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Bu ¢aligmada canli aktif ve anaerobik ¢amurun Basic Blue 41 (BB41) boyar
maddesini adsorplama kabiliyetleri incelenmis olup her iki ¢gamurunda etkin birer
adsorban olduklar1 goriilmiigtiir. Bununla birlikte aktif ¢amurun (Qmex=437,0 mg/g)
anaerobik ¢amura (Qmax=232,6 mg/g) oranla BB41 bazik boyar maddesini daha iyi
adsorpladig1 bulunmugtur. BB41 boyar maddesinin hem aktif (R=0,957, K&11,06,
n=1,285) hem de anaerobik (R=0,998, K=3,806, n=1,209) camur tarafindan
adsorpsiyonu Freundlich izotermine daha iyi uyum g6stermekte oldugu goriilmiigtiir.
BB41 boyar maddesinin her iki ¢amur tarafindan da adsorpsiyonunun hizlari yalanci
ikinci dereceden hiz modeline uydugu goriilmiistiir. Yalanci ikinci dereceden hiz
denkleminden ve katsayilarindan yola ¢ikarak hesaplanan yalanci izotermler ile
gergek izotermler kargilastinldifinda, anaerobik ¢amur i¢in en uygun izotermlerin
gergek izotermler, aktif ¢amur i¢inse en uygun izotermin yalanci Freundlich izotermi
(R=0,9714) oldugu goriilmiistiir. Hem anaerobik (-5,33 kJ/mol) hem de aktif (-5,44
klJ/mol) ¢amurun BB41 boyar maddesini adsorplamalarinda Gibbs serbest
enetjilerinin negatif degerde olduklan goériilmiistiir. Bu negatif deger adsorpsiyonun
kendiliginden gergeklestigine isaret etmektedir.

Anahtar Kelime: Biosorpsiyon, kinetik, yalanci izoterm, termodinamik.
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In this study, the adsorption of Basic Blue 41 (BB41) dye onto live activated
sludge and anaerobic sludge was investigated. The results showed that both sludge
were good adsorbents for BB41 dye; however, it was found that the adsorption
capacity of activated sludge (Qmax=437,0 mg/g) was higher than that of anaerobic
sludge (Qmax=232,6 mg/g). The adsorption isotherms of both adsorbents were
described by Freundlich isotherm (activated sludge; R=0,957, K<=11,06, n=1,285)
(anaerobic sludge; R=0,998, K=3,806, n=1,209) better than Langmuir isotherm.
Kinetics of both adsorption processes was best described by pseudo-second order
model. The pseudo isotherms of both adsorption processes were also studied with the
belp of pseudo second order constants and it was concluded that the real isotherms
described the anaerobic sludge/BB41 process better than the pseudo isotherms, but
pseudo Freundlich isotherm (R=0,9714) described the activated sludge/BB41 process
better than the real isotherms. The thermodynamic calculations showed that Gibbs
free energies of both processes (activated sludge, AG= -5,44 kJ/mol; anaerobic
sludge, AG=-5,33 kJ/mol) have negative values indicating the spontaneous nature of
the processes.

Keywords: Biosorption, kinetics, pseudo isotherm, thermodynamics.
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1.GIRIS Mehmet Ekrem CAKMAK

1. GIRiS

Boyar maddeler ¢ok degisik alanlarda kullamilmakla birlikte en Onemli
kullanim alanlarindan birisi tekstil endiistrisidir. Boyar maddeler miktar olarak bu
sektorde kullanilan diger kimyasallara oranla ¢ok daha az kullanilmakla birlikte gok
az bir miktar1 bile tekstil endiistrisi atik sularmin daima renkli olmasina "’neden
olmaktadir. Boyar maddeler yapi olarak her tiirlii gevre sartlarina kars1 da dayanikli
olarak dizayn edilmektedir. Ote yandan gerek tilkemizde ve gerekse diger iilkelerde
bu sektérden kaynaklanan atik sularin antiminda yaygin olarak aktif ¢amur
kullanilmaktadir, bununla birlikte boyar madde aritiminda alternatif ve etkin bir
biyolojik aritim sistemi olarak anaerobik sistemler gelecek vaat etmektedirler
(Basibuyuk ve Forster, 1997a).

Bir maddenin biyolojik aritimda aritilmasinin temel agsamalarinda birisi s6z
konusu maddenin canlt hiicre tarafindan adsorplanabilirligidir. Hiicre tarafindan
adsorplanabilen maddeler hiicre igine transfer olarak, hiicre iginde gergeklesecek
olan metabolik ve/veya ko-metabolik faaliyetlerde yer alabilirler. Bu nedenle boyar
maddelerin canli  aktif ve anaerobik ¢amur biyokiitlesi tarafindan
adsorplanabilirliginin ve buradan hareketle ¢esitli kinetik parametrelerin incelenmesi
boyar maddelerin aritilma stireci agisindan 6nem tagimaktadir (Basibuyuk ve F(;fster,
2003).

Adsorpsiyon, tekstil endiistrisi atik sularimn aritimda, Szellikle boyar madde
gideriminde, hem etkin hem de maliyetinin diigiik olmasi nedeniyle giiniimiizde
O6nemi gittikge artan bir yontemdir. Adsorpsiyonda kullanilacak olan adsorbamn,
uzaklagtinlmas:  digiiniilen adsorbata segicilik gOstermesi verim agisindan,
adsorbanin kolay elde edilmesi ise maliyet agisindan Onemlidir. Adsorpsiyon
¢aligmalarinin en &nemli basamaklarindan biri olan kinetik c¢aligmalar sayesinde
uzaklastirilmas: planlanan adsorbatin adsorban ile temas sliresi (alikoyma siiresi)
bulunabilmektedir. Uygun adsorpsiyon sistemlerinin gelistirilmesinde bu siirenin

bulunmas: ¢ok dnemlidir (Ho ve Wang, 2004; Wong ve digerleri, 2004).



1.GIRIS Mehmet Ekrem CAKMAK

1.1. Adsorpsiyon Teorisi

Adsorpsiyon, bir fazda bulunan iyon yada molekiillerin, bir difer fazin
yiizeyinde yogunlagmasi ve konsantre olmas: islemi olarak tanimlanmaktadir (havada
veya suda bulunan kirleticilerin aktif karbon {izerine adsorpsiyonu, kirlenmfé olan
havanin veya suyun iyilegtirilmesinde siklikla kullamlan bir iglemdir). Birikim
gésteren maddeye adsorbat (adsorbate), adsorplayan katiya adsorban (adsorbent)
denilmektedir. Ug tip adsorpsiyon gesidi vardur:

o Fiziksel
e Kimyasal
e Degisim (Iyon degisimi gibi)

Fiziksel adsorpsiyon molekiiller aras1 diigilk ¢ekim giiclinden veya van der
Walls’ kuvvetlerinden dolayr meydana gelmektedir. Adsorbé olan molekiil kat:
yiizeyinde belirli bir yere baglanmamigtir, ylizey tizerinde hareketli bir durumdadir.
Bununla birlikte, adsorbat adsorbamin ylizeyinde birikir ve gevsek bir tabaka
olugturur. Fiziksel adsorpsiyon genellikle geri doniiglimliidiir (tersinir).

Kimyasal adsorpsiyon ise daha kuvvetli gii¢lerin etkisi sonucu olusur
(kimyasal bilesiklerin olusumu). Genellikle adsorbat yiizey tizerinde bir molekiil
kalinhinda bir tabaka olusturur, molekiiller yiizey iizerinde hareket etmézler.
Adsorban ylizeyinin tamam: bu mono molekiiler tabaka ile kaplandiginda,
adsorbanin adsorplama kapasitesi bitmis olur. Bu tiir adsorpsiyon ¢ok nadir olarak
geri donlslimlidir (tersinmezdir). Adsorbe olan maddenin uzaklagtirilmas: igin
(rejenerasyon) adsorbanin yiiksek sicakliklara kadar 1sitilmasi gibi islemler
uygulanir.

Degisim (exchange) adsorpsiyonu, adsorbat ile yiizey arasindaki elektriksel
gekim ile olmaktadir. Iyon degisimi bu smmfa déhil edilir. Burada, zit elektrik
yiiklerine sahip olan adsorbat ile adsorban yiizeyinin birbirlerini ¢ekmesi onem
kazanmaktadir. Elektrik yiikii fazla olan iyonlar ve kiigiik ¢apli iyonlar daha iyi

adsorbe olurlar.
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Tiim bu adsorpsiyon gegitlerine ragmen, bir adsorpsiyon islemini tek bir
adsorpsiyon gesidi ile agiklamak zordur.

Adsorpsiyonun hizi ve miktar1 adsorban yiizeyinin bir fonksiyonudur. Bunun
icin, aktif karbon (1000 m?/g) gibi kiitlesine oranla yiizey alam: biiyiik olan maddeler
kullamlir. Gazlarin adsorpsiyonu sirasinda basing yiikseltilecek olunursa, ad%orbm
daha fazla miktarda madde adsorplayacaktir. Cézeltilerin adsorpsiyonu igin de aym
kural gecerlidir. Cozeltinin adsorpsiyonu, adsorbe olacak maddenin dogasina ve
¢ozelti igerisindeki konsantrasyonuna baglidir. Bir diger dnemli faktor ise sicakliktir

(Sawyer ve McCarty, 1978).
1.1.1. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon, adsorban yiizeyinde biriken madde konsantrasyonu ve gdzeltide
kalan madde konsantrasyonu arasinda bir denge oluguncaya kadar devam eder.
Gazlar igin konsantrasyon genellikle mol yiizdesi veya kismi basing olarak verilir.
Cozeltiler iginse konsantrasyon kiitle birimleri olarak verilir (mg/l, ppm v.s.).

Matematiksel olarak bu denge adsorpsiyon izotermleri ile agiklanmaktadir.
Zaman igerisinde Jaeger ve Erdds tarafindan olusturulan genel bir formiilden yola
¢ikarak birgok arastirmaci, farkli izoterm denklemleri ortaya koymuglardir. En genel
kullamm géren izotermler Freundlich ve Langmuir denklemleridir (Ng ve digerleri,
2003; Wong ve digerleri, 2004; Aksu ve Yener, 2001; Aksu, 2001; Aksu ve digerleri,
1999).

Freundlich, ¢ozeltilerin adsorpsiyonunu agiklamak igin Esitlik.1.1%
tiiretmigtir.

1

q. = K:C; 1.1)

C.: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/1)

g.: Birim adsorban fizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

Kr: Deneysel olarak hesaplanir. Adsorpsiyon kapasitesi (I/g)
n: Adsorpsiyon yogunlugu (birimsiz)
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Freundlich izoterm denkleminde (Esitlik.1.1) esitligin her iki tarafinin da
logaritmasin alinarak dogrusal hale getirilir (Esitlik.1.2).

logg, =logK, +llog C, (1.2)
n

logge’nin logCe’'ye kargi degisimi grafige dokiilmesiyle Ky ve n sabitleri
bulunur. Grafikten elde edilen dogrunun y eksenini kesim noktasi logKg'yi ve eZimi
de 1/n’i vermektedir. n>1 degeri adsorpsiyon igleminin elverigli oldugunu

gostermektedir (Chiou ve Li, 2002).

Langmuir izotermi, adsorban ylizeyinin enerji agisindan benzer oldugu
varsayimiyla, tek tabakali homojen adsorpsiyonu agiklamak igin kullanilmaktadir.
Bu izotermi agiklayan bir ¢ok kaynak vardir, kaynaklardaki terimsel ifadeler farklilik
gOstermelerine ragmen isaret ettikleri sonug aymidir (Esitlik.1.3-5).

C_l @y (13)
qe KL KL
0 @, C

=Zme Loe 1.4

1= T+a,c, (14

K,C

e =T (1.5)

l+a,C,

C.: Adsorpsiyon sonrasi ¢zeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/1)
g.: Birim adsorban tizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

- K;: Adsorbatin adsorptivitesine bagh olan sabit (I/g).
ar: Adsorpsiyon enerjisine bagl olan sabit (I/mg).

Qmax: Adsorbanin maksimum adsorplama kapasitesi (mg/g).

Qmax (K1/aL) tek tabakali adsorban kapasitesini gostermektedir (mg/g). Ce/qe
degerinin, C. degerine gore degisimi grafige dokiilmesiyle ortaya ¢ikan dogrunun
egimi ve kesim noktas1 sirasiyla a; /Ky ve 1/Kj sabitlerinin degerini verecektir.

Burada Quax degeri adsorbamin maksimum adsorplama kapasitesini verecektir.
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Ozellikle tek tabakali adsorpsiyonun meydana geldigi heterojen adsorpsiyon
sistemlerinde bu izoterm denge durumunu net olarak agiklayamaz. Adsorpsiyonun
elverigliligini bulmak i¢in boyutsuz Ry, (dagilma) sabiti hesaplanir (Esitlik.1.6) ve bu
sabitin 0 ile 1 arasinda degerler almasi elveriglilik durumunun saglandifina isaret
eder (Cizelge.1.1) (Aksu ve Yener 2001; Basibuyuk ve Forster, 2003; Ho ve Wang,
2004; Bayat, 2002).

1

R = 1.6
L 1+bC, (1.6)

b (ar): Langmuir sabiti (/mg)
Co: Maddenin ¢6zeltideki baslangi¢ derigimi (mg/1)

Cizelge 1.1. Ry Degerleri Ve Izoterm Tipleri

Ry Degerleri  Izoterm Tipi

Ri>1 Elverigli Olmayan
R =1 Lineer

0<R;<1 Elverigli

R;=0 Tersinmez

Brunauer, Emmett ve Teller tarafindan gelistirilen BET izotermi, ¢ok tabakah
adsorpsiyonun agiklanabilmesi i¢in, Langmuir izotermine gore daha kullaniglidir. Bu
model, adsorbatin ylizeyde birden fazla tabaka olugturdufunu varsaymaktadir ve bu
acidan Langmuir izoterminin her bir tabakaya uygulanmig seklidir (Sawyer ve
McCarty, 1978).

