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OZET

Bu calismada Remazol Black B boyarmaddesinin Dowex 2x8 anyon degistirici
regine ile giderimi incelenmistir. Deneysel ¢alismalar kesikli sistemde ve siirekli beslemeli
dolgulu kolonda gergeklestirilmistir. Calismalarin kesikli kisminda iyon degistirici miktari,
baslangi¢ derisimi, pH, temas siiresi, sicaklik, farkli iyon etkisi gibi parametrelerin
boyarmadde giderimi iizerine etkileri incelenmistir. Iyon degistirici miktar1 ve sicakligin
artmasi boyarmadde giderimini artirirken baslangi¢ derisiminin artmasi boyarmadde
giderimini azaltmistir. Sicakligin Remazol Black B boyarmaddesinin giderimine etkisinin
incelendigi deney verileri ile serbest enerji, entalpi ve entropi degisimi gibi siirecin
termodinamik parametreleri hesaplanmistir. Maksimum sorpsiyon pH 2’ de elde edilmistir.
izoterm modellerinin arastirilmasinda Langmuir ve Freundlich modelleri denenmistir.
Yapilan denemeler sonucunda verilerin Freundlich izoterm modeline uydugu belirlenmistir.
Iyon degisiminin dinamikleri, Dowex 2x8 iyon degistirici recinesi ile elde edilen verilere

uygulanmistir ve islergenin s6zde ikinci derece kinetik modele uydugu belirlenmistir.

Remazol Black B giderimi i¢cin Dowex 2x8 anyon degistirici rec¢ine kullanilarak
stirekli beslemeli kolonda iyon degisimi deneyleri yapilmistir. Sorpsiyon deney verileri
sonucunda saliverme egrisi elde edilmistir. Ayrica verilerin Yoon-Nelson Modeli ve Thomas
Modeline uygunlugu incelenmistir. Verilerin Yoon-Nelson Modeline daha uygun oldugu

gorilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Remazol Black B, Iyon degisimi, Boyarmadde, Dowex 2x8
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SUMMARY

In this study, Remazol Black B removal was examined using Dowex 2x8 anion
exchange resin. Experimental studies were performed with batch and continuous feed filled
column. Effects of parameters such as anion exchange amount, initial concentration, pH,
contact time, temperature, different ion on removal of dyestuff were examined. Increase in
anion exchange amount and temperature caused increase of removal efficiency of dyestuff;
increase in initial concentration caused decrease of removal efficiency of dyestuff.
Termodynamics parameters of the process such as free energy, enthalpy, entropy changes
were calculated with the experimental datas coming from removal of Remazol Black B. The
maximum sorption was obtained at pH 2. At investigating isotherm models, Langmuir and
Freundlich models (R?=0,9924) were tried. As a result of the tries made, it’s determined that
data suited to Freundlich isotherm model. Dynamics of the anion exchange were applied to
the results coming from Dowex 2x8 anion exhange resin. In the kinetic studies it was

observed that mechanism conforms to pseudo second order kinetic model.

lon exchange examination was conducted for removal of Remazol Black B using
anion exchange resin in continuous feed column. Breakthrough curve was obtained as a
result of sorption examination. In addition, Yoon-Nelson model and Thomas model were

observed with column examination datas.

Keywords: Remazol Black B, lon exchange, Dyestuff, Dowex 2x8
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1.GIRIS VE AMAC

Niifusun hizli bir sekilde artmasimmin sonucu olarak artan yasamsal ihtiyaglar
endistrinin gelisimine sebep olmustur. Artan yasamsal ihtiyaglar1 karsilamak amaciyla
gerceklestirilen endiistriyel faaliyetlerin sonucu olarak ¢evre ve insan sagligina dnemli
Olclide zarar veren kirlilikler ortaya ¢ikmustir. Olusan bu kirliliklerin iginde, yasamsal
thtiyactmizi olusturan su kaynaklarinin boyarmadde ile kirletilmesi de yer almaktadir

(Karaoglu, 2007).

Tekstil endiistrisinde boyarmaddelerin asidik, bazik, pigment ve reaktif olmak tizere
pek cok farkli cesidi kullanilmaktadir. Boyarmaddeler i¢inde pamuklu kumaslara iyi
yapigsma Ozelligi bulunmasindan dolay:r reaktif boyarmaddeler tercih edilir. Bu tiirden
boyarmaddelerin baslangigtaki miktarinin yaklasik %60’1 boyama esnasinda hidroliz yan

tepkimeleri sebebiyle suya gegmektedir (Pazos vd., 2011).

Boyar maddelerin ¢evre ve insan sagligi acisindan etkileri ile ilgili Bati Avrupa
Boyar Madde Uretim Endiistrisi, boyarmaddelerin ekolojik ve toksikolojik o&zelliklerine
yonelik pek ¢ok arastirma yapmislardir. Yapilan ¢alismalar boyarmaddelerin bir¢ok yonden
incelenmesine olanak saglamistir (Giiven, 2009). Boyar maddeler aromatik molekiiler yapili
maddelerdir. Sentetik kokenli olmalarindan dolayr dayaniklidirlar ve bdylece biyolojik
parcalanmaya kars1 direnglidirler (Aksu, 2005). Boyarmadde ile bulagmis sularda i1sik
gecirgenligi diismektedir. Bundan dolay1 bu tip sularda fotosentez olumsuz etkilenir. Ayrica
¢Oziinmiis oksijen miktarnin da azalmasina yol agar. Bunlar haricinde boyarmadde ile
kirletilmis sularda, boyalarin igerdikleri metal, kloriir gibi bilesikler de sudaki yasami ve
fotosentez faaliyetlerini etkilemek gibi baska zararlara sahiptir (Gupta vd., 2003). Bunlara
ek olarak bu kirleticiler; akut zehirlilik, deri ve g6z tahrisi, tekrarlanan uygulamalar sonucu
zehirlilik, hassaslastirma, mutojen ozellikler ve kanserojen ozellikler gosterilebilir. Bu
yizden endiistriyel atiklarin igerdikleri boyarmaddeler istenmeyen bir durum
olusturmaktadir. (Giiven, 2009; Acemioglu, 2004).

Bu ¢alismada amag, tekstil endiistrisinde yaygin olarak kullanilan Remazol Black B

boyarmaddesinin iyon degisimi yontemi ile gideriminin incelenmesidir. Deneysel ¢aligmalar
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kesikli ve siirekli beslemeli kolon deneyleri olmak iizere 2 sekilde gergeklestirilmistir. Iyon
degistirici recine olarak Dowex 2x8 kullanilmistir. Deneylerin kesikli kisminda baslangi¢
derisimi, temas siiresi, pH, sicaklik ve regine miktarinin boyarmadde giderimi {izerine
etkileri arastirilmistir. fyon degisimi izotermleri ¢izilmis ve serbest enerji, entalpi ve entropi
degisimi gibi siirecin termodinamik parametreleri hesaplanmistir. Remazol Black B giderimi
icin Dowex 2x8 anyon degistirici recine kullanilarak siirekli beslemeli kolonda iyon degisimi
deneyleri yapilmistir. Sorpsiyon deney verileri sonucunda saliverme egrisi elde edilmistir.
Ayrica verilerin Yoon-Nelson modeli ve Thomas Modeline uygunlugu arastirilmistir.

Verilerin Yoon-Nelson Modeline uydugu goriilmiistiir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

Literatiirde iyon degisimi yontemiyle boyarmadde giderimi ile ilgili pek ¢ok calisma
bulunmaktadir. Calismalarda genellikle baslangi¢ derisimi, sicaklik, iyon degistirici miktari,
ph ve temas siiresi etkileri arastirilmistir. Elde edilen deneysel veriler sonucunda uygunluk
gosterdigi izoterm modeli ve kinetik modeller belirlenmis ayrica termodinamik

hesaplamalara yer verilmistir.

Yapilan bir ¢alismada ii¢ farkli anyon degisim reginesi kullanilarak farkli sicaklik
degerlerinde (25°C ve 45°C de) boyarmadde giderimi yapilmistir. Reginelerden birinde tek
tabaka 25 °C 'de 79.9 mg / g olarak bulunmustur. 45 °C'de bu degerin neredeyse on kat daha
yiiksek oldugu goriilmiistiir (769.5 mg / g). Diger reginelerde de durum aynidir. Sicakligin

artmasiyla adsorpsiyon kapasitesinin arttig1 belirlenmistir (Wawrzkiewicz, 2012).

Bagska bir literatiirde baslangi¢ derisiminin etkileri ele alinmistir. alt1 farkli derisimde
gerceklestirilen deneylerde baslangic  konsantrasyonunun artmasiyla boyarmadde
gideriminin azaldig1 gozlenmistir. Ayrica boyalarin alt1 baglangi¢ konsantrasyonundaki t / gt
ve t'nin grafikleri, tiim adsorpsiyon periyodu i¢in yalanci ikinci mertebeden denklemin
uygulanabilirligini teyit eden, 0.993 'ten daha yiiksek regresyon katsayilar1 (R?) ile iyi
sonuglar vermistir. Ayrica, hesaplanan denge adsorpsiyon miktarlari, qe, deneysel degerlere
oldugu goriilmiistir bu da adsorpsiyonun yalanci ikinci dereceden modele yiiksek

korelasyonunu dogrulamistir (Greluk ve Hubicki, 2013).

Amberlite IRA-458 ve Amberlite IRA-958 olarak adlandirilan asidik akrilik
recinelerle Reaktif Black B gideriminde AG, AH ve AS gibi gesitli termodinamik
parametreler degerlendirilmistir. Bunun sonucunda Amberlite IRA-458 ve Amberlite IRA-

958'deki Reaktif Siyah 5 adsorpsiyon isleminin endotermik oldugu gozlenmistir.

Malahit Yesili boyar maddesinin adsorpsiyon yontemi ile uzaklastirildigr bir
calismada adsorban olarak neem (Hindistan'da bulunan bir bitki) tozunu kullanilmistir.

Calismada sicaklik, pH, karistirma siiresi ve adsorban miktar1 gibi parametrelerini
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incelenmistir. En iyi giderim boyarmadde derisiminin azalmasi ve adsorban miktarinin

artmasi ile elde edilmistir (Singh, M. K. ve Khattri, S. D.,2009),

Aksu, Z. Ve Akin, A., B. (2010), Yaptiklar1 bir calismada Remazol Black B
boyarmaddesi iizerine pH etkisini incelemistir. Calismada pH’ 1n giderim verimini olduk¢a

etkiledigi gdzlenmistir. Giderim i¢in optimum verimin pH: 2 de oldugu sonucuna varilmaistir.

Bekgi vd. tarafindan Malahit Yesili boyarmaddesinin sulu ¢ozeltiden adsorpsiyon
yontemi ile giderimi iizerine bir ¢alisma yapilmistir. Calismada Freundlich, Langmuir ve
Dubinin—Radushkevich (DR) izoterm modellerine gore analiz yapilmistir. Freundlich

izoterminin Langmuir izotermine gore daha uygun sonugclar verdigi gozlemlenmistir.

Sulu ¢ozeltilerden Kongo Kirmizisinin giderimi amaciyla bentonit, zeolit ve kaolin
kullanarak adsorban miktar1 etkisi, boyarmadde derisiminin etkisi, pH etkisi, sicaklik etkisi
ve adsorpsiyon kapasitelerini incelemislerdir. Calisma sonunda elde edilen verilere gore
adsorban olarak kaolin kullanildiginda Langmuir izoterm modeline, bentonit ve zeolit
kullanildiginda ise Freundlich izoterm modeline uygun sonu¢ verdigi gozlenmistir.
Adsorpsiyon kinetigi olarak her {i¢ adsorban i¢in de sdzde ikinci derece kinetik model

verilerine uyum sagladigi goriilmiistiir (Vimonses vd., 2009).

Bulut vd. (2008) tarafindan Kongo Kirmizisinin bentonit {izerinde adsorpsiyonu
incelemistir. S6zde birinci derece kinetik model, sozde ikinci derece kinetik model ve
partikiiller aras1 difiizyon esitligi olmak iizere li¢ farkli kinetik modele gore inceleme
yapilmustir. Ug kinetik esitlik icin de hiz sabiti, adsorpsiyon kapasitesi ve korelasyon
katsayist hesaplanmistir. Deneysel veriler incelendiginde Kongo Kirmizisinin bentonit

tizerine adsorpsiyonu sozde ikinci derece Kinetik model ile tanimlanmustir.

Yapilan bir ¢alismada iyon degistirici re¢inenin geri kazanimi igin farkli iki
derisimde NaOH ¢ozeltisi kullanilmistir. Her iki NaOH ¢ozeltisi i¢in de desorpsiyonun
veriminin ¢ok diisiik (%1’ in altinda) oldugu goriilmiistiir. Bu durum Amberlite® IRN-78

tarafindan geri doniisiimsiiz boya tutma islemini isaret etmektedir (Darmograi. vd., 2016).
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Kolon sisteminde gergeklestirilen bir ¢alismada iyon degistirme kapasitesinin, iyon
degisim reg¢inesinin karakteristigine ve ¢ozelti konsantrasyonu, pH, sicaklik, iyon degistirici
kolon boyutu (kolon ¢agi ve kolon yiiksekligi) gibi parametrelere bagli olarak degistigi
gorilmistiir. Ayrica bu ¢alismada Remazol Black 5 boyarmaddesinin dowex recineleri ile
iyon degisimi incelenmistir. Sorpsiyon sézde ikinci kinetik model tarafindan daha iyi
tanimlamistir. Hiz kontrol basamagi, adsorban ve adsorplanan arasindaki elektronlarin
paylasimi veya degisimine bagli olarak kemisorpsiyon olmustur. Ayni ¢alismada iyon
degistirici reginelerden boyarmaddenin uzaklastirilmasi i¢in 1M NaOH, 1M HCI, ve 1M
KSCN kullanilarak desorplama yapilmistir. Ancak desorpsiyon yilizdesi %10’ u
gecememistir (Wawrzkiewicz ve Hubicki, 2016).

Iyon degistirici recineler ve farkl1 6zelliklere sahip boyarmaddelerin kullanildig: bir
calismada farkli iyon etkisi ile ilgili denemeler yapilmistir. Sistemdeki artan Na2SO4 ve
Na2CO3 miktarlar1 reginelerin sorpsiyon kapasitelerinin 6nemsiz Ol¢lide azaldigt
gozlenirken, 25-100 g/L NaCl igeren 200 mg/L’ lik Reaktif Black 5 c¢ozeltisinde
boyarmadde giderim ylizdesinde Onemli Olglide azalmaya neden oldugu gozlenmistir

(Wawrzkiewicz ve Hubicki, 2015).



3.BOYAR MADDELER

Boyarmaddeler, uygun reaksiyon maddeleriyle veya kendiliginden, birlikte muamele
edildikleri materyale renk kazandiran kimyasal bilesiklerdir. Dogal ve sentetik boyar

maddeler olarak iki ¢esittir. Bu giin kullanilan ¢ogu boyar maddeler sentetik boyar

maddelerdir (Igoglu, 2006).

Boyar maddeler genellikle iki anahtar bilesenden olusan kii¢iik molekiillerdir.
Bunlardan kromofor grup, boyaya rengini veren grup; fonksiyonel grup ise boyanin kumasta
sabitlenmesini saglayan gruptur. Giiniimiizde kullanilan ¢ogu boyar madde, petrol veya
komiir katranindan olusturulan benzen grubu hidrokarbonlardan yapilir. Normalde biitiin
hidrokarbonlar renksizdirler. Ancak bunlara kromofor adi verilen doymamis gruplar
baglanirsa renkli goriiniirler. Kromofor grup baglanmis hidrokarbonlara ise kromojen adi

verilmektedir. Kimyasal yapilarina gore kromojen gruplar Cizelge 2.1°de gosterilmistir

(Savci, 2005; Karaoglu, 2007).

Cizelge 3.1. Kimyasal Yapilarina Gore Kromojen Gruplar (Savci, 2005)

Kimyasal Yap1 Gruplarn

Icerdikleri Baglar

Nitroso Grubu

-NO (veya =N-OH)

Nitro Grubu -NO2
Azo Grubu -N=N
Etilen Grubu =C=C=
Karboksil Grubu =C=0

Karbon-Azot Grubu

=C=NH ve -CH=N

Kikiirt Grubu

=C=S ve =C-S-S




3.1. Boyarmaddelerin Siniflandirilmasi

Boyarmaddeler ¢oziiniirlikklerine, boyama ozelliklerine, kimyasal yapilarina gére
olmak tizere ¢esitli karakteristik Ozellikleri g6z Oniline alinarak simiflandirilabilir.

Boyarmaddelerin siniflandirilmasi Sekil 3.1° de gosterilmistir.

Cdzinirlik Boyama Kimyasal
dzelliklerine ozelliklerine mmg:sa gore
gore gore yarmadde
boyarmaddeler boyarmaddeler % e
Asit Azo
Baz Ngtm ve
L Polimet
Di olimetin
Reaksif Arnlmetin
Vat Aza(18)annule
boyarmaddeler Kzu’:o 1
m
Kitkint
Suda ¢dzimen W o W Substratta giziinen
boyarmaddeler b addc] T boyannaddeles
- Suda ¢Ozinen anyonik
- Suc!u gozimen kaz)oni}( -Organik ¢ézlculerde ¢dzinen
- Zwitter iyon kerakterli -Gegici ¢oziinirlifi olan
boyarmaddeler -Polikondensasyon
-Elyaf i¢inde olugturulan
boyarmaddeler
-Pigmentler

Sekil 3.1. Boyarmaddelerin siniflandirilmasi (Bozkan, 2012).



3.1.1. Coziiniirliiklerine gore boyarmaddeler

Boyarmaddeler c¢oziintirliiklerine goére suda c¢oziinen boyarmaddeler ve suda

¢Ozlinmeyen boyarmaddeler olmak tizere ikiye ayrilirlar.

3.1.1.1. Suda coziinen bovarmaddeler

Boyar madde molekiilii, en az bir tane tuz olusturabilen grup tasir. Boyar maddenin
sentezi sirasinda kullanilan baslangic maddelerinin suda ¢ozlinen grup igermedigi
durumlarda da, ¢oziiniirliigli saglamak amaciyla bu grup, boyar madde molekiiliine sonradan
eklenebilir. Ancak tercih edilen yontem, boyar madde sentezinde baslangic maddelerinin
iyonik grup icermesidir. Suda ¢oziinebilen boyar maddeler tuz teskil edebilen grubun

karakterine gore tice ayrilir:
I.  Anyonik suda ¢6ziinen boyar maddeler
Il.  Katyonik suda ¢6ziinebilen boyar maddeler

l1l.  Zwitter iyon karakterli boyar maddeler (Baser ve Inanici, 1990)

3.1.1.2. Suda coziinmeyen bovarmaddeler

Tekstilde ve diger alanlarda kullanilan ve suda ¢dziinmeyen boyar maddeleri ¢esitli

gruplara ayirmak miimkiindiir.

I.  Organik ¢oziiciilerde ¢oziinen boyarmaddeler
Il.  Substratta ¢éziinen boyarmaddeler
1. Gegici ¢oziiniirliigii olan boyarmaddeler
IV.  Polikondenzasyon boyarmaddeleri
V. Pigmentler
VI.  Elyafi¢inde olusturulan boyarmaddeler



3.1.1.3. Bovama 6zelliklerine gore boyarmaddeler

Bu smiflandirmada, boyama teknolojisinde boyar maddenin kimyasal yapis1 ile degil

onun hangi yontemle elyafi boyadigina bakilir ve boyar maddenin siiflandirilmasi boyama

ozelliklerine gore yapilir (Dikmen, 1998). Boyama ozelliklerine gore boyar maddeler;

reaktif, asit, bazik (katyonik), direkt, mordan, kiip, metal kompleks, pigment, dispers boyar

madde seklinde siniflandirilabilirler.

a)

b)

d)

Reaktif boyarmaddeler: Sentetik kokenli ve karigsik aromatik molekiil yapili
maddeler olan reaktif boyarmaddeler selilloz liflerine kovalent bag ile
baglanmaktadirlar. Suda ¢ok yiiksek oranda ¢oziiniirliige sahip olduklarindan son
yillarda tekstil endiistrisindeki kullanimlar1 artmistir. Reaktif boyarmaddeler ¢ok
parlak renklere sahiptirler. Bu boyarmadde gruplari genellikle azo kromofor bazli
olup, yapilarina gore farkli 6zellik gostermektedirler (Won vd., 2008; Eren ve Acar,
2004).

