | Metilen mavisi [55]
Perlit Pseudo-birinci derece | Metil viyolet [71]
Perlit Pseudo-ikinci derece | Viktoria mavisi [90]
Kaolinit Pseudo-ikinci derece |MY 4GL, MR GRL ve| Bu calismada
RB221
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4.7 DIFUZYON KATSAYISI

Difiizyon katsayis1 degerleri ¢ogu zaman adsorbentlerin ylizey 0Ozelliklerine
baghdwr. Kaolinit taneciklerinin gézenekleri icerisinde MY 4GL, MR GRL ve RB221’in
adsorpsiyonu i¢in diflizyon katsayilar1 farkli karigtrma hizlari, baslangic boyar madde
konsantrasyonlari, pH’lar, iyon siddetleri, sicakliklar, asit aktivasyonlar1 ve kalsinasyonlar

icin asagidaki denklem kullanilarak hesaplandi [92].

~0.0301
12 D

(4.10)

Burada D, difiizyon katsayis1 (cm®/s); ve o, adsorbent taneciklerinin yarigapidir (cm). ro’1n
degeri kat1 fazin, kiiresel taneciklerden meydana geldigi kabiil edilerek 2,5x10™ ¢cm olarak
hesaplandi. (4.10) esitliginden hesaplanmis gézenek diflizyon katsayist degerleri Cizelge
4.6, 4.7 ve 4.8°de verilmektedir. MY 4GL, MR GRLve RB221’in ¢esitli sartlar altinda
kaolinit yiizeyinde adsorpsiyonu i¢in difiizyon katsayis: degerlerinin sirasiyla 2,65x107-
62.5x10™ cm*/s; 1,98x107-25x10” cm?/s; ve 2,07x107-76,2x10” cm?/s araliginda degistigi
bulundu. Cizelge 4.10, literatiirde bazi adsorbentler {izerinde c¢esitli maddelerin
adsorpsiyonu i¢in hesaplanmis diflizyon katsayisi degerlerini gostermektedir. Benzer
sonuclar ucucu kiil tizerinde metilen mavisinin; karbon iizerinde fenol ve benzenin; perlit
lizerinde metilen mavisi ve metil viyoletin; ve sepiyolit yiizeyinde maxilon blue GRL’nin
adsorpsiyonu i¢in bulunmustur. Diger taraftan sist yatag kiilii yiizeyinde reaktif boyar
maddelerin adsorpsiyonu i¢in elde edilmis difiizyon katsayilarmin degerleri bu ¢aligmada
elde edilmis degerlerden ¢ok biiylik iken odun yiizeyinde astrozen blue ve telon blunun

adsorpsiyonu icin elde edilmis difiizyon katsayist degerleri oldukea kiigtiktiir.
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Cizelge 4.10 Cesitli adsorbentler iizerinde baz1 maddelerin difiizyon katsayilar

Adsorbentler Adsorbatlar Difiizyonzkatsaylijrl, Referanslar
D, (cm“/s) x 10

Ugucu kiil Metilen mavisi 20.6 [83]
Sist yatagi kiilii | Reactive boyar maddeler 7000-12700 [87]
Karbon Fenol 901 [92]
Karbon Benzen 80 [92]
Odun Astrazone blue 0.006-0.0018 [75]
Odun Telon blue 0.003-0.008 [75]
Perlit Metilen mavisi 24.2-68.7 [55]
Perlit Metil viyolet 17.4-27.7 [71]
Sepiyolit Maxilon blue GRL 5.16-30.00 [93]
Kaolinit MY 4GL 26.5-625 Bu ¢alismada
Kaolinit MR GRL 19.8-250 Bu ¢alismada
Kaolinit RB221 20.7-762 Bu ¢alismada

4.8 AKTIVASYON PARAMETRELERI

Adsorpsiyon hiz sabitinin sicakliga baglilig1 asagidaki gibi verilebilir [93].

Ea
R,T

g

Ink, =Ink, - (4.11)

Burada E,, aktivasyon enerjisidir (kJ/mol) ve ko, Arrhenius faktoriidiir. Farkli
sicakliklardaki hiz sabitlerinden ko ve E, degerlerini hesaplayabilmek i¢in Ink,’nmn 1/T’ye
kars1 egrisi ¢izilir ve elde edilen dogrunun egim ve ekstrapolasyonundan ko ve E, degerleri
hesaplanabilir. Sekil 4.30 ve 4.31°den goriildiigii gibi Ink,’nin 1/T’ye kars1 egrisi diiz bir
dogru vermektedir. Sulu ¢ozeltilerden kaolinit yiizeyine MY 4GL, MR GRL ve RB221’in
adsorpsiyonu i¢in belirlenmis aktivasyon enerjisi degerleri sirastyla 31,92 kJ/mol, 36,51

kJ/mol ve 38,14 kJ/mol’diir. Aktivasyon enerjisinin diigiik olmasi adsorpsiyon prosesinde
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adsorbat ile adsorbent molekiilleri arasindaki etkilesimlerin fiziksel etkilesimler oldugunu

gostermektedir [48].

