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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

KABAK CEKIRDEGi KABUGU KULLANILARAK BOMAPLEX BLUE CR-L’
NIN ADSORPSiYONLA GIiDERIMi

Gizem OZYAY

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Anabilim dah

Damsman: Yrd. Dog. Dr. Sahset IRDEMEZ

Bu calismada, sentetik olarak hazirlanmig atiksularda bulunan Bomaplex Blue CR-L
tekstil boyar maddelerinin kabak cekirdegi kabugu ve aktiflestirilmis kabak ¢ekirdegi
kabugu kullanilarak adsorpsiyonla giderimi kesikli calisan bir sistem kullanilarak
arastirilmustir.

Karnistirma hizi, adsorbent dozu, baslangic boyar madde konsantrasyonu, sicaklik ve
pH’ nin bu sistem iizerindeki etkileri arastirilarak, sulu ¢ozeltiden boyar maddeleri
gidermede kabak c¢ekirdegi kabugu ve aktiflestirilmis kabak c¢ekirdegi kabugu
adsorplama kapasiteleri 6l¢iilmiistiir.

Ayrica adsorpsiyon kinetikleri incelenerek reaksiyon hiz sabitleri, izoterm katsayilari
ve aktivasyon enerjileri hesaplanmistir.

Saf kabak c¢ekirdegi kabugu kullanildiginda optimum sartlar altinda %70,
Aktiflestirilmis kabak ¢ekirdegi kullanildiginda ise %85 verim elde edilmistir.

2012, Sayfa 83

Anahtar kelimeler: Tekstil boyar maddeleri, adsorpsiyon, adsorpsiyon izotermleri,
adsorpsiyon kinetigi, renk giderimi



ABSTRACT

Master Thesis
REMOVAL OF BOMAPLEX BLUE CR-L BY ADSORPTION USING
PUMPKIN SEED HULL
Gizem OZYAY
Atatiirk University

Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Environmental Engineering

Supervisor: Asst. Prof. Dr. Sahset IRDEMEZ

In this study, from textile dye wastewaters prepared synthetically including Bomaplex
Blue CR-L, removal of color was investigated using pumpkin seeds hull and activated
pumpkin seeds hull by batch adsorption system

The effects of stirring speed, adsorbent dose, initial dye concentration, temperature and
pH on color removal was investigated and adsorption capacities of pumpkin seeds hull

and activated pumpkin seed hull were measured.

In addition, by examining the reaction rate constants of adsorption kinetics, isotherm
coefficients and activation energies were calculated.

70% of maximum yield using pure pumpkin seeds hull, 85% of maximum yields using
activated pumpkin seeds hull were obtained under optimum conditions.

2012, Sayfa 83

Keywords: Textile dyes, adsorption, adsorption isotherms, adsorption kinetics, removal
of color
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1. GIRIS

Diinya niifusunun siirekli olarak artmasi teknolojik gelismelere her giin yenilerinin
eklenmesi, endiistriyel faaliyetlerin nitelik ve nicelik olarak artmasina yol agmaktadir.
Endiistrilerin tiretimlerini hizla artirmalar1 bir yandan dogal kaynaklarin tilkenmesine
yol acarken diger yandan su, hava ve toprak kirliligine yol agmaktadir. Kullanilan sular,
kirlenmis olarak tekrar dogal su ortamlarina verilmektedir. Endiistrilerden kaynaklanan
atiksular, evsel atiksulara gore kaynak, miktar ve karakter acisindan biiyiik farkliliklar
gosterirler. Endiistriyel atiksularin dogaya yaptigi etkiler ¢cok daha onemli diizeyde
dogal dengeyi degistirici ve bazi durumlarda geri doniilmez nitelikte olmaktadir

(Yilmaz 2007).

Bir¢ok endiistride boya kullanilmaktadir. Dolayistyla bu endiistrilerden yayilan ¢esitli
partikiiller ve atiklar ¢evre kirliligine neden olmaktadir (Alpat et al. 2007). Bu nedenle
¢evre kirlenmesine neden olan etkenlerin kontrol altina alinmasi ve endiistri tesisinin
¢ikis sularmmin dogal su ortamlarimi kirletmesini engelleyecek sekilde aritilmasi
gerekmektedir. Tiirkiye’de tekstil en gelismis endiistri dallarindan biridir. Tekstil
endistrisinde yiiksek su tliketimi nedeniyle atiksu iiretimi de fazladir. Bu atiksularin
kirlilik kaynagi; kullanilan kimyasal maddeler ve boyamada kullanilan boyar
maddelerdir. Renkli tekstil atik sular1 alict1 su ortamlarinda birikerek suyun 11k

gecirgenligini azaltmakta ve estetik goriiniimiinii bozmaktadir.

Halk arasindaki su kalitesinin algis1 en ¢ok renk etkisi lizerinde oldugu kabul
edilmektedir. Renk, atiksuyun ilk kirleticisi olarak taninir. Az suda bile ¢ok az boya

varligi (1 ppm olan bazi1 boyalar) gozle goriiliir ve istenmez (Rafatullah et al. 2009).

Su ortaminda boya giderilmesi saglik acisindan son derece Onemlidir. Ciinkii bu
boyalarin ¢ogu deri alerjisi yaninda zehirli ve kanserojendir (Royer et al. 2008). Ayni
zamanda bazi boyar maddelerin toksik maddeler igerdigi de bilinmektedir. Alict su

kaynaklarina verilen bu boyar maddeler organik yiik olarak bu kirliligin kiiclik bir



kismin1 olusturmaktadir; ancak alic1 ortamda ¢ok diisiik konsantrasyonlarda boyar

madde bulunmasi bile estetik acidan istenmeyen bir durumdur (Yilmaz 2007).

Boyar maddeler belirli derisimlerin iizerinde igerdikleri metal iyonlar1 ve kloriirler
nedeniyle suda yasayan canlilara toksik etki de yapmaktadirlar. Bu nedenle tekstil
endiistrisi atik sularinin aritilmadan ¢evreye kontrolsiiz bir sekilde verilmesi hem insan

saglig1 hem de ekosistem agisindan tehlikelidir (Erkut 2008).

Boyalarla kirlenmis sivi atiklarin yiiksek miktarlar1 farkli endstriler tarafindan
olusturulmaktadir. Tekstil, deri, kagit, plastik gibi sanayilerde kendi iirlinleri i¢in renkli
boyalar kullanilmaktadir ve aym1 zamanda 6nemli miktarda su tiiketilmektedir. Sonug

olarak, bunlar 6nemli 6l¢iide renkli atiksu tiretmektedirler (Rafatullah et al. 2009).

Atik sulardan renk giderimi i¢in flokiilasyon, koagiilasyon, adsorpsiyon, kimyasal ve
elektrokimyasal oksidasyon, UV-oksidasyon, membran prosesler gibi bir ¢ok proses
uygulanmustir. Cesitli fiziksel ve kimyasal metotlar, yiiksek oranda renk giderimi
saglamakla beraber renk giderim veriminin atiksudaki boya tiirline bagli olarak

degisiklik gostermesi ve pahali olmalarindan dolay1 dezavantajlidir (Y1lmaz 2007).

Adsorpsiyon, kullanilan renk giderim metotlar1 igerisinde en verimli olanlardan biri
olarak goriinmektedir. Bu ydntemde en c¢ok kullanilan adsorbent tipi toz aktif
karbondur. Ancak toz aktif karbon giderilen renk miktarinin kullanilan adsorbent
miktarina oran1 géz 6niine alindiginda pahali bir maddedir ve kullanim1 sinirlidir (Chern
et al. 1998; Al-Degs et al. 2000). Bu da, daha ucuz adsorbent maddeler igin arastirmalar
yapilmasina sebep olmustur. Son yillarda boyar maddelerin adsorpsiyonunda daha
ekonomik malzemelerin kullanilmas1 yayginlasmakta ve bu amacla ucucu kiil, komiir,
tahta kirintisi, meyve atiklari, ciliruf, kayisi ¢ekirdegi, ceviz kabugu, bentonit kili, misir
kocgani, fistik kabuklari, piring kabuklari, pamuk artiklar1 ve diger tarimsal atiklardan
elde edilen malzemeler denenmis ve renk gideriminde degisik Olgiilerde basarili

olunmustur (Yener vd 2006).



Tekstil Endiistrisinden kaynaklanan atiksular, genelde yiiksek biyolojik oksijen ihtiyact
(BOI), kimyasal oksijen ihtiyact (KOI), kat1 madde igerigi ve yiiksek miktarda renk
ozelliklerine sahiptir. Bu kimyasallar ¢evreye verilmekte ve tedbir alinmasini gerektiren
ciddi cevre kirlenmesine yol agmaktadir. Kimyasal ve biyolojik aritma bile organik
madde ve rengin gerektigi Olgiide giderilmesinde yeterli olamamaktadir. Genelde
kimyasal koagiilasyon, adsorpsiyon ve aktif ¢camur prosesi gibi birden fazla prosesin
kombine edilmesi, tekstil atiksularindaki tiim kirliliklerin yeterli 6l¢iide giderilebilmesi
icin gereklidir. Ozellikle son yillarda diinyada ve iilkemizde endiistriyel atiksulardan
boyar maddelerin uzaklastirllmast amaciyla kullanilabilecek ucuz ve verimli
materyallerin kullanimin1 saglamak amaciyla sepiyolit, zeolit gibi dogal kil mineralleri
ve bunlarin cesitli modifikasyonlarinin adsorplama kapasiteleri aragtirma konusu

olmustur.

Bu tez ¢alismasinda, boyar madde Bomaplex Blue CR-L ile Tiirkiye’de yaygin olarak
bulunan ve dogal bir malzeme olan kabak ¢ekirdegi kabugu ile adsorpsiyonu kesikli
sistemde incelenmistir. Calisma siirecinde adsorpsiyon kinetigi iizerine adsorbent
miktari, boya derisimi (Co), sicaklik (T), karistirma hizi (rpm) ve pH gibi

parametrelerin etkileri arastirilmistir.

Calismada iki tip adsorbent kullamlmustir. ilk olarak kabak cekirdegi kabugu hicbir
isleme tabi tutulmadan kullanilmistir. Kabak ¢ekirdegi kabugu birkag¢ kez kaynar su ile
yikandi, sonra distile sudan gegirilerek 70°C de 24 saat kurutuldu ve 0,5-1 mm
biiyiikliigiinde parcalanmistir. Ikinci olarak ise kabak ¢ekirdegi kabugu aktiflestirilerek
kullanildi. Aktiflestirme i¢in; kabak cekirdegi kabugu musluk suyu ile birka¢ kez
yikanmus, 105°C’de 4 saat bekletildikten sonra kuruyan kabuk (agirlikca %85) fosforik
asitte agirhikca kabuk/ asit oram1 1:1 oraminda doyurularak 500°C’de 1 saat firinda
bekletilmis, sicak distile su ile pH 6 olana kadar yikandi ve 0,045-0,150 mm araliginda

ogiitiilmiistiir.

Calismanin daha sonraki kisimlarinda ise, se¢ilen boyarmaddelerin aktif karbona

adsorpsiyonunda, adsorpsiyon dengesinin Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon



modellerinden hangisine daha iyi uyum sagladig1 cesitli sicakliklarda arastirilmis ve
adsorpsiyon model sabitleri hesaplanmistir. Ayrica adsorpsiyon kinetigi modellenmis ve

sistemin kinetik parametreleri saptanmustir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Tekstil Endiistrisinde Uretim Proses ve Islemleri

Farkli tekstil boyalarinin kimyasal 6zellikleri ¢ok fazla degismekte olup, boyanacak
malzemeye gore secilmektedir. Bir boyama igsleminde cok karisik veya kompleks bir
attksuyun olusumu ile sonuglanan farkli kimyasal simiftan ¢ok sayida boya
kullanilmaktadir. Tekstil endiistrisinde liretimde yer alan proses ve islemler, islenen
elyafa bagli olmaksizin birbirine benzerler. Endiistrinin biitiin tiretim sistemi igerisinde
yikama, boyama gibi temel iiretim prosesleri yer alir. Kullanilan elyafa bagli olarak

iiretim proseslerinde de farkliliklar vardir.

Dokuma ve oOrmeye elverigli, lifli yapidaki bir¢ok madde, tekstil elyafi olarak
kullanilabilir. Dogal elyaflar arasinda pamuk, keten, kenevir, yiin, ipek, mohahir ve
killar, fabrikasyon elyaflar arasinda reyon, kazein, asetat, seliiloz, ester, naylon,
polyester, akrilik ve vinil bulunur. Ama en O6nemli elyaf ozellikleri, yumusaklik,
egrilebilirlik, nem ¢ekebilme, dayaniklilik, boyar maddelerle ilgilidir. Tekstil endiistrisi;

yiin, pamuk ve sentetik gibi islenen elyafin cinsine gore gruplandirilir (Uygun 2003).

Tekstil endiistrisinde su, daha c¢ok yikama ve durulama islemlerinde kullanilir.
Kullanilan suyun miktar1 elyaf ¢esidine, boya ve diger kimyasal maddelere, proseslerde
kullanilan teknolojiye ve proses se¢imine gore degisiklik gostermektedir. Pamuk ve
sentetik elyaflarda baslangicta yikama yapilmazken, yiinde kirlilik fazla oldugu i¢in 6n
yikama yapilmasi sarttir. Bu yiinlii tekstil endiistrisini digerlerinden ayiran énemli bir

farktir (Uygun 2003).

2.1.1. Yiinlii tekstil endiistrisi

Pamuklu tekstil ile ayn1 asamalarda gegen yiinlii tekstil islemlerinde, ilk ve en 6nemli

fark yliniin (yaprak, yapagi1) yikanmasidir. Cok kirli yagl atiksu olusturan bu islem ayri



bir alt kategori olusturur. Ik asamada yiin taraklama isleminden gegirilir. Kamgarn veya
strayhgarn iplik olarak sentetik madde katkilari da yapilarak bobinlere sarilir ve
dokunur. Terbiye islemleri arasinda karbonizasyon, dinkleme, yikama, boyama ve apre
islemleri yapilir. Boyamada baglica asit, metalize ve mordant boyalar kullanilir, sonra
sicak su veya kimyasal maddeler ile fisaj yapilir. Apre islemleri, kegelesmezlik islemi

ve pamuklu kumaslara uygulanan diger islemi kapsar (Uygun 2003).

Yinli tekstil endiistrisinin yikama prosesinden ¢ikan atiksularda bol miktarda yag,

AKM, BOI, ve alkalinite mevcuttur, 1 kg yiiniin yikanmasi igin yaklasik 100 L su

gerekmektedir. Bu endiistride en fazla kirlilik yiikiine sahip atiksular, yikama sularidir.
Yikama sular1 yiiksek derecede bulanikliga ve kirli sari bir renge sahiptirler, bazik
reaksiyon gosterirler ve yiiksek oranda organik ve anorganik kirlilik igerirler. Bu sularda
kirlilik ve yag emiilsiyon halindedir ve 6nemli Olciide c¢okelebilir mineral madde
icermektedirler. Yikama sularinin ihtiva ettigi kirlilikler ve miktarlar1 Cizelge 2.1'de

verilmigtir (Vardar ve Sar 1998).

Cizelge 2.1. Yiin Yikama Suyunun Ihtiva Ettigi Kirlilikler (Vardar ve Sar 1998)

PARAMETRE | MINIMUM MAKSIMUM ORTALAMA
Yag (mg/L) 3000 25 800 8 650
AKM (mg/L) 2 400 30 300 11 500
Alkalinite (mg/L) 3430 29 400 6 780
BOI 1200 22 000 5500

Yiinlii tekstil atiksularinda bulunan kirleticilerin iiretim proses ve metotlarina gore

degisimi Cizelge 2.2’de verilmistir (Goknil vd 1984).



Cizelge 2.2. Yiinlii Tekstil Atiksularindaki Kirleticilerin Uretim Proses ve Metotlaria
Gore Degisimi (Goknil vd 1984).

PROSES pH BOI TKM
Toplamin
mg/L % mg/L
Yikama
*Sabun-Alkali Metodu 9,5-10,5 63-71
1.Tekne 11900-27000 42116-76950
2.Tekne 2340-7350 16650-32532
3.Tekne 115-260 834-1424
*Deterjan-Na , SO, Metodu 6,4-9,1
1.Tekne 11000-25000 47108-91456
2.Tekne 775-1560 5024-7856
3.Tekne 115-260 1052-2406
*Dinkleme ve Yikama 9,0-10-7 21-27
1.Sabunlama 3900-240000 11270-23120
2.Sabunlama 4000-40000 4516-5144
*Karbonizasyon ve Notralizasyon
1.Durulama 1,9-2,4 20-35 494-1988
2.Soda banyosu 7,9-9,0 21-36 8678-10884
Agartma 6 390 | 04-1 908
Boyama 6,0-9,0 2418-5880
Asetik asit 4,8-8,4 1440-3450
Amonyum siilfat 5,0-8,3 140-1020
TOPLAM 6,0-11 | 100 7344-9160

2.1.2. Pamuklu tekstil endiistrisi

Pamuk uzun siirelerden beri kullanilan eski ve dnemli bir elyaf tiirtidiir. Pamuk lifi,
pamuk bitkisinin tohumlarindan olusan tek hiicreli bir liftir. Liimen denilen hiicre
kanallar1 i¢inde bulunan toz ve proteinler, pamugun temizlenmesi sirasinda
uzaklagtirilmasi gereken yabanct maddelerdir. Pamuk lifinin igeriginde; seliiloz, yag ve
mum, proteinler, organik bilesikler, renkli maddeler ve nem yer alir (Gezergen Asma

1998).



Iplik ve kumas halindeki pamukta ayrica, kir, hasil maddeleri ve makine yag: bulunur.

Pamuklu tekstil mamullerinin Uretimi liflerin

sirasinda  uygulanan islemler;
hasillanmasi, alkali pisme islemi, hasil sokme islemi, agartma, yikama islemleri,
merserizasyon islemi, boyama islemi ve apre (bitirme) islemleridir (Gezergen Asma
1998). Boyamada reaktif naftol, direkt kiikiirtlii, indigo gibi ¢esitli boya tiirleri kullanilir

(Uygun 2003).

Pamuklu tekstil islemlerinden gelen proses atiksularinin karakteristigi, pamuklu tekstil
terbiyesi atiksularina ait atiksu karakterizasyonu ve pamuklu tekstil endiistrisinde olugan
ylizde olarak atiksu debileri ve kirlilikleri sirasiyla; Cizelge 2.3, Cizelge 2.4 ve Cizelge

2.5’de verilmistir.