Asit boyarmaddeler: genel formiilleri Bm-SOs-Na® (Bm: boyar madde, renkli
kisim) seklinde yazilabilir. Molekiilde bir veya birden fazla siilfonik asit grubu
(—SO3H) veya karboksilik asit grubu (-COOH) i¢ermektedirler. Bu boyar maddeler
oncelikle yiin, ipek, poliamid, katyonik modifiye akrilonitril elyafi ile kagit, deri ve
besin maddelerinin boyanmasinda kullanilmaktadir (Savci, 2005).

Bazik (katyonik) boyarmaddeler: Organik bazlarin hidrokloriirleri seklinde olup,
katyonik grubu renkli kisimda tasirlar. Renkli kisim katyon halinde bulunur ve
[BM-NH4]"C1" genel formiilii ile gosterilirler. Bu nedenle bunlara son zamanlarda
katyonik boyar maddeler denmeye baslanmistir. Bu tiir boyar maddeler, pozitif yiik
tasiyici olarak N veya S atomu igerirler (Kabay, 2002).

Direkt boyarmaddeler: Direkt boyarmaddeler kimyasal yapilarina gére mono, dis
veya poliazo bilesikleridir. Yapilar siilfo veya karboksilik asitlerin sodyum tuzlari
seklindedir. Bu boyarmaddeler suda ¢oziinen bilesikler olup, seliilozik elyafi notral
veya bazik (bazen de asidik) ortamda bir elektrolit beraberliginde kaynama
sicakliginda boyarlar. Coziiniirlilk molekiilde bulunan siilfon bazen de karboksil
gruplari ile saglanir. Renkli kisimlar1 olusturan iyon anyon seklindedir. Bu nedenle
[BM-SO3]-Na+ genel formiilii ile gosterilirler. Yap1 bakimindan direkt ve asit

boyarmaddeler arasinda kesin bir smir yoktur. Boyama yontemi bakimindan



f)

9)

h)
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farklandirilirlar. Direkt boyar maddeler Onceden bir islem yapilmaksizin
(mordanlama) boyarmadde ¢ozeltisinden seliilloz veya yiline dogrudan dogruya
cekilirler. Elyafin i¢ misellerinde higbir kimyasal bag meydana getirmeksizin depo
edilirler. Renkli kisimda bazik grup iceren direkt boyarmaddeler, sulu ¢ozeltide
zwitter iyon seklinde bulunurlar. Suya karst dayaniklilig (yas hasliklart) sinirlidir.
Fakat boyama sonrasi yapilan ek islemlerle yas hasliklar1 diizeltilebilir (Kabay,
2002).

Mordan boyarmaddeler: Bu grup asidik veya bazik birgok fonksiyonel grup igerir,
bitkisel ve hayvansal elyaf ile kararsiz bilesikler olusturur. Bu nedenle hem elyaf
hem de boyar maddeye karsi ayni ilgiyi gosteren bir madde Once elyafa yerlesir.
Daha sonra elyaf ile boyarmadde suda ¢6ziinmeyen bir bilesik vermek iizere
reaksiyona girer. Mordan olarak genellikle Al, Sn, Fe ve Cr tuzlar1 kullanilir (Nas,
2006).

Kiip boyarmaddeler: suda ¢oziinmeyen boyar maddeler olup boyama amaci igin
bazik ortamda indirgenmek suretiyle suda ¢6ziiniir hale getirilir ve bu haliyle boyama
yapilir. Boyamadan sonra lif lizerinde oksidasyona tabi tutularak tekrar ¢éziinmez
hale getirilir. Yiiksek 1sik ve yas hasligi gosteren boyar maddelerdir (Savci, 2005).
Metal-komleks boyarmaddeler: Belirli gruplara sahip bazi azo boyarmaddeleri ile
metal iyonlarinin kompleks teskili ile olusturulan boyarmaddelerdir. En fazla yiin,
ipek ve poliamid boyanmasinda kullanilirlar. Poliliretan i¢in de uygundur ve
dogrudan boyamaya imkan saglarlar (Seker, 2007).

Pigment boyarmaddeler: suda ¢6ziinmeyen boyar maddeler olup liflere karsi
herhangi bir afinitesi de yoktur. Bunlarin lifleri boyamasi, boyar madde pigmentinin
life bir yardimci1 madde (binder) araciligiyla yapistirilmasi seklinde olmaktadir.
Dispers boyarmaddeler: suda eser miktarda ¢oziinebilen, bu nedenle sudaki
dispersiyonlar1 halinde uygulanabilen boyar maddelerdir. Bu boyar maddeler,
boyama islemi sirasinda dispersiyon ortamindan hidrofob elyaf {izerine difiizyon

yolu ile ¢ekilmektedirler (Savci, 2005).
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3.1.1.4. Kimyasal vapilarina gore bovarmaddeler

a)

b)

d)

f)

9)

Azo boyarmaddeler: Azo boyarmaddeler; ticari uygulamalarda en yaygin olarak
kullanilan bir veya daha fazla -N=N- gruplar1 ile aromatik bilesiklerden olusan
sentetik boyarmaddelerdir (Solanki ve ark. 2013). Azo boyarmaddeler ¢ogunlukla
tekstil, plastik, gida, kozmetik ve kagit sektoriinde kullanilmaktadir (Chen ve ark.
2011). Bu sentetik boyarmaddelerin bu kadar ¢ok tercih edilmelerinin nedeni hizh
boyama &zellikleri ve 1518a maruz kaldiklarinda tiim 15181 absorplama yetenekleridir
(Ege 2009, Chen ve ark. 2011). Ayrica kolayca degistirilebilen bir yapiya sahip
olmalar1 ve pahali olmayan materyallerden sentezlenebilmeleri de yaygin bir sekilde
kullanilmalarini saglamaktadir (Swamy, 1998).

Nitro ve nitrozo boyarmaddeler: Kimyasal yapilarinda nitro veya nitrozo grubu ile
birlikte —OH; -NR2 gibi elektron verici grup igeren boyar maddelerdir.

Polimetin boyarmaddeler: Mezomerik bir yapiya sahip olan polimetin boyar
maddeleri renkli bilesikler i¢inde biiyiik bir yer olusturur. Tekstil materyallerinin
boyanmasinda kullanimi sinirlidir. En 6nemli kullanim alani elektrofotografik film
islemleridir.

Arilmetin boyar maddeler: Genel formiilleri Ar-X-Ar seklindedir. Burada X, -CH
veya —N seklinde olabilir. Bu X grubu adsorpsiyon sisteminin temel pargasidir.
Arilmetin boyar maddelerin ¢ok sayidaki karakteristik reaksiyonlari bu grubun
elektrofilik 6zelligine dayanmaktadir.

Aza (18) annulen boyar maddeleri: 18= elektronlu ve konjuge durumda ¢ift baglar
igeren siklik renk verici bir yapiya sahip boyar maddelerdir. Bu tip boyar maddelerin
en Onemlileri arasinda kanin ve yesil yapraklarin boyar maddeleri ile ftalosiyanin
boyar maddeleri sayilabilir.

Karbonil boyar maddeleri: Molekiil yapisindaki konjuge ¢ift baglar ve bunlara
konjuge durumda olan en az iki karbonil grubu igeren bilesiklerdir. Yapisal olarak
indigo ve antrakinon olmak {izere iki gruba ayrilirlar.

Kiikiirt boyar maddeleri: Aromatik aminlerin, fenollerin; kiikiirt ve Na2S veya
sodyum polisiilfiir ile reaksiyonundan olusan, suda ¢oziinmeyen, makromolekiil
yapili, renkli organik bilesiklerdir. Genel formiilii Bm-S-S-Bm seklindedir. Bunlar

bazik ortamda NaxS ile kaynatilirsa, disiilfiir gruplari, merkapto (...-S-Na+)
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dontiserek suda ¢oziinen leuko bilesikleri olustururlar. Olusan bilesiginin substantif

karakteri yiiksek oldugu i¢in elyaf tarafindan g¢ekilebilir (Erdem, 2004).

3.2. Boyarmaddelerin Kullanim Alanlar

Boyarmadde iiretiminde benzen, toluen, ksilen, naftalin, ftalik asit anhidriti, fenol
gibi aromatik yapili hidrokarbonlar yer almaktadir. Bunlarin esas ana kaynagini komiir ve

petrol olusturmaktadir (Yiice, 2007).

Diinyada ve iilkemizde boyar madde kullanim alanlar1 ve gereksinimi giin gegtikce
artmaktadir. Kullanim alanlar1 ¢ok genis olan sentetik boyar maddelerin %80'1 tekstil
sanayiinde, yiin, pamuk, ipek, vb. boyanmasi i¢in kullanilmaktadir. Tekstil sanayiinden
sonra sentetik boyar maddeler; plastik sanayi, deri sanayi, sentetik lif iiretim sanayi, lastik
sanayi, kereste sanayi, seliilloz ve kagit sanayi, kozmetik sanayi, ila¢ sanayi, gida sanayi,
ingaat sanayii, cam ve porselen sanayii, otomotiv sanayi, makine sanayi, matbaacilik, giizel

sanatlar, vb. alanlarda kullanildig1 bilinmektedir (Kurbanova vd., 1998).

3.3. Boyarmadde Iceren Atiksularin Cevre ve insan Saghg Uzerine Etkisi

Boyalar cevre i¢in tehlikeli organik bilesikler olarak kabul edilirler. Yaklasik 10.000
farkl1 ticari boyalarin ve pigmentlerin var oldugu tahmin edilmekte ve diinyada her y1l 7x10°
ton tizerinde tretilmektedir (Demirbas, 2009). Bu boyalar asidik, bazik, reaktif, dispers, azo,
diazo, metal kompleks vb. olarak cesitli yapisal farkliliklar gosterirler. Bu yapisal farkliliga
ragmen onlarin ortak ozelligi gorunur bolgede 15181 adsorplayabilmeleridir. Sudaki boyanin
cok kiiciik miktarlarinin varligi (bazi boyalar i¢inl ppm’den daha az) goller, nehirler ve diger
su kitlelerinde suyun 1sik gegirgenligi ile gaz ¢0ziinebilirligini azaltma etkilerini

gostermekle birlikte estetik agidan hos olmayan goriintiilere neden olurlar (Savei, 2005).

Boyar maddelerin zehirli 6zelliklere sahip oldugu, bazi boyar maddelerin ¢alisma
ortaminda 6nceden belirlenen miktarlarda tutulmasi gerektigi, az miktarda fakat uzun siireli
olarak bulunduklarinda kronik etkilerinin gz 6niinde tutulmasi zorunlulugu boya ile ¢alisan
kisiler iizerinde aragtirilmistir. Bu arastirmalar sonucunda, boyar maddelerin metobolizmalar

tizerinde kanserojenik etkileri oldugu belirlenmistir. Boyar maddelerin icerdigi kanserojen
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maddelerin ise nitro bilesikleri, polisiklik hidrokarbonlar ve benzeri diger bilesikler oldugu

ispatlanmgtir.

Boyar maddeler 6zellikle mesane kanserine yol agmaktadir ve direkt olarak temas
edilmesi halinde cilt hastaliklar1 ve alerjik haller olusturabilmektedirler. Solunmalarinin ve
gozle temaslarinin tehlikeli oldugu, oOzellikle alkali boyalarin g6z kayiplarina neden
olabilecegi belirlenmistir. Boyar maddeler ayrica yapilarindaki bilesenlere gore de tehlike
olusturmaktadirlar. Ornegin, kursun igeren boyar maddelerle uzun siireli temas halinde

kalmak kursun zehirlenmelerine neden olmaktadir (Yildiz, 2013).

3.4. Atiksulardan Boyarmadde Giderimi

Tekstil endiistrilerinde boyamada ve diger islemlerde kullanilan organik ve inorganik
formdaki bilesiklerin ¢esitliligine bagl olarak, ortaya ¢ikan atiksularin 6zellikleri de farkl
olmaktadir. Kompleks kimyasal yapilarina ve sentetik kokenlerine bagli olarak boyar
maddelerin giderilmesi olduk¢a zor bir islemdir. Boyali atiksularin karakterizasyonu da
boyalarin kimyasal yapilarindaki farkliliklardan ve boyama islemlerinin degisim

gostermesinden dolayi olduk¢a zordur (Yiice, 2007).

Tekstil endiistrisi atiksularinda yer alan boyarmaddelerin uzaklastirilmasinda gesitli

fiziksel, kimyasal ve biyolojik yontemler kullanilmaktadir.

3.4.1. Fiziksel Aritim Yontemleri

3.4.1.1. Adsorpsiyon

Boyarmadde igeren tekstil atiksularinin aritiminda yaygin olarak kullanilan verimli
bir yontemdir. Adsorbsiyonla renk gideriminde en ¢ok kullanilan yontem aktif karbon
yontemidir. Aktif karbonla renk giderimi 6zellikle katyonik, mordant ve asit boyalar i¢in
etkiliyken, dispers, direkt, vat, pigment ve reaktif boyalar i¢in daha az bir renk giderimi
sozkonusudur. Rejenerasyon ve tekrar kullanim performansta azalmaya neden olur ve pahali
bir malzemedir (Robinson vd, 2001). Bu nedenle son yillarda daha ucuz adsorbentlerin
kullanilabilirligi arastirilmaktadir (Erkut, 2008).
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3.4.1.2. Membran Filtrasyon

Membran filtrasyonu yontemiyle boyanin siirekli olarak aritilmasi, konsantre
edilmesi ve en Onemlisi atiksudan ayrilmasi miimkiin olmaktadir. Bu yontemin diger
yontemlere gore en 6nemli iistlinliigl sistemin sicakliga, beklenmedik bir kimyasal ¢evreye

ve mikrobiyal aktiviteye karsi direngli olmasidir (Vijayaraghavan vd., 2012).

Membran filtrasyonunun, aritmadan ¢ikan suyun yeniden kullanimi ve bazi boyar
maddelerin geri kazanimi gibi avantajlari vardir. Ancak membran sistemi kullanildiginda
ortaya membranlarda yogunlasan maddenin uzaklastirilmasi problemi ortaya ¢ikmaktadir.

Bundan dolayi renk gideriminde tek bagina kullanilamamaktadir (Cing, 2001).

3.4.1.3. iyon Degisimi

Se¢imli olarak bir iyonun kat1 yiizeyine tutunmasi elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin
etkin olmasi ile agiklanir. Belirli katilar ve elektrolit bir ¢ozelti arasindaki iyonlarin tersinir
degisimine iyon degisimi ad1 verilir. [yon degisimi olay1 adsorpsiyondan daha kompleks olsa

da, genel teknikler ve elde edilen sonuglar ¢ok benzerdir (Weber, 1972).

Boya igeren atiksularin aritilmasinda iyon degistiricilerin kullanilmasi heniiz
yeterince yaygin degildir. Bunun ana nedeni, iyon degistiricilerle aritilarak olumlu sonug
alman boya simifinin kisith oldugu diisiincesidir. Yontemde, atiksu, mevcut degisim
bolgeleri doygunluga erisene kadar iyon degistirici regineler {izerinden gecer. Bu sekilde,
boyar madde igeren atiksulardaki hem katyonik hem de anyonik boyalar
uzaklagstirilabilmektedir. Yontemin avantajlari, rejenerasyonla adsorban kaybinin
bulunmamasi, ¢6ziicliniin kullanildiktan sonra iyilestirilebilmesi ve ¢oziinebilir boyalarin
etkin sekilde giderilebilmesidir. En biiyiik dezavantaj ise kuskusuz yontemin maliyetidir.
Organik ¢oziiciiler oldukg¢a pahalidir. Ayrica iyon degisimi metodu dispers boyalar i¢in pek

etkili degildir (Robinson vd., 2001).
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3.4.2. Kimyasal Yontemler

3.4.2.1. Koagiilasyon flokiilasyon

Tekstil  atiksularinin antiminda  siklikla  uygulanan  bir  prosestir.
Koagiilasyon/flokiilasyon ham atiksudan kismi bir KOI ve renk giderimi saglamak i¢in 6n
aritma olarak veya ileri aritma bazen de atiksu aritimi olarak uygulanmaktadir. Prosesin
prensibi, koagiilant eklenerek flok olusturulmasi, floklarin ¢okelti olusturarak veya
flotasyonla atiksudan ayrilmasina dayanir. Magnezyum, demir ve aliiminyum tuzlari gibi
cesitli inorganik koagiilantlar kullanilmaktadir. Fakat bu tiir inorganik koagiilantlar ¢ok
biiylik miktarlarda dozlanmadigi siirece, yliksek oranda ¢oziinmiis boyalarin (6rn; siilfonatl
boyalar)  gideriminde  uygun  degildir.  Inorganik  kimyasallarla  yapilan
koagiilasyon/flokiilasyon islemi biiylik hacimlerde ve toksik atik ¢amur olusumuna neden
olmaktadir. Olusan camurun bertarafi i¢in maliyet gerektiren islemler ise prosesin en biiyiik

dezavantajini olusturmaktadir (Cirik, 2010).

En ¢ok kullanilan kimyasallar arasinda, Al2(SO4)s, FeCls, FeSOs ve kireg sayilabilir.
Uygun kimyasal dozlariyla ¢oktiirme deneylerinde orta seviyeden yiiksek seviyeye kadar
renk giderimi saglanmistir (Kocaer, 2002). Katyonik boyarmaddeler kimyasal yapilarindan
dolay1 son derece zayif koagiile olmakta ya da hi¢ koagiile olamamaktadir (Robinson vd.,
2001).

3.4.2.2. Fotokimyasal yontem

Fotokimyasal yontem boya molekiillerini, hidrojen peroksit varliginda UV
radyasyonu ile CO2 ve H2O’ ya dondistiiriir. Pargalanma yiiksek derisimlerdeki hidroksil
radikallerinin olugsmasiyla meydana gelir. Yani, UV 15181 hidrojen peroksiti aktive ederek iki

hidroksil radikaline parcalanmasini saglar.

H,0, + hv — 20H"

Boylece organik maddenin kimyasal oksidasyonu gergeklesir. Fotokimyasal

yontemlerde UV radyasyonu genellikle civa ark lambalariyla saglanmaktadir. Boya igeren
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atiksularin  fotokimyasal yoOntemlerle aritilmasinin en Onemli avantaji atik camur
oluGmamasi ve kotii kokulara neden olan organiklerin 6nemli derecede azaltilmasidir

(Kocaer ve Alkan, 2002).

3.4.2.3. Elektrokimyasal yéontem

Kimyasal aritim yontemlerinden biri de elektrokimyasal aritma yontemidir. Metot
icin gerekli ekipmanlar basit ve isletmesi kolaydir. Kirlilige neden olan ¢ogu maddenin
giderimi saglanabilmektedir. Tekstil atiksularmin elektrokimyasal yontem kullanilarak
arrtildig1 bir calismada KOI gideriminin yani sira %80 nin iizerinde renk giderme verimleri
elde edilmistir (Vlyssides vd., 2000). Yontemin en biiylik dezavantaji aritim sirasinda
tehlikeli bilesiklerin olugsma ihtimali ve gereken elektrik miktarinin fazla olmasindan dolay1

yiiksek isletme maliyetidir.

3.4.3. Biyolojik Yontemler

3.4.3.1. Aerobik aritma

Atik suda ¢Oziinmiis halde bulunan bazik, direkt ve bazi azo boyarmaddeler
mikroorganizmalar tarafindan indirgenememekte ancak fiziksel bir olay ile bakteri iizerine
boyarmaddelerin bir kism1 adsorbe olup giderilebilmektedir. Aerobik prosesler tek basina
azo boyarmaddelerinin pargalanmasi i¢in yetersizdir. Azo boyarmaddelerin mikrobiyal
parcalanmaya kars1 diren¢li olmasinin nedeni, kimyasal ve 1s18a dayanikli olacak sekilde
tiretilmeleridir. Bu sayede boyarmaddenin kalicilig1 artmis olmaktadir. Boyarmaddelerin
molekiil agirligimin yiiksek olmasi da aerobik aritim i¢in dezavantaj olmaktadir (Willmott

vd., 1998; Kuai vd., 1998).