Termodinamik aktivasyon parametreleri olan Gibbs aktiflenme enerjisi (AG*),
entalpi (AH*) ve entropi (AS*) degisimleri asagidaki Eyring esitligi kullanilarak
hesaplanabilir [94]:

% %
1{5} = o[ Ko ), AS*_AH (4.12)
T R, R,T

Burada k, ve h, sirasiyla Boltzmann ve Planck sabitleridir. (4.12) esitligine gore
In(k/T)’nin 1/T’ye kars1 egrisi, egimi -(AH*/R,) ve kaymmi [In(ky/h)+(AS*/R,)] olan diiz
bir dogru verecektir (Sekil 4.30 ve 4.31). Aktivasyon Gibbs serbest enerjisi ile entalpi ve

entropi arasidaki iliski agagidaki denklemle verilebilir:
AG™ = AH*-TAS* (4.13)

(4.12) ve (4.13) esitliginden MY 4GL, MR GRL ve RB221 i¢in AG* degeri 313
K’de hesaplandi ve Gibbs serbest enerjisi (AG*), entalpi (AH*) ve entropinin (AS¥*)
degerleri sirastyla 45,97 kJ/mol, 45,82 kJ/mol ve 40,0 kJ/mol; -14,43 kJ/mol, -4,57 kJ/mol
ve 35,5 klJ/mol; ve -193,0 J/molK, -161,0 J/molK ve -145 J/mol.K olarak bulundu.
Aktivasyon entropisinin negatif olmas1 boyar madde ve kaolinit arasindaki etkilesimin bir

sonucudur [55].
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12,5
a) MY 4GL
12 A
| ]
[ ]
11,5 -
ie
K=
|
11 A
Co . 5x10™* mol/L
pH : 450
I  : OmolL
10,5 - e
10
3,04 3,09 3,14 3,19 3,24 3,29 3,34
(1/T)x10°
13
b) MR GRL
| ]
12,5
12 1 n
||
11,5
C, : 2x10*
% 11 mol/L
— pH : 5,83
10,54 1 : 0 mol/L
10
9,5 1
9
2,95 3 3,05 3,1 3,15 32 3,25
(UT)x10’

Sekil 4.30 Kaolinit ylizeyinde MY 4GL ve MR GRL’nin adsorpsiyonu igin

Arrhenius egrileri
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15,5

15

14,5 "

Ink2

14

13,5

13

2,9 3 3,1 3,2 33 3,4

1T (K Hx10°

Sekil 4.31 Kaolinit yiizeyinde RB221’in adsorpsiyonu i¢in Arrhenius egrisi
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6,5
a) MY 4GL
[ ]
6 /I
]
— 5,51
&
<
= v
= 5 Co . 5x107 mol/L
pH : 450
1 : O0mol/L
4.5 1
4
2,95 3 3,05 3,1 3,15 32 3,25
(1/T)x10°
6,4
b) MR GRL
=
6,2 n  -
=
=
6 ]
e
g 581
k=
Co . 2x10*mol/L
5,6 pH : 583
1 : 0 mol/L
5,4 1
5,2

3,05 3,1 3,15 3,2 3,25 3,3 3,35
(UT)x10’

Sekil 4.32 Kaolinit ylizeyinde MY 4GL ve MR GRL’nin adsorpsiyonu i¢in
In(k,/T) nin 1/T’ye kars1 egrileri
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In(k2/T)
90
(9,

RB221

8,1 1 C, .  4x10*mol/L
pH 4,98

1 : 0 mol/L

2,95 3 30 3,1 3,15 32 325 33 335

1T (K Hx10°

Sekil 4.33 Kaolinit ylizeyinde RB’in adsorpsiyonu i¢in In(k,/T) nin 1/T ye kars1 egrisi
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4.9 iLERi OKSIDASYON PROSESI

Ileri oksidasyon prosesinde MY 4GL, MR GRL ve RB221’in renk giderimi

incelendi.