Cizelge 2.3. Pamuklu tekstil islemlerinden gelen proses atiksularimin karakteristigi

(Kanlioglu 2000)

PARAMETRE GECERLI NEQS*(ppm)
ARALIK(ppm)
pH 8-11 6-10
BOI., 120-440 80
KOI 300-1100 150
TCK 200-5000 3500
TAKM 50-120 150
Yag-Gres 11-45 10
Krom 0,5-2,5 0,1

*NEQS; Ulusal Cevre Standartlari

Cizelge 2.4. Pamuklu tekstil terbiyesi

atiksularina ait atiksu karakterizasyonu

(Kanlioglu 2000)
PROSES pH BOI TOPLAM KATI
(ppm) MADDE (ppm)

Hasil sokme 4-8 1700-5200 16000-32000
Kaynatma 10-13 680-2900 7600-17400
Pisirme 11-13 50-110 -
Agartma 9-11 90-1700 2300-14400
Merserizasyon 9-12 45-100 600-1900
Boyama 6-12 80-500 2000-20000
Baski 6-11 100-600 500-1000




Cizelge 2.5. Pamuklu tekstil endiistrisinde olusan yiizde olarak atiksu debileri ve
kirlilikleri (Marangozoglu 1994; Lomas 1993)

PROSES SU IHTIYACI BOI KIRLETME
(% olarak ihtiyaci) (%) (%)
Hasil sokme 5 22 >50
Hidrofillestirme 1 54 10-25
Agartma 46 - 3
Merserizasyon 2 5 <4
Boyama 8 5 10-20
Baski 7 6 10-20
Yikama 30 1 5
Bitim 1 7 15

2.1.3. Sentetik tekstil endiistrisi

Bu tekstil endiistrisinin ham maddesi, ¢esitli kimyasal reaksiyonlar sonucunda tiretilmis
olan sentetik liflerdir. Tekstil sektoriinde kullanilan sentetik lifler genel olarak ikiye

ayrilirlar;

1. Sentetik Elyaflar: Rayon, seliiloz, asetat
2. Seliilozik Olmayan Elyaflar: Naylon, polyester, akrilikler (Vardar ve Sar 1998).

Bu tekstil dali, tek bir endiistri halinde olmayip, her sentetik elyafi ayr1 ayr1 tireten farkl
sanayiler halindedir. Ornegin; bir sentetik tekstil fabrikasinda rayon iiretimi yapilirken,
baska bir fabrikada naylon, polyester veya akrilikler iiretilebilmektedir (Vardar ve Sar
1998).

Uretim sirasinda, sentetik maddelerin ¢ok az nemlenebilmesi nedeniyle, islemler
sirasinda statik elektrik problemi olabilir. Bunu azaltma amaciyla antistatik yaglar
kullanilmaktadir. Bu yaglar ayn1 zamanda yaglama ve apreleme maddelerinin de yerini

tutarlar (Vardar ve Sar 1998).
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Bunlarin baglicalar1 sunlardir; polivinil alkol, stiren esashi regineler, polialkilen
glikoller, poliakrilik asit ve polivinil asetattir. Bu maddeler temizleme asnasinda

tiriinlerden uzaklastirildiginda kirlilige neden olurlar (Vardar ve Sar 1998).

Seliilozik ve organik polimerlerin elyaflar1 pamuk ve yiinliilere karistirilarak ve ayri
olarak iplik hazirlama, hasil sokme, boyama ve apreleme islemlerinden gecerler.
Boyamada asit, bazik dispers, naftal gibi boyalar kullamilir. Ipek iplik iiretimi
asamalarinda ipek ¢ekimi, liflerin terbiyesi, yikama, agartma, boyama iglemleri vardir

(Vardar ve Sar 1998).

Sentetik tekstil endiistrisi atiksularinda bulunan kirleticilerin baslicalari; boya, sentetik
deterjanlar, antistatik yaglayicilar, yumusaticilar, kloritler, hidrojen peroksit, esterler,
stilfolanmig yaglardir. Buna gore Cizelge 2.6’da cesitli sentetik tekstil endiistrilerinin

prosesleri ve atiksu 6zellikleri verilmistir (Vardar ve Sar 1998).

Cizelge 2.6. Sentetik elyaf proseslerindeki belli bash kirleticiler (Vardar ve Sar 1998)

ELYAF |PROSES KIRLETICI
Rayon Temizleme ve boyama Yag, boya, sentetik deterjan ve antistatik
yaglayicilar
Temizleme ve agartma Sentetik deterjan ve hidrojen peroksit
Tuz banyosu Sentetik deterjan, klorit ve siilfatlar
Asetat Temizleme ve boyama Antistatik yaglayicilar, boya, stilfolanmis
yaglar, sentetik deterjan, ester, yumusatici
Temizleme ve agartma Sentetik deterjan ve hidrojen peroksit
veya klor

Naylon [Temizleme

Gelistirilmis boya ile boyama | Boya, NaNO . ,HCI, siilfolanmig yaglar

Agartma Perasetik asit
Akrilik [ Boyama Boya, formik asit, slatma vasitast,
ve boya siilfatlar, aromatik aminler, geciktirme
madde vasitasi
Isil boyama Asit
Agartma Klorit
Temizleme Sentetik deterjanlar ve ¢am yagi
Taslayicilarla boyama Klorobenzen, sicak su, boya, fenil metil,

karbonil boya
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2.2. Tekstil Boyalar1 ve Ozellikleri

Boyar maddeler, diger maddelerle az veya ¢ok renk verebilen, kendisi de renkli olan
maddelerdir. Boyar maddenin tekstil boyama prosesinde kullanilabilmesi i¢in gerekli iki
ozelligi, renkliligi ve elyaf lizerine baglanabilmesidir. Biitliin renkli organik bilesikler
rengi olusturan doymamis kromofor grubu igerirler. Bu grubu tasiyan bilesiklere
kromojen adi verilir. Bir kromojenin boyar madde olabilmesi i¢in molekiilde

kromofordan baska oksokrom adi verilen amino (-NH, ), yer degistiren amino (-NHR, -
NR, ), hidroksil (-OH), metoksil (-OCH,), siilfonik (-SO,H) ve karboksil (-COOH)

gruplariin da bulunmasi1 gerekir. Bu gruplar ayn1 zamanda molekiiliin elyafa karsi
affiniyete sahip olmasini ve suda ¢oziinmesini de saglar. Kromofor gruplari; nitro
(R.NO, ), nitrozo (N, O), azo (-N=N-), karbonil (C=0), etilenik ¢ifte bag (-C=C-),

tiyokarbonil (-C=S-) gibi ¢ifte baglh gruplardan olusur (Arict 2000).

2.2.1. Boyar maddelerin simiflandirilmasi

Boyar maddeler ¢oziiniirliik ozelliklerine gore, kimyasal yapilarina ve boyama
ozelliklerine gore smiflandirilabilir. Bu siniflandirma sekilleri arasinda ¢ok az iligki
vardir. Kimyasal yapi1 bakimindan biiyiikk bir grubu olusturan azo boyar maddeleri,

boyama 6zelliklerine gore yapilan siniflamada her grupta yer alir (Akgiin 1999).

a) Suda ¢oziinen boyar maddeler

Boyar madde molekiilii en az bir tane tuz olusturabilen grup tasir. Sentez esnasinda
kullanilan baslangic maddeleri suda ¢oziicli grup igermiyorsa, bu grubu boyar madde
molekiiliine sonradan eklemek suretiyle de ¢oziiniirliikk saglanabilir. Ancak boyar madde
sentezinde tercih edilen yontem, baslangic maddelerinin iyonik grup i¢ermesidir. Suda
coziinebilen boyar maddeler tuz teskil edebilen grubun karakterine gore 3 gruba ayrilir

(Gezergen Asma 1998).
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Suda coziinen anyonik boyar maddeler: Suda ¢6zlinen grup olarak en ¢ok siilfonik (-

SO,), kismen de karboksilik (COO-) asitlerin sodyum tuzlarmi igerirler (-SO,Na ve -

COONa). Renk, anyonun mezomerisinden ileri gelir (Gezergen Asma 1998).

Suda ¢oziinen katyonik boyar maddeler: Molekiildeki ¢oziiniirligii saglayan grup

olarak bir bazik grup (—NH,), asitlerle tuz teskil etmis halde bulunur. Asit olarak
anorganik asitler (HCI) veya (COOH), gibi organik asitler kullanilir (Gezergen Asma
1998).

Zwitter iyon karakterli boyar maddeler: Molekiillerinde hem asidik hem de bazik
gruplar bulunur ve bir i¢ tuz olustururlar. Boyama esnasinda bazik veya nétral ortamda

anyonik boyar madde gibi davranirlar (Gezergen Asma 1998).

b) Suda ¢oziinmeyen boyar maddeler: Tekstilde ve diger alanlarda kullanilan, suda

¢Oziinmeyen boyar maddeler gesitli gruplara ayrilabilir (Gezergen Asma 1998).

Substratta coziinen boyar maddeler: Suda ¢ok ince siispansiyonlari halinde
dagitilirlar. Ozellikle sentetik elyaf iizerinde uygulanan dispersiyon boyar maddeleri bu

siifa girer (Gezergen Asma 1998).

Organik ¢oziiciilerde ¢oziinen boyar maddeler: Bu sinifa giren boyar maddeler her
cesit organik ¢oziiclide c¢oziiniirler. Solvent boyar maddeleri de denilen bu boyar
maddeler sprey veya lak halinde uygulanabilirler. Vaks, petrol {irlinleri ve matbaa

miirekkebinin renklendirilmesinde kullanilirlar (Gezergen Asma 1998).

Gegici coziiniirliigii olan boyar maddeler: Cesitli indirgeme maddeleri ile suda
¢Oziinebilir hale getirildikten sonra elyafa uygulanabilirler. Daha sonra elyaf i¢inde iken
yeniden yiikseltgenerek suda c¢oziinmez hale getirilirler. Kiipe ve kiikiirt boyar

maddelerinin uygulanmasi bu prensibe goredir (Gezergen Asma 1998).
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Polikondensasyon boyar maddeleri: Elyaf iizerine uygulanirken veya uygulandiktan
sonra birbiri ile veya baska molekiillerle kondanse olarak biiyiik molekiiller olusturan

boyar maddelerdir (Gezergen Asma 1998).

Elyaf icinde olusturulan boyar maddeler: Elyaf icinde kimyasal bir tepkime ile iki
ayr1 bilesenden olusturulan boyar maddeler bu smifa girer. Suda ¢6ziinmeyen
pigmentlerdir. Azoik boyar maddeler ve ftalosiyaninler bu sinifa girer (Gezergen Asma

1998).

Pigmentler: Boyar maddelerden farkli yapida, elyafa ve diger substratlara karsi ilgisi
olmayan bilesiklerdir. Pigmentler slispansiyonlar1 halinde kuruyan yaglar ve regineler

icinde uygulanirlar.

2.2.2. Boyama ozelliklerine gore boyar maddeler

Siniflandirmaya dahil edilen bazi boyar maddelerin 6zellikleri asagidaki sekilde

Ozetlenmistir.

Direkt boyar maddeler: Bunlar genellikle siilfonik asitlerin, bazen de karboksili

asitlerin sodyum tuzlaridir. Yani renkli kismi olusturan iyon, anyon seklindedir. Bu
nedenle [B.M.SO, [Na™ genel formiilityle gosterilebilirler. Pek ¢ok azo boyar maddeleri

yap1 bakimindan bu gruba girer. Seliilozik elyafla dogrudan dogruya baglanabilirler.
Bunlara substantif boyar maddeler de denir. Protein elyafi boyasalar da, 6zel durumlar
disinda bu amagla kullanilamazlar (Gezergen Asma 1998). Direkt boyar maddeleri ucuz
olmalari, boyama islemlerinin basit olusu ve boyama sirasinda elyafin yipranmamasi
gibi Ozelliklerinden dolay1 tercih edilirler. Genellikle seliilozik elyafin boyanmasinda,
bazen de, kagit, deri, ipek ve naylon boyamada kullanilirlar. Boyama sirasinda sicaklik

yliksek oldugu gibi, boya banyolarina sodyum klorit veya siilfat eklenir (Akgiin 1999).



14

Kiipe boyar maddeleri: Bu boyar maddeler karbonil grubu igerdiginden suda
coziinmezler. Sadece indirgemeyle suda ¢oziiniir hale getirilerek boyamada kullanilir.
Sodyum hidroksit (NaOH), sodyum hidrosiilfit (NaHSO,) ve sodyum  siilfat
(Na,S,0,) gibi bir indirgenin etkisiyle suda ¢oziinebilen bilesiklerine doniistirler
(Akgiin 1999). Daha sonra oksidasyonla yeniden c¢oziinemez hale getirilirler.
Oksidasyon i¢in hava kullanilir. Daha cok seliilozik, kismen de protein ve elyafin

boyanmasinda kullanilir. Isiga, yikamaya ve siirtiinmeye karsi dayaniklidirlar (Akgiin

1999).

Kiikiirt boyar maddeleri: Bu gurubun {iyeleri kiikiirt iceren karmasik yapili organik
bilesiklerdir. Amino ve nitro gruplar1 igceren organik bilesiklerin siilfiir veya sodyum
stilfit ile yiiksek sicaklikta tepkimesi sonucu elde edilir. Seliilozik elyafin boyanmasina
yararlar. Siilfiir boyalar suda ¢oziinmezler, kimyasal indirgeyici maddelerle alkali
¢ozeltide ¢oziiniir hale getirdikten sonra yiiksek sicaklikta (100°C )’ta kullanilirlar
(Akgiin 1999).

Reaktif boyar maddeler: Bu boyar maddeler, seliiloz ile kimyasal reaksiyon vererek
kovalent bag olusturduklarindan yas hasliklar1 ¢ok yiiksektir. Birgok hallerde soguk
cozeltide boyayabildiklerinden 1sidan tasarruf saglarlar. Elyaf {izerine kovalent bagla
baglanan bu boyar maddeler seliilozik elyaf, yiin, ipek ve poliamid boyamada yaygin
olarak kullanilir. Kimyasal tepkime sonucu kovalent bag olusturduklarindan, elde edilen
boyanin yikamaya kars1 dayaniklilig1 yiiksek ve renkler ¢ok parlaktir. Boyama sogukta
bekletmeyle yapildigr i¢in enerji tasarrufu saglanir. Reaktif boyar maddelerin
molekiilleri ¢ok kiiclik oldugundan elyaf i¢ine difiizyon hizlar1 biiylktiir, dolayisiyla
boyama kisa siirede tamamlanir. Reaktif boyar maddeler ile yapilan yiin boyama, nétr

pH degerinde zay1f asit banyolarinda yapilir (Gezergen Asma 1998).

Asit boyar maddeler: Bunlar da direkt boyar maddeler gibi siilfonik asitlerin veya ¢ok
ender olarak karboksili asitlerin sodyum tuzlar1 seklindedirler. Istisnalari olmakla
beraber, ¢ogunun seliilozik elyafa karsi afinitesi yoktur. Baslica protein ve poliamid

elyafin boyanmasma yararlar. Molekiillerinde siilfonil (-SO,H) veya karbonik asit
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(-COOH) grubu igerirler. Asit boyar maddeler genellikle protein elyafin boyanmasinda
kullanilirlar. Oncelikle yiin, ipek, poliamid (naylon) katyonik modifiye akrilik elyafi,
deri ve besin maddelerinin boyanmasinda kullanilir. Asit boyar maddeler, 60-80°C’de

diisiik veya nétr pH degerlerinde kullanilir (Gezergen Asma 1998).

Bazik boyar maddeler: Bunlar organik bazlarin genellikle hidrokloriirii seklinde

bulunurlar. Yani renkli kisim katyon halinde olup [B.M.NH,]" Cl genel formiiliiyle

gosterilebilirler. Bu nedenle bunlara son zamanlarda katyonik boyar maddeler
denilmeye baslanmistir. Eskiden yiin ve pamuk boyamak i¢in kullanilan bu boyar
maddeler, bu giin poliakrilonitril elyaf boyanmasinda biiyiikk O6nem kazanmistir

(Gezergen Asma 1998).

Mordan boyar maddeleri: Bazik veya asidik fonksiyonel gruplar icerirler. Bitkisel ve
hayvansal elyaf ile kararsiz bilesikler olustururlar. Bu nedenle, hem elyaf hem de boyar
maddeye kars1 ayni ilgiyi gosteren bir madde once elyafa yerlestirilir, daha sonra elyaf
ile boyar madde suda ¢oziinmeyen bir bilesik vermek tizere tepkimeye sokulur. Mordan
olarak bu grup dogal ve sentetik bir¢ok boyar maddeyi igerir. Sentetik olanlar
genellikler antrasenden tiiretilmistir. Tekstil materyale karst direkt affiniyete sahip
degildirler. Degisik sekilde mordanlama gercgeklestirilebilinir. Seliillozik ve protein
elyafi bir metal tuzuyla mordanlandiktan sonra boyayabilirler. Mordan olarak genellikle
Cr, bazen de Al, Sn, Fe ve Cr tuzlar kullanilir. Mordan olarak genellikle krom, bazen
de Al, Sn, Fe ve Cr tuzlan kullanilir. Degisik sekillerde mordanlama gerceklestirilebilir.
Boyamadan 6nce mordanlama yapildiginda, krom bilesikleri katildiktan sonra boyama
gergeklestirilir, daha sonra da krom indirgemek i¢in potasyum hidrojen tertarat
kullanilir. Boyama ve klorlama islemi ayni1 anda ayni1 banyo i¢inde yapildig1r zaman ise
pH 6 civarma getirilerek, amonyum siilfat ve potasyum kromat eklenir. En cok
kullanilan ve hizli olan, yiin boyandiktan sonra krom katilarak yapilan boyamadir

(Gezergen Asma 1998).

Metal-Kompleks boyar maddeler: Metal kompleksleri seklinde imal edilen yiiksek

haslikta yiin ve poliamid elyaf boyar maddeleridir. Belirli gruplara sahip bazi azo boyar
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maddeleri ile metal iyonlarinin kompleks teskili ile olusturduklar1 boyar maddelerdir.
Kompleks olusumunda azo grubu rol oynar. Metal katyonu olarak Co, Cr ve Ni iyonlar1
kullanilir. Krom kompleksleri daha ¢ok yiin, poliamid, bakir kompleksleri ise pamuk ve
deri boyamaciliginda kullanilir. Isik ve yikama hasliklari yiiksektir (Gezergen Asma

1998).

Dispers boyar maddeler: Hidrofob 6zellige sahip primer, sekonder, asetat ve sentetik
elyafin boyanmasinda dispers boyarmaddeler kullanilir. Bunlar, sudaki ¢oziiniirliikleri
cok az olan organik bilesiklerin ¢ok ince 6giitiilmiis slispansiyonlar1 seklinde uygulanir

(Akgiin1999).

2.2.3. Kimyasal yapisina gore boyar maddeler

Kimyasal yapilarina gore boyalar asagidaki sekilde siniflandirilmaktadir:

* Azo boyar maddeleri
* Nitro ve nitrozo boyar maddeleri
* Polimetin boyar maddeleri

* Arilmetin boyar maddeleri

Boyar maddelerin; nitrozo, nitro, monoazo, disazo, trisazo, poliazo, stilben, difenil
metan, triaril metan, ksanten, akridin, kinolin, metin, tiazol, indamin, indofenil, azin,
oksazin, tiazin, kiikiirt, lakton, aminokinon, hidroksiketon, indigoid, antrakinon,
ftalosiyanin, kloro ve dikloro-triazinil ve remazol olmak iizere tiirleri vardir.
Siniflandirma yapilirken molekiiliin temel yapisi esas almabildigi gibi molekiiliin

kromojen ve renk verici 6zellikteki kismida esas kabul edilmektedir (Ozcan 1978).
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2.3. Tekstil Endiistrisi Atiksulari

2.3.1. Tekstil endiistrisi atik sularinda kirletici parametreler

Tekstil atik sular1 yiiksek kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI) ve biyolojik oksijen ihtiyaci
(BOI)’na sahip, askida kat1 maddelerin fazla oldugu yogun renkli atiksulardir. Tekstil
atiksularinda temel kirletici parametreler fiziksel, kimyasal ve biyolojik olarak ii¢ grupta

toplanabilir (Aric1 2000).