3.4.3.2. Anaerobik aritma

Boyarmaddelerin  anaerobik = parcalanmasi,  Ozellikle  aerobik  ortamda
parcalanamayan reaktif azo boyarmaddelerde etkili olmaktadir. Anaerobik olarak renk
gideriminin olabilmesi i¢in fazladan karbon kaynagna ihtiyag vardir. Ilave karbonun metan

ve karbondioksite doniismesi neticesinde elektronlar agiga ¢ikar. Bu elektronlar son elektron
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alicisi olarak reaktif boyay1 kullanir ve azo bagini indirgenmesini saglar. Bu islem oksijenin
varliginda gergeklesememektedir. Bu nedenle aerobik prosesten Once anaerobik sartlarda

azo baginin salivermesi saglanmalidir (Robinson vd., 2001).
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4. iYON DEGISIiMi

Kat1 bir maddenin etrafinda bulunan sividan belirli iyonlar1 alip, buna karsilik
ekivalent miktarda (es deger agirlikta) diger iyonlar1 siviya verilmesi esasina dayanan
fizikokimyasal olaya “ iyon degisimi ” denir. Bu iyon degisimi, ekivalent miktardaki iyonlar
arasinda genellikle geri doniislii (reversible) olarak gerceklesir. Bu sebepten dolay:
uygulanan reaksiyonun tam tersi gerceklestirilerek baglanan iyonlar tekrar ¢ozeltiye
alinirlar. Iyon degisimi olayz, kiitlenin etkimesi kanununa uygun olarak yiiriiyen bir denge
reaksiyonudur. Bu olayin hizi, iyonlarin porlar igine diflizyonuna bagli olarak degisir

(Barlas, 1996).

Iyon degisimi bir tiir adsorpsiyon ve sorpsiyon prosesidir. Bununla birlikte iyon
degisimi, kat1 yapi ilizerindeki kalict olmayan degisikligin oldugu yerdeki sivi ve kati
arasmdaki doniisiimlii iyon degisimi olarak da tamimlanabilir. Iyon degisimi genellikle
endiistriyel atiklardan metallerin giderilmesi amaciyla kullanilir. Iyon degisimi suda
¢oziinmiis pestisitler ve, PCB (polychlorinated biphenys) gibi organik maddelerin
giderilmesinde etkili bir sekilde kullanilmazlar. Ciinkii bu maddeler iyonize olmazlar.
Coziinmiis organik maddeler, rejenere edilebilen ve tekrar kullanilan reginelere benzeyen

polimerik adsorbantlar ile tutulabilir (Antony ve James 1997).

4.1. Iyon Degisiminin Teorisi

Iyon degisimi sorpsiyon siireci olarak tanimlanmaktadir. Sorpsiyon, absorpsiyonla
ya da adsorpsiyonla veya ikisinin birlikte gerceklesmesiyle ortaya ¢ikan bir ylizey olayidir.
Bu terim, islerge belli olmadig1 zaman siklikla kullanilir. Bununla beraber en genel ifadeyle
yapisinda gercek bir degisimin olmadig1 bir kat1 ve bir sivi arasindaki iyonlarin tersinir

degisimi olarak tamimlanmaktadir (Bektas, 2005). Iyon degisim siireci bir denge olayidir.

Iki tip iyon degistirici grup vardir. Bunlar fonksiyonel gruplari, sulu ortamdaki
katyonlarla tepkimeye girebilen katyon degistiriciler ve fonksiyonel gruplari, sulu ortamdaki
anyonlar ile tepkimeye girebilen anyon degistiricilerdir. Baz1 maddeler de hem anyon hem

katyon degisimi yetenegine sahip olup amfoterik iyon degistiriciler adin1 alir (Beker, 1986).
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M-A+ yapisina sahip bir iyon degistirici ele alinirsa, buradaki M — ¢ziinmeyen ve
kristal yapida sabit halde bulunan anyonu ve A+ ise degisebilen katyonu temsil etmektedir.
Eger M-A+ iyon degistirici madde, i¢erisinde B+ katyonlar1 bulunduran bir sulu ¢ozeltiye
ilave edilirse asagida gosterilen iyon degisimi tepkimesi meydana gelir. Bu tepkime bir

katyon degistirme tepkimesidir. ilgili tepkime su sekilde gerceklesir:

MA" + B & MB" + A"

Kati Cozelti Kati Cozelti

Benzer sekilde, M+A- yapisindaki bir iyon degistirici, icerisinde B- anyonlari
bulunan bir sulu ¢ozeltiye konursa asagida verilen iyon degisimi tepkimesi meydana gelir.

Bu tepkime ise bir anyon degistirme tepkimesidir. lgili tepkime su sekilde gergeklesir:

M*A"  + B — MB + A

Kati Cozelti Kati Cozelti

Kati faz ile siv1 faz arasinda bulunan sinir yiizeyden iyonlarin gegisi tersinir olarak
gerceklesen bir olaydir. Iyon degisimi tepkimesi stokiyometrik oranlarda gerceklesip, katt
fazdan ¢ozeltiye ve ¢ozeltiden de kat1 faza gegen iyonlarin toplam yiikleri birbirine esittir ve
her zaman i¢in sistem elektriksel bakimdan nétrdiir. Mesela kati fazindaki ii¢ adet Ca++
iyonu ¢ozeltiye gectiginde, ¢ozelti eger Na+ iyonu igeriyor ise alt1 adet Na+ iyonu kati1 faza
gecer. Yani iki degerlikli ii¢ Ca++ iyonu tek degerlikli alt1 Na+ iyonu ile yer degistirerek her
bir fazdan digerine gecen iyonlarin toplam degerlik sayilarinin esit olmasi saglanir (Beyhan,

2003).

Iyon degisimi dengesinde, cozeltideki ve iyon degistiricideki karsit iyonlarin
derigimleri ayni degildir. Kural olarak, bir iyon degistirici bir tiirii digerine tercih eder. Zit
iyonlarin yeniden dagiliminin tiimiiyle istatistiksel olmayis1 bu sebepten kaynaklanmaktadir.

Bir iyon tiirliniin tercih edilmesinde ¢esitli sebepleri olabilir:
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1. Yiikli cat1 ve zit iyonlar arasindaki elektrostatik etkilesimler, karsit iyonun boyutuna
ve Ozellikle degerligine baghdir.

2. Elektrostatik kuvvetlere ek olarak iyonlar ve ¢evresi arasindaki diger etkilesimler de
etkilidir.

3. Biiyiik zit yiikli iyonlar, iyon degistiricinin dar gozenelerine giremezler (Orhun,
1997)

Regine i¢in iyonlarin tercih edilme durumu su kurallarla genellestirilmistir.

4.Genellikle yiiksek degerlikli iyonlar diisiik degerlikli iyonladan daha ¢ok tercih edilir
(Fe 3> Mg 2* > Na *; POs* > SO4% > NOy). Bu tercihte dncelik ¢ozeltideki iyon
derisiminin azalmasiyla artar.

5.Baz1 degerlikli iyonlar i¢in degisim tepkimesinin kapsami suyun azalmasi ve atom
sayisinin artmasiyla artar (Ca 2* > Mg 2* > Be 2" ; K* > Na* > Li").

6.Yiiksek iyon derisimli ¢ozeltiler icin degisim tepkimesinin kapsami genel olmayan
kurallar1 izler ve daima geri doniisliidiir.

7.1yon degisiminin derecesi ve hidratasyonun boyutu arasindaki bagint1 iyon degisim

tepkimesinin kapsamini etkileyebilir (Kirisoglu, 1999).

4.2. Tyon Degisim Islemleri

Iyon degisimi islemleri kesikli sistem ya da kolon kullanilarak gerceklestirilebilir.

4.2.1. Kesikli iyon degisimi

Bu, en basit iyon degisimi yontemidir. Aritilacak su hacminin i¢ine bir miktar iyon
degistirici regine ilave edilir. Dengenin belirgin bir sekilde degisime ugrayan iyonlardan
yana oldugu iyon degisimi olaylarinda uygulanir. Denge saglandiginda iyon degisimi islemi
tamamlanir. Bu yontem giderilecek iyonlarin segiciligi ¢ok yiiksekse bir avantaj saglayabilir.

Yani oldukga sinirlt bir uygulamasi vardir (Ustiin, 2006).
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4.2.2. Kolonda iyon degisimi

Kolon ydntemi, en énemli ve laboratuvarlarda en ¢ok kullanilan yéntemdir. Iyon
degistirici, bir cam veya plastik kolon i¢ine doldurulur. Bu sekilde elde edilen sistem ile,
istenilen biitiin islemler gergeklestirilir. Iyon degistiricinin yiizmesini engellemek igin akis
yonii yukaridan asag1 dogrudur. Iyon degistirici biinyesindeki G1 kars1 iyonunu, kolon igine
akan sivi iginde bulunan G2 iyonlar ile degistirmek istersek, degisim olaymin akisi

asagidaki sekilde gerceklesir:

G
1 G G G» G
G Oy
Gy O
Gy &
Gy Ga
I II I v

Sekil 4.1. Kolon yonteminde iyon degisimi (iyon degisimi olayinin akisi)

S1v1 kolon i¢inde yol aldik¢a, degismekte olan iyonlar durmadan yeni iyon degistirici
ile temasa gelirler. Bu sekilde denge, her an daha ¢ok istenilen yone dogru kayma gosterir.
Buradaki iyon degisimi, iyon degistiricinin siviyla basit¢e karigtirildigi yontemlere gore, tam
anlamiyla gerceklesir. Kolon ydnteminin uygulanmasi sirasinda, iyon degistiricinin

secimliligine bagl olarak, kolon i¢inde yukaridan asagiya dogru belirli doygunluk tabakalar1
olusur (Barlas, 1996).
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Kolon ¢alismalarindaki ana amag; dnceden belirlenen kirletici derisimine ulagincaya
kadar, biiyiik adsorpsiyon kolonlarindaki servis zamanini veya verilen kolon yiiksekliginde
adsorpsiyon yataginin kapasitesini tahmin edebilmektedir. Yapilan kolon ¢alismalarinda,
adsorpsiyon proseslerini giris akis hizi, besleme ¢ozeltisi derisimi, yatak yiiksekligi gibi

deneysel degiskenlerin nasil etkiledigi aragtirilmaktadir (Bektas, 2005).

Saliverme egrisi, iyon degisimi kolonundaki siirecin iyi bir sekilde tanimlanmasini
saglar. Ciinkii verilen kosullar altinda bir kolon i¢in saliverme kapasitesi, verilen yatak
yiiksekligi i¢in, ¢ikis hacmi veya zamanin fonksiyonu olarak Ct (¢ikis derisimi)/CO (giris
derigimi) degisimi olarak da tanimlanir. Sekil 3.2’de kolonda iyon degisimi islemlerinde

gerceklesen saliverme egrisi gosterilmektedir.

A

ed R B L B N B B B 4 B N § B §F F B T --—L-----.-.--
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Eifdﬂ“ Kullamilan ' | 1
¥
akimin N |l b':
derigimi, : ,
C | !
I |
I i
| R f4
Temiz S |
la o ! Geridongii
i I
I I
I I
i i
] 1
C F“---------.--H----TI’- I b
0 Viemz Vi Vy
fiemiz 1" ld
Kolondan gecen ¢ézelti hacmi
Sekil 4.2. Saliverme egrisi
Toplam kapasite = fOVd(CO - C)dV (4.1)
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4.3.1yon Degistiricilerin Siniflandiriimas:

4.3.1.Dogal iyon degistiriciler

Baz1 dogal organik maddeler iyon degistirme 6zelligine sahiptirler. Hayvan, bitki
dokular1 ve toprak gibi maddelerin birgogu iyon degistirme 6zelligi gosterirler. Bu dogal
maddelerin bazilar1 un, saman, odun, kagit, patates nisastasi ve topraktaki humustur.

Zeolitler, kristal alliminyum silikatlardir ve katyon degistirici 6zellik gosterirler (Kaya,

2002).

Zeolitler genelllikle yumusak minerallerdir ve asinmaya karsit ¢ok fazla direngli
degillerdir. Bir¢ok iyon degistirici maddenin yapisina goére zeolitlerin yapis1 daha az agiktir

ve ¢ok daha katidir. Bu nedenle porlarinda tutulan iyonlar fazla hareketli degildir.

Komiirlerin birgogu dogal iyon degistiricidir. Bu komiirler karboksilik asit ve diger
zayif asit gruplarimi igermektedirler. Bu nedenden dolayr da katyon degistirici olarak
kullanilmaktadirlar. Bu maddelerin ¢ogu ¢ok fazla siser ve alkalilerle kolayca
parcalanabilirler. Bundan sebepten dolay1 boyle maddeler kullanilmadan 6nce kararli hale

getirilmelidir.

Yukarida sayilanlarin haricinde farkli birgok dogal madde de iyon degistirici 6zellik
gostermektedir. Aliimina, collodin, aljinik asit ve keratin bu gruptan birka¢ 6rnektir. Dogal
olarak iyon degistirici olmayan pek ¢cok madde de kimyasal islemler sonrasinda iyon
degistirici hale getirilebilir. Iyonlasan grup barmdiran birgok ¢dziinebilir maddeden,
formaldehit gibi arac1t maddelerle ¢apraz baglama yapilarak ¢éziinmeyen iyon degistirici jel
elde edilebilir. Pektinler ve carragaen yukarida bahsi gecen uygulamanin tipik 6rnekleridir.
Bunun tam tersi olarak da pek ¢ok ¢dziinmez maddeden iyon degistirici madde iiretilebilir.
En yaygin prosediirii, odun, komiir, kagit, pamuk, findik kabugu, lignin ve taninler gibi

maddelerin siilfonasyon ve fosforilasyon prosesleridir (Antony ve James 1997).
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4.3.2. Sentetik iyon degistiriciler

Sentetik iyon degistiriciler katyon degistirici ve anyon degistirici regineler olmak
tizere ikiye ayrilmaktadir. Katyon degistirici regineler farkli 6zellik ve asidik boyutlar
sergileyen belli iyonik gruplardan elde edilebilir. En yayginlari, siilfonik grup tasiyan
kuvvetli asidik regine ve karboksilik asit ve fosforik asit grubu tasiyan zayif asidik
recinelerdir. Hidrojen formundaki bir katyon degistiricinin ortamdaki sodyum iyonlari ile

olan tepkimesi asagidaki gibidir.

NaCl + (recine — H+) — HCI + (recine — Na+)

Anyon degistirici recineler degisik iyonik gruplardan elde edilebilir. En yaygin
olanlari, dortlii amonyum grubu (— CH2N(CH3)3Cl) tasiyan kuvvetli bazik regineler ve bir
aromatik veya alifatik matriks iizerine tiglii amin tasiyan zayif bazik recinelerdir. Siilfat ve
klorit ile hidroksil formundaki kuvvetli bazik anyon degistiricinin arasindaki tepkimeler
asagidaki gibidir (Antony ve James 1997).

-2
4

2C1-

50,2

2Cl_}+2R—(0H)‘ o 2R - (

>+ 2(0OH)"~

4.4. iyon Degisim Kapasitesi

Iyon degistirici recinenin kapasitesi, recinenin birim agirlig1 veya birim hacmi basina
tuttugu iyon miktar1 olarak tanimlanabilir. Toplam kapasite kuru ya da sisirilmis iyon
degistirici kullanilmasina bagli olarak reginenin hacim veya agirligina gére tanimlanir ve
hacim veya agirlik cinsinden verilir. Toplam kapasite, re¢inenin belirli bir miktarinin i¢erdigi
iyonik sitelerin sayisin1 gosteren bir sabittir. Iyon degisimi bu iyonik sitelerde gerceklesir.
Pratikte iyon degisim sitelerinin tamami kullanilamaz. Bu sebepten dolay1 ¢alisma kapasitesi
ve regine kapasitesi birbirinden ayrilir. Bu durumda etkin kapasiteden bahsetmek
miimkiindiir. Etkin kapasite, isletme kosullarina bagli olarak kolonda yararlanilabilen

kapasite olarak tanimlanir (Anderson, 1979).
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4.5. Tyon Degisimi Dengesi

Iyon degisimi, kat1 bir fazin yiizeyi iizerinde bulunan fonksiyonel gruplara
elektrostatik giliclerle bagli degisebilen iyonlarin sivi fazda bulunan benzer yiiklii iyonlarla
yer degistirmesidir. Iyon degisim prosesi bir denge olayidir. Bu proses kat1 ve siv1 fazdaki
iyonlar dengeye ulasincaya kadar devam eder. Iyon degisim prosesinde denge aninda iyon

kat1 ve s1v1 fazdaki iyon dagilimi iyon degisim izotermleri olarak tanimlanir (Allar, 2006).

Iyon degisimi, adsorpsiyonun bir ¢esidi oldugundan (degisim adsorpsiyonu) ¢ozelti
fazi ile regine fazi arasinda bulunan bir iyonun denge dagilimi; adsorpsiyon ifadelerinden

biriyle tanimlanabilir.

Adsorpsiyon bir denge olayidir. Adsorplanan maddenin ¢6zeltide kalan derisimi ile
kat1 ylizeyinde tutunan derisimi arasinda dinamik bir denge olusana kadar devam etmektedir.
Denge durumda adsorplanan maddenin kat1 ve siv1 fazlar1 arasinda belli bir dagilimi1 vardir.
Adsorpsiyon dengesini tanimlamak icin sabit sicaklikta dengede bulunan ¢ozeltide kalan
adsorplanan derisimine karsi adsorbanin birim agirliginda adsroplanan miktar1 grafige
gecirilerek adsorpsiyon izotermleri elde edilir. Genellikle adsorbanin birim yiizeyinde
biriken madde miktar1 derisimin artmasiyla artmaktadir. Fakat bu artis dogrusal olarak

gerceklesmemektedir (Sarikaya, 20006).

Atik su aritinda encok kullanilan adsorpsiyon izotermleri, Langmuir ve Freundlich

izotermleridir.

4.5.1. Langmuir izoterm modeli

Langmuir izoterm modelinde adsorban yiizeyinde adsorplanan molekiillerin tek
tabaka halinde adsorplandigi, adsorpsiyonda adsorban yiizeyinin tamaminin ortiilmedigi yer
yer Ortiilmelerin bulundugu, adsorbanin tiim yiizeyinde adsorpsiyon enerjisinin ayni oldugu
ve yiizeyde tutunan molekiiller arasinda herhangi bir etkilesimin olmadig gibi varsayimlar

gelistirilmistir. Langmuir izotermi asagidaki denklemle ifade edilir;
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dmbCe
= — 4.2
Qe 1+bCe (42)

Burada; Ce denge aninda ¢ozeltide kalan madde derisimi (mg/L), qe denge aninda
birim adsorban iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g), b adsorpsiyon enerjisini ifade

eden Langmuir sabiti (L/mg), qm adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)’dir.

Yukaridaki denklemin dogrusallastirilmasi ile asagidaki denklem elde edilir;

C C 1
—€ = € +—=xp (4.3)
de dm dm

Ce/Qe degerinin, Ce degerine karsi grafige gecirilmesiyle elde edilen grafigin egimi

1/gm degerini verirken egrinin kesim noktasi 1/bgm degerini verir.

Langmuir adsorpsiyon izoterminin seklini ve uygunlugunu belirlemek i¢in boyutsuz

ayirma faktorii (RL) terimi kullanilmaktadir. R asagidaki esitlik yardimiyla hesaplanir:

1
1+bC,

R, = (4.4)

Burada; R boyutsuz ayirma faktorii, b adsorpsiyon enerjisini ifade eden Langmuir

sabiti (L/mg), Co ise baslangi¢ derisimi (mg/L)’dir.

RL boyutsuz ayirma faktoriiniin degerine gore adsorpsiyon tipleri Cizelge 4.1 de

gosterilmistir.

Cizelge 4.1. R boyutsuz ayirma faktorii ve adsorpsiyon tipi (Babu ve Gupta, 2008).

RL degeri Adsorpsiyon tipi
RL>1 Uygun degil
RL=1 Lineer

O0<RL<1 Uygun
RL=0 Tersinmez
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4.5.2. Freundlich izoterm modeli
Freundlich izotermi sivi ¢0zeltilerden adsorpsiyon igin kullanilmakla birlikte,

gazlarin adsropsiyonu i¢in de kullanilmaktadir. Freundlich izoterm modelinde adsorban

yiizeyinde bulunan adsorpsiyon merkezleri heterojendir. Freundlich izotermi asagidaki

sekilde ifade edilebilir;
=K Cl/" 4.5
qe fLe ( . )

Burada Kf adsorpsiyon kapasitesi, n adsorpsiyon siddetidir. Denklemin
dogrusallastirilmasiyla asagidaki esitlik elde edilir;

logg, = log Ky + % log C, (4.6)

Bu denklemde log q..’ ye karsi gizilen log C, grafiginin egiminden n degeri, kesim

noktasindan da Kr degeri elde edilir.
4.6. Iyon Degisim Mekanizmasi

Iyon degisimi bir adsorpsiyon ¢esidi oldugundan adsorpsiyon igin tiiretilen kinetik
modeller iyon degisim prosesinde de kullanilabilmektedir. Yaygin olarak kullanilan ii¢ ¢esit
kinetik model vardir. Bunlar; s6zde birinci dereceden kinetik model, s6zde ikinci dereceden
kinetik model ve partikiil i¢i diflizyon modelidir.