4.9.1 Katyonik ve Anyonik Boyar Maddelerin ileri Oksidasyon Metodu ile

Giderimi

Ileri oksidasyon prosesinde MY 4GL, MR GRL ve RB221’in giderim hizina
peroksit konsantrasyonunun, boyar madde konsantrasyonunun, katalizoriin ve pH’nin

etkileri incelendi.

4.9.1.1 Hidrojen Peroksit Konsantrasyonunun Etkisi

Bu prosesde UV i1smlarinin etkisi altinda hidrojen peroksiti hidroksil
radikallerine parcalanir. Daha sonra olusan bu hidroksi radikalleri boyar madde
molekiillerini renksiz bilesiklere doniistiiriir veya molekiilleri pargalarlar. Bu

durumda asagidaki reaksiyonlar yazilabilir[11]:

H,0, +hv - HOG-HOO (4.14)

HO [Dye - Dye (4.15)

oksidasyon

Sekil 3.25 ve 3.29 katyonik ve anyonik boyar maddelerin farkli H,O;
derisimlerinde ki giderim hizlarmni gostermektedir. Sekilden goriildiigii gibi artan
H,O, derisimi ile par¢alanmadan veya oksitlenmeden ortamda kalan boyar
maddelerin miktarlarmm azaldigi goriilmektedir. H,O, inin konsantrasyonunun 1,95
mM’dan 39,1 mM’a artmasiyla reaksiyon hizi maksimuma ulasti. Bu sonu¢ UV
ismlarinin etkisi altinda olusan hidroksi radikallerinin boyar madde molekiillerini

renksiz molekiillere oksitledigini veya parcaladigini gostermektedir.
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4.9.1.2 Farkh Baslangi¢c Boyar Madde Konsantrasyonunun Etkisi

Sabit pH ve H,O, derisiminde farkli konsantrasyonlardaki boyar madde
cozeltilerinin renk giderimi Sekil 3.26 ve 3.30°da verilmektedir. Bu sekillerden
goriildiigli gibi artan boyar madde konsantrasyonu ile renk gideriminin azaldigi
goriilmektedir. Bu azalma boyar madde molekiillerini pargalamak veya
yiikseltgemek icin gerekli olan hidroksi radikallerinin miktarinin sabit ve yetersiz

olmasindan kaynaklanmaktadir.

4.9.1.3 Katalizoriin EtKisi

Boyar maddelerin fotokatalitik olarak gideriminde yaygin olarak kullanilan
katalizorlerden birisi TiO,’dir. UV 1smlarmin etkisi altinda TiO;’nin elektronlar1
degerlik bandindan iletkenlik bandma gegerek elektron-bosluk cifti olusturur. Bu

durumda katalizor ile renk giderim mekanizmasi asagidaki sekilde verilebilir:

TiO, +hv — e, +h7, (4.16)

Burada, e,y ve hy,' sirasiyla iletkenlik bandindaki ve degerlik bandindaki elektron
boslugudur. Iletkenlik bandindaki ve degerlik bandindaki elektronlar bu bosluklarda
katalizor yiizeyindeki diger tiirlerle redoks reaksiyonuna girebilmek i¢in go¢

edebilirler. Cogu zaman,

H,0+h!, -~ HOG-H* (4.17)

0, +e, — O; (4.18)

tepkimelerine gore hy,', yiizeyde H,O ile hidroksi radikallerini ve eq, O, ile

superoksit radikallerini olustururlar. Olusan bu radikaller daha sonra,

0; +H,0 - H,0, (4.19)
H,0, - 2HO (4.20)

oksidasyon

219



Dye+e_, — Dye (4.22)

indirgenme

tepkimelerine katilarak boyar maddeleri farkli renksiz molekiillere doniistiirerek renk
giderimini gerceklestirirler. Bu durum ayrica sematik olarak Sekil 4.34’de
verilmektedir [95]. Sekil 3.27 ve 3.31 UV isinlarinin etkisi altinda TiO, varliginda
zamanin bir fonksiyonu olarak boyar maddelerin renk giderimlerini gostermektedir.
Sekilden de goriildiigii gibi artan TiO, miktar1 ile boyar maddenin renk giderim

miktarinda ¢ok az bir degisimin meydana geldigi soylenebilir.

