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OZET
Y. Lisans Tezi

TEKSTIL BOYAR MADDESI ICEREN SULU ORTAMDAN RENK
GIDERIMI

Zeynep Eren

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Anabilimdal

Damgsman: Yrd. Dog. Dr. Filiz Nuran Acar

Bu calismada, Chemazol Black B ve Chemactive D Black N tekstil boyar
maddelerinin Soma ugucu kiilii, Elbistan ugucu kiilii ve aktif karbon iizerine
adsorpsiyonu kesikli ¢aligan bir sistemde aragtirilmugtir.

Kanstirma hizi, adsorplayici dozu, baslangic boyar madde konsantrasyonu ve
pH’nin bu sistem tizerindeki etkileri aragtirilarak, sulu ¢ézeltiden boyar maddeleri
gidermede ugucu kiiller ve aktif karbonun adsorplama kapasiteleri 6l¢iilmiigtiir.

Tekstil boyar maddeleri i¢in adsorplayici maddelerin denge adsorpsiyon
kapasiteleri Freundlich ve Langmuir izotermlerinden elde edilmistir. En yiiksek
giderim %100 ile pH=1’de, 50 mg/LL Chemazol Black B konsantrasyonunda, 1
g/L doz i¢in aktif karbon adsorplayicisiyla ve %100 giderim ile pH=3, 4 ve 5’te,
50 mg/I. Chemactive D Black N konsantrasyonunda, 1 g/L. doz i¢in aktif karbon
adsorplayicisiyla gergeklestirilmistir,

Adsorpsiyon hiz sabitleri Lagergren esitligi kullanilarak tespit edilmistir.

2002, 51 sayfa

Anahtar Kkelimeler: Tekstii boyar maddeleri, adsorpsiyon, adsorpsiyon
izotermleri, adsorpsiyon kinetigi, renk giderimi



ABSTRACT
Master Thesis

THE REMOVAL OF COLOUR FROM AQUEOUS SOLUTION INCLUDE
TEXTILE DYES

Zeynep Eren

Atatiirk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Environmental Engineering

Supervisor: Asst.Prof.Dr. Filiz Nuran Acar

In this study, the adsorption of Chemazol Black B and Chemactive D Black N
textile dyes on Soma fly ash, Elbistan fly ash and activated carbon has been
investigated during a series of batch adsorption experiments.

The effectiveness of fly ashes and activated carbon in adsorbing dyes from
aqueous solutions has been studied as a function of agitation time, adsorbent
dosage, initial dye concentration and pH.

The equilibrium adsorption capasity of absorbents for textile dyes was obtained
by using Freundlich and Langmuir isotherms. A maximum removal of 100 % was
obtained at pH=1 for an adsorbent dose of 1 g/L. of 50 mg/L. Chemazol Black B
concentration on activated carbon and a maximum removal of 100 % was
obtained at pH=3, 4 and 5 for an adsorbent dose of 1 g/L of 50 mg/L. Chemactive
D Black N concentration on activated carbon.

The rate constants for adsorption were determined using Lagergren’s equation.

2002, 51 pages

Keywords: Textile dyes, adsorption, adsorption isoterms, adsorption kinetic,
removal of colour
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1. GIRIiS

Sanayi devriminden sonra endiistriyel faaliyetler hizla artmistir ve bu artis giinlimiizde
de devam etmektedir. Yeni teknolojiler ve iiriin yelpazesinin hizla genislemesi, yeni
sentezlenmis ve kompleks yapidaki maddelerin gesitlilifinin de artmasina neden
olmaktadir. Bu nedenle endiistriyel atiklar alici ortamlari yogun bir kirlilige maruz
birakmaktadirlar. Ozellikle endiistriyel atik sularin  miktarlanindaki  artis  ve
karakteristigindeki karmagiklik alic1 su ortamlarinda ve toprakta geriye doéniisii olmayan
tehlikeli durumlar ortaya ¢ikarmaktadir.

Endiistri tesisleri ayni alt kategorilerde olsalar bile hi¢bir zaman birbirinin ayn1 olmadig,
bu nedenle standart aritma sistemlerinin tanimlanamayacagy, her endiistri icin spesifik
atiksu arrtimu endiistriyel atiksu artimimn temel prensibidir. Ote yandan her endiistri
igin 6zel ¢6ziim iiretmek ancak o endiistriyi ¢ok iyi tamimakla ve kullandig:
maddelerden hangilerinin atik olusturabilecegini belirlemekle miimkiin olmaktadir.

Ulkemizde de 6nemli bir yer tutan tekstil sanayiinde boyar maddeler, agarticilar gibi
pek ¢ok kompleks yapida madde kullanilmaktadir. Dolayisiyla tekstil endiistrisi
atiksular1 da agr bir kirlilik yiikiine sahip olmaktadir. Bununla birlikte tekstil endiistrisi
en ¢ok su tiiketen sanayilerden biridir. Bu nedenle desarj sularinin miktar1 da yiiksektir.
Hem yogun bir kirlilik yiikii hem de atik su miktarindaki fazlalik bu atiksularin

arttiminin iizerinde 6nemle durulmasi gerektigini gostermektedir.

Tekstil endiistrisi atiksularinin en 6nemli iki parametresi KOI ve renktir. Renkli atik
sular genellikle boyama ve ylkama proseslerinden agifa c¢ikmaktadir. Renkliligi
olusturan maddelerin ¢ofgu uzun hidrokarbon zincirine sahip, toksik maddeler
olduklarindan, alici ortamda biodegredasyona ugrayamamaktadirlar ve alici ortamdaki
canl hayati iizerine bir gok zararl etkiye sahip olmaktadirlar.

Bu sebeple son yillarda renk parametresi lzerinde 6nemle durulmaktadir. Renk
parametresinin desarj standartlarinda yer almasi ve antilmasi gerekmektedir. Renk



giderilmesi aym1 zamanda boyar maddelerin de ortamdan eleminasyonu demektir. Boyar
maddelerin aritilmas: igin de adsorpsiyon son yillarda tizerinde 6nemle durulan bir

aritim teknigi olmustur.

Adsorpsiyonla renk giderimi konusunda bir ¢ok ¢aligmalar yapilmis ve bagarih sonuglar
elde edilmistir. Adsorpsiyonla renk giderilmesi konusunda ayrica son yillarda pek ¢ok
alternatif, ucuz, kolay elde edilebilen ve bol bulunan maddeler adsorplayici olarak
se¢ilmigtir. Segilen bu maddelerin tekstil endiistrisi atiksularindan renk giderilmesinde
iyi birer adsorplayict madde olduklan yapilan galigmalarla kanitlanmigtir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Tekstil Boyar Maddeleri ve Renk Parametresi

2.1.1. Tekstil Boyar Maddeleri

Boyar maddeler organik ve inorganik kaynakli olmak tizere ikiye ayrhrlar. Organik
boyar maddelerin esas kaynagi petrokimyasal maddelerdir. Petrol ve kémiirden
hidrokarbonlar, hidrokarbonlardan ise gesitli ara maddelerle boyar maddeler iiretilir.
Inorganik boyar maddeler ise pigmentlerden elde edilir. Boyar maddeler tekstil
endiistrisinden plastik ve kagit endiistrisine kadar bir ¢ok alanda kullanilirlar (Shreve
ve Brink 1985).

Tekstil endiistrisinin iilkemiz sanayisindeki pay1 %20 nin tizerindedir. Tekstil endiistrisi
tabii ve fabrikasyon ipliklerinin hazirlanmasi, dokuma, 6rme veya bagka ydntemlerle
kumas, triko, hali gibi tekstil iiriinleri haline getirilmesi, iplik ve kumaslara boya, baski,
apre gibi terbiye iglemlerinin uygulanmasi islemlerini igerir. Bunlar iginde en ¢ok su
tiiketimi terbiye iglemlerinde olur. Boyama igin her asamada farkli boya tiirleri
kullanilir. Pamuklu tekstil boyamada reaktif naftol, direkt, kiikiirtlii, indigo gibi ¢esitli
boya tiirleri kullanilirken, yiinlii tekstil boyamada baglica asit, metalize ve mordant
boyalar, sentetik tekstil boyamada ise digerlerinden farkli olarak bazik boyalar kullanmilir

(Tiinay 1996-a).

2.1.2. Renk

Su, dogal ortamda bile renkli olabilmektedir. Yiizey sularimn renkliligi iginde
bulundurdugu ¢6ziinmiis veya askida kat1 maddenin g¢esidine gére degismektedir. Suya
renk veren bu maddeler arasinda hiimik asit ve hiimatlar, tanin, lignin ve suda ferrik
hiimat halinde bulunan demir bilegikleri sayilabilir. Dogal bilesiklerden kaynaklanan
renk suya toksik veya zararli 6zellikler vermez. Renk igeren atik sularn ylizey sularina

kanismasiyla renk kirliligi ortaya ¢ikar. Bu ozellige sahip atik sular, genellikle kagit



endiistrisinde kagit hamuru iiretilmesi esnasinda ve tekstil endiistrisinde boyama ve

yikama islemleri esnasinda olugmaktadir (Samsunlu 1999).

Ulkemizdeki kanun ve yonetmeliklerde renk parametresi yeterli bir gekilde yer
almamaktadir. Yalmizca atik suyun renginin alici ortamin renginden farkli olmamasi ve
dogal su i¢i yasam igin gerekli fotosentez aktivitesinin normal degerini %90’dan fazla
etkilemeyecek kadar olmas: istenmektedir (Uslu ve Tiirkman 1987). Renkli endiistriyel
atiksulardaki boyar maddelerin molekiiler 6zellikleri ile gevresel agidan tagidiklan 6nem
nedeniyle aritilabilirliklerinin aragtinlmas: ve aritma segeneklerinin ortaya konulmasi
konusu biiyiik 6nem tagimaktadir. Biiyiik bir kism1 biyolojik olarak bozunmayan ve
kimyasal maddelerle kolay reaksiyon vermeyen boyar madde molekiilleri bu
ozelliklerinden dolay: diger organik maddelerden daha énemle ele alinmalidir. Ozellikle
Avrupa Birligi iilkelerindeki ithalat¢ilarin giindeme getirdikleri ISO 9000, ISO 14000
ve EKOTEKS 100 gibi standartlar ve ekolojik etiketler bu iilkelere tekstil iiriinleri ihrag
eden isletmeleri, atiksularinin renklerini gidermeye zorlamaktadir. Bu noktada rengin
giderilmesiyle ilgili ¢aligmalarda ve atiksularin desarjlarinin kontrolii sirasinda “renk
parametresi” ihtiyac1 ortaya ¢ikmaktadir. Ulkemizdeki bu boslugu gidermek amaciyla
Avrupa Birligi normlar arasinda yer alan uygulanmasi kolay bir renk parametresi (RES)
Onerilmistir (Barlas 1999).

2.2. Renk Giderme Yontemleri

Tekstil endiistrisinden kaynaklanan atiksularin en 6nemli kirletici parametreleri BOI,
KOI, askida kat1 madde, yag ve gres, toplam krom, fenol, siilfiir, ve renktir. Bu atik
sulara uygulanan aritma islemleri su sekilde olmaktadir. Tk antimda atiksularin askida
madde giderimi, dengeleme ve pH ayan yapilir. Tekstil endiistrisi atiksularinda 6n
anitimda krom indirgeme ve siilflir oksidasyonu gibi antma yontemleri kullamlr.
Kimyasal antimda koagiilasyon ve flokiilasyon ile organik ¢oziinmeyen organik
atiklarin aritimi yapilir. Son antimda genellikle biyolojik aritim (havalandirmali aktif
camur sistemleri ve damlatmali filtreler) uygulamir. Bu ise biyolojik olarak
pargalanabilen organik maddeler tizerinde etkili olmaktadir (Tlinay 1996-a).