4.6.1. Sozde birinci dereceden Kinetik model

En ¢ok kullanilan kinetik modellerden biridir. S6zde birinci dereceden kinetik model

asagidaki sekilde ifade edilmektedir:

k
log(q. — q¢) = logqe, — —=t (4.7)

2,303
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Bu esitlikte qt herhangi bir anda adsorbanin grami basina adsorplanan madde miktari

(mg/g), ki hiz sabiti (dk ), t temas siiresidir.

log(q. — q¢)’ye kars cizilen t grafiginin egiminden k, kesim noktasindan teorik qge

degeri hesaplanir.

4.6.2. Sozde ikinci dereceden kinetik model

Bu kinetik model adsorpsiyon hizinin adsroplanan derisiminden bagimsiz oldugunu,
kat1 fazdaki adsorpsiyon kapasitesine ve zamana bagli oldugunu gostermektedir. Sozde

ikinci derece kinetik model asagidaki esitlik ile ifade edilebilir.

t 1 1
+—t 4.8
ac k0% qe (4.8)

Bu esitlikte; ko hiz sabiti (g/mg.dk)’dir. Baslangi¢ adsorpsiyon hizi h=k,qe?’dir. t/q’
ye karsilik t grafigi cizilirse e§imden qe degerine kesim noktasindan ise ko degerine
ulasilabilir.

4.6.3. Partikiil ici difiizyon modeli

Kinetik verilerin analizinde kullanilan diger bir yontem de partikiil ici difiizyon

modelidir. Partikiil i¢i kinetik model asagidaki esitlik ile ifade edilir.
g = kit2+C (4.9)

Bu esitlikte ki, partikiil i¢i diflizyon hiz sabiti (mg/g.dk); C, adsorban ile adsorplanan

arasinda olusan tabakanin kalinlig1 hakkinda bilgi veren sabittir.

gt’ nin t1/2’ye kars1 grafigi ¢izilirse grafigin egiminden ki, kesim noktasindan ise C

bulunabilir (Dagdelen, 2012)
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Iyon degisiminin bir ¢esit adsorpsiyon oldugundan bahsetmistik. Buna gore

termodinamigini de adsorpsiyonda oldugu gibi olmasini beklemek dogaldir. Iyon

degisiminde regine, birikim ile daha diizenli hale gegtigi i¢in entropi azalir. Iyon degisiminin

spontane olmasi (kendiliginden olabilme) igin Denklem 3.10’da AH® ve AG® degerlerinin

negatif (ekzotermik) olmasi gerekir (Nollet vd., 2003).

Entropi, entalpi ve serbest enerji degisimi gibi termodinamik ifadeler asagida

gosterilmektedir.

AG® = AH® —TAS°

AG® = —RTInK,

AH®  AS°
+

InK, = — g -

(4.10)

(4.11)

(4.12)

Yukaridaki esitliklerde, AG° standart Gibbs serbest enerjisi, AH® standart entalpi ve

AS° standart entropi, T mutlak sicaklik (K)* tir. In K¢’ ye karst ¢izilen 1/T grafiginin

egiminden AH®, kesim noktasindan AS° hesaplanir.

Denge sabiti asagidaki sekilde ifade edilir:

Ca

K. =
c Ce

Burada Ca (mg/L) denge aninda adsorplanan madde derisimidir.

(4.13)
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4.8. Tyon Degisiminin Kinetigi
4.8.1. Yoon-Nelson modeli
Yoon-Nelson modeli, adsorpsiyon ve saliverme egrisi yontemlerine gore daha basit
bir yontemdir. Bu modelde adsorplanan her molekiiliin adsorpsiyon hizindaki azalmanin
saliverme noktasiyla ve molekiiliin adsorpsiyonuyla orantili olmasi varsayimina

dayanmaktadir (Aksu, 2003).

Bu model tek bilesenli sistemler i¢in asagidaki gibi gosterilebilir:

C . exp(kynt—tkyn)
Co _ 1+exp(kynyt—tkypn)

(4.14)

Burada; kyn, hiz sabiti (dk™*); T adsorplanan maddenin kolondan %50’ sinin gegmesi

icin gereken zaman (dk) ve t, numunenin alindig1 zamandir (dk).

Modelin dogrusallastirilmasiyla asagidaki esitlik elde edilir:

c
Co—C

ln = kYNt - TkYN (415)
kYN ve 1 deneysel veriler kullanilarak belirlenebilir. t” ye kars1 In ¢ / (€, - C) grafik
o

cizilirse egimi kYN’ yi kesim noktas1 ise tkYN’ yi veren bir dogru elde edilir.

Yukaridaki esitlik (3.15) t=t° da %50 salivermenin meydana gelmesine gore
tiiretilmistir. Bu duruma gore yatak t=21” da doyar. Adsorban tarafindan adsorplanan miktar,
kolona 2t siiresinde giren maddenin yarisidir. Bu durumlarin goz Oniine alinmasiyla

asagidaki esitlik yazilabilir:

G0 = 3C,Q(27) = C,Qr (4.16)
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4.8.2. Thomas modeli

Saliverme egrisini tahmin etmek i¢in diger yontemlerle kiyaslandiginda en ¢ok tercih
edilen modellerden biri Thomas modelidir. Thomas modeli adsorpsiyon kapasitesinin
belirlenmesinde kullanilan tek modeldir. Bunlara ek olarak Thomas modeli dis taraf kiitle
aktarimi ve adsorpsiyon kinetiginin etkileri toplaminin gézlendigi, i¢ difiizyon etkilerinin ise
ihmal edildigi sistemler i¢in gegerlidir. Esitlik 4.17. ile tanimlanir. Qo degerlerinin, qden
degerlerine yakin olarak bulunmasi, bu modelin, sistemin tanimlanmasi i¢in uygun oldugunu

gosterecektir (Aksu, 2003).

C 1
L - (4.17)
Co 1+exp(5H(@oX—CoV))

krh, Thomas hiz sabiti (ml dak™* mg™) ve qo ¢dziinenin en yiiksek kati faz derisimidir

(mg g?).

Thomas modelinin dogrusallastirilmasi ile asagidaki esitlik elde edilir:

C k X ktrC
In (?"— )= T’g"’ — Tg oy (4.18)

Yukaridaki esitlikte V/Q degeri yerine t (dk) yazilabilir. Thomas kinetik katsayis1 ve
go, yatagin adsorpsiyon kapasitesi, verilen bir akis hizinda t’ ye kars1 In(C/Co-1) grafiginden
belirlenebilir.
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5. MATERYAL VE YONTEM
Sulu ¢ozeltilerden iyon degisim yontemiyle boyarmadde giderimi ile ilgili yapilan
deneylerde kullanilan malzemeler ve yontemler izleyen alt boliimlerde verilmistir.
5.1.Deneysel Calismalarda Kullanilan Malzemeler
Bu calismanin amaci tekstil atik sularinda bulunan Remazol Black B
boyarmaddesinin iyon degisimi yontemi ile giderilmesidir. Bu amagla iyon degistirici regine

olarak Dowex 2x8 kullanilmaistir.

Yapilan ¢calismada 1 g/L’ lik Remazol Black B stok ¢ozeltisi ile stok ¢ozeltinin belirli

oranlarda seyreltilmesiyle elde edilen ¢ozeltiler kullanilmistir.
5.1.1. Dowex iyon degistirici recine

Deneylerde kullanilan kuvvetli bazik anyonik iyon degistirici regine Dowex 2x8’in

kimyasal yapist Sekil 5.1°de; genel 6zellikleri Cizelge 5.1° de verilmistir.

CH
|

= —O—oprewen
CH

Sekil 5.1. Dowex 2x8 re¢inesinin kimyasal yapisi.



Cizelge 5.1. Dowex 2x8 reginesinin genel ozellikleri
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Ozellikler Degerler
Yapisi Mikrogozenekli
Iyonik Yapist CI

Tanecik Boyutu

100-200 mesh (0,149-0,075 mm )

Nem %

37

Fonksiyonel Grup

Benzil-dimetiletanolamin

Yogunluk (g/mL) 0,7
Degisim Kapasitesi
(Meg/ml regine) 1,33
(Meg/g regine) 3,5
En yiiksek Calisma Sicakligi (°C) 66
pH Araligi 0-14

5.1.2. Remazol Black B boyarmaddesi

Deneylerde kullanilan Remazol Black B boyarmaddesi azo reaktif boyarmadde

simifina ait, seliilozik elyafin renklendirilmesinde yogun olarak kullanilan bir

boyarmaddedir. Boyarmaddenin kimyasal yapis1 Sekil 5.2°de fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Cizelge 5.2°de, gosterilmistir (Koca, 2005).



NaO;SOCH,CH, —

NaO;SOCH,CH, —

S / \‘ N=N

/N

—_—
[
—

N=N

o”wn

Sekil 5.2. Remazol Black B boyarmaddesinin kimyasal yapisi

Cizelge 5.2. Remazol Black B boyarmaddesinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

34

Yap1 Tanecikli
Renk Siyah
Koku Kokusuz

Suda Coziintirliigi

25°C’de > 100 g/L

pH 10 g/L suda yaklasik 4,5
Tutusma Sicaklig 240°C’nin iizerinde
Parti Yogunlugu Yaklasik 600 kg/m?®
Molekiil Agirlig 991,82 g/mol
Molekiil Formiilii C26H25N5019S6Na4
Colour Index No 20505




35

5.2. Calisma Dogrusunun Hazirlanmasi

Calisma dogrularimin hazirlanmasi i¢in 1 g/L’ lik stok boya ¢6zeltisinden belirli
miktarlarda alinarak saf suyla seyreltilerek 1, 5, 10, 15, 20 ve 25 mg/L’ lik ¢ozeltiler
hazirlanmistir. Hazirlanan bu ¢ozeltilerin saf suya karsilik absorbans degerleri 601 nm’ de

okunmustur.

5.3. Kesikli Deneylerin Yapilhisi

Yapilan ¢alismada hazirlanan ¢ézeltiden Remazol Black B boyarmaddesinin Dowex
2x8 reginesi kullanilarak giderimi incelenmistir. Giderim {izerine baslangi¢ derisimi, pH,
farkli iyon, sicaklik, iyon degistirici re¢ine miktar1 parametrelerinin etkileri gézlemlenmistir.

Ayrica kinetik ve termodinamik ¢aligmalar1 da yapilmastir.

Calismada oncelikle 0,5 g Remazol Black B boyarmaddesi 500 ml saf su ile
coziilerek 1 g/L derisiminde stok ¢ozelti hazirlanmistir. Stok ¢ozeltinin belirli oranlarda
seyreltilmesiyle farkli derisimlerde ¢6zeltiler elde edilerek deneylerde kullanilmistir. Kesikli
deneylerde calkalayici su banyosu (Memmert), kinetik calismalarda karistirma i¢in manyetik
karistirict (Heildolph MR 3001 K) kullanilmistir. Boyarmadde tayini ise Shimadzu UV-120-
01 Spektrofotometresi kullanilarak tayin edilmistir. Boyarmaddelerin giderim yiizdelerini

hesaplamak i¢in esitlik (5.1) kullanilmastir:

Giderim (%) = cocte

x 100 (5.1)

Burada; Co, baslangi¢ derisimi (mg/L); Ce, iyon degisimi sonrasi boyarmadde
derigimidir (mg/L).

Qo= 2 xv (5.2)

Burada; qe, Adsorbentin adsorpsiyon kapaitesi (mg/g); m, adsorbentin agirlig1 (g);
V, ¢ozelti hacmidir (L).



36

5.3.1. Baslangi¢ derisiminin etkisinin belirlenmesi

Baslangig derisiminin boyarmadde giderimi tizerine etkisini incelemek igin 1 g/L’ lik
stok boya ¢ozeltisinden 1, 5, 10, 15, 20 ve 25 mg/L’ lik ¢6zeltiler hazirlanmistir. Hazirlanan
cozeltilerden 25° er mL alinarak 0,1 g iyon degistirici regine ilavesi yapilmis ve ¢alkalayici
su banyosunda 2 saat bekletilmistir. 2 saat sonunda o6rnekler siizge¢ kagidindan siiziilerek

spektrofotometrede absorbans 6l¢timleri yapilmastir.

5.3.2. pH etkisinin belirlenmesi

Boyarmadde giderimi {izerine pH degisiminin etkilerini incelemek icin farkli pH
degerlerinde denemeler gerceklestirilmistir. 25 mg/L’ lik boyarmadde ¢ozeltilerinin pH
degerleri HCI ve NaOH c¢ozeltileri ile 2,00; 3,50; 5,00; 6,55; 7,10; 9,00; 10,00’ a
ayarlanmistir. Cozeltinin orijinal pH degeri 6,55’ tir. Farkli pH degerlerindeki 25° er mL’ lik
boyar madde c¢ozeltilerine 0.1 g recine ilave edilerek 2 saat boyunca calkalayic1 su
banyosunda c¢alkalanmis ve bunun sonunda ¢ozelti mavi siizge¢ kagidinda siiziilerek

absorbans 6lgiimleri yapilmistir.

5.3.3. Farkh iyon etkisinin belirlenmesi

Boyarmadde giderimi {izerine farkli iyon etkisini incelemek icin 25 mg/L
boyarmadde +0,05 M NaCl igeren ¢ozelti hazirlanmistir. Bu ¢ozeltiden 25° er mL alindi ve
tizerine 0,1 g recine ilave edilerek 2 saat boyunca ¢alkalayici su banyosunda ¢alkalanmis ve

siizge¢ kagidindan siiziilerek absorbans degerleri okunmustur.

5.3.4. Kesikli eliisyon ve rejenerasyon calismasi

25 mg/L derisimindeki boyarmadde ¢ozeltisiyle 2 saat boyunca temas ettirilmis 0,1’
er gramlik reginelerin tizerine 25’ er mL’ lik 2 M HCI, 2 M H2SO4 ve 2 M NaOH ¢ozeltileri
ilave edilerek 1 saat boyunca ¢alkalayici su banyosunda temas ettirilerek boyarmaddenin
desorplanmasi saglanmigtir. Mavi slizge¢ kagidindan siiziilerek absorbans degerleri

okunmustur.
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5.3.5. Sicakhigin etkisinin belirlenmesi

Stok ¢6zeltiden seyreltme yapilarak elde edilen 25 mg/L’ lik ¢ozeltilerden 25 er mL
almarak sicakligin boyarmadde giderimi iizerine etkisi incelenmistir. 25’ er mL’ lik
cozeltilere 0,1 gram iyon degistirici regine ilave edilmis ve 25, 35, 45 ve 55 ° C sicakliklarda
denemeler yapilmistir. Calkalayicida 140 rpm’de 2 saat bekletilen numuneler mavi siizge¢
kagidiyla siiziilerek siizlintiideki boyarmadde derisimleri saf suya kars1 absorbans degerleri
olgtilerek belirlenmistir. Elde edilen bu verilerden yararlanilarak termodinamik parametreler

hesaplanmustir.

5.3.6. Iyon degistirici miktarimmn etkisinin belirlenmesi

iyon degistirici re¢ine miktarmin giderim tizerine etkisini incelemek i¢in 0,01; 0,05;
0,1; 0,2; 0,3; 0,5 g iyon degistirici re¢ine tartilarak 25 mg/L derisimindeki 25° er mL’ lik
cozeltilere ilave edilmis, calkalayicida 2 saat siireyle temas ettirilmistir. 2 Saat sonunda
numuneler mavi stizge¢ kagidindan siiziilerek spektrofotometrede 601 nm’ de absorbans
degerleri okunmustur. Elde edilen verilerden yararlanilarak Langmuir ve Freundlich

izotermleri ¢izilmistir.

5.3.7. Kinetik calismalar

Kinetik calismalar stok ¢ozeltinin seyreltilmesiyle hazirlanan 15, 25 ve 35 mg/L
derisimlerine sahip 800 mL’ lik boyarmadde ¢ozeltileri ile yapilmistir. Hazirlanan 800 mL’
lik ¢ozeltilere 3,2 g iyon degistirici recine eklenmistir. Cozeltilerin manyetik karistirict ile
1000 rpm hizda karismasi saglanmistir. Cozeltilerden 10, 20, 30, 40, 50, 60, 90, 120, 135,
150, 165, 180, 195, 210 ve 225 dakikalarda oOrnekler alinarak absorbans degerleri

Olgtilmiistiir.
5.4. Kolonda Sorpsiyon ve Rejenerasyon Calismasi
Kolonda sorpsiyon c¢alismasinin incelenmesi igin 2 farkli kolonda deneme

yapilmustir. Ik denemede saf su ile sisirilen 7 mL (4,9 g) iyon degistirici recine kolona
doldurulmustur. 50 mg/L’ lik boyarmadde ¢ozeltisi peristaltik pompa yardimryla 6,5 mL/dk



38

akis hiz1 ile kolona beslenmistir. Ayrimsal toplayici yardimiyla kolondan ¢ikan ¢ozeltiden

4’ er mL alinarak absorbans degerleri okunmustur.

Ikinci kolon sisteminde saf su ile sisirilen 3,03 mL (1 g) gram iyon degistirici regine
kolona yerlestirilerek 3,3 cm yiiksekliginde bir yatak elde edilmistir. 25 mg/L derisimindeki
boyarmadde c¢ozeltisi peristaltik pompa yardimiyla 3,03 mL/dk akis hizi ile kolona
verilmistir. Ayrimsal toplayici yardimiyla kolondan ¢ikan ¢ozeltiden 5° er mL alinarak
absorbans degerleri okunmustur. Bu kolon sisteminde ayrica rejenerasyon g¢alismasi da

yapilmistir. Rejenerasyon ¢aligmasi i¢in 2 M derisiminde NaOH ¢ozeltisi kullanilmstr.
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6. BULGULAR VE TARTISMA

6.1. Calisma Dogrularimin Hazirlanmasi ile Ilgili Bulgular

Stok c¢ozeltiden seyreltme yapilarak hazirlanan 1, 5, 10, 15, 20 ve 25 mg/L
derisimlerindeki boyarmadde ¢ozeltilerinin spektrofotometrede okunan absorbans degerleri
Cizelge 6.1° de verilmistir. Derisime karsi cizilen absorbans degerleri Sekil 6.1° de
verilmistir. Sekil 6.1°de, elde edilen deneysel noktalarin regresyon analizi yapilarak

denklemi;

abs—0,0084
s — (6.1)
0,0292
olarak bulunan dogru (Regresyon katsayis1 = 0,9997) cizilmistir.
Cizelge 6.1. Remazol Black B boyarmaddesi i¢in ¢alisma dogrusu bulgulari
Derisim 1 5 10 15 20 25
(mg/L)

Absorbans 0,039 0,155 0,301 0,445 0,585 0,745
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Sekil 6.1. Remazol Black B boyarmaddesi i¢in ¢alisma dogrusu

6.2. Kesikli Deneyler ile flgili Bulgular

Yapilan ¢alismada hazirlanan ¢6zeltiden Remazol Black B boyarmaddesinin Dowex
2x8 reginesi kullanilarak giderimi incelenmistir. Giderim iizerine baslangi¢ derigimi, pH,
farkli iyon, sicaklik, iyon degistirici re¢ine miktari parametrelerinin etkileri gozlemlenmistir.
Ayrica kinetik ve termodinamik ¢alismalari da yapilmistir. Kesikli deneylerle ile ilgili

bulgular izleyen boliimlerde agiklanmistir.
6.2.1. Baslangi¢ derisiminin etkisi ile ilgili bulgular
Baslangi¢ derisiminin boyarmadde giderimi iizerine etkisini belirlemek icin 1, 5, 10,

15, 20 ve 25 mg/L’ lik ¢ozeltiler hazirlanmis ve kesikli deneyler uygulanmistir. Elde edilen
veriler Cizelge 6.2” de ve Sekil 6.2. ve 6.3’ te gosterilmistir.
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Cizelge 6.2. Baslangi¢ derisiminin boyarmadde giderimine etkisi ile ilgili bulgular (iyon
degistirici miktart: 0,1g; V: 25 mL; t: 2 st; pH: 6,55)

Co (mg/L) Ce (mg/L) Giderim (%) ge (mg/g)
1 0,055 94,521 0,236
5 0,397 92,055 1,151
10 0,945 90,548 2,264
15 1,425 90,502 3,394
20 2,623 86,884 4,344
25 3,753 84,986 5,312
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Sekil 6.3. Baslangi¢ derisiminin boyarmadde sorpsiyon kapasitesine etkisi
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Deneysel veriler incelendiginde baslangic derisiminin artmasiyla ¢ozeltide kalan
Remazol Black B derisiminin arttig1 boyarmadde giderim veriminin azaldig1 goriilmektedir.
Baslangi¢ derisiminin artmasiyla giderim veriminin azalmasi beklenen bir durumdur.
Derisim artarken iyon degistirici miktarinin sabit kalmasi iyon degistirici regine iizerindeki
aktif merkezlerin daha ¢abuk dolmasina sebep olacagindan ¢ozeltide kalan boyarmadde
derisimi de daha fazla olur. Bu da giderim veriminin baslangi¢c derisiminin artmasiyla

azaldiginmi kanitlar niteliktedir.