. Oa
THDE K. GGE HEU‘ +djg|3r - ]Er
hv Oz
= O
Fotolatalitile aralma oH" Diye

Sekil 4.34 TiO;’nin UV isinlarinm etkisi altinda boya giderimindeki fotokatalitik

etkisi

4.9.1.4 pH’nin Etkisi

Sekil 3.28 ve 3.32 UV smlarmin etkisinde sabit hidrojen peroksit derisiminde
boyar maddelerin renk giderimine pH’nin etkisini gdstermektedir. Sekilden 3.28’den
goriildiigii gibi artan pH ile katyonik boyar maddelerin renk giderim siddetinde
onemli bir degismenin meydana gelmedigi bulundu. Genellikle, alkali ortamda
hidroksil radikallerinden ziyade su ve oksijen i¢inde peroksit ayristig1 i¢cin UV/H,0,
prosesinin boyar madde giderim hizina pH’nin 6nemli bir katki yapamayacagi
sOylenebilir. Diger taraftan Sekil 3.32°de griildiigli gibi anyonik bir boyar madde
olan RB221’in renk igeriginin artan pH ile 6nemli bir sekilde azaldigi bulundu.
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4.10 KINETIK ANALIiZ

Boyar maddelerin renk giderim hizi i¢in pseudo birinci derece hiz bagintisi

asagidaki sekilde verilebilir:

-InC, /C,, =kt (4.23)

Burada, k pseudo birinci derece kinetik hiz sabiti, Coo boyar maddenin
baslangi¢ konsantrasyonu ve C, herhangi bir t anindaki konsantrasyonudur. Esitlik
(4.25)’e gore -InCa/Cao’1n t’ye karsi egrisi egimi k olan ve orjinden gegen diiz bir
dogru verir. UV 1smlarinin etkisi altinda MY 4GL, MR GRL ve RB221’in renk
giderim hizma hidrojen peroksit derisiminin, boyar madde konsantrasyonunun,
katalizoriin ve pH’nin etkisine ait deneysel veriler birinci derece pseudo kinetik
modele gore analiz edildi. Korelasyon katsayilarinin 0.999’dan daha yiiksek olmasi
bu kinetik esitligin deneysel veriler ile olduk¢a iyi bir uyum igerisinde oldugunu

gostermektedir.

Cizelge 4.11, 4.12 ve 4.13 swrasiyla MY 4GL, MR GRL ve RB221’in fakh
sartlar altinda boyar maddelerin giderim hizlar1 i¢in pseudo birinci derece hiz
denkleminden hesaplanmis hiz sabitlerini gostermektedir. Sekil 4.35, MY 4GL ve
MR GRL i¢in ve Sekil 4.36, RB221 i¢in hidrojen peroksit derisimine karsi hiz
sabitinin degisimini gostermektedir. Her iki sekilden de goriildiigii gibi artan hidrojen
peroksit derigimi ile hiz sabiti artmaktadir. Bu sonu¢ her ii¢ boyar maddenin
gideriminde hidrojen peroksit konsantrasyonunun oOnemli bir faktér oldugunu
gostermektedir. Yine hidrojen peroksit derisiminin artmasi ile tepkime hizinin
onemli bir sekilde arttig1 soylenebilir. Sekil 4.37, MY 4GL ve MR GRL i¢in ve Sekil
4.38, RB221 i¢in boyar madde derisimine karsi hiz sabitinin degisimini
gostermektedir. Sekillerden goriildiigli gibi artan boyar madde derigimi ile hiz sabiti
degerlerinde 6nemli bir azalma meydana gelmektedir. Bu azalma boyar maddeleri
parcalamak yada oksitlemek i¢in ortamda bulunan peroksit radikallerinin miktarinin
sabit olmas1 ve zamanla hidroksi radikallerinin miktarmin azalmasindan dolayidir.
Sekil 4.39, MY 4GL ve MR GRL i¢in ve Sekil 4.40, RB221 i¢in katalizor miktarina

kars1 hiz sabitinin degisimini gostermektedir. Bu sekillerden artan katalizor miktar1
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ile tepkime hiz sabiti degerlerinin hafif bir sekilde arttigi bulunmustur. Yine Sekil
4.41, MY 4GL ve MR GRL i¢in ve Sekil 4.42, RB221 i¢in artan pH degerlerine kars1

hiz sabitinin degisimini gostermektedir. Katyonik boyar maddeler i¢in hiz sabitinin

degerleri artan pH ile hafif bir sekilde azalirken anyonik boyar madde i¢in hiz

sabitinin degerinin artan pH ile arttig1 bulunmustur.