Atik sularda rengin giderilmesi igme sularindan rengin giderilmesinden daha zordur.
Cilinkii endiistriyel atiksularda rengin kaynaklari, yapisi, aritilabilirligi ¢ok farklidir.
Biyolojik aritma gogu rengin giderilmesinde etkili olmaz. Kimyasal ¢éktiirme rengin
metal iyonlar1 gibi ¢oktiiriilebilir yapilardan olustugu hallerde ve bazi1 ¢dziinmeyen
organik boyar maddelerde etkili olur. Kimyasal oksidasyon atik sularda renk
giderilmesinde en yaygin ve en etkin yontemlerden biridir. Ozonlama ekstrem pH
gerektirmeden oldukga yiiksek verim saglamaktadir. Ayrica ozonun zehirli bilesik
olugturma potansiyeli ¢ok diigiiktiir. Ancak ozonlama ySnteminin maliyeti bu konudaki
sirlayic: faktordiir. Klorlama ile yapilan kimyasal oksidasyonda ise 6zellikle asidik pH
degerlerinde verim almmaktadir. Ancak gereken dozlar ¢ok yiiksek olmakta bu da
klorun zaten yiiksek olan zehirli bilesik olusturma potansiyelini biisbiitiin artirmaktadir.
Diger taraftan yiiksek dozaj uygulamasi da maliyeti artirmaktadir. Bu nedenle klorlama
daha ¢ok artilmig atik sulardaki kalinti rengin giderilmesi igin kullanilmaktadar.
Hidrojen peroksit daha az etkili bir renk gidericidir. Cogunlukla asidik veya bazik pH
diizeylerinde etkili sonu¢ vermektedir. Maliyeti de yiiksek oldugundan kullanimi
stnirhidir (Tiinay 1996-b).

Renk kirliligi meydana getiren boyar maddelerin ¢ogu su ortaminda bozunmaya kargi
direngli, toksik organik bilesikler oldugu i¢in renk giderimi iizerinde 6nemle durulmasi
gereken bir konu olmustur. Yukanda sayilan smirlayici sebepler aragtirmacilan bu
konuda daha etkin yOntemler bulmaya itmistir. Buradan hareketle alternatif ve ucuz
adsorplayici maddelerle yapilan adsorpsiyon g¢alismalari agirlik kazanmigtir. Aktif
karbonun adsorplayict madde olarak kullamildifi adsorpsiyon g¢aligmalarinda renk
gideriminde oldukea etkin sonugclar elde edilmistir. Ancak aktif karbonun zor sartlarda
elde edilmesi, pahali bir adsorplayici olmasi ve rejenerasyonunun (6zellikle toz aktif
karbon kullamldiinda) hemen hemen hi¢ miimkiin olmamas: gibi sebepler
aragtirmacilan bu konuda alternatif adsorplayici maddeler bulmaya itmistir.

2.2.1. Kimyasal Coktiirme

Kimyasal ¢oktiirme endiistriyel atiksu aritiminda stk sik kullanilan bir yéntemdir. Bu
teknikle bulaniklik, renk, zararli bakteri ve patojenler, alg ve diger planktonlar, koku



yaratan ve alg ¢ogalmasina sebep olan fosfatlar giderilmis olur. Tagidiklan zehirlilik
unsurlann yiiziinden biyolojik arttimi gii¢ ve pahali olan; tekstil sanayi atik sulan
koagiilant ilave edilerek kimyasal ¢Gktiirme ile aritilabilir (Samsunlu 1999).

Tekstil boyar maddelerinin kimyasal ¢oktiirme (koagiilasyon-flakiilasyon) metoduyla
koagiilantlar, érnegin kire¢, magnezyum ve demir tuzlan kullamilarak uzun zamandan
beri antimi yapilmaktadir. Ancak, son zamanlarda boyar maddelerin yapilarinda
meydana gelen degisimler boyar maddelerin bu kimyasal maddelerle aritimim
gliclestirmistir. Bu amagla kimyasal ¢6ktiirme ile renk giderimi yapilirken organik
polimerler kullanilmaya baglanmilmigtir. Bu organik polimerler inorganik maddelere gore
daha iyi renk giderimi saglamasina ve daha az ¢amur olusturmasina ragmen tam da bir
renk giderimi saglayamamaktadir. Ayrica katyonik boyalar kimyasal yapilarindan
dolayr son derce zayif koagiile olmakta veya hi¢ koagiile olamamaktadir. Asit, direkt,
vat, mordant ve reaktif boyalar ise koagiile olmakla birlikte olusan floklarin kalitesi

zayif olup ortama flokiilant ilave edilmesi bile ¢6kelme verimini pek artiramamaktadir
(Basibiiylik vd 1998).

Bu bakimindan yukarida bahsedilen tipteki boyar maddelerin koagiilasyon-
flokiilasyonla uzaklastirilmasinda iyi sonug alinamamaktadir. Ote yandan siilfiir ve
dispers boyalar ¢ok iyi koagiile olmakta ve bundan dolayr da son derce kolay ¢okiip iyi
bir renk giderimi saglanmaktadir. Bu yiizden kimyasal ¢6ktiirme bu tiir boyalar igin son
derece uygundur (Bagibiiyiik vd 1998).

2.2.2. Ozonlama

Ozon oksidasyon giicli ¢ogu element ve bilesigi gerekli kosullar saglandiginda en
yiiksek oksidasyon kademesine ¢ikartmaya yeterlidir. Ozonun sularda oksitleme giicii
pH ve reaksiyon siiresine baglidir. Ozon organik maddelerde karbon baglarim kolayca
pargalar aromatik halkay: kirar. Bazi organik maddeleri kismen pargalar ve reaksiyon
iiriinleri ozonla daha fazla okside olmaz. Buna karst ¢ogu oksidasyon tirtinii baglangig
maddelerine gore biyolojik olarak daha kolay aynstinlir (Tiinay 1996-b).



Ozon tekstil atik sularimin aritilmasinda uygun bir aritma yontemi gibi goriinmekle
birlikte olduk¢a pahali bir artima yontemi olabilir. Ozellikle tekstil endiistrisinin fazla
miktarda su kullandig1 g6z 6niine alindifinda sistemin gerek ilk yatinm ve gerekse
isletme maliyetinin olduk¢a fazla oldugu goriilmektedir. Ayrica ozon ¢ogu zaman
rengin tamamimi ortadan kaldirmakta basarii olamamaktadir. Bununla birlikte
ozonlama teknolojisinde bir ¢ok isletme problemleri ortaya g¢ikmaktadir. Boyar
maddelerin ozon tarafindan pargalanma iiriinlerinin 6zellikle omurgasiz su canlilari
tizerlerinde olumsuz etkilerinin olmasi bagka bir dezavantajdir. Bazi boyar maddeler
ozonla hemen reaksiyona girerken, metal i¢eren ve antrakinon boyar maddelerin ozonla
parcalanmaya kars1 olduk¢a dayamikhi oldugu belirtilmistir. Pek ¢ok boyar maddede
kiikiirt kloriir ve klor igerdiginden dolayr pargalanma iiriinleri oldukg¢a toksik
olabilmektedir. Yinede ozonla ger¢eklesen reaksiyonlar olduk¢a hizlidir (Bagibiiyiik vd
1998).

2.2.3. Fenton Oksidasyonu

Okisdatif katalitik bir sistem olan fenton oksidasyonun (H,0,/Fe*?) atik su artmudaki
basaris1 ¢ok yiiksek derecede oksitleyici ozellige sahip olan hidroksil radikallerinin
(OH) olusumuna dayanmaktadir. Fenton oksidasyonu ile olusan hidroksil radikallerinin
alkoller, eterler, boyalar, klorlu bilegikler, pestisitler ve aromatik bilesikler ile hizli ve
etkili bir sekilde tepkimeye girdigi bilinmektedir. Fenton arntimi oksidasyon ve
koagiilsyonu birlestirmis olma avantajim tasimaktadir. Bu yontem atik suda bulunan
kirleticilerin oksidasyon yolu ile arttimimin yam sira koagiilasyon yoluyla da ikinci bir
giderimini saglamaktadir (Giilkaya vd 2000).

Bunlara istinaden yapilmis bir galismada hali fabrikas1 boyal: atik sularinin aritiminda
fenton oksidasyon yontemi kullamilmistir. Asidik, bazik ve dispers boyama atik
sularindan hazirlanan kompozit bir numunenin KOI, TOK ve pH degerleri belirlenmistir.
Ortama FeSO; ve takiben H,0, eklenmek suretiyle fenton oksidasyonu metodu
uygulanmistir. Sonug olarak bu teknigin boya atik sularinda yiiksek miktarda KOI
giderimi sagladif1 goriilmiistiir (Giilkaya vd 2000).

540 YOKSEXKOGRETIM KURDLY
BOKTMANTASYON ME.



Tekstil endiistrisinde yaygin olarak kullamilan azo boyalarmin fenton oksidasyonuyla
artimmin yapildigi bir ¢aligmada adsorbsiyonun asidik sartlarda gegeklestigi tespit
edilmigtir. Ayrica, gilines 1s18mn etkisi altinda adsorbsiyonun daha hizlandig
goriilmiigtiir. Adsorbsiyonun esasim1 yalmzca oksidatif reaksiyonlarin olusturdugu,
fenton oksidasyonunun KOI yiikseltgenmesinden daha 6nemli bir rol oynadig1 tespit
edilmistir (Solozhenko et al. 1995).

Tekstil endiistrisi atik sularmin oksidasyonu ve koagiilasyonu birlikte iceren fenton
oksidasyonuyla aritildigi baska bir ¢alismada diisik H,0, ve Fe'” dozajlarinda 5
dakikalik reaksiyon siiresinde %90 boyar madde giderimi saglanmigtir. Boyar maddenin
temel olarak fenton oksidasyonuyla giderildigi goriilmiigtiir. KOI oncelikle fenton
koagiilasyonu tarafindan uzaklagtinlmistir. Fenton proses ile demir koagiilasyonu
arasindaki renk uzaklagtirma etkinlik oram 5.6 iken KOI i¢in bu oran 1.2 bulunmugtur.
Bu nedenle, tekstil endiistrisi atik sulanmin antiminda fenton oksidasyonunun

metodunun KOI’den daha iyi oldugu tespit edilmistir (Kang ez al. 2001).
2.2.4. UV ile Giderme

Son yillarda 6zellikle organik maddelerin oksidasyonu igin yeni yéntem ve uygulamalar
gelistirilmistir. Bu yontemlerin bir kismi arastirma asamasindadir. Bazilan ise kiigiik
Olgeklerde uygulamaya konulmustur. Bu oksidasyon yontemlerinin 6nemli bir kismm
oksidanlarin UV ile birlikte uygulanmasina dayanmaktadir. UV 1gmlari tek basina
kullamldiginda smrli bir oksidasyon giiciine sahiptir. UV’nin oksidan olarak bazi
organik maddeler {izerine etkinligi bulunmaktadir. UV ile oksidasyonda metal tuzlari
katalizor olarak kullanilmaktadir. UV iginlarimin kuvvetli dezenfektan etkiye sahip
olmas1 ve dezenfeksiyon amaciyla UV teknolojisinin gelistirilmesi sonucu UV’nin
oksidan olarak kullamimi konusundaki aragtirmalari artirmugtir,. UV baz1 organik
maddeleri molekiillerde bag ayrilmas: ve serbest radikal olusumu ile parcalar. Bundan
baska hidrojenperoksitin UV ile birlikte kullanilmasi vardir. Hidrojen peroksitin UV ile
1sinlanmasi foto-dekompozisyon ile dnce ¢ok kuvvetli bir oksidan olan OH radikali
olusturur. OH radikali klordan 2.05 kat, hidrojen peroksitten 1.58 kat ve ozondan 1.35
kat daha giigliidiir. Oksitleme etkisi pH’ye baghdir (Tiinay 1996-b).



