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OZET

BAYER PROSESINDE ORTAYA CIKAN KIRMIZI CAMURUN
RENK GIDERIMINDE KULLANILMASI ICIN
YENILIKCI YONTEMLERIN ARASTIRILMASI
YUKSEK LiSANS TEZi
HUSEYIN AKBIYIK
BOLU ABANT iZZET BAYSAL UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
CEVRE MUHENDISLiGi ANABILiM DALI
(TEZ DANISMANI: PROF. DR. NUSRET KARAKAYA)

BOLU, KASIM - 2018

Bu galismada, aliminyum endiistrisi atig1 olan kirmizi camur ozon ile modifiye
edilmis ve sulu ¢dzeltilerde bulunan indigo Blue GLF boyar maddesinin ozon
aktiviteli kirmizi  ¢amur (OAKC) iizerine adsorpsiyonu arastirilmustir.
Modifikasyonun adsorpsiyon verimine etkisini incelemek amaciyla OAKC’a
paralel olarak ham kirmizi ¢amur (HKGC) deneyleri yiiriitiilmistir. Optimum
adsorpsiyon kosullarinin belirlenmesi asamasinda 25 °C sicaklik ve pH: 6,5 sabit
olmak Uzere adsorban dozu ve temas siiresinin adsorpsiyona etkisi incelenmistir.
Deneysel veriler kullanilarak adsorpsiyonun Langmuir ve Freundlich

izotermlerine uygunlugu arastirilmistir.

5 mg/L boyar maddede risimli sentetik ¢ozeltiler kullanilarak gerceklestirilen
caligmalarda, 4 g/100 ml adsorban dozu ve 30 dk temas siiresi uygulandiginda
HKC ve OAKC i¢in sirasiyla % 70.24 ve % 80,99 giderim verimleri elde
edilmistir. Her iki malzemede de adsorban dozu ve temas siiresi artis1 adsorpsiyon

kapasitesini arttirmistir.

Sonug olarak, ozon ile gergeklestirilen modifikasyonla ham kirmizi ¢amuruna
dsorpsiyon kapasitesinin arttigi goriilmiistir. Bol miktarda ve kolaylikla temin
edilebilen kirmizi ¢amur, atiksulardan renk giderimi iginalternatif bir adsorban

niteligindedir.

ANAHTAR KELIMELER:Adsorpsiyon, Tekstil Boyasi, Atiksu, Kirmizi Camur



ABSTRACT

INVESTIGATING INNOVATIVE METHODS TO RE-USE RED MUD
EMERGENT IN THE BAYER PROCESS FOR COLOR REMOVAL
MSC THESIS
HUSEYIN AKBIYIK
BOLU ABANT IZZET BAYSAL UNIVERSITYGRADUATE SCHOOL OF
NATURAL AND APPLIED SCIENCES
DEPARTMENT OF ENVIRONMENTAL ENGINEERING
(SUPERVISOR: PROF. DR. NUSRET KARAKAYA)

BOLU, NOVEMBER 2018

In this study, red mud as the by-product of aluminum industry was treated with
ozone, and effect of ozone-treated red mud (OTRM) on the adsorption of Indigo
Blue GLF dye in liquid solution was explored. To capture its effect on adsorption
efficiency, the control group of raw red mud (RRM) was experimentally set. In
determining the optimal adsorption conditions, the effects of adsorbent dose, and
contact duration on the adsorption efficiency were tested holding 25 °C and
pH 6.5 constant. Using the experimental data, the suitability of Langmuir and

Freundlich isotherms to adsorption was studied.

As a result of the experiments based on the synthetic solutions of 5 mg/L dye
concentration, 4 g/100 mL adsorbent dose and 30 min contact duration led to
70.24 % and 80.99 % removal efficiencies by RRM and OTRM, respectively. For
both materials, the increased adsorbent dose and contact duration enhanced the

adsorption capacity.

Overall, the ozone treatment enhanced the adsorption of raw red mud. Red mud,
which is in abundant supply and easily and readily available, appears to be a

promising alternative adsorbent for the color removal in wastewater.

KEYWORDS:Adsorption, Textile dyes, Wastewater, Red mud
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1. GIRIS

Endiistrideki hizli gelisme, diinyada oldugu gibi Ulkemizde de sosyal,
ekonomik ve gevresel sorunlar1 beraberinde getirmistir. Bu sorunlardan bazilarini,
kontrolsiiz kentlesme, atik miktarlarnin artmasi, canli tiirii ¢esitliliginin azalmasi,
tarim  arazilerinin niteligini  kaybetmesi, besin maddelerinin  yeterikadar
uretilememesi, susuzluk ve c¢evre kirliliginin doganin 6ziimseme kapasitesinin
Uzerinde bir boyuta ulasmasi sonucu dogal kaynaklarin kullanilabilirlik vasfini

kaybetmesi seklinde siralayabiliriz.

Diinya niifusunun artmasina paralel olarak, artan niifusun ihtiyaglarini
karsilayabilmek amaciyla birgok sanayi tesisi kurulmus olup seri Uretimlere
gecilmistir. Bunun sonucu olarak sanayi tesislerinin ham maddesi olan dogal
kaynaklarin kullaniminda da hizli bir artis meydana gelmistir. Bu dogal kaynaklardan
bir tanesi de hayatin kaynagi olarak adlandirilan, binlerce gesit canlinin varligini

strdidrmesinde énemli rol oynayan sudur.

Su, dogal kaynaklar arasinda tutumlu kullanilmasi gereken Onemli bir
kaynaktir. Dunya ylzeyinin biiyiikk bir boliimii sularla kapli oldugu halde,
kullanilabilir su miktar1 olduk¢a smirhidir. Bu nedenle suyun énemi, insanlik tarihi
kadar eskilere uzanan dnemli bir konudur. Ancak insanoglu sanayilesmeyle birlikte
ikamesi olmayansuyun degerini goz ardi ederek sonsuz ve 6nemsiz bir kaynak gibi
kullanmistir. Artan ihtiyaglar ve gelisen teknolojiyle birlikte su, bir¢ok farkli amagla

kullanilmaya baslanmistir. Bu kullanimlardan bazilarini su sekilde siralayabiliriz.

e Barajlarda enerji Gretimi,

e Konutlarla icme ve kullanma,

e Su iriinleri yetistiricilig,

e Tarimda sulama,

e Endustriyel tretim tesislerinde hammadde olarak,

e Kimya sanayinde seyreltme ve katki malzemesi olarak,

e Temizlik vb.



2012 yilinda 7,1 milyar olan Diinya niifusunun 2030 yilinda 8,3 milyar
olmasi beklenmektedir. Niifus artis1 ile birlikte kentlesmenin de artmasi ve niifusun
yaklasik % 60’mnin kentlerde yasamasi dngdrulmektedir (UNDESA, 2009). Bu ise

genel anlamda atik miktarlarinda artiga sebep olacaktir.

Dunya genelinde bolgelere gore kisi basima su tiikketim miktarlar
sanayilesmis Ulkelerde 266 litre iken Afrika’da 67, Asya’da 143, Arap Ulkelerinde
158, Latin Amerika’da 184 litredir. Tiirkiye'de ise kisi bagina giinliik su tiikketimi
ortalama 111 litredir (Bakhshaliyev, 2010).

Bir tlkenin su zengini sayilabilmesi igin, kisi basina diisen yillik su miktari
en az 8000- 10.000 m® arasinda olmalidir. Kisi basma diisen yillik 1430 m3 ’luk
kullanilabilir su miktariyla Tiirkiye, sanildig1 gibi su zengini bir tilke degildir (Gleick
vd., 2009).

Ulkemizin yenilebilir su kaynaklar1 acisindan potansiyeli 234 milyar m?
civarindadir. Bu degerin 41 milyar m® °liik kismmi yeraltn su kaynaklar,
193 milyar m®iinii yeriisti su kaynaklari olusturmaktadir. Ulkemiz smirlart
igerisinde ¢esitli amaglara cevap vermek igin, teknik ve ekonomik anlamda tiiketimin

3 civarindadir.

saglanabilecegi yeriisti ve yeralti1 sulart miktar1 110 milyar m
Ulkemizde tath su kaynaklarinmm % 17’lik kismu her tiirlii amag¢ i¢in kullanima
uygundur. DSI tarafindan 2007 yilinda yapilan agiklamaya gore igme suyu igin

kullanim oran1 % 15,4 civarindadir (Yarenoglu, 2017).

Gegmisten giinlimiize artarak siliregelen ¢evresel sorunlar giliniimiizde
etkilerini arttirmaya, dogal ve beseri sistemler lizerinde negatif geri doniisler
gostermeye baslamistir. Bu durum eskiye nazaran c¢evresel sorunlara karst daha ciddi
tedbirler almmasii gerekli kilmustir. Oncelikli hedef dogal kaynaklarin mevcut
durumunun korunmasi olmakla birlikte kullanilabilirlik niteligini kismen ya da

tamamen kaybetmis olan dogal kaynaklarin geri kazanilmas1 amaglanmistir.

Bu amagla ¢evresel yonetim politikalar1 olugturulmus ve bu politikalar hukuki
temellere oturtularak uygulanabilirligi giiclendirilmistir.Bu sebepten yola ¢ikarak,
canli ve cansiz ekosistemlerin Oncelikli bilesenlerinden birisi olan su kaynaklarinin

kullanildiktan sonra ¢evreye zarar vermeyecek sekilde aritilarak alici ortamlara



verilmesi ve kullanilabilirlik devamliliginin saglanmasi amaglanmistir. Bu amagcla
2872 say1 ve 1983 tarihli Cevre Kanunu kapsaminda 25687 say1 ve 2014 tarihli Su
Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi uygulamaya konulmustur. Yonetmelige gore atiksu
niteligi kazanan sularin, yonetmelikte belirtilen desarj standartlarini saglamak

sartiyla alic1 ortamlara verilebilecegi belirtilmistir.

Diinyanin dogal bilesenlerini olusturan kaynaklardan birisi olan su,
endistriyel gelismelerden olumsuz etkilenmektedir. Endiistriyel atiksularin su
kaynaklarina kontrolsiiz bir sekilde desarj edilmesi neticesinde su kaynaklari
kirlenmekte ve su kalitesi bozulmaktadir. Denizler, goller, barajlar, yeralti sulari,
akarsular bu kirlilikten etkilenmekte, dolayisiyla su ekosisteminde yasamini siirdiiren
ve bu sularla beslenen alanlarda bulunan canlilar zarar gérmektedir. GOl ve baraj gibi

tath su kaynaklar1 igme suyu niteligini kaybetmektedir.

Tiirkiye’de 2016 yilinda, igme ve kullanma suyu sebekesi i¢in ¢ekilen suyun
% 44,8’i barajlardan, % 26,8’i kuyulardan, % 17,1’i kaynaklardan, % 9,5’
akarsulardan ve % 1,8’i gol-gélet/denizlerden ¢ekilmistir (Cevre ve Sehircilik
Bakanligi, 2018).

Endiistriyel atiksu oOzellikleri isletmelerin c¢aligma alanlar1 ve f{iretilen
tirlinlerin fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6zelliklerine bagl olarak farkli 6zelliklere
sahiptir. Tesis bazinda degerlendirildigimizde ise zamana ve ortam sartlarina bagh
olarak degisiklik gosterebilmektedir. Bu durumfarkli karakterlerde atiksu
olusumlarina vearitma veriminde avantaj saglayabilecek yeni aritma yontemlerinin
ortaya c¢ikmasma neden olmustur. Giin gegtikge temiz suya olan ihtiyacimiz
artmaktadir. Suyun daha verimli kullanilmas1 ve mevcut kaynaklarin korunmasi igin
atik sularm artilmast 6nem arz etmektedir. Bu alanda da ciddi yatirimlar

yapilmaktadir.

Endiistri gelisimini tamamlamisiilkeler, uygun atiksu aritim yontemleri
gelistirerek gerekli aritma verimine ulasiyorken endiistriyel olarak gelismekte olan
ulkelerde, yeterli teknolojik sartlarin saglanamamasi nedeniyle bu durum atiksularin
yeteri kadar aritilamadan desarj edilmesi seklinde devam etmektedir. Ote yandan
bahsi gecen su kaynaklar1 gerektigi sekilde yonetildigi takdirde yenilenebilir dogal

kaynak olma 6zelligini devam ettirebilecektir.



1.1 Dunyada ve Turkiye’de Suyun Durumu

Diinya Uzerindeki su varligini inceledigimizde, % 97,5’lik kismi deniz ve
okyanuslardaki tuzlu su, % 2,5’lik kismitath su olmak iizere 1,4 milyar km? su
oldugu goriilmektedir. Oransal olarak diisiik bir degere sahip olan tatl sularin ise
% 68,7°si buzullarda, % 30,1’i yeraltt sularinda, % 0,8’idonmus olarak toprak
tabakasinda ve % 0,4’l ylizey sularinda ve atmosferde yer almaktadir(Uluirmak,
2014).

Sekil 1.1. Diinya’da su kaynaklariin dagilim: (Muluk vd., 2013).

Diinya yiizeyinde toplam tatlisu miktar1 35 milyon km® olmakla birlikte bu
miktarm yalmzca % 0,3’0ne denk gelen 105.000 km®i ekosistem ve insan
kullanimina elverigli tath su kaynaklarindan meydana gelmektedir. Su kullanimini
olusturulan ana bagliklari; tarimsal kullanim, igme suyu ve evsel kullanim, enerji
iiretimi, sanayi faaliyetlerive ekosistemlerin su ihtiyacinin karsilanmasiseklinde

siralayabiliriz (Muluk vd., 2013).



Gelecegin en 6nemli ¢evresel problemlerinden birisi muhakkak ki su kitligi
olacaktir. Son 50 yilda diinya iizerindeki su miktar1 defismemesine ragmen
kullanilan su miktar1 ii¢ kat artmistir (Demir, 2017). Bu miktar bir¢ok bolgede dogal
su dongusi kapasitesinin Uzerindedir. Son yillarda etkisini hissettirmeye baslayan
iklim degisiklikleri de su kaynaklarinin 6nemini bir kat daha arttirmistir. Degisen
iklimle birlikte kuraklik ve asir1 yagislar tehlikeli boyutlara ulasmistir. Ilerleyen
yillarda mevcut kullanilabilir su kaynagi potansiyeli ihtiya¢ duyulan kiresel su

talebini karsilayacak seviyenin ¢ok altinda kalacaktir.

2012 yilinda 7,1 milyar olan diinya niifusunun 2030 yilinda 8,3 milyar
olacagi tahmin edilmektedir (UNDESA, 2009). Niifus artisina bagli olarak su
kullanim miktarlar1 ve su kaynaklar1 {izerindeki kirletici faktorlerin etkisi eskiye

nazaran daha ciddi boyutlara ulasacaktir.

Kyoto’da gergeklestirilen, 3. Diinya Su Forumu’nda, BM kuruluslarindan
olan, Diinya Su Degerlendirme Programinin baskani Gordon Young tarafindan
hazirlanan Diinya Su Gelisme Raporu’nda, igmesuyu olarak kullanilan, kirlenmis
akarsular ve yeraltisularinin, her giin onbinlerce insanin yasamini tehdit ettigini
bildirmekte ve her y1l 200 milyon insan kirli suya bagl hastaliklara yakalandigini ve
bunlarin 2,2 milyonunun da hayatlarin1 kaybettiklerini belirtmektedir. Raporda,
dinya nufusunun 9,3 milyara ulasmasi beklenen 2050 yilina gelindiginde, iklim
degisiklikleri nedeniyle, 60 iilkedeki 7 milyar insanin su kithig: ile karst karsiya
gelecegi belirtilmektedir (Polat, 2010).

Ulkelerin su potansiyeli genellikle kisi basmna diisen su miktarina gére
degerlendirilir. Yillik su potansiyeli 8.000 ila 10.000 m®/kisi’den daha biiyiik olan
tlkeler su zengini, 1.000 m® - 2000 m®/kisi’den az olan iilkeler su kitlig1 yasayan,
1000 m®/kisi’den az olanlar iilkeler ise su fakiri iilkeler olarak degerlendirilmektedir

(http://www.dsi.gov.tr/toprak-ve-su-kaynaklari).

Ulkemizdeki ortalama yagis miktar1 574 mm/y1l olup diinya ortalamas olan
800 mm’nin altinda bir degere sahiptir ve buda yillik 450 milyar m®suya karsilik
gelmektedir. Brit yeriistii su potansiyeline baktigimizda 181 milyar m® olarak
belirlenmistir. Ancak yeralt1 ve yeriistii kaynaklar dikkate alindiginda tuketilebilir su
potansiyeli ortama 112 km®olarak karsimiza ¢ikmaktadir (DSI, 2017).
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Cizelge 1.1. Tiirkiye’de su kaynaklar1 potansiyeli (DSI, 2009)

Yillik ortalama yagis 643 mm/y1l
Yillik yagis miktari 501 km?®
Buharlasma 274 km®
Yeraltina sizma 41 km?®
Kullanilamayan su 88 km3
Kullanilabilir yiizeysel su 98 km?®
Cekilebilir yeralt1 suyu 14 km?
Toplam kullanilabilir su (net) 112 km?

Tiirkiye’de birgok tath su kaynagi bulundugu halde, su zengini bir iilke olarak
nitelendirilebilecek miktarda tatli su potansiyeline sahip degildir. Ote yandan bilingli
bir su yonetimi saglanmadig: takdirde ilerleyen siiregte su fakiri bir iilke olmaya
adaydir. Tirkiye su zengini bir iilke degildir. Kisi basina diisen yillik su miktarina
gore iilkemiz su azligi yasayan bir iilke konumundadir.2030 yilina kadar
niifusumuzun 100 milyona ¢ikacagi ve kisi basina diisen suyun 1120 m2 /y1l olacag:

ongorulmektedir (DSI, 2017).