Cizelge 4.11 MY 4GL’nin ileri oksidasyon prosesi i¢in hesaplanan hiz sabitleri

Pseudo birinci derece

Parametreler Kinetik esitlik
T | [H,0] [Co] TiO, R?
0y | M) | movLyx10° | P2 | (g/500mL) | k (dak.™)
25 0,00 4 4,50 0 0,0066 0,991
25 1,95 4 4,50 0 0,0262 0,993
25 9,79 4 4,50 0 0,0541 0,993
25 | 19,50 4 4,50 0 0,0675 0,987
25 | 39,10 4 4,50 0 0,0796 0,990
25 | 19,50 2 4,50 0 0,0749 0,996
25 | 19,50 8 4,50 0 0,0386 0,989
25 | 19,50 4 3 0 0,0617 0,980
25 | 19,50 4 5 0 0,0726 0,994
25 | 19,50 4 7 0 0,0618 0,989
25 | 19,50 4 9 0 0,0556 0,988
25 | 19,50 4 4,50 0,0062 0,0984 0,966
25 | 19,50 4 4,50 0,0125 0,0953 0,982
25 | 19,50 4 4,50 0,0250 0,1152 0,979
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Cizelge 4.12 MR GRL’nin ileri oksidasyon prosesi i¢in hesaplanan hiz sabitleri

Parametreler

Pseudo birinci derece

kinetik esitlik
T | [H0] [Co] o TiO, .

o) | mM) | (molL)x10° | P (mg/500 mL) | k (dak.™)

25 0,00 4 4,83 0 0,0001 0,417
25 1,95 4 4,83 0 0,0053 0,997
25 9,79 4 4,83 0 0,0122 0,994
25 19,50 4 4,83 0 0,0154 0,995
25 39,10 4 4,83 0 0,0235 0,996
25 19,50 2 4,83 0 0,0343 0,984
25 19,50 6 4,83 0 0,0065 0,985
25 19,50 4 3 0 0,0196 0,997
25 19,50 4 5 0 0,0188 0,998
25 19,50 4 7 0 0,0178 0,998
25 19,50 4 9 0 0,0168 0,999
25 19,50 4 4,83 0,0125 0,0558 0,968
25 19,50 4 4,83 0,0250 0,0546 0,977
25 19,50 4 4,83 0,1000 0,0689 0,992

Cizelge 4.13 RB221"in ileri oksidasyon prosesi i¢in hesaplanan hiz sabitleri

Pseudo birinci derece

Parametreler Kinetik esitlik
T H,0 C TiO .
°C) [(niMz)] (mol[/LO)]xlo5 PH | (ngss00 mry | K (dak7) R’
25 0,00 4 5,98 0 0,0028 0,996
25 1,95 4 5,98 0 0,0251 0,963
25 9,79 4 5,98 0 0,0862 0,970
25 19,50 4 5,98 0 0,1177 0,950
25 39,10 4 5,98 0 0,1420 0,967
25 19,50 2 5,98 0 0,0858 0,967
25 19,50 8 5,98 0 0,0977 0,963
25 19,50 4 3 0 0,0384 0,969
25 19,50 4 5 0 0,0425 0,962
25 19,50 4 7 0 0,0876 0,968
25 19,50 4 9 0 0,0821 0,961
25 19,50 4 5,98 0,0062 0,1626 0,951
25 19,50 4 5,98 0,0125 0,1840 0,959
25 19,50 4 5,98 0,0250 0,1937 0,945
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Sekil 4.35 lleri oksidasyon metodu ile MY 4GL ve MR GRL’nin renk giderim

hizina H,O, konsantrasyonunun etkisi
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Sekil 4.36 RB221’in giderim hizina H,O, konsantrasyonunun etkisi
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Sekil 4.37 lleri oksidasyon metodu ile MY 4GL ve MR GRL’nin renk giderim
hizina farkli baglangic boyar madde konsantrasyonunun etkisi
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Sekil 4.38 RB221’in renk giderim hizina farkli baslangi¢ boyar madde
konsantrasyonunun etkisi
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Sekil 4.39 lleri oksidasyon metodu ile MY 4GL ve MR GRL’nin renk giderim
hizina katalizér konsantrasyonunun etkisi
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Sekil 4.40 RB221’in renk giderim hizina katalizor miktarinm etkisi
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Sekil 4.41 lleri oksidasyon metodu ile MY 4GL ve MR GRL’nin renk giderim
hizina pH etkisi
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Sekil 4.42 RB221’in renk giderim hizina pH’nin etkisi
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4.11 ELEKTROOKSIDASYON METODU