UV kaynagi olarak civa buharli lambalar kullamldig: gibi giines 15181 da kullamilabilir.
Giines 1s181nin yere ulagsan UV kismu 292 nm dir. UV kaynagi olarak giines 1s181nin
kullamildigx bir galismada ugucu kiil kullanilarak tekstil boyar maddelerinin aritimi
yapilmustir. Ugucu kiil {izerine boyar madde adsorpsiyonuna goriiniir giines 1s1gmin
fotokatalitik etkisi arasgtirilmigtir. Ve kullanilan organik boyalarin pargalanmasi iizerine
gilines 151831 yardimei bir etkisi oldugu tespit edilmigtir (Cahtterjee ef al. 2001)

2.2.5. Biyolojik Arittim

Boyar maddelerin biyolojik pargalanmaya dayanikhi olmasi nedeniyle biyolojik
yontemler renk gideriminde yetersiz olarak bilinmekteydi. Ancak boyar maddeleri
parcalayabilen aerobik, anaerobik bakteri tiirlerinin izole edilmesiyle biyolojik
yontemler tekrar dnem kazanmstir (Banat vd 1996). Ozellikle beyaz ciiriikgiil kiiflerle
(white-rot fungi) renk giderimi {iizerine yapilan caligmalardan yiiksek verim elde
edilmistir (Kirby vd 1995, Knapp vd 1997, Kapdan vd 2000-a-b). Aktif camur {initesine
toz aktif karbon (PAC) ilavesiyle renk, fenol ve krezol gibi aktif camur sistemlerinde
giderimi zor olan maddelerin aritiminda olumlu sonuglar elde edilmistir (Xiaojian vd
1991, Marquez ve Costa 1996, Kapdan ve Kargi 2000). PAC-aktif ¢amur olarak
isimlendirilen bu sistemde, toz aktif karbon ilavesiyle toksik ve biyolojik
parcalanabilirligi az olan organik maddeler aktif karbon tizerinde adsoplanarak biyolojik
sistemi etkilemeden giderilmektedir. Adsorplanan maddelerin sistem igerisindeki kalig
sliresi artarak bakteri tarafindan biyodegredasyonu da saglanmaktadir. Ancak toz aktif
karbonun maliyetinin yiiksek olmasindan dolay1 bu sistemin uygulanabilirligi tartisma
konusudur. Ancak toz aktif karbon yerine daha ucuz adsorplayici maddelerin
bulunmasi sistemin gelisimini saglayacaktir (Kapdan ve Kargi 2000).

Kapdan ve Kargi (2000) tarafindan yapilan adsorpsiyon c¢aligmasinda tekstil boyar
maddelerini pargalayabilen beyaz ciiriik¢iil kiif, C.versicolor ve aktif camur Kkiiltiirleri
kullamlarak odun kiilii ilavesiyle aktif ¢amur iinitesinde renk giderimi amaglanmustir.
Box-Wilson deneysel tasarim yontemi kullamilarak ¢amur yasi, boyar madde ve
adsorplayici derigimi gibi isletim parametrelerinin renk giderim verimi iizerine etkileri

incelenmisgtir.
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2.3. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon bir ¢6zeltiden belirli maddeleri uzaklastirmak amaciyla bu maddeleri
tutabilecek 6zellikler gosteren maddelerin kullanilmas: iglemidir. Adsorpsiyon, goz
Oniine alinan bir maddenin bir yiizey veya ara ylizeydeki konsantrasyonunda bulktaki
(fazin biitiiniinde) konsantrasyonuna gére meydana gelen artis olarak da tarif edilebilir.
Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon olmak {izere baglica iki tip adsorpsiyon vardir.
Fiziksel adsorpsiyonda tanecikler kati ylizeyine zayif Wander Walls kuvvetleriyle
tutunurlar. Adsorpsiyon dengesine ¢ok hizli erisilir ve adsorpsiyon geri déniigtimliidiir.
Yani sicaklik artis1 desorpsiyona neden olur. Fiziksel adsorpsiyonun aktivasyon enerjisi
sifirdir. Bu sebeple bu tip bir adsorpsiyon ¢ok diisikk sicakliklarda meydana gelir.
Kimyasal adsorpsiyonda ise tanecikler kati yiizeyine ¢ok kuvvetli spesifik baglarla
tutunurlar. Adsorpsiyon geri doniisiimsiizdiir. Yani sicaklik artisi daha ileri
adsorpsiyonlara sebep olur. Bu tip bir adsorpsiyon genellikle yiiksek aktivasyon enerjisi
gerektirir. Bu tip adsorpsiyonda bir mol molekiiliin adsorpsiyonu igin gerekli enerji,
genellikle kimyasal bag i¢in gerekli olan enerjiye yakindir (150-500kJ/mol). Bu ylizden
kimyasal adsorpsiyon genellikle gok yiiksek sicakliklarda gergeklesir (Giirses 1999).
Cevre miihendisligi uygulamalarinda daha gok fiziksel adsorpsiyon kullamilir (Keskinler
vd 1994).

2.3.1, Aktif Karbon ile Adsorpsiyon

Aktif karbon, organik maddelerin molekiiler adsorpsiyonu i¢in biiyiik bir kapasiteye
sahiptir. Aktif karbon belirli karbonlu maddelerin dehidrosyon, karbonizasyon
aktivasyonu olarak adlandirilan bir seri igleme maruz birakilmalariyla tiretilir. Bu
prosesler, ham maddelerdeki safsizliklar1 pargalayarak azaltir ve birim hacim basina son
derece yiiksek yiizey alanina sahip bir yapiya kavusturur. Adsorpsiyon bir yiizey olay1
oldugu i¢in, biiyiik yiizey/hacim orani bir adsorplayic: igin Snemli bir 6zelliktir. Aktif
karbon bu &zelligi gésteren 6énemli maddeler arasinda olup, su ve atiksu aritiminda
yaygin olarak kullanilmaktadir (Keskinler vd 1994).
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AKktif karbon, kémiir, hindistan cevizi kabugu, odun testere talasi, linyit, petrol kokenli
atiklar ve bataklik c¢amuru gibi ¢ok farkli yapilardaki karbonlu maddelerden
iiretilmektedir. Uretimde ilk asama olan dehidrotasyonda; fazla suyu uzaklastirmak
amaciyla ham madde 170°C’ye kadar isitilir. Dehidrotasyonu takiben, 400-600°C’de
havasiz bir ortamda karbonizasyon iglemi yapilir. Karbonizasyon isleminde; katran ve
metanol gibi safsizliklar uzaklastinlir ve maddenin yeniden yapilanmasi saglanir.
Ugucu bilesiklerin ortamdan uzaklagtirnlmasi, maddenin iginde gézenekli yap:
olugmasim saglar (Keskinler vd 1994).

Yiizey alami karbonizasyon sirasinda olugmaya bagladigi halde komiirlesmis olan
maddenin g6zenekleri igerisinde yanma sirasinda olugan ve ise yaramayan artiklarin
olmasindan dolay1 nispeten zayif bir adsorpsiyon giicline sahiptir. Karbonizasyonda
olusan ve gozeneckleri tikayarak faydal yilizey alammi smirlandiran safsizliklarin
uzaklastirilmasi ve mevcut gbzeneklerin daha fazla genisletilmesi igin aktivasyon iglemi
denilen ii¢ilincli ve son agsama ile aktif karbon {iretimi tamamlanir. Son agamada
safsizliklarin yakilarak uzaklastirilmast igin CO, hava ve su buharindan olusan ortamin
sicaklign 750-950°C’ye kadar ¢ikartilir ve proses tamamlamr (Keskinler vd 1994).

Aktif karbon atiksu aritiminda gok etkin bir adsorpsiyon kapasitesine sahip olmasina
ragmen elde edilmesi bu kadar zor ve pahali, geri kazamlmasi ise ¢ok az olan bir
madde oldugu i¢in yerine, kolaylikla bulunabilen, ucuz ve geri kazanilmasi Gnemli

olmayan alternatif adsorplayict maddeler {izerine yapilan ¢aligmalara agirhik verilmistir.

2.3.1.1. Aktif Karbon Adsorpsiyonu ile Renk Giderimi Uzerine Yapilms
Calismalar

Aktif karbon ile boyar madde adsorpsiyonu yapan Dai (1994), katyonik boyalar (metil
green ve metil violet) ile aktif karbon ylizeyi arasindaki elektrostatik g¢ekimin
adsorpsiyon kapasitesi iizerinde biiyiik bir etkiye sahip oldugunu tespit etmistir.
Adsorpsiyon prosesi iizerinde bazi boyar maddelerin pH’sinin biiyiik bir etkiye sahip

oldugunu g6z 6niinde bulundurarak, aktif karbonun zeta potansiyelinin prosese etkisini
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incelemigtir. Sonugta, ¢6zelti pH’sinin pHg, (karbonun zeta potansiyel pH’si)’den
biiyiik oldugu durumlarda aktif karbon ylizeyinin katyonik boyalar1 adsorplamada etkin
oldugu goriilmiigtiir.

Walker ve Weatherley (1998), aktif karbonu adsorplayici olarak kullanip asit
boyalarimn aritimi yapmiglardir. Kullanmilan boyalar di-azo yapisinda oldugu ve asit
fonksiyonel gruplar icerdigi i¢in difer adsorplayici maddelerle aritiminin zor oldugu
goriilmiistiir. Bu yiizden etkin bir adsorpsiyon kapasitesine sahip olan graniiler aktif
karbon segilerek sabit yatakli aktif karbon kolonlarinda adsorpsiyon islemi
gergeklestirilmigtir. Sonugta diisiik lineer akis hizi ve iyi bir adsorplayici partikiil

boyutuyla baglangi¢ boya konsantrasyonu istenilen seviyeye diisiiriilecegi belirlenmisgtir.

Marquez ve Costa (1997)’min yaptifi bir calismada tekstil boyar maddelerinin
adsorpsiyonu igin aktif ¢amurla birlikte toz aktif karbon kullanilmistir. Boylelikle
biyolojik olarak pargalanabilir molekiillerin aktif ¢gamur tarafindan antiminimn yapilmasi
saglanmistir. Sonugta toz karbon-aktif ¢camur prosesinin boyar madde molekiillerini

adsorpladig; goriilmiigtiir.

2.3.2. Ugucu Kiil ile Adsorpsiyon

Ugucu kiil, endiistride yakit olarak kullamlmayan toz halinde veya &giitiilmiis tas
komiirii veya linyit kémiiriinlin yiiksek sicakliklarda yanmasi sonucunda olugan ve baca
gazlar ile siiriiklenen toz halinde bir yanma kalintisidir. K6miiriin 1100-1600°C’deki
firma piiskiirtiilmesi sonucu ¢ok ince toz halindeki pargalar baca g¢ekisi ile yukar
alinmakta ve burada birdenbire soguyarak puzolanik bir 6zellik kazanmaktadirlar.
Inceliklerine ve elektriksel yiiklerine gore gesitli elektrofiltrelerde toplanan ve
incelikleri 1-100 mikron arasinda degisen bu kiillere ugucu kiil adi verilmektedir
(Sénmez ve Ones 1996).

Cesitli ugucu kiiller iizerinde yapilan ¢aligmalar, kiillerin fiziksel ve kimyasal
Ozelliklerini genel olarak su sekilde belirtmigtir: SiO,, Al,0s, Fe;O3, CaO, MgO ve SO;.
Ancak ugucu kiiliin niteligi, kimyasal ve fiziksel 6zellikleri kémiir yatagma, yakihs
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diizen ve yontemlerine, kazanmin yiikiine ve kiil toplama sistemine bagh olarak biiyiik
degisiklikler gosterebilmektedir. Belirli cinste kdmiir yakan ve sabit sartlar altinda
caligan bir santralden elde edilen kiillerin 6zellikleri genellikle sabit kalmaktadir (Giil ve
Yildiz 1996).

Ulkemizdeki linyitlerin kiikiirt ve kiil iceriklerinin yiiksek olmas1 nedeniyle biiyiik
miktarlarda linyit kémiirii tiikketen termik santrallerin kirletici emisyonlann da g¢ok
yiiksek ¢ikmakta ve gevreye verdikleri zarar da buna bagli olarak artmaktadir (S6nmez
ve Ones 1996).

Bir termik santral atig1 ve gcevreye son derece zararli, yok edilmeyen bir kirletici olarak
ugucu kiil tilkemizde sayilan giderek artan termik santrallerde her yil milyonlarca ton
iiretilmektedir. Bunlann degerlendirilmesi ve g¢evre kirliliginin 6niine gegilmesi igin
ugucu kiil son yillarda betona katki maddesi saglamak amaciyla yapidan atiksu aritimina

kadar birgok alanda kullamlmaya baslanmistir (Sénmez ve Ones 1996).

Ugucu kiil ile yapilan ¢aligmalar daha ¢ok metal giderimi iizerinde olmustur. Bunun
sebebi ugucu kiilin alkalilik &zelliginden dolayr metalleri hidroksitleri halinde
¢coktiirmesinden kaynaklanmaktadir (Boybay vd 1989). Literatiirlerde ugucu kiil ile renk
giderimi iizerine yapilmis ¢ok az ¢aligma bulunmaktadir. Ve son yillarda hem iyi bir
adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu icin hem de diisiik maliyetle bol miktarlarda
elde edilebilir oldugu igin atiksu adsorpsiyonunda en ¢ok kullanilan adsorplayici
olmustur.