1- Fiziksel Parametreler: Coziinmemis bilesikler, sicaklik, koku, renk, radyoaktivite,

koptik, korozyon, ¢oziinmiis oksijen.

2- Kimyasal Parametreler: Organik ve inorganik bilesikler, asidite ve alkalilik, pH,
toplam organik karbon, kimyasal oksijen ihtiyaci, klor iyonu, klor ihtiyaci, sertlik
(Kalsiyum ve Magnezyum), toplam ¢oziinmiis tuzlar, fenol, yag ve hidrokarbonlar,

spesifik iyonlar (As, Ba, Cd, Cr, CN, F, Pb, Sn, Ag).

3- Biyolojik parametreler: Biyolojik oksijen ihtiyaci, patojenik bakteriler, kimyasal
zehirlilik.

Rengin 6nemi: Renklenmeye en cok yesil bitkiler neden olur. Tanin, humik asit ve
ligninin parcalanmasindan ortaya c¢ikan humik asit tuzlar1 en Onemli renk verici
yapilardir. Demirin (+3) humik asit ile olusturdugu tuzu ve riinleri olarak ortamda

bulunmasi, biiyiik bir renk kaynagi olusturur (Akgiin 1999).

Gergekte suyun dogal rengini eksi (-) ytiklii kolloidal partikiiller olusturur. Bundan
dolayt, li¢ degerlikli bir metal iyonuna sahip tuzlarin ortama eklenmesi Al ve Fe gibi ile
yapilan koagiilasyon, bu rengin giderilmesini saglar. Yiizey sulari olduk¢a renkli

goriiniimli olabilir. Bunun nedeni, renkli askida kat1 maddelerdir. Drenaj alan1 kirmizi
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toprak olan akarsular, bu havzadan gecisleri sirasinda oldukg¢a renkli olurlar (Akgiin

1999).

Yiizey sulari, renk derecesi yiiksek atiksularin desarjlariyla renklenebilir. Bu tiir atiklar
arasinda en dikkate deger olanlar1 tekstil endiistrilerinin boya {initeleri ve kagit
endiistrilerinin kagit hamuru {iinitelerinden gelen renkli atiksulardir. Boya endiistrisi
atiksular1 ¢ok cesitli olabilir. Kagit hamuru {iinitelerinden ¢ikanlar ise i¢inde lignin
tiirevleri ve ¢ok miktarda ¢dzlinmiis madde igeren atiksulardir. Lignin tlirevleri ¢ok renk
verici ve biyolojik faaliyetlere dayaniklidir. Bu maddelerin ¢ogu dogal su ¢evrimi i¢inde

parcalanir (Akgiin 1999).

Renk 6lglim metotlar1: Gorsel karsilastirma metodu: Platin-Kobalt metodu standart bir
metottur ve 1 mg/L platin ile iretilen renk, standart renk birimi olarak kabul edilir.
Olgiimlerde 500 mg/L platin iceren KPtCl’dan stok ¢ozelti hazirlanir. Uygun tonu
saglamak i¢in kobalt kloriir eklenir. Stok ¢ozeltinin rengi 500 birimdir. Calisma
standartlar1 bu ¢ozelti seyreltilerek hazirlanir. Standart ¢ozeltiler, “Nessler Tiipleri”
olarak adlandirilan camdan yapilmis numune 70 birimden fazla renge sahipse, Ol¢iim
numunesinin distile su ile seyreltilmesinden sonra yapilir ve sonugta seyrelme goz

Oniine alinarak hesaplanir (Akgiin 1999).

Platin-kobalt metodu, i¢ilebilir sularin ve dogal maddelerin olusturdugu rengi iceren
sularda yapilan renk Slgiimlerinde kullanilir. Asir1 renkli ve endiistriyel atiksular i¢in

uygulanabilir degildir (Akgiin 1999).

Cok hafif bir bulaniklik bile, goriilen rengin gergek renkten ¢ok biiyiik ¢ikmasina neden
olur. Bu nedenle bulaniklik, gercek rengin Sl¢iimiinden Once giderilmelidir (Akgilin

1999).

Suyun renk degeri, pH’daki artisa baglidir. Renk degerleri kaydedilirken, tespit edilen
her renk i¢in pH degeri belirtilmelidir (Akgiin 1999).
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Spektrofotometrik metot: Bir madde goriindiigii rengin komplementer rengindeki dalga
boyunu absorplar. Spektrofotometre yardimiyla absorplanma miktar: tespit edilir ve
renklilik miktar1 hassas bir sekilde belirlenir. Bu metot i¢me sularina, yiizeysel sulara,

evsel ve endiistriyel atiksulara uygulanabilir (Akgiin 1999).

1994 yilinda yayinlanan uluslararast Avrupa Normu EN ISO 7887’ye gore dogal sular
ve acik renkli endiistriyel atik sularin rengi optik bir cihaz yardimiyla dlgiilmektedir.
Burada s6z konusu olan, numunenin 0.45um membran filtreden siiziilmesinden sonra

oOlgiilen “gercek renktir (Demir 2002).

Bir su numunesinin renginin siddeti, en yiiksek absorpsiyonlarinin goriildiigii dalga
boylarindaki 151k absorpsiyonlar1 ile karakterize edilir ve absorbansinin bir
spektrofotometre yardimiyla Olciilmesiyle de niceleyici olarak belirlenir. Genel olarak
sari-kahverengi renge ¢alan sularin ¢ogu ve evsel atik su aritma tesislerinin ¢ikis sulari
kesin ve belirli absorbans maksimumlar1 gostermezler. Bu tip sularin renklerini

belirleyebilmek icin belirli dalga boylarinda dl¢iimler yapilir (Akgiin 1999).

Endiistriyel atik sularin rengini yukarida verilen uluslararasi norma gore belirleyebilmek

i¢in goriiniir 151k spektrumu i¢inde yer alan {i¢ dalga boyu se¢ilmistir (Demir 2002).

M1)=436 nm
M2)= 525 nm
AM3)= 620 nm

A=436 nm (Hg 436 nm)’de Ol¢lim zorunludur. A(2) ve A(3) dalga boylarinda ise
belirlenen degerlerde ¢ok az sapmalar olabilir. Karakterizasyonun daha iyi olmasi i¢im
ekstinksiyon maksimumuna yakin degerlerde de Olglim yapilmasi faydali olabilir

(Demir 2002).
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2.4. Tekstil Endiistrisi Atiksularindan Boyar Maddelerin Giderim Yontemleri

Tekstil atiksularinin desarj sinirlarini saglayacak sekilde aritilmasi i¢in genellikle birden
fazla temel prosesin uygulanmasina gerek vardir. Bu proseslerin se¢imi i¢in, tesis ve
isletme masraflari, arazi gereksinimi, atiksu 6zellikleri ve istenilen ¢ikig suyu kalitesinin

saglanmasi1 gibi hususlar g6z 6niine alinmalidir (Yavuz 1998).

Tekstil endiistrileri, yas dokuma prosesleri icin ¢ok biiylik miktarlarda su ve kimyasal
madde tiiketmektedirler. Gerek boyamada gerekse diger islemlerde kullanilan bu
organik ve inorganik formdaki bilesiklerin cesitliligine bagli olarak, ortaya c¢ikan
atiksularin Ozellikleri de farkli olmaktadir. Alici sulara verilen renkli atiksular su
ortamindaki 151k gecirgenligini azaltir ve fotosentetik aktiviteyi olumsuz yonde etkiler.
Ayrica boyarmaddelerin bazi sucul organizmalarda birikmesi toksik ve kanserojenik
irtinlerin meydana gelme riskini de beraberinde getirmektedir. Bu baglamda
boyarmadde iceren tekstil endiistrisi atiksularinin renk giderim prosesleri ekolojik
acidan 6nemli olmaktadir. Ancak kompleks kimyasal yapilarina ve sentetik kokenlerine

bagli olarak, boyarmaddelerin giderilmesi oldukc¢a zor bir islemdir (Kocaer 2002).

Cizelge 2.7 Boyama atiksularinin karakteristikleri (Kocaer 2002)

Boya tiirii Elyaf Renk BOI TOK [AKM |[CKM |pH
Cesidi ADMI (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L)

Asit Poliamid 4000 240 315 14 2028 5.1
1:2Metal Poliamid 370 570 400 5 3945 6.8
kompleks

Bazik Akrilik 5600 210 255 13 1469 4.5
Direkt Viskoz 12500 15 140 26 2669 6.6
Reaktif, kesikli Pamuklu 3890 0 150 32 12500 11.2
Reaktif, siirekli Pamuklu 1390 102 230 9 691 9.1
Vat Pamuklu 1910 294 265 41 3945 11.8
Dispers,  yiiksek | Polyester 1245 198 360 76 1700 10.2
sicaklikta

* ADMI: Amerikan Boya Imalatgilar1 Enstitiisii renk birimi BOI: Biyolojik Oksijen Ihtiyaci
*TOK: Toplam Organik Karbon AKM: Askida Katt Madde CKM: Coziinmiis Katt Madde
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Boyar maddeler genellikle iki ana bilesenden olusan kiiciik molekiillerdir: Rengi veren
kromofor ve boyayr iplige baglayan fonksiyonel gruptur. Literatiirde kimyasal
yapilarina gore veya uygulandigi ipligin tiiriine gore siniflandirilmis yiizlerce gesit boya
mevcuttur. Boyanin iplik iizerine adsorbe olmasi tekstil ipligine veya boyanin tipine
bagl olarak degisiklik gostermektedir. Adsorpsiyonun derecesi zaman, sicaklik, pH ve
yardimc1 kimyasallar gibi ¢esitli faktorlerin de etkisi altindadir. Boyama prosesinde
sik¢a kullanilan yardimer kimyasallar Cizelge 2.8’de listelenmistir. Cizelge 2.8, boyama
prosesi ¢ikis sularinda boyar maddeler haricinde ¢ok sayida farkli bilesiklerin de

bulunacagini gostermektedir (Kocaer 2002).

Cizelge 2.8 Boyama prosesinde en sik kullanilan yardimci kimyasallar (Kocaer 2002)

Kimyasal Madde Bilesim Fonksiyon
Tuzlar Sodyum kloriir Elyafin zeta potansiyelini ndtralize
Sodyum siilfat edici, yavaslatici
Asitler Asetik asit pH kontrolii
Siilfiirik asit
Bazlar Sodyum hidroksit pH kontrolii
Sodyum karbonat
Tamponlar Fosfat pH kontrolii
Kompleks yapicilar EDTA Kompleks yapma, yavaslatict
Dispers Anyonik, katyonik Boyalar1 dagitma, boya uygulamasini
edici/diizgilinlestirici ve | ve noniyonik diizene sokma
yiizey aktif maddeler
Okside edici maddeler Hidrojen peroksit Boyalar ¢dziinemez yapma

Sodyum nitrit

Indirgeyici maddeler

Sodyum hidrosiilfit
Sodyum siilfit

Boyalar ¢oziinebilir yapma, reaksiyona

girmemis boyanin uzaklastirilmasi

Tastyicilar

Fenil fenoller

Klorlu benzenler

Adsorpsiyonun artirilmasi
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Suda ¢oziinebilen, parlak renkli reaktif ve asit boyar maddeler, geleneksel aritma
sistemlerinden etkilenmeden ¢ikmalar1 sebebiyle, ¢evresel agidan en sorunlu boyalar
olarak kabul edilirler. Belediye aritma sistemlerindeki aerobik islem bu boyalar i¢in

yetersiz olmaktadir (Correia 1994).

Tekstil fabrikalar1 atiksularinin aritilmalar1 genellikle ii¢ ana faktore bagli olarak
gelistirilmistir. Birincisi; mekanik aritim, ikincisi; fiziksel ve kimyasal aritim, ti¢linciisii

de biyolojik aritimdir.

2.4.1. Kimyasal yontemler

Kimyasal yontemin tekstil atiksularinda uygulanmasinin en biiyiikk avantaji, bazi
degisikliklere izin verilebilmesidir. Bu sayede, atiksu kalitesinde meydana gelen
degisiklikler kullanilan kimyasal maddelerde veya wuygulanan dozda yapilan

degisikliklere kolayca tolerans gosterilebilmektedir.

Yiikseltgenme, kimyasal flokiilasyon ve ¢oktiirme, cucurbituril ile aritim yaygin olarak

bilinen kimyasal yontemlerdir (Gogate and Pandit 2003).

2.4.1.a. Yiikseltgenme

Serbest radikallerin olusumuna dayanan yiikseltgenme yontemleri kirlilige neden olan
molekiilleri tamamen mineralize etmek ve daha sonra biyolojik siireclerde
kullanabilmek amaciyla daha zararsiz ve daha kiiciik zincir bilesikler haline getirmek
icin kullanilan yontemlerdir. H, O, ve Fenton prosesi ile yiikseltgenme, ozon ile
ylkseltgenme, fotokatalitik ylikseltgenme, NaOCI ile yiikseltgenme ve elektrokimyasal
yontemler baslica yiikseltgenme yontemleri olmaktadir (Gogate and Pandit 2003).

a. H, O, -Fe (II) tuzlar1 ( Fenton prosesi ) ile yiikseltgenme
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Toksik ve biyolojik olarak giderilmesi zorlu olan bilesikler i¢in biyolojik aritma yetersiz
kalmakta ve Fenton prosesi ile yiikseltgenme islemi tercih edilmektedir. Asidik ortamda

H, O, ile birlesmis Fe'* tuzlarmin;

Fe”+H, 0, —Fe*+OH+OH" (2.1)

reaksiyonu ile olusmakta olan Fenton prosesi ile yiikseltgenme reaksiyonu sonucunda
hidroksil radikalleri olugsmaktadir. Fenton prosesi, kimyasal yiikseltgenme islemlerinde
yiiksek KOI giderimi gerektiginde kullanilmaktadir. Bu prosesle metal — kompleks
tiiriindeki boyalarda bulunan agir metaller de ¢oktiiriilebilmektedir. Camur sorununun
ortaya ¢ikigi, yontemin dezavantaji olarak atiksudaki kirleticilerin ¢amura gegmesine

dayanmaktadir (Martinez 2003).

b. Ozonlama

Tesis icin kimyasal madde ve su tasarrufu saglayan boya banyosu c¢ikis sularinin
ozonlandiktan sonra tekrar kullanilabilmesi, tekstil yas proseslerinden kaynaklanan
atiksulardaki yiizey aktif maddeler ve tastyicilar gibi diger maddelerin giderilmesinde
de rol oynamakta olan ozonun, yiiksek kararsizligindan dolayr oldukg¢a iyi bir
yiikseltgen olmasi, vat boyarmaddesi igeren atiksularda renk giderimi %50 ile siirl
kalmakta olan ozonlamada, azoik, dispers / siilfiir ve reaktif boya igeren atiksularda
basarili bir renk giderimi saglanmaktadir. Klorlu hidrokarbonlarin, fenollerin,
pestisitlerin ve aromatik hidrokarbonlarin parcalanmasinda ozonlama, oldukc¢a etkili
olmaktadir. Diger baz1 yOntemlerin tersine, bu yontemde atik ¢amur olusumu
gozlenmemektedir. Ozonun gaz durumunda uygulanabilir olmasindan dolayi,
boyarmaddelerdeki kromofor gruplara ait konjuge c¢ift baglar kirildiginda olusan daha
kiigiik molekiiller hem renkte azalmaya neden olabilmekte hem de atiksuyun kanserojen
veya toksik ozelliklerini artirabilmektedir. Bu durumun 6nlenmesinde ozonlama ek bir
aritim yontemi olarak da uygulanabilmektedir. Ozon transfer hizi, azo boyar madde
iceren atiksularin ozonlama yoOntemiyle aritilmasinda, baslangic boya derisimine,

uygulanan ozon miktarina ve sicakliga bagli olmaktadir. Ozonun gaz fazindan atiksuya
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olan kiitle transferi, boya igeren atiksularin ozonlanmasinda hiz belirleyici basamak
olmaktadir. Ozonlama sonucu KOI %27 ile %87 oraninda azalabilmekte ve atiksuyun

biyolojik pargalanabilirliligi ise 11 ile 66 kez artabilmektedir.

Ozonlamanin bu gibi avantajlarinin yani sira bazik kosullarda ozonun bozunmasi hiz
kazandig1 i¢in atiksu pH’sinin denetlenme zorlugu ve buna baglh olarak ozonlamanin
stirekli olmasindan dolay1 maliyetinin yiiksek olmasi, yarilanma siiresinin kisa (20 dk)

olmasi gibi dezavantajlar1 da bulunmaktadir (Robinson et al. 2001).

c. Fotokatalitik yiikseltgenme

H, O, varliginda UV 1511, CO, ve H, O’a donistiiriilmektedir. Bu yontemde boyar
madde molekiilleri, parcalanan UV 1smmin H, O, ’yi aktive ederek yiiksek derisimlerde
iki hidroksil radikali olusturmasiyla gerceklesmektedir. H,O,’1 aktive ederek iki

hidroksil radikaline parcalanmasini saglamaktadir. Fotokimyasal yontemlerde UV 15101

genellikle civa ark lambalariyla saglanmaktadir.

H O,+uv—20H" (2.2)

UV 1sinmin siddeti, atik suyun pH’si, boyar maddenin yapis1 ve boya banyosunun
bilesimi, boyar maddenin giderim hizini; belirleyici olmaktadir (Robinson et al.2001).
Genellikle, pH=7 ve UV i1s1n siddeti yiiksek oldugunda, degisik boya siniflar1 i¢in farkl
degerler alan optimum miktarda H, O, uygulanmasi durumunda ve boya banyosu,
yiikseltgenme potansiyeli peroksitten biiylik olan oksitleyici maddeler igermediginde

etkili bir renk giderimi gerceklesmektedir (Sloker and Marechal 1998)

d. Sodyum hipoklorit ( NaOCI ) ile yiikseltgenme

Bu yodntemde, klor, boyarmadde molekiiliiniin amino grubuna etki ederek azo baginin

kirilmasina yol agmaktadir. Klor derisiminin artigina paralel olarak renk giderimi de
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artmaktadir. Sodyum hipokloritle renk giderimi asit ve dogrudan boyalar i¢in kisa
siirede iyi sonu¢ vermekte, boyalarin aritiminda ise renk giderimi i¢in daha uzun
zamana gereksinim duyulmaktadir. Metal kompleks boya c¢ozeltileri, NaOCI ile
aritimdan sonra kismen renkli kalirken, dispers boya ¢ozeltilerinde NaOCI ile renk

giderimi gerceklestirilememektedir.

Son yillarda ¢evre iizerindeki olumsuz etkilerinden dolayr boyarmadde giderimi igin

klor kullanimi giderek azalmaktadir (Kocaer 2002).

e. Elektrokimyasal yontem

Bu yontem 1990’larin basinda gelistirilen yeni bir yontemdir. Elektrokimyasal bir
reaksiyonda yiik, elektrot ile iletken sivi1 igindeki tiirler arasindaki ara ylizeyde transfer
olmaktadir. Katotta yiik, reaktantlar tarafina gecerek reaktif tiirleri indirgemektedir.
Anotta ise yiik, tiirlerden elektroda gegerek bunlarin yiikseltgenmelerine neden
olmaktadir. Yiikseltgenme durumundaki degismeler, bunlarin yasal 6zelliklerinin ve
yapilariin degismesine yol agmaktadir. Bu yontem; kimyasal madde tiiketiminin az
olmas1 veya hi¢ kullanilmamasi, ¢amur olusumunun gozlenmemesi, renk gideriminde
oldukga etkili bir yontem olmasi ve kirlilige neden olan direngli maddelerin

parcalanmasinda da yiiksek verim elde edilmesi gibi avantajlara sahiptir.