Bir adsorpsiyonunun hangi izotermle daha iyi agiklandifinin bulunmasi igin
deneysel olarak elde edilen veriler tim izoterm denklemlerine uygulamp grafige
dokiiliir. Verilerin dogrusal bir grafik olusturdugu (korelasyon Kkatsayisinin
bulunmasina yardime: olur) izoterm ¢esidi o adsorpsiyon igin en uygun olamdur.
Ama bir veya daha fazla izoterm de uygun olabilmektedir.

Ozel durumlarda kullanilan bazi izotermlere Ornek olarak asagidaki

izotermler verilebilir (Ho ve digerleri, 2002):
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e Temkin: Sorpsiyon isismdaki diigiisiin logaritmik yerine lineer diisiis
gosterdigi sistemler igin.

¢ Dubinin-Radushkevich: Karakteristik sorpsiyon egrisinin adsorbanin
gdzenekli ylizeyine bagh oldugu sistemler igin.

e Toth: Ornegin karbon fizerindeki fenolik bilesikler gibi het%rojen
sistemler igin. |

o Sips: Bir molekiiliin iki siteyi de kapsadifi durumlarda.

Adsorpsiyonu etkileyen en 6nemli etkenlerden biri de adsorbatin gesitli
ozellikleridir. Suda ¢oziinebilen (hidrofilik) bir madde, suda daha az ¢6ziinen
(hidrofobik) diger bir maddeye gore daha az adsorbe olacaktir. Aym sekilde
hidrofilik ve hidrofobik olan iki grubu igeren bir molekiiliin hidrofobik ucu
tutunmay1 saglayacaktir. Molekiil biiyiikliigii de adsorpsiyonu etkilemektedir.
Adsorbanin gézenek biylkligiine en uygun biiyiiklikte olan molekiil daha iyi
adsorbe olacaktir. Degisim adsorpsiyonuna ait 6zel bir durum olarak, iyonize olmug
maddeler nétral maddelere gore daha az adsorbe olacaktir. Genel olarak, maddelerin
notral oldugu pH araliklarinda adsorpsiyon hizi artar. Cok bilesenli ¢ozeltiler
igerisinde bulunan bir madde, saf olarak bulundugu ¢6zeltideki durumuna gére daha
az adsorbe olur. Bunun nedeni, ayn1 ¢dziiciide birlikte bulundugu diger maddelerle
olan adsorbe olma rekabetidir (Sawyer ve McCarty, 1978).

1.1.2. Adsorpsiyon Kinetigi

1.1.2.1. Adsorpsiyona Etki Eden Basamaklar

Adsorpsiyon kinetifinin anlagilmasi ile etkin adsorbat-adsorban temas siiresi
yani alikoyma siiresi bulunur. Adsorpsiyon kinetiginin irdelenmesi adsorpsiyon
igleminin hizina etki eden adsorpsiyon basamaklarinin anlagilmas: igin dnemli bir
adimdir (Ho ve McKay, 1999). Bir ¢tzeltide bulunan adsorbatin adsorban tarafindan
adsorplanmas: igleminde 4 ana basamak vardir (Sawyer ve McCarty, 1978; Chu ve
Chen, 2002b; Keskinkan ve digerleri, 2003).
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1. Gaz ya da sivi fazda bulunan adsorbat, adsorbani kapsayan bir film
tabakas: sinirina dogru diflize olur (bulk solution transport). Bu basamak,
adsorpsiyon diizeneginde belirli bir hareketlilik (karistirma) oldugu igin
¢ogunlukla ihmal edilir.

2. Film tabakasma gelen adsorbat buradaki durgun kisimdan g%c;erek
adsorbanmin gozeneklerine dogru ilerler (simir tabakasi dzj’ﬁz;zonu)§~(/ilm
mass transfer/boundary layer diffusion).

3. Sonra adsorbanin g6zenek bogluklarinda hareket ederek adsorbsiyonun
meydana gelecegi yizeye dogru ilerler (parcacik ici difiizyon)
(intraparticle diffusion).

4. En son olarak da adsorbatin adsorbamn gdzenek yiizeyine tutunmasi

meydana gelir (sorpsiyon).

Eger adsorbamin bulundugu faz hareketsiz ise, birinci basamak en yavag ve
adsorpsiyon hizim belirleyen basamak olabilmektedir. Bu nedenle, eger akigkan
hareket ettirilse, yiizey tabakasimin kalmligi azalacagi igin adsorpsiyon hizi
artacaktir. Son basamak 6lgiilemeyecek kadar hizli oldugundan ve ilk basamak da iyi
bir karigtirma oldugu diigiiniilerek adsorpsiyon hizina aksi bir etki yapmayacaklar
icin film difiizyonu ve pargacik i¢i diflizyon basamaklan Mz belirleyicidir
(Basibuyuk ve Forster, 2003; Chu ve Chen, 2002a,b; Keskinkan ve digerleri, 2003).
Siir tabakas:i diflizyonu adsorpsiyon isleminin ilk birka¢ dakikasinda, pargacik ici
difiizyon ise adsorpsiyon isleminin geri kalan daha uzun bir siiresinde meydana
geldigi icin, adsorpsiyon hizimi tam olarak etkileyen basamagin pargacik i¢i diflizyon
olduunu sdylenebilir (Basibuyuk ve Forster, 2003). Sinir tabakasi difiizyonu
adsorpsiyon isleminin ilk birka¢ dakikasinda etkili olmaktadir, ama pargacik i¢i
difiizyon ise daha uzun zaman almaktadir. Bu nedenle pargacik ici diﬁizyomin hiz
belirleyici ana basamak oldugu bildirilmektedir (Basibuyuk ve Forster, 2003;
Keskinkan ve digerleri, 2003; Keskinkan ve digerleri, 2004). Adsorpsiyon igleminin
ilk birka¢ dakikasinda sinir tabakast difiizyonunun etkisinin olup olmadigin: anlamak
i¢in (Esitlik.1.7) -log C/Cy degerinin zamana (ilk 5-10 dakikalik kisim i¢in) karsi
grafigi c¢ikartilir. Meydana gelen egrinin dogrusalligt ne kadar bire yakinsa sinr
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tabakasi difiizyonunun etkisinin o kadar 6nemli oldugu sOylenebilir. Adsorpsiyon
islemine pargacik i¢i diflizyonunun etkisinin bulunmasi i¢in ise q; degerinin zamanin
karekokiine (Esitlik.1.8) karsi grafigi cikartilarak anlagilir. Egim, hiz sabitini
verecektir (Waranusantigul ve digerleri, 2003).

—kt =2.303 log-g—’ (1.7

0

C:: Her bir temas zamaninda ¢6zeltide kalan adsorbat derigimi (mg/1).

Co: Baslangigtaki adsorbat derigimi (mg/1)

k: Suir tabakas: difiizyonu sabiti (zaman™)

k, = }%5_ (1.8)
qs: t zamaninda birim adsorban iizerene adsorplanan adsorbat miktar: (mg/g)
t: zaman (dakika)

kp: Pargacik i¢i difiizyon jiz sabiti (mg/g dakika®®)

1.1.2.2. Kinetik Modeller

Adsorpsiyon hizimin uygunluk gosterdigi kinetik modeli belirlemek icin
kullamlan egitlikler sunlardir (Ho ve McKay, 1999; Aksu, 2001; Basibuyﬁk ve
Forster, 2003; Keskinkan ve digerleri, 2003; Keskinkan ve digerleri, 2004; Benguella
veBenaissa, 2002, Raji ve Anirudhan, 1998; Zhang ve digerleri, 1998; Kapoor ve
digerleri, 1999):

Birinci derece Lagergren esitligi:

k .t
lo -g)=1 o had” 1.
g(q, —q,)=loggq, 3,303 (1.9

Yalanci ikinci dereceden reaksiyon hiz esitligi:
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LI N T (1.10)
q kz,adqeq qeq

Ikinci dereceden hiz esitligi:

L (1.11)

4.-4.) 4.

Kj.a4: Lagergren adsorpsiyon hiz sabiti (dakika™)

k3 aa: Yalanci ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (g/mg.dakika)

k : Ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (g/mg.dakika)

qe : Denge meydana geldigi zaman adsorbe edilen madde miktart (mg/g)
(eq: Hesaplanan, adsorbe edilen madde miktan (mg/g)

q: : Herhangi bir zamandaki adsorbe edilmis olan madde miktar1 (mg/g)

log(qe-qy), t/qe ve 1/(qe-qr) degerlerinin t degerine karg1 ayr ayn grafige
konulmalartyla, sirastyla, k; 54, ko 29 ve k degerleri hesaplanir.
Deneylerden elde edilen veriler, grafikler yardimiyla degerlendirilerek

adsorpsiyona en uygun izoterm ve adsorpsiyon hizimin derecesi bulunur. -
1.1.3. Yalana izotermler

Adsorban kapasitesi, adsorban yiizeyini ve adsorbata olan yatkinligim
(afinite) agiklayan ve denge caligmalan ile bulunan izoterm katsayilarinin yardims ile
ortaya konmaktadir. Bir ¢ok durumda denge kapasitesi bilinememektedir, diger
taraftan bazi adsorpsiyon sistemlerinde dengeye ulagmak uzun siireler almaktadir.
Omegin, Asit Kirmizis1 gibi asidik boyar maddelerin aktif karbon tarafindan
adsorplanmasi isleminde dengeye ulagma zamam 21 giin almaktadir (Choy ve
digerleri, 1999). Ama, yalanci ikinci dereceden hiz denklemi sayesinde etkili
adsorpsiyon kapasitesi ve baglangi¢ sorpsiyon hizi rahatlikla hesaplanabilmektedir.
Yalanc: ikinci dereceden hiz denkleminden elde edilen katsayilar yardimi ile ortaya
konulan yalanci izotermler ile adsorpsiyon kapasitesi hesaplanabilmektedir. Ho ve

Wang (2004) yalanci ikinci dereceden reaksiyon esitliginden elde ettikleri katsayilar



1.GIRIS Mehmet Ekrem CAKMAK

kullanarak yalanci izotermleri ortaya koymuglardir. B6yle bir durumdan s6z etmek
i¢in dncelikle adsorpsiyon igleminin yalanci ikinci dereceden hiz denklemine uymasi
gereklidir. Egitlik.1.10 yardimi ile elde edilen q¢q degeri kullamlarak Esitlik.1.12 ile

Cep hesaplanr.

0oy,
Cp=Co==% (1.12)

Cep: Hesaplanan, islem sonrasi ¢ozeltide kalan adsorbat konsantrasyonu
(mg/)

Co: Baslangi¢ adsorbat konsantrasyonu (mg/1)

mg: Kullanilan adsorban kiitlesi (gram)

V: Deney toplam hacmi (litre)

Egitlik.1.10 ile hesaplanan qeq ve Esitlik.1.12 ile hesaplanan C,, kullanularak

elde edilen izotermler yalanci izotermler olarak adlandirilmaktadir.
1.14. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyonda adsorbat, birikim ile daha diizenli hale gectii i¢in entropi
azalir. Adsorpsiyonun spontane olmasi (kendiliginden olabilme) igin Esitlik.1.13’de
AH® ve AG® degerlerinin negatif (ekzotermik) olmasi gerekir (Ttunay ve Kabdagh,
1996; Nollet ve digerleri, 2003; Dakiky ve digerleri, 2002, Ho, 2003). |

AG® = AH® —TAS® (1.13)

AG?: Serbest enerji degisimi, Gibbs serbest enerjisi (kJ/mol)
AH®: Entalpi degisimi (kJ/mol) '
AS°: Entropi degisimi (kJ/mol K)

T: Mutlak sicaklik (Kelvin)

Belirli bir sicaklikta yapilan adsorpsiyon isleminin Gibbs serbest enerjisini
bulmak igin Oncelikle denge sabiti olan K. Esitlik.1.14 yardimu ile hesaplanir.
(Dakiky ve digerleri, 2002; Nollet ve digerleri, 2003; Aksu, 2002).

10
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x =G (1.14)

K.: Denge sabiti
C,: Adsorban tarafindan tutulan madde konsantrasyonu (mg/1)
C.: Cozeltide kalan madde konsantrasyonu (mg/l) &

Esitlik.1.14 yardimi ile bulunan Kc'nin baglangic boyar madde
konsantrasyonlarina (Co) karst grafife dokiilmesi ile bulunan (olugan dogrunun
kesim noktas1) K., Esitlik.1.15’e yerlestirilerek adsorpsiyonun Gibbs serbest enerjisi
bulunur (Dakiky ve digerleri, 2002; Nollet ve digerleri, 2003).

AG® =-RTIn K? (1.15)
0 0
mge =250 AH 1 (1.16)
R T

R: Gaz sabiti (8,314 J/mol K)

Esitlik.1.16  kullanilarak, InK.” degerinin 1/T degerine karsi grafige
gecirilmesiyle olusan dogrunun egimi ve kesim noktas: ile AH® ve AS°
hesaplanmaktadir (Nollet ve digerleri, 2003). .