Ugucu kiil atiksu antiminda birgok maddenin giderilmesinde kullanilmigtir. Ugucu
kiiliin adsorplayic1 olarak kullamildigi bir g¢alismada metal endiistrisi atiksularindan
kadmiyum ve bakir giderilmistir. Sonu¢ olarak ugucu kiil alkali 6zellige sahip
oldugundan metalleri hidroksitleri halinde adsorpladifi goriilmiistiir. Ugucu kiiliin
igerigindeki aliiminyum, silika, demir oksit ve kalsiyum oksitler atiksuyu nétralize
etmistir (Ayala et al. 1998).
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Ugucu kiiliin adsorplayici olarak kullamildif1 ¢alismalarin birinde atik sulardan fenol ve
krezol giderimi yapilmistir. Baglangic ¢ozelti konsantrasyonun ve temas siiresinin
adsorpsiyon prosesi iizerine etkileri incelenmistir. Sonu¢ olarak ugucu kiilin bu
maddeleri adsorplama kapasitesinin yiiksek oldugu, dengeye ulasmak i¢in gerekli temas
siiresinin aktif karbondan daha yiiksek oldugu gériilmiistiir (Kumar et al. 1987).

Yine adsorplayici olarak ugucu kiiliin kullanildig: bir ¢alismada endiistriyel atiksularda
bulunan ve EPA’nin kirletici listelerinde ilk siray1 alan organik bir madde olan o-xylene
giderilmigtir. Sonugta ugucu kiiliin o-xylene’i adsorplama veriminin yiiksek oldugu
goriilmiigtiir. Ugucu kiiliin organik igeriginin bu adsorpsiyon prosesindeki roliiniin
bilyiik oldugu, organik icerigin artmasiyla adsorpsiyon veriminin arttifn goriilmiistiir
(Banerjee et al. 1997).

2.3.2.1. Ugucu Kiil ile Renk Giderimi Uzerine Yapilmis Adsorpsiyon Cahigmalar

Ugucu kiil kullanilarak yapilan bir adsorpsiyon ¢aligmasinda boyar madde (thionine,
eosin Y ve rhodamine B) gériiniir 151k altinda giderilmeye c¢aligilmistir. UV kaynag:
olarak 50 W tungsten lamba segilmigtir. Reaksiyonlarda katalizér olarak gérev yapan
etkin madde ugucu kiilde bulunan Fe(III) iyonlar: olmustur. Bu demir iyonlar1 goriiniir
1is1k altinda O,/HO, radikalleri olusturmuslardir. Bu radikaller ise boyar maddeyi
oksitleyerek zararsiz yan iriinlere doniistlirmiistiir. Sonu¢ olarak bu adsorpsiyon
olayinda, ugucu kiilin adsorplayicilifinin yam sira giines 1s18min fotokatalizleme
reaksiyonlar1 da etkili olmustur ve adsorpsiyon kapasitesinin yiiksek oldugu tespit
edilmigtir (Chatterjee et al. 2001).

2.3.3. Diger Adsorplayic1 Maddeler ile Adsorpsiyon

Bu adsorplayict maddelerin en énemli 6zellikleri ya bagka bir endiistri atif1 olmas1 ya
da dogada kolaylikla ve bol miktarda bulunabilen adsorplayici maddeler olmasidir.
Bunlardan bazilari; bu ¢alisgmada da kullanilan ugucu baca kiilii (Banerjee et al. 1996,
Chatterjee et al. 2001), aga¢ materyaller (McKay and Poots 1980), toprak tiirleri
(Jhonson 1990), kil (Gupta et al. 1992), aktiflestirilmis camur (Xioajian et al. 1991,

JGRETIM KURULD
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Navasivayam and Arasi 1992, Kapdan ve Kargi 2000, Kapdan et al. 2000-b), portakal
kabugu (Sivaraj et al. 2001, Namasivayam et al. 1996), elma posas1 ve bugday samam
(Robinson et al. 2001), hurma agac1 6zii (Nassar and Magdy 1997) gibi gesitli bitki
6zleri (Namasivayam and Kanchana 1993), biosorbentler (Wu et al. 2001) ve daha bir
¢ok 6zel adsorplayici maddelerdir. Baz1 aragtirmalarda bu materyallerin bir veya bir

kagi1 bir arada kullarlarak en etkin adsorplayict madde tespit edilmeye ¢aligilmistir.

2.3.3.1. Diger Adsorplayic1 Maddelerle Yapilmis Renk Giderme Calismalan

Portakal kabugunun adsorplayici olarak kullamldigi bir g¢aligmada asit boyar
maddelerden Asit Violet 17 giderilmeye ¢alisiimistir. PH=6.3 'te adsorpsiyon kapasitesi
19.88 mg/g olarak Olgiilmiistiir. Denge zamam 80 dakika olarak belirlenmigtir.
Maksimum giderim 10 mg/L boyar madde konsantrasyonu, 600 mg/50 ml adsorplayici
madde dozu ve pH=2.0'de %87 olarak belirlemistir. Adsorpsiyonun artan pH ile arttig
goriilmiistiir. Sulu ortamda pH 10 ’da %60 desorpsiyona ulasilmustir (Sivaraj et al. 2001).

Robinson et al. (2001), tekstil boyar maddelerinin aritildigi ¢aligmalarinda adsorplayici
madde olarak diisiikk maliyetli, kolay bulunabilir ve yenilenebilir biyoadsorplayicilar
olan bugday samam1 ve elma posasi kullanmmslardir. Baglangic boyar madde
konsantrasyonu arttikga samanin adsorplama kapasitesi artmistir. Boyar madde giderim
yiizdesi diislik konsantrasyonlarda daha az olmustur. Elma posasi i¢in adsorplama
kapasitesinin artan baglangi¢ konsantrasyonu ile azaldigi goriilmiistiir. Ayrica partikiil
¢ap1 ne olursa olsun elma posasimun her gram substrat bagmma bugday samanindan daha
fazla boyar madde giderdigi ve boyar madde giderim hizinin daha yiiksek oldugu
goriilmiigtiir.

Namasivayam and Arasi (1997), yaptiklar1 ¢alismada boksit endiistrisinin bir yan iiriinii
olan atik kirmizi ¢amur adsorplayici madde olarak kullanilmis ve Congo Red boyar
maddesi giderilmistir. Atk ¢amurun adsorplama kapasitesi 4.05 mg/g olarak
belirlenmigtir. Ayrica temas siiresinin, konsantrasyonun ve de pH’nin adsorplama
kapasitesi ilizerine etkisi incelenmistir. Boyar madde konsantrasyonu arttikga boyar

madde adsorpsiyonunun dengeye ulagmas: azalmistir. Denge zamam tiim boyar madde
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konsantrasyonlart i¢in 90 dakika olarak belirlenmistir. Boyar madde ¢ozeltisinin

baglangi¢ pH degeri arttik¢a uzaklastirma yiizdesi biiyiik oranda azalmustir.

El Zawahry and Kamel (2001)’in suda yasayan bir bitki olan Eichhornia Crassipes’i
adsorplayic1 madde olarak segip azo, reaktif ve antrakinon boyalarimin adsorpsiyonunu
gergeklestirmiglerdir. Sonugta, bu maddenin boyar maddeleri uzaklastirmada iyi bir
adsorpsiyon Kkapasitesine sahip oldugu belirlenmigtir. Ortam pH’sinin adsorpsiyon
{izerinde baskin bir rol oynadig1 gézlenmistir. Adsorpsiyon parametrelerinin Freundlich
ve Langmuir izotermlerine uygunlugu kontrol edilmistir. Yapilan ¢aligmalarin
sonucunda ise denge degerlerinin Freundlich adsorpsiyon izotermine daha iyi uydugu

belirlenmigtir.

Chitosan adinda 6zel bir biosorbent (Mucorales olarak adlandirilan, bazi mantarlarin
hiicre ¢eperinde bulunan asetaldehit glikozamin biopolimer) kullamilarak renk ve bazi
metal iyonlarmin giderimi {izeride c¢ahsilmistir. Bu biosorbentin yapisinda
bulundurdugu amino (NH,) ve hidroksil (OH’) gruplan sayesinde etkin bir adsorplayici
kapasitesine sahip oldugu bulunmustur. Adsorpsiyon deneyleri EDTA, sitrik asit ve
tartarik asit varhfinda yapilmistir. Sonugta bu biosorbentin aktif karbona gore daha
ekonomik ve etkin bir adsorplayic1 oldugu bulunmustur (Wu et al. 2001)

Khattri and Singh (2000), ¢aligmalarinda adsorplayici olarak Neem talasi kullanarak
boyar madde (Crystal Violet, Methylene Blue, Malachite Green ve Rhodamine B)
gidermiglerdir. Hem asidik hem de bazik boyalarin adsorplanma kapasitesi Slgtilerek
Neem talaginin bazik boyalar1 gidermede daha etkili oldugu bulunmustur. Caligmalarda
sicakligin, pH’nin, partikiil c¢apmin, baslangic zamanmin ve baslangig
konsantrasyonunun adsorplama kapasitesi iizerinde etkileri incelenmigtir. Sicaklik 30°C,
pH=7.2 ve boyar madde konsantrasyonu 6 mg/L ‘den 12 mg/L ye arttirlldiginda Crystal
Violet’in giderilme verimi %91.56’dan %78.94’e diiserken; Malachite Green’in
giderilme verimi %84.93°den %71.25’e diigmiistiir. Diger boyar maddelerinde giderme
verimleri artan boyar madde konsantrasyonuyla azalmigtir. Azalan partikiil ¢apiyla,
azalan boya konsantrasyonuyla, artan sicaklikla (25°C ’den 40°C ’ye kadar) ve artan pH
ile (4.2’den 7.2’ye kadar) adsorpsiyon veriminde artig griilmiistiir.
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Al-Qodah (2000), SOA olarak adlandinlan petroliin enerji amagh yakilmasindan sonra
geriye kalan inorganik atiklardan olugsan maddeyi adsorplayici olarak kullanmugtir.
Petrol yakildiktan sonra geriye kalan bu inorganik atiklar Ca, Al, Fe, Si, K, Mg ve Na
bilesikleri icermektedir. Ayrica petrol yiiksek sicakliklarda yandify icin bu inorganik
atik porlu yiizeye sahip olmaktadir. Bu porlu yiizeylerin ise adsorpsiyon verimini
artirdify  gézlemlenmigtir. Sonugta SOA’min renk gideriminde potansiyel bir
adsorplayici olacag bulunmustur. Ayrica artan baglangi¢ konsantrasyonuyla, artan
adsorplayic1 dozu ile ve artan sicaklikla adsorpsiyon hizimn arttify gézlemlenmistir.
Sicakliin adsorpsiyon iizerindeki etkisi bu galismada incelenmemisgtir.

2.4. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri adsorpsiyon prosesini agiklamak igin kullanilir ve deneysel
sonuglara dayandirilir. Birim adsorplayict maddenin adsorpladig: kirletici miktariyla, o
kirleticinin denge konsantrasyonunun iligkilerini agiklar. Bu sekilde izotermlerden
adsorpsiyon mekanizmasi1 ve adsorplayict madde-adsorplanan madde hakkinda bilgi
almak miimkiin olur. Bu amagla kullanilan baglica izotermler, Langmuir ve Freundlich
izotermleridir (Sengiil ve Kiigiikgiil 1990).

2.4.1. Langmuir Izotermi

Langmuir adsorpsiyon izotermi agagidaki sekilde ifade edilir:

X/M=qe~a.b.Cs/1+b.C, 2.1)
Je> Adsorplayicinin birim agirligi basina tuttuu madde miktar1 (mg/g),
X, Adsorplanan maddenin kiitlesi (mg/L),
M, Adsorplayicinin kiitlesi (g/L),
C., Coziinenin denge konsantrasyonu (mg/L),
b, Deneysel sabit,

a, Tek bir tabaka olugturmak i¢in adsorplayicimin birim agirhiginda adsorplanan madde
miktarim gosteren sabiti (mg/g) ifade eder.