Organik bilesiklerin elektrokimyasal yontemlerle aritiminda s6z konusu bilesikler anot

lizerinde H, O ve CO, ’e yiikseltgenmektedir. Onceleri anot olarak genellikle grafit

kullanilirken, son yillarda yapilan ¢alismalar, elektrokimyasal yiikseltgenme i¢in tabaka
halinde soy metallerle platin, rutenyum, v.b. kaplanmis titanyum elektrotlarinin
kullanim iizerinde yogunlasmustir. Béylece KOI, BOI (Biyolojik Oksijen ihtiyaci) ve
renkteki azalmanin %80’leri astigi bulunmustur. Ayrica, fotokimyasal yoOntemin
ardindan uygulanan elektrokimyasal yontemin de verimi belirgin olarak artirdigi
gbzlenmistir. Bu kombine prosesin kullanilmasiyla 120 dakikalik bir reaksiyon
stiresinde C.I. Reaktif Mavi 19 boyarmaddesinin rengi tamamen giderilmis ve %350

oraninda mineralizasyon saglanmistir. Bununla beraber, tekstil atiksularinin



26

elektrokimyasal aritim siirecinde olusan klorlu organik bilesik miktarlarinin oldukga
yiiksek olmasi, yiiksek akim siddetinin renk gideriminde dogrudan bir azalmaya yol

acmast ve kullanilan elektrigin maliyeti yontemin en biiylik dezavantajlaridir (Kocaer

2002).

2.4.1.b. Kimyasal flokiilasyon ve ¢oktiirme yontemi

Bu yontemde flokiilasyon ve ¢oktiirme kimyasal maddeler yardimiyla saglanmaktadir.
Atiksuya katilan kimyasal maddeler aracilifi ile olusan floklasma ile ¢Oziinmiis
maddeler ve kolloidler giderilebilmektedir. Kimyasal ¢oktiirmede uygun kimyasal
madde miktariyla, orta dereceden yliksek dereceye kadar renk giderimi saglandigi ve

kullanilan kimyasallar arasinda AI,(SO),’in daha etkili oldugu goriilmiistiir (Tiinay

1996). Kimyasal c¢oktiirme yonteminde yatirnm masraflarindan ziyade, isletme
masraflart onem tasimaktadir. Giderimin 6nemli bir kismini, floklasma maddeleri ve

meydana gelen camurun bertaraf edilmesi olusturmaktadir.

2.4.1.c. Cucurbituril ile aritim

Glikoluril ve formaldehitten olusan bir polimer olan Cucurbituril adindaki uril, bu
bilesigin iire monomerini de igerdigini ifade etmektedir. Bilesigin cesitli tipteki tekstil
boyarmaddeleri i¢in oldukg¢a iyi bir sorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu yapilan
calismalar gdstermistir. Cucurbiturilin aromatik bilesiklerle kompleks olusturdugu
bilinmekte olup, reaktif boyalarin adsorpsiyonu i¢in bu mekanizmanin gegerli
olabilecegi diisliniilmektedir. Diger bir fikir ise renk derisiminin hidrofobik
etkilesimlere veya ¢oziinmez cucurbituril — boya- katyon yigismalariin olusumuna
dayanmasi dogrultusundadir (Robinson et al. 2001). Sabit yatakli sorpsiyon filtrelerine,
endistriyel agidan uygulanabilir bir islem i¢in gereksinim duyulmaktadir. Boylece
adsorbentin  yikanmast ve cucurbiturilin  katyonlarin  varhiginda bozunmasi

engellenebilmektedir. En biiyiik dezavantaj yiliksek maliyetidir (Karcher 1999).
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2.4.2. Fiziksel yontemler

2.4.2.a. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, klasik aritma ile aritilmasi giic olan zehirlilik, renk, koku vb. kirlilik
olusturan kimyasal maddelerin adsorplayici bir katt madde (adsorbent) yiizeyinde
kimyasal ve fiziksel baglarla tutunarak ayrilmasi islemidir. Graniiler ya da toz haldeki
aktif karbon tekstil endiistrisi atiksularin gideriminde en ¢ok kullanilan adsorbentlerdir
ve bu adsorbentlerle yapilan ¢alismalar sonucu yiiksek verim degerleri elde edilmistir.
Aktif karbonun pahali ve rejenerasyonunun zor olmasindan dolay1 kullanimi sinirhidir.

Bu nedenle son yillarda daha ucuz adsorbentlerin kullanilabilirligi aragtiriimaktadir.

2.4.2.b. Membran sistemleri

Ticari amacgli olarak kullanilan membran sistemler ultrafiltrasyon, ters osmoz ve
elektrodiyalizdir. Membran sistemlerinin atiksudan boyay1 uzaklagtirmada, ¢ikan suyun
yeniden kullanilmasi ve bazi boyarmaddelerin geri kazanimi gibi avantajlar1 vardir.
Ancak bu yontem kullanildiginda membranda yogunlasan maddenin uzaklastirilmasi

problemiyle karsilagiimaktadir (Kocaer 2002).

2.4.2.c. Iyon degisimi

Boyama islemi sirasinda 6zellikle boyalar, liflere kovalent baglarla tutunduklart igin
bunlar, adsorpsiyon gibi basit yontemlerle uzaklastirilamamaktadirlar. Ayrica seliiloz
gibi  adsorpsiyon  kapasitesi  yliksek  adsorbentler = i¢in  rejenerasyon
gergeklestirilememektedir. Bu boya ve adsorbentler icin iyon degistirici reginelerin
kullanim1 daha etkili olmaktadir. Ayni zamanda bu reginelerin ¢esitli yontemlerle
rejenerasyonu da gerceklestirilebilmektedir. Iyon degisimi yonteminde, boyarmadde
iceren atiksu siirekli olarak iyon degistirici regineler iizerinden gecirilerek hem katyonik
hem de anyonik boyalar uzaklastirilabilmektedir. Ancak kullanilan organik ¢oziictiilerin

pahali olmasi ve dispers boyalar i¢in iyon degisiminin etkin olmamasi yontemin
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dezavantajlaridir. Yontemin avantajlari ise, rejenerasyondan dolay1 adsorbent kaybinin
olmamasi, ¢oziiclinlin kullanildiktan sonra iyilestirilebilmesi ve ¢oziinebilir boyalarin

etkin bir sekilde giderilebilmesidir (Erdem 2004).

2.4.3. Biyolojik yontemler

2.4.3.a. Biyodegradasyon

Akkaz, mangan peroksidaz, lignin enzimleri igeren bazi beyaz ciiriik¢iil funguslarin
aerobik ortam tekstil boyarmaddelerini yiiksek verimde biyolojik bozunmaya
ugrattiklari bilinmektedir. Aerobik par¢alanmaya oldukga direngli olan boyarmaddelerin
ise anaerobik kosullarda bazi bakteriler tarafindan biyolojik parcalanmasiyla ilgili
calismalara literatiirde rastlanilmaktadir. Aritimin tam olarak saglanamamasi,

pargalanma iiriinii olan aminlerin toksik etkileri s6z konusudur (Robinson et al. 2001).

2.4.3.b. Biyobirikim

Tekstil endiistrisi atiksularinda yer alan ve klasik yontemlerle aritilamayan
boyarmaddelere karsi direnci fazla olan mikroorganizmalarin bu kirleticileri hiicre
yapisina alarak biriktirme yeteneginden yararlanmasi temeline dayanan bir yontemdir.
Genellikle aritim, yaygin besin ortamlarinda gergeklesir. Boylelikle bu tiir atiksularda
iireyebilen mikroorganizmalarin iireme verimi arttirilir, dolayisiyla biinyelerinde

biriktirdikleri kirletici derisimi artar (Dénmez 2002).

2.4.3.c. Biyosorpsiyon

Biyosorpsiyon biyolojik materyallerin sulu ¢ozeltilerdeki atik maddeleri hiicre yiizeyi
veya icinde adsorbe etmesidir. Bu biyolojik materyaller; bakteriler, algler, mantarlar,
kiifler vb. canlilardir (Sternberg et al. 2002). Bunun yaninda son yirmi yildir birgok

biyokiitle sorpsiyon karakteristikleri bakimindan incelenmistir. Bu biyokiitleler
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karboksil, siilfat, fosfat ve amino gruplar1 gibi farkli fonksiyonel gruplar igermektedir.
Bu biyokiitleler arasinda mikrobiyolojik iiretim sonucu ortaya ¢ikan biyokiitleler, seker
tiretiminde ortaya cikan atiklar, yenge¢ kabugu, yemis kabuklari, ¢cay yaprag: atiklari,
piring kabuklar1 gibi maddeler yer almaktadir (Chubar 2004).

Biyosorpsiyonu etkileyen faktorler: Mikroorganizmalara agir metal iyonlarinin tek
tiirlerinin biyosorpsiyonunu etkileyen faktorler arasinda organizmanin 06zgiil ylizey
ozellikleri, pH, sicaklik, metal iyonu baslangi¢ derisimi, biyokiitle derisimi, biyokiitle
tipi, biyokiitle hazirlanigi, kirleticilerin kimyasal yapist (tiir, boyut, iyon yiikii)
sayilabilir. Birden daha ¢ok metal iyonunun mikroorganizmalara simultane baglanmasi
ise metal kombinasyonu, metal derisim diizeyleri, metal eklenme siras1 gibi bir¢ok

faktor etkiler (Ting et al. 1998).

Belirli bir mikroorganizma tiiriiniin belirli bir metal iyonunu adsorplama kapasitesi
ortamda baska bir metal varken, tek bilesenli duruma gore artabilir (Synergism),

azalabilir (antagonism) veya higbir degisim gostermeyebilir (Ozvardarli 2008).

2.5. Adsorpsiyon ve Adsorpsiyon Mekanizmasi

2.5.1. Adsorpsiyon tanimi ve tarihcesi

Adsorpsiyon, gaz veya sivilardaki ¢oziinen maddelerin kat1 adsorplayicilarin yiizeyinde
toplanmasidir. Kati yiizeydeki molekiiller arasindaki ¢ekim kuvvetlerinin olmasindan
dolay1 akigkan icindeki molekiillerle kat1 yiizeyindeki molekiillerin etkilesmesi
sonucunda adsorpsiyon meydana gelir. Eger kiitle aktarimi kati1 fazdan siv1 veya gaz

faza dogru gercgeklesiyorsa, bu olay desorpsiyon adin1 alir.

Adsorpsiyon derecesi, adsorplananin ve adsorbentin cinsine, sicakliga, adsorplanan
maddenin derisimine veya basincina ve adsorbent ile adsorplanan arasindaki kimyasal

benzerlige baglidir (Dogan 1989).
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Cozeltilerde adsorpsiyon, ilk olarak Lowitz tarafindan 1785°te incelenmis ve kisa siire
sonra, rafinerizayon isleminde sekerden renk giderimi icin uygulanmistir. 19.yy’in
ikinci yarisindan sonra, Amerika’da su aritim tesislerinde aktiflestirilmemis odun
komiiri filtreler kullanilmistir. I. Diinya savaginda, gaz maskelerinde kullanilmak iizere
kiiciik miktarlarda graniiler aktif karbon (GAC) iiretilmistir. 1920’lerde toz aktif karbon
(PAC) klorofenolle kirlenen su kaynaklarinda tat ve koku kontrolii i¢in kullanilmigtir

(Erkut 2008).

Su kaynaklarinin aritiminda kullanilan ilk GAC birimleri 1929°da Almanya Hamm’ da
ve 1930’da Michigan Bay City’de insa edilmistir.

PAC ilk kez evsel atiksu aritiminda; 1930 yilinda New Milford da kullanilmis, sonraki
birka¢ yil icerisinde oncelikle tat ve koku kontroliinde kullanimi yayginlagmistir.
1900’lerin ortalarinda, insanlarin, endiistriyel atiklar, tarimsal kimyasal maddeler ve
kanalizasyon desarjlariyla kirlenen su kaynaklar1 ile ilgilenir hale gelmesiyle ¢esme
sularindan organik maddelerin uzaklastirilmasinda kullanilan bir silire¢ olarak

adsorpsiyona ilgi artmistir (Yavuz 1998).

Adsorpsiyon, bir yiizey veya yiizey arakesiti iizerinde kirletici maddenin birikimi ve
derisiminin artmast olayidir. Derisimin artmasi halinde buna pozitif adsorpsiyon,
azalmasi halinde ise negatif adsorpsiyon denir. Sivilarin, ylizeydeki mikro catlaklarda
ve gozeneklerde yogunlasmasina kilcal adsorpsiyon denir. Adsorpsiyon, taneciklerin
tiim yiizeylerinde ve kenar ¢izgileri iizerinde gergeklesmesi halinde yiizey doymustur
denilir. Gazlar i¢in aynm1 durum yiiksek basin¢ ve diisiik sicaklik hallerinde goriiliir.
Kilcal yogusma olmadigi zaman genellikle adsorpsiyon monomolekiillerdir. Belirli bir

adsorpsiyondan sonra adsorplanan madde, etrafindaki ortamla bir dengeye ulasmaktadir

(Y1ildirim 2003).
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Sekil 2.1. Adsorbent igerisinde ve Yiizeyinde Gézenek ve Film Diflizyonu (Kobya
2004)

2.5.2. Adsorpsiyon tiirleri

Adsorpsiyonda, adsorbe eden faz adsorbent ya da adsorban ve adsorbe edilen madde de
adsorbat olarak isimlendirilir. Coziinmiis partikiiller ile adsorpsiyon yiizeyi arasindaki

cekim kuvvetleri tiiriine bagli olarak ii¢ tlir adsorpsiyon tanimlanmaktadir:

Fiziksel adsorpsiyon; kat1 yiizey ile adsorplanan madde molekiilleri arasindaki Van der
Waals ¢ekim kuvvetlerinin sonucunda olusan bir adsorpsiyon tipidir. Adsorpsiyon ¢ok
tabakali ve rejenerasyonu kolaydir. Bu tip adsorpsiyon genellikle diisiik sicaklikta
gozlenir ve bagil olarak diisiik enerjili bir adsorpsiyonla karakterize edilir. Fiziksel
adsorpsiyon isleminde verilen 1s1, gaz yogunlagsmasi isleminde verilen 1sinin miktari
kadardir. Fiziksel adsorpsiyonu, gaz-kati sisteminde gaz basincini, benzer sekilde sivi-
kat1 sisteminde de coziinenin derisimini degistirerek etkilemek miimkiindiir (Tath

2003).
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Fiziksel adsorpsiyonun dengesi tersinir olup, islem ¢ok hizlidir. Fiziksel adsorpsiyon,
adsorpsiyon esnasinda ortamda olusan kuvvetler agisindan, elektrostatik ve disperse

adsorpsiyon olarak iki sekilde siniflandirilmaktadir (Yildirim 2003).

Elektrostatik kuvvetlerden ileri gelen adsorpsiyonda kimyasal yapilar1 farkli olan iki faz
birbirleri ile temas halinde olursa, bu iki faz arasinda bir elektriksel potansiyel farki
meydana gelir. Bu durum, ara yiizeyin bir tarafinin pozitif, diger tarafinin negatif
yiiklenerek yiik ayrilmasina neden olur. Fazlardan birisi kati digeri sivi ise birgok
yapida ¢ift tabaka olusabilir. Cozeltide bulunan iyonlarla kat1 yiizey arasindaki ¢ekim
kuvveti ¢ift tabakanin 6zel yapisimi tayin eder. Buna gore bir¢ok kati, su ile temas
ettiginde bir elektrik yiikii kazanir. Kiimelesme siddeti adsorplanan maddenin molekiil
yapisina ve adsorbant yiizeyindeki yogunlasma derecesine bagli olup, tek veya cift

tabakal1 adsorpsiyon modelleri olusturabilmektedir.

Disperse adsorpsiyonda ¢dzelti iginde bulunan maddenin yiizeydeki ve sivinin i¢indeki
dagilimi farklidir. Gibbs’e gore, ylizey gerilimini azaltan maddelerin, ara yiizeydeki
derisimleri s1v1 i¢indekinden daha fazla, ylizey gerilimini artiran maddelerin ise daha

azdir. Birinci halde adsorpsiyon pozitif, ikinci halde ise negatiftir.

Kimyasal Adsorpsiyon; adsorplanan madde ile kati1 yiizey arasindaki fonksiyonel
gruplarin kimyasal etkilesimi ile olusan adsorpsiyondur. Adsorpsiyon tersinmezdir ve
tek tabakalidir. Kimyasal adsorpsiyon islemleri, yiiksek enerjili adsorpsiyon
islemleridir. Ciinkii ¢0zilinen, adsorbant iizerindeki aktif merkezlerle kuvvetli baglar
olusturmaktadir. Adsorbant ve adsorplanan arasindaki bag kimyasal tepkimelerde
oldugu gibi sicaklik artisiyla daha da kuvvetlenir. Bu tip adsorpsiyon, reaksiyon 1sisina
esdeger bir adsorpsiyon 1sisina sahiptir. Bu deger 20-100 kcal/mol civarinda olup,
sicaklik arttikca adsorpsiyon hizinin da arttig1 tespit edilmistir. Kimyasal adsorpsiyon
tek tabakali olmaktadir. Ayrica, bir¢cok hallerde, kimyasal adsorpsiyon katinin biitiin
ylzeyinde gergeklesmeyip aktif merkez denilen ve teorisi Taylor tarafindan yapilmis

olan baz1 merkezlerde kendini gdsterebilmektedir (Yildirim 2003).
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Iyonik Adsorpsiyon; elektrostatik cekim kuvvetlerinin etkisi ile secimli olarak belli
iyonlar yiizeydeki yiiklii bolgelere tutunmaktadir. Iyonlar es yiiklii ise daha kiiciik olan

tercihli olarak yiizeye tutulur (Tatli 2003).

Genellikle sicakliga bagli olarak degisebilen adsorpsiyon olayinda, yiiksek sicakliklarda
gerceklesen adsorpsiyon diislik sicakliklardakinden farkli olmaktadir. Yiiksek sicaklik
adsorpsiyonu aktive edilmis kimyasal adsorpsiyondur. Diisiik sicaklik adsorpsiyonu ise
fiziksel olan Van der Waals adsorpsiyonu biitiin hallerde meydana gelir. Kimyasal

adsorpsiyon ise ancak bu cesit karsilikli kimyasal etkilesimlerde meydana gelir (Babel

2003).