Elektrooksidasyon yontemi ile katyonik ve anyonik boyar maddelerin renk
giderim hizina voltajin, akim siddetinin, boyar madde konsantrasyonunun, pH’nin ve

tuzlarin etkileri arastirildi ve elde edilen sonuglar asagida tartisilmaktadir:
4.11.1 Voltaj ve Akim Siddetinin Etkisi

Katyonik ve anyonik boyar maddelerin renk giderim hizina voltaj ve akim
siddetinin etkisi NaCl tuzunun varhgmda 25 °C ve ¢ozelti pH’sinda incelenmis olup
deneysel sonuglar sirasiyla Sekil 3.33 ve 3.34; ve 3.38 ve 3.39°da grafik edilmistir.
Her iki grafikten de goriildiigii gibi artan voltaj ve akim siddetinin etkisi ile boyar
maddelerin renk giderim hizimin artigi bulunmustur. Elektroliz hiicresinin voltaji,
elektrolitik ¢ozeltinin iletkenligine (tuz konsantrasyonuna) son derece baghdir. I.
Faraday yasasmna gore elektrotlarda agiga c¢ikan veya toplanan madde miktar1
cozeltiden gecen akim siddetiyle dogru orantilidir. Voltaj artirilirsa, V=IXR
bagintisina gore akim siddetide artmis olacaktir. I. Faraday yasasma gore de akim
miktar1 arttig1 icin elektrotlarda yiikseltgenen ve indirgenen madde miktarlar1 da
artmis olacaktir [47]. Calismada katyonik ve anyonik boyar maddelerin renk giderimi
icin grafit elektrot kullanilmigtir. Denklem 4.24 ve 4.24°e gore anotta Cl iyonlar1
Clyg’ye yiikseltgenir. Katotta ise H,O, Hy)’ye indirgenirken ayn1 zamanda OH’

iyonlarida olugsmaktadir.

Anot :Cl" - Cl, +2e¢” E°=+136V (4.24)
Katot :2H,0+2e” - H, +2HO E’=-0.83V (4.25)
Cozelti:Cl, +2HO™ - ClI' +OCl" +H,0 (4.26)

Denklem 4.26’ya gore Cly) ve OH’ iyonlar: reaksiyona girerek CI, OCI ve
H,O olusmaktadir. Sekil 3.33, 3.34, 3.38 ve 3.39°da goriildiigii gibi galvonastatik
sartlar altinda akim siddeti arttiginda CI/OCI iiretimi artacagindan boyar madde
gideriminin artacagi sOylenebilir. Elekrokimyasal hiicredeki klor tuzlarmin varligi

(4.26) denklemine gore hipoklorit (OCI’) iyonlarini olusturur. Olusan ClO" iyonunun
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organik maddeleri oksitleme giicii yiiksektir. Artan voltaj veya akim siddeti ile daha
fazla hipoklorit iyonlar1 olusacagindan dolay1r boyar madde gideriminin artacagi

sOylenebilir.

4.11.2 Boyar Madde Konsantrasyonunun Etkisi

Elektrooksidasyon yontemi ile ¢alismada kullanilan boyar maddelerin renk
giderim hizlarma konsantrasyonun etkisi dogal pH, 5 V ve 0,035 M NaCl
konsantrasyonunda incelenmis ve deneysel sonuglar Sekil 3.35 ve 3.40°da grafik
edilmigtir. Sekillerden goriildiigli gibi artan boyar madde konsantrasyonu ile renk
giderim hizinm azaldig1 bulunmustur. Uygulanan voltaj sabit oldugundan dolay1
galvonastatik sartlar altinda ftretilen CI/OCI" oram1 sabit olacaktir. Hipoklorit
iyonlarmm miktarinin sabit olmasi dolaysiyla ortamda konsantrasyonlar1 artan boyar
madde molekiillerini oksitleyecek kadar yeterli hipoklorit iyonu bulunamayacag i¢in

giderim hiz1 azalir.