T.C YUKSEKOCRETIM KURTLY
DOKTIANTASY ON MIERETTR
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Langmuir izoterminin ¢ikartilmasinda asagidaki kabuller yapilmustir:
1- Adsorpsiyon i¢in adsorplayicinin yiizeyindeki kullamlabilir alan sinirhidur.
2- Adsorplanan madde tek bir tabaka seklinde adsorplanmaktadir.
3- Adsorpsiyon olay tersinirdir ve bir denge durumu (adsorpsiyon ve desorpsiyon
olaylarinin bir birine egit olma hali)elde edilmektedir.

Asagidaki ifade izotermin lineerize edilmis halidir:

Ce/qe=Ce/(X/M)=(1/a)(C¢)+1/ab (2.2)
Sekil (2.1) 'de ise bu ifadenin grafiksel hali gériilmektedir. C.’ye kars1 /(X/M) degerleri
grafige gecirilerek, grafik yardimiyla a ve b sabitleri bulunur.

A
C/(X/M)
1/a
—>
1/ab >

Ce
Sekil 2.1. Langmuir adsorpsiyon izoterminin dogrusal sekli

2.4.2. Freundlich Izotermi

Bu izoterm ¢6ziinen madde konsantrasyonunun simirh oldugu degerlerde adsorpsiyonu

agiklamaktadir. Freundlich izotermi su sekilde ifade edilir:
qe=X/M=KzC'" 2.3)
K¢, Adsorpsiyon kapasitesini gdsteren sabit

n, Adsorpsiyon siddetini gésteren sabit
Freundlich bagintisinin lineerize edilmesi ile agagidaki esitlik olusur:
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log(X/M)=logK¢+1/n(logCe) 2.4)
A
log(X/M)
1/n
_’
logKs

>

logC

Sekil 2.2. Freundlich izoterminin dogrusal sekli

2.5. Adsorpsiyon Dinamigi

Adorpsiyon hizlan zamanm bir fonksiyonu olarak adsorplanan madde ve adsorplayan

maddenin konsantrasyonundaki degisimin belirlenmesiyle &l¢iiliir.

2.5.1. Hiz Sabiti

Adsorplayici madde iizerine adsorplanan maddenin hiz sabiti Lagergren esitligi ile
agiklanmaktadir. Bu esitlik agagidaki gibidir:

log(ge-q)=logqe—kad/2.303]t 2.5)
e, Denge aninda asorplayicimin birim agirlif1 basina adsorpladigi madde miktan

(kg/kg),
g, Adsorplayicinin herhangi bir t amnda birim agirhg: basina adsorpladigi madde

miktari (mg/g),
Kad, Adsorpsiyonun denge hiz sabiti (zaman™)

Bu ifade yardimiyla zamana kars1 adsorplanan maddelerin miktarlan grafige aktarlirsa
grafigin egiminden adsorpsiyon hiz sabiti (kaq) hesaplanabilir (Gupta et al. 1992).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

Adsorplayici malzeme olarak, ugucu kiil ve aktif karbon kullanilmigtir. Ugucu kiiller,
Afgin-Elbistan Termik Santralinden ve Soma Termik Santralinden temin edilmistir. Bu
kiillerin ylizey alanlan Quantasorb Yiizey Alan Analizatérii (Model QS — 17) ile
belirlenmigtir  (¢izelge 3.1). Aymca ugucu kiillerin  karakteristifi = x-ray
difraktometresinde belirlenmistir (ek 1).

Cizelge 3.1. Ugucu kiillerin yiizey alanlar

Ucucu kiil Yiizey alam
m2/g
Afsin Elbistan Termik Santrali ugucu baca kiilii 3.55
Soma Termik Santrali ugucu baca kiilii 5.35

Diger adsorplayict madde Merck kalitesinde toz aktif karbondur.

Renkli sulu ¢ézeltilerin hazirlanmasinda kullamlan boyar maddeler Chemactive D

Black N ve Chemazol Black B Dizdar Tekstil (Bursa)’den temin edilmisgtir.
Calismalarda pH ayarlamalar1t NaOH (Merck) ve H,SO4 (Merck) kullanilmigtir.

3.2. Deneysel Yontem ve Analizler

3.2.1. Adsorpsiyon Calismalan

Adsorpsiyon denemeleri kesikli ¢aligan bir sistemde sabit sicaklikta yiiriitiilmiigtiir.

Deneysel ¢alismalar su siralamada gergeklestirilmistir.
1- Oncelikle her iki boyar maddeden 1000 mg/L’lik stok ¢ozeltiler hazirlanmagtir.
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2- Dabha sonra sistemin optimum karigtirma hizini belirlemek amaciyla 50 mg/L’lik
Chemazol Black B ¢ozeltisine 10 g/L Soma ugucu kiilii atilarak, 100 m1’lik
calisma hacmine sahip, 250 ml’lik silifli erlenlerin kullanildig sabit sicaklik
ve karistirma hizlarinda ¢aligabilen Thermolyn ROSI 1000 marka calkalayicida
adsorpsiyon gergeklestirilmistir. En uygun kangtirma hizi 200 rpm olarak tespit
edildikten sonra ¢aligmalar bu kanigtrma hzinda ve 20°C sabit sicaklikta
stirdiirtilmiisttir.

3- Adsorpsiyon denemeleri degisik deneysel sartlar agisindan irdelenmistir. Ugucu
kiillerin ve aktif karbonun boyar maddeyi adsorplamada optimum dozunu
belirlemek igin yine aymi sistemde farkli adsorplayici madde dozlan denenerek
(aktif karbon igin 0.5, 1, 2 ve 5§ g/L; ugucu kiiller i¢in 2.5, 5, 10 ve 15 g/L)
adsorpsiyon ¢aligmalan yiiriitiilmiistiir.

4- Her iki boyar maddenin adsorplanma kapasiteleri farkli baglangig
konstrasyonlarinda da incelenmistir. Bunun i¢in boyar maddelerden 5, 10, 25, 50
ve 100 mg/L aralifinda bir seri numuneler hazirlanmistir. Optimum karigtirma
hizinda, optimum dozda ve sabit sicaklikta aym sistemde denemeler
stirdiiriilmiigtiir.

5- Son olarak adsorpsiyonun farklh pH’lerdeki degisimini gérmek amaciyla boyar
maddelerden pH=1-8 araliginda numuneler hazirlanmigtir ve farklh pH’lerde

boyar maddelerin adsorplanma verimleri incelenmisgtir.

3.2.2. Analizler

1- Belirli zaman araliklarinda alinan numuneler Whatman GF/A filtre kagidindan
stiziilmiigtiir.

2- Siiziintiide renk analizi yapilabilmesi i¢in 6nce her iki boyar maddenin etkin
dalga boylan tespit edilmistir. Her bir boyadan 1000 mg/L’lik stok g¢o6zelti
hazirlanarak, bu ¢ozeltilerden belirli oranlarda seyreltme yapilmis ve genis bir
standart aralig1 olugturulmustur.

3- Bu standartlar ile spektrofotometrede pik taramasi yapilmis ve boyar maddelerin

dalga boylan belirlenmistir. Siiziintiide renk analizleri boyar maddelerin dalga
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boylarina gére UV-160A Shimadzu marka spektrofotometrede yapilmustir (gizelge
3.2).

Cizelge 3.2. Boyar maddelerin etkili dalga boylar1

Boyar madde Etkin Dalga Boylarn
Chemactive D Black N 600 nm
Chemazol Black B 598 nm
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4. ARASTIRMA BULGULARI

Bu g¢aligmada, aktif karbon ve termik santrallerden ¢ikan bir atik olan ugucu kiil
adsorplayict madde olarak segilerek, tekstil atiksularinda bulunan boyar maddelerin
giderimi ve adsorplayicilarin adsorplama kapasiteleri belirlenmistir. Adsorpsiyon
denemelerinde boyar maddelerin sulu ortamdan gideriminde adsorpsiyonun siiresi,
baglangi¢c boyar madde konsantrasyonu, karigtirma hizi, adsorplayici madde dozu ve
pH’ye bagh olarak degisimi incelenmistir. Deneysel sonuglarin Langmuir ve Freundlich
izotermlerine uygunlugu arastirilmistir. Buna ilaveten Lagergren esitligine gére
adsorpsiyon hiz sabitleri tespit edilmistir.

4.1. Cahsma Siiresi ve Baslangic Boyar Madde Konsantrasyonunun Etkisi

Boyar maddeler Chemazol Black B ve Chemactive D Black N’in adsorpsiyonlarinda
stirenin etkisini aragtirmak ve adsorpsiyon kapasitesinin en yiiksek seviyede bulundugu
alikonma stiresinin belirlemek amaciyla 120 dakika siireyle 6n denemeler yapilmgtir.
Ugucu kiiller ve aktif karbonla yapilan tiim 6n denemelerde genellikle 30. ve 40.
dakikalardan itibaren tam bir dengeye ulasildig1 gézlenmistir. Aym 6n denemelerde 60.
ve 70. dakikalardan sonra dengenin bozuldugu desorpsiyona dogru ilerleyisin oldugu
gozlenmistir. Bu nedenle 6n denemelerden hareketle daha sonraki adsorpsiyon

deneylerinde galisma siiresi 60 dakika olarak se¢ilmigtir.

Zamana kars1 adsorpsiyonun degisimini belirlemek amaciyla baglangi¢ konsantrasyonu
50 mg/L olan Chemactive D Black N ve Chemazol Black B ¢6zeltileri hazirlanmustir.
60 dakikalik alikonma siiresinde belirli zaman araliklarinda numuneler alinarak renk
konsantrasyonlan1 §l¢iilmiistiir. Zamana kargt Chemactive D Black N ve Chemazol
Black B boyar maddelerinin adsorplayicilar tarafindan giderilme verimleri sirasiyla
sekil 4.1 ve sekil 4.2°de verilmigtir.
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Sekil 4.1. Zamana karsi adsorpsiyon veriminin incelenmesi ve ¢alisma siiresinin
belirlenmesi (Chemactive D Black N, aktif karbon i¢in M=1 g/L, ugucu kiiller igin
M=10 g/L)
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Sekil 4.2. Zamana karg1 adsorpsiyon veriminin incelenmesi ve ¢alisma siiresinin
belirlenmesi (Chemazol Black B, aktif karbon igin M=1 g/L, ugucu kiiller i¢in M=10
g'L)

Sekil 4.1 ve 4.2°den de gbriildiigli gibi her iki boyar maddenin ugucu kiil iizerine
adsorpsiyonun biiyiik bir kismi ilk 5 dakikada meydana gelmistir. Zamanla adsorpsiyon
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hizinin yavaglayarak azaldig1 ve dengeye ulastif1i gézlenmistir. Her iki boyar maddenin
Soma ugucu kiilii iizerine adsorpsiyonunda 15. dakikadan sonra tam bir dengeye ulagsma
s6z konusu iken, Elbistan ugucu kiiliiniin boyar maddeleri adsorplamasi daha uzun
stirmiisttir: Chemazol Black B’yi adsorplamas1 30. dakikaya kadar; Chemactive D Black
N’i adsorplamasi 50. dakikaya kadar stirmiigtiir. Aktif karbon adsorpsiyonu ise hemen
meydana gelmemistir. Aktif karbonun Chemactive D Black N adsorpsiyonunda 30.
dakikadan itibaren dengeye ulagtifi gozlenirken (sekil 4.1), Chemazol Black B
adsorpsiyonunda 40. dakikada dengeye ulastif1 gézlenmistir (sekil 4.2).