AH”1n pozitif degerleri adsorpsiyonun endotermik, AG®nin negatif degerleri
adsorpsiyonun kendiliginden oldugunu gostermektedir. Diger bir degisle adsorpsiyon
isleminin uygulanabilirlii entalpi ve Gibbs serbest enerjisinin negatif olmas ile
anlagilabilir. AS”nin pozitif degerleri ise kati/gézelti ara yiizeyindeki rastlantisalligin

artisim gostermektedir.
1.1.5. lzoterm Verilerinin Kullanim

Adsorpsiyon izotermleri, tek basamakli kesikli (batch) adsorpsiyon
sistemlerinin tasariminda kullanilmaktadir. Sisteme giren ve sistemden ¢ikan

maddelere gore kiitle esitligi yazilir (Esitlik.1.17).

11
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V(G -C)=W(Q -Q)=WQ, (1.17)

V: Cozeltinin hacmi (litre)
Co: Adsorpsiyon oncesi litre ¢ozeltide ¢oziinmiig olan gram adsorbat (g/1)
C;: Adsorpsiyon sonrasi ¢6zeltide kalan adsorbat (g/1)
W: Adsorban miktari (gram)

:
H

Qo: Adsorpsiyon 6ncesi gram adsorban {izerine adsorplanmig adsorbat miktart

(Qo=0)(g/g)

Qi:Adsorpsiyon sonrasi gram adsorban lizerine adsorplanmig adsorbat miktar
(9e) (g/®)

Esitlik.1.17°1 diizenlenecek olunursa, g, yerine deneysel olarak bulunan ve
adsorpsiyonu en iyi agiklayan izotermin q. degeri yazilirsa Esitlik.1.18 elde edilir.

— = CO Ce = CO Ce

qe QmaxaLCe
1+a,C,

W C, C,
- (1.18)

1
K F Ce"

Esitlik.1.18 yardimiyla belirli bir hacimdeki (V) atik suda bulunan
kirleticinin, istenilen derisime kadar diigliriilmesi i¢in gerekli adsorban mhdan
bulunabilir. Deneysel veriler sayesinde 6n bir tahminde bulunarak tasarim yapilmasi
kolaylagir (Dogan ve Alkan, 2003).

1.2. Boyar Maddeler

Boyar madde molekiilleri, aromatik yap: gibi, goriiniir 15181 (400-750 nm
-dalga boyunda) absorbe eden kromojen ve/veya oksokrom gruplarm igermektedir.
Kromojen gruplar, kromofor ad1 verilen gruplar igeren aromatik yapidir. Kromofor
renk verici anlamindadir ve kimyasal yapilarna gére 7 gruba ayrlirlar (Bager ve
Inanic1, 1990; Kurbanova ve digerleri, 1998) (Cizelge.1.2).

12
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Cizelge 1.2. Kimyasal Yapilarina Gére Kromojen Gruplar

Kimyasal Yap: Gruplar Igerdikleri Baglar
i- Nitroso grubu -NO (veya =N-OH)
ii- Nitro grubu -NO; (veya =NO - OH)
iii- Azo grubu -N=N-
iv- Etilen grubu =C=C=
v- Karbonil grubu =C=0
vi- Karbon-azot grubu =C=NH ve -CH=N-
vii- Kiikiirt grubu =C=S ve =C-S-8-C=

En 6nemli olam azo (-N=N-) smufidir. Uretilen boyar maddelerin % 60-70’ini
olugturmaktadir. Antrakinon tipi boyar maddeler ise, iiretim miktar olarak, azo boyar
maddelerden sonra gelmektedir (Vandevivere ve digerleri, 1998).

Boyar maddeler ; ¢oziiniirliik, kimyasal yap1, boyama 6zellikleri , kullanilig
yerleri gibi c¢esitli karakteristikleri g6z Gniine alimarak siniflandinlirlar (Bager ve
Inanic1, 1990; Kurbanova ve digerleri, 1998).

Genel bir simflandirma yapmak gerekirse boyar maddeler ii¢ grupta

incelenebilir (Fu ve Viraraghavan, 2002):

1.  Anyonik boyar maddeler: Direkt, asit ve reaktif boyar maddeler
2.  Katyonik boyar maddeler: Bazik boyar maddeler
3.  lyonik olmayan boyar maddeler: Dispers boyar maddeler

1.2.1. Tekstil Atik Sularmn Dogasi

Tekstil endﬁsuileri tarafindan olugturulan atik sularin ana kaynagi, dogal
liflerin yikanmasi, agartilmasi ve boyanmasi basamaklaridir. Kullanilan liflerin,
boyar maddelerin, isletim sirasinda kullamlan kimyasallarin ve son tiriinlerin ¢ok
¢esitli olmasindan dolayr meydana gelen atik sular kimyasal kompleksite ve
farkliliga sahiptir. Bu nedenle, bu tiir atik sular konvansiyonel atik su aritim tesisleri

(KAAT) ile yeterli derecede artilamamaktadir (Donlon ve digerleri, 1997; Rajaguru

13
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ve digerleri, 2000; Pagga ve Brown, 1986). Boyahanelerden kaynaklanan atik suyun
karakteristigi, boyar maddenin g¢egsidine, fabrikanin gegidine ve eklenen baglayici
ajanlarin konsantrasyonuna bagli olarak her zaman degisiklik gosterir (Talarposhti
ve digerleri, 2001).

Boyar maddeler, tekstil {iirinlerinin renklerinin solmamasi, kolaiyhkla
bozulmamasi i¢in 6zellikle rekalsitrant (biyolojik par¢alanmaya dayaniklr) 6ééllige
sahip olarak tretilmektedir ki KAAT ile giderimlerinin olmamas1 pekte sagirtica
degildir (Vandevivere ve digerleri, 1998; Panswad ve Luangdilok, 2000).

Tekstil sanayiinde kullamlan tek kimyasal madde boyar maddeler degildir.
Boyar maddelerin disinda: poliakrilatlar, fosfonatlar, deflokulasyon ajanlan (lignin
gibi), sentetik lifler i¢in antistatik ajanlar, boyar maddeyi liflere fikse eden ajanlar da
bulunabilmektedir (Vandevivere ve digerleri, 1998).

1.2.2. Boyar Madde iceren Atik Sularin Cevre Uzerine Etkisi

Banat ve digerleri (1996) yaptiklan literatiir taramasindaki bilgilere gére,
boyar maddelerde bulunan sentetik organik pigmentlerin kompleks kimyasal
yapilarindan dolay:r boyar maddeler mikrobiyolojik yikilmaya dayaniklidir ve uzun
yillar bozunmadan kalabilmektedirler. Boyar maddeler giin 151¢inda, suda, sabunla
v.b. sekilde bozunmaya ugramazlar ve boyar madde igeren atik sularin iyilestirﬂmesi
zordur. Tekstil endiistrisi atik sular igerdikleri boyar maddelerden dolayx rekalsitrant
maddelerdir. Dogal olarak giderimleri miimkiin degildir. Aym zamanda aromatik
yap1 bulundurduklar i¢in toksik ve karsinojenik etkilere neden olmaktadirlar. Boyar
madde igeren atik sular dogal bir su ortamina karigtiklar1 zaman 151810 yansimasina
neden olduklar: i¢in 15181n suya girisini engellerler. Bu yiizden fotosentezi aksi yénde
etkilerler. Toksisite degerlerinden dolayi toplu balik 6liimleri gibi dogal ortamlarinda
yasamakta olan canlilara etki ederler. Ortamin florasimin ve faunasinin degisimine
yol ag1p ekolojik dengenin bozulmasina neden olurlar.

Memeli hayvanlarda azo boyalarin indirgenmesi bagirsaktaki baz: bakteriler
ve karaciferdeki hepatik enzimler tarafindan gergeklestirilmektedir. Indirgenme
sonucu ortaya ¢ikan aromatik yapidaki molekiiller canliya toksik etkide
bulunmaktadir (Rafii ve digerleri, 1995).

14
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Mikroorganizmalar tarafindan dogada boyar madde molekiillerinin
degradasyonu yavas olmaktadir. Yani boyanin yiiksek derigimleri kalicdir ve
akiimiile olmaktadir. Bununla beraber, olusabilecek herhangi bir indirgenme,
aromatik aminler gibi (C¢Hs-NH,) toksik olan, ¢evreye uyumsuz kiigiik molekiillerin
ortaya ¢ikmasina neden olabilir (Talarposhti ve digerleri, 2001).

1.3. Boyar Maddelerin Giderimi I¢in Kullanilan Yéntemler

Boyar madde iceren atik sulardan renk giderimi igin kati bir metot yoktur.
Atik suyun g¢esidine goére kullanilacak olan y6éntem degismektedir. Uygulanabilecek
bu yontemler kimyasal, fiziksel, fizikokimyasal, biyolojik yontemler olarak ayrilir
(Robinson ve digerleri, 2001; Talarposhti ve digerleri, 2001).

1.3.1. Kimyasal Ydontemler

Oksidatif prosesler renk giderimi i¢in kimyasal olarak kullanilan en yaygin
yontemlerdir. Uygulanmasi kolay oldugu icin tercih edilmektedir. Fakat yiiksek
isletme maliyetleri de goz Oniinde bulundurulmalidir. En 6nemli oksitleyici ajan
H,0,’dir. Bu ajanin UV 15181 gibi tetikleyici bir etkiye ihtiyaci vardir. Kullamlan
diger kimyasal iglemler ise; H,O,-Fe(Il) tuzlart (Fenton Reaktifi), ozonlama,
fotokimyasal islemler, Sodyum Hipoklorit (NaOCl), cucurbituril, elektro kimyasal
parcalama olarak siralanabilir (Robinson ve digerleri, 2001; Hsu ve digerleri, 1998).

1.3.2. Fiziksel Yiontemler

Adsorpsiyon; aktif karbon, bataklik komiirii, talag, ugucu kiil ve komiir
karigimi, silika jel ve diger kangmmlar (kil, misir piiskill, piring kabugu vs.).
Membran filtrasyonu, iyon degistirme, 1sinlama, elektrokinetik koagiilasyon gibi
islemlerdir.( Robinson ve digerleri, 2001; Choi ve Cho, 1996).
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1.3.3. Biyolojik Yontemler

1.3.3.1. Ciiriik¢iil Mantarlar

Bu mantarlar lignin peroksidaz ve mangan peroksidaz gibi enzimlerle boyar
maddeleri indirgeyebilmektedirler. Bu amag i¢in kullanmilan diger enzimler gligoz-l-
oksidaz ve glikoz-2-oksidaz gibi lakkaz ve bir fenoloksidaz enzimi ile birlikte,%»Hzoz
lireten enzimlerdir. Bu enzimler ayn1 zamanda lignin degradasyonu igin kullanilan
enzimlerdir (Robinson ve digerleri, 2001).

Banat ve digerleri (1996) bildirdiklerine gére, azo boyar maddeler ticari
olarak en fazla iretilen boyalardr ve mikroorganizmalar tarafindan
parcalanamamaktadir. Fakat bu boyar maddeler Phanerochaete chrysosporium
tarafindan pargalanabilmektedirler. Phanerochaete chrysosporium gibi diger
mantarlarin da boyar madde igeren atik sulan renksizlestirdikleri de aragtirmacilar
tarafindan gosterilmisgtir.

Beyaz ¢iiriik¢iil mantarlar odunsu bitkilerde bulunan yapisal bir polimer olan
lignini pargalayabilmektedirler. Dey ve digerleri (1994), yaptiklar1 ¢ahgmada bir
kahverengi kok mantart (Polyporus ostreiformis) ile 9 giin iginde Congo Red boyar

maddesinin %99 verimle renksizlestirilebildigini gostermiglerdir.

1.3.3.2. Anaerobik Sistemler

Azo ve diger suda ¢Oziinebilen boyar maddeler anaerobik olarak
renksizlestirilebilmektedir. Bu islem, aerobik sistemlerdeki serbest molekiiler oksijen
yerine,  hidrojeni  kullanan  oksidasyon-rediikksiyon  reaksiyonlarn  ile
gergeklesmektedir. Anaerobik yikim metan (CHs), karbondioksit (CO;) ve hidrojen
stilftir (H,S) olusumu ile sonuglanmaktadir (Metcalf ve Eddy, 2003).

Azo boyar maddeler mikrobiyal elektron zincirinin indirgenmis flavin
niikleotidleri i¢in oksitleyici ajan olarak rol oynamakta ve flavin niikleotidlerinin
oksitlenmesi ile ayn1 zamanda indirgenir ve renksizlestirilirler. Bu islem meydana
gelirken, etkin bir renksizlestirme i¢in ilave bir karbon kaynagina ihtiyag duyulur. Bu
ek karbon kaynag1 metana ve karbondioksite déntisiirken elektronlar ortaya gikar. Bu

elektronlar elektron transport zincirinden, son bir elektron akseptériine dogru akar,
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burada son elektron tutucusu azo boyar maddelerdir. Elektronlar boyar maddelerle
azo baglar1 pargalamak iizere reaksiyona girerler ve renksizlesme saglanir. Nitrat gibi
farkli elektron tutucularimin bulundugu anaerobik ortamlarda azo boyar maddelerde
renk giderimi meydana gelmemektedir. Bunun nedeni nitrat molekiillerinin azo
baglara oranla daha iyi bir elektron tutucusu olmasidir (Panswad ve Lumgdilok,
2000).

Laboratuar 6lgekli ¢aligmalarda ek karbon kaynagi olarak gogunlukla glikoz
kullanilir. Bu teknoloji hayata gegirilecek oldugunda, maliyet olarak bu ek karbon
kayna@ sinirlayici faktor olabilmektedir.