6.2.2. pH etkisi ile ilgili bulgular

Boyarmadde giderimi iizerine pH etkisinin incelenmek i¢in 2; 3,55; 4,92; 6,55; 7,1;
9,05; 10 olmak tizere 7 farkli pH degerinde deneyler yapilmistir. Calisma verileri Cizelge
6.3’ te gosterilmistir. Elde edilen verilerden yararlanarak Sekil 6.4’ de gosterilen grafikler

cizilmistir.

Cizelge 6.3. Boyarmadde giderimine (%) pH etkisi (Co: 25 mg/L, iyon degistirici miktari:
0,1 ¢g/25 mL)

pH Ce (mg/L) Giderim (%)
2 0,98 96,08
3,55 1,63 93,48
4,92 2,42 90,33
6,55 2,49 90,05
7,1 2,01 91,97
9,05 4,92 80,33
10 11,18 55,26
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Sekil 6.4. pH’ nin boyarmadde giderimine (%) etkisi (Co: 25 mg/L, iyon degistirici miktari:
0,1 9/25 mL)

Deneysel veriler ve bu verilere dayanarak ¢izilen sekiller incelendiginde Remazol
Black B boyarmaddesi i¢in en iyi giderimin pH 2’de gergeklestigi goriilmiistiir. Sonuglar pH
degerinin artmasiyla giderim veriminin azaldigini gostermistir. Bazik ortamda giderimin
azalmasinin sebebi ortamda bulunan hidroksil iyonlarinin ortak iyon etkisi yaparak giderimi

azaltmasidir.
6.2.3. Farkl iyon etkisi ile ilgili bulgular

Farkli iyon etkisi ile ilgili bulgular Cizelge 6.4 te, bu verilere gore gizilen grafik ise

Sekil 6.5 te gosterilmistir.

Cizelge 6.4. Boyarmadde giderimine (%) Farkli Iyon Etkisi (Co: 25 mg/L, iyon degistirici
miktari: 0,1 g/25 mL)

25 mg/L lik Boyarmadde g:(.)z.eltlsn.le bulunan maddeler ve C (mg/L) | Giderim
derisimleri
Remazol Black B 3,75 84,99

Remazol Black B + 0,05 M NaCl 6,73 73,07
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Sekil 6.5. Farkli iyonun boyarmadde giderimine (%) etkisi(Co: 25 mg/L, iyon degistirici

miktari: 0,1 g/25 mL)

6.2.4. Kesikli rejenerasyon ile ilgili bulgular

Kesikli sistemde rejenerasyon c¢alismasi igin 2M HCI, 2M H2SOs, 2M NaOH

kullanilmistir. Rejenerasyon ile ilgili veriler Cizelge 6.5 te gosterilmigtir.

Cizelge 6.5. Kesikli sistemde rejenerasyon (%) (Co: 25 mg/L, iyon degistirici miktari: 0,1

9/25 mL)

Cozeltiye Gegen . e en.
Cozelti Boyarmadde Derisimi Rejenerasyon Etkinligi

(%)

(mg/L)
2 M HCI 0,705 2,822
2 M H2S04 0,5 2
2 M NaOH 0,226 0,904

izelge 6.5. incelendiginde rejenerasyon etkinliginin (%) disuk oldugu gorilmustiir.
Cizelg g ) y ginin (%) dis gug $

Bu durum kimyasal adsorpsiyon gerceklesmesi ve kuvvetli baglarin kurulmasi ile

yorumlanabilir. Verilerin sdzde ikinci mertebe kinetik modele uygun ¢ikmasi da bunu

desteklemektedir.



6.2.5. Sicaklik etkisi ile ilgili bulgular

Iyon degistirici regine ile boyarmadde giderimine sicakligin etkisini belirlemek icin
25, 35 45 ve 55 °C’ de yapilan deneylerden elde edilen veriler Cizelge 6.6 da verilmis ve
cizilen grafikler Sekil 6.6. ve 6.7’ de verilmistir. Termodinamik hesaplamalar i¢in 1/T” ye
kars1 InKc grafigi Sekil 6.8” de gosterilmistir. Bu grafikten yararlanarak AH®, AS°® ve AG°

degerleri hesaplanmis ve Cizelge 6.7° de gosterilmistir.

Cizelge 6.6. Sicakligin Boyarmadde Giderimine Etkisi ile ilgili Bulgular (Co: 25 mg/L; iyon

degistirici miktari: 0,1g; V: 25 mL; t: 2 st; pH: 6,55)

Sicaklik ( °C) Ce (mg/L) Giderim (%) ge (mg/g) Kc
25 20,226 19,096 1,193 0,236
35 15,089 39,644 2,478 0,657
45 7,075 71,699 4,481 2,533
55 2,521 89,918 5,620 8,918
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Sekil 6.7. Sicakligin boyarmadde sorpsiyon kapasitesine etkisi
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Sekil 6.8. Boyarmadde i¢in 1/T” ye karsilik InKc grafigi

Cizelge 6.7. Boyarmadde giderimi i¢in farkli sicakliklardaki termodinamik parametreler

AG® (kj/m0|) AH® AS°
(ki/mol) | (kj/mol.K)
25°C 35°C 45°C 55°C
3,977 1,075 -2,459 -5,967 1,330 0,039

Iyon degistirici regine ile boyarmadde giderimine sicakliin etkisini belirlemek i¢in
25, 35 45 ve 55 °C’ de yapilan deneylerden elde edilen veriler Cizelge 6.6, Sekil 6.6, 6.7 ve
6.8 de gosterilmistir. Deneysel sonuglar incelendiginde sicakligin boyarmadde giderimi
tizerine pozitif etkisi oldugu goriilmektedir. Sicakligin artmasiyla recinenin kinetik enerjisi
arttigindan reginenin ¢ozelti igindekini aktifligi artmaktadir bu sebepten dolay1 da sicakliin
artmastyla Remazol Black B giderim verimi artmaktadir. Farkli sicaklik degerleri icin AH,
AS ve AG olmak tizere sistemin termodinamik parametreleri hesaplanmistir. AH degerinin

pozitif ¢ikmasi iyon degisiminin endotermik olarak gergeklestigini gostermistir. AG
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degerinin 45 ve 55 oC sicakliklarda negatif degere sahip olmasi bu sicakliklarda iyon
degisiminin kendiliginden gergeklestigi, 25 ve 35 oC’ de AG degerinin pozitif olmasi iyon
degisinin kendiliginden gergeklesmedigini gostermistir. AS degeri incelendiginde pozitif
degere sahip oldugu goriilmiistiir. Bu durum goz Oniine alindiginda iyon degisiminin

gerceklesmesi sistemin diizensizligini artirmistir yorumu yapilabilir.

6.2.6. iyon degistirici miktarinn etkisinin belirlenmesi ile ilgili bulgular

Iyon degistirici regine miktarinin etkisinin belirlenmesi igin farkli miktarlarda alan
iyon degistirici regineler 25 mg/L derisimindeki boyarmadde ¢ozeltileri ile muamele
edilmistir. Sonuglar Cizelge 6.8’ de verilmis ve bu verilere karsilik cizilen grafikler Sekil

6.9 ve Sekil 6.10° da gosterilmistir.

Cizelge 6.8. Iyon degistirici miktarmin boyarmadde giderimine etkisi ile ilgili bulgular (Co:
25 mg/L, V: 25 mL, t=2 st, pH=6,55)

Mg;‘;ir':?g) Absorbans Ce (mg/L) Giderim (%) ge (mg/g)
0,01 0,425 14,27 42,93 2,68
0,05 0,385 12,90 48,41 3,03
0,1 0,285 9,47 62,11 3,88
0,2 0,276 9,16 63,34 3,96
0,3 0,083 2,55 89,78 5,61
0,5 0,027 0,64 97,45 6,09
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Sekil 6.10. Regine miktarinin boyarmadde giderim kapasitesine etkisi
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Iyon degistirici miktarmin boyarmadde giderimine etkisinin belirlenmesi igin yapilan
deneyler sonucunda elde edilen bulgular Cizelge 6.8, Sekil 6.9 ve Sekil 6.10° da
gosterilmistir. Cizelge ve sekiller incelendiginde Dowex 2x8 iyon degistirici regine
miktarinin artmasi ile giderim veriminin arttigir gézlenmistir. Bunun sebebi iyon degistirici
recine miktarinin artmasi iyon degisimi yapan aktif merkezlerin sayisinin artmasidir. Regine
miktarinin artmasiyla giderimdeki artis once hizli sonra yavas olmustur. Bu durum

re¢inedeki iyon degisim merkezlerinin re¢ine miktarinin artmasiyla agiklanabilir.

6.2.7. Iyon degisimi izotermleri ile ilgili bulgular

Iyon degisimi yontemi ile boyarmadde giderimi iizerine baslangi¢ derisimi etkisi ile
ilgili bulgular Cizelge 6.2° de gosterilmistir. Langmuir ve Freundlich izotermlerinin
cizilmesi i¢in Cizelge 6.2° de gosterilen verilerden yararlanilarak gerekli hesaplamalar
yapilmis ve Cizelge 6.9’ da gosterilmistir. Langmuir ve Freundlich izotermleri sirasiyla Sekil
6.11 ve Sekil 6.12° de gosterilmistir. Cizilen grafiklerden yararlanarak hesaplanan, Dowex

2x8 i¢in Langmuir ve Freundlich sabitleri Cizelge 6.10° da verilmistir.

Cizelge 6.9. Langmuir ve Freundlich izoterm verileri

Cel/qe (g/L) Log ge log Ce Ce (mg/L) ge (mg/g)
0,232 -0,627 -1,261 0,0548 0,236
0,345 0,061 -0,401 0,397 1,151
0,418 0,355 -0,0245 0,945 2,264
0,419 0,531 0,154 1,425 3,394
0,604 0,638 0,419 2,623 4,344
0,707 0,725 0,574 3,753 5,312
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Sekil 6.12. Freundlich izotermi



Cizelge 6.10. Langmuir ve Freundlich izoterm sabitleri
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qm(Mg/g) b (L/g) R?
Langmuir
8,285 2,2295 0,9672
K n R?
Freundlich
2,2279 1,3339 0,9924

Izotermler incelendiginde deneysel verilerin Freundlich izoterm modeline uygun

oldugu goriilmiistiir. Sistemin Freundlich izoterm modeline uygun olmasi iyon degisiminin

cok tabakal1 adsorpsiyon sistemine uydugunu gosterir.

6.2.8. Iyon degisim mekanizmas ile ilgili bulgular

Boyarmadde giderimi {izerine yapilan kinetik ¢caligma 15 mg/L, 25 mg/L, 35 mg/L

olmak {izere ti¢ farkli derisim i¢in tekrarlanmistir. Calisma verileri Cizelge 6.11, 6.12 ve
6.13’ te gosterilmistir. Elde edilen verilerden yararlanarak Sekil 6.13, 6.14, 6.15, 6.16, 6.17

ve 6.18” de gosterilen grafikler ¢izilmistir.



Cizelge 6.11. Boyarmadde gideriminin zamanla degisimi (Co: 15mg/L, Karistirma hizi:

1000 rpm, Iyon degistirici miktari: 3,2 g/800 mL, pH: 6,55)

54

Siire (dakika) Ct (mg/L) Giderim (%) gt
10 5,979 60,137 2,255
20 3,514 76,575 2,872
30 1,596 89,361 3,351
40 0,705 95,297 3,574
50 0,671 95,525 3,582
60 0,603 95,982 3,599
90 0,500 96,667 3,625

120 0,397 97,352 3,651
135 0,329 97,808 3,668
150 0,329 97,808 3,668
165 0,329 97,808 3,668
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Sekil 6.13. Boyarmadde gideriminin (%) zamanla degisimi (Co: 15 mg/L, karistirma hiz1:
1000 rpm, iyon degistirici miktari: 3,2/800 mL, pH: 6,55)
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Sekil 6.14. Gram iyon degistirici basina boyarmadde gideriminin zamanla degisimi (Co: 15
mg/L, karigtirma hizi: 1000 rpm, iyon degistirici miktari: 3,2 g/800 mL, pH: 6,55)
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Cizelge 6.12. Boyarmadde gideriminin zamanla degisimi (Co: 25mg/L, Karistirma hiz:
1000 rpm, Iyon degistirici miktari: 3,2 g/800 mL, pH: 6,55)

Siire (dakika) Ct (mg/L) % Giderim gt
10 4,267 82,932 5,183
20 3,411 86,356 5,397
30 2,863 88,548 5,534
40 2,349 90,603 5,663
50 1,870 92,521 5,783
60 1,425 94,301 5,894
90 0,397 98,411 6,151
120 0,192 99,233 6,202
135 0,192 99,233 6,202
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Sekil 6.15. Boyarmadde gideriminin (%) zamanla degisimi (Co: 25 mg/L, karistirma hiz1:
1000 rpm, iyon degistirici miktari: 3,2 g/800 mL, pH: 6,55)
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Sekil 6.16. Gram iyon degistirici basina boyarmadde gideriminin zamanla degisimi (Co: 25
mg/L, karigtirma hizi: 1000 rpm, iyon degistirici miktari: 3,2 g/800 mL, pH: 6,55)
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Cizelge 6.13. Boyarmadde gideriminin zamanla degisimi (Co: 35mg/L, Karistirma hiz:
1000 rpm, Iyon degistirici miktari: 3,2 g/800 mL, pH: 6,55)

Siire (dakika) Ct (mg/L) Giderim (%o) gt
10 26,185 25,186 2,204
20 22,932 34,481 3,017
30 20,568 41,233 3,608
40 18,856 46,125 4,036
50 16,938 51,605 4,515
60 15,260 56,399 4,935
90 10,842 69,022 6,039

120 7,178 79,491 6,955
135 5,534 84,188 7,366
150 3,890 88,885 7,777
165 2,692 92,309 8,077
180 1,596 95,440 8,351
195 0,808 97,691 8,548
210 0,568 98,376 8,608
225 0,568 98,376 8,608
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Sekil 6.17. Boyarmadde gideriminin (%) zamanla degisimi (Co: 35 mg/L, karistirma hiz:
1000 rpm, iyon degistirici miktari: 3,2 g/800 mL, pH: 6,55)
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Sekil 6.18. Gram iyon degistirici basina boyarmadde gideriminin zamanla degisimi (Co: 35
mg/L, karigtirma hizi: 1000 rpm, iyon degistirici miktari: 3,2 g/800 mL, pH: 6,55)
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Boyarmadde gideriminin zamanla degisimini incelemek i¢in yapilan bu deneylerde,
boyarmadde gideriminin zamanla arttigt belli bir diizeyden sonra sabitlendigi
gbozlemlenmistir. Bu durum baslangigta iyon degisimi reginesinin biitiin aktif merkezlerinin
acik oldugunu bu yiizden de hizli bir sekilde giderimin gergeklestigini géstermistir. Zamanla
aktif merkezlerin boyarmadde ile dolmasina bagli olarak giderim hiz1 azalmistir. Belli bir
stire sonra giderim veriminin azalmasi iyon degistirici re¢inenin doygunluga ulasmasindan
kaynaklanmaktadir. Bu calisma i¢in doygunluga ulagsma stireleri 15, 25 ve 35 mg/L’ lik
cozeltiler igin sirasiyla 40, 120 ve 210 dk olarak belirlenmistir.

Iyon degisim mekanizmasim belirlemek igin kinetik ¢alisma verileri sdzde birinci
mertebe kinetik model, sézde ikinci mertebe kinetik model ve partikiil i¢ci difiizyon
modellerine uygulanmistir. Caligmada elde edilen bulgular Cizelge 6.14, 6.16 ve 6.18” de
gosterilmistir ve ¢izilen grafikler Sekil 6.19, 6.20, 6.21, 6.22, 6.23, 6.24, 6.25, 6.26 ve 6.27’
de gosterilmistir. Cizilen grafiklerden yararlanilarak bulunan kinetik katsayilar Cizelge 6.15,
6.17 ve 6.19’ te verilmistir.

Cizelge 6.14. Boyarmadde giderimi i¢in kinetik model verileri (Co: 15 mg/L, karistirma hizi:
1000 rpm, iyon degistirici miktari: 3,2 g/800 mL, pH: 6,55)

t (dk) t12 (dk?) gt (mg/g) log(ge-qt) t/qt
10 3,162 2,255 0,120 4,434
20 4,472 2,872 -0,153 6,965
30 5,477 3,351 -0,652 8,952
40 6,325 3,574 -3,432 11,193
50 7,071 3,582 TANIMSIZ 13,958
60 7,746 3,599 TANIMSIZ 16,670
90 9,487 3,625 TANIMSIZ 24,828
120 10,954 3,651 TANIMSIZ 32,871
135 11,619 3,668 TANIMSIZ 36,807
150 12,247 3,668 TANIMSIZ 40,896
165 12,845 3,668 TANIMSIZ 44,986




61

45

log (q.-q,)
N)

-4 [ ]
y=-0,1115x + 1,7595
4 R?=0,7773
t (dk)

Sekil 6.19. Boyarmadde giderimi i¢in sézde birinci mertebe kinetik modelinin uygulamasi
(Co: 15 mg/L, karistirma hizi: 1000 rpm, iyon degistirici miktar1: 3,2 g/800 mL, pH: 6,55)

45 y=0,2641x + 1,1628
R? = 0,9994
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Sekil 6.20. Boyarmadde giderimi i¢in sdzde ikinci mertebe kinetik modelinin uygulamasi
(Co: 15 mg/L, karistirma hizi: 1000 rpm, iyon degistirici miktar1: 3,2 g/800 mL, pH: 6,55)
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Sekil 6.21. Boyarmadde giderimi igin partikiil i¢i difiizyon modelinin uygulamasi (Co: 15
mg/L, karistirma hizi: 1000 rpm, iyon degistirici miktari: 3,2 g/800 mL, pH: 6,55)

Cizelge 6.15. Boyarmadde giderimi igin kinetik katsayilar (Co: 15 mg/L, karistirma hizi:
1000 rpm, iyon degistirici miktari: 3,2 g/800 mL, pH: 6,55)

Sozde birinci

mertebe k1 (1/dK) ge (Mg/Q) Qdeneysel (MQ/Q) R?
kinetik model
Boyarmadde 0,2568 57,478 3,574 0,7773
Sozde ikinci

mertebe k2 (g/mg.dk) ge (Mg/Q) Qdeneysel (MQ/Q) R?
kinetik model
Boyarmadde 12,3299 3,7864 3,574 0,9994
Partikiil ici K

difiizyon I 2 C Qdeneysel (MQ/Q) R?

modeli (mg/g.dk)

Boyarmadde 0,1038 2,5479 3,574 0,5878
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Cizelge 6.16. Boyarmadde giderimi i¢in kinetik model verileri (Co: 25 mg/L, karistirma hizi:
1000 rpm, iyon degistirici miktar1: 3,2 g/800 mL, pH: 6,55)

t (dk) t12 (dk2) gt (mg/g) log(ge-qt) t/qt
10 3,162 5,183 0,008 1,929
20 4,472 5,397 -0,094 3,706
30 5,477 5,534 -0,175 5,421
40 6,325 5,663 -0,268 7,064
50 7,071 5,783 -0,377 8,647
60 7,746 5,894 -0,511 10,180
90 9,487 6,151 -1,289 14,633

120 10,954 6,202 -9,319 19,348
135 11,619 6,202 -9,319 21,767
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Sekil 6.22. Boyarmadde giderimi i¢in s6zde birinci mertebe kinetik modelinin uygulamasi
(Co: 25 mg/L, karigtirma hizi: 1000 rpm, iyon degistirici miktari: 3,2 g/800 mL, pH: 6,55)
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Sekil 6.23. Boyarmadde giderimi i¢in sdzde ikinci mertebe kinetik modelinin uygulamasi
(Co: 25 mg/L, karistirma hizi: 1000 rpm, iyon degistirici miktar1: 3,2 g/800 mL, pH: 6,55)
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Sekil 6.24. Boyarmadde giderimi igin partikiil i¢i diflizyon modelinin uygulamasi (Co: 25
mg/L, karistirma hizi: 1000 rpm, iyon degistirici miktari: 3,2 g/800 mL, pH: 6,55)

Cizelge 6.17. Boyarmadde giderimi i¢in kinetik katsayilar (Co: 25 mg/L, karistirma hizi:

1000 rpm, iyon degistirici miktari: 3,2 g/800 mL, pH: 6,55)

Sozde birinci

mertebe k1 (1/dK) ge (Mg/Q) Qdeneysel (MQ/Q) R?
kinetik model
Boyarmadde 0,1835 349,542 6,202 0,7997
Sozde ikinci

mertebe k2 (g/mg.dk) ge (Mg/Q) Qdeneysel (MQ/Q) R?
kinetik model
Boyarmadde 0,03815 6,3857 6,202 0,9995
Partikiil ici

difiizyon ki (mg/g.dk?) C Qdeneysel (MQ/Q) R?

modeli

Boyarmadde 0,01256 4,8531 6,202 0,9672
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Cizelge 6.18. Boyarmadde giderimi i¢in kinetik model verileri (Co: 35 mg/L, karistirma hizi:
1000 rpm, iyon degistirici miktar1: 3,2 g/800 mL, pH: 6,55)

t (dk) t12 (dk?) gt (mg/g) log(ge-qt) t/qt
10 3,162 2,204 0,806 4,538
20 4,472 3,017 0,747 6,629
30 5,477 3,608 0,699 8,315
40 6,325 4,036 0,660 9,911
50 7,071 4,515 0,612 11,073
60 7,746 4,935 0,565 12,158
90 9,487 6,039 0,410 14,902
120 10,954 6,955 0,218 17,253
135 11,619 7,366 0,094 18,326
150 12,247 1,777 -0,081 19,287
165 12,845 8,077 -0,275 20,428
180 13,416 8,351 -0,590 21,554
195 13,964 8,548 -1,222 22,813
210 14,491 8,608 TANIMSIZ 24,396
225 15,000 8,608 TANIMSIZ 26,139
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Sekil 6.25. Boyarmadde giderimi i¢in sdzde birinci mertebe kinetik modelinin uygulamast
(Co: 35 mg/L, karigtirma hizi: 1000 rpm, iyon degistirici miktart: 3,2 g/800 mL, pH: 6,55)

30

y =0,091x + 5,6577
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Sekil 6.26. Boyarmadde giderimi i¢in sdzde ikinci mertebe kinetik modelinin uygulamast
(Co: 35 mg/L, karistirma hizi: 1000 rpm, iyon degistirici miktar1: 3,2 g/800 mL, pH: 6,55)
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Sekil 6.27. Boyarmadde giderimi i¢in partikiil i¢i difiizyon modelinin uygulamasi (Co: 35
mg/L, karistirma hizi: 1000 rpm, iyon degistirici miktari: 3,2 g/800 mL, pH: 6,55)

Cizelge 6.19. Boyarmadde giderimi igin kinetik katsayilar (Co: 35 mg/L, karistirma hizi:
1000 rpm, iyon degistirici miktari: 3,2 g/800 mL, pH: 6,55)

Sozde birinci

Boyarmadde

mertebe k1 (1/dk) ge (Mg/Q) Qdeneysel (MQ/Q) R?
kinetik model
0,02027 11,028 8,6079 0,8778
Boyarmadde
Sozde ikinci
mertebe k2 (g/mg.dk) ge (Mg/Q) Qdeneysel (MQ/Q) R?
kinetik model
0,00146 10,989 8,6079 0,9852
Boyarmadde
Partikiil ici
difiizyon Ki (mg/gdkz) C (deneysel (MQ/Q) R?
modeli
0,5761 0,4879 8,6079 0,9927
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Boyarmadde i¢in iyon degisim mekanizmasini belirlemek i¢in yapilan bu ¢alisma
sonucunda boyarmadde gideriminin sézde ikinci mertebeden kinetik modele uyum sagladigi
goriilmistiir. S6zde ikinci mertebeden kinetik model i¢in qdeneysel V€ (e degerlerinin birbirine
yakinlig1 da s6zde ikinci mertebeden kinetik modele uydugunu desteklemistir. Bu durum,
remazol black B molekiillerinin regine iizerine tutulmasinin, kimyasal adsorpsiyon ile
gerceklestigini belirtmektedir. Son grafik incelendiginde basta sinir tabaka difiizyonu
oldugunu,verilerin sabitlendigi noktadan sonra partikiil i¢i difiizyon modeline uydugu

gbzlenmistir.

6.3. Kolon Calisma Bulgulari

Kolon ¢aligsmalar1 sonucu elde edilen veriler Cizelge 6.20 ve 6.21° de verilmistir.
Sekil 6.28° de kolonda 3,03 ml/dk akis hizinda gegen 25 mg/L’ lik boyarmadde, Sekil 6.30°
da 6,5 mL/dk akis hizinda gecen 50 mg/L’ lik boyarmadde ¢6zeltileri i¢in saliverme egrileri
goriilmektedir. Sekil 6.29 ve 6.31 ise sirasiyla 25 ve 50 mg/L derisimindeki boyarmadde igin
kolondan gegen ¢6zelti hacmine kars1 Co-C (mg/L) grafigi verilmistir. Bu grafiklerin altinda
kalan alandan 50 mg/L’ lik ¢ozelti igin toplam kapasite 36,893 mg/g olarak bulunurken 25
mg/L’ lik ¢6zelti i¢in toplam kapasite 11,21 mg/g olarak bulunmustur.
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Cizelge 6.20. Kolonda sorpsiyon deneyleri sonucunda elde edilen veriler (Co = 25 mg/L, Q:
3,03 mL/dk, pH: 6,55; kolon ¢ap1: 0,8 cm; yatak yiiksekligi:3,5 cm; 1 g/1,43 mL regine)

Sorpsiyon verileri

(25 mg/L Boyarmadde cozeltisi icin)

Ornek Kolondan gecen cozelti
No V(mL) hacmi (ng/niL rig:ine) C (mg/L) C/Co
1 5 3,499 0,329 0,013
2 10 6,998 0,329 0,013
3 15 10,497 0,329 0,013
4 20 13,996 0,329 0,013
5 25 17,495 0,329 0,013
6 30 20,994 0,329 0,013
7 35 24,493 0,329 0,013
8 40 27,992 0,329 0,013
9 45 31,491 0,329 0,013
10 50 34,99 0,329 0,013
11 55 38,488 0,329 0,013
12 60 41,987 0,329 0,013
13 65 45,486 0,363 0,015
14 70 48,985 0,363 0,015
15 75 52,484 0,363 0,015
16 80 55,983 0,363 0,015
17 85 59,482 0,363 0,015
18 90 62,981 0,363 0,015
19 95 66,48 0,363 0,015
20 100 69,979 0,363 0,015
21 105 73,478 0,363 0,015
22 110 76,977 0,397 0,016
23 115 80,476 0,397 0,016
24 120 83,975 0,397 0,016
25 125 87,474 0,397 0,016
26 130 90,973 0,397 0,016
27 135 94,472 0,397 0,016
28 140 97,971 0,397 0,016
29 145 101,47 0,432 0,017
30 150 104,969 0,432 0,017
31 155 108,467 0,432 0,017
32 160 111,966 0,500 0,020
33 165 115,465 0,568 0,023
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Cizelge 6.20. Kolonda sorpsiyon deneyleri sonucunda elde edilen veriler (Co = 25 mg/L, Q:
3,03 mL/dk, pH: 6,55; kolon ¢ap1: 0,8 cm; yatak yiiksekligi:3,5 cm; 1 g/1,43 mL regine)

(devam)
Sorpsiyon verileri
(25 mg/L Boyarmadde cozeltisi icin)
Ornek Kolondan gecen ¢ozelti
No V(mL) hacmi (mItg/ng;L ri:g:ine) C (mg/L) CICo
34 170 118,964 0,671 0,027
35 175 122,463 0,808 0,032
36 180 125,962 0,979 0,039
37 185 129,461 1,048 0,042
38 190 132,96 1,459 0,058
39 195 136,459 1,767 0,071
40 200 139,958 2,041 0,082
41 205 143,457 2,384 0,095
42 210 146,956 2,897 0,116
43 215 150,455 3,205 0,128
44 220 153,954 3,856 0,154
45 225 157,453 4,438 0,178
46 230 160,952 4,747 0,190
47 235 164,451 4,644 0,186
48 240 167,95 5,329 0,213
49 245 171,449 5,808 0,232
50 250 174,948 6,938 0,278
51 255 178,446 7,452 0,298
52 260 181,945 7,589 0,304
53 265 185,444 8,377 0,335
54 270 188,943 8,616 0,345
55 275 192,442 9,404 0,376
56 280 195,941 8,822 0,353
57 285 199,44 9,062 0,362
58 290 202,939 10,021 0,401
59 295 206,438 10,021 0,401
60 300 209,937 9,541 0,382
61 305 213,436 9,644 0,386
62 310 216,935 9,986 0,399
63 315 220,434 10,192 0,408
64 320 223,933 10,192 0,408
65 325 227,432 10,192 0,408
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Cizelge 6.20. Kolonda sorpsiyon deneyleri sonucunda elde edilen veriler (Co = 25 mg/L, Q:
3,03 mL/dk, pH: 6,55; kolon ¢ap1: 0,8 cm; yatak yiiksekligi:3,5 cm; 1 g/ 1,43 mL regine)

(devam)
Sorpsiyon verileri
(25 mg/L Boyarmadde cozeltisi icin)
Ornek Kolondan gecen ¢ozelti
No V(mL) hacmi (ng/ng;L rigine) C (mg/L) CICo
66 330 230,931 10,192 0,408
67 335 234,430 10,329 0,413
68 340 237,929 10,500 0,420
69 345 241,428 8,377 0,335
70 350 244,927 10,500 0,420
71 355 248,425 10,295 0,412
72 360 251,924 10,979 0,439
73 365 255,423 10,808 0,432
74 370 258,922 9,336 0,373
75 375 262,421 12,041 0,482
76 380 265,92 11,664 0,467
77 385 269,419 12,726 0,509
78 390 272,918 12,726 0,509
79 395 276,417 9,678 0,387
80 400 279,916 12,555 0,502
81 405 283,415 13,171 0,527
82 410 286,916 13,342 0,534
83 415 290,413 13,479 0,539
84 420 293,912 13,753 0,550
85 425 297,411 13,959 0,558
86 430 300,91 14,027 0,561
87 435 304,409 13,959 0,558
88 440 307,908 13,788 0,552
89 445 311,407 14,027 0,561
90 450 314,906 14,027 0,561
91 455 318,404 14,027 0,561
92 460 321,903 13,753 0,550
93 465 325,402 13,753 0,550
94 470 328,901 13,753 0,550
95 475 332,4 13,753 0,550
96 480 335,899 13,753 0,550
97 485 339,398 13,959 0,558
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Cizelge 6.20. Kolonda sorpsiyon deneyleri sonucunda elde edilen veriler (Co = 25 mg/L, Q:
3,03 mL/dk, pH: 6,55; kolon ¢ap1: 0,8 cm; yatak yiiksekligi:3,5 cm; 1 g/ 1,43 mL regine)

(devam)
Sorpsiyon verileri
(25 mg/L Boyarmadde cozeltisi icin)
Ornek Kolondan gecen ¢ozelti
No V(mL) hacmi (mItg/ng;L ri:g:ine) C (mg/L) C/Co
98 490 342,897 13,753 0,550
99 495 346,396 14,096 0,564
100 500 349,895 14,473 0,579
101 505 353,394 14,918 0,597
102 510 356,893 14,644 0,586
103 515 360,392 14,027 0,561
104 520 363,891 14,301 0,572
105 525 367,39 13,993 0,560
106 530 370,889 13,925 0,557
107 535 374,388 13,582 0,543
108 540 377,887 13,753 0,550
109 545 381,386 13,753 0,550
110 550 384,885 13,171 0,527
111 555 388,383 12,452 0,498
112 560 391,882 12,897 0,516
113 565 395,381 11,014 0,441
114 570 398,88 9,712 0,388
115 575 402,379 12,110 0,484
116 580 405,878 11,151 0,446
117 585 409,377 12,829 0,513
118 590 412,876 12,726 0,509
119 595 416,375 12,623 0,505
120 600 419,874 12,658 0,506
121 605 423,373 12,726 0,509
122 610 426,872 12,075 0,483
123 615 430,371 12,726 0,509
124 620 433,87 12,829 0,513
125 625 437,369 12,452 0,498
126 630 440,868 12,384 0,495
127 635 444,367 11,904 0,476
128 640 447,866 12,589 0,504




74

Cizelge 6.20. Kolonda sorpsiyon deneyleri sonucunda elde edilen veriler (Co = 25 mg/L, Q:
3,03 mL/dk, pH: 6,55; kolon ¢ap1: 0,8 cm; yatak yiiksekligi:3,5 cm; 1 g/ 1,43 mL regine)

(devam)
Sorpsiyon verileri
(25 mg/L Boyarmadde cozeltisi icin)
Ornek Kolondan gecen ¢ozelti
No V(mL) hacmi (mL/mL regine) C(mg/L) C/Co
129 645 451,365 12,384 0,495
130 650 454,864 12,384 0,495
131 655 458,362 10,979 0,439
132 660 461,861 12,384 0,495
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Sekil 6.28. Kolonda boyarmadde giderimi i¢in saliverme egrisi (Co = 25 mg/L, Q: 3,03
mL/dk, pH: 6,55; kolon gap1: 0,8 cm; yatak yiiksekligi:3,5 cm; 1 g/ 1,43 mL regine)
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Sekil 6.29. Kolondan gegen ¢ozelti hacmine bagli Co-C grafigi (Co = 25 mg/L, Q: 3,03
mL/dk, pH: 6,55; kolon ¢ap1: 0,8 cm; yatak yiiksekligi: 3,5 cm; 1 g/ 1,43 mL regine)
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Cizelge 6.21. Kolonda sorpsiyon deneyleri sonucunda elde edilen veriler (Co =50 mg/L, Q:

6,5 mL/dk, pH: 6,55; kolon ¢ap1: 2 cm; 4,9 g/ 7 mL regine)

Sorpsiyon verileri
(50 mg/L. Boyarmadde cozeltisi icin)

Ornek V(mL) Kolondan gecen cozelti C (mg/L) C/Co

No hacmi (mL/mL recine)
1 4,5 0,643 3,240 0,065
5 21,3 3,043 2,555 0,051
9 37,5 5,357 2,555 0,051
13 53,5 7,643 2,589 0,052
17 69,5 9,929 2,555 0,051
21 85,5 12,214 2,486 0,050
26 101,5 14,500 2,486 0,050
29 117,5 16,786 2,486 0,050
33 133,5 19,071 2,452 0,049
37 149,5 21,357 2,418 0,048
41 165,5 23,643 2,452 0,049
45 181,55 25,936 2,384 0,048
49 197,55 28,221 2,418 0,048
53 214,25 30,607 2,589 0,052
57 230,25 32,893 2,418 0,048
61 246,85 35,264 2,384 0,048
65 262,85 37,550 2,384 0,048
69 278,95 39,850 2,384 0,048
73 295 42,143 2,384 0,048
77 311,65 44,521 2,418 0,048
81 327,7 46,814 2,315 0,046
85 343,7 49,100 2,418 0,048
89 359,7 51,386 2,315 0,046
93 375,7 53,671 2,486 0,050
97 391,7 55,957 2,897 0,058
101 407,9 58,271 2,897 0,058
105 423,9 60,557 2,452 0,049
109 439,9 62,843 2,966 0,059
113 455,9 65,129 3,582 0,072
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Cizelge 6.21. Kolonda sorpsiyon deneyleri sonucunda elde edilen veriler (Co =50 mg/L, Q:
6,5 mL/dk, pH: 6,55; kolon gap1: 2 cm; 4,9 g/ 7 mL regine) (devam)

Sorpsiyon verileri
(50 mg/L Boyarmadde cozeltisi icin)

Mo | VL | e (i regingy | CMOL) | CIC:
117 471,9 67,414 4,781 0,096
121 487,95 69,707 4,678 0,094
125 504,3 72,043 5,637 0,113
129 520,3 74,329 7,521 0,150
133 536,3 76,614 6,390 0,128
137 552,35 78,907 11,288 0,226
141 568,7 81,243 11,014 0,220
145 584,7 83,529 13,171 0,263
149 600,8 85,829 13,240 0,265
153 616,8 88,114 14,164 0,283
157 632,8 90,400 15,021 0,300
161 648,8 92,686 18,479 0,370
165 665,4 95,057 15,979 0,320
169 681,4 97,343 20,021 0,400
197 793,4 113,343 23,959 0,479
201 809,4 115,629 23,753 0,475
202 825,4 117,914 24,884 0,498
209 841,4 120,200 23,514 0,470
213 857,4 122,486 23,959 0,479
217 873,4 124,771 25,842 0,517
221 889,4 127,057 24,336 0,487
225 905,4 129,343 25,603 0,512
227 913,4 130,486 25,637 0,513
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Sekil 6.30. Kolonda boyarmadde giderimi igin saliverme egrisi (Co = 50 mg/L, Q: 6,5
mL/dk, pH: 6,55; kolon ¢api1: 2 cm; 7 mL regine)
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Sekil 6.31. Cozelti hacmine bagli Co-C grafigi (Co = 50 mg/L, Q: 6,5 mL/dk, pH: 6,55;
kolon ¢api1: 2 cm; 4,9 g/7 mL regine)



6.3.1. Yoon-Nelson modeli ile ilgili bulgular
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Icerisinde 4.9 g (7 mL) iyon degistirici regine bulunan kolonda 6,5 mL/dk akis

hizindaki 50 mg/L derisimindeki boyarmadde ¢ozeltisi ve 1 g (1,43 mL) regine igeren 3,03

mL/dk akis hizindaki 25 mg/L derisimindeki boyarmadde ¢dzeltisi i¢in sorpsiyon verileri

Yoon-Nelson modeline gore sirasiyla Cizelge 6.22 ve 6.24° te degerlendirilmistir. Yoon-

Nelson kinetik parametrelerini hesaplamak amaciyla Sekil 6.32, 6.33, 6.34 ve 6.35” de

gosterilen grafikler ¢izilmistir. Hesaplanan katsayilar ve kapasite degerleri Cizelge 6.23 ve

6.25° te verilmistir.