Baslangi¢ kirletici derisimlerinin denge zamanina ait adsorpsiyon verimleri ise
Chemazol Black B i¢in gsekil 4.3 ve Chemactive D Black N igin sekil 4.4’te
gosterilmigtir. Soma ugucu kiilii Chemazol Black B’nin diisiik baslangic
konsantrasyonlarinda hemen hemen (5 ve 10 mg/L ’de) %100 adsorplama kapasitesine
sahip olmustur. Elbistan ugucu kiilii ise Chemazol Black B’yi Soma ugucu kiiliinden
daha az adsorplayarak, 5 mg/L’de %97 ve 10 mg/L’de %93 verime sahip olmustur.
Aktif karbon ile yapilan galigmalarda ise Chemazol Black B’nin 5 mg/L baslangig
konsantrasyonunda %100 giderme verimi elde edilirken, 10 mg/L’de bu verim
%77.6’ya diismiistiir (sekil 4.3). Yiiksek baslangic boyar madde konsantrasyonlarinda
ise 6megin; 100 mg/L’de Soma ugucu kiiliiniin Chemazol Black B'’yi adsorplama
verimi (boyar maddenin kendi pH’sinde) %72.62 olurken, Elbistan ugucu kiiliiniin
adsorplama verimi %71.21 'de kalmstir. Bunu en az adsorplama verimiyle %49.6 ile
aktif karbon izlemistir (sekil 4.3).

Diger boyar madde yani Chemactive D Black N'de durum farkhh olmaktadir. Aktif
karbon ve Soma ugucu kiilii diisik baglangic Chemactive D Black N
konsantrasyonlarinda (boyar maddenin kendi pH’sinde) yani 5 mg/L’de yaklagik %100
adsorplama kapasitesi gosterirken, %99 giderme verimiyle Elbistan ugucu kiilii
bunlardan daha az adsorplama kapasitesine sahip olmustur. Yiiksek baslangic
Chemactive D Black N konsantrasyonlarinda yani 100 mg/L’de ugucu kiillerin her ikisi
de yaklasik %66.3 giderme verimleriyle hemen hemen esit adsorplama kapasitesine
sahip olurken, aktif karbon %52.6 giderme verimi gostermistir (sekil 4.4).
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Sekil 4.3. Baslangi¢c boyar madde konsantrasyonunun adsorpsiyon verimi {izerine etkisi
(Chemazol Black B, aktif karbon i¢in M=1 g/L, ugucu kiiller i¢gin M=10 g/L)

100 ¢

B0 [

70|

60 |

Adzoxpriyon Verimi (%)

50 |

0 10 20 30 40 S0 B0 70 80 90 100 110
C, (mg/L)

Sekil 4.4. Baslangi¢ boyar madde konsantrasyonunun adsorpsiyon verimi {izerine etkisi
(Chemactive D Black N, aktif karbon i¢in M=1 g/L, ugucu kiiller i¢in M=10 g/L)

Sekil 4.3 ve sekil 4.4’ten yola ¢ikarak ugucu kiillerin her ikisinin de Chemazol Black
B’yi Chemactive D Black N’den daha iyi adsorpladigi gézlenmistir. Aktif karbonun ise
Chemactive D Black N’i Chemazol Black B’den daha iyi adsorpladifi gozlenmistir.
Genel olarak boyar maddelerin her ikisinin de baglangi¢ konsantrasyonunun artmasiyla,
kullamilan adsorplayicidan bagimsiz olarak adsorplanma kapasitelerinin azaldig
goriilmiistiir. Ancak dengede birim adsorplayici agirlifn basmna adsorplanan kirletici
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miktarlar1 (qe) baslangic boyar madde konsantrasyonunun artigiyla artmigtir. Farklh

baslangic boyar madde konsantrasyonlarinda denge zamaninda birim adsorplayici

bagina adsorplanan boyar madde miktarlari ¢izelge 4.1°de verilmisgtir.

Cizelge 4.1. Farkli baslangi¢ boyar madde konsantrasyonlarmda adsorpsiyonunda

adsorplayicilar bazinda elde edilen denge degerleri

Aktif | Ucucu Kiil | Ugucu Kiil
Karbon Soma Elbistan
Co XM qe=XM qe=X/M
(mg/L)| (mgg) | (mgp) | (mglg)

5 5.00 0.50 0.48
10 7.76 0.99 0.93
C];‘l‘:"flfz];’l 25 19.03 2.44 2.31
50 34.75 4.00 3.95
100 49.60 7.26 7.12
5 5.00 0.50 0.49
Chemactive 10 10.00 0.98 0.96
D Black N 25 25.00 2.46 2.32
50 34.60 4.12 3.90
100 52.60 6.63 6.63

Cizelge 4.1’den goriildiigii gibi her iki boyar maddenin 100 mg/L’lik baslangig
konsantrasyonlarinda aktif karbon {izerine adsorpsiyon verimi diigiik olmasina ragmen,
aktif karbonun sahip oldugu genis ylizeyden dolayr 1 gram aktif karbon bagina
adsorplanan boyar madde miktar1 yiiksek olmaktadir. 100 mg/L baslangig
konsantrasyonuna sahip Chemazol Black B igin q. degeri 49.6 dir. Yani 1 gram aktif
karbonun adsorpladigi boyar madde 49.6 mg dir. Aym sekilde Chemactive D Black N
igin bu deger 52.6 dir. Bu sonugtan yola g¢itkarak Chemactive D Black N’in aktif
karbonun iizerine daha iyi adsorplandig tespit edilmistir.

Ugucu kiiller i¢in qe degerlerine bakildiginda adsorpsiyon verimlerinin aktif karbondan

yiiksek olmasina ragmen 1 gram ugucu kiil basmna adsorplanan boyar madde miktar1
aktif karbondan ¢ok ¢ok diisiik olmaktadir. Bunun igin kullanilan ugucu kiil miktarlar
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da fazla olmaktadir. Ugucu kiiller kendi aralarinda kiyaslandiginda ise Soma ugucu
kiiliiniin yiizey alam Elbistan ugucu kiiliinden yiiksek oldugu i¢in Soma ugucu kiiliiniin

ge degeri daha biiyiik olmaktadir. 100 mg/L. baslangic konsantrasyonuna sahip

Chemazol Black B’nin Soma ugucu kiilii lizerine adsorpsiyonunda g, degeri 7.26 iken,
bu deger Elbistan ugucu kiilii i¢in 7.12°dir (Aym sartlar i¢in Chemactive D Black N’nin
ge degeri 6.63’tiir). Boylelikle ugucu kiillerin Chemazol Black B’yi Chemactive D
Black N’den daha fazla adsorpladig: goriilmiistiir (cizelge 4.1).

4.2. Kanistirma Hizmin Etkisi

Kangtirma hizi, sistem verimi iizerinde etkili olan 6nemli parametrelerden biridir.
Kesikli adsorpsiyonda, yiiksek verim igin adsorplanacak maddenin adsorplayic: ile en
etkin sekilde temasinin saglanmasi istenir. Diigiik kanigtirma hizlarinda adsorplayicinin
dibe ¢Okelmesi veya ¢ok yiiksek hizlarda, stabilitenin bozulmasi istenmeyen
durumlardir. Bu nedenlerle uygun kanstirma hizinin belirlenmesi gerekir. Pratikte
kangtirma hizi enerji maliyeti agisindan da Gnemlidir. Optimum kanstirma hizim
bulmak aym zamanda karigtirma hizimn sistem verimi tizerindeki etkisini incelemek
icin 50 mg/L’lik Chemazol Black B ¢ozeltisinden 10 g/L. Soma ugucu kiilii ile renk
giderimi 100, 150 ve 200 rpm kantirma hizlarinda arastinlmstir (sekil 4.5).
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Sekil 4.5. Kangtirma hizinin adsorpsiyon verimi tizerindeki etkisi (Chemazol Black B
Co=50 mg/L, Soma ugucu kiilii M=10 g/L)

Yaklagik olarak ilk 5 dakikalik ¢aligma siiresinde adsorpsiyon verimi biiyiikten kiigiige
dogru sirayla 200, 150 ve 100 rpm’de gergeklesmistir. Bu siire iginde %65 ile %80
civarlarinda renk giderimi olmustur. Kullamlan kangtirma hizlarinin tiimiiniin
adsorpsiyonda etkisi oldugu ancak g¢aliyma siiresinin tamaminda en etkin renk
gideriminin 200 rpm’de gergeklestigi gézlenmigtir (sekil 4.5). Bu nedenle 200 rpm
uygun kanstirma iz olarak segilmistir. Diger adsorpsiyon denemeleri de 200 rpm
kanstirma hizina gére yiirtitiilmiistiir.

4.3. Adsorplayict Madde Dozunun EtKisi

Aktif karbonun birim agirhgma diigen etkili yiizey alanimin ugucu kiiliinkinden daha
fazla olmasi nedeniyle, bu galismada aktif karbon dozu ugucu kiil dozundan daha az
se¢ilmistir. Bu segim yapilirken aktif karbonun elde edilmesi zor, pahah bir adsorplayici
olusu da g6z Oniinde bulundurulmustur. Cizelge 4.1°de belirtilen aktif karbonun g
degerlerinin yiiksek oldugu g6z oniinde bulundurularak bu se¢imin isabetli oldugu
goriilmiistiir. En etkin adsorplayici madde dozunu belirlemek amaciyla ugucu kiiller igin
2.5,5, 10 ve 15 g/ degerleri segilirken, aktif karbon i¢in 0.5, 1, 2 ve 5 g/L. degerleri
secilmigtir. Dogal olarak her iki adsorplayici madde de diisik dozlarda daha az
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adsorplama verimi g@stermistir. Adsorplayici madde dozu arttikca adsorplama verimi
de artmustir. Ancak kullamlan biitlin adsorplayici maddeler i¢in adsorplayici madde

dozunu gok fazla arttirmak adsorpsiyon veriminde gok biiyiik artislar gdstermemisgtir.

Aktif karbonun boyar maddeleri adsorplamasinda 0.5 g/L adsorplayici dozunda en az
giderme verimi gozlenmigtir. Aktif karbon dozunun artmasiyla adsorplanan boyar
madde miktarnn da artmustir. Aktif karbon dozu 1 g/L iken her iki boyar maddenin
giderilme verimleri yaklagik %70 olurken, aktif karbon dozu 2 g/L’ye ¢ikanldiginda
Chemazol Black B’nin giderilme verimi %95’e, Chemactive D Black N’nin giderilme
verimi %81’¢ c¢ikmugtir. Ancak adsorplayict dozu daha da arttinlip 5 g/L’ye
cikarildiginda adsorpsiyon verimi azalmigtir (sekil 4.6). Bu fazla miktardaki aktif
karbon taneciklerinin boyar maddenin adsorplanacagi etkili yiizeyi sikistirarak
azaltmasindan ileri gelmektedir. Yani fazla miktarlardaki aktif karbonun hemen hepsi
etkili bir sekilde kullanilamamaktadir. Daha sonraki ¢aligmalarda yapilan pH
ayarlamalarinda 1 g/L aktif karbon dozunda adsorpsiyon veriminde %100’e yakin
sonuglar elde edildigi i¢in aktif karbon dozu 1 g/L segilmistir (sekil 4.9 ve sekil 4.10).

Soma ugucu kiiliiniin etkin adsorplayici dozunu belirlemek amaciyla yapilan deneylerde
diigiik adsorplayici dozunun boyar maddeyi yeterince gidermedigi tespit edilmistir.
Chemactive D Black N’in giderildigi bir g¢alismada Soma ugucu kiili dozu 10 g/L
alindifinda verim yaklagik %83 iken, adsorplayici dozu 15 g/L’ye ¢ikarildiginda verim
%85-90 arasinda olmaktadir. Soma ugucu kiiliintin 10g/L dozunda her iki boyar
maddeyi yaklagik aym verimde giderdigi gézlenmistir (sekil 4.7).