Azo boyar maddelerin anaerobik renksizlestirme yolu da enzimler ile olur :

R —~N=N-R; +4e +4H" ----Azorediiktaz---> R; — NH, + R,NH,
R, ve R, =Boyar Madde Molekiillerindeki Aromatik Yapilar

Tekstil boyar maddelerinin anaerobik degradasyonu sadece azo
rediiksiyonunu saglar. Tam bir mineralizasyon meydana gelmez. Azo- ve nitro-
bilesiklerinin dip sedimentlerde ve bazi hayvanlarin bagirsaklarinda indirgendigi ve
bu bilesikleri olusturan ana yapr olan aromatik aminlerin meydana geldigi
bilinmektedir (Banat ve digerleri, 1996; Razo-Flores ve digerleri, 1997). Coziinebilir
boyar maddelerin renksizlestirilmesinden bagka, anaerobik sistemlerin biiyiik bir
avantaji biyogaz liretimidir. Biyogazin 1s1 ve gii¢ saglanmasi amaciyla kullanilmasi
enerji maliyetini de diigiirecektir (Robinson ve digerleri, 2001). Anaerobik sistemler
ile kimyasal oksijen ihtiyac1 giderim veriminin %60-70 oldugu yapilan bir ¢aligmada
gosterilmistir (Zaoyan ve digerleri, 1992). Anaerobik sistemler igin optimum pH
aralig1 6,8 ile 7,2 arasidir. pH 6’nuin altina diigmedigi siirece metanojenik bakteriler
aktivitelerini kaybetmezler (Speece, 1996; Bitton, 1994).

Mikroorganizmalar, ekseriye bakteriler, yliksek-molekiiler-agirlikta kompleks

organik bilesikleri metana doniigtimiinii saglarlar. Tiim reaksiyon :

Organik Madde—— CH, + CO, + H, + NH, + H,§
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Her ne kadar baz1 mantar ve protozoalar anaerobik ¢iiriitlictide bulunsalar da
bakteriler dominant mikroorganizmalardir. Kompleks maddelerin metan ve CO, gibi
basit molekiillere doniigiimiinii saglayan bakterilerin dort kategorisi vardir. Bu
bakteri gruplan sinerjistik bir iligki igerisinde ¢aligirlar (Speece, 1996; Bitton, 1994;
Novaes, 1986). Anacrobik sistemlerde meydana gelen biyokimyasal é{;laylar

Sekil.1.1’de dzetlenmigtir.

Organik Madde
[(KEabonhidrat, waZ, protein v.s.)
1. Basamak HIDROLIZ | Hidrolitik mikroorganizmalar tarafindan
iivetilen en=immlar,

(Lipaz, proteaz, pektinaz selilaz, amilaz)
Katbhoksilik ucuen asitler keto asitler hidvoksi
asitler,ketonlar,alkollerbasit sekerler,amino asitler, Fy ve OO,

2. Basamak ASITOJENESIS B-oksidasyon glikoliz, deaminasyon,
' halka bozanm

Kisa mincivhi yag asitleri
(Asetik ve formik asit gibi)

3. Basamak ASETQIENESIS

'

Asetat €0y ve H,
4. Basamak METANOJENESIS Dekatboksilasyon ve OO,
indirgerunesi
Metan + €0,

Sekil 1.1. Anaerobik Sistemlerin Substrat Giderim Mekanizmas1 Ve Mikrobiyolojik
Igerik
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Grup 1 - Hidrolitik Bakteri: Bu bakteriler, kompleks organik molekiillerin
(protein, selilloz, lignin, lipit), amino asit, glikoz, yag asitleri ve gliserol gibi
¢Ozlinebilir monomer molekiillere pargalanmasini saglar. Sonraki bakteri gruplar
i¢in bu monomerler gereklidir. Kompleks molekiillerin hidrolizi, seliilaz, proteaz ve
lipaz gibi hiicre dis1 enzimler tarafindan katalizlenir. Hidrolitik faz nispeten yavagtir
ve anaerobik sistemlerin hizim simirlamaktadir.

Grup 2 - Fermentatif Asidojenik Bakteri: Asidojenik (asit-olusturan) bakteri
(Clostridium gibi), sekerleri, amino asitleri ve yag asitlerini, organik asitlere (asetik,
propiyonik, formik, laktik, biitirik asitler), alkollere ve ketonlara (etanol, methanol,
gliserol, aseton), asetat, CO, ve Hy'ye dOniigtiiriir. Asetat, karbonhidrat
fermantasyonunun en temel {riiniidiir. Bu driinler bakteriler tiirleri ve kiiltiir
sartlariyla (sicaklik, pH, redox potansiyeli) degisiklik géterirler.

Grup 3 - Asetojenik Bakteri: Synetrobacter wolinii ve Syntrophomonas
wolfci gibi asetojenik bakteriler (asetat ve hidrojen iireten) yag asitlerini ve alkolleri,
metanojenler tarafindan kullamlan karbondioksit, hidrojen ve asetata doniigtiiriir.
Yag asitlerinin doniigiimii i¢in bu grubun diisiik H, kismi basincina ihtiyact vardir.
Yiiksek H, kismi basinct altinda asetat olugumu azaltilir ve metandan gok substratlar
propiyonik, biitirik asit ve etanola doniigiir. Asetojenik bakterileri, metanojenik
bakterilerden ¢ok hizli gelisiler (Bitton, 1994).

Asetojenik bakteriler tarafindan etanol, propiyonik asit ve biitirik asiti asetik
asite dOniistiiren reaksiyonlar sunlardir:

CH,CH,0H + CO, — CH,COOH +2H,
Etanol Asetik Asit

CH ,CH,COOH +2H,0—> CH,COOH +CO, +3H,

Propiyonik Asit Asetik Asit

CH,CH,CH,COOH +2H,0——2CH,COOH +2H,

Biitirik Asit Asetik Asit

Grup 4 -~ Metanojenler: Cevrede organik maddenin anaerobik

gliritiilmesiyle atmosfere her yul 500-800 milyon ton metan verilir ve bu
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fotosentezden ¢ikan organik maddenin %0.5'ini ifade etmektedir. Metanojenik
bakteri ot¢ul hayvanlarin igkembesinde veya dip ¢amurlarda dogal olarak bulunur.
Bu grup hem gram-pozitif hem de gram-negatif bakterilerden meydana gelir.
Metanojenik mikroorganizmalar atik suda ¢ok yavag gelisirler (35 °C'de 3 giin ve 10
°C'de 50 giin). Metanojenler iki alt kategoride bulunurlar.

Hidrojenotrofik metanojenler, karbondioksit ve hidrojeni kullanarak ;netan
olustururlar:

CO, + 4H, —> CH, +2H,0

Hidrojen kullanan Metanojenler, ugucu asitlerin ve alkollerin asetata
doniigmesi i¢in gerekli olan ¢ok diisiik seviyeli H, kismi basincin saglanmasina
yardim eder.

Asetoklastik (Asetotrofik) bakteriler asetatt metana ve CO,'e doniistiiriir.

CH,COOH ——> CH, + CO,

1.3.3.3. Aerobik Sistemler

Aecrobik antim sistemleri hem evsel hem de endiistriyel atik sularm
aritilmasinda en ¢ok kullanilan sistemlerden biridir. Anitimi gergeklestiren aerobik
mikroorganizmalarin askida biiylime yada yapigik biiylime &zelligine sahip oldugu
antma yontemidir. Ulkemizde en genel kullamlan aerobik sistem aktif ¢amur
stirecidir. Bu siiregte aerobik bakteriler, molekiiler oksijen varliginda, organik
maddelerin, son elektron alicisi olarak oksijeni kullanarak oksitlenmelerini
saglamaktadirlar. Aktif ¢amur siireci, ilk defa 1900’1l yillarin basinda Ingiltere‘de
atik sularin aritimi amaci ile uygulanmig ve 1940’1 yillardan sonra kullammi
yayginlagmigtir. Aerobik sistemlerin boyar maddeleri pargalama yetenedi yoktur
(Basibuyuk ve Forster, 1997a).

Boyar maddeler ¢ok degisik alanlarda kullanilmakla birlikte en 6nemli
kullanim alanlarindan birisi tekstil endiistrisidir. Boyar maddeler miktar olarak bu
sektdrde kullanilan diger kimyasallara oranla ¢ok daha az kullanilmakla birlikte gok
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az bir miktann bile tekstil endiistrisi atik sularinin daima renkli olmasina neden
olmaktadir. Boyar maddeler yapi1 olarak her tiirlii ¢evre sartlarina karg1 da dayanikli
olarak dizayn edilmektedir. Ote yandan gerek iilkemizde ve gerekse diger iilkelerde
bu sektérden kaynaklanan atik sularin aritiminda yaygin olarak aktif ¢amur
kullanilmaktadir. ’

Bir maddenin biyolojik aritimda aritilmasinin temel asamalarinda biﬁsfde s0z
konusu maddenin canh hiicre tarafindan adsorplanabilirligidir. Hiicre tarafindan
adsorplanabilenler hiicre igine transfer olarak, hiicre i¢inde gerceklesecek olan
metabolik ve/veya ko-metobolik faaliyetlerde yer alabilirler. Bu nedenle boya
maddelerin canli aktif gamur biyokiitlesi tarafindan adsorplanabilirlifinin ve buradan
hareketle gesitli kinetik parametrelerin incelenmesi boyar maddelerin aritma siireci
agisindan 6nem tagimaktadir.

Genel olarak aktif ¢amur prosesinde Pseudomonas, Zoogloea,
Achromobacter, Flavobacterium, Nocardia, Bdellovibrio, Mycobacterium,
Nitrosomonas ve Nitrobacter tiirli bakteriler vardir. Bunlara ek olarak, gegitli
filamentli bakteriler de bulunabilmektedir (Sphaerotilus, Beggiatoa, Thiotrix ve
Leucothrix). Bakterilerle birlikte protozoa ve rotiferler floklari olugturmaktadirlar. Bu
protozoa ve rotiferler flok iizerine tutunmamig askidaki bakteri hicreleri ve ¢kmeyen
kigiik flok pargaciklart ile beslendikleri igin aritim sistemine katkida
bulunmaktadirlar. Cizelge.1.3’te baz1 bakteri tiirleri ve fonksiyonlari Ozetlenmigtir

(Basibuyuk, 1998).

Cizelge 1.3. Baz1 Bakteri Tiirleri Ve Fonksiyonlarn

Tiir Fonksiyon
Pseudomonas  Karbonhidrat giderimi, stimiik tiretimi, denitrifikasyon
Zoogloea Siimiik {iretimi, flok olusumu
Bacillus Protein indirgenmesi

Arthobacter ~ Karbonhidrat giderimi
Microthrix ~ Yag indirgenmesi, filamentli biiyiime
Nocardia Filamentli bitytime, k6piik olugumu
Acinetobacter  Fosfor giderimi
Nitrosomonas  Nitrifikasyon
Nitrobacter  Nitrifikasyon
Achromobacter Denitrifikasyon
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Basibuyuk (1998) bildirdigine goére izole edilmis baz1 aerobik
mikroorganizmalar azo boyar madde giderimini gergeklestirebilmektedirler. Ama
genel olarak aerobik aritim sistemlerinin boyar madde aritimindaki ana
problemlerinden biri bakterilerin substrata aligamamalaridir.

Aerobik sistemler atik sularda bulanan amonyagin oksitlenip sirasiyla nitrit ve
nitrata doniigtimlerini (nitrifikasyon) saglamaktadir. Nitrifikasyon sartlar1 pH :7,5-8,5
ve 20-25 °C’ dir (Metcalf ve Eddy, 2003). Anaerobik renksizlestirme sirasinda olusan
aromatik aminler aerobik sistemler yardimiyla oksitlenip pargalanabilmektedir
(Nigam ve digerleri, 1996; Robinson ve digerleri, 2001; Banat ve digerleri, 1996;
Brown ve Laboureur, 1983; Basibuyuk ve Forster, 1997a).

1.3.3.4. Anoksik Sistemler

Anoksik antim ile nitrit (NOy") ve nitrat (NO3")’ 1n oksijensiz ortamda azot
gazina (N;) doniigiimlerini saglamak (denitrifikasyon) ve bu sayede atik sudaki
azotun uzaklagtinlmasi saglanmaktir. Denitrifikasyon igin gerekli ¢evre sartlan,
Nitrifikasyon igin gerekli sartlarla hemen hemen aymdir (Metcalf ve Eddy, 2003).
Anaerobik renksizlestirme sirasinda olusan aromatik aminlerin nitrat indirgeyici
bakteriler tarafindan degradasyona ugradiklari da gésterilmigtir (Evans, 1988). ©

Vandevivere ve ark. (1998) bildirdigine gore, anoksik sartlar altinda nitrat
olmadig durumlarda, anaerobik sartlardaki gibi azo boyalar
renksizlestirilebilmektedir (Chung ve digerleri, 1992; Nigam ve digerleri, 1996).

1.3.3.5. Diger Sistemler

Tekstil atik sularinin antiminda kullanilan diger sistemler, anaerobik-aerobik
ardigik, anaerobik-aerobik akigkan yatakli, anaerobik statik reaktorlerdir (Loyd ve
digerleri, 1992; Lin ve Liu, 1994).

1.4. Adsorpsiyon ile Organik Kékenli Kirleticilerin Giderimi

Bir maddenin biyokiitle tarafindan adsofpsiyonuna biosorpsiyon

denilmektedir. Biyolojik aritim sistemleri bazi organik bilesikler igin bir giderim
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sistemi olmasina ragmen, biyolojik indirgenme ile ortaya ¢ikan maddeler tehlikeli
olabilmektedir. Bununla birlikte biyolojik birikim yolu ile biyolojik olarak
pargalanmasi miimkiin olmayan bilesikler de giderime ugrayabilmektedirler. Sonug
olarak, biyolojik pargalanmaya dayanikli organik molekiillerin mikrobiyal biyokiitle
tarafindan biosorpsiyon prosesi ile atik sudan uzaklagtirnlmasi, organik maddelerin
atik sulardan uzaklastirilmasinda hali hazirda kullanilan iglemlere bir alternatif olarak
yada bunlar1 destekleyici bir iglem olarak 6nem kazanmaya baglamigtir (Aksu,
baskida). Biyolojik pargalanmaya dayamikli organik maddelerin mikrobiyal kiitle
tarafindan sorpsiyonu (biosorpsiyon) bir ¢ok arastirmaci tarafindan caligmig ve
caligilmaktadir (Cizelge.1.4).