1.1.1 Su Yonetiminde Yasal Cerceve

Yirminci yiizyilin baglarinda ¢evre kirliliginin insan saghigini tehdit eder
boyutlara ulagsmasi, bazi canli tlrlerinin neslinin tiikkenmesi bazilarinin ise bu
tehlikeyle karst karsiya kalmasi, orman varliinin azalmasi, tarim alanlarinin
daralmasi, erozyon, iklim degisikligi vesera etkisine bagli olarak ozon tabakasinin
incelmesi gibi cevresel sorunlar ortaya c¢ikmaya baslamistir. Bu gelismeler
sonucunda, dogal kaynaklarin korunarak siirdiiriilebilirliginin saglanmasi ve gelecek
nesillere yasanilabilir bir ¢evre birakilmasi i¢in diinya ¢apinda gerekli 6nlemlerin
alinmasi zorunlu hale gelmistir. Bu amacla yerel ve kiresel olgekte calismalar
baslatilmis, konferans ve toplantilar diizenlenmistir. Boylece cevresel sorunlarin
¢Oziimii ve ¢evresel degerlerin korunmasi hukuksal diizenlemeler ile garanti altina

alimmustir.



1972 yilinda Stockholm’de diizenlenen Birlesmis Milletler insan Cevresi
Konferansi, ¢evrenin korunmasi ve siirdiiriilebilirligi ¢aligmalarinin hukuki boyuta
taginmasi noktasinda temel niteligindedir. Konferansta, herkesin temiz bir ¢evrede
yasama ve g¢evresiyle ilgili konularda bilgi edinme hakkina sahip olmas1 gerektigini
bildiren Stockholm Bildirgesi kabul edilmis. Bildirgede, c¢evrenin mevcut
durumunun muhafaza edilmesi ve gelecek nesiller igin iyilestirilmesinin yasayan

toplumlarin sorumlulugunda oldugu belirtilmistir (Uluirmak, 2014).

1992 yilinda diizenlenen bir diger konferans Birlesmis Milletler Cevre ve
Kalkinma Konferansidir. Konferansta suyun 6nemi vurgulanarak, su kitliginin arttigi,
suyun kirlendigi ve niteliginin bozuldugu, bu nedenle mevcut sularin nitelik ve
miktarinin korunmasinin gerekliligi bildirilmis, bunu saglamak i¢in biitlinciil bir su

yonetimi uygulanmasi ve ¢evresel hukuk kurallar1 gelistirilmesi istenmistir.

Ulkemizde, 1926 yilinda, 831 sayili Sular Hakkinda Kanun’un, kullanilan
sularin saglik sartlarina uygun hale getirilmesiningerekliligini bildiren 7. maddesi ile
basglayan yasal diizenlemeler, 1982 anayasasi 56. maddesine konulan g¢evre hakki
kavrami ile 6nem kazanmustir. Cevre hakkini konu alan bu madde: “Herkes, saglikli
ve dengeli bir cevrede yasama hakkina sahiptir.”  seklinde ifade
edilmektedir.“Cevreyi gelistirmek, ¢evre saghigini korumak ve g¢evre kirlenmesini

onlemek devletin ve vatandaslarin 6devidir.” hikmunt icermektedir.

Cevre kanunu 1siginda, 4 Eylal 1988 tarihinde “Su Kirliligi Kontrolii

~ *33

Yonetmeligi” yaymlanmis ve ilerleyen donemlerde, giiniin sartlar1 geregince ihtiyag
duyulan giincellemeler yapilmistir. Bu Yonetmeligin amaci, iilkenin yeralti ve
yerlstl su kaynaklari potansiyelinin korunmasi, verimli bir sekilde kullaniminin
saglanmasi, siirdiiriilebilir kalkinma hedefleriyle uyumlu bir sekilde su kirlenmesinin

onlenmesidir.

Ydnetmelik, su ortamlarimin kalite simiflandirmalar1 ve kullanim amaglarimn,
su kalitesinin korunmasima iligkin planlama esaslar1 ve yasaklarini, atiksularin
bosaltim ilkelerini ve bosaltim izni esaslarini, atiksu altyapi tesisleri ile ilgili esaslari
ve su kirliliginin Onlenmesi amaciyla yapilacak izleme ve denetleme usul ve

esaslarini kapsamaktadir.



1.1.2 Atiksu Aritiminin Tarihsel Gelisimi

Ik caglardan bu yana insanlar gergeklestirdikleri sosyal ve yasamsal
faaliyetler sonucunda farkli miktar ve karakterlerde atiklar meydana getirmislerdir.
Urettikleri atiklarin yasam alanlarinda bulunmasindan rahatsiz olan insanlar bu
atiklar1 ¢evrelerinden uzaklagtirma ihtiyact duymuslardir. Atiklarin  zamanla
etkilesim igerisinde olunan dogal kaynaklar1 kirletmesi, yalnizca uzaklastirilmasinin
sorunu ¢Ozmeyecegini gostermistir. Bu gelismeiizerine kirletici kaynaklarin en
onemlilerinden birisi olan atik sularin dogal kaynaklara zarar vermeyecek
sekildeortamdan uzaklagtirilmasinin gerekliligi anlagilmis ve aritma kavrami ortaya
cikmistir. Ik baslarda dogal aritma yontemleri kullanilmis, bunu fiziksel aritma,

biyolojik aritma ve kimyasal aritma sistemleri takip etmistir.

Kentlesme olgusunun gelismesiyle birlikte insanlar biiytik topluluklar halinde
yasamaya yonelmislerdir ve su kaynaklar1 ¢evresinde sehirler kurmuslardir. Baglarda
biiyiik sorunlar teskil etmeyen atiksular, toplu yerlesim ve niifuslanma sonucu artan

miktar ile ¢oziilmesi gereken 6nemli bir sorun halini almistir.

1600’lerde arazide aritma yontemiyle baslayan atiksu aritim ¢aligmalarinda
sular tarim arazilerine desarj edilmistir. Bu sistem ayn1 zamanda atiksulardaki
organik atigin giibre olarak kullanilmasii miimkin kilmistir (Muslu, 1996).
19. yy.’a gelindiginde, L. H. Mouras tarafindan ilk fosseptik tank dizayn edilmistir.
Bu gelismeyi, Donald Cameron tarafindan, atiksudaki kati maddelerin ¢oktiiriilerek

ayrilmasi esasina dayanan septik tankin icat edilmesi takip etmistir (Kahn vd., 2006).

Sekil 1.2 L. H. Mouras tarafindan dizayn edilen ilk fosseptik tank.
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1874’teingiltere’de, atik sular ¢im arazilerden gecirilerek askida kat1 madde
ve nutrient giderimi gergeklestirilmistir. 1887 yilinda organik madde ve azotun canli
mikroorganizmalar tarafindan okside edildigi belirlenmis ve ilk biyolojik aritma

prosesi olarak kabul edilen kesikli kum filtresi tasarlanmistir (Silverstein, 2001).

1914 yilinda Edward Arden ve W.T. Lockett, atiksularin biyolojik olarak

aritilmasina imkan taniyan aktif ¢amur prosesini gelistirmislerdir (Oztiirk vd., 2005).

GIRIS

AKTIF CAMUR TANKI

CAMUR GERI

DEVIR HATTI FAZLA CAMUR

HATTI

Sekil 1.3. Basit aktif camur prosesi.

Almanya 1900 baslarinda doner biyolojik diskler {izerine ¢aligmalar yiirlitmiis
ve 1960’a gelindiginde ilk uygulamalarini gerceklestirmistir. Atiksuda bulunan
kolloidalve ¢06ziinmiis haldeki bilesenlerin  gideriminde kullanilan membran
filtrasyon prosesleri 20. yilizyilin ortalarindaendiistriyel atiksularin aritiminda
kullanilmaya baslanmistir (Y1ldiz vd., 2013).

Teknolojik imkanlarin daha elverigli hale geldigi giiniimiizde, atiksu aritma
sistemleri ilizerine yapilan ¢aligmalar tiim hiziyla devam etmektedir.Bulunulan ortam
sartlar1 ve artilacak atiksuyun karakteristik Ozellikleri dikkate alinarak istenilen
atiksu kalite standartlarinin saglanmasi amaciyla daha verimli ve daha az maliyetli

yontemler arastirilmaktadir.



1.2 Endiistriyel Atiksu Aritim

Yasamin vazgecilmez kaynaklarindan birisini igme ve kullanma amaciyla
kullandigimiz dogal kaynaklardan olan su olusturmaktadir. Su, gerekli sartlar
saglandig1 takdirde yenilenebilir bir kaynaktir ve surdarilebilir bir yonetim sistemi

uygulandig1r miiddetce bu 6zelligini devam ettirecektir.

Endiistriyel gelisim ve degisen yasam standartlariyla beraber artan niifusun
ihtiyaclariin karsilanmasi amaciyla bir¢ok yeni sanayi kolu ortaya ¢ikmistir. Bu
gelisimle birlikte Uretim prosesleri ve iiretimde kullanilan hammaddelere yenileri
eklenmistir. Boylelikle Uretim faaliyeti sonucu olusan atiksu karakterleri de

cesitlenmistir.

Sanayi tesislerinde, hammaddenin Uriine ¢evrilmesi asamasinda kullanilan ve
slire¢ sonrasinda atik durumuna gelen sulara “endiistriyel atiksu” denilmektedir. Bu
atiksular endiistri dalina ve kullanilan hammaddeye gore farkli karakterlere sahiptir.
Aynmi tesis igerisinde dahi zaman igerisinde farkli karakterlerde atiksularla

karsilasilabilmektedir.

Endiistriyel atiksularin olusumundan nihai bertarafina kadar ¢cevreye ve dogal
kaynaklara zarar vermeyecek sekilde yoneltilmesi gerekmektedir. Aksi takdirde su
kaynaklar1 kirlenecek, su kalitesi bozulacak ve ilerleyen siirecte yasanilabilir bir
cevreden sdz etmek imkansiz hale gelecektir. iste tam bu noktada atiksularin

aritilmasi kavrami devreye girmektedir.

Cevre kirliginin, susuzluk, kuraklik, tarimsal iiretimde azalma ve beslenme
sorunlart gibi olumsuz etkilerinin hissedilmeye baslanmasiyla birlikte su
kaynaklarinin 6nemi bir kez daha anlasilmistir. Atiksularin aritilmasi konusunda,
birgok arastirma ve uygulama yapilmis, teknolojik imkanlar gergevesinde atiksularin
kirlilik yikinii en aza indirecek ya da tamamen ortadan kaldiracak prosesler

gelistirilmistir.
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1.2.1 Tekstil Endiistrisi Atiksulari

Tekstil endustrisinde gergeklestirilen iiretim asamasinda yikama ve durulama
islemleri igin ciddi miktarda suya ihtiya¢ duyulmaktadir. Endustriyel UGretim
asamasinda uygulanan proses ve islemler, islenen elyafin 6zelliklerinden bagimsiz
olarak birbirine benzemektedir. Uretim sisteminin temel proseslerini yikama ve
boyama iglemleri olusturmaktadir. Kullanilacak suyun miktari; uygulanan proses ve
kullanilan teknolojiye, islenecek malzemenin ¢esidine, proseste kullanilan boya ve

diger kimyasal madde 6zelliklerinegore farklilik gosterebilmektedir.

Endustride, boyanacak malzemenin Ozelliklerine gore farkli karakterde
kimyasal boyalarin segilmesi gerekmektedir. Gergeklestirilen boyama islemi
sirasinda farkli  karakterdeatiksularmm olusumuna neden olabilecek ¢ok sayida
kimyasal boya kullanilmaktadir. Boya molekiillerine, boyanacak elyafin veya
kumasgmtiirine ve boyama isleminin O6zelligine gore yardimci maddelerin ilave

edilmesi aritma islemini zorlastirmaktadir (Toprak, 2010).

Boyar maddeler, diger maddelerle az veya ¢ok renk verebilen, kendisi de
renkli olan maddelerdir. Boyar maddenin tekstil boyama prosesinde kullanilabilmesi

icin gerekli iki dzelligi, renkliligi ve elyaf iizerine baglanabilmesidir (Ozyay, 2012).

Alict ortama desarj edilen atiksular biinyesinde barindirdigi, suya renk veren
kimyasallar nedeniyle alict ortamin 151k gegirgenligini azaltmaktadir ve bu
nedenlesucul ekosistemde yer alan canlilarin fotosentetik aktivitelerini olumsuz

yonde etkilemektedir (Ozyay, 2012).

Tekstil endiistrisinde kullanilan boyar maddelerin sucul ekosistemlerde
bulunan organizmalarin biinyesinde birikmesi dolayli yollarla toksik ve kanserojenik
etkilere sahip drunlerin meydana gelme olasiligini arttirmaktadir. Bu nedenle tekstil
endiistrisi atiksulari, iceriginde barindirdigi boyar madde varligi nedeniyle ekolojik
acidan renk giderim proseslerini zorunlu kilmaktadir. Ancak kompleks kimyasal
yapilarina ve sentetik kokenlerine bagli olarak, boyar maddelerin giderilmesi oldukca

zor bir iglemdir (Kocaer ve Alkan, 2002).
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1.2.2 Atiksularinin Adsorpsiyon Prosesi Uygulanarak Aritilmasinda

Alisilagelmis aritma yontemleri ile aritilmasi zor olan renk, koku, zehirlilik
gibi kirlilige sebep olan maddelerin, kati bir adsorplayict madde yiizeyine fiziksel
veya kimyasal baglarla tutunarak atiksulardan ayrilmasi islemine adsorbsiyon
denilmektedir. (Ozyay, 2012) Adsorpsiyon olayimnda Kirletici maddeleri yiizeyinde
tutan katt maddeye adsorplayici (adsorban), kati maddenin yizeyine tutunan
Kirleticiye ise adsorplanan (adsorbat) denilmektedir. Adsorban (zerine tutunan

taneciklerin yilizeyden ayrilmasina ise desorpsiyon denilmektedir. (Aysan, 2014)

Tekstil endiistrisi atiksularin aritilmasinda ¢ogunlukla adsorban olarak yiiksek
verim degerleri elde edilebilen toz haldeki veya graniiler yapidaki aktif
karbonkullanilmaktadir. Ancak aktif karbon pahali ve elde edilmesi zor bir
adsorbandir. Bundan dolay1 arastirmacilar, eldesi kolay ve daha ucuz adsorbanlarin

kullanilabilirligini aragtirmaktadir (Ozyay, 2012).

* .‘-\..,‘_ L] - -
(P Adsnrpi;n_:n @ ¢ @ .
o‘// \o . D .
y y A @ -
- @ ® Adsorplanan

F Q@ e o T

- - ® i dsorpsiyon @ -

(ekzotermik) * e @

Sekil 1.4. Adsorpsiyon taniminda kullanilan ifadelerin gosterimi (Aysan,

2014).
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Adsorpsiyon prosesinde Kkirletici etmenler yok edilmez yalnizca atiksuda

bulunan kirletici varlig1 atiksudan ayrilarak adsorbentiizerine taginir(Eryilmaz, 2010).

Adsorpsiyon, adsorbent tizerinde yer alan molekiller arasindaki kuvvetlerin
denklesmemis olmasindan kaynaklanmaktadir. Adsorpsiyonda etkili olan kuvvetler,
kat1 yiizeyiyle diger fazlar arasindaki, adsorplanan maddenin basing, konsantrasyon
ve elektrostatik yiiklerinin farkli olmasi sonucu ortaya c¢ikmaktadir. Adsorbanin
yuzeyinde yer alan atom veya molekiillerin denklesmemis kuvvetleri, ¢ozeltide
bulunan ¢oziinmiis haldeki maddeleri kati1 yiizeyine dogru ¢ekerken, adsorbanin
yuzey kuvvetleri dengelenmis olur. Boylelikle ¢Ozeltide bulunan ¢6ziinmiis

maddelerin adsorpsiyonu gergeklesmis olur (Ekici, 2007).

Kat1 bir adsorban madde ile etkilesime giren bir ¢Ozeltide, iyon veya
molekillerin adsorpsiyonundan dolay1 bir adsorbat derisimi azalmas: meydana gelir.
Buna ek olarak, adsorbe edilmis olan madde ¢ozeltide bulunan kendisine gore daha
aktif bir adsorbat ile yer degistirebilir. Cozeltideki iyon veya molekdllerin
derisiminin tekrardan artmasi ise, adsorbe edilen maddelerin c¢ozeltiye geri

birakildigini yani “desorpsiyon” olayinin gergeklestigini gosterir (Eryilmaz, 2010).
Adsorpsiyonu matematiksel olarak ifade edecek olursak;
ge=V (Co—C)/m (1.1)

Qe : Birim adsorban tarafindan adsorbe edilen adsorbat madde miktar1 (mg/g)

Co : Adsorpsiyon uygulanacak ¢ozeltinin baslangi¢ adsorbat konsantrasyonu (mg/L)
C : Adsorpsiyon islemi sonrasinda ¢ozeltide kalan adsorbat konsantrasyonu (mg/L)
V : Numune hacmi (L)

m : Kullanilan adsorban miktar1 (g)

Adsorpsiyon isleminde qe degerinin biiyiik olmasi, adsorban olarak kullanilan
malzemenin adsorplama veriminin yiksek oldugu anlamina gelmektedir (Toprak,
2010).

Adsorpsiyon mekanizmasinda adsorban ve adsorbat arasindaki c¢ekim
kuvvetlerine bagli olarak temelde iki tlr adsorpsiyon olayi ile ger¢eklesmektedir.