Cizelge 2.9. Kimyasal ve fiziksel adsorpsiyonun karsilastirilmasi (Dogan 1989)

Parametre

Kimyasal adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon

Bag kuvvetleri

Molekiiller i¢inde

Molekiiller arasinda

Adsorplayici Bazi kat1 maddeler Tiim kat1 maddeler
Adsorplanan Kimyasal maddeler Kritik sicakligin altindaki
tiim gazlar, sivilar ve
¢Oziinmiis katilar
Tersinirlik Tersinir veya tersinmez Tersinir
olabilir
Hiz Sicakliga bagli olarak hizli | Hizli ve difiizyonla
veya yavas olabilir denetimli

Entalpi etkisi

Cogunlukla ekzotermik
reaksiyon 1silari

mertebesinde

Daima ekzotermik

yogunlagsma mertebesinde
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2.5.3. Adsorpsiyon esaslar1

a) Yiizey etkilesimleri

Yiizey veya ara ylizeydeki adsorpsiyon ¢ogunlukla, adsorplanan ve yilizeydeki atom,
iyon veya molekiiller arasindaki bag kuvvetlerinin bir sonucudur. Adsorpsiyonun
derecesi, adsorplananin ¢ozelti fazina bagl olan belirli baz1 6zellikleriyle (6zellikle
yiizey gerilimi ve ¢oziiniirliik) ile ilgilidir. Ornegin, birgok organik bilesik suyun yiizey
gerilimini etkili bir bicimde diigiirebilmekte ve pek ¢ok bilesigin sulu sistemlerinin
enerji denklikleri, kati-sivi ve gaz-sivi ara ylizeylerindeki ayirimda olusmaktadir.
Adsorpsiyonun derecesi, bilesigin ¢oziicii fazindaki ¢oziinmezligi veya ¢oziinmeye karsi
gosterdigi direncten etkilenmektedir. Kullanilan ¢o6ziiciiye bagli olarak maddenin
¢oziinlirliigli dnemlidir. Bu ¢oziicii tarafindan adsorplanan maddenin diger fazlarla ara

yiizeydeki adsorplanma egilimi de ¢ok dnemli olmaktadir.

Bilesik ve icinde ¢oziindiigii ¢oziicli arasindaki baglarin adsorpsiyon isleminden once
kirilmasi da s6z konusu olabilmektedir. Sonugta, bilesigin ¢oziiniirliigii, baglarin zayif-
kuvvetli olmasini ve adsorpsiyonun derecesini etkileyen parametreler arasindadir (Erkut

2008).

b) Adsorplanan — ¢oziicii 6zellikleri

Bir ¢oziicii- adsorplanan- adsorbent sistemi i¢in, ¢ozeltiden bir katiya adsorpsiyon, bir
veya her iki karakteristik 6zelligin bir sonucu olarak meydana gelmektedir. Esas itici
giic, adsorplananin ¢oziinmezlik karakteristigi veya adsorplananin adsorbent yiizeyiyle
olan yakinlig ile ilgili olabilmektedir. Adsorplanan i¢in konsantrasyon, molekiil kiitlesi,
molekiil boyutu, molekiil yapisi, molekiiler polaritesi, konfigiirasyonu ve temel yapisi
adsorpsiyonu  etkileyen parametrelerdir (Erkut 2008). Adsorbentin gdzenek
biiylikliigiine en uygun biiyiikliikte olan molekiil daha iyi adsorbe olacaktir (Sawyer et

al. 2003).
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Genel olarak, bir bilesigin ¢oziiciideki adsorpsiyonun derecesi ile bu bilesigin ayni
¢oziiclideki ¢oziiniirliigii arasinda ters orantili bir iliski s6z konusu olmaktadir. Ornegin,
molekiil boyutu veya kiitlesinin artmasiyla beraber, organik bilesiklerin belirli bir
kimyasal ortamda sudaki ¢ozliniirliigii azalmaktadir. Ciinkii bilesigin karbon atom sayis1
artarken hidrokarbon ozelligi artmistir. Boylelikle, sulu cozeltilerdeki adsorpsiyon
homolog bir seri seklinde artmaktadir. Clinkii biiyiik hidrofobik (suyu iten) molekiillerin

sudan uzaklagmasi artan sayida su (H, O) baglarinin olusumuna yol agar.

Hizin molekiiler boyuta bagliligi ancak belirli bir kimyasal smif i¢inde veya bir
homolog seri iginde genellestirilebilmektedir. Bir kimyasal sinifin biiylik molekiilleri
adsorpsiyon i¢in daha yiiksek enerji veya itici giic icermekte ise, diger bir kimyasal

siifin kii¢iik molekiillerinden daha hizli adsorplayabilmektedir.

Cogu organik bilesikler iyoniktir. Yag asitleri, fenoller, aminler ve c¢esitli pestisitler
uygun pH sartlarinda suda iyonize olan maddelerden bir kacidir. Genellikle bilesiklerin
belirli fiziksel ve kimyasal ozellikleri iyonizasyonu degistirmekte ve bu durum
adsorplama yetenegini etkileyebilmektedir. Amfoter bilesiklerle ilgili cogu incelemeler
gostermektedir ki; adsorplanan bilesikler yapisal olarak basit ve elektrostatik veya
degisim reaksiyonlar1 6nemli olmadig: siirece, su gibi polar ¢oziinenlerden adsorpsiyon,
dogal tiirlerin karsisindaki iyonik formlardan daha biiylik olmaktadir. Bilesikler

karmasik bir yap1 halini aldik¢a iyonizasyonun etkisi azalmaktadir.

Polar bir ¢oziinen polar bir adsorbentle, apolar bir ¢oziicii i¢inde adsorplanmaktadir.
Diger taraftan tersi oldugunda polar bir ¢6ziicli apolar bir adsorbent tercih etmektedir.
Organik bilesiklerin polaritesi molekiil i¢indeki yik ayiriminin bir fonksiyonudur.
Herhangi bir asimetrik bilesik daha ¢ok veya daha az polar olabilir fakat ¢ok gesitli
tipteki fonksiyonel gruplar yiiksek polariteli bilesikler {iretmeye yatkin olmaktadir.
Bunun 6rnekleri hidroksil, karboksil, nitro, nitril, karbonil, stilfon ve amin gruplaridir.

Etanol (C,H OH) polardir, hidroksil grubu negatif iken buna karsilik etil grubu

pozitiftir. Ornegin sudaki ¢dziinme, suyun pozitif hidrojen atomlari ile ¢dziinenin

negatif grubu arasinda hidrojen bagi olusumu igerirken, suyun oksijen tarafinda tersi s6z
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konusu olmaktadir. Boylece, suyun ¢oziiniirliigiinlin artan polariteyle beraber artmasi

beklenmektedir (Erkut 2008).

¢) Sistem ozellikleri

Adsorpsiyon reaksiyonlar1 genellikle ekzotermiktir. Verilen bir sistemdeki adsorpsiyon
kapasitesi veya denge boyutunun genellikle azalan sicaklikla beraber arttig
goriilmektedir. Diger taraftan, genellikle adsorpsiyon kinetigi difiizyonla kiitle aktarimi
ile kontrol edildiginden, sicakligin artmasiyla dengeye ulagsma hizi c¢ogunlukla

artmaktadir.

Hidrojen ve hidroksit iyonlari, sulu faz uygulamalarinda sik¢a kullanilan adsorbanlarla
etkilesim halinde oldugundan, diger iyonlarin adsorpsiyonu c¢ozelti pH’ sindan
etkilenebilmektedir. pH, bilesiklerin iyonizasyon derecesini yoneterek adsorpsiyonun
biiylikliigiinii de etkilemektedir. Dogal tiirler (asetik asit, fenol molekiilleri, vb.) iyonik
formlara gore (asetat iyonlari, fenolat iyonlari, vb.) sulu fazda daha gii¢lii adsorplamaya

egilimli olmaktadirlar.

Adsorplanan karigimin bilesikleri hepsi birlikte adsorpsiyonu gelistirebilir, bagimsiz
olarak davranabilir veya biri digerini engelleyebilir. Adsorplananlarin benzerlikleri
bliyiikliiglin derecesiyle degismezse ve aralarinda adsorpsiyonu gelistiren belirli
etkilesimler yoksa adsorpsiyon kapasitesi ve hizinda diislis beklenebilmektedir. Ciinkii
genellikle birden ¢ok bilesigin adsorpsiyonu, her biri i¢in var olan yiizey aktif
bolgelerinin sayisini diisiirmektedir (Erkut 2008). Cok bilesenli ¢ozeltiler icerisinde
bulunan madde, saf olarak bulundugu c¢ozeltideki durumuna goére daha az adsorbe
olmaktadir. Bunun nedeni, ayni ¢oziiciide birlikte bulundugu diger maddelerle olan

adsorbe olma rekabeti olmaktadir (Sawyer et al. 2003).

Gozenekli adsorbentlerdeki diflizyon kontrollii adsorpsiyon hiziyla ilgili olarak,
adsorplananin karigim halinde oldugu sistemlerdeki ¢ok yavas difiizlenen tiirler daha

hizli difiizlenenlerin tutunma hizini bastirabilmektedir (Erkut 2008).
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d) Adsorbent o6zellikleri

Metaller ve plastikler de dahil olmak iizere bir kristal yapiya sahip olsun veya olmasin
tim katilar az yada ¢ok adsorplama yetenegine sahiptirler. Adsorplama giicii yiiksek
olan dogal katilara komiirler, zeolitler, ¢esitli metal filizleri, yapay katilara ise aktif
komiir, yapay zeolitler, silika jeller, metal oksitler, katalizérler 6rnek verilebilir (Tiirk

ve Tay 2005).

Adsorbentlerin performans 6zellikleri biiylik Olclide i¢ partikiillerin 6zellikleriyle
ilgilidir. Genellikle, ylizey alani ve por boyutuna bagli olarak alan dagilimi adsorpsiyon
kapasitesini belirleyici temel unsurlardir. Partikiil yiizey alaninin yapist adsorpsiyon

etkilesim tiirlerini etkileyen en énemli unsurdur (Erkut 2008).

Adsorplama giicii yliksek olan katilar deniz siingerini andiran gozenekli bir yapiya
sahiptirler. Katilarin i¢inde ve yiizeyinde bulunan bosluk, oyuk, kanal ve catlaklara
genel olarak gozenek denir. Gozenek biiyilikliigii 2 nm’ den kiigiik olanlara
mikrogdzenek (mikropor), 2 nm ile 50 nm arasinda olanlara mezogdzenek (mezopor) ve

50 nm’den biiylik olanlara ise makrogdzenek (makropor) denir.

Ticari uygulamalar i¢in iyi bir adsorbent su 6zelliklere sahip olmalidir (Seader 1998);

1. Cok iyi ayirimlar i¢in yiiksek secicilik

2. Minimum adsorbent kullanimi

3. Hizli bir tutunma igin elverisli kinetik ve taginim 6zellikleri

4. Adsorbent miktar1 ve 6zelliklerinin korunmasi amaciyla temas edilen akiskan i¢inde
oldukea diisiik ¢oziiniirliik igeren kimyasal ve 1s1l dayaniklilik

5. Kirilma ve asinmanin 6nlenmesi i¢in katilik ve mekanik dayaniklilik

6. Tanklarin kolay dolumu ve bosaltilmasinin saglanmasi icin serbest akis egilimli
olmak

7. Uzun bir 6miir i¢in kirlenmeye kars1 yliksek direng

8. Reaksiyona girme egiliminde olmamak
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9. Goriiniir miktarda zor tutunan ve desorbe olan yiiksek molekiil agirlikli bilesik iceren
ticari hammadde stoklariyla kullanildigi durumda, rejenere edilme kapasitesi

10. Miimkiin olabildigince diisiik iicrete sahip olmak

2.5.4. Adsorbentler

2.5.4.a. Dogal adsorbentler

a) Killer

Genel olarak killer, belirli bir kristal yapiya sahip, dogal, topragimsi, ince taneli, belirli

miktarda su katildig1 zaman plastikligi artan malzemelerdir.

Kil mineralleri esas itibariye aliiminyum hidrosilikatlardir. Bazi1 kil minerallerinde
alliminyumun yerini tamamen veya kismen Fe veya Mg almaktadir. Alkali mineraller
veya alkali metaller, kil minerallerinin temel bilesimi olarak bilinmektedirler. Bazi killer
tek bir kil mineralinden, fakat ¢ogu birka¢ mineralin karigimindan olusmaktadir. Killer
icinde kil minerallerine ek olarak kuvars, kalsit, feldspat ve pirit gibi mineraller “kil
olmayan malzeme” olarak bulunmaktadir. Ayrica bir¢ok kil malzemeleri, organik

maddeleri ve suda ¢oziinebilen tuzlari igermektedir.

Kil partikiillerinin ¢ap1 ortalama 100 nm, kalinlig1 ise sadece 1 nm dolaylarindadir. Bu
degerler ¢ok biiyiik bir yiizey alan1 olusturmakta ve bdylece adsorpsiyon i¢in kullanimi
cok biiylik bir 6nem kazanmaktadir. Ayrica kil mineralleri kolayca ve bol miktarda
dogada bulunmaktadir. Bu kil mineralleri dogal olabildigi gibi bazen de sentetik olarak

elde edilebilmekte ve ticari olarak pazarlanmaktadirlar.

Kil minerallerinin uygulama alanlarindaki ¢esitlilik stirekli olarak artmaktadir. Bunun
nedeni, kil ve kil minerallerinin ilging fizikokimyasal 6zellikleri (yiiksek ylizey alani,

yiiksek katyon degisim kapasitesi) ve kolay modifiye edilebilmeleridir. Killerin sisme
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davranislari, adsorpsiyon o6zellikleri, reolojik ve kolloidal sekilleri kullanim alanina gore

ayarlanabilmektedir (Ozcan 2005).

b) Zeolitler

Zeolitler alkali ve toprak alkali elementlerin kristal yapiya sahip, sulu aliminyum
silikatlaridir. Zeolitlerin mikro gozenekleri sentez edildiklerinde kristal suyu ile dolu
durumdadir. Zeolitler 1sitildiklarinda bu su buharlastirilarak yapidan uzaklastirilir ve bu
olay diger baz1 sulu minerallerde oldugu gibi kristal yapinin bozulmasina neden
olmamaktadir. Buharlagtirmadan suyun kristal yapisinda biraktigr bosluklar, bu
bosluklara sigabilecek biiylikliikte olan gaz ya da sivi molekiilleri ile
doldurulabilmektedir. Zeolitler tekdiize bir pencere yapisina sahip olduklarindan bir gaz
karistim1  iginde sadece bu pencereden gecebilecek biiyliklikkte molekiiller
adsorplanmakta, daha biiyiik boyutlu molekiiller zeolit disinda kalmaktadir. Zeolitlere,
molekiilleri biiytikliiklerine gore ayirma ozeliginden dolayr “molekiil elekleri” adi
verilmektedir. Zeolitler tek diize bir gdzenek yapisina sahip olmalari ile genel olarak
gbzenek yapilart bir dagilim gosteren diger adsorbanlardan ayrilmaktadir. Zeolitler,
ayrica polar ya da polarize olabilen molekiillere daha fazla ilgi gostermektedir. Bu
Ozelligin temelinde kristal yapisinin anyonik niteligi ve bu yapinin elektrik ytkiini
dengeleyen katyonlarin neden oldugu elektrostatik alan vardir. Zeolitlerde adsorplama
olaymi bir yiize tutunma olarak degil bir boslugu doldurma olarak diisiinmek daha
dogru olmaktadir. Cilinkii zeolit kristali dig yiizeyine tutunan molekiil miktari, kristal
yapisinin i¢ine giren ve bu bosluklar1 dolduran molekiil miktarinin genellikle yiizde biri
kadar olmaktadir. Zeolitlerin en 6nemli 6zelliklerinden biri diistik kismi basinglarda bile
bazi maddeler i¢in gosterdigi yiiksek adsorplama kapasitesidir. Zeolitlerin adsorbent
olarak 6nemli bir diger 6zelligi de adsorplama kapasitelerinin diger adsorbentlere oranla
sicaklikla daha az degismesi ve yiiksek sicakliklarda bile ©nemli adsorplama

kapasitelerine sahip olmasidir (Yiicel 1992).
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¢) Kitosan

Kitosan, seliilozdan sonra dogada en yaygin bulunan biyopolimer kitinin alkali ortamda
deasetilasyonuyla elde edilen 6nemli bir aminopolisakkarittir. Kitin istakoz, karides,
yenge¢ gibi kabuklu deniz hayvanlarinin kabugundan, bazi omurgasizlardan ve
fungilerden elde edilir ve yaygin olarak kullanilmaktadir. Kitinin yiiksek sicaklikta
sodyum hidroksit veya potasyum hidroksit igeren heterojen ortamda distilasyonu sonucu
yap1 kitosana doniismektedir. Kitosan ucuz, yiiksek elde edilebilirligi olan, ¢evreye ve
insanlara zarar vermeyen bir maddedir. Polisakkaritler bircok hidroksil grubuna sahip
dogal polimerlerdir ve biiyiik cogunlugu canli organizmalarla oldukg¢a iyi uyusabilirlige
sahiplerdir. Hem kitin hem de kitosan kimyasal olarak seliilloza benzer, yalnizca genel
karbonhidrat yapisindaki 2 numarali karbona bagli R gruplarinda farklilik vardir. Bu
gruplar kitinde N-asetil, kitosanda amin, seliilozda ise hidroksildir. Atik ¢ozeltilerden
katyonlarin uzaklastirilmasi isleminde kitin ve kitosanin katyon adsorplama ozellikleri
nedeniyle 06zel bir Onemi vardir. Kitosanin yapisinda bulunan amin gruplari,
adsorpsiyon isleminde kitosanin kitinden daha yiiksek bir potansiyele sahip olmasinin
yaninda ¢oziiniirliglinliin de yiikselmesinin baglica sebebidir. Ayrica kitosanin {istiin

adsorpsiyon ozellikleri su faktorler ile desteklenmektedir:

* Cok sayida hidroksil grubuna sahip olmasi sebebiyle kitosanin yiiksek hidrofilikligi
vardir.

* Adsorpsiyonda kullanilmak iizere ¢ok sayida birincil amin gruplarina sahiptir.

Kitosan polimer zincirinin esnek yapisi metal iyonlari ile komplekslesmede uygun
yonlenmelere izin verecek Ozelliktedir. Bununla birlikte kitosan gibi selat olusturan
aminopolimerlerin diisiik pH’a sahip atik sularda amin gruplarinin protonlanmasi
nedeniyle metal uzaklastirilmasindaki verimlilikleri diismektedir. Ayrica kitosan gibi
aminopolimerler asidik ortamda ¢oziiniir olmalar1 nedeni ile adsorbent olarak
kullanilmamaktadir. Kitosanin asidik ortamlarda ¢ozlniirliigiiniin engellenmesi ve
kimyasal kararliligin1 artirmak amaci ile ¢apraz baglanmasi gerekmektedir. Bu

dezavantajin listesinden gelebilmek icin bir metalle komplekslesmis kitosanin ¢apraz
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baglanmasi ile recine hazirlanmasi Onerilmektedir. Bazi c¢alismalarda ise kitosanin
izerine bazi liglandlar kimyasal olarak baglanarak belirli metal iyonlarina kars1 ytliksek
ilgi saglanmis ve kitosanin kendisine 6zgii adsorpsiyonunun daha da arttirilmasina
calisilmigtir. Boylece kitosanin kimyasal modifikasyonu ile gegis metal iyonu

adsorpsiyon kapasitesinin yiikseltilebildigi savunulmustur (Ozcan 2005).

d) Aktif karbon

Aktif karbon ¢ok c¢esitli maddeleri verimli adsorplama yeteneginden dolayr en cok
kullanilan por6z adsorbentlerden biridir (Erkut 2008).