Cizelge 1.4. Baz1 Organik Maddelerin Biosorpsiyon Ile Giderimleri (Aksu, Baskida)

Bio-sorban Boyar Madde  Biosorpsiyon Kapasitesi
] Quax (mg/g)
Olii Aktif Camur Bazik Kirmizi 29 113,2
Bazik Sar1 24 105,6
Bazik Mavi 54 86,6
Bazik Kirmiz: 18 133,9
Bazik Viyole 3 -113,6
Bazik Mavi 4 157,5
Bazik Mavi 3 36,5
Canli Aktif Camur  Maxilon Kirmizy 1232
Aspergillus niger Fenol 0,5
Aktif Camur Fenol 166,6
Anaerobik Camur  Fenol 2450
Aktif Camur Lindane (pestisit) 1,6
Escherichia coli Lindane (pestisit) 0,5

1.5. Adsorpsiyon ile Boyar Madde Giderimi

Adsorpsiyon atik su arttiminda siklikla kullanilan bir iglem olmamasma
ragmen, aritimig atik sularin daha iyi bir kaliteye sahip olmasi igin ileri antim
yontemi olarak kullanmlmaktadir. Ama gelecek vadeden bir ySntem olarak, 6zellikle
sv1 faz adsorpsiyonu, yani bir ¢6zeltide bulanan bir maddenin adsorban tarafindan
segici olarak adsorpsiyonu, askida kati madde, koku, organik maddeler, agir metal ve
boyar madde gibi kirletici maddelerin gideriminde etkin bir ydntem olarak kabul

edilmektedir (Wong ve digerleri, 2004). Bu islem toksik ve biyolojik pargalanmaya
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dayanikli (rekalsitrant) maddelerin gideriminde Snemli bir yere sahiptir (Metcalf ve
Eddy, 2003). Yiiksek hacimlerdeki atik sularda bulunan diigiik konsantrasyonlu
kirleticilerin gideriminde etkin ve diigiik maliyetli bir yéntem olmas: da tercih sebebi
olmaktadir (Aksu ve Akpinar, 2001). Adsorpsiyonun Snemli avantajlarindan biri de,
geleneksel atik su aritma tesislerinden ¢ikan fazla ¢amur olugumunun bu islemde
goriilmemesidir (Ho ve McKay, 1999; Dakiky ve digerleri, 2002). ’

Adsorpsiyon islemini daha etkin ve az maliyetli bir hale getirmek i¢in bir ¢ok
aragtirmaci ucuz ve yenilenebilir adsorbanlar bulmaya g¢alismaktadirlar, Maliyet
azalmi ve etkinlik icin Ongorillen yollardan biri adsorpsiyonun dogasinin
anlagilmasidir (Ho ve McKay, 1999).

Kagit, plastik, yiyecek, kozmetik ve tekstil gibi sanayiler boyar maddeleri
kullanarak {tirtinlerini renklendirmektedirler. Tekstil endiistrisinde; agik elyaf, iplik
tiretimi ve terbiyesi, dokunmus kumas terbiyesi , pamuklu tekstil ve benzerleri, yiin
yikama, terbiye dokuma, Orgli kumas terbiyesi, hali terbiyesi, sentetik tekstil
terbiyesi gibi kuruluglar yer almaktadir. Dolayisiyla bu tiir sanayilerden kaynaklanan
atik sularda bulunan olarak en &nemli kirletici igerik boyar maddelerdir. Bir gok
boyar madde kompleks yapisindan ve ksinebiyotik 6zelliginden (iiriinlerin
dayamkhhfim arttirmak i¢in boyar maddeler biyokimyasal pargalanmaya dayanikli
Ozellikte tiretilmektedir) dolayr geleneksel atik su amtim  sistemleri ile
uzaklagtirlamamaktadir. Boyar maddelerin sularda neden olduklari problemlerin
bazilar1 sunlardir (Slokar ve Le Marechal, 1998; Robinson ve digerleri, 2002, van der
Zee ve digerleri, 2001):

e Suylizeyini glines 1s181mn ve diger gerekli maddelerin gegisini nleyecek
sekilde kaplamalar: ve bu nedenle fotosenteze aksi etkileri,

e Sedimentlerde anaerobik olarak pargalanmalari sonucu ortaya g¢ikan
toksik 6zellikteki aminlerin olusumu,

e Ulastiklar ortamlardaki flora ve faunaya dogrudan ya da dolayli etkileri.

Sulardan boyar maddelerin uzaklagtirilmasi igin kimyasal, fiziksel,

biyokimyasal metotlar uygulanmaktadir. Biyokimyasal olarak, boyar madde igeren
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sularin renksizlestirilmesi renge neden olan “—C = C —" ve “~ N = N —” baglarimin
parcalanmasi ile olusur ki bu baglarin par¢alanmasi aromatik halkalarin olugmasi ile
sonuglanir (Slokar ve Le Marechal, 1998). Boyar madde kullanan endiistrilerde en
genis ve verimli fiziksel metot aktif karbon adsorpsiyonudur. Ama maliyeti ¢ok
yiiksektir. Bu durum boyar madde gideriminden sonra aktif karbonun
rejenerasyonunda gerekli olan kimyasal maddelerden kaynaklanmaktadir (Rol;inson
ve digerleri, 2002). Bu sorun bir ¢ok arastirmaciy1 alternatif adsorban cesitleri
bulmak icin ¢aliymalar yapmaya itmigtir. Ozellikle aerobik biyolojik aritma
sistemlerden ¢ikan fazla ¢gamurun adsorban olarak kullanimy ile ilgili ¢aligmalar, bu
maddenin adsorban olarak kullamimimin aktif karbonla karsilagtirilabilecek kadar
uygun oldugu gosterilmektedir (Basibuyuk ve Forster, 2003). Cizelge.1.5’te farkli
adsorbanlar ve aktif ¢gamurun, Maxilon Red BL-N boyar maddesi i¢in maksimum

adsorplama kapasiteleri verilmigtir.

Cizelge 1.5. Farkli Adsorbanlari Maxilon Red Boyar Maddesi I¢in Maksimum
Adsorplama Kapasiteleri (Basibuyuk ve Forster, 2003)

Adsorban Maksimum

Adsorplama

Kapasitesi (mg/g)

Karbon 790,60 )
Kil 326,70 ’
Canli Aktif Camur 123,20
Misir Kogant 94,50
Bagasse' 6zii 76,60

'Seker kamus1 iglendikten sonra arta kalan kuru, lifli madde.

Aktif camur, bir ¢ok aerobik mikroorganizmamn birlikte yasadigi bir
karigimdir. Camuru olusturan organizma gesitleri, atik suyun fiziksel ve kimyasal
ozelliklerine, gevre gartlarma gore degistiginden dolay1, aktif gamurun sabit bir yap:
formiili, sekli ve karakteristigi yoktur. Bu durum aktif ¢gamur ile yapilan ¢alismalarin
en biiyiik handikabidir. Tiim bu zorluklara ragmen bir ¢aligma sonraki bir ¢aliymaya
ornek tegkil edebilmektedir. Yapilan aragtirmalara gore kuru aktif ¢amurun yiizey
alani 40-140 m?/g araliginda oldugu bilinmektedir (aktif karbon 500-1400 m?g)

(Basibuyuk ve Forster, 2003; Basibuyuk ve Forster, 1997b).
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Anaerobik c¢amur ise aerobik ¢amurlarda oldugu gibi mikroorganizma
gesitliligi ve baskinligr kullandig: substrata ve gevre sartlarina bagh olarak degisim
gosterebilmektedir. Ama yine de aerobik camurlara goére daha belirgin bir
mikrobiyolojik igerige sahip olabilmektedir. Anaerobik ¢amurlardaki genel
mikrobiyolojik igerik; hidrolitik, asitojen, asetojen ve metanojenlerdir (Seki;_l.l.l).
Lakin hangi tiir mikroorganizmalarin ¢gamur igerisinde baskin hale gelecegini substrat
gesiti ve gevre sartlan (sicaklik, pH gibi) belirlemektedir (Speece, 1996; Novaes,
1986). Talarposhti ve digerleri (2001) tarafindan yapilan bir ¢ahsmada anaerobik
reaktér ile boyar madde gideriminde, organik madde yiiklemesinin artmasi ile renk
gideriminin arttigim ama kimyasal oksijen ihtiyac1 gideriminin etkilenmedigini, bu
duruma adsorpsiyon igleminin neden oldugunu bildirilmisgtir.

Adsorpsiyon ile renk giderimini etkileyen faktdrlerden boyar madde ile ilgili
olanlar: Molekiil yapisi, molekiile bagli gruplarin yerleri, boyar maddenin sudaki
¢oziintirliigli, boyar madde konsantrasyonudur. Bu faktdrlere ek olarak, adsorban
yiizey alam, partikiil biiytkligi, sicaklik, pH ve temas siiresi de etkilemektedir
(Robinson ve digerleri, 2001). Notr pH sartlaninda anyonik boyar madde molekiilii
ile negatif yiiklii aktif camur ylizeyi arasindaki elektriksel itim giici adsorpsiyonu
aksi yonde etkilemektedir (Al Duri, 1996). Boyar maddelerin aktif ¢amur ile
adsorpsiyonu, boyar madde dzelliklerine baghdir (molekiiler yap: ve molekiil saysi,
boyar madde yapisimn igerisinde bulunan diger degiskenler gibi) (Basibuyuk ve
Forster, 2003). Boyar maddenin yapis1 hidroksi, nitro ve azo gruplar igeriyorsa
adsorpsiyon artig, siilfanik asit gruplan igeriyorsa azalma gostermektedir. Suda iyi
¢6ziinen boyar maddeler daha az adsorbe olurlar. Buna en iyi 6rnek asidik boyar
maddelerdir. Coziiniirliikleri stilfonlanma derecesi ile dogru orantilidir. Azo boyar
maddeler i¢in de aym: durum s6z konusudur. Mono azo boyar maddeler az, diazo
boyar maddeler ise monoazo, antrakinon, trioetoksazin ve phthalocyanineslere oranla
daha fazla adsorplanabilmektedirler. Buna gore reaktif boyar maddeler az, disperse
ve direct boyar maddeler ¢ok adsorbe olabilmektedirler. Adsorplanma molekiil
agirhigy ile de dogru orantihidir. Asidik boyar maddelerin renklendirici gruplari
negatif yiiklii oldugu igin, normal pH sartlarinda ylizey yiikil negatif olan aktif

¢amura adsorbe olamamaktadirlar. Asidik boyar maddelerin adsorpsiyonu siilfonik
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asit gruplarimn varhigi ile de alakalhidir. Bazik boyalarin ise aktif ¢amur tarafindan
adsorplanmalari, renklendirici gruplarinin igerdigi kiikiirt, azot ve oksijen
elementlerinden hangisinin katyonik grup oldugu 6nem tagimaktadir (adsorplanma
kapasitesi S>N>O sirasina goredir) (Churchley ve digerleri, 2000; Al Duri, 1996, Yu
ve digerleri, 2004; Chu ve Chen, 2002a, Dohanyos ve digerleri, 1978). ;

Ulkemizde hali hazirda atik su aritiminda aerobik sistemler ve 6zellik1é- aktif
camur sistemi kullanilmaktadir. Bu tiir sistemlerde Kkirletici madde giderimi
biyokimyasal stiregler yardimiyla gergeklesmektedir. Biyolojik sistemlerinde kirletici
madde giderimine yardimci olan- en 6nemli mekanizma, biyokiitle tarafindan
sorpsiyondur (Guellil ve digerleri, 2001). Bu mekanizmada kirletici maddenin
mineralizasyonu sdz konusu degildir. Bu tiir uzaklagtirma iglemlerine genel olarak
biyoeliminizasyon denmektedir (Basibuyuk ve Forster, 2003). Bu nedenlerle
adsorpsiyon igleminin mekanizmasim kavramak hem halihazirda kullanilan atik
antma sistemlerinin dogasim hem de bagli bagmma bir aritma yéntemi olarak
adsorpsiyonu daha iyi anlamak ve daha verimli kullanmak igin gereklidir.

Avrupa Birligi c¢evre yonetmeliklerine (Direktif 91/271, Birlesik Krallik,
UK., 1997 tarihli gevre politikas1) gére renk parametresi 6ncelikli kirletici olarak
kabul edilmektedir ve atik sulardan renk uzaklagtirllmas: zorunlu bir iglemdir
(Robinson ve digerleri, 2002). Ama {iilkemizdeki yonetmeliklerde su an i¢in
atiksulardan rengin (boyar maddelerden kaynaklanan) uzaklagtirilmasiyla ilgili bir
sart yoktur. Yonetmeliklerimizde sadece kita i¢i su kaynaklarnin simflarma gore
kalite kriterleri, rekreasyon amaciyla kullamlan kiy1 ve deniz sularimn saglamasi
gereken standart degerler ve deniz suyunun genel kalite kriterleri ile ilgili olarak renk
parametresi Snemlidir. Ama boyar maddelerin giderimi ile ilgili bir gart yoktur (Tiirk
Cevre Mevzuat1 Cilt:I1, 1999). Ulkemizin hali hazirda Avrupa Birligi’ne girig icin
gerekli artlan saglamaya calistigi g6z 6niinde tutulacak olunursa, Avrupa Birligi’nin
gevre kirliligi ile ilgili standartlar1 ilkemizi yakindan ilgilendirmektedir.