Bunlardan biri fiziksel adsorpsiyon digeri ise kimyasal adsorpsiyondur.
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1.2.2.1 Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyonda, adsorban ve adsorbat molekiilleri arasinda zayif
kuvvetler olan dengelenmemis Van Der Waals kuvvetleri etkilidir. Bu tip
adsorpsiyonda, adsorbe edilen madde adsorban iizerinde belirli bir yere baglanmamis
olup adsorban (izerinde hareketli durumdadir (Toprak, 2010). Iki molekiil arasinda
herhangi bir elektron paylasimi ya daelektron aligverisi s6z konusu degildir. Tersinir
Ozellige sahip bir proses olan fiziksel adsorpsiyonda adsorplanan molekillerin
desorpsiyonu s6z konusudur. Adsorpsiyon islemi, adsorban yiizeyinin belirli
noktalarinda sabit olmayip, adsorplanan molekiiller yiizeyin tamaminda hareket
edebilmektedir. Fiziksel adsorpsiyon sonucu agiga ¢ikan reaksiyon 1sisi
10 kcal/mol’iin altindadir.Fiziksel adsorpsiyon ¢ok tabakalidir. Adsorpsiyon
prosesinin gergeklesmesi igin ekstra bir aktivasyon enerjisine ihtiyag duyulmaz.
Artan sicaklikla birlikte fiziksel adsorpsiyonun hizi hizh bir sekilde diiser. (Beyhan,
2003)

1.2.2.2 Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorban ve adsorbat molekiilleri arasinda gerceklesen elektron paylasimi
veya elektron alis verisi sayesinde fiziksel adsorpsiyonda olusan baglara nazaran
kuvvetli olan kimyasal baglar olugsmaktadir. Fiziksel adsorpsiyonun aksine kimyasal
adsorpsiyon, kimyasal sartlar degismedigi miiddetce tersinmez bir reaksiyondur.
Kimyasal adsorpsiyonda, adsorbat molekilleri adsorban yizeyinde reaksiyona
girilen noktalarda kalarak kimyasal bag olusturur. Kimyasal adsorpsiyonda agiga
¢ikan reaksiyon 1sis1 40 kcal/mol’den biyiktir. Kimyasal adsorpsiyon, tek tabaka ile
siirhidir. Ilk tabakay1 takip eden tabakalardaki tutulmalar, ancak fiziksel adsorpsiyon
yolu ile olusabilir. Gergeklesebilmesi icin ekstra bir aktivasyon enerjisine ihtiyac

duyar. Adsorpsiyon hizi sicaklikla dogru orantilidir (Beyhan, 2003).
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1.2.2.3 Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Adsorpsiyonu etkileyen baslica etmenleri; adsorbanin yiizey alani, boyutu
vegozenek yapisi, adsorbe edilen maddenin ¢oziiniirliigii ve molekiil boyutu,
cozeltide bulunan adsorban ¢esitliligi, adsorbsiyon mekanizmasinin karistirma hizi,

pH ve sicaklik degerleri seklinde siralayabiliriz.

Cozeltide yer alan hidroksil ve hidronyum iyonlari, adsorbanin yizey
yiiklerine bagli olarak adsorplanir ve ¢bzeltide yer alanve adsorbe edilmek istenen
iyonlarin adsorpsiyonuna engel olur. Yani adsorbat ile adsorbe olma yarigina girer.
pH degerinin asidik oldugu durumlarda, adsorban yuzeyinin pozitif yiklenme
ihtimali artar. Boylece ortam negatif yiike sahip iyonlarin adsorbe edilebilmesi igin
daha uygun hale gelmektedir. Yuksek pH degerlerinde ise pozitif yukli iyonlarin
adsorpsiyonu artacaktir (Ekici, 2007).

Adsorpsiyon yiizeyde meydana gelen bir olaydir ve ylizey alaninin biiylimesi
adsorplanan madde miktarim1 da arttiracaktir. Gozenekli ve ince tanelibir yapiya
sahipolan adsorbanlarin adsorbsiyon kapasitesi daha fazladir.Yiizey alanmi arttik¢a

¢ozeltide bulunan adsorbat maddelerin adsorbe olabilecegi alanda artacaktir.

Adsorbentlere kuvvetli bir asit veya bazlarla aktiflestirme islemi uygulanmasi
durumunda adsorbanlarin adsorplama kapasiteleri yiikselmektedir. Aktiflestirme
islemiyle birlikte adsorban yuzeyi pozitif veya negatif yiiklii iyonlar bakimindan
daha zengin hale gelmekte ve ¢o6zeltide bulunan adsorbatlarin adsorplanmasi

asamasinda, adsorban malzeme daha aktif hale getirilmis olmaktadir (Ekici, 2007).

Sicaklik, gergeklesen prosesinortama 1s1 veren (ekzotermik) ya dadisaridan 1s1
alan (endotermik) bir proses olmasina bagl olarak adsorpsiyon igleminin verimini
etkilemektedir. Sicakligin artmasi, ekzotermik adsorpsiyon sirasinda adsorplanan
madde miktarinda azalmaya neden olmaktadir. Eger reaksiyon endotermik ise

sicaklik arttirildiginda adsorpsiyon verimi artacaktir.
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Adsorplanan maddenin molekil hacmi ve ¢6ziiciye karsi ilgisi, adsorpsiyonu
etkileyen Onemli etmenlerin basinda gelmektedir. Adsorban malzemenin gozenek
boyutundan daha biyiuk hacme sahip adsorbat molekillerinin gézeneklere tutunma
miktar1 azalacagindan adsorpsiyon verimi de dismektedir. Yani adsorbat boyutu
kiiciildiikge adsorpsiyon verimi artacaktir. Ozellikle siv1 ¢dzeltilerde meydana gelen
adsorpsiyonda, kullanilan adsorbanin hidrofobik ve hidrofilikdzellikleri adsorpsiyonu

negatif veya pozitif yonde etkiler (Ekici, 2007).

Adsorpsiyonda etkili olan onemli faktorlerden bir digeri deadsorpsiyon
dengesini kontrol eden adsorbatin ¢oziiniirligiidiir. Genel olarak bir adsorbatin
adsorbe edilme oraniyla adsorpsiyonunun gergeklestigi ortamin ¢ozlniirligl ters
orantilidir. Adsorpsiyonun gerceklesmesi icin adsorbat ile ¢ozelti arasindaki bagin
kirilmas1 gerekmektedir. Adsorbat malzemesinin ¢ozeltideki ¢ozUnarligia ne
kadarbiytk olursa adsorbat ile ¢6zelti arasindaki bagda o kadar kuvvetli olacaktir ve
buda adsorpsiyon verimini disiirecektir. CozUnurlik 6zelligi yiiksek olan bilesikler
¢oziinmeyen bilesiklere kiyasla daha zor adsorbe olurlar. Bu durumun istisnalarina
da rastlanilabilmektedir (Ekici, 2007).

Su ve atiksu ortamlarinda bulunan bilesiklerin ¢ogu iyonik yapidadir
veyaiyonik yapida bulunma potansiyeline sahiptirler. Pozitif veya negatif yikl
iyonlarin adsorpsiyonu minimum seviyelerde iken nétr yike sahip iyonlar icin bu

durum maksimum degerlere ulagsmaktadir (Ekici, 2007).

Karigtirma hizi adsorpsiyonu 6nemli derecede etkilemektedir. Adsorpsiyon
verimi, sistemin karistirma hizina bagl olarak ya film diflizyonu ya da pordifiizyonu
ile kontrol edilir. Diisiik karistirma hizlarinda tanecik etrafindaki sivi film kalinlig
fazla olacak ve film difiizyonu hizi adsorpsiyonu sinirlayan etmen olacaktir. Eger
sistemde yeterli karigim saglanir ise, film difiizyon hizi, hiz1 sinirlandiran etmen olan
por diflizyon noktasina dogru artar. Genelde por difiizyonu yiiksek hizda karistirilan

kesikli sistemlerde adsorpsiyon hiz1 sinirlayici etmen olabilmektedir (Ekici, 2007).

Endistriyel atiksularin adsorpsiyon prosesiyle aritilmasi amaciyla gesitli
caligmalar yapilmis ve dikkate deger derecede giderim verimleri elde edilmistir. Bu

calismalardan bazilar1 sunlardir;
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Biiytikada (2015), calismasi1 kapsaminda, laboratuvar ortaminda hazirlanmis
reaktif boyarmadde sulu c¢ozeltisinin adsorpsiyon, ultrases ve ultrases destekli
adsorpsiyon siirecleri kullanilarak soya kiispesi ile renksizlestirilmesini incelemistir.
Calisma sonucunda, 250 mg/L baslangi¢ boyarmadde konsantrasyonunda, 20 °C’de,
2 g/L adsorban konsantrasyonunda ve dort saatlik reaksiyon siresi sonunda;
adsorpsiyon, ultrases ve ultrases destekli adsorpsiyon siirecleri i¢in sirasi ile % 88,

% 98 ve % 99,9 renksizlestirme verimi elde edilmistir.

Polat (2010), c¢alismasinda, sulu ¢oOzeltilerden hayvan kemigi Remazol
Turquoise Blue G-133 boyar maddelerinin giderimi incelenmistir. Laboratuvar
ortaminda kesikli olarak yiiriitiilen calismada; adsorpsiyon kapasitesi lizerine sicaklik,
pH, adsorban partikil boyutu ve konsantrasyonu, tuz ilavesi (NaCl formunda) ve boya

konsantrasyonunun etkisi ¢aligilmustir.

Calisma sonucunda; pH: 2 degerinde en yiiksek adsorpsiyon veriminin elde
edildigi ve pH degeri arttikca verimin distiigi goriilmistiir.  Sicakligin kayda deger
Olciide etkisinin olmadig1 saptanmistir. Kemigin tanecik boyutunun 63 pm’den kiigiik
oldugu durumda % 99 verim elde edilmistir. 20.000 mg/L adsorban konsantrasyonunda
adsorpsiyon veriminin % 94 oldugu ve konsantrasyon artisiyla verimin arttigi

belirlenmistir.
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1.2.3 Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon bir denge prosesidir. Proses, adsorbe edilen maddenin
cozeltideki derisimi ile adsorbanin yiizeyine tutunan derisimi dinamik bir denge
durumuna ulasincaya kadar siirer. Adsorpsiyon dengesini belirtmek igin sabit
sicaklik ve denge durumunda, cozeltide kalan adsorbat derisimine karsi, birim
adsorban uzerine adsorplanan adsorbat miktar1 grafigi ¢izilir ve adsorpsiyon izotermi
adi verilen egriler elde edilir. Genel olarak, adsorbanin birim agirhg: arttikca
adsorplanan madde miktar1 da artmaktadir ancak bu artis dogrusal degildir (Deniz,
2010).

Adsorpsiyon ¢alismalarinda en sik kullanilan izoterm modelleri, Langmuir ve

Freundlich tarafindan gelistirilmistir.

Langmuir adsorpsiyon izotermi asagidaki sekilde ifade edilmektedir.

Qe = X/M = a.b.C/(1+bC) (1.2) (Dingyurek, 2006).
Burada;

ge = X/M : Birim adsorbanagirlig1 basina adsorbe edilen madde miktari, (g/g)

a : Birim adsorbanagirligi basina tek siral filmde tutulan mol sayisiyla ilgili sabit
b : Enerji ile ilgili sabit

C : Adsorpsiyon sonrasi ¢0zeltide kalan madde derisimi (mg/L)

Langmuir adsorpsiyon izotermi lineerize edilmis sekli ile;

Clge = C/(X/M) = 1/a.b + C/a (1.3) (Dingyurek, 2006).
veya;
1/ge = 1/(X/M) =1/a + (1/a.b) (1/C) (1.4) (Dingyurek, 2006).

denklemi elde edilir.
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C ye kars1 C/(X/M) degerleri (Sekil 1.5) veya 1/C ye kars1 1/(X/M) degerleri
(Sekil 1.6) kullanilarak elde edilen bu grafikler yardim: ile a ve b degerleri
hesaplanabilir (Dingyrek, 2006).

' 'y
(X /M)
/Aa
—
1/ab

C(meg/L)

Sekil 1.5. Langmuir adsorpsiyon izoterminin lineerize sekli (Esitlik 1.3)
(Sengiil ve Kiigiikgiil, 1990).

1 &
(X /AD) _
:f”f I 1/ab
-
.-—'
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Sekil 1.6. Langmuir adsorpsiyon izoterminin lineerize sekli (Esitlik 1.4)
(Sengiil ve Kiigiikgiil, 1990).

Freundlich Adsorpsiyon izotermi asagidaki formiil ile ifade edilir.
ge = X/IM = Kr . CY" (1.5) (Sengiil ve Kiigiikgiil, 1990)
Burada;

ge= X/M : Birim adsorban agirhig: basina adsorblananmaddemiktari(mg/g)
M : Adsorban maddenin agirhig: (g)

X : Adsorblanan madde miktari (mg)

Kr : Adsorpsiyon kapasitesi ile ilgili sabit

n : Enerji ile ilgili sabit (n >1)

C : Adsorblanan maddenin ¢ozeltideki kalinti derisimi, (mg/L)
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Sekil 1.7’de Freundlich adsorpsiyon izotermine ait grafiksel ifade verilmistir.

X I

7171, 7‘
L
L

e &

Sekil 1.7.Freundlich adsorpsiyon izoterminin grafiksel ifadesi (Sengiil ve
Kicukgul, 1990).

Freundlich bagintisi lineerize edildiginde;

Log (X/M) =Log Krt+ 1/nLog C (1.6) (Sengiil ve Kuigukgul, 1990)

bagintis1 elde edilir.

Log C’ye kars1 Log (X/M) degerleri kullanilarak elde edilen Sekil 1.8°de
gorulen grafik yardimi ile Kr ve n degerleri hesaplanabilir (Sengiil ve Kiigiikgiil,
1990).

A
Log Xm

1/n

o
LogC

Sekil 1.8. Freundlich adsorpsiyon izoterminin lineerize sekli (Sengiil ve
Kicukgul, 1990).
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1.3 Aluminyum Uretim Endustrisi

Hammadde olarak boksit madeninin kullanilmasiyla birincil aliiminyumu ve
hurda aliiminyumun ikincil hammadde olarak kullanilmasiyla ikincil aliminyumu

ureten tesisler aliminyum endstrisini meydana getirmektedir.

Yiiz yili agkin stiredir liretimi yapilan ve diinya lretiminde celikten sonra
ikinci siray1 alan aliiminyum, oksijen ve silisyumdan sonra yerkabugunda en ¢ok
bulunan (% 8) Uglincu elementtir. Dogada saf haline rastlanmayan elementin temini
boksit cevherinden saglanir. Hafifligi, celige nazaran daha esnek olusu, yliksek
korozyon direncine sahip olmasi, gida endiistrisinde kullanim olanagi, yiiksek 1s1 ve
elektrik iletkenligi, kolay sekillendirilebilir olmasi, yiiksek 1s1 ve 151k yansitma
ozelligi ve diisiik maliyeti gibi avantajlariyla tiretimi ve kullanimi giin gectikce
artmaktadir. Son yillarda elektrik, kimya, tip, ugak, insaat ve otomotiv sanayinde ve
bunlarin yan kollarinda giinden giine artan bir sekilde kullanilmasi, aliiminyumun

6nemini bir kat daha artirmaktadir (Cengeloglu, 1991).

Sekil 1.9. Boksit cevheri.
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Aliminyum, 1808 yilinda Humpherey Davy tarafindan aliminyum-metal
alasimi  halinde kesfedilmistir. Ticari Uretimine imkan sunacak olan dretim
teknolojisi ise FransizPaul L. T. Heroult ve Amerikali Charles Martin Hall
tarafindan, birbirlerinden habersiz bir sekilde yaptiklar1 caligmalar ile 1886 yilinda
gelistirilebilmistir. Yaptiklar1 ¢aligmalarda, aliiminyum oksiti, ergimis Kriyolitin
icinde ¢oOziindiirmiisler ve iizerinden giliglii bir elektrik akim gecirdiklerinde,
aliiminyumun elektrolitin altinda siv1 halde biriktigini fark etmislerdir. 1888 yilina
gelindiginde Isvigre’de Heroult ve ABD’de Hall patentleriyle ilk aliiminyum
elektroliz tesisleri kurulmustur. Gelistirdikleri bu yontem, glinimuzde Hall-Heroult
yontemi adiylacevherden aluminyum ureten tesislerde halen uygulanmaktadir (Alper,
2003).

Endlstriyel aliminyum dretimi, iki asamadan meydana gelmektedir.
[k asama, bayer prosesi uygulanarak boksitten aliimina Gretimi, ikincisi asama ise

Hall-Heroult Prosesi ile aliminadan aliminyumun dretilmesidir.

Birincil aliminyum  dretiminde  kullanilan  boksit, cevher olarak
cikartildiginda biinyesinde bir miktar nem barindirmaktadir. Uretimin baslangig
asamasinda boksit cevheri proseste kullanilmak {izere hazir hale getirilir. Bu amagla
cevher istenilen boyutlarda kirilir ve nem ihtivasinin giderilmesi i¢in kurutulur.
Boyutlandirma ve kurutma iglemi tamamlanan cevher, sivi haldeki kostik soda
(NaOH) ile karistirilarak yiksek basing ve sicaklikta otoklav denilen tanklara alinir.
Ardindan filtrasyon ve c¢Oktiirme islemleri uygulanir. Bu islemler sonrasinda,
karisimda olusan ve kirmizi ¢gamur adi verilen erimeyen kalintilar karisimdan ayrilir.
Geriye kalan karigim doner firinlara alinarak aliminyum hidroksitin kalsinasyonu

islemi uygulanir ve aliimina (aliminyum oksit) elde edilir.

Elde edilen aliimina (Al203) elektrolizhaneye alinir. Toz halindeki alimina,
zift karisimindan olusan anot pasta,kok ve elektroliti olusturan kriyolit (NasAlFs)
elektroliz islemi yapilmak {izere bir hiicreye yiiklenir. Aliiminanin 2000 °C’nin biraz
tizerindeki ergime sicakliginin sebep oldugu iiretim zorlugunu ortadan kaldirmak
amaciyla, alimina ve ergitilmis kriyolit karigtirilarak aliiminyum rediiksiyonu

elektroliz hiicrelerinde gergeklestirir.
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Bu islemdeki hedef, aliminyumu oksijenden ayirmaktir. DC akim (Dogru
akim) uygulandiginda, sivi metal, astar1 negatif kutup (katod) olarak olusturulmus
firmin altinda toplanir. Pozitif kutup (anod), ergimis banyoya batirilan karbon bir
bloktur ve etrafinda agiga ¢ikan oksijen tarafindan yavasga yakilir. Karbon, boyle
yiiksek sicakliklarda ergimis banyo atagina ve hatta sivi aliiminyum atagina dogal
olarak direng gosterebilen tek iletkendir. Genel olarak agirlik¢a 4 ton boksitten, 2 ton

alimina ve 2 ton aliminadan da, 1 ton aliminyum elde edilir (Alper, 2003).