Cizelge 6.22. Yoon-Nelson modelinin uygulanmasi i¢in hesaplanan degerler ve deneysel
veriler (Co = 50 mg/L, Q: 6,5 mL/dk, pH: 6,55; kolon ¢ap1: 2 cm; 4,9 g/ 7 mL regine)

Ornek No | V(mL) | t(dk) |C (mg/L)| IN(C/(Co-C)) | CiCodeneyssi | CICovn
1 4,5 0,69 3,24 2,67 0,0648 0,506
5 21,3 3,28 2,555 -2,922 0,0511 0,507
9 37,5 5,77 2,555 -2,922 0,0511 0,507
13 53,5 8,23 2,59 2,91 0,0518 0,507
17 695 | 10,69 | 2,554 -2,922 0,0511 0,508
21 855 | 13,15 | 2,486 -2,95 0,05 0,508
26 1015 | 1562 | 2,486 -2,95 0,05 0,509
29 1175 | 18,08 | 2,486 -2,95 0,05 0,51
33 1335 | 2054 | 2452 -2,965 0,05 0,510
37 149,5 23 2,418 -2,98 0,0484 0,511
41 1655 | 2546 | 2452 -2,965 0,049 0,512
45 18155 | 27,93 | 2,384 -2,995 0,0477 0,512
49 19755 | 30,39 | 2418 -2,98 0,0484 0,513
53 21425 | 32,96 | 2,589 -2,908 0,0518 0,514
57 230,25 | 3542 | 2,418 -2,98 0,0484 0,515
61 246,85 | 37,98 | 2,384 -2,995 0,0477 0,516
65 262,85 | 4044 | 2,384 -2,995 0,0477 0,517
69 278,95 | 42,92 | 2,384 -2,995 0,0477 0,518
73 205 | 4538 | 2,384 -2,995 0,0477 0,52
77 31165 | 47,95 | 2,418 -2,98 0,0484 0,521
81 3277 | 5042 | 2,315 -3,025 0,0463 0,523
85 3437 | 52,88 | 2418 -2,98 0,0484 0,524
89 3597 | 5534 | 2315 -3,025 0,0463 0,526
03 3757 | 578 2,486 -2,95 0,0497 0,527
97 3917 | 60,26 | 2,897 -2,789 0,0579 0,529
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Cizelge 6.22. Yoon-Nelson modelinin uygulanmas: i¢in hesaplanan degerler ve deneysel
veriler (Co =50 mg/L, Q: 6,5 mL/dk, pH: 6,55; kolon ¢ap1: 2 cm; 4,9 g/7 mL regine) (devam)

Ornek No | V(mL) t(dk) | C(mg/L) | In(C/(Co-C)) | C/Codeneysel C/CovnN
101 407,9 62,75 2,897 -2,789 0,0579 0,531
105 4239 65,22 2,452 -2,965 0,049 0,533
109 439,9 67,68 2,966 -2,764 0,0593 0,535
113 455,9 70,14 3,582 -2,562 0,0716 0,538
117 471,9 72,6 4,781 -2,247 0,0956 0,54
121 487,95 75,07 4,678 -2,271 0,0936 0,543
125 504,3 77,58 5,637 -2,063 0,1127 0,546
129 520,3 80,05 7,521 -1,731 0,1504 0,549
133 536,3 82,51 6,39 -1,92 0,1278 0,552
137 552,35 84,98 11,288 -1,232 0,2258 0,556
141 568,7 87,49 11,014 -1,264 0,2203 0,56
145 584,7 89,95 13,171 -1,028 0,2634 0,563
149 600,8 92,43 13,24 -1,021 0,2648 0,568
153 616,8 94,89 14,164 -0,928 0,2833 0,572
157 632,8 97,35 15,021 -0,845 0,3004 0,577
161 648,8 99,82 18,48 -0,534 0,3696 0,582
165 665,4 102,37 15,98 -0,756 0,3196 0,587
169 681,4 104,83 20,021 -0,404 0,4004 0,593
197 793,4 122,06 23,959 -0,083 0,4792 0,644
201 809,4 124,52 23,753 -0,0998 0,475 0,653
202 825,4 126,99 24,884 -0,009 0,4977 0,662
209 841,4 129,45 23,514 -0,119 0,4703 0,672
213 857,4 131,91 23,959 -0,083 0,4792 0,683
217 873,4 134,37 25,843 0,067 0,5168 0,694
221 889,4 136,83 24,336 -0,053 0,4867 0,705
225 905,4 139,29 25,603 0,048 0,5121 0,717
227 9134 140,52 25,637 0,051 0,5127 0,724
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Sekil 6.32. t* ye karsilik In(C/(Co-C)) grafigi (Co =50 mg/L, Q: 6,5 mL/dk, pH: 6,55; kolon
capt: 2 cm; 4,9 g/ 7 mL regine)

Cizelge 6.23. Yoon-Nelson modeline gore hesaplanan kinetik katsayilar ve deneysel

degerleri (Co = 50 mg/L, Q: 6,5 mL/dk, pH: 6,55; kolon ¢ap1: 2 cm; 4,9 g/ 7 mL regine)

Yoon-Nelson modeli

(5;,\1) &tcr;le(s) ‘(rgi(n) o, hes. (MQY/Q) | o, den. (MQ/Q) R?
0,0263 142,01 113,52 46,15 36,893 0,8409
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Sekil 6.33. Yoon-Nelson Modeli igin saliverme egrisi (Co = 50 mg/L, Q: 6,5 mL/dk, pH:
6,55; kolon gap1: 2 cm; 4,9 g/ 7 mL regine)
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Cizelge 6.24. Yoon-Nelson modelinin uygulanmasi i¢in hesaplanan degerler ve deneysel
veriler (Co = 25 mg/L, Q: 3,03 mL/dk, pH: 6,55; kolon ¢ap1: 0,8 cm; yatak yiiksekligi: 3,5
cm; 1 g/ 1,43 mL regine)

Ornek No | V(mL) | t(dk) |C (mg/L) | In(C/(Co-C)) | C/Codeneysel C/Covn
1 5 1,650 0,329 -4,318 0,013 0,107143
2 10 3,300 0,329 -4,318 0,013 0,012541
3 15 4,950 0,329 -4,318 0,013 0,013125
4 20 6,601 0,329 -4,318 0,013 0,013807
5 25 8,251 0,329 -4,318 0,013 0,014487
6 30 9,901 0,329 -4,318 0,013 0,015166
7 35 11,551 0,329 -4,318 0,013 0,015942
8 40 13,201 0,329 -4,318 0,013 0,016813
9 45 14,851 0,329 -4,318 0,013 0,017682
10 50 16,502 0,329 -4,318 0,013 0,018453
11 55 18,152 0,329 -4,318 0,013 0,019416
12 60 19,802 0,329 -4,318 0,013 0,020376
13 65 21,452 0,363 -4,218 0,015 0,021431
14 70 23,102 0,363 -4,218 0,015 0,022483
15 75 24,752 0,363 -4,218 0,015 0,023533
16 80 26,403 0,363 -4,218 0,015 0,024771
17 85 28,053 0,363 -4,218 0,015 0,026006
18 90 29,703 0,363 -4,218 0,015 0,027237
19 95 31,353 0,363 -4,218 0,015 0,028655
20 100 33,003 0,363 -4,218 0,015 0,030068
21 105 34,653 0,363 -4,218 0,015 0,031477
22 110 36,304 0,397 -4,126 0,016 0,033069
23 115 37,954 0,397 -4,126 0,016 0,034656
24 120 39,604 0,397 -4,126 0,016 0,036423
25 125 41,254 0,397 -4,126 0,016 0,038184
26 130 42,904 0,397 -4,126 0,016 0,040031
27 135 44,554 0,397 -4,126 0,016 0,041962
28 140 46,205 0,397 -4,126 0,016 0,044068
29 145 47,855 0,432 -4,042 0,017 0,046166

30 150 49,505 0,432 -4,042 0,017 0,048435
31 155 51,155 0,432 -4,042 0,017 0,050783
32 160 52,805 0,500 -3,892 0,020 0,05321
33 165 54,455 0,568 -3,761 0,023 0,055713
34 170 56,106 0,671 -3,590 0,027 0,05838
35 175 57,756 0,808 -3,399 0,032 0,061209
36 180 59,406 0,979 -3,200 0,039 0,064109
37 185 61,056 1,048 -3,129 0,042 0,067164
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Cizelge 6.24. Yoon-Nelson modelinin uygulanmasi i¢in hesaplanan degerler ve deneysel
veriler (Co =25 mg/L, Q: 3,03 mL/dk, pH: 6,55; kolon ¢ap1: 0,8 cm; yatak yiiksekligi: 3,5

cm; 1 g/ 1,43 mL regine) (devam)

Ornek No V(mL) t (dk) C (mg/L) In(C/(Co-C)) C/Codeneysel C/CoyN
38 190 62,706 1,459 -2,781 0,058 0,070373
39 195 64,356 1,767 -2,576 0,071 0,074074
40 200 66,007 2,041 -2,420 0,082 0,07715
41 205 67,657 2,384 -2,250 0,095 0,080713
42 210 69,307 2,897 -2,032 0,116 0,084501
43 215 70,957 3,205 -1,917 0,128 0,088423
44 220 72,607 3,856 -1,702 0,154 0,092559
45 225 74,257 4,438 -1,533 0,178 0,096821
46 230 75,908 4,747 -1,451 0,190 0,101204
47 235 77,558 4,644 -1,478 0,186 0,105786
48 240 79,208 5,329 -1,306 0,213 0,110637
49 245 80,858 5,808 -1,195 0,232 0,115592
50 250 82,508 6,938 -0,957 0,278 0,120802
51 255 84,158 7,452 -0,856 0,298 0,12618
52 260 85,809 7,589 -0,830 0,304 0,131718
53 265 87,459 8,377 -0,685 0,335 0,137485
54 270 89,109 8,616 -0,643 0,345 0,143542
55 275 90,759 9,404 -0,506 0,376 0,149732
56 280 92,409 8,822 -0,606 0,353 0,156189
57 285 94,059 9,062 -0,565 0,362 0,16283
58 290 95,710 10,021 -0,402 0,401 0,169711
59 295 97,360 10,021 -0,402 0,401 0,176819
60 300 99,010 9,541 -0,483 0,382 0,18414
61 305 | 100,660 9,644 -0,465 0,386 0,191723
62 310 | 102,310 9,986 -0,408 0,399 0,195495
63 315 | 103,960 10,192 -0,374 0,408 0,207607
64 320 | 105,611 10,192 -0,374 0,408 0,215871
65 325 | 107,261 10,192 -0,374 0,408 0,224445
66 330 | 108,911 10,192 -0,374 0,408 0,233188
67 335 | 110,561 10,329 -0,351 0,413 0,242424
68 340 | 112,211 10,500 -0,323 0,420 0,251497
69 345 | 113,861 8,377 -0,685 0,335 0,260902
70 350 | 115,512 10,500 -0,323 0,420 0,270605
71 355 | 117,162 10,295 -0,357 0,412 0,280576
72 360 | 118,812 | 10,979 -0,244 0,439 0,29078
73 365 | 120,462 10,808 -0,272 0,432 0,300944
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Cizelge 6.24. Yoon-Nelson modelinin uygulanmasi i¢in hesaplanan degerler ve deneysel
veriler (Co =25 mg/L, Q: 3,03 mL/dk, pH: 6,55; kolon ¢ap1: 0,8 cm; yatak yiiksekligi: 3,5

cm; 1 g/ 1,43 mL regine) (devam)

Ornek No [V(mL)| t(dk) | C (mg/L) | In(C/(Co-C)) | C/Codeneysel C/Covn
74 370 | 122,112 9,336 -0,518 0,373 0,311532
75 375 | 123,762 | 12,041 -0,073 0,482 0,322264
76 380 | 125,413 | 11,664 -0,134 0,467 0,3332
77 385 | 127,063 | 12,726 0,036 0,509 0,344348
78 390 | 128,713 | 12,726 0,036 0,509 0,355629
79 395 | 130,363 9,678 -0,459 0,387 0,367089
80 400 | 132,013 | 12,555 0,009 0,502 0,378882
81 405 | 133,663 | 13,171 0,108 0,527 0,390467
82 410 | 135314 | 13,342 0,135 0,534 0,402343
83 415 | 136,964 | 13,479 0,157 0,539 0,414348
84 420 | 138,614 | 13,753 0,201 0,550 0,426441
85 425 | 140,264 | 13,959 0,234 0,558 0,999872
86 430 | 141,914 | 14,027 0,246 0,561 0,450911
87 435 | 143,564 | 13,959 0,234 0,558 0,463231
88 440 | 145,215 | 13,788 0,207 0,552 0,475589
89 445 | 146,865 | 14,027 0,246 0,561 0,487993
90 450 | 148,515 | 14,027 0,246 0,561 0,500425
91 455 | 150,165 | 14,027 0,246 0,561 0,512837
92 460 | 151,815 | 13,753 0,201 0,550 0,525234
93 465 | 153,465 | 13,753 0,201 0,550 0,537594
94 470 | 155,116 | 13,753 0,201 0,550 0,549914
95 475 | 156,766 | 13,753 0,201 0,550 0,562172
96 480 | 158,416 | 13,753 0,201 0,550 0,574359
97 485 | 160,066 | 13,959 0,234 0,558 0,586452
98 490 | 161,716 | 13,753 0,201 0,550 0,598442
99 495 | 163,366 | 14,096 0,257 0,564 0,610319
100 500 | 165,017 | 14,473 0,318 0,579 0,622071
101 505 | 166,667 | 14,918 0,392 0,597 0,633673
102 510 | 168,317 | 14,644 0,346 0,586 0,645126
103 515 | 169,967 | 14,027 0,246 0,561 0,656416
104 520 | 171,617 | 14,301 0,290 0,572 0,667531
105 525 | 173,267 | 13,993 1,271 0,560 0,678457
106 530 | 174,917 | 13,925 1,257 0,557 0,6892
107 535 | 176,568 | 13,582 1,190 0,543 0,699736
108 540 | 178,218 | 13,753 1,223 0,550 0,710069
109 545 | 179,868 | 13,753 1,223 0,550 0,720186
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Cizelge 6.24. Yoon-Nelson modelinin uygulanmasi i¢in hesaplanan degerler ve deneysel
veriler (Co =25 mg/L, Q: 3,03 mL/dk, pH: 6,55; kolon ¢ap1: 0,8 cm; yatak yiiksekligi: 3,5

cm; 1 g/ 1,43 mL regine) (devam)

Ornek No [V(mL)| t(dk) |C (mg/L)| In(C/(Co-C)) | C/Codeneysel C/Covn
110 550 | 181,518 | 13,171 1,113 0,527 0,730087
111 555 | 183,168 | 12,452 0,992 0,498 0,73976
112 560 | 184,818 | 12,897 1,066 0,516 0,74921
113 565 | 186,469 | 11,014 0,787 0,441 0,758425
114 570 | 188,119 9,712 0,635 0,388 0,767409
115 575 | 189,769 | 12,110 0,939 0,484 0,776156
116 580 | 191,419 | 11,151 0,805 0,446 0,784668
117 585 | 193,069 | 12,829 1,054 0,513 0,792961
118 590 | 194,719 | 12,726 1,037 0,509 0,800975
119 595 | 196,370 | 12,623 1,020 0,505 0,808777
120 600 | 198,020 | 12,658 1,026 0,506 0,816342
121 605 | 199,670 | 12,726 1,037 0,509 0,82367
122 610 | 201,320 | 12,075 0,934 0,483 0,830769
123 615 | 202,970 | 12,726 1,037 0,509 0,837639
124 620 | 204,620 | 12,829 1,054 0,513 0,84428
125 625 | 206,271 | 12,452 0,992 0,498 0,850699
126 630 | 207,921 | 12,384 0,982 0,495 0,856898
127 635 | 209,571 | 11,904 0,909 0,476 0,862882
128 640 | 211,221 | 12,589 1,014 0,504 0,868654
129 645 | 212,871 | 12,384 0,982 0,495 0,874219
130 650 | 214,521 | 12,384 0,982 0,495 0,879579
131 655 | 216,172 | 10,979 0,783 0,439 0,884742
132 660 | 217,822 | 12,384 0,982 0,495 0,889711
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In (C/(Co-C))

t (dk)

y =0,0301x - 4,4686
R?=0,8921

250

Sekil 6.34. t” ye karsilik In(C/(Co-C)) grafigi (Co =25 mg/L, Q: 3,03 mL/dk, pH: 6,55; kolon
capt: 0,8 cm; yatak yiiksekligi: 3,5 cm; 1 g/ 1,43 mL regine)

Cizelge 6.25. Yoon-Nelson modeline gore hesaplanan kinetik katsayilar ve deneysel
degerleri (Co =25 mg/L, Q: 3,03 mL/dk, pH: 6,55; kolon cap1: 0,8 cm; yatak ytiksekligi: 3,5
cm; 1 g/ 1,43 mL regine)

Yoon-Nelson modeli

kv Thes. Tden. Jo, den. 2
(dk) (dK) @k | 9ere M) mag) R
0,0301 148,46 147,99 11,25 11,21 0,8921
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Sekil 6.35. Yoon-Nelson Modeli i¢in saliverme egrisi (Co = 25 mg/L, Q: 3,03 mL/dk, pH:
6,55; kolon gap1: 0,8 cm; yatak yiiksekligi: 3,5 cm; 1 g /1,43 mL regine)

6.3.2. Thomas modeli ile ilgili bulgular

Igerisinde 4,9 g (7 mL) iyon degistirici recine bulunan bir kolonda 6,5 ml/dk akis
hizindaki 50 mg/L derisimindeki boyarmadde ¢ozeltisi ve igerisinde 1 g (1,43 mL) iyon
degistirici bulunan 3,03 mL/dk akis hizindaki 25 mg/L derisimindeki boyarmadde
cozeltilerinin sorpsiyon verileri Thomas modeline gore Cizelge 6.26 ve Cizelge 6.28’ de
gosterilmistir. Thomas modeli i¢in saliverme egrileri Sekil 6.37 ve 6.39° da gosterilmistir.
Thomas modelinin Kinetik parametrelerini hesaplamak amaciyla Sekil 6.36 ve Sekil 6.38 te
gosterilen grafikler cizilmistir. Hesaplanan katsayilar ve kapasite degerleri Cizelge 6.27 ve

Cizelge 6.29° de verilmistir.
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Cizelge 6.26. Thomas modelinin uygulanmasi i¢in hesaplanan degerler ve deneysel veriler
(Co =50 mg/L, Q: 6,5 mL/dk, pH: 6,55; kolon ¢ap1: 2 cm; 4,9 g / 7 mL regine)

Ornek No [V(mL)| t(dk) | C(mg/L) In((Co-C)-1) C/Codeneysel | C/Coth
1 4.5 0,69 3,240 3,823 0,0648 0,0177
5 21,3 3,28 2,555 3,838 0,0511 0,0179
9 37,5 577 2,555 3,838 0,0511 0,0181
13 53,5 8,23 2,589 3,838 0,0518 0,0184
17 69,5 | 10,69 2,555 3,838 0,0511 0,0186
21 855 | 13,15 2,486 3,840 0,0497 0,0189
26 101,5 | 15,62 2,486 3,840 0,0497 0,0191
29 1175 | 18,08 2,486 3,840 0,0497 0,0194

33 133,5 | 20,54 2,452 3,840 0,0490 0,0196
37 149,5 | 23,00 2,418 3,841 0,0484 0,0199
41 165,5 | 25,46 2,452 3,840 0,0490 0,0201
45 181,55| 27,93 2,384 3,842 0,0477 0,0204
49 197,55 | 30,39 2,418 3,841 0,0484 0,0207
53 214,25 | 32,96 2,589 3,838 0,0518 0,021
57 230,25 | 35,42 2,418 3,841 0,0484 0,0212
61 246,85 | 37,98 2,384 3,842 0,0477 0,0215
65 262,85 | 40,44 2,384 3,842 0,0477 0,0218
69 278,95 | 42,92 2,384 3,842 0,0477 0,0221
73 295 45,38 2,384 3,842 0,0477 0,0224
77 311,65 | 47,95 2,418 3,841 0,0484 0,0227
81 327,7 | 50,42 2,315 3,843 0,0463 0,023
85 343,7 | 52,88 2,418 3,841 0,0484 0,0233
89 359,7 | 55,34 2,315 3,843 0,0463 0,0236
93 375,7 | 57,80 2,486 3,840 0,0497 0,0239
97 391,7 | 60,26 2,897 3,831 0,0579 0,0242
101 407,9 | 62,75 2,897 3,831 0,0579 0,0245
105 4239 | 65,22 2,452 3,840 0,0490 0,0248
109 439,9 | 67,68 2,966 3,829 0,0593 0,0252
113 455,9 | 70,14 3,582 3,816 0,0716 0,0255
117 4719 | 72,60 4,781 3,789 0,0956 0,0258
121 487,95 | 75,07 4,678 3,791 0,0936 0,0262
125 504,3 | 77,58 5,637 3,770 0,1127 0,0265
129 520,3 | 80,05 7,521 3,725 0,1504 0,0269
133 536,3 | 82,51 6,390 3,752 0,1278 0,0272
137 552,35 | 84,98 11,288 3,630 0,2258 0,0275
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Cizelge 6.26. Thomas modelinin uygulanmasi i¢in hesaplanan degerler ve deneysel veriler
(Co =50 mg/L, Q: 6,5 mL/dk, pH: 6,55; kolon ¢ap1: 2 cm; 7 mL regine) (devam)

Ornek No | V(mL) | t(dk) |C (mg/L) | In((Co-C)-1) | C/Codeneysel C/Coth
141 568,7 87,49 11,014 3,637 0,2203 0,0279
145 584,7 89,95 13,171 3,579 0,2634 0,0283
149 600,8 92,43 13,240 3,577 0,2648 0,0287
153 616,8 94,89 14,164 3,551 0,2833 0,029
157 632,8 97,35 15,021 3,526 0,3004 0,0294
161 648,8 99,82 18,479 3,418 0,3696 0,0298
165 665,4 | 102,37 | 15,979 3,497 0,3196 0,0302
169 681,4 | 104,83 | 20,021 3,367 0,4004 0,0306
197 7934 | 122,06 | 23,959 3,221 0,4792 0,0335
201 809,4 | 124,52 | 23,753 3,229 0,4751 0,0339
202 8254 | 126,98 | 24,884 3,183 0,4977 0,0343
209 8414 | 129,45 | 23,514 3,238 0,4703 0,0348
213 857,4 | 131,91 | 23,959 3,221 0,4792 0,0352
217 873,4 | 134,37 | 25,842 3,142 0,5168 0,0357
221 889,4 | 136,83 | 24,336 3,205 0,4867 0,0361
225 905,4 | 139,29 | 25,603 3,153 0,5121 0,0366
227 913,4 | 140,52 | 25,637 3,151 0,5127 0,0368

4,500

3,000
2,500

2,000

In((Co-C)-1)

1,500
1,000
0,500

0,000
0,00

20,00

40,00

60,00 80,00 100,00
t (dk)