Bu ¢alismada, atik sulardan boyar madde uzaklastirilmasi i¢in hem diigiik
maliyetli hem de verimli bir yontem gelistirilmesi esasindan yola ¢ikilarak hali

hazirda tilkemizde kullamlan atik su aritim tesislerinin boyar madde giderimindeki
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etkileri de anlasilmig ve aym zamanda aerobik ve anaerobik ¢amurun birer adsorban

olarak boyar madde adsorplamadaki durumlar1 incelenmis olunacaktir.
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2. ONCEKI CALISMALAR

Mikrobiyal biyokiitle tarafindan kimyasallarin alinmasi ve akiimiilasyonu
biosorpsiyon olarak tamimlanmaktadir. Olii bakteri, maya ve mantar hiicreleri boyar
madde igeren atik sularin renksizlestirilmesi amaciyla kullanilmaktadir (Walker ve
Weatherley, 2000).

Tekstil boyar maddeleri ile mikroorganizmalar arasindaki etkilesim boyar
maddenin kimyasina ve mikrobiyal biyokiitlenin Ozglin kimyasmma bagldir.
Mikroorganizmalarin tiirlerine ve boyar maddeye bagli olarak farkli birlesme oranlar
ve kapasiteleri gozlenmektedir. Bazi boyar maddelerin mikrobiyal tiirler ile
birlesmesi igin 6zel afiniteye sahip olduklar1 sSylenebilir. Omegin; termotolerant
etanol Uireten bir maya olan X. marxianus biyokiitlesinin agir metallere karg1 6zel bir
yiiksek afinite gosterdigi gézlenmistir (Robinson ve digerleri, 2001).

Mikrobiyal biiylime ve yasami igin uygun olamayan sartlarda da biosorpsiyon
etkin bir ¢ozlim olarak sunulmaktadir. (Walker ve Weatherley, 2000; Robinson ve
digerleri, 2001).

Boyar madde uzaklagtinlmas: isleminde adsorban olarak kullanmak iizere
aragtirilmis olan bir ¢ok madde vardir (Cizelge.2.1). Boyar maddelerin ve
adsorbanlarin fiziksel, kimyasal 6zelliklerine ve ¢evre sartlarina gére adsorpsiyonun
verimi ve hiz1 degisiklik g&stermektedir.

Dohanyos ve digerleri (1978), aktif gamur ile boyar madde adsorpsiyonu ile
ilgili yapilmis olan Onceki ¢aligmalarin 1947 yilina kadar gittifini ve boyar
maddelerin adsorpsiyon ile gideriminin ana olarak boyar madde ¢egidine, kimyasal
yapisina ve bilesimine, adsorbanin tiirli ve ylizey yapisina, ¢6zeltinin pH ve
tuzluluguna bagh oldugunu bildirmislerdir.

Pag 7a ve Brown (1986) yaptiklan calismada aktif ¢amur tarafindan boyar
maddenin adsorplanabildigini belirtmiglerdir.

Basibuyuk ve Forster (2003) tarafindan bildirildigine gore, Pagga ve Taeger
(1994) tekstil boyar maddelerinin aktif Qémur ile antiminda adsorpsiyonun ana

proses oldugunu belirtmiglerdir.

29



2.ONCEKI CALISMALAR Mehmet Ekrem CAKMAK

Cizelge 2.1. Boyar Madde Uzaklagtirilmas: Isleminde Kullanilan Bazi Adsorbanlar

Adsorbat Adsorban Kaynak

Basic Yellow 21 Hurma salkimi Nassar ve Magdy, 1997
Basic Red 22

Basic Blue 3

Cibacron Yellow C-2R Bugday sapi Slokar ve Le Marechal, 1998
Cibacron Red C-2G Elma posast :
Cibacron Blue C-R

Remazol Black B

Remazol Red RB

Reactive Blue 2 Kurutulmus Aksu, 2001
Reactive Yellow 2 aktif camur

Basic Blue 3 Kurutulmusg Chu ve Chen, 2002a
Basic Violet 3 aktif camur

Basic Red 18

Basic Yellow 24

Basic Red 29

Basic Blue 47

Basic Blue 54

Acid Green 25 Chitosan Wong ve diger., 2004
Acid Orange 10 (Kitin polimeri)

Acid Orange 12

Acid Red 18

Acid Red 73

Reactive Brilliant Blue KN-R  Regine Yu ve diger., 2004

Reactive Brilliant Orange K-GN -

Reactive Brilliant Red K-2BP

Acid Anthraquinone Blue

Acid Turquoise Blue 2G ;

Methylene Blue Kanalizasyon Otero ve diger., 2003
(Camuru

Kennedy ve digerleri (1992) canli anaerobik g¢amurun klorofenolleri
adsorplamas: hakkinda yaptiklar1 ¢aligmada pozitif sonug elde etmislerdir. Metotlar
kisminda belirttiklerine gore biyolojik pargalanmanin etkisini Snlemek igin anaerobik
camurun daha &nce klorofenol giderimine adapte etmediklerini belitmislerdir.

Nassar ve Magdy (1997) yaptiklan aragtirmada bazik boyar maddelerin
(Basic Yellow 21, Basic Red 22, BasicBlue 3) hurma salkimi tarafindan
adsorplandigim bulmuslardir. Basic Yellow igin 327 mg/g, Basic Red igin 180 mg/g,

Basic Blue i¢in 92 mg/g olarak maksimum adsorplama kapasitelerini bulmuglardr.
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Magdy ve Daifullah (1998) seker endistrisi gamurunun Basic Red 22 boyar
maddesini maksimum adsorplama kapasitesini 519 mg/g olarak bulmusglardur.

Namasivayam ve digerleri (1998) muz &ziiniin Direct Red ve Acid Brilliant
Blue boyar maddeleri i¢in maksimum adsorplama kapasitesini sirasiyla 5,93, 4,42
mg/g olarak bulmuglardir. ;

McKay ve digerleri (1999) Saranin (Basic Red) boyar maddesi i(;iné' agag
kabugu, piring kabugu, pamuk atig1, sag ve kdmir i¢in maksimum adsorplanma
kapasitesini sirasiyla 1119, 838, 875, 190 ve 120 mg/g olarak, Methylene Blue
(Basic Blue) boyar maddesi iginse yine sirasiyla 914, 312, 277, 158 ve 250 mg/g
olarak bulmuslardur.

Khattri ve Singh (2000) Neem (tropik bir agag tiirli, Hidistan) talagmin
Crystal Violet ve Methylene Blue boyar maddeleri i¢in maksimum adsorplama
kapasitelerini sirastyla 91,56, 84,93 mg/g olarak bulmuslardir.

Talarposhti ve digerleri (2001) ¢ift asamali anaerobik dolgu yatakh bir
sistemde boyar madde gideriminin organik ylikleme hizimin artmas:i ile renk
azalmmin gozlendigi ama kimyasal oksijen ihtiyaci gideriminde bir degisiklik
olmadigi, bu durumun organik yiikleme hizinin artmasma bagh olarak akimin
artmasi ile reaktr igerisinde kangim etkinliginin artmasi ile adsorpsiyon isleminin
Onem kazandiina baglanmislardir. ~

Namasivayam ve digerleri (2001) hindistancevizi lifinin Acid violet, Acid
brilliant blue, Rhodamine B ve Methylene blue boyar maddelerini maks1mum
adsorplama Kkapasitelerini swrasiyla 7,34, 5,57, 94,73, 120,43 mg/g olarak
bulmuslardar.

Ledakowicz ve digerleri (2001) Acid Blue 40 boyar maddesinin canli aktif
camur tarafinda 1 adsorplanma kapasitesinin, 6lii aktif camura gére daha iyi oldugunu
bildirmiglerdir.

Aksu’nun (2001) yaptig1 bir ¢aligmada reaktif boyar maddelerin kuru aktif
camur tarafindan etkin olarak adsorplanabildigini gostermigtir. Chu ve Chen (2002a)
yaptiklar1 benzer bir ¢aligmada bazik boyar maddelerin kuru aktif ¢amur tarafindan

adsorplanabildigini ispatlamiglardir.

31



2.ONCEKI CALISMALAR Mehmet Ekrem CAKMAK

Aksu ve Akpinar (2001) kurutulmus anaerobik ¢amurun cr't agir metalini
adsorpladifm  bulmuglardir. Caligmalarinda anaerobik camurun agir metal
adsorpsiyonu igleminde adsorban olarak kullammmin ilk defa kendilerinin
yaptiklarim da belirtmiglerdir.

Robinson ve digerleri (2002) 5 farkli reaktif boyar maddenin (Cibacron
Yellow C-2R, Cibacron Red C-2G, Cibacron Blue C-R, Remazol Black !E:B ve
Remazol Red RB) bugday samani ve elma posas: tarafindan adsorpsiyonu ile ilgili
calismalarinda adsorban olarak her iki maddenin etkin kullanilabileceklerini
gostermislerdir.

Fu ve Viraraghavan (2002) Congo Red boyar maddesinin (anyonik)
Aspergillus niger Dbiyokiitlesi tarafindan adsorplanabildigini gOstermislerdir.
Cahigmada kurutulmus biyokiitlenin (Qmsx=14,72 mg/g)), canli biyokiitleye
(Qmax=12,10 mg/g) gore daha fazla adsorplama kapasitesi oldugunu bulmuslardir.

Ozacar ve Sengil (2003) Reactive Blue 114, Reactive Yellow 64 ve Reactive
Red 124 boyar maddelerinin alunit tarafindan maksimum adsorplanma
kapasitelerinin sirasiyla 170,7, 236,0 ve 153,0 mg/g olarak bulmuglardur.

Annadurai ve digerleri (2003) 1s1l islemden gegirilmis atik aktif camurun
Rhodamine 6G boyar maddesini adsorpladigini géstermiglerdir. i

Aksu ve Dénmez (2003) Candida sp., C. tropicalis, C. lipolytica, C. Uﬁ}is ve
C. quilliermendii maya mantarlarinin Remazol Blue boyar maddesini maksimum
adsorplama kapasitelerini sirasiyla 167, 182, 250, 114 ve 154 mg/g (;larak
bulmuglardar.

Waranusantigul ve digerleri (2003) Spirodela polyrrhiza (bir tiir su
mercimegi) biyokiitlesinin Methylene Blue boyar maddesini adsorplayabildigini
gOstermiglerdir.

Netpradit ve digerleri (2004) azo reaktif boyar maddelerin (Reactive Red 2,
Reactive Red 120, Reactive Red 141) metal hidroksit ¢amuru ile adsorpsiyonu
konulu ¢aligmalarinda birim adsorban kiitlesi tarafindan adsorplanan adsorbat
miktarim 42-66 mg/g olarak bulmuslardir.
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Wong ve digerleri (2004), Acid Green 25, Acid Orange 10, Acid Orange 12,
Acid Red 18, Acid Red 73 boyar maddelerinin chitosan (bir tiir kitin polimeri)
tarafindan sirasiyla 645,1 mg/g, 922,9 mg/g, 973,33 mg/g, 693,2 mg/g, 728,2 mg/g
maksimum adsorplama kapasitelerini bulmuglardir.

Burada belirtilen tiim g¢aligmalarda aragtirmacilar boyar madde gideriipinde
yerel olarak bol bulunan maddeleri (toprak tiirli, tarimsal atiklar, endiistri aﬁklan
gibi) adsorban olarak denemiglerdir. Bu sayede adsorpsiyon isleminin maliyetini

arttiran en 6nemli etken olan adsorban maliyetini azaltmay1 bagarmiglardir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Materyal

Caliymada kullamlmis olan aktif ¢amur (flok yapisinda) Adana PEPSI
Megrubat Dolum Fabrikasi’min uzun havalandirmali aktif ¢amur biyolojik aritim
tesisinden alinmigtir. Anaerobik ¢amur (graniil yapida) ise Adana Efes Pilsen
Fabrikasi’nin iist akigli anaerobik ¢amur Ortli biyolojik aritim tesisinden temin
edilmigtir. Her iki ¢amur da deneylerden 6nce saf su ile 5 defa yrkanmigtir. Basic
Blue 41 (A=609 nm) boyar maddesi ise Ciba firmasindan temin edilmistir.

3.2. Metotlar

Kullanulan aktif ve anaerobik ¢amurun askida kati madde miktar1 Standart
Metotlara (1995) gore bulunmugstur. Boyar madde oGlgtimleri spektrofotometrik
(Bausch and Lomb, Spectronic 21 model spektrofotometre) olarak daha &nceden
belirlenmis ve maksimum absorbans veren dalga boyu olan 609 nm’de yapilmigtir.
Absorbans 0,7 degerini agtig1 hallerde, numune seyreltilerek tekrar okunmusgtur.

3.3. Adsorpsiyon Caliymalan

Aktif ¢amur i¢in yapilan adsorpsiyon testleri 1 litrelik beher igerisine
kanstirilarak konulan 250°ser mililitrelik ¢amur ve boyar madde ¢dzeltilerinin jar
testi cihaz ile siirekli karigim (50 rpm) saglanmas: ile yapilmigtir. Karigimin hacmi
500 ml olup, bu kangimdaki aktif ¢amur askida kati madde konsantrasyonu 1250
mg/l (0,625 gram adsorban) olacak gekilde ayarlanmigtir. Testler 20°C’de sabit
sicaklikta gergeklestirilmigtir.