BOKSIT

BAYER PROSESI

HALL-HEROULT ERGIMIS TUZ ELEKTROLIZI

BIRINCIL ALUMINYUM

DOKUM VE ALASIMLAMA

Sekil 1.10.Basit birincil aliiminyum iiretim semast.
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Sekil 1.11. Birincil ve ikincil aliminyum iiretim semas1 (TMMOB Metalurji
Miihendisleri Odasti, 2004).

Tiirkiye aliminyum ile 1950’1 yillarda tanisti. 1956 yilinda ¢ok kiiciik ve az
sayida atolyelerde, 100 tona kadar aliiminyum isleniyordu. Bu islenen aliiminyumlar
arasinda masa kenarlarmma c¢evrilen aliiminyum profiller, perde kornisleri ve
otoaksesuar ¢italari yer aliyordu. 1960 yilindan itibaren ise, tasit ve dayanikli tiikketim
mallart sanayilerinin kurulmasi, insaat faaliyetlerinin artmasi ve enerji yatirimlarina
paralel olarak iletisim gebekelerine yapilan yatirimlarin gelismesi sonucu
aliiminyuma olan talep hizla arttr. Ozellikle de aliiminyumun ingaat sektdriinde
kullantminin yayginlastigt bu yillarda aliiminyumla ilgili kuruluslar kurulmaya
baglanmistir. Ancak o donemde hammadde teminini saglayacak tesis olmadigindan

firmalar ithalat yoluyla hammadde teminine gidiyorlardi.
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Daha sonralar1 artan talebe bagli olarak aliiminyum ihtiyacinin yurtiginden
karsilanmas1 amaciyla cevher arastirmalarina gidildi. Bunun sonucunda Maden
Tetkik Arama (MTA) tarafindan Seydisehir’in Mortas Dogankuzu mevkilerinde
isletilebilir boksit rezervleri tespit edildi ve bu tespit edilen sahalar, 1965 yilinda
islemek amaci ile Etibank’a devredildi. Kamu sektorii bu alandaki ¢alismalarina hiz
vererek 1974 yilinda devlet kurulusu olarak Etibank Seydisehir Aliiminyum
Tesislerini hayata gecirdi.

Sektorde 1970’11 yillarda goriilen en O6nemli olay, hammaddenin (boksit
madeni) yurticinde iiretilmesine baslanmasi olmustur. Bu durum, o6zellikle kiiciik
boyutlu isletmelerin hizla kurulmasini tesvik etmistir. Ayrica aliiminyum ug
tiriinlerine talebi kargilamak i¢in kurulan kuruluslarin da artmasiyla birlikte
aliiminyum kullanim sahalarinin talebine cevap verebilecek nitelikte {iriin iiretebilen
firma sayis1 hizla 400’e ulasmistir. 1980°li yillar sektériin teknolojik gelisimi ve

kapasite artiginin simgelendigi donemler oldu.

Ancak, Seydisehir Aliiminyum Tesislerinin sivi aliiminyum iiretiminde tek
kurulus olmasi1 ve kapasitesinin, artan yurti¢i talebi karsilayamamasi nedeniyle 1985
yilindan itibaren de ithalat yapilmaya baglanmistir. 1990°lhi yillarla birlikte

Tiirkiye’deki aliiminyum kullanim alanlarindaki artis devam etti.
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1.3.1 Bayer Prosesi

Alliiminyum iretim asamalarmin ilki olan bayer prosesindeamaghoksit
cevherinin islenerek aluminyum Uretimi ara malzemesi olan aliminanin elde

edilmesidir. Proses alt1 b6limden meydana gelmektedir. Bunlar;

e Hammadde hazirlama

e Otoklav ve kirmizi camur bolimi
e Dekompozisyon ve hidrat bolumi
¢ Bubharlastirma boliimii

e Kalsinasyon bolimu

e Kurutma 6giitme boliimii seklinde siralanmaktadir.

Hammadde hazirlama boliimiinde, boksit cevherinin silis modilunin yaklasik
7-8 olacak sekilde bayer prosesinde islenebilecek duruma getirilmesini saglanir.
Cekicli kiricida 25 mm'nin altina kirilan boksit cevheri, yas oOgitiilmek iizere
degirmenlere beslenir. Boksit degirmende buharlastirma boliimiinden gelen kuvvetli
cOzelti vesistemdeki kayiplar1 karsilayacak miktarda disaridan ilave edilen taze
kostik ile birliktedgiitiiliir.Otoklavlar ve kirmizi ¢amur boéliimiinde, 6giitiilmiis
boksitin NaOH ¢0zeltisi ile otoklavlarda 1s1 ve basing altinda kimyasal reaksiyona
girmesi ile Al203’in sivi fazdaeldesi gergeklesir. Kirmizi Camur kisminda,
¢oziinmeyen bilesiklerin (kirmizi1 gamur) ¢oktlrilmesi ile temiz Sodyum Aliminat

(NaAlO2) ¢ozeltisi elde edilir ve kirmizi gamur yikanip ¢amur barajina gonderilir.

Dekompozisyon ve hidrat bolumiinde, sodyum aliminat c¢ozeltisi
dekompozorlerde hidroliz edilerek hidrat adi verilen aliiminyum hidroksit kristalleri
elde edilir. Hidrat yikanip filtre edildikten sonra kurutulur. Kristalizasyon sonrasi
elde edilen zayif ¢ozelti ise buharlastirma bolimiine gonderilir. Buharlagtirma
bolimunde, zayif ¢ozeltinin buharlastirilarak kostik konsantrasyonunun artirilmasi

ile kuvvetli ¢ozelti elde edilir.
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Proseste safsizlik dengesinin takibi ile gerektigi durumda ¢ozelti ig¢indeki
safsizliklarin  ¢oktiiriilerek prosesten uzaklastirilmas: saglanir. Kuvvetli ¢ozelti
boksitin yas 6giitmesinde kullanilmak {izere tekrar hammadde hazirlama boliimiine
gonderilir. Kalsinasyon boélimiinde, dekompozisyon ve hidrat béliimiinden alinan
hidrat, kalsinasyon firinlarda kalsine edilerek, biinyesindeki fiziksel ve kimyasal su
ucurulur. Kalsinasyon sonucu elde edilen kalsine aliimina, doner sogutuculardan
gecirilerek sicakligi disiiriiliip pndmatik pompalarla aliimina silolarina gonderilir.
Kurutma ve 6giitme boliimiinde, dekompozisyon ve hidrat boéliimiinden alinan nemli
hidrat akigkan yatakli kurutucuda kurutularak, biinyesindeki fiziksel su ugurulur.
Kurutma sonucu elde edilen kuru hidrat, ya satis i¢in torbalama silolarina aktarilir ya

da tane boyutu inceltilmek tizere 6gtitlict besleme silosuna gonderilir (Kavas, 1997).

1.3.2 Kirmzi Camurun Olusumu ve Karakterizasyonu

Kirmizi ¢amur, boksit cevherinden aliiminyum iiretimi sirasinda yan

urtinolarak ortaya ¢ikan atik niteliginde bir malzemedir.

Boksitlerin ¢oziiniirlestirilmesi sirasinda toplam altiminanin % 76- 93 kadar1
aliminat ¢ozeltisinde sivi faza geger. Boksitteki silis ya SiO2 ya da sodyum
aliminyum silikatlar halinde, demir, titan ve az miktarda bulunan Ga, V, P, Ni, Cr,
Mg gibi maddeler kat1 kisimda kalarak kirmizi ¢amuru olusturur. Boksit atiklarinin
diger iki ana bileseni sodyum ve kalsiyum genellikle boksitte bulunmayip atiga
teknolojik islemler sonucu eklenir. Bu atiga, igeriginde bulunan demir oksitten aldig1
kirmizi renk nedeniyle kirmizi camur denmektedir

(http://haber.sol.org.tr/dunya/macaristanda-korkunc-cevre-felaketi-34253).

Kirmizi ¢amurun kimyasal kompozisyonu genel olarak % 30-60 Fe2Os,
% 5-20 Al20s3, % 1-20 SiO2, % 2-8 CaO, % 10 eser, % 5-15 kizdirma kaybi
oranindadir. Tane biiylikliigi 1 mikronla 2 mm arasinda degisir ve cogu
100 mikronun altindadir. Yogunluk ise 2,7-3,2 ton/m® arasinda degisir.

(http://haber.sol.org.tr/dunya/macaristanda-korkunc-cevre-felaketi-34253).
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Ilﬂﬂkﬂt; Kostik

145 or 270°C

Cozunurlestirme

Aliimina

Sekil 1.12. Bayer prosesi akis semasi (Demir, 2017).

Sekil 1.13. Bayer prosesi sirasinda olusan kirmizi ¢amur.
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Cizelge 1.2. Kirmiz1 gamurda bulunan kimyasallar ve mineraller (Acar, 1997)

Bilesen Minerolojik Adi Yaklasik Yapisi ve Genel Gosterilisi
Gibbsit Al(OH); (Al,03.3H,0)
Boehmit AIOOH (Al,03. H,0)
Diospor AIOOH (Al,03 H,0)
Al;,0;3 Alumagatit Fe/AIOCOH
Sodyum aliiminyum silikatlar NAS, 3(Na2OAIl,0s250;)NaxxnH,0
Kalsiyum aliminyum silikatlar CAS
Tri-kalsiyum aliiminat 3Ca0Al»6 H,0
Hematit o — Fe;03
Gothit FeOOH
Fe,O Maghemit - Fey03
Prit FeS;
Markasit FeS;
Qartz SiO;
SiO; Sodalitler NAS
Kalsiyum Aliminyum Silikatlar CAS
Sodyum Titanat Na,OTiO,
TiO, Kalsiyum Titanat CaOTiO,
Sodyum Meta Titanat NaH TiO3
Sodalitler
Na,O Sodyum Titanatlar NAS
Diger Sodyum Tuzlari
Magnezyum Allm. Silikatlar MAS
MgO Magnezyum Hidroksit Mg(OH);
Dolomit CaMg(CO0s),
Magnesit MgCOs
Tri Kalsiyum Alliminat 3CaoAl;03.6H,0
Kalsiyum Titanat CaOTiO;
Fosforit Ca3(PO4):
CaO Florit CaF;
Kalsiyum Meta Vanadat Ca(VO0s3),
Kalsiyum Allim. Silikat CaS
Apatit Cas[(PO4)sF]
V705 Kalsiyum Meta Vanadat Ca(VO0s),

Cizelge 1.3. Ham kirmiz1 ¢gamurun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Parametre Degerler
Renk Kirmizi
Yogunluk (kg/m°) 1310,46
Por hacmi (cc/g) 0,019
Spesifik Yiizey Alan1 (m?/g) 13,765
pH 10,58
Elektriksel Iletkenlik (dS/m) 8,60
Toplam Organik Karbon (mg/kg) 10205
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1.3.3 Kirmizi Camur Atiginin Cevresel Etkileri

Aliiminyum {iretim prosesi sonucu ortaya c¢ikan kirmizi c¢amur atigi
biinyesinde barindirdigi agir metaller, toksik maddeler, asidik ve bazik bilesikler,
renk, koku, yiiksek pH degeri vb. fiziksel ve kimyasal Ozellikleri sebebiyle hem
depolanmast hem de bertarafi asamasinda ciddi ¢evresel problemlere neden
olmaktadir. Genellikle golet benzeri barajlarda muhafaza edilen kirmizi ¢amur
atigiyla ilgili muhafaza, bertaraf ve yeniden kullanim konularinda bir¢ok arastirma

yapilmis fakat nihai bir ¢6ziim yolu bulunamamustir.

Kirmizi ¢amur barajlarinin insa edilmesi asamasinda bu atigin fiziksel ve
kimyasal ozelliklerinin dikkate alinarak projelendirme yapilmasi gerekmektedir.
Oncelikli olarak altyapr calismalarina 6zen gosterilerek olasi kacak ve sizintilarin
ondne gecilmeli, herhangi bir tasma ya da baraj duvarlarinda meydana gelebilecek

¢Okme ihtimaline kars1 gerekli 6nlemler alinmalidir.

Kirmiz1 ¢camurun sebep olabilecegi ¢evresel riskler incelendiginde akla ilk
olarak dogal kaynaklarimizin en Onemlilerinden biri olan su kaynaklar1 kirliligi
gelmektedir. Camur barajlarinda gerekli altyapi calismalar1 yapilmadigi takdirde
atigin biinyesinde bulunan kirleticiler yeralt1 sularina sizabilmekte ve bu kaynaklarin
alkali degerlerini yiikseltmektedir. Barajlarda meydana gelebilecek tasma durumunda
kolloidal haldeki kirmizi camur yiizeysel sulara karisarak pH, renk, alkalinite vb.
degerlere etki etmekte ve su kalitesini olumsuz etkilemektedir. Igerdigi agir metaller,
kanserojen elementler ve yiiksek pH degeri ile su ekosistemi zarar vererek canli

yasami imkansiz hale getirebilmektedir.

Ote yandan barajlarda depolanan kirmizi ¢amur kiitlesinin yiizeyi dogal
faktorler nedeniyle kurumakta ve toz haline gecerek havaya karismaktadir. Havada
bulunan Kkirleticiler riizgarlar ve yagisla genis alanlara yayilabilir. Soluma yolu ile
canli viicuduna alinan zararli kimyasallar solumun yolu rahatsizliklarina hatta kanser

gibi ciddi saglik problemlerine sebep olabilmektedir.
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Gerek sizinti ve tagkinlarla gerekse yagislarla tasinan kirmizi c¢amur
partikiilleri topraga karisarak tarim alanlarinin verimini diisiirmekte ve tarimsal

uretim imkanlarinmi ortadan kaldirmaktadir.

Giliniimlizde kirmizi ¢amurun g¢evreye olan etkisi gozle goriiniir boyutlara
ulagmistir. Yakin zamanda meydana gelen ¢evresel kazalar durumun ciddiyetini bir

kez daha gozler dniine sermektedir.

Bagkent Budapeste’nin 160 km gineyinde yer alan Ajkai Aliminyum
Rafinerisi’nde meydana gelen kaza sonucu en az 1 milyon metrekiip zehirli kirmizi
camur 40 kilometrekarelik bir alana yayilmistir. Yasanan atik seli sonucunda 4 kisi
hayatin1  kaybetmis, 120'den fazla kisi ise yaralanmistir. AlUminyum
tiretimiasamasinda Kullanilan yontemler nedeniyle ciddi miktarda demir, kadmiyum,
arsenik, kursun ve krom gibi agir metaller, radyoaktif maddeler ve yiksek pH
degerine sahip atiklarla Kirlenen Marcal Nehri cevresinde buytk bir cevre felaketi
yasandig1 gozlemlenmistir. Nehirdeki canli yasami sona erdigi ve akarsu havzasinda
canli yasaminin uzun bir siire boyunca miimkiin olamayacagi uzmanlarca
belirtilmektedir. Yedi bin insan1 dogrudan etkileyecegi tahmin edilen felaketin
ardindan 4 ayri yerlesimden 390 kisi tahliye edildi
(http://haber.sol.org.tr/dunya/macaristanda-korkunc-cevre-felaketi-34253).

Bu gelismeler iizerine kirmizi ¢amur atiginin yonetimi konusunda gerekli
calismalarin bir an 6nce baslatilmas: gerekti anlasilmistir. Cevresel riskleri en aza
indirecek ya da tamamen ortadan kaldiracak yontemler arastiriimaktadir. Oncelikle
yapilmast gereken aliiminyum iiretim sektoriinde gelistirilecek yeni teknolojilerle
atik miktarmi en aza indirmekten ge¢mektedir. Sonrasinda ise olusan atigin tekrar
kullanim olanaklarmin degerlendirilmelidir. Icerisinde bircok degerli metal ve
bilesikler igeren kirmizi ¢amurun geri kazanimi iilke ekonomisi ve atik miktarinin

azaltilmas1 acisindan 6nemli avantajlar saglayacaktir.
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(b)

Sekil 1.14. Kirmiz1 gamur barajinda meydana gelen patlama ve etkileri (a, b)
(http://haber.sol.org.tr/dunya/macaristanda-korkunc-cevre-
felaketi-34253).
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1.4  Amag ve Motivasyon (Bolum yeni eklendi)

141 Amag

Bu calismada, tekstil endiistrisi atik sularinda bulunan ve alict ortama desarj
edilmeden once aritilmasi gereken indigo Blue GLF boyar maddesinin, kirmizi
camur kullanilarak atiksulardan adsorpsiyonu kesikli sistem iizerinde yapilan

deneylerle incelenecektir.

Adsorpsiyon ¢alismalarinda, herhangi bir kimyasal islem uygulanmayan ham
haldeki kirmizi ¢gamur (HKC) ve ham kirmizi ¢camurun laboratuvar ortaminda 0zon
ile aktive edilmesi sonucu elde edilen ozon aktiviteli kirmizi ¢amur (OAKC)

kullanilacaktir.

Ham kirmiz1 camur ozon ile aktive edilerek, sentetik Indigo Blue GLF Tekstil
boyasinin adsorban madde fiizerine adsorpsiyonunda, adsorpsiyon veriminin

arttirilmasi amaclanmustir.

Ozon aktivasyonunun adsorpsiyon verimine etkisinin incelenecegi ¢alismada;
adsorban madde miktar1 ve adsorban-adsorbat temas siiresinin adsorpsiyon islemine

etkisi belirleyici parametreler olarak incelenecektir.