Aktif karbon adsorpsiyon teknolojisi, Kkirleticilerin klasik aritma yontemleriyle
(Mekanik + Kimyasal + Biyolojik) giderilemedigi durumlarda, 6zellikle biyolojik
aritma iinitelerinde ayrisamaz nitelikteki maddelerin uzaklastirilmasinda kullanilir. Atik
su aritiminda uygulanan adsorpsiyon teknolojisinde esas olan husus, aktif yiizey alani
bliyiik, rejenere edilebilen ve basingla dejenere olmayan, ayrica ekonomik degeri
bulunmayan adsorbanlarin kullanilmasidir. Aktif karbon, kabuk orijinli (ceviz, findik ve
badem kabugu), agac orijinli, petrol orijinli ve hayvan orijinli (hayvan kemigi) gibi
karbon igerikli maddelerden iiretilebilmektedir. Aktif karbon tiim aritim teknolojilerinde
koku, tat ve renk gideriminde, igme sularinin arittiminda, evsel ve endiistriyel atiksularin
aritiminda ¢ok kolaylikla kullanilabilmektedir. Aktif karbon, biinyesinde yiizey hidroksi
gruplarmi (C-O-) ve Levis bazlar1 olarak adlandirilan (C-OH-) bilesiklerini ihtiva
etmektedir. Bu gruplar ortamin pH’ma bagli olarak hareket etmektedirler. pH degistikce
aktif karbon ylizeyinde kompleks teskil eden madde tiirleri de degismektedir. Bu
nedenle ortamin pH’ 1 adsorplama proseslerinde ana etken olarak gbéze carpmaktadir.
Aktif karbonun fiziksel 6zelliklerinin en 6nemli parametresi ¢ok biiyiik ylizey alanina
sahip olmasidir. Aktif karbonun yiizey alan1 yaklasik olarak 1000 m>/g’ dir. Materyal
partikiillerinin veya graniillerin kiiclik geometrik alanlarin1 da ihtiva eden toplam alan,

i¢ ylizey porlarinin olusmasiyla meydana gelmektedir (Erkut 2008).



42

Aktif karbonun pahali olmasi ve geri kazaniminin fazladan maliyet getirmesi gibi
dezavantajlar1 olmasina karsin, genis yiizey alani, mikrogézenekli yapisi, yiliksek
adsorpsiyon kapasitesi ve ylizey reaktivitesi bu adsorbanti adsorpsiyon caligmalarinda

cazip kilmaktadir.

2.5.4.b. Modifiye edilen adsorbentler

a. Modifiye edilen killer

Kil mineralleri, kolloidal boyutlu dogal veya sentetik malzemelerdir. Killer, tabakaya
benzer yapilarindan dolay1 biiyiik bir yiizey alanina sahiptir ve killerin modifikasyon ile
adsorpsiyon 0Ozelligi onemli 6l¢iide artmaktadir. Ayrica, dogal killer apolar ve iyonik

olmayan organik bilesikler icin etkili adsorbanlar degillerdir.

Killerin modifikasyonu icin kullanilan bilesiklerden en yaygin olanlari; tetrametil
amonyum, hekzadesiltrimetil amonyum, dodesiltrimetil amonyum, benziltrimetil

amonyum ve tetrametilfenil amonyumdur.

Kil minerallerini modifiye etmek i¢in degisik yollar vardir. Bunlar;

 Adsorpsiyon,

« Inorganik katyonlar ve katyonik komplekslerle iyon degisimi,

* Organik katyonlarla iyon degisimi,

» Inorganik ve organik anyonlarin birlesmesi,

* Organik bilesiklerin asilanmasi,

* Asitler ile reaksiyon, degisik poli (hidroksimetal) katyonlar ile islemler,

* Partikiil i¢i polimerizasyon,

* Dehidroksilleme ve kalsinasyon,

* Kil minerallerinin islenmesi, lipofilizasyon, ultrasound ve plazma gibi fiziksel

islemlerdir.
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Temel olarak modifikasyon reaksiyonlari i¢ tabaka katyonlarmmn (Na*,K*, Ca™* vb.)

spesifik tiirler ile yer degistirmesiyle ger¢eklesmektedir (Ozcan 2005).

b. Kompleks karbon-mineral adsorbentler

Karbon-mineral tiirii adsorbentler, mineral ve karbonlu bilesenlerini i¢ceren yeni bir tiir
malzeme olarak karsimiza c¢ikmaktadir. Ozellikleri mineral matriste biriken karbon

miktarina baghdir.

Silika, poroz yapidaki cam, aliiminyum oksit (Al,O,), aliminyum silikatlar, zeolit,
diatomitler ve diger dogal ve sentetik adsorbanlar bu tiir adsorbentlerin en ¢ok bilinen

mineral bilesikleridir. Karbon-mineral adsorbentlerin orijinal yiizey 6zellikleri, kendileri

icin ¢ok parlak bir gelecek vaat etmektedir.

Kompleks karbon hazirlamada asagidaki yontemler secilebilmektedir:

1. Grafitlenmis karbon siyahi partikiilleri veya aktif karbon ile mineral adsorbent
partikiillerinin mekanik karigimi

2. Jellesmeden once ¢ozeltiye karbon partikiillerinin eklenmesiyle, karbon adsorbent
partikiillerinin jel partikiilleriyle (genellikle silika jel veya aliimina) olusan etkilesimi

3. Mineral adsorban yiizeyiyle, fiziksel veya kimyasal olarak Onceden baglanmis
organik bilesiklerin tam veya kismi karbonizasyonu

4. Adsorban ve katalizorlerin karbonlastirilma prosesleri (Leboda 1996).

c. Modifiye edilmis tabakal silikatlar

Dogal tabakali silikatlar, mezopor, mikropor ve makropor yapilarindaki gozenekli
adsorbentlerin karisimindan olusmaktadir. Bunlarin gozenek yapisi karakterine gore,

tabakal1 silikatlar iki sinifa ayrilabilirler:
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* Genlesen yapili hiicre (mont morillonite, vermiculite)

* Sabit yapil1 hiicre (kaolinite hydromica, polygorskite)

Adsorbent ylizeyindeki kimyasal modifikasyon, adsorbentin yapisal adsorpsiyon ve
ayirma karakteristiklerini degistirmek icin bircok olanak saglamaktadir. Organik
katyonlar yalnizca, sabit yapili hiicreye sahip tabakali silikatlarin dis yiizeylerinde
adsorplanabilmektedir. Bu nedenle, kaolinit, hydromica ve paligorskitin adsorpsiyon
karakteristiklerindeki degisimlerle, silikanin organik bilesiklerle modifikasyonunun
sebep oldugu adsorpsiyon oOzelliklerindeki degisimler ayni sonuca ulagmaktadir.
Minerallerin hem polar hem de apolar bilesiklerle ilgili olarak, adsorpsiyon

yeteneklerinde bir kotiiye gidis gdzlemlenmektedir (Tarasevich 1996).

Genlesen yapili hiicreye sahip tabakali silikatlarda modifikasyonun sebep oldugu
adsorpsiyon ve ayirma Ozelliklerindeki degisimlerin 6zelligi, modifiye edilen organik

katyonun boyutuna bagli olmaktadir.

Polar organik bilesiklerin (normal alkoller, aseton, etil asetat) ve aromatik
hidrokarbonlarin molekiilleri, uzun incirli organik katyonlarla modifiye edilmis
montmorillonitin yalnizca dis yiizeyinde degil i¢ ylizeyinde de adsorbe olmaktadir.
Adsorplanan molekiillerin montmorillonite kristallerine penetrasyonu, ara yiizey

boslugundaki yeni diizenlemelerle birlikte goriilmektedir (Tarasevich 1996).

d. Modifiye edilmis silika

Diatomit, genis-poroz camlar, silika jelleri gibi silika bazli malzemelerden olusan
adsorbent ve tutucular, gaz kromatografisinde siklikla kullanilmaktadir. Bu
malzemelerin adsorpsiyon aktivitelerini bastirmak i¢in, kimyasal adsorpsiyonla
modifikasyon uygulanabilmektedir. Bu yontem, Si-O-C,Si-O-Si veya Si-C gruplarinin
ylizey silanol gruplariyla yer degistirmesi sonucu ger¢ceklesmektedir. Alkil-klorosilanlar
ve tiirevleri ile polimer molekiilleri en ¢ok kullanilan modifikatorlerdir (Tarasevich

1996).
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2.5.5. Adsorpsiyona etki eden faktorler

Adsorpsiyona etki eden faktdrlerin baslicalar; ylizey alani, adsorbentin yapisi ve
parcacik boyutu, karistirma hizi, adsorbatin ¢oziiniirligi ve molekiil biiytkliigii, pH

degeri ve sicakliktir.

Adsorbentin yiizey alami: Adsorpsiyon bir yiizey olayidir. Bu nedenle maksimum
adsorpsiyon miktar1 spesifik yiizey alami ile dogru orantilidir. Spesifik yiizey alani,
toplam yiizey alaninin adsorpsiyonda kullanilabilir kisim olarak tanimlanir. Bu nedenle
belirli agirliktaki kati adsorbentin saglayacagi adsorpsiyon miktari, katinin daha kii¢iik

parcalara ayrilmig ve poroz (gozenek) hali i¢cin daha biiyiiktiir (Metcalf and Eddy 2003).

Dolayis1 ile adsorpsiyon miktari, kati adsorbentin birim ylizey agirligi ile yani iyi
boliinmiis ve ¢ok gozenekli olmasi ile artig gosterir. Adsorbentin yiizey alanim tayin
etmek kolay olmadigindan adsorbentin birim agirlig1 bagina adsorplanan madde miktari
alinir. Adsorbentin ylizey alan1 genisledik¢e adsorplanan miktarda artacaktir (Sencan

2001).

Adsorbentin partikiil boyutu: Bir karbon partikiiliiniin biiyiikliigii, adsorpsiyon hizini
etkilemektedir. Yani adsorpsiyon hizi, partikiil boyutu azaldik¢a artmaktadir. Sabit
boyuttaki parcaciklarin adsorpsiyon hizi ve adsorpsiyon orani belli bir doz araligindaki
adsorbantin dozaji ile yaklasik lineer olarak degismektedir. Bu dozaj ¢ozelti fazinda
kalan safsizlik konsantrasyonunda biiyiik degisimler meydana getirmemektedir. Kalan
safsizlik derisimdeki biiylik farklar, adsorpsiyon kapasitesi ve hizi i¢in ikinci bir
degiskeni isaret etmektedir. Atiksu aritiminda kullanilan toz aktif karbonlarin
adsorpsiyon hizi graniil aktif karbonlarin adsorpsiyon hizindan daha biiyiiktiir

(Keskinler et al. 1994).

Adsorbe olan maddenin (adsorbat) molekiiliiniin bilyiikliigii: Molekiilleri
adsorplanmak amaciyla bir karbon partikiiliiniin gdzeneklerine girdigi i¢in, molekiiler

boyut adsorpsiyonda onemli bir rol oynar. Aktif karbon gibi gozenekli yapidaki
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malzemeler icin biiylik partikiillerin kiigiik partikiillere doniistiiriilmesi karbonda

adsorpsiyon i¢in uygun olan ince porlar agar. Boylece karbon adsorpsiyona elverisli

hale gelir. Aktif karbon i¢in yiizey alam birka¢ yiiz m?/g’ den 1500 m?>/g’ a kadar
degisebilmektedir. Ancak bu alanin timii sudaki adsorbent tarafindan
kullanilmamaktadir (Melcalf and Eddy 2003). Porlar ortalama yaricaplarina gore;
makroporlar (d>50nm), bunlar dogrudan dogruya aktif karbonun dis yiizeyine dogru
acilirlar. Gegis porlar1 veya gozenekleri (2<d<50nm), bunlar makroporlarin daha
gelismis bir bicimidir. Gegis gozeneklerininde yapilanmalari tamamlamalariyla
mikroporlar (d<2nm) adi verilen ve daha kiiciik yarigapa sahip olan gozenekler
meydana gelir. Mikroporlarin (d<2nm) hacminde adsorbent igerisinde fazla yer tutmasi,
ylizey alanmin biiyiik olmasimi saglamaktadir. Bu kiiglik molekiillerin kolay adsorbe
edilmesi i¢in elverigli bir durumdur. Adsorbentte makroporlarin (d>50nm) genis
hacimde bulunmasi, hacimce biiylikk molekiillerin tutulmasi icin daha elverisli bir
durumdur. Genis boyutlu olarak nitelendirilen orta biiyiikliikteki gézenek boyutunun
(2<d<50nm) adsorbantin kiiclik gdzeneklere hizli gecisini sagladig1 kabul edilmektedir
(Sengiil ve Kiictikgiil 1997).

Birgok atiksu farkli biiyikliikklere sahip bilesiklerin bir karisimindan meydana
gelmektedir. Bu durumda daha biiylik boyutlu taneciklerin, daha kiigiik boyutlu
taneciklerin aktif karbon gozenekleri igerisine girmelerini engellemeleri tehlikesi vardir.
Bu olaya molekiiler perdeleme adi verilmektedir. Bununla birlikte, hem molekiillerin
hem de porlarin diizensiz sekilleri, bu tiir bir engellemeyi Onlemektedir. Kiiclik
molekiillerin daha hareketli olmasi, daha biiylik hizda difiize olmalarina ve biiyilik

molekiillerin giremeyecegi gdzeneklere girmelerini saglamaktadir (Giil 2001).

Adsorbatin ¢oziiniirliigii: Adsorpsiyon en Onemli faktorlerden biri adsorpsiyon
dengesini kontrol eden adsorbatin c¢oziiniirliiglidiir. Genel olarak bir maddenin
adsorpsiyon miktartyla bu maddenin adsorpsiyonunun gerceklestigi ortamdaki
¢cozlinlirliigli arasinda ters bir iliski vardir. Cozliniirliik adsorpsiyon arasindaki iliskiye
bagl olarak, adsorpsiyon olusmadan 6nce, cesitli sekildeki adsorbent-¢ozelti arasindaki

bagimin kirilmasi ile agiklanabilir (Sencan 2001). Coziiniirlik ne kadar biiyiik olursa
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adsorbent-cozelti arasindaki bag o kadar kuvvetli ve adsorpsiyon miktar1 da o kadar
diistiktiir. Su ve atiksulardaki bilesiklerin ¢ogu iyonik tiirde ortamda bulunmakta veya
bulunma potansiyeline sahiptirler. Iyonlasmanin adsorpsiyon {izerine etkileri
incelendiginde, yiiklii tiirler icin adsorpsiyonun minimum ve ndtr tiirler i¢in ise
maksimum degere ulastig1 goriilmektedir. Kompleks bilesikler i¢in iyonlagma etkisi
daha az 6nem tasimaktadir. Adsorbentin polaritesinin adsorpsiyon iizerine etkisinin
belirlenmesi i¢in genel bir kural polar bir madde daha polar olan bir faz1 tercihi seklinde
aciklanir. Diger bir ifadeyle, polar olan bir madde polar bir adsorbent tarafindan polar
olmayan bir ¢ozelti icerisinden daha kuvvetli bir sekilde adsorbe edilir. Coziiniir
bilesikler, coziicliler i¢in kuvvetli bir c¢ekicilige sahiptirler. Bu ylizden c¢oziinen
bilesiklerden daha zor adsorbe olurlar. Bununla birlikte zay1f bir sekilde ¢dziinen birgok
bilesik de, kolaylikla adsorbe olamazlar. Ancak ¢ok kolay ¢o6ziinen bilesiklerde bazen
kolaylikla adsorbe olabilirler (Giil 2001).

Adsorpsiyon ortaminin pH degeri: Adsorpsiyonun meydana geldigi ¢dzeltinin pH’s1
bir veya birka¢ nedenden dolay1 adsorpsiyon miktarini etkilemektedir. Hidrojen(H ") ve
hidroksil(OH ") iyonlarinin kuvvetli bir sekilde adsorbe olmalarindan dolay1 diger
iyonlarin adsorpsiyonu ¢ozeltinin pH’sindan etkilenmektedir. Asidik veya bazik
bilesigin iyonlasmasi adsorpsiyonu etkilemekte ve pH’ da iyonlasma derecesini kontrol
etmese de adsorpsiyonu etkilemektedir. Adsorpsiyon isleminde farkli iyonlarin farkl
pH degerlerinde adsorplanmasi ancak spesifik pH degerlerinde 6nemli iken anyonik
iyonlarin adsorpsiyonu ise diisiik pH degerlerinde gercekleserek hemen hemen %100
iyon giderme verimine sahip olabilmektedirler. Genel olarak tipik organik kirleticilerin

sudan adsorpsiyonu azalan pH ile artmaktadir (Sencan 2001).

Adsorpsiyon sicakhgi: Bir¢ok tepkimede genellikle sicaklik arttiginda tepkime hizinin
arttigl ifade edilmektedir. Adsorpsiyon isleminde ise sicaklik dnemli bir kriter olup,
adsorpsiyon tipini karakterize ederek, esas olarak adsorpsiyon hizi iizerine etkilidir
(Sencan 2001). Adsorpsiyon tepkimeleri ekzotermik tepkimeler oldugu icin sicakligin

azalmasi ile adsorpsiyon orani artmaktadir. Adsorpsiyon islemi bir denge islemi
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oldugundan, c¢ok biiyiik sicaklik diisiisleri adsorpsiyonu 6nemli 6l¢iide etkilemektedir

(Giil 2001).

Dogal olarak bir sistem en diisiik enerjiye ve en yiiksek entropiye ulagsma egilimindedir.

Bundan dolay: negatif AH  (1s1 agia ¢ikar) ve pozitif AS, (entropi artar) degerine
sahip bir reaksiyon, lrilinlerin olusum yoniinde ilerler. AH, degeri negatif ve AS,
degeri pozitif ise, reaksiyon kolay gergeklesir. AH, degeri pozitif ve AS, degeri

negatifse reaksiyonun gergeklesmesi zorlagir.

Sabit basing altinda bir reaksiyonun denge sabiti ile sicaklik arasindaki iligki agsagidaki
sekilde tanimlanmis olup, bu esitlik Van’t Hoff esitligi olarak bilinmektedir (Sencan
2001).

d(InK) _ AH o
dT  RT?

(2.9)

Bu esitlik farkli sicaklik ve denge sabitlerlerinde integre edilirse esitlik asagidaki
sekilde yazilabilir.

| K] _AHew (1 T (2.10)
K, R \T, T,

Bu bagintiya gore; farkli sicaklikta gergeklestirilen adsorpsiyon denge izoterm

verilerinden elde edilecek denge sabiti degerlerine kars1 In(K) -(1/T) verileri grafige

gecirilerek elde edilen dogrunun egiminden AH , belirlenebilir.

Karnistirma hizi: Adsorpsiyon hizi sistemin karigtirma hizina bagl olarak ya film
difiizyonu ya da por diflizyonu ile kontrol edilmektedir. Diisiik karistirma hizlarinda

tanecik etrafindaki sivi film kalinlig1 fazla olacak ve film difiizyonu hiz1 adsorpsiyonu
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sinirlayan etmen olacaktir. Eger sistemde yeterli bir karisim saglanir ise, film difiizyon
hizi, hiz1 smirlandiran etmen olan por difiizyon noktasina dogru artar. Genelde por
diflizyonu yiiksek hizda karistirilan kesikli sistemlerde adsorpsiyon hizini simirlayici

etmen olabilmektedir (Sencan 2001).