4,000 y =-0,0054x + 4,0225
Mﬂ R?=0,7932
3,500

120,00 140,00

160,00

Sekil 6.36. Thomas modeli i¢in t-In((Co/C)-1) grafigi (Co = 50 mg/L, Q: 6,5 mL/dk, pH:
6,55; kolon ¢ap1: 2 cm; 4,9 g/ 7 mL regine)
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Cizelge 6.27. Thomas Modelinden e¢lde edilen kinetik katsayilar ve deneysel kapasite

degerleri (Co = 50 mg/L, Q: 6,5 mL/dk, pH: 6,55; kolon ¢ap1: 2 cm; 4,9 g/ 7 mL regine)
Thomas Modeli
r (mglg) (/) R?
,hes. (M ,den. (M
(ml/dk.mg) flo fes. (MY fo den- (MY
0,108 49,407 36,893 0,7932

0,60

0,50

0,40

o

2

(&)

0,30 —@— deneysel
model
0,20
0,10
0,00
0,00 20,00 40,00 60,00 80,00 100,00 120,00 140,00 160,00
t (dk)
Sekil 6.37. Thomas Modeli i¢in saliverme egrisi (Co = 50 mg/L, Q: 6,5 mL/dk, pH: 6,55;

kolon ¢api1: 2 cm; 4,9 g/ 7 mL regine)
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Cizelge 6.28. Thomas modelinin uygulanmasi i¢in hesaplanan degerler ve deneysel veriler
(Co =25 mg/L, Q: 3,03 mL/dk, pH: 6,55; kolon ¢ap1: 0,8 cm; yatak yiiksekligi: 3,5 cm; 1 g
/ 1,43 mL regine)

Ornek No V(mL) t (dk) C (mg/L) In((Co-C)-l) C/Codeneysel C/Coth
1 5 1,65 0,329 3,164 0,0132 0,038
10 3,3 0,329 3,164 0,0132 0,039

3 15 4,95 0,329 3,164 0,0132 0,04
4 20 6,6 0,329 3,164 0,0132 0,041
5 25 8,25 0,329 3,164 0,0132 0,042
6 30 9,9 0,329 3,164 0,0132 0,043
7 35 11,55 0,329 3,164 0,0132 0,044
8 40 13,2 0,329 3,164 0,0132 0,045
9 45 14,85 0,329 3,164 0,0132 0,046
10 50 16,50 0,329 3,164 0,0132 0,047
11 55 18,15 0,329 3,164 0,0132 0,048
12 60 19,8 0,329 3,164 0,0132 0,049
13 65 21,45 0,363 3,163 0,0145 0,051
14 70 23,1 0,363 3,163 0,0145 0,052
15 75 24,75 0,363 3,163 0,0145 0,053
16 80 26,4 0,363 3,163 0,0145 0,054
17 85 28,05 0,363 3,163 0,0145 0,055
18 90 29,7 0,363 3,163 0,0145 0,057
19 95 31,35 0,363 3,163 0,0145 0,058
20 100 33 0,363 3,163 0,0145 0,059
21 105 34,65 0,363 3,163 0,0145 0,061
22 110 36,3 0,397 3,161 0,0159 0,062
23 115 37,95 0,397 3,161 0,0159 0,064
24 120 39,6 0,397 3,161 0,0159 0,065
25 125 41,25 0,397 3,161 0,0159 0,067
26 130 42,9 0,397 3,161 0,0159 0,068

27 135 44,55 0,397 3,161 0,0159 0,07
28 140 46,2 0,397 3,161 0,0159 0,071
29 145 47,85 0,432 3,160 0,0173 0,073
30 150 49,51 0,432 3,160 0,0173 0,075
31 155 51,16 0,432 3,160 0,0173 0,076
32 160 52,81 0,500 3,157 0,0200 0,078

33 165 54,46 0,568 3,154 0,0227 0,08
34 170 56,11 0,671 3,150 0,0268 0,082
35 175 57,76 0,808 3,144 0,0323 0,084
36 180 59,41 0,979 3,136 0,0392 0,086
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Cizelge 6.28. Thomas modelinin uygulanmasi i¢in hesaplanan degerler ve deneysel veriler
(Co =25 mg/L, Q: 3,03 mL/dk, pH: 6,55; kolon ¢ap1: 0,8 cm; yatak yiiksekligi: 3,5 cm; 1 g
/ 1,43 mL regine) (devam)

Ornek No | V(mL) | t(dk) | C(mg/L) | In((Co-C)-1) | C/Codeneysel C/Coth
37 185 61,06 1,048 3,133 0,0419 0,087
38 190 62,71 1,459 3,115 0,0584 0,089
39 195 64,36 1,767 3,102 0,0707 0,091
40 200 66,01 2,041 3,089 0,0816 0,093
41 205 67,66 2,384 3,073 0,0953 0,096
42 210 69,31 2,897 3,049 0,1159 0,098
43 215 70,96 3,205 3,035 0,1282 0,1
44 220 72,61 3,856 3,003 0,1542 0,102
45 225 74,26 4,438 2,974 0,1775 0,104
46 230 75,91 4,747 2,958 0,1899 0,107
47 235 77,56 4,644 2,963 0,1858 0,109
48 240 79,21 5,329 2,927 0,2132 0,111
49 245 80,86 5,808 2,901 0,2323 0,114
50 250 82,51 6,938 2,837 0,2775 0,116
51 255 84,16 7,452 2,806 0,2981 0,119
52 260 85,81 7,589 2,798 0,3036 0,122
53 265 87,46 8,377 2,749 0,3351 0,124
54 270 89,11 8,616 2,733 0,3447 0,127
55 275 90,76 9,404 2,681 0,3762 0,13
56 280 92,41 8,822 2,720 0,3529 0,132
57 285 94,06 9,062 2,704 0,3625 0,135
58 290 95,71 | 10,021 2,638 0,4008 0,138
59 295 97,36 | 10,021 2,638 0,4008 0,141
60 300 99,01 9,541 2,671 0,3816 0,144
61 305 |100,66| 9,644 2,664 0,3858 0,147
62 310 |102,31| 9,986 2,640 0,3995 0,15
63 315 |103,96| 10,192 2,625 0,4077 0,153
64 320 |105,61| 10,192 2,625 0,4077 0,157
65 325 |107,26| 10,192 2,625 0,4077 0,16
66 330 [108,91| 10,192 2,625 0,4077 0,163
67 335 |110,56 | 10,329 2,615 0,4132 0,167
68 340 | 112,21 10,5 2,603 0,4200 0,17
69 345 |113,86| 8,377 2,749 0,3351 0,173
70 350 |115,51 10,5 2,603 0,4200 0,177
71 355 117,16 | 10,295 2,618 0,4118 0,181
72 360 |118,81| 10,98 2,567 0,4392 0,184




94

Cizelge 6.28. Thomas modelinin uygulanmasi i¢in hesaplanan degerler ve deneysel veriler
(Co =25 mg/L, Q: 3,03 mL/dk, pH: 6,55; kolon ¢ap1: 0,8 cm; yatak yiiksekligi: 3,5 cm; 1 g
/ 1,43 mL regine) (devam)

Tiip V(mL) t (dk) C (mg/L) In((Co-C)-l) C/Codeneysel C/Coth
73 365 120,462 10,8082 2,580 0,4323 0,188
74 370 122,112 9,33562 2,685 0,3734 0,192
75 375 123,762 12,0411 2,481 0,4816 0,196
76 380 125,413 11,6644 2,512 0,4666 0,199
77 385 127,063 12,726 2,422 0,5090 0,203
78 390 128,713 12,726 2,422 0,5090 0,207
79 395 130,363 9,67808 2,662 0,3871 0,211
80 400 132,013 12,5548 2,438 0,5022 0,216
81 405 133,663 13,1712 2,382 0,5268 0,22
82 410 135,314 13,3425 2,366 0,5337 0,224
83 415 136,964 13,4795 2,353 0,5392 0,228
84 420 138,614 13,7534 2,327 0,5501 0,233
85 425 140,264 13,9589 2,307 0,5584 0,237
86 430 141,914 14,0274 2,300 0,5611 0,241
87 435 143,564 13,9589 2,307 0,5584 0,246
88 440 145,215 13,7877 2,324 0,5515 0,251
89 445 146,865 14,0274 2,300 0,5611 0,255
90 450 148,515 14,0274 2,300 0,5611 0,26
91 455 150,165 14,0274 2,300 0,5611 0,265
92 460 151,815 13,7534 2,327 0,5501 0,269
93 465 153,465 13,7534 2,327 0,5501 0,274
94 470 155,116 13,7534 2,327 0,5501 0,279
95 475 156,766 13,7534 2,327 0,5501 0,284
96 480 158,416 13,7534 2,327 0,5501 0,289
97 485 160,066 13,9589 2,307 0,5584 0,294
98 490 161,716 13,7534 2,327 0,5501 0,299
99 495 163,366 14,0959 2,293 0,5638 0,304
100 500 165,017 14,4726 2,254 0,5789 0,31
101 505 166,667 14,9178 2,206 0,5967 0,315
102 510 168,317 14,6438 2,236 0,5858 0,32
103 515 169,967 14,0274 2,300 0,5611 0,326
104 520 171,617 14,3014 2,272 0,5721 0,331
105 525 173,267 13,9932 2,303 0,5597 0,336
106 530 174,917 13,9247 2,310 0,5570 0,342
107 535 176,568 13,5822 2,344 0,5433 0,347
108 540 178,218 13,7534 2,327 0,5501 0,353
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Cizelge 6.28. Thomas modelinin uygulanmasi i¢in hesaplanan degerler ve deneysel veriler
(Co =25 mg/L, Q: 3,03 mL/dk, pH: 6,55; kolon ¢ap1: 0,8 cm; yatak yiiksekligi: 3,5 cm; 1 g
/ 1,43 mL regine) (devam)

Tip | V(mL) | t(dk) (mg“_) IN(CO-C)-1) | ClCodeneysel | C/CoTh
109 | 545 | 179,868 | 13,7534 | 2,327 0,5501 0,359
110 | 550 | 181518 | 131712 |  2.382 0,5268 0,364
111 | 555 | 183168 | 12,4521 | 2,447 0,4981 0,37
112 | 560 | 184,818 | 12,8973 | 2,407 0,5159 0,376
113 | 565 | 186469 | 11,0137 | 2,564 0,4405 0,382
114 | 570 | 188119 |09,71233 | 2,659 0,3885 0,387
115 | 575 | 189,769 | 12,1096 | 2,476 0,4844 0,393
116 | 580 | 191419 | 11,1507 | 2,553 0,4460 0,399
117 | 585 | 193,060 | 12,8288 | 2,413 0,5132 0,405
118 | 590 | 194,719 | 12,726 2422 0,5090 0,411
119 | 595 | 196,37 | 126233 | 2,432 0,5049 0,417
120 | 600 | 198,02 | 12,6575 | 2,429 0,5063 0,423
121 | 605 | 199,67 | 12,726 2,422 0,5090 0,429
122 | 610 | 201,32 | 12,0753 | 2,479 0,4830 0,435
123 | 615 | 202,97 | 12,726 2,422 0,5090 0,441
124 | 620 | 20462 | 12,8288 | 2413 0,5132 0,447
125 | 625 | 206271124521 | 2,447 0,4981 0,453
126 | 630 | 207,021 | 12,3836 | 2.452 0,4953 0,459
127 | 635 | 209571 | 11,0041 | 2,493 0,4762 0,465
128 | 640 | 211,221 | 125589 2,435 0,5036 0,471
129 | 645 | 212871 | 123836 | 2.452 0,4953 0,477
130 | 650 | 214521 | 12,3836 | 2.452 0,4953 0,483
131 | 655 | 216172 | 10,9795 | 2,567 0,4392 0,489
132 | 660 | 217822 12,3836 | 2452 0,4953 0,496
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Sekil 6.38. Thomas modeli i¢in t-In((Co/C)-1) grafigi (Co = 25 mg/L, Q: 3,03 mL/dk, pH:
6,55; kolon gap1: 0,8 cm; yatak yiiksekligi: 3,5 cm; 1 g/ 1,43 mL regine)

Cizelge 6.29. Thomas Modelinden elde edilen kinetik katsayilar ve deneysel kapasite
degerleri (Co =25 mg/L, Q: 3,03 mL/dk, pH: 6,55; kolon cap1: 0,8 cm; yatak yiiksekligi: 3,5
cm; 1 g/ 1,43 mL regine)

Thomas Modeli

Kth

(ml/dk.mg) CJo, hes. (MQ/Q) o, den. (MQ/qQ) R2

0,5939 16,59 11,21 0,8105
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Sekil 6.39. Thomas Modeli i¢in saliverme egrisi (Co = 25 mg/L, Q: 3,03 mL/dk, pH: 6,55;
kolon gapt1: 0,8 cm; yatak yiiksekligi: 3,5 cm; 1 g/ 1,43 mL regine)
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6.3.3. Kolonda Rejenerasyon Bulgulari

Icerisinde 1 g (1,43 mL) iyon degistirici regine bulunan 3,03 mL/dk akis hizindaki
25 mg/L derisimindeki boyarmadde ¢dzeltilerinin 2M NaOH c¢ozeltisi ile rejenerasyon

yapilmistir. Rejenerasyon verileri Cizelge 6.37° de gosterilmistir.

Cizelge 6.30. Thomas Modelinden elde edilen kinetik katsayilar ve deneysel kapasite
degerleri (2 M NaOH, kolon ¢api: 0,8 cm; yatak yiiksekligi: 3,5 cm; 1 g/ 1,43 mL regine)

Eliisyon verileri (2 M NaOH cozeltisi ile)

Tiip V (mL) Kolond(a:ll ]jg/f:iinri(gsg)l hacmi C (mg/L)
1 5 2,333 16,801
2 10 4,666 0,705
3 15 7,000 1,014
4 20 9,333 0,466
5 25 11,666 0,432
6 30 13,999 0,363
7 35 16,332 0,363
8 40 18,665 0,329
9 45 20,999 0,363
10 50 23,332 0,329
11 55 25,665 0,226
12 60 27,998 0,329
13 65 30,331 0,226
14 70 32,664 0,226
15 75 34,998 0,260
16 80 37,331 0,260
17 85 39,664 0,260
18 90 41,997 0,226
19 95 44,330 0,226
20 100 46,664 0,226
21 105 48,997 0,226
22 110 51,330 0,226
23 115 53,663 0,226
24 120 55,996 0,226
25 125 58,329 0,226
26 130 60,663 0,226
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7. SONUC VE ONERILER

Iyon degistirici miktarinin boyarmadde giderimine etkisinin belirlenmesi i¢in yapilan
deneyler sonucunda elde edilen bulgular incelendiginde Dowex 2x8 iyon degistirici regine
miktarinin artmasi ile giderim veriminin arttig1 gézlenmistir. Bunun sebebi iyon degistirici

recine miktarinin artmasi iyon degisimi yapan aktif merkezlerin sayisinin artmasidir.

Baslangi¢ derisiminin boyarmadde giderimine etkisi ile ilgili elde edilen deneysel
veriler incelendiginde baslangi¢ derisiminin artmasiyla ¢ozeltide kalan Remazol Black B
derisiminin artti§1 boyarmadde giderim veriminin azaldigr goriilmektedir. Baslangic
derisiminin artmasiyla giderim veriminin azalmasi beklenen bir durumdur. Derigim artarken
iyon degistirici miktarimin sabit kalmasi iyon degistirici regine tizerindeki aktif merkezlerin
daha ¢abuk dolmasina sebep olacagindan ¢ozeltide kalan boyarmadde derisimi de daha fazla
olur. Bu da giderim veriminin baslangi¢ derisiminin artmasiyla azaldigini kanitlar
niteliktedir. Verilerden yararlanarak Langmuir ve Freundlich izotermleri ¢izilmistir.
Izotermler incelendiginde deneysel verilerin Freundlich izoterm modeline uygun oldugu
goriilmistiir. Sistemin Freundlich izoterm modeline uygun olmasi iyon degisiminin ¢ok

tabakal1 adsorpsiyon sistemine uydugunu gosterir.

Iyon degistirici regine ile boyarmadde giderimine sicakligin etkisini belirlemek igin
25, 35 45 ve 55 °C’ de iyon degisimi yapilmistir. Yapilan deneylerden elde edilen veriler
incelendiginde sicakligin boyarmadde giderimi tizerine pozitif etkisi oldugu goriilmektedir.
Sicakligin artmasiyla reginenin kinetik enerjisi arttifindan reginenin ¢ozelti i¢indekini
aktifligi artmaktadir bu sebepten dolay1 da sicakligin artmasiyla Remazol Black B giderim
verimi artmaktadir. Farkli sicaklik degerleri i¢cin AH, AS ve AG olmak iizere sistemin
termodinamik parametreleri hesaplanmistir. AH degerinin poitif ¢ikmasi iyon degisiminin
endotermik olarak gerceklestigini gostermistir. AG degerinin 45 ve 55 °C sicakliklarda
negatif degere sahip olmasi bu sicakliklarda iyon degisiminin kendiliginden gergeklestigi,
25 ve 35 °C’ de AG degerinin pozitif olmasi iyon degisinin kendiliginden gergeklesmedigini
gostermistir. AS degeri incelendiginde pozitif degere sahip oldugu goriilmiistiir. Bu durum
g0z Oniline alindiginda iyon degisiminin ger¢eklesmesi sistemin diizensizligini artirmigtir

yorumu yapilabilir.
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Iyon degisimi yontemi ile boyarmadde giderimi {izerine recine miktarmin etkisi
incelenmis ve regine miktarinin artmasiyla giderimdeki artis 6nce hizli sonra yavas oldugu
goriilmiistir. Bu durumda regine miktarinin artmasiyla reginedeki iyon degisim
merkezlerinin artacagindan Once giderim artar, re¢ine doygunluga ulastikca giderim

hizindaki artig azalmistir.

Boyarmadde giderimi iizerine yapilan kinetik g¢alisma verileri incelendiginde
Remazol Black B gideriminin zamanla arttig1 belli bir diizeye geldikten sonra sabitlendigi
gozlenmistir. Bu durum baslangigta iyon degisimi reginesinin biitiin aktif merkezlerinin agik
oldugunu bu yiizden de hizli bir sekilde giderimin gerceklestigini gostermistir. Zamanla
Dowex 2x8 reginesinin aktif merkezlerinin dolmasiyla Remazol Black B giderim hizinin
azaldig1 yorumu yapilabilir. Bu ¢alisma 15, 25 ve 35 mg/L’ lik ¢ozeltiler i¢in doygunluga

ulasma siireleri sirasila 40, 120 ve 210 dakika olarak belirlenmistir.

Kinetik ¢alisma verileri sézde birinci mertebe kinetik model, sézde ikinci mertebe
kinetik model ve partikiil i¢i difiizyon modellerine uygulanmistir. Caligmada elde edilen
bulgular incelendiginde verilerin s6zde ikinci mertebe kinetik modele uygun oldugu
goriilmistiir. Bu modele uygun olmasi hizi kontrol eden islergede kimyasal sorpsiyon

oldugunu gostermistir.

Kesikli sistemde rejenerasyon c¢alismasi i¢in 2M HCI, 2M H2SOs, 2M NaOH
kullanilmistir. Rejenerasyon ile ilgili veriler incelendiginde rejenerasyon etkinliginin (%)
diisiik oldugu goriilmiistiir. Bu durum kimyasal adsorpsiyon ger¢eklesmesi ve kuvvetli
baglarin kurulmasi ile yorumlanabilir. Verilerin s6zde ikinci mertebe kinetik modele uygun

¢ikmasi da bunu desteklemektedir.

Kolon c¢alismalar1 sonucu elde edilen verilerden yararlanarak 3,03 ml/dk akis hizinda
25 mg/L’ lik boyarmadde ¢ozeltisi ve 6,5 mL/dk akis hizinda 50 mg/L’ lik boyarmadde
cozeltisi gecen farkli kolonlar i¢in saliverme egrileri ¢izilmistir. Yine bu iki kolon ig¢in
kolondan gecen ¢ozelti hacmine kars1 Co-C (mg/L) grafigi ¢izilmistir. Bu grafiklerin altinda
kalan alandan 50 mg/L’ lik ¢6zelti i¢in toplam kapasite 36,893 mg/g olarak bulunurken 25
mg/L’ lik ¢ozelti i¢in toplam kapasite 11,21 mg/g olarak bulunmustur. Bu kapasite degeri
Yoon-Nelson Modeline gore hesaplanan degere (11,25) olduk¢a yakin oldugundan sistem
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bu modele uygundur. 25 mg/L’ lik ¢6zelti ile yapilan deneyde Yoon-Nelson Modeline gore

hesaplanan t degeri ile ve deneysel T degerleri de birbirine ¢ok yakin ¢ikmuistir.
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