Adsorpsiyon deneyleri sonucu elde edilen veriler kullanilarak adsorpsiyon
izoterm modelleri elde edilecek veadsorpsiyonun Langmuir ve Freundlich

izotermlerine uygunlugu arastirilacaktir.

Deneysel veriler kullanilarak Tiim bu islemler sonucunda segilen adsorban
maddenin sentetik IBTB’ninsulu ¢ézeltilerden uzaklastirilmasinda uygulanabilir bir

adsorban olup olmadig1 belirlenecektir.
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1.4.2 Motivasyon

Alic1 ortama desarj edilen atiksular, blinyesinde barindirdigi, suya renk veren
kimyasallar nedeniyle alic1 ortamin 151k gecgirgenligini azaltarak sucul ekosistemde

yer alan canlilarin fotosentetik aktivitelerini olumsuz yonde etkilemektedir (Ozyay,

2012).

Tekstil endiistrisinde kullanilan indigo Blue GLF boyar maddesinin, sucul
ekosistemlerde bulunan organizmalarin biinyesinde birikmesi, dolayli yollarla toksik
ve kanserojenik etkilere sahip {irlinlerin meydana gelme olasiligini arttirmaktadir. Bu
nedenle tekstil endiistrisi atiksulari, iceriginde barindirdigi boyarmadde varligi
nedeniyle ekolojik ag¢idan renk giderim proseslerini zorunlu kilmaktadir (Kocaer ve

Alkan, 2002).

Tekstil endiistrisi atiksularinda bulunanindigo Blue GLF boyar maddesinin
sucul ortamlara desarj edilmeden once atiksulardan uzaklastirilmasi gevre ve insan

saglig1 agisindan gereklilik arz etmektedir.

Tekstil endiistrisi atiksularin aritilmasinda ¢ogunlukla adsorban olarak ytiiksek
verim degerleri elde edilebilen toz haldeki veya graniiler yapidaki aktif karbon

kullanilmaktadir. Ancak aktif karbon pahali ve elde edilmesi zor bir adsorbandir.

Bu calismada, aktif karbona gore eldesi daha kolay ve ucuz bir adsorban olan
kirmizi ¢amur, ozon ile aktive edilerek adsorpsiyon verimi arttilacak ve elde edilen
malzemenin, endiistriyel atilsulardan renk gideriminde adsorban olarak

kullanilabilirligi arastirilacaktir.
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2. LITERATUR TARAMASI

2.1 Endiistriyel Atiksu Aritiminda Yenilik¢i Yaklasimlar

ik ¢aglardan bu yana insanlar gerceklestirdikleri faaliyetler sonucu olusan
atiklarini yasam alanlarindan uzaklastirmaya ¢alismistir. Ilerleyen zamanlarda ise bu
atiklarin yasanilan c¢evreden uzaklastirilmasinin, atik sorunun ¢dziimii i¢in yeterli
olmadig1 anlagilmistir. Ciinkii bu atiklarin toprak, su, hava gibi dogal bilesenleri
kirletmeye devam etmekte ve kullanilan kaynaklar1 olumsuz etkilemekte oldugu
goriilmistiir. Boylece bu atiklardan birisi olan atiksularin alict ortami kirletmeden
verilmesinin gerekliligi anlasilmis ve aritma kavraminin ilk temelleri atilmistir

(Yildiz vd., 2013).

Dogal aritma sistemlerinin kullanilmasiyla baslayan gelisim fiziksel aritma,
aktif camur sistemleri, anaerobik aritma, ileri aritma, membran sistemler ve ileri
oksidasyon sistemleri ile devam etmistir. Glniimiizde atiksularin aritiminda,
atiksuyun fiziksel, kimyasal ve biyolojik o6zellikleri dikkate alinmak sartiyla
faaliyetin gerceklestirildigi ortamin 6zelliklerine gore en iyi verimin saglanabilecegi
aritma teknolojileri segilmektedir. Atik sularin aritilmasi ve sonrasinda alic1 ortama
desarj edilmesi saglanmaktadir. Bir yandan cevreye zarar vermeden atik sularin
uzaklastirilmas: saglanirken diger taraftan daha verimli ve daha ekonomik

sistemlerin arayisina devam edilmektedir (Yildiz vd., 2013).

Ekici (2007), zirai bir atik olan kayisi gekirdegi kabugundan karbonizasyon
prosesi kullanilarak elde edilen aktif karbonun, sulu c¢ozeltilerden bakir (II)
adsorplama kapasitesini incelemistir. 600 °C’de karbonize edilen 342,1048 m?/g BET
yilizey alanina sahip aktif karbonun kullanilmistir. Deneysel calisma sonrasinda;
optimum pH degeri 6, optimum absorbent dozu ise 5 g/L olarak belirlenmistir.
100 ml hacimli, 30 mg/L baslangic konsantrasyonuna sahip c¢ozeltide yapilan
deneyde, 25 °C’de bakir iyonlarmin % 99,02 oraninda giderildigi sonucuna
varilmistir. Boylece iilkemizde kat1 yakit olarak kullanilan kayis1 c¢ekirdegi

kabugunun daha ekonomik sekilde degerlendirilebilecegi kanisina varilmstir.
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Cok yaygin olarak kullanilan bir madde olan bakirin asir1 dozda alinmasi,
kisilerde mukozal tahrise, merkezi sinir sisteminde tahribatlara, karaciger ve
akcigerde dokusal degisimlere ve bunun gibi bir¢cok rahatsizlia neden olabilir

(Ekici, 2007).

Aysan (2014), dogal bir materyal olan “Sabazit” mineralinin, sulu
cozeltilerden Nikel (II) ve Krom (VI) toksik agir metal iyonlarini adsorplama
kabiliyeti incelemistir. Caligmasinda, Krom (VI) ve Nikel (I) giderimi {izerine
adsorban miktari, pH, sicaklik, temas siiresi ve giris konsantrasyonunun etkisi
incelemis ve optimum degerler elde etmistir. Elde edilen sonuglara gbre en iyi
giderim Cr (VI) iyonu igin; 20 g/L adsorban dozunda, 200 rpm karistirma hizinda,
pH: 3’te, 100 mg/L giris konsantrasyonunda ve 120 dakika denge siiresinde
% 79 giderim verimi elde edilmistir. Nikel (1) iyonu i¢in; 1,5 g/L adsorban dozunda,
200 rpm karistirma hizinda, pH: 8’de, 100 mg/L giris konsantrasyonunda ve 90
dakika denge suresinde % 75 giderim verimi elde edilmistir.

Toprak (2010),yaptig1 calismada, antep fistig1 kabugunu isleyerek elde etmis
oldugu adsorban malzeme ile tekstil endistrisinde kullanilan Reactive Red 198 adli
boyar maddenin adsorpsiyon sartlarini arastirmistir. Optimum deneysel sartlar

belirlemek i¢in Taguchi metodunu kullanmustir.

Calismasi sonucunda; 20 °C sicaklik degerinde, 100 mg/L adsorban dozunda,
10 dakikalik temassiresinde, 100 dev/dk karistirma hizinda, 25 mg/L adsorban
konsantrasyonunda, pH: 2 degerindeve 0,025 ila 0,25 mm arasindaki adsorbant

biiytikliigiinde % 88’lik giderme verimi elde edilmistir (Toprak, 2010).

Eryilmaz (2010), g¢evresel etkileri bakiminda negatif sonucglar dogurabilen
agir metal ve boyarmaddelerin sulu ¢dzeltiden, biyokiitleden elde edilen aktif
karbonlar kullanilarak adsorpsiyon yontemi ile giderimini incelemistir. Aktif
karbonlarin hazirlanmasinda biyokiitle olarak tarima elverigli olmayan alanlarda ve
kirag arazilerde kendiliginden bol miktarda yetismekte olan siitlegen bitkisi
(Euphorbia rigida) kullanmustir. Talas halindeki bitki kiitlece 1:1 oraninda ¢inko

Klorir (ZnCly) ile karistirilmis ve 24 saatlik aktivasyon siirecine tabi tutulmustur.
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Ardindan karisim siiziilmiis arta kalan kati1 kisim kiil firinina konulmus ve
10 °C/dk 1sitma hizi ile 500 °C’de 30 dakika boyunca bekletilmistir. Siitlegen
bitkisinin ¢inko klorur (ZnCl2) ile aktivasyonu sonucu elde edilen aktif karbon
kullanilarak agir metal olan kursun iyonunun (Pb*?) giderimi incelenmistir. Sulu
cOzeltiden Pb*2 iyonu giderimin calismalarinda deneyler 50-300 mg/L baslangic
derisimlerinde, 20, 30, 40 ve 50 °C sicakliklarda ve 0,8 g/L aktif karbon derisiminde
gerceklestirilmistir. Yapilan c¢alismada 50 °C’de 50 ppm baslangig derisiminde
61,5 mg/g adsorpsiyon kapasitesi ve %98 giderim verimine ulasilmistir. Farkli
sicakliklarda yapilmig olan ¢alisma sonuglari degerlendirildiginde sicaklik arttikga
adsorpsiyon kapasitesi ve yiizde giderim oranlarinda da artis oldugu goriilmiistiir.

Baslangi¢ Pb*2 iyonu derisiminin artmas ile adsorpsiyon kapasitesi de artmustir.

Ozyay (2012) dogal bir malzeme olan kabak cekirdegi kabugu kullanarak
gerceklestirdigi tez calismasinda, sentetik tekstil boyar madde olan Bomaplex Blue
CR-L’nin adsorpsiyonunu kesikli sistemde incelenmistir. Incelemesinde stok boya
cozeltisi olarak 1000 mg/L’lik ¢ozelti kullanmustir. Calisilacak Bomaplex Blue CR-L

¢ozeltisini bu stoktan seyreltilerek hazirlamistir.

Calismada iki tip adsorban kullanilmistir. {1k olarak kabak ¢ekirdegi kabugu
hicbir isleme tabi tutulmadan kullanilmistir. Kabak c¢ekirdegi kabugu birka¢ kez
kaynar su ile yikanmis sonra distile sudan gegirilerek 70 °C de 24 saat kurutulmus ve
0,5-1 mm biiyiikliigiinde parcalanmistir. Ikinci olarak ise kabak ¢ekirdegi kabugu
aktiflestirilerek kullanilmistir. Aktiflestirme icin; kabak cekirdegi kabugu musluk
suyu ile birka¢ kez yikanmuis, 105 °C’de 4 saat bekletildikten sonra kuruyan kabuk
(agirlikga % 85) fosforik asitte agirlik¢a kabuk/ asit orani 1’e 1 oraninda doyurularak
500 °C’de 1 saat firinda bekletilmis, sicak distile su ile pH: 6 olana kadar yikanmis
ve 0,045-0,150 mm araliginda dgiitiilmiistiir (Ozyay, 2012).

Sonug olarak hem saf kabak ¢ekirdegi kabugu hem de aktiflestirilmis kabak
¢ekirdegi kabugu kullaniminda optimum sartlar (pH<3, absorbent dozu
1 gr absorban/100 ml atiksu, karistirma hiz1 200 devir/dak) saglandiginda saf kabak
¢ekirdegi igin verim % 70, aktiflestirilmis kabak ¢ekirdegi kabugu igin %85 olarak
elde edilmistir (Ozyay, 2012).
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Biiytikada (2015), calismasi1 kapsaminda, laboratuvar ortaminda hazirlanmis
reaktif boyarmadde sulu c¢ozeltisinin adsorpsiyon, ultrases ve ultrases destekli
adsorpsiyon siirecleri kullanilarak soya kiispesi ile renksizlestirilmesini incelemistir.
Calisma sonucunda, 250 mg/L baslangi¢ boyarmadde konsantrasyonunda, 20 °C’de,
2 ¢/L adsorban konsantrasyonunda ve dort saatlik reaksiyon suresi sonunda;

% 88 renksizlestirme verimi elde edilmistir.

2.1.1 Kirmzi Camur Atigimin Atiksu Aritiminda Kullanilmasi

Akgiil (2015), modifiye edilmis Asit Aktiviteli Kirmizi Camur ile sentetik
sulu ¢ozeltilerden selenyum giderimi tizerine ¢alismistir. Sodyum selenit ve sodyum
selenat tuzlar1 kullanilarak distile ve deiyonize su ile 100 mg Se/L konsantrasyonlu
selenyum stok c¢ozeltisi hazirlanmis ve adsorpsiyon deneylerinde kullanilan ara
cozeltiler (1000 pg/L Se) bu stok c¢ozeltiden seyreltilerek kullanilmigtir. Asit
aktiviteli kirmizi ¢amurlar asit aktivasyonu-isi ile bir dizi kimyasal ve fiziksel
islemden gegirilerek kullanilacak absorbanlar hazirlanmistir. Asit aktivitesi ile
kirmizi ¢amurun adsorpsiyon kapasitesi arttirilmistir.  Calisma  sonucunda

% 99 verimle 10 pg/L ¢ikis selenyum konsantrasyonuna ulagilmistir.

Acar (1997), bayer prosesi sonucu olusan atik kirmizi ¢amurun
degerlendirilmesi iizerine yaptig1 calismada, kirmizi ¢gamurun absorban ve flokiilant
ozelliklerini kullanarak sulu atiklardan Bakir (Cu), Nikel (Ni) ve Kadmiyum (Cd)

iyonlariin giderimi {izerine incelemeler yapmaistir.

Laboratuvar ortamli yapilan deneylerde 50 mg/L ve asag1 derisimlerdeki Cu,
Ni, Cd iyonlar1 kirmizi g¢amur tarafindan tutularak daha diisiik derisimlere
distirilmiisttir. 50 ppm’lik 25 ml Cu, Ni ve Cd ¢ozeltileri 0,5 gr kirmiz1 ¢amur ile
muamele edilmistir. Muamele edilen c¢ozeltiler mavi bant siizge¢ kagidindan
gecirildikten sonra siiziintii atomik absobrsiyon spektroskopisi cihazi ile Cu, Ni, Cd
tayinleri yapilmistir. 600 dk muamele sonucunda 0,755 mg Ni, 1,192 mg Cd ve
1,244 mg Cu tutulmustur. Calisma sonucunda % 60,40 Ni, % 95,36 Cd ve % 99,52
Cu giderim verimleri elde edilmistir (Acar, 1997).
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Biiker (2014), Remazol Blue RR (RB) boyarmaddesinin modifiye edilmemis
alim camuru (AC) ve katyonik sirfaktan ile modifiye edilen alim ¢camuru (M-AC)
tarafindan giderimini kesikli sistemde calismistir. Kullanilan yiizey aktif madde
hekzadesil trimetil amonyumdur (HDTMA). RB‘nin modifiye edilmis ve modifiye
edilmemis alim c¢amuru adsorpsiyonuna, pH‘m, temas siiresinin, sicakligin,
baslangi¢c boyarmadde konsantrasyonunun, tuzluluk etkisi ve adsorban dozajinin
etkileri arastirilmistir. Alim Camuru (AC) ic¢in optimum temas sdresi 90 dk.,
modifiye edilmis alim ¢camuru (M-AC) i¢in temas siiresi 60 dk. olarak se¢ilmistir.
Baslangi¢ RB konsantrasyonunun, sicakligin ve adsorban dozajinin artmasiyla, alim
camurunun ve modifiye alim ¢amurunun adsorpsiyon kapasiteleri artmistir. 30 g/L
AC, 240 dakikalik temas siiresi ve 150 rpm calkalama hizinda AC ile sentetik
atiksudan RB giderim verimi % 54,36, gergek atiksuda ise RB giderim verimi
% 49,4 bulunmustur. 5 g/L. M-AC, 240 dakikalik temas siiresi ve 150 rpm g¢alkalama
hizinda M-AC ile sentetik atiksudan RB giderim verimi % 94,45, gercek atiksuda ise

RB giderim verimi % 73,98 olarak bulunmustur.

2.1.1.1 Kirmizi Camur Atiginin Diger Kullamm Alanlari

Kirmizi ¢amur, bir taraftan biinyesinde barindirdigitoksik maddeler,
kanserojen elementler, yiiksek pH degerlikli bilesikler gibi kirleticiler nedeniyle
cevresel riskler olusturan bir atikken diger yandan igerdigi degerli elementler ve
bilesenlere bagli kimyasal yapisi ve fiziksel ozellikleri sebebiyle geri kazanilmasi
gereken onemli bir malzemedir. Cevresel risk yaratmasi, depolama giigliikleri,
bertarafinda karsilasilan zorluklar ve atik olarak nitelendirilen bu malzemenin baska
bir endiistride hammadde olarak kullanilabilme olasiligi geri kazanim ve
degerlendirme konusunda bir¢ok arastirma yapilmasina neden olmustur. Son yillarda
yapilan arastirmalarda oncelikli hedef atik miktarini azaltmak ve halihazirda varolan
atik stogunu eritmektir. Sonrasinda, atik biinyesinde bulunan degerli malzemelerin
geri kazanilmasi veya bagka bir endiistride hammadde yahut katki malzemesi olarak
kullanimin saglanmasidir. Bu ¢aligmalar daha ¢okinsaat, ¢cimento, tugla ve kiremit,
seramik, yol yapimi, kimya, atiksu aritimi, plastik ve kauguk, atik yonetimendustrisi

vb. alanlarinda yogunlasmuistir.
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Kavas (1997), aliiminyum {iretim tesisi atig1 olan kirmizi ¢amur ve bor
endiistrisi atig1 olan bor atiklarini kullanilarak kaliteli yap1 malzemesi tiretimi Uzerine
aragtirmalar yapmustir. Deneyler, atitk malzemeler belli oranlarda karistirarak
yuritilmiis ve tugla iretimine elverisliligi denenmistir. Calisma sonucunda
Seydisehir atik kirmizi ¢camuruna Kirka bor tiirevleri tesisi atiklarindan d.s.m elek
Ustu atig1 ilave edilerek kaliteli yapr malzemesi elde edilmis ve yapilan deneyler
sonucunda tek basma kirmizi ¢amur ve tugla topragi kullanilarak imal edilen

numunelere gore daha tistiin 6zellikler kazandig1 gortiilmistiir.