Elbistan ugucu Kkiilii ile yapilan adsorpsiyon dozu c¢alismalarinda yine diigiik
adsorplayici dozlarinda boyar maddelerin giderimi yetersiz olmustur. Adsorplayici dozu
arttikca adsorpsiyon verimi artmistir. Elbistan ugucu kiilii dozu 10 g/L iken Chemazol
Black B’yi giderme verimi %80’lere yaklagirken dozun 15 g/L’ye ¢ikmasiyla verim
%85’e ¢ikmugtir. Boyar maddelerin her ikisini de aym verimlerde gideren optimum
ugucu kiil dozunun 10 g/L oldugu tespit edilmistir (sekil 4.8) Ayrica fazla miktarlarda

kullanilan ugucu kiiliin zamanla kiitle halinde dibe ¢6ktiigii gézlenmistir.
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Sekil 4.6. Adsorplayict madde (adsorbent) dozunun adsorpsiyon verimi iizerine etkisi

(Aktif karbon Cy=50 mg/L)
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Sekil 4.7. Adsorplayici madde (adsorbent) dozunun adsorpsiyon verimi iizerine etkisi

(Soma ugucu kiilii Co=50 mg/L)
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Sekil 4.8. Adsorplayict madde (adsorbent) dozunun adsorpsiyon verimi {izerine etkisi
(Elbistan ugucu kiilii Cy=50 mg/L)

4.4. Sulu Cozeltinin Baslangic pH’sinin Etkisi

Chemazol Black B ve Chemactive D Black N iceren sulu ortamdan renk giderimi, tiim
adsorplayicilarla pH=1-8 arahfinda incelenmistirr 50 mg/L  baslangig
konsantrasyonunda yapilan denemelerde Chemazol Black B aktif karbon ile pH=1"de
%100, Soma Ugucu kiilii ile pH=6’da %80 ve Elbistan ugucu kiilli ile pH=6 ve 8’de
%78-80 olarak maksimum degerde giderilmigtirr Chemazol Black B’nin tiim
adsorplayicilarda en etkin giderilme verimlerinin elde edildigi pH aralig1 6-8dir (sekil
4.9). Chemactive D Black N tiim adsorplayicilarda en az pH=7’de giderilmistir.
Chemactive D Black N’in maksimum adsorpsiyonu aktif karbonla pH=1, 3, 4 ve 5’te,
Soma ugucu kiilii ile pH=4te, Elbistan ugucu kiilii pH=5te gergeklesmistir ve bu
pH’lerde %100 verim elde edilmistir. Chemactive D Black N’in tiim adsorplayicilarda
en etkin giderildigi pH aralifx 3-5°tir (sekil 4.10).

Ortamin pH’si adsorpsiyonu etkileyen 6nemli bir parametredir. Hidrojen ve hidroksil
iyonlar1 kuvvetle adsorplandiklarindan, diger iyonlarin adsorpsiyonu ¢6zeltinin
pH’sinden etkilenmektedir. Denemelerden elde edilen sonuglarda en yiiksek renk

giderme veriminin gergeklestii pH degerlerinin birbirinden farkli olmasi, boyar
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maddenin tiiriine ve ortamin pH’sine gére aktif karbon, Soma ugucu kiilii ve Elbistan

ugucu kiiliiniin adsorpsiyonunda farkli mekanizmalarin baskin olmasina dayanmaktadir.
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Sekil 4.9. Boyar maddelerin adsorpsiyonunda pH’nin etkisi (Chemazol Black B C;=50
mg/L, aktif karbon i¢in M=1 g/L, ugucu kiiller i¢in M=10 g/L)
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Sekil 4.10. Boyar maddelerin adsorpsiyonunda pH’nin etkisi (Chemactive D Black N,
Co=50 mg/L, aktif karbon i¢in M=1 g/L, ugucu kiiller i¢gin M=10 g/L)
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4.4.1. Chemazol Black B’ye Ait Bulgular

AKktif karbonla yiiriitiilen iglemde, pH=1’de aktif karbon pozitif olarak yiiklenmekte ve
ilgili boyar maddenin giderimi yiiksek olmaktadir. pH’nin artmasiyla birlikte H" iyon
konsantrasyonunun azalmasi, ortamda daha fazla negatif yiik yogunlugunun olusmasi,

renk giderme verimini az da olsa diistirmiistiir. Soma ugucu kiilii ile yapilan ¢alismada,

en_diisii i =3’ 0 H=4-8 aralifinda verimlerin

birbirine yakin bir gekilde %72-78 arasinda oldugu goriilmiistiir. pH’nin artis1 verimin
de artmasina sebep olmugtur. Elbistan ugucu kiiliinde ise pH=1, 3, 4 ve 5 degerlerinde
%60-70 oraninda elde edilen verim, pH=6 ve 8’de %80’lere ylikselmistir. Yiiksek pH
degerlerinde her iki ugucu kiile ait sonuglar birbirine paralel seyretmistir. Sonuglara
bakildiginda boyar maddeye bagh olarak adsorplayicinin tiiriiniin ortamin pH’sinden
etkilendigi goriilmektedir (sekil 4.9).

4.4.2. Chemactive D Black N’e Ait Bulgular

Aktif karbon ile pH=1, 3, 4 ve 5’te %100 civarlarinda adsorplanma ger¢eklesmistir.
pH=1’den 5’¢ kadar gidildiginde aktif karbonun pozitif yiiklenmesi bir miktar
azalmaktadir. Ancak bu azalmadan boyar maddenin adsorplanmasi fazla
etkilenmemigtir. Ancak boyar madde pH=7 degerinde diisik pH’lere oranla %70
verimle daha az adsorplanmigtir. Bu durum pH=7’de aktif karbon yiizeyindeki aktif
merkezlerin izoelektrik noktalarinda bulunmalariyla, dolayisiyla ylizeydeki pozitif
yiiklerin azalmasiyla agiklanabilir. pH’nin artis1 ile pH=8’de tekrar verimin %95’e
yiikselmesi adsorpsiyonda aktif bagka merkezlerin ortaya ¢ikmasina baglanabilir (gekil
4.10).

Soma ve Elbistan ugucu kiillerinde renk giderme verimleri farkli pH’lerde fakh da olsa,
sekil 4.10°dan goriildiigli tizere her iki adsorplayiciya boyar maddenin en yiiksek
adsorpsiyonu pH=4 ve 5 degerlerinde ger¢eklesmistir. Aktif karbonda oldugu gibi
ugucu kiillerde de pH=7"de verim diiserken pH=8"de tekrar ylikselmistir. Aym sekilde
pH=7"de aktif merkezlerin izoelektrik noktalarinda bulundugu, pH=8de bagka aktif

merkezlerin faaliyeti oldugu diistiniilmektedir.
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4.5. Adsorpsiyon izotermleri

Aktif karbon ve ugucu kiillerin adsorplayici olarak kullamldir adsorpsiyon
denemelerinde her iki boyar madde igin elde edilen degerler, Langmuir ve Freundlich

adsorpsiyon izotermleri ile degerlendirilmistir.

—  45.1. Langmuir Adsorpsiyon Izotermi

Chemazol Black B’nin aktif karbona adsorpsiyonu ile ilgili Langmuir adsorpsiyon
izotermi sekil 4.11°de verilmigtir.
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Sekil 4.11. Deneylerden elde edilen sonuglarin Langmuir adsorpsiyon izotermine
uyarlanmig hali (Aktif karbon M=1 g/L., Chemazol Black B C;=50 mg/L)

Diger denemelerle ilgili Langmuir adsorpsiyon izoterm sabitleri ¢izelge 4.2°de

verilmistir.
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Cizelge 4.2. Aktif karbon, ugucu kiil Soma ve ugucu kiil Elbistan adsorplayicilarina

boyar maddelerin adsorpsiyonundan elde edilen Langmuir izoterm sabitleri

Aktif Karbon Ugcucu Kiil Soma Ucucu Kiil Elbistan

a b R a b R a b R

Chemazol | 58.823 {0.109| 0.96 | 7.936 | 0.189 | 0.96 | 7.194 | 0.529 | 0.96
Black B

Chemactive | 52.632 |0.475| 0.98 | 6.757 | 0.635 | 0.99 | 6.944 | 0.298 | 0.97
D Black N

Langmuir adsorpsiyon izoterminden elde edilen sabitler incelendiginde, en iyi uyum
0.99 korelasyon katsayr degeri ile Soma ugucu kiiline Chemactive D Black N’in
adsorpsiyonudur. [lgili boyar madde ve adsorplayicinin Freundlich adsorpsiyon
izotermindeki korelasyonu ise 0.93’tlir. Bu durum, Chemactive D Black N’in Soma

ugucu kiiliine tek tabakali adsorpsiyonun gergeklestigi seklinde agiklanabilir.

Langmuir Adsorpsiyon Izotermi teorik bir model olup, yiizeydeki tiim merkezlerin aym
oldugu, adsorplanmis molekiillerin kendi aralarinda etkilesmedigi ve yiizeylerin
homojen oldugu kabuliine dayamr. Genel olarak Chemactive D  Black N’in
adsorpsiyonunda Langmuir Adsorpsiyon Izotermini daha iyi uygunluk gériiliirken
Chemazol Black B’nin ii¢ adsorplayici igin de Freundlich adsorpsiyon izotermine daha
fazla uydugu belirlenmistir. Chemazol Black B ile yapilan denemelerde ¢alisilan
konsantrasyon arahginda Langmuir Adsorpsiyon izotermine gore adsoplayici ylizeyinin
tek tabaka doygunlufuna erismesi kabuliiniin yapilmasi, ancak adsorpsiyonun buna
uymamas: olarak ifade edilebilir. Langmuir Adsorpsiyon Izoterminden elde edilen
sonuglarda adsorpsiyon kapasitesinin en yiiksek oldugu deger 58.823 mg/g degeri ile
Chemazol Black B’nin aktif karbona adsorpsiyonudur (¢izelge 4.2).
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Cizelge 4.3. Literattirlerdeki farkli adsorpsiyon ¢alismalarindan alinan a ve b sabitleri

Adsorplayica
Madde a b Kaynak

_ | Piring samam 1.01 | 0.870 !
& 3| Atk kirmuzi gamur | 4.05 | 0.036 -
8 8| Atkmuzézi | 2029 | 0090 | °

Atik portakal kabugu| 22.44 | 0.068 4
S R} Soma-ugucukil | 7.94 | 0.189
g 8| Elbistan-ugucu kiil | 7.19 0.529 g
S 8|  Aktifkarbon | 58.82 | 0.109 'é
g Z.! Soma-ugucu kiil 6.76 0.635 é‘
«;t 2| Eibistan-ugucu kil | 694 | 0298 2
g™ m
o=
O A|  Aktifkarbon 52.63 | 0475

Cizelge 4.3’e bakildiginda a sabitlerinin yiiksek degerde ¢ikmasi bu g¢alismada

kullamlan ugucu kiillerin

gOstermektedir.

4.5.2. Freundlich Adsorpsiyon Izotermi

iyi bir adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu

Aktif karbona Chemazol Black B
adsorpsiyon izotermi sekil 4.12’de verilmisgtir.

! Namasivayam ef al. 1994

2 Namasivayam and Arasi 1997

* Namasivayam and Kanchana 1993
# Namasivayam et al. 1996

adsorpsiyonundan elde edilen Freundlich



38

1,8

1,6

14

loggq,
o

1,2

1,0 /
(0]

0,8
0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1.4 1,6 1,8

logC,

Sekil 4.12. Deneylerden elde edilen sonuglanin Freundlich adsorpsiyon izotermine
uyarlanmus hali (Aktif karbon M=1 g/L, Chemazol Black B C;=50 mg/L)

Deneylerin sonucunda elde edilen ugucu kiiller Soma ve Elbistan ile aktif karbona ait

Freundlich izoterm sabitleri ¢izelge 4.4’de goriilmektedir.

Cizelge 4.4. Aktif karbon, ugucu kiil Soma ve ugucu kiil Elbistan adsorplayicilarina

boyar maddelerin adsorpsiyonundan elde edilen Freundlich izoterm sabitleri

Aktif Karbon Ugucu Kiil Soma Ugucu Kiil Elbistan

N Ky R n Ky R n K R

Chemazoi 1.697 | 5.754 | 0.97 | 3.106 | 2.291 | 0.97 | 1.965 | 1.285 | 0.99
Black B

Chemactive | 4.032 |22.542| 094 | 3.279 | 2.249 | 0.93 | 2.506 | 1.596 | 0.99
D Black N

Cizelge 4.4’den goriildiigii lizere aktif karbon ve ugucu kiillere Chemazol Black B
boyar maddesinin adsorpsiyonu korelasyon katsayilarina gére Freundlich modeline iyi
bir uyum gostermektedir. Bunun nedeni galisilan konsantrasyon aralifinda Freundlich

esitliine gore konsantrasyon arttikga adsorplayicinin adsorpsiyon kapasitesinin de
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artmasidir. Bu durum ¢izelge 4.1°de verilen denge degerleri ile kamtlanmaktadir. Zira
Freundlich Adsorpsiyon Izotermi gercekgi bir model olup kirletici konsantrasyonu
arttikga adsorplanan miktarlann arttif1 heterojen yiizeylerdeki adsorpsiyonu ifade eden

bir modeldir. Chemactive D Black N’in adsorpsiyonunda ise korelasyon katsayilarimin
Soma ugucu kiilii ve aktif karbonda biraz diistiigii, Elbistan ugucu kiiliinde ise 0.99
degeri ile Chemazol Black B ile ayn1 oldugu goriilmektedir. Cizelge 4.4 incelendiginde

edildigi goériilmektedir. K¢'nin biiyiik olmasi, aktif karbonun Chemactive D Black N’i

yiiksek adsorplama kapasitesine sahip oldugunun bir ifadesidir. Aym sekilde en yiiksek
n degeri de 4.032 ile Chemactive D Black N’nin aktif karbona adsorpsiyonundan elde
edilmistir. Bu sonug, adsorpsiyon ilgisinin aktif karbon ile Chemactive D Black N
gideriminde yiiksek oldugunu géstermektedir. Cizelge 4.5°de ise literatiirlerdeki farkhi

boyar madde giderme g¢aligmalarinin sonucunda bulunan Ky ve n sabitleriyle bir

karsilagtirma yapilmigtir.