Anaerobik ¢amur igin yapilan adsorpsiyon testleri 250 mililitrelik erlenler
igerisine kangtirilarak konulan 100’er mililitrelik ¢amur ve boyar madde
¢Ozeltilerinin mekanik ¢alkalayic: yardimsi (50 rpm) ile stirekli karigim saglanmas: ile
yapilmistir. Karigimin hacmi 200 ml olup, bu karigimdaki anaerobik ¢amur askida
kati madde konsantrasyonu 3000 mg/l (0,6 gram adsorban) olacak sekilde
ayarlanmigtir. Testler 14°C’de sabit sicaklikta gergeklegtirilmistir.
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Langmuir ve Freundlich Izoterm sabitlerinin elde edilmesi amaciyla gesitli
baslangic boyar madde konsantrasyonlart (25, 50, 100, 200 ve 400 mg/l)
uygulanmistir. Temas stiresi 160 dakikadir. Islem sonrasi kalan boyar madde miktari,
kangimm santrifiijlenerek (6000 rpm, 20 dakika) duru fazin spektrofotometre ile
olgiilmesi ile bulunmustur.

Kullanilan boyar maddenin her iki ¢amur tarafindan adsorﬁlamp
adsorplanamadifinin anlagilmas: igin baslangigta hazirlik testleri yapilmistir. Bu
testler 50 mg/l konsantrasyonuna haiz olan boyar madde ¢6zeltisi camur ¢ozeltileri

ile 160 dakika boyunca temas ettirilmesi ile gergeklestirilmistir.
3.4. Uygunluk Analizleri

Adsorpsiyon g¢aligmalarinda izotermlere, kinetik modellere ve diger
matematiksel modellere olan uygunluk analizleri en diigiik kareler regresyonu
metodu (R?) (lineer) uygulanmistir, sonuglar ise korelasyon katsayisi (R) olarak

gosterilmigtir. (Berthouex ve Brown, 2002).

35



4 BULGULAR VE TARTISMA Mehmet Ekrem CAKMAK

4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Baslangi¢ Adsorpsiyon Testleri

Yapilan baglangig¢ adsorpsiyon deneylerinde Basic Blue 41 (BB41) (Co=50
mg/l) bazik boyar maddesinin her iki ¢amur tarafindan da adsorplanabildigi
goriilmiigtiir (Sekil.4.1). Bazik boyar madde yiizey yiikiiniin pozitif olmasi vg aktif
¢amur yiizeyinin negatif yiiklii olmas1 boyar maddenin aktif ¢amur tarafindan iyi bir
sekilde adsorplandigi Dbilinmektedir. Aym zamanda bazik boyar maddeler
renklendirici gruplarnmn pozitif yiikli yapida olmasindan dolay: katyonik boyar
maddeler olarak da bilinmektedirler. (Basibuyuk ve Forster, 2003; Aksu ve Akpinar,
2001). Anaerobik ¢amurun aymi boyar madde igin adsorplama kapasitesinin
(Qmax=232,6 mg/g) aktif ¢amura (Qm.=437,0 mg/g) gore nispeten daha diigiik
oldugu goriilmiistiir. Bu durumun anaerobik camur yiizey alanimin aktif gamur
yiizeyine oranla daha diisiik olmasindan kaynaklandi: diigtintilmektedir. Her iki
¢amur i¢in de, ilk 40 dakika igerisinde dengeye neredeyse tamamiyla ulagildigi
goriilmiigtiir.

q, (mg/l)
n
]

0 'F T T T 1
0 50 100 150 200

Zaman (dak.)

Sekil 4.1. Baglangi¢ Adsorpsiyon Grafikleri (C¢=50 mg/l)
(w) Aktif Camur, (¢) Anaerobik Camur
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4.2. Adsorpsiyon izotermleri

Cesitli baglangi¢ konsantrasyonlarina sahip boyar madde gozeltilerinin her iki
camur ile 160 dakikalik temas siiresinden sonra elde edilen veriler yardimiyla boyar
maddenin izoterm katsayilann elde edilmigtir. Temel adsorpsiyon izotermleri

grafikleri Sekil.4.2de gosterilmistir. :

300 -
250
200

150

qe (mg/g)

]
100 -
.

50

o T T T T 1
0 20 40 60 80 100

C. (mg/l)

Sekil 4.2. Temel adsorpsiyon izotermleri (w) Aktif Camur, (¢) Anaerobik Camur

Aktif ve anaerobik ¢amur i¢in Langmuir ve Freundlich izotermlerine
uygunluk durumu korelasyon katsayisi (R) ile bulunmugtur. Korelasyon katsayisi 0
ile 1 arasinda degerler almakta ve korelasyon katsayisimn bire yaklagtikca
uygunlugun artmakta oldugu bilinmektedir (Basibuyuk ve Forster, 2003; Chiou ve
Li, 2002; Berthouex ve Brown, 2002). Her iki ¢amur i¢in de Freundlich izoterminin
Langmuir izotermine gore daha uygun oldugu bulunmugtur. Liversidge ve digerleri
(1997) aym1 boyar maddenin (BB41) keten tohumu (linseed) tarafindan
adsorpsiyonunun Langmuir izotermine daha uygun oldugunu belirtmiglerdir.

Aktif gamurun Langmuir izotermine ($ekil.4.3) olan uygunlugu (R=0,9300)
anaerobik ¢amurun aym izoterme uygunluguna (R=0,9663) oranla daha diigiiktiir.
Anaerobik ¢amurun maksimum adsorplayabilecegi boyar madde miktar1 (Qpmax)

232,6 mg/g’dir. Aktif camurun ise Qmax=437,0 mg/l olarak bulunmustur. Bulunan
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Langmuir izoterm sabitleri diger baz1i ¢ahgmalarm da  sonuglanyla
kargilagtirilabilmesi amaciyla Cizelge.4.1 verilmistir.

Boyutsuz R; Kkatsayisi anaerobik ¢amur i¢in baglangic boyar madde
konsantrasyonlar1 25, 50, 100, 200 ve 400 mg/l igin sirasiyla 0,750, 0,599, 0,428,
0,273, 0,158 olarak hesaplanmigtir. Aktif gamur i¢in ise Ry, katsayisi, sirastyla, 9 666,
0,500, 0,333, 0,200 ve 0,111 bulunmustur. Bu degerler Cizelge.1.1’ e .gore
incelendiginde anaerobik ve aktif camur ile BB41 boyar maddesinin adsorpsiyonu

elverislidir sonucuna ulagilmaktadir.

Cizelge 4.1. Langmuir Izotermi Katsayilan
Langmuir izotermi

KL a, Qmax R

Adsorban Boyar Madde gy (Vmg) (mg/g)
Chitosan' Reactive Red 189 267,76 0,146 1834 1,00
Hurma Salkimi® Basic Blue 3 30,722 0,336 91,33 0,998
Keten Tohumu® Basic Blue 41 3,63 0,0063 572,95 0,989
Canli Aktif Camur4 Maxilon Red BL-N 6,97 0,057 123,2 0,9945
Kuru Aktif Camur® Reactive Blue 2 1,675 0,0067 250,0 0,9989
Anaerobik Camur6 Basic Blue 41 3,103 0,013 2326 0,9663
ALtif Camur® Basic Blue 41 874 0,020 4370 09300

Kaynaklar: Chlou ve Li (2003), “Nassar ve Magdy (1997), > L1vers1dge ve diger.
(1997), *Basibuyuk ve Forster (2003), *Aksu, (2001), °Bu Calisma
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y =0,0023x + 0,1144
R2 = 0,8649

& u

0,3 -
3

0,2 - ° y =0,0043x + 0,3223

R?=0,9338
0,1 1 L3
0 T T T T T T 1 T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

C. (mgh)

Sekil 4.3. Langmuir Izoterm Grafikleri (m) Aktif Camur, (¢) Anaerobik Camur

Langmuir izotermine olan uygunluk gibi anaerobik ¢amurun Freundlich
izotermine (Sekfﬂ.4.4) uygunlugu (R=0,9984) aktif ¢amurun uygunluga (R=0,9567)
gore daha iyidir. Her iki ¢amur iginde n degerinin birden biiyiik oldugu g6riilmiigtiir.
Bu durum BB41 bazik boyar maddesinin her iki ¢amur tarafindan da etkin olarak

adsorplanabildigini isaret etmektedir. Cizelge.4.2’de Freundlich izotermi katsayilari

ve diger bazi ¢aligmalann sonuglar ile karsilagtirilmas: verilmistir. -
37
y =0,7781x + 1,0438
2,5 1 R? = 0,9154 &
)
2 E
o
o 15
S
¥ = 0,8269x + 0,5804
14 R? =0,9969
0,5
o T T — T T T T T T T 1
0 0,2 04 06 08 1 1,2 14 16 1,8 2

Log C,

Sekil 4.4. Freundlich Izoterm Grafikleri (w) Aktif Camur, (¢) Anaerobik Camur
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Cizelge 4.2. Freundlich Izotermi Katsayilar:
Freundlich izotermi

Adsorban Boyar Madde Ks(Vg) n R

Chitosan' Reactive Red 189 1147 15,0  0,7436
Hurma Salkimr® Basic Blue 3 5342 7,79 09934
Kuru Aktif Camur’ Basic Blue 2 1,40 1,16 1,000
Anaerobik Camur*  Basic Blue 41 3,806 1,209 10,9984
Aktif Camur* . Basic Blue 41 11,06 1,285 0,9567

Kaynaklar: 'Chiou ve Li (2003), “Nassar ve Magdy (1997), >Aksu, (2001),
*Bu Caligma

4.3. Adsorpsiyon Kinetigi

4.3.1. Adsorpsiyon Hizim1 Etkileyen Basamaklar

Film diftizyonu basamaginin etkisini incelemek i¢in —log(Cy/Cyp) degerlerinin
zamana karg: grafige dokiilmesiyle elde edilen grafiklerin (Sekil.4.5 ve Sekil.4.6) ilk
5-10 dakikalik kismmin dogrusalligina bakilir. Bu durum birgok aragtirmaci
tarafindan da rapor edilmistir (Chu ve Chen, 2002a; Basibuyuk ve Forster, 2003).
Film difiizyonu hiz katsayilan Cizelge.4.3’de karsilastirmal olarak verilmistir.

Cizelge 4.3. Film Difiizyonu Hiz Katsayilar1 (k=dakika™)

Adsorban Boyar Madde Baslangig Boyar Madde Konsantrasyonu
(mg/l)
25 50 100 200 400
Canli Aktif Maxilon Red BL-N  0,0038 0,0011 - - -
(}amur1
Anaerobik Basic Blue 41 0,0647 0,0948 0,055 0,0519 0,0442
Camur’
Aktif Basic Blue 41 0,083 0,085 0,090 0,0619 0,054
Camur’

Kaynaklar: 'Basibuyuk ve Forster ,2003), “Bu ¢alisma
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Sekil 4.5. Film Difiizyonu (Aktif Camur)
(#) 25 mg/l, (A) 50 mg/l, (¢) 100 mg/l, (©) 200 mg/l, (m) 400 mg/l
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Sekil 4.6. Film Diftizyonu (Anaerobik Camur)
(#) 25 mg/l, (A) 50 mg/l, (0) 100 mg/l, () 200 mg/1, (m) 400 mg/1
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Paracik i¢i diftizyonun etkisinin bulunmasinda oncelikle q; degerinin
zamanin karekokiine kars1 degisiminin grafigi ¢ikartilir (Sekil.4.7 ve Sekil.4.8). Elde
edilen grafiklerin, ilk lineer kisimlar1 disarida tutulacak sekilde geriye kalan lineer
kisimlarinin regresyonu ve denklemin egiminden pargacik igin difiizyonun etkisi ve
hiz katsayis1 hesaplanir. Bu lineer kismin yardim ile elde edilen parc;ac%k ici
diflizyonu hiz sabitleri Cizelge.4.4’te karsilagtirmali olarak verilmistir. Goriildiigi
{izere baslangi¢ boyar madde konsantrasyonu arttik¢a pargacik i¢i diflizyon hiz sabiti
de artis gostermektedir. Boyle bir durumu Waranusantigul ve digerleri de (2003)
belirtmiglerdir. Bulduklar sonugta baglangi¢ boyar madde konsantrasyonu 300 mg/l
den 500 mg/1 ye gikarken pargacik i¢i diflizyon hiz sabitinin 1,00 mg/g.dak.>> dan
3,26 mg/g.dak.> ya artigim gormiiglerdir.

Cizelge 4.4. Parcacik Ici Difiizyon Hiz Sabitleri (k,) (mg/g dakika’)

Adsorban Boyar Madde Baglangi¢ Boyar Madde Konsantrasyonu
(mg/1)
25 50 100 200 400
Kuru Aktif  Basic Yellow 24 - 2,347 3,916 5,656 -
Camur1
Anaerobik Basic Blue 41 0,0535 0,4268 22496 2,4543 44313
(}amur2
Aktif Basic Blue 41 0,1751 1,1047 11,6732 14,627 15,919
Camur’

Kaynaklar: 'Chu ve Chen (2002b), “Bu ¢alisma
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Sekil 4.7. Pargacik I¢i Difiizyon Etkisi (Aktif Camur)
(#) 25 mg/l, (A) 50 mg/l, (0) 100 mg/l, (o) 200 mg/1, (w) 400 mg/l

120 -

qt (mg/g)

Zaman®®(dak.”)