4.11.3 pH’nin Etkisi

Elektrokimyasal parcalanma esnasinda boyalarin renk giderimi {izerine
cozelti baslangic pH’smin etkisi Sekil 3.36 ve 3.41°de verilmektedir. Sekil 3.36’dan
katyonik boyar maddeler olan MY 4GL ve MR GRL’nin renk giderim miktarlar1
tizerine pH’1in 6nemli bir etkisinin olmadig1 goriilmektedir. Literatiirde, bazi boyar
maddeler iizerinde yapilan ¢aligmalarda CI/OCI olusumunun ¢ozelti baslangic pH
degerine bagh olmadigi bulunmustur. Bu gozlemler, tabakhane atik suyu, tekstil
atiksuyu, cresols ve fenoldaki calismalarda da gozlemlenmistir[95]. Diger taraftan
Sekil 3.41°den goriildiigii gibi anyonik bir boyar madde olan RB221’in renk
gideriminin artan pH ile ¢ok az azaldigi bulundu. Benzer sonu¢ Rajkumar ve
arkadaglar1 tarafindan reaktif blue 19’un elektrokimyasal olarak renk giderim
caligmalarinda bulunmustur [96]. Bu azalma asagidaki tepkimelerde gosterildigi gibi

yiiksek pH’da klorat veya perklorat iyonlarinin olugmasina baglanabilir.

6HOCI1 +3H,0 - 2CIO; +4Cl” +12H" +3/20, +6¢” (4.27)
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ClO; +H,0 - CIO; +2H" +2¢” (4.28)

Perklorat iyonunun oksitleme giicii hipoklorit iyonunkinden daha disiiktiir. Bunun
sonucunda artan pH ile anyonik bir boyar madde olan RB221’in renk giderim hizinin
azalacagi soylenebilir. Yine diger bir sebepte diisiik pH’larda hipoklorit (0.94V)
iyonu hipoklorit asit (1,49V) formuna doniistiigii icin daha yiiksek oksitleme
potansiyeline sahiptir. Hipoklorit genelde alkali sartlarda bulunur [96].

4.11.4 Tuzun EtKisi

Renk giderimi prosesinde degisik elektrolit tuzlar kullanilarak boyar madde
giderimi arastirildi. Calismada inert tuz olarak NaNO;, NaCl, KBr ve Na,S,0s
kullanild1. Elektrooksidasyon yontemi ile katyonik ve anyonik boyar maddelerin
farkli inert tuz ortamlarindaki renk giderim yiizdeleri sirasiyla Sekil 3.37 ve Sekil
3.42°de gosterilmistir. MY 4GL’nin en iyi boya giderimini %95,97 oraninda KBr ile;
MR GRL’nin % 99,7 oraninda KBr ve Na,S,0s ile; ve RB221°in ise %99,52
oraninda KBr, NaCl ve Na,S,0s ile giderdigi belirlenmistir.

Renk giderim prosesi iizerine halojeniir iyonlarmin etkisi asagidaki sekilde
aciklanabilir. Tuz etkisi, elektrolit hiicrede anot yiizeyinde oksitlenen halojeniir
iyonlarmim ¢ozeltideki boya veya diger kirletici organik bilesiklere saldirmasi ile
aciklanabilir. NaCl ile yapilan deneylerde anotta Cl, ve katotta OH™ elektrokimyasal
iirinleri olusur. Boliinmemis elektroliz hiicresinde elektrotlararas1 boslukta Cl, ve
OH" iyonlar1 OCI’yi olusturur. Boyar madde molekiillerinin hipoklorit (OCI)
iyonlariyla oksidasyonu ile tekrar olusan CI', anot yiizeyinde klor gazina doniisiir.
Anot reaksiyonlarmin elektrokimyasal olarak doniisiimsiiz olmas1 kanisina ragmen,
yukaridaki prosesde siirekli doniisiim halinde oldugu diistiniilmiistiir. Elekrokimyasal
hiicrede brom tuzlarmin varligi klor iyonlarinkine benzer reaksiyon vererek
hipobromit (OBr’) iyonlarmi olusturur. CIO° ve OBr’nin standart indirgeme

potansiyelleri organik maddeleride iceren genis bir aralikta olduke¢a yiiksektir.

Sodyum meta siilfit yukaridaki elektrolitik mekanizmadan farkli bir giderim

mekanizmasina sahiptir. Elektrik akimi S,05> iyonunu S0, iyonuna doniistiiriir.
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Bu boyar madde molekiillerinin rengini giderir. ;04> miktar1 boya miktarma esit

oldugunda renk giderimi hemen hemen tamamen gerceklesir [53].

Cameselle ve arkadaglar1 tarafindan elektrokimyasal olarak renk giderimini
gelistirmek icin, elektroliz hiicresine degisik birkag¢ inert tuz etkisi arastirilmistir.
Onemli renk giderimi elde etmislerdir [53]. Yine Manisankar ve arkadaslarmin
tarafindan yapilan bir ¢calismada destek elektroliti olarak NaCl kullanilarak yapilan
bir c¢aligmada tamamen renk giderimi elde etmislerdir [97]. Sonu¢ olarak,
elektrokimyasal prosesle boya giderimi olduk¢a etkili bir yontemdir. Prosesin

etkilerini artirmak i¢in 6zellikle halojentir tuzlar1 kullanilmaktadir.