Kirmizi ¢amurun kauguk iiretiminde kullanilabilirligi iizerine yapilan bir
aragtirmada, 1 kg kirmizi ¢gamur kurutulduktan sonra 6,35 kg % 6,5’luk sulu HCl ile
90 °C de 30 dk sitilmigtir. Meydana gelen atiktan isitma ile Fe2Os pigmenti
hazirlanmistir.Pigmentin siiziilerek ayrilmasindan aliimina, silika ve az miktarda
Fe20s igeren filtrat ile 110 °C da kurutulmus o6giitillerek kaugukla karistirilmis ve
giiclendirilmis kauguk tretilmistir (https://www.frmtr.com/kimya/1345185-kirmizi-

camur.html).

Cimento, kalitesine bagli olarak yiiksek veya diisiik oranlarda Fe2Os3 ihtiva
eder. Bilinen cimento wretiminde, Fe203 miktari, % 1-2 oraninda pirit sinteri
ilavesiyle sarj edilir. Aliimina {iretiminden elde edilen kirmizi ¢amur pirit sinterinin
yerine kullanilir. Kirmizi ¢amur % 30 oraninda nem filtre etmekte ve bu malzeme
cimento Uretiminde 30-45 kg camur/ton ¢imento olarak kullanilmaktadir (Acar,
1997).

Kirmizi ¢amurdan tugla yapim teknigi {lzerinde ilk kez Almanya’da
calisilmigtir. Metot bir tugla fabrikasinda yillardan beri uygulanmaktadir. Tuglalarin
mukavemeti normal yollardan yapilanlarinkini ge¢mis olup yiiksek binalarin
insaatinda bile kullanilmaktadir. Kirmizi ¢gamur ayn1 zamanda hafif ingaat malzemesi
olarak da kullanilmaktadir. Bunun dezavantaji kirmizi camurun nakliye masrafidir.
Kirmizi gamur ekilebilir topragin 1slahinda da kullanilabilir. Bu konuyla ilgili yapilan
testler basarili olduysa da camurun nakliye masrafi bu tiir uygulamayr miimkiin
kilmamaktadir. Kirmizi ¢amur yol insaatinda dolgu malzemesi olarak ve biitimli

yapistirici tiretiminde basarili bir sekilde kullanilmaktadir (Acar, 1997).
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3. MATERYAL VE YONTEM

Calismada kullanilan kirmizi ¢amur, ETI Aliiminyum A.S. Seydisehir
Entegre Tesisleri kirmizi ¢amur barajlarindan temin edilmistir. Kirmizi ¢amur,
aliminyum iiretim asamalarindan birisi olan aliimina iiretimimin gerceklestirildigi
Bayer Prosesi sirasinda olusmakta ve atik kirmizi ¢amurlar sizdirmaz c¢amur

barajlarinda muhafaza edilmektedir.

Cevresel risk yaratmasi, depolama gii¢liikleri, bertarafinda karsilasilan
zorluklar ve atik olarak nitelendirilen bu malzemenin baska bir endiistride hammadde
olarak kullanilabilme olasilig1 geri kazanim ve degerlendirme konusunda bir¢cok

aragtirma yapilmasina neden olmustur.

Son yillarda yapilan arastirmalarda oncelikli hedef atik miktarin1 azaltmak ve
halihazirda varolan atik stogunu eritmektir. Sonrasinda, atik biinyesinde bulunan
degerli malzemelerin geri kazanilmasi1 veya baska bir endistride hammadde yahut
katk1 malzemesi olarak kullaniminin saglanmasidir. Bu ¢alismalardan bir tanesini de

endiistriyel atiksularin aritimi olusturmaktadir.

Yapilan deneysel ¢aligmalar, tekstil atiksulari kirletici parametrelerinden
birisi olan renk parametresinin, adsorbant olarak kirmizi ¢gamur kullanilmasi suretiyle
atiksulardan gideriminin incelenmesi, giderim verimine adsorbant dozu ve uygulama

stiresinin etkisinin belirlenmesi amaciyla gergeklestirilmistir.

Laboratuvar ortamli gerceklestirilen calismalarda, adsorbant olarak herhangi
bir aktiflestirme islemi uygulanmamis olan Ham Kirmizi Camur (HKC) ve
Ozon Aktiviteli Kirmizi Camur (OAKC) kullanilmistir. Adsorbsiyon isleminin
uygulanacagi atiksu numunesi, toz haldeki Indigo Blue GLF Tekstil Boyasi
(IBTB)’nin distile su (DS) ile seyreltilmesi suretiyle sentetik yollarla elde edilmistir.

Kirmizi ¢amuru modifiye etmek amaciyla ozon ile havalandirma islemi
uygulanmistir. Adsorpsiyon verimleri arasinda karilagtirma yapmak amaciyla HKC

kullanilmustir.
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Elde edilen sentetik atiksu ¢ozeltisinden, HKC ve OAKC ile boyar madde

giderim ylizdesi (%) asagida verilen esitlikten faydalanarak hesaplanmaistir.

% Giderim = (Co-C)/ Co x 100 (3.1)

Co : Adsorpsiyon uygulanacak ¢ozeltinin baslangi¢ adsorbat konsantrasyonu (mg/L)
C : Adsorpsiyon islemi sonrasinda ¢ozeltide kalan adsorbat konsantrasyonu (mg/L)

HKC ve OAKC adsorbanlarmin adsorpsiyon kapasitesi (mg/g) asagidaki

esitlikler kullanilarak hesaplanmstir.
Adsorpsiyonu matematiksel olarak ifade edecek olursak;
ge=V (Co—C)/m (3.2)

Qe : Birim adsorban tarafindan adsorbe edilen adsorbat madde miktari (mg/g)

Co: Adsorpsiyon uygulanacak ¢ozeltinin baslangi¢ adsorbat konsantrasyonu (mg/L)
C : Adsorpsiyon islemi sonrasinda ¢ozeltide kalan adsorbat konsantrasyonu (mg/L)
V : Numune hacmi (L)

m : Kullanilan adsorban miktar1 (g)

Adsorpsiyon isleminde ge degerinin biiyiikk olmasi, adsorban olarak kullanilan
malzemenin adsorplama veriminin yiiksek oldugu anlamina gelmektedir (Toprak,
2010).
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3.1 Deneysel Calismalarda Kullamilan Cihazlar ve EKipmanlar

Renk giderimi analizleri, maksimum adsorbsiyon degerinin elde edildigi
dalga boyunda spektrofotometrik olarak tayin edilmistir. Ol¢iimlerde Sekil 3.1’de
gorilen UV spektrofotometre (Hach 2000) cihazi kullanilmigtir. Deneysel ¢aligmalar
sirasinda, Indigo Blue GLF boyar maddesinin senetik ¢dzeltideki konsantrasyon
degerlerininbelirlenebilmesi i¢in kalibrasyon egrisi hazirlanmistir. Bu amagla, uygun
dalga boyu taramasi yapilmis, maksimum absorbans degeri olan 614 nm‘de,
hazirlanan IBTB ¢ozeltilerinin absorbans degeri &lgiilmiis ve kalibrasyon egrisi

cizilmistir (Sekil3.2). ISOLAB dijital pH-metre ile pH 6lglimleri gergeklestirilmistir.

Sekil 3.1. UV spektrofotometre (Hach 2000) cihazi.
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Sekil 3.2. indigo Blue GLF kalibrasyon grafigi.
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Kirmizi ¢gamurun ozon ile aktivasyonu Sekil 3.3’te gorulen OXYTIME JF 5
marka Oksijen Konsantratori ile saglanmistir. Ozon ile aktivasyon islemi c¢eker

ocakta gergeklestirilmistir.

Ozon dretim prosesi; oksijen molekilindeki oksijen-oksijen ¢ift bagin
bozarak oksijen molekuliniin kararsiz iki oksijen atomuna ayrilmasi ve ayrilma
islemi sonucu olusan reaktif oksijen atomlarinin, ozonu olusturmak iizere ortamda
bulunan diger bir oksijen molekull ile reaksiyona girmesi prensibine dayanmaktadir

(http://www.opalsu.com.tr/ozon.php?0zon=0zonuretimi&menu=0zonmenu).

Sekil 3.3. OXYTIME JF 5 oksijen konsantratord.

HKC ve OAKC’un kurutularak adsorpsiyona hazirlanmasi asamasinda
105 °C sicaklik ayarlietiv kullamlmstir. Sentetik IBTB ¢ozeltisinin adsorbant ile
karisiminin saglanmasi amaciyla kullanilan Sekil 3.4‘de gorilen WiseStir MSH-20A

marka manyetik karistirici kullanilmustir.

Sekil 3.4. WiseStir MSH-20A marka manyetikkaristirici.

44



Bu cihazlara ek olarak 1000 ml’lik beher, balon joje, 100 ml’lik erlenmayer,

10 mI’lik pipet ve 15 ml hacimli deney tiipleri kullanilmstir.

Adsorbsiyon islemi sonrasi olugsan ¢dzeltinin siiziilmesi amaciyla 0,45 pm

gozenek ¢apli disk filtreler (Sekil 3.5) kullanilmustir.

Sekil 3.5. 0,45 um gozenek capl disk filter.

3.2  Kullanilacak Adsorbanlar ve Cozeltiler

3.2.1 Ham Kirmmzi Camurun Hazirlanmasi

ETI Aliiminyum A.S. Seydisehir Entegre Tesisleri kirmizi camur barajindan
temin edilen kuru toz halindeki ham kirmizi ¢gamur atigindan, adsorpsiyon prosesinde
kullanilmak tiizere beher yardimiyla 300 ml ¢amur numunesi alinmistir. Alinan

numune pH degerinin, ham halde yaklasik 13 seviyesinde oldugu tespit edilmistir.

Ham kirmizi ¢amur pH degerinin, nétr pH degeri olan 7 seviyesine
getirilmesi amaglanmistir. Calisilan adsorbanin renk giderimi {izerine etkisinin daha
net goriilebilmesi igin alinan numuneye herhangi bir kimyasal ilavesi
gerceklestirilmemistir. Bu sebeple numuneye, oda sicakliginda DS ile yikama islemi
uygulanmigtir. Tekrarlanan yikama islemleri sonrasinda ulasilabilen nétre en yakin
pH degeri, deneysel ¢alismada kullanilacak deger olan 6,5 olarak belirlenmistir.

Olcuimler ISOLAB dijital pH-metre yardimi ile gergeklestirilmistir.
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Bu amagla alinan 300 ml numunenin Gzerine 3000 ml’ye tamamlanacak
sekilde DS ilave edilmis, 10 dakikalik karistirma islemi sonrasinda karigim

Sekil 3.6’da goriildiigi sekilde ¢okelmeye birakilmigtir.

(a) (b)
Sekil 3.6. Ham kirmizi camur yikama islemi (a), (b).

Degisken bekleme siireleri sonucu olusan ¢okeltinin iist suyu siizlilmiis,
geriye kalan ¢okelti kismy, istenilen pH degeri saglanincaya kadar ayn1 islemlere tabi

tutulmustur.

Yikama islemi sonucu, yaklagik pH degeri 6,5 seviyesine getirilen ham
kirmizi ¢amur ¢ozeltisi, Ust siiziintii suyundan ayrildiktan sonra porselen kapsul
icerisine almarak 105 °C’de 12 saat kurutma islemine tabi tutulmustur. Kurutma
islemi sonucu olusan malzeme havan yardimiyla ezilerek toz haline getirilmistir.
Boylelikle ham halde ve ozonla aktivasyon islemi sonrasinda kullanilacak olan
yaklasik pH degeri 6,5 seviyesinde olan, kuru toz halindeki stok kirmizi ¢amur

numunesi elde edilmistir.

Sekil 3.7. Stok kirmizi ¢gamur numunesi (), (b).
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3.2.2 0Ozon Aktiviteli Kirmizi Camurun Hazirlanmasi

Ozon ile aktive edilen kirmizi ¢amur, modifikasyon islemine tabi tutularak
ylzey alaninin  genigletilmesi ve adsorpsiyon kapasitesinin  arttirilmasi
hedeflenmistir. Uygulanan modifikasyon metoduyla HKC’un sulu c¢ozeltilerden renk
giderim kapasitesi arttirilacak ve elde edilen modifiye kirmizi ¢camurun adsorban
olarak kullanilabilirligi belirlenmeye calisilacaktir. Bu amagla, HKC numunesine

asagida belirtilen bir dizi islem uygulanmustir.

Hazirlanan HKC stok numunesinden ozon aktivasyonu i¢in kullanilacak olan
50 gr kirmizi ¢amur hassas terazi yardimiyla tartilarak alinmig ve tartilan miktar
1000 ml hacimli behere koyularak Uzeri DS ile 500 ml’ye (100 gr/L c¢ozelti)

tamamlanmistir.

Elde edilen HKC c¢ozeltisi geker ocak icerisinde 180 dakika boyunca ozon
jeneratoriine baglanarak 3 litre/dakika ozon beslemesi ile aktivasyon islemine tabi
tutulmustur (Sekil 3.7). Aktivasyon islemi siiresince karigimin homojen dagilmasi

amaciyla 200 rpm karistirma hizina ayarli manyetik karistirict kullanilmustir.

Sekil 3.8. Ham kirmizi camurun ozon ile aktivasyonu islemi.

Aktivasyon islemi sonrasinda OAKC ¢o6zeltisi 105 °C sicaklikta 12 saat
boyunca etiivde kurumaya birakilmistir. Kurutma islemi sonucu olusan malzeme
havan yardimiyla ezilerek toz haline getirilmistir. Boylelikle ozonla aktivasyon
islemi sonrasinda kullanilacak olan pH degeri yaklasik 6,5 seviyesinde, kuru toz
halindeki OAKC numunesi elde edilmistir.
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3.2.3 Sentetik IBTB Stok Cozeltisinin Hazirlanmasi

Deneysel adsorbsiyon calismalarinda sentetik tekstil boyar maddesi olarak
Indigo Blue GLF kullanilmistir.  Stok boya ¢ozeltisi olarak 500 mg/L’lik 1 litre
IBTB ¢ozeltisi hazirlannms olup deneylerde kullanilacak sentetik ¢ozeltiler, stok
cozeltiden gerekli seyreltme islemleri yapilarak elde edilmistir. Elde edilen 5mg/L

derisimli uygulama ¢ozeltisiSekil 3.9°da gorulmektedir.

Sekil 3.9. 5 mg/L derisimli Sentetik IBTB ¢ozeltisi.

3.3 Adsorpsiyonda Etkili Olan Faktorlerin Arastirilmasi

Yapilan deneysel caligsmalar, tekstil atiksulari kirletici parametrelerinden
birisi olan renk parametresinin, adsorban olarak kirmizi ¢gamur kullanilmasi suretiyle
atiksulardan gideriminin incelenmesi, giderim verimine adsorbant dozu ve uygulama

stiresinin etkisinin belirlenmesi amaciyla gergeklestirilmistir.
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3.3.1 Boyar Madde Gideriminde Adsorban Miktarinin Etkisi

Indigo Blue GLFboyar madde giderimine, uygulanan adsorban miktarinin
etkisini belirlemek amaciyla; degisik miktarlardaki (1, 2, 3 ve 4 g) adsorban
maddeler erlenmeyer igerisine alinmis ve iizerine baslangi¢c konsantrasyonu 5 mg/L

olan IBTB stok ¢ozeltisi ilave edilerek adsorpsiyon islemi gerceklestirilmistir.

Deney baslangicinda, adsorban olarak kullanilacak HKC stok malzemesinden
erlenmeyer icerisine 1 g kirmizi ¢amur alinmus ve iizeri IBTB stok ¢ozeltisi ile

100 mI’ye tamamlanmustir.

Hazirlanan HKC-IBTB ¢ozeltisine oda sicakliginda (25 °C), 200 rpm hizinda
karistirma islemi uygulanmistir. Farkli karistirma stireleri (1, 5, 10, 20 ve 30 dk)
sonunda erlenmeyer icerisinden alinan ¢ozeltiler 0,45 um gozenek capli disk filtreler

yardimiyla siiziilerek 5 ml hacimli numuneler elde edilmistir.

Sekil 3.10. Adsorpsiyon sonucunda elde edilen 5 mI’lik siiziintii IBTB
Cozeltileri.

Stzilen numunelerin absorbans degerleri, spektrofotometre kullanilarak

614 nmdalga boyunda 6l¢tlmistur.

Belirtilen islemler, adsorpsiyon isleminde adsorban olarak kullanilacak olan

OAKC i¢in sirasiyla 2, 3 ve 4 g adsorban dozlarinda ayni sekilde tekrarlanmigtir.
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3.3.2 Boyar Madde Gideriminde Temas Siresinin Etkisi

Ham Kirmizi Camur ve Ozon Aktiviteli Kirmizi Camur’ un sentetik
cozeltiden Indigo Blue GLF boyar maddesinin gideriminde adsorban olarak
kullanilmast durumunda uygulanacak temas siiresinin adsorpsiyona etkisini

belirlemek igin asagidaki deney prosediirii uygulanmustir.

Baslangic konsantrasyonu 5mg/L, pH degeri 6,5 olan sentetik IBTB ¢ozeltisi,
icerisinde 1g adsorban bulunan erleneaktarilmis ve c¢ozelti hacmi 100 ml’ye

tamamlanmustir.

Hazirlanan adsorban-boyar madde ¢ozeltisine oda sicakliginda (25°C),
200 rpm hizinda manyetik karistirici kullanilarak karistirma islemi uygulanmistir.
Karistirma islemi esnasindasirasiyla 1, 5, 10, 20 ve 30. dakikalarda ¢6zeltiden alinan
numuneler 0,45 pm goézenek ¢apli disk filtreler yardimiyla siiziilerek 5 ml hacimli

numuneler elde edilmistir.