Temas siiresi: Adsorbent, etrafin1 ¢evreleyen sivi filmdeki maddeyi hizla adsorplar.
Adsorbent ile ¢6zeltinin ilk temas aninda adsorpsiyon hizi yiiksektir. Siire ilerledikg¢e
adsorpsiyon hizinda azalma goriiliir. Adsorpsiyon yonteminde kullanilan adsorbent ve
adsorbente ait optimum temas siiresinin bulunmasi, 6zellikle bu adsorbat karakterine

sahip endiistriyel atik suyun aritilmasinda 6nemlidir (Bayrak 2006).

2.5.6. Adsorpsiyon dengesi ve adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon bir denge reaksiyonudur. Cozelti belirli bir miktardaki adsorbent ile temas
ettirildiginde, ¢ozeltide adsorplanan maddenin konsantrasyonu, adsorplayici
ylizeyindeki derisimle dengeye gelene kadar azalir. Adsorpsiyon dengesi kurulduktan
sonra, adsorplanan maddenin ¢ozelti fazindaki derisimi sabit kalir. Bir adsorbent ile
adsorplanan madde miktari, sabit sicaklikta derisimin fonksiyonu olarak saptanir. Sabit
sicaklikta denge durumundaki ¢ozeltide kalan ¢dziinen derisimine karsi, birim adsorbant
agirhiginda, adsorplanan ¢oziinen miktar1 grafige gecirilerek adsorpsiyon izotermi adi
verilen bir sonu¢ fonksiyonu elde edilir. Adsorpsiyon izotermlerini matematiksel olarak

ifade eden bir¢ok model ortaya konulmustur (Sencan 2001).

Adsorpsiyon izotermi; Cevre Miihendisligi uygulamalarinda yaygin olarak su ve
atiksularda kirleticiler i¢in adsorpsiyon davranigini tanimlamakta kullanilmaktadir. Bir
adsorpsiyon izotermi, sabit sicaklikta adsorbentin birim agirliginda adsorplanan madde
miktar1 ile su ve atik suda kalan madde miktar1 arasindaki iligkiyi gdsteren egridir.
Adsorpsiyon izotermi; adsorbentin verilen atik suyun aritiminda kullaniminin ekonomik
olup olmayacagini, adsorbentin adsorbe edebilecegi maksimum kirletici miktarini,

adsorplayici igindeki adsorbentin dmriinii tahmin etmede kullanilir (Giil 2001).
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[zoterm, cesitli miktarlardaki karbonun veya farkli konsantrasyonlardaki atiksuyun sabit
miktardaki su numunesiyle adsorpsiyon iizerine farkli fizikokimyasal parametreler
etkisinin ortaya konuldugu bir islemdir (Aksu ve Tecer 2005). Adsorplayicinin en
onemli ozelliklerinden birisi birikebilecek yani adsorplanacak madde miktaridir. Sabit

sicaklikta, q, (birim adsorbent {izerinde biriken madde miktar1) ile C, (¢ozeltideki

maddenin denge konsantrasyonu) arasindaki denge bagimtisi adsorpsiyon izotermi
olarak adlandirilir. Genel olarak adsorbentin birim agirliginda adsorplanan madde
miktar1 derisimle artar. Fakat bu artis dogru orantili degildir. Az miktarda kirletici
madde iceren sularda denge sartlarina ulagmak kritiktir. Kiiclik hatalar sonucu 6nemli
Olciide etkileyebilir. Cevre Miihendisliginde farkli tipte izotermler mevcut olup, su ve
atiksu aritiminda en fazla kullanilan izotermler asagidaki sekilde tanimlanabilir (Wang

et al. 2005).

* Langmuir izotermi

* Freundlich izotermi

2.5.6.a. Langmuir adsorpsiyon izotermi

Homojen yiizeylerdeki adsorpsiyona uygulanir ve su varsayimlara dayanir. Adsorbent
tizerindeki ayni1 enerjiye sahip sabit sayida aktif bolge mevcut olup, aktivasyon enerjisi
sabittir. Adsorpsiyon tek tabakali sekilde olusur ve maksimum adsorpsiyon, adsorbent
ylizeyine baglanan hi¢bir molekiiliin hareket etmedigi doygun bir tabaka olusturdugu
andaki adsorpsiyondur. Ayrica, adsorpsiyon hizi adsorplanan maddenin derigimi ve
adsorbentin Ortlilmemis ylizeyi ile dogru orantili olup, adsorplanan molekiiller arasinda

bir girisimin yoklugu varsayimlarina dayandirilmistir (Jumasiah et al. 2005).

Adsorbentin toplam ylizeyi S, herhangi bir andaki molekiiller tarafindan ortiilen ylizey
kesri Q ile gosterildiginde serbest yiizey (1-Q )S olur. Kinetik teoriye gore birim ylizeye
carpan molekiillerin hizi derisim ile orantilidir. Buradan, molekiillerin adsorbent
ylizeyinde adsorpsiyon hizi, serbest yiizey kesri ve adsorplanan madde

konsantrasyonuna baghidir. Denge durumunda adsorpsiyon ve desorpsiyon hizlar
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birbirine esittir (Langmuir, 1916). Eger, C, adsorplanan madde konsantrasyonu, k,

adsorpsiyon ve k , desorpsiyon orant1 sabiti olarak ifade edilecek olursa, dt zamaninda;

k,C, (1-®)Sdt = k,®Sdt 2.11)

Seklinde yazilir. Burada K| = (k,/k,) seklinde tanimlanir. Adsorbent birim kiitlesi
tarafindan adsorplanan madde miktar1 (q,), ortiilen yiizey kesri (Q) ile orantilidir. Bu

esitlikte, Langmuir adsorpsiyon izoterm esitligi olarak bilinir ve agsagidaki sekilde

yazilir (Langmuir 1916).

K.acC
=| Lt~ 2.12
e (1+ KLCJ 12)

Langmuir modelini ifade eden bu esitlik lineerlestirilir ve asagida verilen esitlik elde

edilir. Adsorpsiyon calismalarindan elde edilen deneysel verilere goére (C,/q,)
degerlerine karst C, degerleri arasinda ¢izilen dogrundan yararlanarak Langmuir

izoterm sabitleri, a, ve K, bulunur.

[&]: L ol (2.13)

Bu esitliklerde; q, : dengede birim adsorbent agirlig1 basina adsorplanan madde miktari

olup, asagidaki sekilde tanimlanir:
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_(C, -GV
e Wd

(2.14)
C, : Adsorplanan maddenin veya kirleticinin baslangi¢ konsantrasyonu, (mg)

W, : ¢ozeltideki adsorbentin miktart, (g)

C,: Dengede adsorplanmadan ¢ozeltide kalan ¢oziinen (mg/1)

V: kullanilan ¢6zelti miktari

K | : adsorpsiyonun net entalpi degeri ile ilgili bir sabit (1/mg)

Langmuir adsorpsiyon izoterminde C,’nin degerinin ¢ok kii¢iik olmasi durumunda
izoterm esitliginde paydadaki ifadede 1>>K | C, oldugundan; bu terim ihmal edilebilir.
Langmuir izoterm esitligi: q, =a, K, C, olacaktir. Bu esitlik Henry Kanununu ifade
eden bir esitliktir. Langmuir adsorpsiyon esitliginde C, ’nin ¢ok biiyiik olmas: halinde

(K, C>>1)ise, q, =a, olacaktir (Langmuir 1916).

Langmuir adsorpsiyon izotermi ampiriktir ve agagidaki sekilde ifade edilir.

X _ GnC (2.15)
M K+C

q: Iyonun kat1 faz konsantrasyonu( mg /gr regine)

x: Sivi fazdan uzaklastirilan veya kat1 faza transfer edilen iyon miktari(mg )
x=V(C,-C)
M: Regine miktar1 (gr)

X/M: Iyonun kat1 faz konsantrasyonu (mg /gr regine)

q,,: Iyonun kati fazdaki maksimum konsantrasyonu (mg /gr regine)
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C: Iyonun s1v1 fazdaki denge konsantrasyonu (mg/1)

K: Doygunluk sabiti (Langmuir sabiti) (mg/1)

Doyzun hal

12 gqn

Sekil 2.2. Langmuir adsorpsiyon izoterminin grafiksel ifadesi (Ileri 2000)

Yukaridaki formtil lineerize edildiginde;

11 K (2.16)
qg 4, 0,.C
" lig
Egim= I‘:"'qm.
1"-ql.'n.

| FL

Sekil 2.3. Langmuir adsorpsiyon izoterminin lineerize sekli (Ileri 2000)
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Yukaridaki grafikten q,, ve K bulunur.

2.5.6.b. Freundlich adsorpsiyon izotermi

Adsorpsiyon izoterm esitliklerinden bir digeri de Freundlich adsorpsiyon esitligi olup,
yillardir yaygin olarak kullanilmaktadir. Freundlich esitligi bir ¢ok adsorpsiyon verisini
tanimlayan ampirik bir esitliktir. Bu denklem, Langmuir esitligindeki b enerji
sabitindeki heterojen ylizey enerjisi i¢in 6zel bir durumdur, adsorpsiyon isisinin
degisimine bagli olan yiizey Ortiisiiniin fonksiyonu olarak degisir. Freundlich esitligi

asagidaki sekilde tanimlanir (Freundlich 1906).

. =Ke(C)F 2.17)

Bu esitlikte K. ve a. Freundlich izoterm sabitleri olup, a,> 1 durumunda K

asagidaki sekilde ifade edilebilir.

K. oc RTh(e*"'"") (2.18)

Freundlich esitligi temel olarak ampiriktir. Fakat verilerin tanimlanmasinda faydalidir.
Veriler genellikle esitligin logaritmik formuna uyar. Esitligin logaritmast alinirsa

asagidaki esitlik elde edilir (Freundlich 1906).

log(q,) = log(K ) + a log(C,) (2.19)

K sabiti adsorbantin adsorbe edilen madde i¢in kapasitesidir. a. ise adsorpsiyonun
kuvvetidir Sabit Ce ve a degerleri i¢in K [ 'nin biiylimesi ile q, kapasitesi artar. K
ve C, sabit oldugundan a . ’in kiiglilmesi ile adsorpsiyon bagi kuvvetlenir. a . degeri

cok kiiciildiigiinde kapasite C,’ den bagimsiz olmaya yonelir ve izoterm yatay hale
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gelir. Sonugta q, degeri sabitlesir, izoterm tersinir olmayan hale gelir. a; degeri
biiyiikse, adsorpsiyon bag: zayiftir, q, degeri C, deki kiiciik degisimlerden etkilenir
(Freundlich 1906).

Freundlich esitligi ampirik olmasina ragmen daha sonra gelistirilmistir. Dogrunun egimi
ap olacaktir. Dogrunun orijinden uzakligi ise C=1 i¢in (logC = 0) olacagindan logK -
degerini verecektir. Bu uzaklik kabaca tutulma kapasitesini ve egim de adsorpsiyonun
siddetini gosterir. Orta derisimdeki deney verileri ile Langmuir ve Freundlich
denklemleri uyumludur. Ancak Freundlich denklemi, Langmuir denkleminden farkli
olarak c¢ok diisiik derisimlerde lineer bir adsorpsiyon ifadesine ulasamaz. Cok yiiksek
derisimlerde langmuir denklemine benzerlik gosterir. Cilinkii ylizey tamamen

kaplandiginda a . bir limite yaklasmak zorundadir (Kobya 2004).

Langmuir esitligi adsorpsiyon verilerini Freundlich esitligi kadar dogru tanimlayamaz.
Clinkii deneysel olarak belirlenen a, ve K, degerleri tiim derisimlerde sabit degildir.

Adsorbe edici yiizey heterojen olmasina ragmen model gelistirilirken homojen kabul
edilmis ve adsorbe olan molekiiller arasi etkilesim ihmal edilmistir. Endiistriyel
atiksular icin genellikle Langmuir ve Freundlich izotermleri kullanilmaktadir (Kobya

2004).

Bu atiksular Freundlich izotermine daha uygun sonugclar verir. Izotermlere etki eden
onemli adsorbent karakteristikleri, yiizey alani, gbzenek boyutu dagilimi ve ylizey
kimyasidir. Maksimum adsorpsiyon miktari, adsorplanan madde miktarinin ulagabildigi
gozeneklerin i¢indeki ylizey alanmi biiyilikliigi ile dogru orantilidir. Adsorbe edilecek
maddenin sudaki ¢Oziiniirliigli diistiikce adsorplanabilme orami artar. Molekiil boyutu

biiyilidiik¢e ¢oziiniirliik diiser, adsorbe edilebilirlik artar (Kobya 2004).

Freundlich izoterminin genel ifadesi asagidaki esitlikle verilebilir.

qg=K.C'"" (2.20)
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Burada;

q: Denge halindeyken iyonun kat1 faz konsantrasyonu(mg /gr recine)
C: Denge halindeyken iyonun siv1 faz konsantrasyonu(mg /1)

K ¢, n: Freundlich sabitleri
K : Kapasite faktorii(sabiti)

n: Afinite katsayisi

ol gz

> Cmgl)

Sekil 2.4. Freundlich adsorpsiyon izoterminin grafiksel ifadesi (ileri 2000)
Eger lineer hale getirilirse; asagidaki esitlik elde edilir.

Ing=InK, +2C (2.21)
n
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hul,. |.

bk

= bl

Sekil 2.5. Freundlich adsorpsiyon izoterminin lineerize sekli (ileri 2000)
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3. MATERYAL ve METOD

Calismada Bomaplex Blue CR-L boyar maddesi igeren sentetik olarak hazirlanmis
atiksularin adsorpsiyonla giderimi ve adsorpsiyon iizerine etkili olan parametreler
incelenmistir. Calismada dogal bir atik olan kabak ¢ekirdegi kabugu adsorbent olarak
kullanilmistir. Deneysel ¢calismada adsorpsiyon kinetigi lizerine pH’ 1n etkisi, baslangi¢

boyar madde konsantrasyonu (C,), sicaklik (°C), karistirma hiz1 (rpm) ve adsorbent

miktarinin (m) etkisi incelenmistir. Calismada elde edilen veriler adsorpsiyon kinetik
modellerine gore, I. dereceden kinetik model ve II. dereceden kinetik modeline gore

analiz edilmis ve kinetik sabitler hesaplanmustir.

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan adsorbentin ozellikleri

Adsorbent olarak kullanilan kabak c¢ekirdegi kabugu; kullanilmadan once birka¢ kez
kaynar su ile yikandiktan sonra distile sudan gecirilmistir. Daha sonra 24 saat siire ile
70°C sicaklikta kurutulmustur. Kiigiik pargalara haline getirilerek cam siseye konmus.
Kabak ¢ekirdegi kabugunun ylizey alan1 Micromeritics Gemini VI Surface Area and
Pore Size Analyzer cihazi ile 0,4419 m?*/g olarak &lgiilmiistiir. Hicbir kimyasal ve
fiziksel islemden gegirilmeden tekstil boyar maddelerin adsorpsiyon deneylerinde

kullanilmustir.

Ayni kabak cekirdegi kabugu ayrica aktiflestirme isleminden gecirilerek kullanilmistir.
Aktiflestirme isleminde ise kabak c¢ekirdegi kabuklari musluk suyuyla birka¢ kez
yikanmustir. Daha sonra 105°C’de 4 saat bekletilmistir. Kuruyan kabuk (agirlik¢a %85)
fosforik asitte agirlika kabuk/asit 1:1 oraminda doyurulmustur. 500°C de 1 saat firinda
bekletilmigtir. Daha sonra sicak distile su ile pH 6 olana kadar yikanmistir. Kiiciik
parcalar haline getirilerek cam siseye konmustur. Aktiflestirilmis kabak c¢ekirdegi
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kabugunun yiizey alan1 Micromeritics Gemini VI Surface Area and Pore Size Analyzer

cihazi ile 6,0448 m* /g olarak &l¢iilmiistiir.

3.1.2. Kullamlan tekstil boyasi

Adsorpsiyon deneylerinde sentetik tekstil boyar maddesi olan Bomaplex Blue CR-L
kullanilmistir. Bomaplex Blue CR-L tekstil boyas1 azo, dispers, suda ¢oziinen katyonik
boyar madde ozelliklerine sahiptir. Kullanilan tekstil boyasinin kimyasal yapist Sekil

3.1°de verilmistir.

HaC
OzM
N S SO,NH,

N=h %~ W
o £ o

Cr ""-:h Ma*
o 4 o

N=N_

HyO,NS—( B—nN
CHa

Sekil 3.1. Bomaplex Blue CR-L kimyasal yapist

Stok boya ¢ozeltisi olarak 1000 mg/l’ lik ¢ozelti kullanilmigtir. Bomaplex Blue CR-L

cozeltisi bu stoktan seyreltilerek hazirlanmustir.

1000 mg/L boyanin kimyasal 6zellikleri Cizelge 3.1°de gosterilmistir.
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Cizelge 3.1. 1000 mg/L Bomaplex Blue CR-L igeren ¢bzeltinin kimyasal 6zellikleri

KOI 1229,5 mg/1
TOK 301,4 mg/l
TK 414,72 mg/l
TN 26,8 mg/l

3.2. Metot

Calismalarda, farkli derisimlerde boya ¢ozeltisi distile su kullanilarak hazirlanmastir.

UV-160A Shimadzu marka spektrofotometrede Bomaplex Blue CR-L 625 nm’de,

boyalarin maksimum dalga boylar tespit edilmistir. Maksimum dalga boyunda bu boya

i¢in kalibrasyon egrileri hazirlanmis olup Sekil 3.2°de verilmistir.

absorbans
o
(o))
|

y = 0,0207x
R? = 0,9999

10

20 30 40 50

konsantrasyon (mg/L)

60

Sekil 3.2. Bomaplex Blue CR-L kalibrasyon egrisi
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Bomaplex Blue CR-L ’ nin Kabak Cekirdegi Kabugu Adsorpsiyonu

4.1.1. pH’ nin etkisi

250 ml silifli erlenlere adsorbentten 1 gr ilave edilerek derisimi 50 mg/L olan Bomaplex
Blue CR-L’den 100 ml konularak 30°C’de 200 rpm karistirma hizinda 60 dakika isleme
tabi tutulmugstur. pH’ nimn etkisi ( pH=1, 2, 3, 5, 7 ve 9 ) bu boya i¢in incelenmistir.
Yapilan denemelerde Bomaplex Blue CR-L pH 3’de ilk 30 dakikada verim yaklasik
%30°dir. Ancak 30 dakikadan sonra verim degismemistir. pH 5, pH 7 ve pH 9°da ilk 30
dakika verim yaklasik %10’dur ve 30 dakikadan sonra verim yaklasik %20 olmustur.
pH 1 ve pH 2’ de ise 60 dakikada verim yaklagik %80’dir. Denemelerden elde edilen
sonuc¢larda Bomaplex Blue CR-L’nin gideriminde pH’ nin etkisi olduk¢a fazladir.(Sekil
4.1).

—e—pH1

——pH?2

S —A—pH3

=t —%—pH5

5 —A—pH7

g —e—pH 9
0 20 40 60 80

zaman (dk)

Sekil 4.1. Bomaplex Blue CR-L‘nin kabak ¢ekirdegi iizerine adsorpsiyonuna pH’nin
etkisi
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Ortamin pH’ s1 adsorpsiyonu etkileyen 6nemli bir parametredir. Hidrojen ve hidroksil
iyonlar1 kuvvetle adsorplandiklarindan, diger iyonlarin adsorpsiyonu c¢ozeltinin pH’
sindan etkilenmektedir. Denemelerde kullanilan Bomaplex Blue CR-L’nin sudaki
¢Oziiniirliigh disikk pH’larda arttigindan dolay1 adorpsiyonla boya giderim verimi daha
yiksek olmaktadir. Bu nedenle yapilan diger calismalar diisiik pH’larda
gergeklestirilmistir.