4.12 SONUCLAR
4.12.1 Adsorpsiyon Sonug¢lar

Kaolinit yiizeyinde MY 4GL, MR GRL ve RB221’in adsorpsiyonu pH, iyon
siddeti, sicaklik, asit aktivasyonu ve kalsinasyonun; ve adsorpsiyon kinetigi
karistirma hizi, konsantrasyon, pH, iyon siddeti, sicaklik, asit aktivasyonu ve
kalsinasyonun bir fonksiyonu olarak incelendi ve elde edilen sonuglar asagida

Ozetlenmektedir:

1. Kaolinit yiizeyinde katyonik boyar maddeler olan MY 4GL ve MR GRL’nin
adsorplanmis miktarinin artan pH ile arttigi, ve diger taraftan anyonik bir
boyar madde olan RB221’in adsorplanmis miktarinin ise azaldigy,

2. Kaolinit yiizeyinde her {i¢ boyar maddenin adsorpsiyonu i¢in artan iyon
siddet ile adsorplanmis miktarin azaldigy,

3. Kaolinit yiizeyinde MY 4GL ve MR GRL’nin adsorplanmis miktariin artan
sicaklik, asit aktivasyonu ve kalsinasyon sicakligi ile azaldigi, ve diger
taraftan RB221’in adsorplanmis miktarinin ise arttigi,

4. Adsorpsiyon prosesinin MY 4GL ve MR GRL’nin adsorpsiyonu ig¢in
endotermik, ve RB221’in adsorpsiyonu i¢in ise ekzotermik bir proses oldugu,

5. Deneysel verilerin Langmuir adsorpsiyon izotermi ile olduke¢a iyi bir uyum

icinde oldugu,
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6. Adsorpsiyon hizinin her ii¢ boyar madde i¢in artan baslangic boyar madde
konsantrasyonu, pH, iyon siddeti ve sicaklikla artarken karistirma hizi ile
degismedigi,

7. Deneysel verilerin ikinci derece kinetik hiz esitligi ile uyum i¢inde oldugu,

8. Adsorpsiyon 1sis1 degerlerinden, adsorbat-adsorbent arasindaki etkilesimlerin
fiziksel kaynakli oldugu,

9. Sulu ¢ozeltilerden boyar maddelerin gideriminde kaolinitin kullanilabilecegi
ve,

10. Boyutsuz aymrma faktorii yardimiyla sulu ¢ozeltilerden boyar maddelerin

gideriminde kaolinitin kullanilabilecegi bulundu.

4.12.2 ileri Oksidasyon Prosesi Sonuclar

Ileri oksidasyon prosesi ile MY 4GL, MR GRL ve RB221’in giderim hizina
peroksit konsantrasyonunun, boyar madde konsantrasyonunun, katalizoriin ve pH’nin

etkileri incelendi. Elde edilen sonuglar asagida 6zetlenmektedir:

1. Her li¢ boyar madeninde renk gideriminin artan H>O, konsantrasyonu ve
katalizor miktar1 ile arttig1,

2. Her ti¢ boyar madeninde renk gideriminin artan boyar madde konsantrasyonu
ile azaldig1,

3. MY 4GL ve MR GRL’nin renk gideriminde artan pH ile Onemli bir
degismenin olmadig1 fakat RB221’in giderim miktarmin arttig1 ve,

4. Deneysel verilerin pseudo birinci dereceden kinetik model ile uyum

icerisinde oldugu bulundu.
4.12.3 Elektrooksidasyon Prosesinin Sonuclari
Elektrooksidasyon prosesi ile katyonik ve anyonik boyar maddelerin giderim

hizina voltajin, akim siddetinin, boyar madde konsantrasyonunun, pH’nin ve tuzlarin

etkileri incelendi ve elde edilen sonuglar asagida 6zetlenmektedir:
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1. Her li¢ boyar madeninde renk gideriminin artan voltaj, akim siddeti ve tuz
etkisi ile artti81,

2. Her ii¢ boyar madeninde renk gideriminin artan boyar madde konsantrasyonu
ile azaldig1,

3. MY 4GL ve MR GRL’nin giderim hizinda artan pH ile o6nemli bir
degismenin meydana gelmedigi, ve diger taraftan RB221’in giderim hizinin

azaldig1 bulunmustur.
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