Yukarida belirtilen islemler, adsorpsiyon isleminde kullanilacak HKC ve
OAKC igin ayr1 ayr1 olmak iizere sirasiyla 1, 2, 3 ve 4 g adsorban dozlarinda ayni

sekilde tekrarlanmugtir.

Elde edilen numunelerin absorbans degerlerinin 6lclimi, spektrofotometre

cihazi kullanilarak 614 nm dalga boyunda gergeklestirilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu bolimde, ETI Aliiminyum A.S. Seydisehir Entegre Tesisleri kirmizi
¢amur barajindantemin edilen toz haldeki kirmizi ¢camur atiginin (HKC), laboratuvar
ortaminda gerceklestirilen ¢alismalar ileendiistriyel atiksulardan renk giderimi
lizerine etkileri ve aktiflestirme islemi uygulanarak modifiye edilmis kirmizi ¢amur
atiginin (OAKC) aritma verimine olan etkisi arastirilmistir. Gergeklestirilen deneysel
caligmalarda adsorban dozu ve temas suresinin renk konsantrasyonun giderimindeki

belirleyici rolii incelenmistir. Calisma sonucunda elde edilen deney sonuclartham

kirmizi camur ve ozon aktiviteli

Cizelge 4.1- 4.2 de verilmistir.

modifiye kirmizi

camur

icin sirasiyla

Cizelge 4.1. HKOC ile gergeklestirilen adsorpsiyon deney sonuglari
(5 mg/L gozelti derisimi, pH: 6,5, 25 °C)
Adsorban Dozu Temas Siiresi Co Giderim Verimi
@ (d) gy | 9D (%)
1 5 3,59 28,10
5 5 2,93 41,32
1 10 5 2,80 43,80
20 5 2,47 50,41
30 5 2,14 57,02
1 5 3,47 30,58
5 5 2,85 42,97
2 10 5 2,39 52,06
20 5 1,94 61,16
30 5 1,65 66,94
1 5 3,38 32,23
5 5 2,47 50,41
3 10 5 2,27 54,54
20 5 1,69 66,11
30 5 1,52 69,42
1 5 3,38 32,23
5 5 2,43 51,23
4 10 5 2,10 57,85
20 5 1,65 66,94
30 5 1,48 70,24

o1




Cizelge 4.2.

OAKCG ile gergeklestirilen adsorpsiyon deney sonuglari
(5 mg/L ¢ozelti derisimi, pH: 6.5, 25 °C)

Adsorban Dozu Temas Suresi Co Giderim Verimi

© (dK) (mgy | Mo (%)

1 5 3,42 31,40

5 5 2,97 40,49

1 10 5 2,64 47,10

20 5 2,31 53,72

30 5 2,10 57,85

1 5 3,26 34,71

5 5 2,85 42,97

2 10 5 2,39 52,06

20 5 2,14 57,02

30 5 1,57 68,60

1 5 3,18 36,36

5 5 2,72 45,45

3 10 5 2,14 57,02

20 5 1,57 68,59

30 5 1,15 76,86

1 5 2,60 47,93

5 5 1,81 63,64

4 10 5 1,44 71,07

20 5 1,23 75,21

30 5 0,95 80,99
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4.1 TBTB’mn Ham Kirmizi Camur ile Adsorpsiyonu

Indigo Blue GLF boyar madde adsorpsiyonu calismalarinda, DS ile yikanarak

pH degeri 6,5 seviyesine indirilmis toz haldeki kirmizi ¢amur (HKC) ve kirmizi

camurun ozon ile aktivasyon islemine tabi tutulmasisonucunda elde edilen modifiye
kirmizi camur (OAKC) kullanildi.

4.1.1 Adsorban Dozunun Renk Giderimi Uzerine Etkisi

Adsorban dozunun, renk adsorpsiyonu Uzerine etkisini incelemek amaciyla,

5 mg/L derisimli 100 ml sentetik IBTB ¢ozeltisinin farkli miktarlarda (1, 2, 3 ve 4 g)

adsorbanlarla adsorpsiyon islemine tabi tutuldugu deneyler gergeklestirilmistir.

Verim (%)
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/
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Sekil 4.1. HKC (izerine adsorpsiyonda adsorban dozunun etkisi (5 mg/L

¢ozelti derisimi, pH: 6,5, 25 °C).
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Cizelge 4.1°de goriildiigii iizere, IBTB boyar maddesinin HKC (zerine
adsorpsiyonu deneylerinde, kullanilan adsorban miktar arttirildiginda adsorbe edilen
adsorbat miktarinin da artis gosterdigi belirlenmistir. 30 dk temas stresinde 1 g/100
ml adsorban ilavesinde % 57,02 giderim verimi elde edilirken 4 g/100 ml adsorban
ilavesinde bu deger % 13,22 artigla % 70,24’e ylkselmektedir.

Ayni sekilde, Sekil 4.1°den de anlasilacagi gibi, sirasi ile 1, 5, 10, 20 ve 30
dakikalik temas siirelerinde, uygulanan adsorban dozu ile giderim verimin paralel bir

sekilde arttig1 goriilmektedir.

Ote yandan, 3 /100 ml adsorban dozundagiderim verimi % 69,42 iken
4 g/100 ml adsorban dozunda verimin yalnizca % 0,82 artigla % 70,24’e yiikselmis
olup belirtilen dozlar arasinda kayde deger bir artisin ger¢eklesmedigi goriilmektedir.
Maliyet acisindan diisiiniildiigiinde HKC i¢in 3 g/100 ml adsorban dozunun yeterli

olacag1 sonucuna varilmaktadir.

Adsorban dozu artismin, adsorpsiyon kapasitesi Uzerindeki etkisi
incelendiginde; adsorban madde miktar1 arttirildiginda, 5 mg/L derisimli sentetik
IBTB ¢ozeltisiigerisinde bulunan boyar madde molekillerinin, birim adsorban
Uzerine adsorpsiyonunun (Qe) adsorban dozuyla ters orantili olarak azaldigi
gozlemlenmistir. 1 @/100 ml adsorban dozu ve 30 dk karistirma islemi
uygulandiginda adsorpsiyon kapasitesi (Qe) degeri 0,285 mg/g iken temas siresi
degismemek kaydiyla adsorban dozu degeri 4 g/100 ml’ye ¢ikarildiginda qe degeri

0,088 mg/g seviyesine diismiistiir.

Adsorban olarak 4 g HKC kullanildiginda daha fazla boyar madde
gidermesine karsin birim adsorban basina adsorblanan adsorbat miktar1 azalmaktadir.
Buna ek olarak ¢ozeltiye eklenen 1 g adsorbanin ylizey alani 4 g adsorbana kiyasla
daha kiigiik oldugu ic¢in boyar madde adsorpsiyonu az olmakla birlikte birim
adsorban bagina adsorbladigi adsorbat miktar1 daha fazladir. Bu durum; boyar
madde molekdllerinin adsorplanmasi asamasinda, ¢6zeltide bulunan adsorbat madde
miktarinin sabit kalmasma karsin adsorban madde miktarinin arttirilmasit ve bu

nedenle adsorbanbasina diisen adsorbat miktar1 azalmasindan kaynaklanmaktadir.
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4.1.2 Temas Siresinin Renk Giderimi Uzerine Etkisi
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Sekil 4.2. HKC ile gergeklestirilen adsorpsiyonda temas siiresinin etkisi
(5 mg/L ¢ozelti derisimi, pH: 6,5, 25 °C).

IBTB boyar maddesinin HKC iizerine adsorpsiyonu deneylerinde, temas
siiresinin adsropsiyon verimine etkisini incelemek amaciyla farkli adsorban dozlari
ilave edilen IBTB ¢ozeltilerine 1, 5, 10, 20 ve 30 dk’lik karistirma siireleri
uygulanmistir. Temas siiresi arttikga boyar maddelerin adsorban {izerindeki
miktarinin da artis gosterdigi belirlenmistir. 4 g/100 ml adsorban ilavesinde 1 dakika
sonunda adsorpsiyon verimi % 32,23 iken 30 dakika karistirma islemi
uygulandiginda bu deger % 70,24’e ylikselmektedir. Caligilan diger adsorban dozlar1

icin de benzer artiglar gorilmiistiir.

55



Cizelge 4.1 ve Sekil 4.2°den de anlasilacagi tizere, HKC olarak kullanilan
adsorbanin tiim aktif merkezleri adsorpsiyonun baslangicinda bos oldugundan indigo
Blue GLF boyar maddesi, hizli bir sekilde ve kolaylikla bu bdlgelerde
adsorblanmustir. Birinci dakikanin sonunda ¢ozeltide kalan adsorbat konsantrasyonu
4 g/100 ml icin 3,38 mg/L iken 5. dk’nin sonunda bu deger % 51,23 giderimle
2,43 mg/L’ye gerilemistir. Adsorpsiyon isleminin 10. dakikasinda, 5 mg/L baslangi¢
konsantrasyonundaki indigo Blue GLF tekstil boyasi ¢ozeltisi icin giderim verimi
% 57,85 degerine ulasirken 20. dksonunda bu deger % 66,94 olmustur. Adsorpsiyon
islemine devam edildiginde giderim verimindeki artisin azalarak devam ettigi
gOriilmiistir.

Bu durumun; adsorban yuzeyindeki aktif merkezlerin, adsorbat molekdlleri
tarafindan hizli bir sekilde kaplanarak zamanla azalmasi ve Indigo Blue GLF
molekdllerinin adsorpsiyonun baslangicindaki duruma kiyasla adsorbe olacak alan

bulma olasiliginin azalmasindan kaynaklandigi anlagilmaktadir.

Eynur (2016), Kongo Kirmizisi boyar maddesinin, XAD-7 reginesinin
yuzeyine adsorpsiyonu ile sulu cozeltilerden giderimini inceledigi ¢alismada, ilk
30 dk sonunda adsorbe olmus Kongo kirmizisi yiizdesi 10 mg/L i¢in % 45,6 iken 60.
dk’da % 65,21°¢e yiikseldigi, 120. dk’da % 85,64 ve 180. dk’da % 94,36 oldugu
belirlenmistir. Kullanilan adsorban dozuna bagli olarak adsorpsiyon isleminin ilk 30
dakikada hizli bir sekilde gerceklestigi, ilerleyen siiregte ise adsorpsiyonun oldukca

yavas ilerledigini gézlemlemislerdir.
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4.2 TBTB’nin Ozon Aktiviteli Kirmizi Camur ile Adsorpsiyonu

4.2.1 Adsorban MiktarimiRenk Giderimi Uzerine Etkisi
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Sekil 4.3. OAKC (izerine adsorpsiyonda adsorban dozunun etkisi (5 mg/L
¢ozelti derisimi, pH:6,5, 25 °C).

IBTB boyar maddesinin OAKC iizerine adsorpsiyonu deneylerinde, 100 ml
IBTB ¢ozeltisine sirasiyla 1, 2, 3 ve 4 g adsorban ilave edildiginde ¢ozeltiden
adsorbe edilen boyar madde miktarinin adsorban dozuna bagli olarak artis gosterdigi
belirlenmigtir. 30 dk temas siiresinde 1 g/100 ml adsorban ilavesinde % 57,85
giderim verimi elde edilirken 4 g/100 ml adsorban ilavesinde bu deger % 80,99’a

yiikselmektedir. 1, 5, 10 ve 20 dk temas siirelerinde de benzer artiglar gérilmektedir.

Aymni sekilde, Sekil 4.3’ten de anlasilacagi gibi, sirast ile 1, 5, 10, 20 ve 30
dakikalik temas siirelerinde, uygulanan adsorban dozu ile giderim verimin paralel

bir sekilde arttig1 goriilmektedir.

57



Bununla birlikte, 30 dakikalik uygulamalarda 3 gram ve 4 gramlik adsorban
dozlar1 arasinda % 4,13’lik ihmal edilebilir bir giderim verimi farki ortaya
¢ikmaktadir. Maliyet agisindan disiiniildiigiinde OAKC icin 3 g/100 ml adsorban

dozunun sulu ¢dzeltilerden renk giderimi icin yeterli olacagi sonucuna varilmaktadir.

Ozon aktiviteli kirmiz1 camur ile gergeklestirilen adsorpsiyon deneylerinde,
adsorban dozu artisinin, adsorpsiyon kapasitesi tizerindeki etkisi incelendiginde;
HKC deneylerine benzer sekilde (e) degerinin adsorban miktar1 artisiyla azaldigi

gorulmektedir.

1 g/100 ml adsorban dozu ve 30 dk karistirma islemi uygulandiginda
adsorpsiyon kapasitesi (ge) degeri 0,289 mg/g iken temas siresi degismemek
kaydiyla adsorban dozu degeri 4 g/100 ml’ye ¢ikarildiginda ge degeri 0,101 mg/g

seviyesine diismiistiir.

Boyar madde molekiillerinin adsorplanmasi asamasinda, ¢ozeltide bulunan
adsorbat madde miktar1 sabit kalirken adsorban madde miktar1 arttirilmaktadir.
Bunun sonucunda, boyar madde molekulleri, c¢ozeltiye eklenen adsorbanlar
tarafindan paylasilmakta ve adsorban basina diisen adsorbat miktarinin azalmasi

ge degerinin diismesine neden olmaktadir.
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4.2.2 Temas Siresinin Renk Giderimi Uzerine EtkKisi
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Sekil 4.4. OAKC Uzerine asorpsiyonda temas suresinin etkisi (5 mg/L
¢ozelti derisimi, pH: 6,5, 25 °C).

IBTB boyar maddesinin OAKC (izerine adsorpsiyonu deneylerinde, temas
siiresinin adsropsiyon verimine etkisini incelemek amaciyla farkli adsorban dozlari
ilave edilen IBTB ¢ozeltilerine 1, 5, 10, 20 ve 30 dk’lik karistirma siireleri
uygulanmistir. Temas siiresi arttitkga boyar maddelerin adsorban {izerindeki
miktarinin da arttig1 belirlenmistir. 4 g/100 ml adsorban ilavesinde 1 dakika sonunda
adsorpsiyon verimi % 47,93 iken 30 dakika karistirma islemi uygulandiginda bu
deger % 80,99’a yiikselmektedir. Calisilan diger adsorban dozlart igin de benzer
artiglar goriilmiistiir. Sekil 4.2 incelendiginde, adsorban olarak kullanilan HKC’a
benzer sekilde Indigo Blue GLF tekstil boyasinin OAKC (izerine adsorpsiyon
isleminin ilerleyen siireglerinde de, renk giderim verimindeki artisin azalarak devam
ettigi goriilmiistiir. Birinci dakikanin sonunda ¢ozeltide bulunan Indigo Blue GLF
boyar madde konsantrasyonu, 4 g/100 ml i¢in 2,60 mg/L iken 5. dk’nin sonunda bu
deger % 63,64 giderimle 1,81 mg/L’ye gerilemistir. Adsorpsiyon isleminin
10. dakikasinda, 5 mg/L baslangi¢ konsantrasyonundaki indigo Blue GLF boyar
maddesinin sulu ¢ozeltiden giderim verimi % 71,07seviyesinden 20. dk sonunda

% 75,21 diizeyine ulagmustir.
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43 Deney Sonuclarinin  Adsorpsiyon  Izotermlerine  Gore

Degerlendirilmesi

4.3.1 Langmuir Adsorpsiyon izotermi

Tekstil endiistrisi atiksularinda siklikla karsilagilan kirlilik paremetrelerinden
bir tanesi, tekstil boyalarmin sebep oldugu renk kirliligidir. Renk kirliligine sebep
olan kirleticilerin atiksulardan giderilmesi amaciyla gergeklestirilen calismada,
hazirlanan sentetik IBTB ¢ozeltisi, HKC ve OAKC ile adsorpsiyon islemine tabi
tutulmustur. Adsorpsiyon veriminin degerlendirilmesi agsamasinda, adsorbent dozu ve
temas siiresinin adsorpsiyona olan etkisi gézlemlenmistir. Caligmalar sonucunda elde

edilen deney sonuglar1 Langmuir adsorpsiyon izotermine gore degerlendirilmistir.

Langmuir adsorpsiyon izotermi asagidaki gorulen sekilde ifade edilmistir.

Qe = X/M = a.b.C/(1+bC) (4.1) (Sengul ve Kugtkgul, 1990).

Langmuir adsorpsiyon izotermi lineerize edilmis sekli ile;

Clge = C/(X/M) =1/a.b + C/a (4.2) (Sengil ve Kigikgul, 1990).
veya
1/ge = 1/(X/M) =1/a + (1/a.b) (1/C) (4.3) (Sengil ve Kugukgul, 1990).
denklemi elde edilir.

Sekil 1.5°te, C’ye kars1 C/(X/M) degerleri veyaSekil 1.6°da, 1/(X/M)’e kars1
1/C degerleri kullanilarak olusturulan grafikler kullanilarak a ve b degerleri

hesaplanabilir.

60



4.3.1.1 AdsorbanMiktari

A y = 2,6311x + 0,8008
R? = 0,9994

1/(X/M)
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Sekil 4.5.Degisen adsorban dozlarinda HKC ile gergeklestirilen boyar
madde adsorpsiyonu Langmuir izoterm grafigi (Es.4.3) (¢Ozelti
derisimi: 5 mg/L, temas slresi: 30 dk, baslangi¢ pH: 6,5).
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y=2,1236x + 1,434
R*=0,9984
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Sekil 4.6. Degisen adsorban dozlarinda OAKC ile gergeklestirilen boyar
madde adsorpsiyonu Langmuir izoterm grafigi (Es.4.3) (cozelti
derisimi: 5 mg/L, temas siiresi: 30 dk, baslangi¢ pH: 6,5).