Cizelge 4.5. Literattirlerdeki farkli adsorpsiyon ¢aligmalarindan alinan K¢ ve n sabitleri

Adsorplayici
Madde Ky n Kaynak

_ | Piringsamam | 479 | 7.69 °
S 3| Atk kirmizi gamur| 0.2 1.46 o
R 8| Atkmuzézii | 120 | 146 ’

Wollastonite 1.21 1.82 s
§ i Soma-ugucu kil | 2.29 3.11
& 8| Elbistan-ugucu kiil | 1.29 1.96 =
S % Axtifkarbon | 575 | 1.69 F
.g 7| Soma-ugucukiil | 2.25 3.28 &
e § Elbistan-ugucu kiil| 1.59 | 2.51 §~
;- :
O A| Aktifkarbon | 22.54 | 4.03

5 Deo and Ali, 1993

6 Namasivayam and Arasi, 1997

7 Namasivayam and Kanchana, 1993
¥ Singh et al. 1984
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4.6. Adsorpsiyon Dinamigi

4.6.1. Hiz Sabiti

Lagergren esitligi kullanilarak yapilan hiz sabiti galigmalarinda zamana kargt log(qe-q)
grafigi cizilerek buradan her iki boyar maddeye ait kullanilan tiim adsorplayici

maddeler igin K,q
verilmistir. Ayrica sekil 4.13 ve 4.14°de her iki boyar madde igin Lagergren esitligine
ait grafiksel ifadeler gésterilmektedir.

“O. Soma
L. Elbistan
A\ Aktif Karbon

log (g.-q)

.10 0 10 20 30 40 50 80 70

zaman (dak)

Sekil 4.13. Chemazol Black B ‘nin adsorpsiyonu i¢in Lagergren egrisi (Chemazol Black
B Cy=50 mg/L, aktif karbon i¢in M=1 g/L, ugucu kiiller i¢in M=10 g/L)
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2,0
1,4
“O. Soma

0.8 “O. Elbistan
? O\ Aktif Karbon
é-‘ 0,2
1]
2

04

1,0

’ o)
\ - \
1,6

o -10 0 10 20 30 40 50 60 70

zaman (dak)

Sekil 4.14. Chemactive D Black N’in adsorpsiyonu i¢in Lagergren egrisi (Chemactive
D Black N Cy=50 mg/L, aktif karbon i¢in M=1 g/L, ugucu kiiller i¢in M=10 g/L)

Cizelge 4.6. Lagergren csitligine ait iz sabitleri (Co =50 mg/L)

Adsorplayici ‘

madde Kqq (dakika™) R
Soma 0.0806 1.00
Elbistan 0.0760 0.90
Chemazol Black B| Aktif Karbon 0.1221 0.94
Soma 0.1152 0.93
Chemactive D Elbistan 0.0484 0.88
Black N Aktif Karbon 0.1152 0.96

Cizelge 4.6’dan goriildiigii iizere Soma wugucu kiiliinin Chemazol Black B
adsorpsiyonunda korelasyon katsayis1 1.00 oldugu i¢in diger biitlin adsorplayicilardan
daha iyi bir uygunluk gézlenmistir. Chemactive D Black N’in aktif karbon {izerine
adsorpsiyonunda korelasyon katsayisinin degeri, Chemazol Black B adsorpsiyonundan
daha biiyilk yani 0,96 olmaktadir. Elbistan ugucu kiiliiniin Chemazol Black B
adsorpsiyonunda 0.90 korelasyon katsayisindan dolayi, Chemactive D Black N’den
daha iyi bir uygunluk gézlenmistir.
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Hiz sabitlerine yani k,q4’lere bakildiginda ise yine adsorpsiyon hizinin en yiiksek aktif
karbon adsorpsiyonunda elde edildigi goriilmektedir. Soma ugucu kiliiniin Chemazol
Black B adsorpsiyonunda en yiiksek uyum gézlenmesine ragmen, reaksiyon hiz sabiti
Ka4, aktif karbondan daha az olarak 0.0806’dir. Soma ugucu kiiliintin her iki boyar
maddeyi Elbistan ugucu kiilinden daha hizli adsorpladifi gézlenmistir. Ayrica aktif

karbon ve Soma ugucu kiiliiniin Chemactive D Black N’i adsorplama hizlar birbirine

esittir (0.1152). Genel olarak adsorplayici maddelerin adsorplama hizlari, en hizir aktif

karbon, sonra Soma ugucu kiilii, sonra da Elbistan ugucu kiilii olarak siralanabilir.
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5. TARTISMA ve SONUC

Bu caligmada tekstil endiistrisi atiksularindan ugucu kiil ve aktif karbon ile renk
giderimi yapilmigtir. Tekstil boyar maddesi olarak Chemazol Black B ve Chemactive D
Black N secilmistir. Kullanilan ugucu kiiller Soma ve Elbistan termik santrallerinden

alinmigtir. Her adsorplayicinin boyar maddeleri adsorplama kapasiteleri Sl¢iilmiigtiir.

Her iki boyar maddenin su igerisinde ¢ok hizli bir sekilde ¢6ziindiigii gozlemlenmistir.
Bu sebeple boyar maddenin yapisinda mutlaka bir polar yap: bulundugu ve bu polar
yapidan dolayr boya molekiilinde bir iyonlagma oldugu, mekanizmanin iyonlar
tizerinden hareket ettigi sOylenebilir. Su da polar bir ¢ézgen oldugu i¢in Oniinde

bulundurularak

Once adsorpsiyonun gerceklestigi calisma aralign belirlenmistir. Bunun igin her iki
boyar maddenin ugucu kiiller ve aktif karbon iizerine adsorpsiyon davraniginin zamanla
degisimi incelenmistir. Sonugta boyar maddelerin ugucu kiil lizerine adsorpsiyonunun
biiylik kismu ilk 5 dakikada gergeklesmistir ve adsorpsiyon 60. dakikaya kadar
stirmiigtiir. Aktif karbonun boyar maddeleri adsorplamasi daha uzun siirede
gergeklesmigtir. Ve biitiin adsorplayicilar igin adsorpsiyon prosesi 60 dakikada
tamamlanmugtir. Daha sonraki ¢aligmalarda adsorpsiyon galigmalan igin 60 dakikalik

caligma siiresi se¢ilmigtir.

Boyar maddenin baglangic konsantrasyonun adsorpsiyon prosesi lizerindeki etkisini
belirlemek amaciyla 5, 10, 25, 50 ve 100 mg/L konsantrasyon aralifi segilmistir.
Baslangic konsantrasyonunun artmasiyla adsorpsiyon kapasitesinin  diistiigii
gbzlenmistir. 5 mg/L baglangi¢ boyar madde konsantrasyonlarinda ugucu kiiller ve aktif
karbonun adsorpsiyon Kkapasiteleri yaklasik %100 olmustur. Konsantrasyonun 100
mg/I’ye gikarilmasiyla bu deger her bir adsorplayici igin azalmigtir. Oregin 100 mg/L
Chemazol Black B konsantrasyonunda Soma ugucu kiiliiniin adsorpsiyon kapasitesi
%72.62ye, Elbistan ugucu kiiliiniin adsorpsiyon kapasitesi %71.21°¢ ve aktif karbonun
adsorpsiyon kapasitesi %49.6’ya diigmiistiir. Yine 100 mg/L. Chemactive D Black N



konsantrasyonunda Soma ugucu kiiliiniin adsorpsiyon kapasitesi %66.31°e, Elbistan
ugucu kiiliiniin adsorpsiyon kapasitesi %66.3’e ve aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesi

de %52.6’ya diigmiistiir.

Kesikli ¢aligan adsorpsiyon prosesine karistirma hizinin etkisin belirlemek amaciyla 100,

150 ve 200 rpm karigtirma hizlarinda Chemazol Black B’nin Soma ugucu kiilii iizerine

—— adsorpsiyonu incelenmigtir. Bu karigtirma hizlarmin hepsinde %80’e kadar ulasan

verimler elde edilmistir. Ancak diisikk karistirma hizlarinda adsorplayici maddelerin
dibe g¢okerek, etkin yiizeylerinin tiimiiniin kullanilamadi1 gézlenmigtir. Adsorplayici
maddelerin ¢tkelmeden boyar madde molekiilleriyle etkin bir sekilde karsilagtifi hizin
200 rpm oldugu tespit edilmigtir. Sonugta 200 rpm karigtirma hizinda, tiim adsorpsiyon
calismalarinda, ilk 5 dakikada adsorpsiyonun biiyilik bir kismumin gergeklestigi
gbzlenmistir.

En etkin adsorplayict madde dozunu belirlemek i¢in ugucu kiiller ve aktif karbonun
farkh dozlarinda galigmalar yapilmustir. Aktif karbonun ugucu kiillerden daha genis
yiizey alanina sahip olmasi dolayisiyla, aktif karbon dozlann daha az segilmistir.
Optimum aktif karbon dozu 1 g/L olarak belirlenmistir. Clinkii daha yiiksek aktif karbon
dozlarinda aktif karbon taneciklerinin dibe ¢oktiigli ve tiim ylizeyinin etkin bir gekilde
kullanilamadigi gézlenmigtir. Ugucu kiillerin yiizey alanlar1 aktif karbondan daha az
oldugu i¢in ugucu kiillerin dozu daha fazla segilmistir. Fazla miktarlarda ugucu kiil
kullanim1 verimi ¢ok degistirmemesine ragmen atik ¢amur olusturacagindan, her iki

ugucu kiiliin en etkili adsorpsiyon dozu 10 g/L olarak belirlenmistir.

pH adsorpsiyon prosesi tizerinde etkili bir parametre oldugu i¢in, genis pH araliklarinda
adsorpsiyon prosesinin davranigi incelenmistir. Boyar maddelerin adsorpsiyonu pH=1-8
aralifinda incelenmigtir. Maksimum giderme verimleri, 50 mg/I. Chemazol Black B
konsantrasyonunda, 1 g/L. aktif karbon dozunda, pH=1’de %100; 10 g/L. Soma ugucu
kiili dozunda, pH=6"da %80 ve 10 g/L Elbistan ugucu kiilii dozunda pH=6 ve 8’de %80
olarak belirlenmistir. Chemactive D Black N’in 50 mg/L baglangi¢ konsantrasyonunda,
1 g/L aktif karbon dozunda, pH=1, 3, 4 ve 5’te %100; 10 g/L. Soma ugucu kiilii dozunda,
pH=4’te ve 10 g/L Elbistan ugucu kiilii dozunda, pH=5te %100 verim elde edilmistir.
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Aynca her iki boyar maddenin su igerisinde ¢ok hizli bir gekilde ¢6ziindiigii
gbzlemlenmistir. Bu sebeple boyar maddede mutlaka polarh bir yap: bulundugu, bu
polarh yapidan dolayr boya molekiiliinde bir iyonlagma oldugu ve adsorpsiyonun
iyonlar iizerinden hareket ettii sdylenebilir. Adsorpsiyonun &zellikle ugucu kiillerde
¢ok hizli bir reaksiyon siiresine sahip olmas: ve diigiik pH’lerde %100 verimler elde

edilmesi de adsorpsiyon mekanizmasinin iyonik oldugunun bir goéstergesidir. Bu
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