Sekil 4.8. Parcacik Igi Difiizyon Etkisi (Anar robik Camur)
(#) 25 mg/l, (A) 50 mg/l, (0) 100 mg/l, (©) 200 1 1g/1, (m) 400 mg/1]

4.3.2. Kinetik Modeller

Bir adsorpsiyon sisteminin kinetigi incelenirken birinci dereceden (Esitlik.1.9
ve $ekil.4.9-10), yalanci ikinci dereceden (Esitlik.1.10 ve Sekil.4.11-12) ve ikinci
dereceden (Esitlik.1.11 ve Sekil.4.13-14) hiz kinetigi modellerine uygunluguna
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bakilmaktadir (Aksu, 2001; Benguella ve Benaissa, 2002; Basibuyuk ve Forster,
2003).

Cizelge 4.5. Birinci Dereceden Hiz Katsayilar: (K ) (dakika™)
Adsorban  Boyar Madde  Baglangig Boyar Madde Konsantrasyonu (mg/1)

| 25 50 100 200 400
Anaerobik  Basic Blue4l  0,0578 0,1831 0,0792 0,0573  0,0651
Camur
R 0,9946  0,9258 0,8495 07124 0,8282

Aktif Basic Blue41  0,1391  0,1540 0,1510 0,1160 0,0727
Camur
R 0,7711  0,9063 0,8530 0,9527 0,8554

Cizelge 4.6. Ikinci Dereceden Hiz Katsayilart (k) (g/mg.dakika)
Adsorban  Boyar Madde  Baslangig Boyar Madde Konsantrasyonu (mg/l)

| 25 50 100 200 400
Anaerobik  Basic Blue41  0,0157 0,2296 0,0076 0,0024 0,0016
Camur
R 0,9943 09809 0,8772 0,7345 0,9177

Aktif Basic Blue 41  0,0671 0,0377 0,0199 0,0036 0,0606
Camur
R 09145 0,9994 09891 0,9988 0,9459

Cizelge 4.7. Yalanc Ikinci Dereceden Hiz Katsayilar (K ,q) (g/mg.dakika)
Adsorban = Boyar Madde  Baslangi¢ Boyar Madde Konsantrasyonu (mg/1)

| 25 50 100 200 400
Anaerobik  Basic Blue4l  0,3495 0,2535 0,0095 0,0044 0,0030
Camur
R 0,9985 1 0,9984 0,9981 0,9993

Aktif Basic Blue4l  0,1797 0,0965 0,0421 0,0085  0,0030
Camur
R 1 1 1 0,9999  0,9999
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Sekil 4.9. Birinci Dereceden Hiz Grafikleri, Anaerobik Camur
(#) 25 mg/l, (A) 50 mg/l, (¢) 100 mg/l, (©) 200 mg/1, (w) 400 mg/l
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Sekil 4.10. Birinci Dereceden Hiz Grafikleri, Aktif Camur
(#) 25 mg/l, (A) 50 mg/l, (0) 100 mg/l, (©) 200 mg/1, (w) 400 mg/l
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Sekil 4.11. Ikinci Dereceden Hiz Grafikleri, Anaerobik Camur
(#) 25 mg/l, (A) 50 mg/l, (0) 100 mg/l, (0) 200 mg/l, (m) 400 mg/l
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Sekil 4.12 ikinci Dereceden Hiz Grafikleri, Aktif Camur
(#) 25 mg/l, (A) 50 mg/l, (0) 100 mg/l, (0) 200 mg/l, () 400 mg/l
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Elde edilen bulgulara goére, kinetik modeller arasinda bu sisteme en iyi uyan
modelin yalanci ikinci dereceden hiz modeli oldugu anlagilmaktadir (Cizelge.4.5,
4.6, 4.7). Ikinci dereceden modelin korelasyon katsayilar1 da her ne kadar iyiyse de
yalanci ikinci dereceden modelinki daha iyi oldugu géziikmektedir. Cizelge.4.8” de
yalanc1 ikinci dereceden iz katsayilar1 ve diger galigmalarla karsllastmh:galan

€
gOsterilmigtir.

Cizelge 4.8. Yalanc: Ikinci Dereceden Hiz Katsayilar1 Ve Diger Calismalarla
Karsilagtirilmasi (k; a4) (g/mg.dakika)
Adsorban  Boyar Madde  Baglangig Boyar Madde Konsantrasyonu (mg/1)

25 50 100 200 400
Canli Aktif  Maxilon Red 0,0020 0,0015 - - -
Camurl BL-N
Kuru Aktif  Reaktif Blue 2 19,02 9,16 4,98 3,11 -
(,‘,amur2
Anaerobik  Basic Blue41  0,3495  0,2535 0,0095 0,0044 0,0030
Camur3
Aktif Basic Blue 41  0,1797 0,0965 0,0421 0,0085 0,0030
Camur’ '

Kaynaklar: "Basibuyuk ve Forster (2003), “Aksu (2001), “Bu galisma

4.4. Yalana izotermler

Adsorban kapasitesi, adsorban ylizeyini ve adsorbata olan yatkinhgim
(afinite) agiklayan ve denge galigmalari ile bulunan izoterm katsayilarinin yardimu ile
ortaya konmaktadir. Bir ¢ok durumda denge kapasitesi bilinememektedir, diger
taraftan bazi adsorpsiyon sistemlerinde dengeye ulagmak uzun siireler almaktadir.
Ornegin, Asit Kirmizisi gibi asidik boyar maddelerin aktif karbon tarafindan
adsorplanmasi igleminde dengeye ulagma zamam 21 gin almaktadir (Choy ve
digerleri, 1999). Ama, yalanc1 ikinci dereceden hiz denklemi sayesinde etkili
adsorpsiyon kapasitesi ve baglangig sorpsiyon hizi rahatlikla hesaplanabilmektedir.
Yalanci ikinci dereceden hiz denkleminden elde edilen katsayilar yardimi ile ortaya
konulan yalanci izotermler ile adsorpsiyon kapasitesi hesaplanabilmektedir (Ho ve
Wang, 2004; Wong ve digerleri, 2004).

Adsorpsiyon hizi yalanci ikinci dereceden hiz esitliine uyan sistemler igin
yalanci izotermlerden de bahsetmek olasidir (Ho ve Wang, 2004). Bu ¢aligmadaki

adsorpsiyon iglemi her iki ¢amur i¢in de bdyle bir durum arz etmekte oldugu i¢in
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yalanci izotermler (Sekil.4.15 ve $ekil.4.16) hesaplanmigtir ve gergek izotermlerle
(Sekil.4.3 ve Sekil.4.4) karsilastirilmas: Cizelge.4.9’da verilmistir. Bu verilere gore
gercek izotermlerin yalanci izotermlere gére daha uygun oldugu bulunmugstur. Ho ve
Wang (2004) ise yaptiklan ¢alijmada kadmiyumun odunsu egrelti otuna
adsorplanmasin1  aragtirmiglardir ve yalanct izotermlerin gergek izotengllerle
kargilagtirtldiklarinda uygunluklarimin ¢ok yiiksek oldugunu belirtmislerdiii Bu
caligmada ise gercek ve yalanci izotermler karsilagtinldiginda anaerobik gamur igin
en uygun izotermlerin gergek izotermler, aktif ¢amur iginse en uygun izotermin

yalanci Freundlich izotermi (R=0,9714) oldugu goriilmiigtiir.

Cizelge 4.9. Yalanc1 Ve Gergek Izotermlerin Karsilastirilmas:

Langmuir Freundlich
Adsorban Gergek Yalanci Gergek Yalanci
R R R R
Anaerobik Camur 0,966 0,087 0,998 0,936
Aktif Camur 0,930 0,003 0,9567 0,9714
0,9 -
0,8 -
0,7
0,6 -
& 05
& 0.4 4
0,3 -
0,2 -
0,1 .-"%._——’/.
0 T T T T T i
0 10 20 30 40 50 60
Cep

Sekil 4.15. Yalanci Langmuir Izoterm Grafikleri
(m) Aktif Camur, (¢#) Anaerobik Camur
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Sekil 4.16. Yalanci Freundlich Izoterm Grafikleri
(w) Aktif Camur, (¢) Anaerobik Camur

4.5. Adsorpsiyon Termodinamigi

Termodinamiksel yonden adsorpsiyon islemini incelemek islemin
uygulanabilirligi agisindan Snemlidir. Islemin Gibbs serbest enerjisinin negatif
cikmas1 adsorpsiyonun kendilifinden meydana gelmesini isaret etmektedir (Aksu,
2002; Ho, 2003).

Esitlik.1.14 yardimi ile elde edilen K. denge sabitlerinin baslangi¢ boyar

-

madde konsantrasyonlarina karsi grafige gegirilmeleriyle olugsan dogrunun
(Sekil.4.17-18) kesim noktasi K. degerini verecektir. Bu deger Esitlik.1.15°de yerine
konularak Gibbs serbest enerjileri bulunacaktir. Bu ¢aligma ic¢in bulunan Gibbs
serbest enerjileri her iki ¢amur i¢in de negatif bulunmugtur. Yani boyar maddenin her
iki ¢amur tarafindan adsorplanmasi iglemi sisteme digardan higbir enerji eklemesi
olmadan meydana gelebilmektedir. Cizelge.4.10’da bu ¢alismanin sonuglari ile diger

bazi ¢aligmalarin sonuglarinin kargilagtirilmas: verilmigtir.
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Cizelge 4.10. Gibbs Serbest Enerjileri

Adsorban Adsorbat AG® (kJ/mol) T (Sicaklik °K )
Aktif karbon Methyl violet -3,2 289
Odunsu egrelti otu> Basic Red 13 -11,1 303

Neem lif tozu® Brilliant green -7,15 300 .
Fuller’s earth® Methylene blue 2734 298
Anaerobik Camur’  Basic Blue 41 -5,33 287

Aktif Camur® Basic Blue 41 -5,44 293

Kaynaklar: 'Dai, 1998; “Ho ve digerleri, baskida; “Bhattacharyya ve Sarma, 2003;
*Atun ve digerleri, 2003, *Bu ¢aligma

y =-0,0103x + 9,3436

0 : : : : .
0 100 200 300 400 500

Co (mgfl)

Sekil 4.17. K.’ Sabitinin Bulunmasi (Anaerobik Camur)

51



4 BULGULAR VE TAR'I"ISMA Mehmet Ekrem CAKMAK

»
L
Bt !

y = -0,0144x + 9,3392
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Sekil 4.18. K. Sabitinin Bulunmasi (Aerobik Camur)
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5. SONUC ve ONERILER

Bu ¢aligmada asagida verilen sonuglara ulagilmigtir:
1. Canli aktif ve anaerobik ¢amurun Basic Blue 41 (BB41) boyar maddesini
adsorplama kabiliyetleri incelenmis olup her iki ¢amurunda etkin birer
adsorban olduklar1 goriilmiigtiir. Bununla birlikte BB41 bazik %)oyar
maddesini aktif ¢amurun anaerobik gamura oranla daha iyi adsorpladify ve
maksimum adsorplama kapasiteleri sirasiyla 437,0 ve 232,6 mg/g olduklari
bulunmugtur.
2. BB41 boyar maddesinin hem aktif ¢camur (R=0,957, K=11,06, n=1,285) hem
de anaerobik (R=0,998, K=3,806, n=1,209) ¢amur tarafindan adsorpsiyonu
Freundlich izotermine daha iyi uymaktadir.
3. BB41 boyar maddesinin her iki ¢amur tarafindan da adsorpsiyonunun hizlari
yalanci ikinci dereceden hiz denklemine uydugu goriilmiigtiir.
4. Yalanci ikinci dereceden hiz denkleminden ve katsayilarindan yola g¢ikarak
hesaplanan yalanci izotermler ile gergek izotermler kargilagtirildiginda,
anaerobik ¢amur i¢in en uygun izotermlerin ger¢ek izotermler, aktif ¢amur
icinse en uygun izotermin yalanci Freundlich izotermi (R=0,9714) oldugu
gOriilmiigtiir. ,
5. Her iki islemde termodinamik agidan incelendiginde hem anaerobik (-5,33
kJ/mol) hem de aktif (-5,44 klJ/mol) ¢amurun BB41 boyar maddesini
adsorplamalarinda Gibbs serbest enerjilerinin negatif degerde olduklar1 yani
her iki adsorpsiyon isleminin de kendiliginden ger¢eklesebildigi bulunmusgtur.
Yukarida belirtilen sonuglar 1s13inda, Ozellikle aktif ¢amur aritim
sistemlerinde BB41 boyar maddesinin gideriminde ana iglemin biosorpsiyon oldugu,
anaerobik aritim sistemlerinde ise BB41 boyar maddesinin gideriminde
biosorpsiyonun yardimet bir iglem oldugu goriisiine varilmistir.

Bu caligmanin agagida belirtilen Oneriler kapsaminda gelistirilmesi ile
uygulanabilirlik agisindan daha ileri seviyelere ulagtirilabilecegi diisiiniilmektedir:

1. Farkli sicakliklarin etkilerinin incelenmesi.

2. Desorpsiyon ¢aligmalari ile tutulan boyar maddelerin tekrar kolayca brrakilip

birakilmayacaginin aragtirilmasi.
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3. Adsorpsiyon kolonlarinin kurulup tam bir uygulanabilirlik ¢aligmalarinn
yapilmasi.

4. Adsorpsiyon sonrasi ortaya ¢ikan adsorban/adsorbat bilesimine haiz olan atik
¢amurun nihai uzaklastirilmasi.

5. Her iki ¢amurun da degisik boyar maddeleri adsorplama kapasitelgrinin

incelenmesi. :

6. Ozel caligmalar yardimi ile gamur yapilariin ayrintih incelenmesi. -

7. Geleneksel atik su aritim tesislerinde adsorpsiyonun etkisinin tam olarak
izlenebilmesi i¢in laboratuar 6lgekli modellerin gelistirilmesi.

8. Biyofilm sistemlerde adsorpsiyonun etkisinin incelenmesi.
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