HKC ve OAKC ile sulu cozeltilerden indigo Blue GLF boyar maddesi
giderimi tizerine yapilan adsorpsiyon calismasinda, her iki adsorban adina en iyi
giderim verimine 30 dakikalik temas siiresinde ulasildigi goriilmiistiir. Belirlenen
temas suresi sabit olmak (izere, adsorban dozu degiskenine bagli olarak elde edilen

deneysel verilere Langmuir adsorpsiyon izoterm esitligi (Es. 4.3) uygulanmustir.
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Elde edilen verilerin Langmuir izotermine uygulanmasi igin, hesaplanan
1/C degerlerine karsilik 1/(X/M) degerleri grafige aktarilmus, ¢izilen dogrularin egim
ve kaymasindan a ve b degerleri hesaplanmistir. Esitlikler kullanilarak olusturulan
grafiklerin denklemleriyle birlikte bu denklemlerden elde edilen a ve b Langmuir

sabitleri Cizelge 4.3’te sunulmustur.

Cizelge 4.3. Adsorban dozuna bagli Langmuir sabitleri, Ruve R? degerleri
(Es. 4.3) (¢ozelti derisimi: 5 mg/L, stiresi: 30 dk,
baslangi¢ pH: 6,5)

Ad;g:zan Ham Kirmizi Camur Ozan Aktiviteli Kirmizi Camur
Denklemler | 1/(X/M)=2,6311x(1/C)+0,8008 | 1/(X/M)=2,1236x(1/C)+1,4340
a 1,248751 0,697350
b 0,304359 0,675268
R? 0,9994 0,9984
RL 0,396543 0,228501

Langmuir izoterminin 6nemli 6zellikleri boyutsuz sabit ayirma faktorii (RL)
ile aciklanabilir. Adsorpsiyonun uygulanabilirligini saptamak ig¢in Rr sabiti
hesaplanir. Bulunan sabitin 0 ila 1 arasinda bir degere sahip 0lmas1 adsorpsiyonun

uygulanabilir oldugunu gosterir (Kayacan, 2007).

RL=1/(1+ bCo) (Es 4.4)
Ri>1 ise Olumsuz
Ru=1 ise  Dogrusal
O<R<1 ise Olumlu
RL.=0 ise Tersinmez

Cizelge 4.3°daki veriler degerlendirildiginde, hem HKC i¢in hemde OAKC
icinRL veR2degerlerinin kabul edilebilir seviyede oldugu ve gerceklestirilen

adsorpsiyon isleminin Langmuir adsorpsiyon izotermine uydugu goriilmiistiir.

Ayrica kullanilan adsorbanlar karsilagtirildiginda “a” adsorplama kapasitesi
sabit degerindeki artisin enerji ile ilgili sabit olan“b” degerinde azalmaya sebep

oldugu tespit edilmistir.
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4.3.1.2 Temas Suresi
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Sekil 4.7. Degisen temas surelerinde HKC ile gerceklestirilen boyar madde
adsorbsiyonu Langmuir izoterm grafigi (Es.4.2) (¢Ozelti derisimi:
5 mg/L, adsorban dozu: 4 g/100 ml, baslangi¢ pH: 6,5).
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Sekil 4.8. Degisen temas surelerinde OAKC ile gergeklestirilen boyar
madde adsorbsiyonu Langmuir izoterm grafigi (Es.4.2) (¢ozelti
derisimi: 5 mg/L, adsorban dozu: 4 g/100 ml, baslangi¢ pH: 6,5).
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Cizelge4.4. Temas siiresine bagl Langmuir sabitleri ve R? degerleri (Es.4.2)
(cOzelti derisimi: 5 mg/L, adsorban dozu: 4 g/100 ml, pH: 6,5)

Ad_IS_E:Ean Ham Kirmizi Camur Ozan Aktiviteli Kirmiz1 Camur
Denklemler C/(X/M)=35,317xC-40,622 C/(X/M)=20,878xC-12,615

a 0,028314 0,047897

b -0,869435 -1,655024

R? 0,9558 0,9787

HKC ve OAKC ile sulu ¢ozeltilerden indigo Blue GLF boyar maddesi
giderimi iizerine yapilan adsorpsiyon calismasinda, en iyi giderim verimine
4 g/100 ml adsorban miktarinda ulasildig1 goriilmistiir. Belirlenen adsorban dozu
sabit olmak iizere, temas siiresi degiskenine bagli olarak elde edilen deneysel verilere

Langmuir adsorpsiyon izoterm esitligi (Es. 4.2) uygulanmustir.

Elde edilen verilerin Langmuir izotermine uygulanmasi igin, hesaplanan
Cdegerlerine karsiik C/(X/M) degerleri grafige aktarilmis, gizilen dogrularin egim
ve kaymasindan a ve b degerleri hesaplanmistir. Esitlikler kullanilarak olusturulan
grafiklerin denklemleriyle birlikte bu denklemlerden elde edilen a ve b Langmuir

sabitleri Cizelge 4.4’te sunulmustur.

Cizelge 4.4°teki veriler degerlendirildiginde, hem HKC i¢in hemde OAKC
icin R? degerlerinin kabul edilebilir seviyede oldugu ve Langmuir adsorpsiyon

izotermine uydugu goriilmiistiir.

Ayrica kullanilan adsorbanlar karsilagtirildiginda “a” adsorplama kapasitesi
sabit degerindeki artisin enerji ile ilgili sabit olan “b” degerinde azalmaya sebep

oldugu tespit edilmistir.
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4.3.2 Freundlich Adsorpsiyon izotermi

Tekstil endstrisi atiksularinda siklikla karsilasilan kirlilik paremetrelerinden
bir tanesi, tekstil boyalarinin sebep oldugu renk kirliligidir. Renk kirliligine sebep
olan kirleticilerin atiksulardan giderilmesi amaciyla gergeklestirilen ¢alismada,
hazirlanan sentetik IBTB ¢ozeltisi, HKC ve OAKC ile adsorpsiyon islemine tabi
tutulmustur. Adsorpsiyon veriminin degerlendirilmesi agsamasinda, adsorbent dozu ve
temas siiresinin adsorpsiyona olan etkisi gézlemlenmistir. Caligmalar sonucunda elde

edilen deney sonuglar1 Freundlich Adsorpsiyon izotermine gore degerlendirilmistir.

Freundlich adsorpsiyon izotermi asagidaki esitlik ile ifade edilmektedir.

ge = X/M = Kr . CY" (4.5) (Sengiil ve Kiigiikgiil, 1990).

Freundlich bagintisi lineerize edildiginde;

Log (X/ M) =log Krt+ (1/n) log C (4.6) (Sengiil ve Kiigiikgiil, 1990).

esitligi elde edilir.

Sekil 1.8’de gorilen grafik yardim ile Kr ve n degerleri hesaplanabilir.
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4.3.2.1 Adsorban Miktari

Log C
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Sekil 4.9. Degisen adsorban dozlarinda HKC ile gergeklestirilen boyar
madde adsorbsiyonu Freundlich izoterm grafigi (Es.4.6) (¢cozelti
derisimi: 5 mg/L, temas siresi: 30 dk, pH: 6,5).
Log C
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Sekil 4.10. Degisen adsorban dozlarinda OAKC ile gergeklestirilen boyar

madde adsorbsiyonu Freundlich izoterm grafigi (Es.4.6)
(¢cozelti derisimi: 5 mg/L, temas suresi: 30 dk, pH: 6,5).
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HKC ve OAKC ile sulu ¢ozeltilerden Indigo Blue GLF boyar maddesi
giderimi lizerine yapilan adsorpsiyon caligmasinda, her iki adsorban adina en iyi
giderim verimine 30 dakikalik temas siiresinde ulasildigi goriilmiistiir. Belirlenen
temas siiresi sabit olmak tizere, adsorban dozu degiskenine bagli olarak elde edilen

deneysel verilere Freundlich adsorpsiyon izoterm esitligi (Es. 4.6) uygulanmustir.

Elde edilen verilerin Freundlich izotermine uygulanmasi i¢in, hesaplanan
Log C degerlerine karsilik Log (X/M) degerleri grafige aktarilmis, ¢izilen dogrularin
egim ve kaymasindan Kr ve n degerleri hesaplanmistir. Esitlikler kullanilarak
olusturulan grafiklerin denklemleriyle birlikte bu denklemlerden elde edilen Kr ve n

Freundlich sabitleri Cizelge 4.5’te sunulmustur.

Chen ve digerlerine gore, Freundlich esitligindeki n parametresi,
adsorpsiyonun elverisliligi hakkinda bilgi verir. Bu deger genel olarak 2—10 arasinda
iyi, 1-2 arasinda orta derecede zor, 1’den daha kiigiik ise kotli tutma 6zelliklerini
belirtir. Eger n degeri 1’den az ise, kimyasal adsorpsiyon, tam tersi durumda ise

fiziksel adsorpsiyon s6z konusudur (Buker, 2014).

Cizelge 4.5 incelendiginde, her iki adsorban (HKC ve OAKC) igin
uygulanan adsorban dozlarinda Freundlich adsorpsiyon izoterm esitliginde yer alan
enerji ile ilgili sabit n degerinin 1’den kiigiik oldugu (n<1) goriilmektedir. Bu nedenle
sulu ¢ozeltide yer alan boyar maddenin Ham Kirmizi Camur ve Ozon Aktiviteli
Kirmizi Camur {izerine adsorpsiyonu calismalari sonucunda ulasilan verilerin

Freundlich adsorpsiyon izotermine uygun olmadigi anlasilmstir.

izelge 4.5. Adsorban dozuna bagli Freundlich sabitleri ve egerleri
Cizelge 4.5. Adsorban d bagl dlich sabitleri ve R? degerleri
(Es.4.6) (¢ozelti derigimi: 5 mg/L, temas suresi: 30 dk, pH: 6,5)

Ad;(.)u:lf)uan Ham Kirmiz1 Camur Ozan Aktiviteli Kirmiz1 Camur
Denklemler | log(X/M)=2,9132xlogC-1,4894 | log(X/M)=1,2827xlogC-0,9778
Kr 0,032404 0,105244
n 0,343265 0,779605
R? 0,9210 0,9805

67



4.3.2.2

Temas Suresi
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ekil 4.11. Degisen temas srelerinde HKC ile gergeklestirilen boyar madde
gls gergekles y
adsorbsiyonu Freundlich izoterm grafigi (Es.4.6) (cozelti
derisimi: 5 mg/L, adsorban dozu: 4 g/100 ml, pH: 6,5).
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Log C

Sekil 4.12. Degisen temas siirelerinde OAKC ile gerceklestirilen boyar

madde adsorbsiyonu Freundlich izoterm grafigi (Es.4.6) (¢Ozelti
derisimi: 5 mg/L, adsorban dozu: 4 g/100 ml, pH: 6,5).
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HKC ve OAKC ile sulu cozeltilerden indigo Blue GLF boyar maddesi
giderimi lizerine yapilan adsorpsiyon caligmasinda, her iki adsorban adina en iyi
giderim verimine 30 g/L adsorban miktarinda ulasildigi goriilmiistiir. Belirlenen
adsorban dozu sabit olmak iizere, temas siiresi degiskenine bagli olarak elde edilen

deneysel verilere Freundlich adsorpsiyon izoterm esitligi (Es. 4.6) uygulanmustir.

Elde edilen verilerin Freundlich izotermine uygulanmasi i¢in, hesaplanan
Log C degerlerine karsilik Log (X/M) degerleri grafige aktarilmis, ¢izilen dogrularin
egim ve kaymasindan Kr ve n degerleri hesaplanmistir. Esitlikler kullanilarak
olusturulan grafiklerin denklemleriyle birlikte bu denklemlerden elde edilen Kr ve n

Freundlich sabitleri Cizelge 4.6’da sunulmustur.

Cizelge 4.6 incelendiginde, her iki adsorban (HKC ve OAKC) icin
uygulanan adsorban dozlarinda Freundlich adsorpsiyon izoterm esitliginde yer alan
enerji ile ilgili sabit n degerinin 1’den kii¢iik oldugu (n<1) goriilmektedir. Bu nedenle
sulu ¢ozeltide yer alan boyar maddenin Ham Kirmizi Camur ve Ozon Aktiviteli
Kirmizi Camur {izerine adsorpsiyonu calismalari sonucunda ulasilan verilerin

Freundlich adsorpsiyon izotermine uygun olmadigi anlagilmistir.

Cizelge 4.6. Temas siiresine baglh Freundlich sabitleri ve R? degerleri (Es.4.6)
(cOzelti derisimi: 5 mg/L, adsorban dozu:4 g/100 ml, pH: 6,5)

Ad;g:gan Ham Kirmizi Camur Ozan Aktiviteli Kirmiz1 Camur
Denklemler | log(X/M)=-0,9285xlogC-0,8696 | log(X/M)=-0,5203xlogC-0,9846
Kr 0,135020 0,103609
n -1,077005 -1,921968
R? 0,9460 0,9474
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5. SONUC VE ONERILER

Yapilan deneysel ¢alismalar sonucu elde edilenveriler, dogal bir absorban
olan modifiye edilmis kirmizi camurun, Indigo Blue GLF boyar maddesinin

uzaklastirilmasinda alternatif bir adsorban olarak kullanilabilecegini gostermistir.

Buker (2014) yaptigi caligmada gozlemledigi gibi boyar maddelerin,
modifiye edilmis adsorbanlar kullanilarak sulu ¢ozeltilerden giderilme orani bir hayli

yuksektir.

Deneysel veriler incelendiginde, Indigo Blue GLF boyar maddesinin,
modifiye edilmis kirmizi ¢amur (OAKC) tarafindanham kirmizi ¢amura (HKC)
kiyasla daha iyi adsorplandigi anlasilmaktadir.

Adsorpsiyon islemi bir ylizey olayidir. Bundan dolay1 adsorpsiyon verimi
ylizey alani ile dogru orantilidir. Ham kirmizi ¢amur, ozon ile modifiye edilerek
adsorpsiyon kapasitesi arttirllmak istenmistir. Modifikasyon sayesinde, adsorban
malzemenin aktif ylzey alani genisletilmis ve ¢6zelti icerisinde serbest halde dolagan
boyar madde molekiillerinin olusturulan yeni alanlara adsorbe edilmesi

amaglanmistir.

Adsorpsiyon isleminde adsorban dozunun optimum miktarda secilmesi
gerekmektedir. Adsorban dozunun yetersiz oldugu durumlarda adsorpsiyon istenilen
seviyede gerg¢eklesememekte, aksi durumda ise adsorpsiyonun maliyetli ve gereksiz
oldugu goriilmektedir. Kullanilan adsorban miktarmin adsorpsiyona etkisini
belirlemek icin gergeklestirilen deneysel ¢alismalarda optimum adsorban miktari,

3 0/100 ml olarak belirlenmistir.

25 °C sicaklik ve pH: 6,5 sabit olmak iizere HKC ve OAKC igin ayri ayri
30 dakikalik temas siireleri uygulandiginda, 5 mg/L’lik sentetik IBTB ¢ozeltisinden
boyar madde gideriminin her iki adsorbanda da adsorban dozu artigina parallel olarak
arttig1 goriilmistiir. Ayn1 adsorban dozlarinda HKC ve OAKC adsorpsiyon verimleri
incelendiginde 4 g/100 ml adsorban dozunda sirasiyla % 70,24 ve % 80,99 giderim

verimleri elde edilmistir.
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Bu degerlerden de anlasilacagi iizere ham kirmizi ¢gamurun modifiye islemine

tabi tutulmasi1 durumunda % 10,75’lik bir giderim verimi artis1 saglanmaktadir .

Adsorban madde miktar1 arttirildiginda, ¢ozeltisi igerisinde bulunan boyar
madde molekdllerinin, birim adsorban Uzerine adsorpsiyonunun (ge) adsorban
dozuyla ters orantili olarak azaldigi gozlemlenmistir. Bu durum; ¢ozeltide bulunan
boyar madde miktarinin sabit kalmasimna karsilik adsorban madde miktarinin
arttirtlmasi ve birim adsorban basina diisen adsorbat miktariin azalmasindan

kaynaklanmaktadir.

IBTB boyar maddesinin HKC ve OAKC iizerine adsorpsiyonu deneylerinde,
farkli adsorban dozlar ilave edilen IBTB ¢ozeltilerine 1, 5, 10, 20 ve 30 dk’lik
karistirma stireleri uygulanmistir. Temas siiresi arttikca boyar maddelerin adsorban
tizerindeki miktarinin da artis gosterdigi belirlenmistir. Baslangicta hizli bir sekilde
gerceklesen adsorpsiyon iglemi, adsorban iizerinde yer alan aktif merkezlerin
zamanla dolmasindan dolayr adsorpsiyon hizinin azalmasiyla birlikte giderek
yavaglamaktadir. Deneysel veriler 1siginda, en yiiksek giderim veriminin elde
edildigi 30 dakikalik temas siiresi optimum deger olarak kabul edilmistir. 4 g/100 ml
adsorban ilavesindel dakika sonunda HKC ve OAKC igin adsorpsiyon verimleri
sirastyla % 32,23 ve % 47,93 iken 30 dakika karistirma islemi uygulandiginda bu
deger HKC icin % 70,24’e OAKC igin ise % 80,99’a yukselmektedir.

Adsorpsiyon veriminin degerlendirilmesi asamasinda, adsorban dozu ve
temas siiresinin adsorpsiyona olan etkisi gézlemlenmistir. Calismalar sonucunda elde
edilen deney sonuglari Langmuir ve Freundlich Adsorpsiyon Izotermine gore
degerlendirilmistir. Yapilan degerlendirme neticesinde, her iki adsorbanin da

Langmuir adsorpsiyon izotermine daha iyi uyum sagladigi goriilmiistiir.

Yapilan c¢alismalara ek olarak, ozon aktiviteli kirmizi ¢amurun adsorban
olarak kullanilmast asamasinda optimum adsorpsiyon kosullarinin belirlenmesi
amaciyla degisken pH, sicaklik ve ¢ozelti derisimlerinde adsorpsiyon deneyleri
yapilmas1 faydali olacaktir. Ayrica modifikasyonla elde edilen OAKC’un
adsorpsiyon kabiliyetinin uygulamadaki gergekligininin gériilebilmesi i¢in indigo
Blue GLF boyar maddesi iceren gercek bir tekstil atiksuyunda c¢alisiimasi
gerekmektedir.
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