4.1.2. Sicakhgin etkisi

250 ml silifli erlenlere adsorbentten 1 gr ilave edilerek derisimi 100 mg/L olan
Bomaplex Blue CR-L’den 100 ml konularak 20, 30, 40 ve 50°C’de 200 rpm karistirma
hizinda 60 dakika isleme tabi tutulmustur. Sicakligin etkisi boya giderimi incelenmistir.
Yapilan denemelerde Bomaplex Blue CR-L 20°C’de verim yaklasik %50°dir, ancak 30,
40 ve 50°C°de verimler yaklasik %70’i bulmustur. Denemelerden elde edilen sonuglara

bakildiginda en iyi verimler 30, 40 ve 50°C’de gerceklesmistir (Sekil 4.2).

80

—e—20C
;\5\ —a—30C
£ —a—40C
3 —%—50C

0 10 20 30 40 50 60 70

zaman (dak)

Sekil 4.2. Bomaplex Blue CR-L’nin kabak ¢ekirdegi ilizerine adsorpsiyonuna sicakligin
etkisi
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Deneyden elde edilen bulgular sonucunda elde edilen aktivasyon enerjisi Cizelge 4.1°de

ve Sekil 4.3°te gosterilmistir.

Cizelge 4.1. Aktiflestirilmis kabak cekirdegi kabugunun Bomaplex Blue CR-L’ye
aktivasyon enerjisinin verileri

20°C 30°C 40°C 50°C
T 0,003411 0,003298 0,003193 0,003094
log k -0,58352 -0,69871 -0,7164 -0,66472
0,8
0,7 - ¢ 'S
0,6 - S
0,5 y =-0,2577x + 1,5032
2 _
X o4 R?=0,3579
R}
T 0,31
0,2
0,1 -
o T T T T T T T
3,05 3,1 3,15 3,2 3,25 3,3 3,35 3,4 3,45
1/T*103

Sekil 4.3. Kabak ¢ekirdegi kabugu kullanilarak Bomaplex Blue CR-L adsorpsiyonunun
aktivasyon enerjisi grafigi

Bu verilerden hareketle elde edilen aktivasyon enerjisi 257,7*%1,987= 512,05 kal/mol
olarak tespit edilmistir. Bu ise adsorpsiyonun fiziksel adsorpsiyon oldugunu

gostermektedir.
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4.1.3. Karistirma hizinin etkisi

250 ml silifli erlenlere adsorbentten 1 gr ilave edilerek derisimi 100 mg/L olan
Bomaplex Blue CR-L’den 100 ml konularak 30°C’de 100, 200, 300, 400 rpm karigtirma
hizlarinda 60 dakika isleme tabi tutulmustur. Karistirma hizinin etkisi boya giderimi
incelenmistir. Yapilan denemelerde 100 rpm’ de yaklasik %60 verim, 200 rpm’ de

yaklasik %70 verim, 300 ve 400 rpm’ de ise yaklasik %50 verim elde edilmistir (Sekil
4.4).

80
70 A
60
— 50 1
S
s 40 A
§ 30 —— 100 rpm
—&— 200 rpm
20 A
—a&— 300 rpm
10 1 ——400 rpm
0 T T ‘ ‘ ‘ ‘
0 10 20 30 40 50 60 70
zaman (dak)

Sekil 4.4. Bomaplex Blue CR-L‘nin kabak ¢ekirdegi iizerine adsorpsiyonuna karigtirma
hizinin etkisi

Karistirma hizi, sistem verimi iizerinde etkili olan 6nemli parametrelerden biridir.
Kesikli adsorpsiyonda, yiiksek verim i¢in adsorplanacak maddenin adsorplayici ile en
etkin sekilde temasinin saglanmasi istenir. Diislik karistirma hizlarinda adsorbentin dibe
cokmesi ve kirleticilerle yeterince temas edememesi nedeniyle istenilen verime
ulagilamamaktadir. Cok yiiksek hizlarda ise stabilitenin bozulmasi ve adsorpsiyonun
fiziksel olmas1 nedeniyle desorpsiyonun meydana gelmesi istenmeyen durumlardir. Bu

nedenle uygun karistirma hizinin belirlenmesi gerekir. Pratikte karigtirma hizi enerji
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maliyeti agisindan da 6nemlidir. Calismada en uygun karigtirma hizi olarak 200

devir/dak tespit edilmis ve denemelerde bu karistirma hizi kullanilmastir.

4.1.4. Adsorbent miktarmin etkisi

250 ml silifli erlenlere adsorbentten 0,5, 1, 2 gr ilave edilerek derisimi 100 mg/L olan
Bomaplex Blue CR-L’ den 100 ml konularak 30°C’de 200 rpm karistirma hizlarinda 60
dakika isleme tabi tutulmustur. Adsorbent miktarinin etkisi boya icin incelenmistir.

Yapilan denemelerde Bomaplex Blue CR-L igin verim-zaman grafigi Sekil 4.5’de

gosterilmistir.

[e2]
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Sekil 4.5. Bomaplex Blue CR-L‘nin kabak ¢ekirdegi lizerine adsorpsiyonuna adsorbent
miktarinin etkisi

Sekil 4.5’den de anlasilacag: gibi en uygun adsorbent miktart 1 gr/100 ml atiksu olarak
belirlenmistir. 2gr/100 ml atiksu adsorbent konsantrasyonunda da yaklasik olarak ayni
verimlere ulasilmasina ragmen kati-sivi oraninin yiiksek olmasi nedeniyle adsorbentler
birbiri ile temas ederek parcalanmakta bu durum hem boya molekiillerinin
desorpsiyonuna hem de suda bulaniklilik olusmasina neden olmaktadir. Bu nedenle

adsorpsiyon ¢alismalarinda uygun kati-sivi oraninin belirlenmesi 6nemlidir.
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4.1.5. Baslangi¢ boya konsantrasyonun etkisi

250 ml silifli erlenlere adsorbentten 1 gr ilave edilerek derisimi 50, 100, 200 mg/L olan
Bomaplex Blue CR-L’den 100 ml konularak 30°C’de 200 rpm karistirma hizlarinda 60
dakika isleme tabi tutulmustur. Baslangi¢c konsantrasyonunun etkisi boya giderimi
incelenmistir. Bomaplex Blue CR-L i¢in verim-zaman grafigi Sekil 4.6’de

gosterilmistir.

90

80

70

60

50

40

30

% verim
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Sekil 4.6. Bomaplex Blue CR-L‘nin kabak ¢ekirdegi iizerine adsorpsiyonuna baslangi¢
konsantrasyonunun etkisi

Sekil 4.6’dan da anlasildigi gibi boya konsantrasyonu arttikca giderme verimi
azalmaktadir. Bu durum kati-sivi oraninin azalmasindan kaynaklanmaktadir. Bu nedenle
kabak ¢ekirdegi kabugunun boya gideriminde adsorbent olarak kullanilmasi durumunda

kat1 s1v1 orani ayarlanarak optimum verim elde edilebilir.
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4.2. Bomaplex Blue CR-L’nin Aktiflestirilmis Kabak Cekirdegi Kabugu ile

Adsorpsiyonu

4.2.1. pH’ nin etkisi

250 ml silifli erlenlere adsorbentten 1 gr ilave edilerek derisimi 50 mg/L olan Bomaplex
Blue CR-L’den 100 ml konularak 30°C’de 200 rpm karigtirma hizinda 60 dakika isleme
tabi tutulmugstur. pH’ nin etkisi ( pH= 3, 5, 7 ve 9 ) bu boya giderimi incelenmistir.

Bomaplex Blue CR-L i¢in verim-zaman grafigi Sekil 4.7’de gosterilmistir.

90

—o—pH1
—@—pH 2
—&—pH 3
—B—pHS5
—¥—pH7
—&—pH9

verim (%)

0 10 20 30 40 50 60 70 80

zaman (dk)

Sekil 4.7. Bomaplex Blue CR-L‘nin aktiflestirilmis kabak ¢ekirdegi {izerine
adsorpsiyonuna pH’ nin etkisi

Kabak cekirdeginin boya gideriminde dogrudan kullanilmasinda pH’nin gosterdigi
etkiye benzer durum aktiflestirilmis kabak ¢ekirdeginde de elde edilmistir. En yiiksek
verim diigiik pH’larda elde edilmis olup yiiksek pH’larda (pH>3) giderme verimi biiyiik
oranda diismiistiir. Bu durum boyanin ¢oziiniirligiiniin diisiik pH’larda yiiksek olmasi
ile agiklanabilir. Coziinen bu molekiiller adsorbent i¢erisinde bulunan bosluklara rahatga

tutunabilmekte ve giderme verimi yiikselmektedir.
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4.2.2. Sicakhgin etkisi

250 ml silifli erlenlere adsorbentten 1 gr ilave edilerek derisimi 100 mg/L olan
Bomaplex Blue CR-L’den 100 ml konularak 20, 30, 40 ve 50° C’de 200 rpm karistirma
hizinda 60 dakika igsleme tabi tutulmustur. Sicakligin etkisi boya giderimi incelenmistir.
Yapilan denemelerde Bomaplex Blue CR-L 40 ve 50°C’de verim yaklasik %50°dir,
ancak 20 ve 30°C’de verimler yaklasik %70’1 bulmustur. Denemelerden elde edilen
sonuclara bakildiginda en iyi verimler 30, 40 ve 50°C’de gerceklesmistir Bomaplex
Blue CR-L i¢in verim-zaman grafigi Sekil 4.8’de gosterilmistir.

~ —+-20C
S —=-30C
'% —4—40C
> —%—50C

0 10 20 30 40 50 60 70

zaman (dak)

Sekil 4.8. Bomaplex Blue CR-L‘nin aktiflestirilmis kabak ¢ekirdegi {izerine
adsorpsiyonuna sicakligin etkisi

Deneyden elde edilen bulgular sonucunda elde edilen aktivasyon enerjisi Cizelge 4.2°de

ve Sekil 4.9°da gosterilmistir.
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Cizelge 4.2. Aktiflestirilmis kabak c¢ekirdegi kabugunun Bomaplex Blue CR-L’ye
aktivasyon enerjisinin verileri

20°C 30°C 40°C 50°C
Ut 0,003411 0,003298 0,003193 0,003094
log k obs |-0,56792 -0,55669 -0,4936 -0,43935

Bu verilerden hareketle elde edilen aktivasyon enerjisi 420,3*%1,987= 835,14 kal/mol
olarak tespit edilmistir. Bu ise adsorpsiyonun fiziksel adsorpsiyon oldugunu
gostermektedir. Aktiflestirilmis kabak cekirdegi kabugunda olusan kilcal bosluklara
kirleticinin adsorpsiyonu i¢in daha fazla enerjiye ihtiya¢ duymasi nedeniyle aktivasyon

enerjisinin daha yiiksek oldugu goriilmektedir.

0,7

0,6 -

*
0,5 A
y = 0,4203x - 0,8513

0,4 1 Rz = 0,9253

-log k

0,3 A

0,2 A

0,1 -

0 T T T T T T
3,05 3,1 3,15 3,2 3,25 3,3 3,35 3,4 3,45
1/T*10°3

Sekil 4.9. Aktiflestirilmis kabak c¢ekirdegi kabugu kullanilarak Bomaplex Blue
CR-L‘nin adsorpsiyonunun aktivasyon enerjisi grafigi
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4.2.3. Karistirma hizinin etkisi

250 ml silifli erlenlere adsorbentten 1 gr ilave edilerek derisimi 100 mg/L olan
Bomaplex Blue CR-L’den 100 ml konularak 30°C’de 100, 200, 300, 400 rpm karigtirma
hizlarinda 60 dakika isleme tabi tutulmustur. Karistirma hizinin etkisi boya giderimi
incelenmistir. Bomaplex Blue CR-L i¢in verim-zaman grafigi Sekil 4.10°da

gosterilmistir.

Diisiik karistirma hizlarinda adsorbentin dibe ¢okmesi ve kirleticilerle yeterince temas
edememesi nedeniyle istenilen verime ulasilamamaktadir. Cok yiiksek hizlarda ise
stabilitenin bozulmasi ve adsorpsiyonun fiziksel olmasi nedeniyle desorpsiyonun
meydana gelmesi istenmeyen durumlardir. Bu nedenle uygun karistirma hizinin
belirlenmesi gerekir. Pratikte karigtirma hizi enerji maliyeti acisindan da onemlidir.
Calismada en uygun karistirma hizi iglem gérmemis kabak cekirdeginde elde edilen
verilere paralel olarak 200 devir/dak tespit edilmis ve denemelerde bu karis hizi

kullanilmustir.

verim (%)

0 10 20 30 40 50 60 70

zaman (dak)

Sekil 4.10. Bomaplex Blue CR-L‘nin aktiflestirilmis kabak ¢ekirdegi kabugu iizerine
adsorpsiyonuna karigtirma hizinin etkisi
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4.2.4. Adsorbent miktarmin etkisi

250 ml silifli erlenlere adsorbentten 0,5, 1, 2 gr ilave edilerek derisimi 100 mg/L olan
Bomaplex Blue CR-L’ den 100 ml konularak 30°C’de 200 rpm karistirma hizlarinda 60
dakika igleme tabi tutulmustur. Adsorbent miktarinin etkisi boya giderimi incelenmistir.

Bomaplex Blue CR-L i¢in verim-zaman grafigi Sekil 4.11°de gdsterilmistir.

verim (%)
o8 8888388

70

Sekil 4.11. Bomaplex Blue CR-L‘nin aktiflestirilmis kabak cekirdegi kabugu iizerine
adsorpsiyonuna adsorbent miktarinin etkisi

Sekil 4.11°den de anlasilacag: gibi 0,5 gr/100 ml atiksu kullaniminda verimin oldukga
diismesine karsin lve 2 gr adsorbent kullaniminda yaklasik olarak ayni verimlere
ulagtlmistir. Bu durum 1 gr/100 ml atiksu kati-sivi oranmin en uygun oran oldugunu
gostermektedir. Bunun yaninda 2 gr adsorbent/100 ml atiksu kullaniminda sistemin
dengeye gelme siiresi kisalmaktadir. Bu durum adsorpsiyon i¢in kullanilacak reaktor

hacmini azaltabilir.
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4.2.5. Baslangic konsantrasyonu etkisi

250 ml silifli erlenlere adsorbentten 1 gr ilave edilerek derisimi 10, 20, 50, 100, 200
mg/] olan Bomaplex Blue CR-L’ den 100 ml konularak 30°C’de 200 rpm karistirma
hizlarinda 60 dakika isleme tabi tutulmustur. Baslangi¢c konsantrasyonunun etkisi boya
giderimi incelenmistir. Bomaplex Blue CR-L i¢in verim-zaman grafigi Sekil 4.12°de

gosterilmistir.
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Sekil 4.12. Bomaplex Blue CR-L‘nin aktiflestirilmis kabak c¢ekirdegi kabugu iizerine
adsorpsiyonuna baslangi¢ konsantrasyonu etkisi

Sekil 4.12°’den de anlasilacagi gibi adsorpsiyonla boyar madde gideriminde optimum
kati-stvi oraninin tespiti dnemlidir. Istenilen verimine ulasmak icin gerekli kati-sivi

orani kesikli ve siirekli adsorpsiyon sistemleri i¢in onemlidir.
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4.3. Adsorpsiyon izotermleri

Izoterm esitlikleri ile ilgili veriler, baslangic konsantrasyonu 50-200 mg/L arasinda
degisen Bomaplex Blue CR-L c¢ozeltisinin 1 gr aktiflestirilmis kabak ¢ekirdegi kabugu
ve 1 gr kabak ¢ekirdegi kabugu ile 60 dakika siireyle 200 rpm ve 30°C sicaklikta temas
ettirilmesiyle elde edildi. Elde edilen veriler matematiksel ifadesi esitlik 2.16’da verilen

Langmuir izotermi ile 2.21°de verilen Freundlich izotermine uygulanmistir.

Farkli konsantrasyonlardaki Bomaplex Blue CR-L ¢o6zeltisinin adsorpsiyonu i¢in elde
edilen Langmuir izotermi ve bulgular1 Cizelge 4.3 ve Cizelge 4.4, Sekil 4.13 ve Sekil
4.14°de ve Freundlich izotermi ve bulgular ise Cizelge 4.5 ve Cizelge 4.6, Sekil 4.15

ve 4.16’de verilmistir.

Cizelge 4.3. Aktiflestirilmis kabak c¢ekirdegi kabugunun Langmuir izotermi bulgulari

T°C K, A R?
30°C 0,085 0,2048 | 0,9984

35

y =0,4148x + 4,8813

30 A

25 4

20 A

1/q

15 A

10 A

1/C

Sekil 4.13. Aktiflestirilmis kabak cekirdegi kabugunun baslangic konsantrasyonuna
gore Langmuir izotermi
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Cizelge 4.4. Kabak ¢ekirdegi kabugunun Langmuir izotermi bulgulari

T°C K, a, R?
30°C 1,478 1,665 0,9871

40 y = 0,8876x + 0,6006
R2 = 0,9871

1/(x/m)

0 10 20 30 40 50
1/Ce

Sekil 4.14. Kabak ¢ekirdegi kabugunun baslangi¢ konsantrasyonuna goére Langmuir
izotermi
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1,6
1.4 1
1.2 1

y=06511x+ 02985
R<=10.93837

c 0.8
0.6
0.4
0.2 1

0 T T .
0 0A 1 14 2
InC

Sekil 4.15. Aktiflestirilmis kabak c¢ekirdegi kabugunun baslangi¢ konsantrasyonuna
gore Freundlich izotermi

18
16 | y = 0,8874x + 0,1188

14 - R?=0,978
1,2

Inq
=

0,8
0,6
0,4
0,2

InC

Sekil 4.16. Kabak c¢ekirdegi kabugunun baslangi¢ konsantrasyonuna gore Freundlich
izotermi
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Cizelge 4.5. Aktiflestirilmis kabak ¢ekirdegi kabugunun Freundlich izotermi bulgulari

T°C K, n R?
30°C 1,3478 1,5358 0,9837

Cizelge 4.6. Kabak ¢ekirdegi kabugunun Freundlich izotermi bulgulari

T°C K, n R?
30 °C 1,126 1,1268 0,9782

4.4. Adsorpsiyon Kinetiginin incelenmesi

Adsorpsiyon kinetigi 30°C’de 100 ppm Bomaplex Blue CR-L konsantrasyonuna sahip
sentetik atiksu numunesine 1 gr adsorbent ilave edilerek 60 dakika siireyle degisik
zaman araliklarinda alinan numunelerin boya konsantrasyonu analiz edilerek
incelenmistir. Hem saf kabak c¢ekirdegi kabugu hem de aktiflestirilmis kabak ¢ekirdegi
kabugu kullanildiginda reaksiyon hiz ifadesinin ikinci derece kinetige daha uygun
oldugu tespit edilmistir. Elde edilen verilerden hareketle ¢izilen 2. Derece hiz grafikleri

Sekil 4.17 ve 4.18’de gosterilmektedir.
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>0 1 y =0,703x + 11,442

40 R?=0,9737

1/C(L/gr.dak
3

20 -

10 ~

O T T T T T T

0 10 20 30 40 50 60 70
Zaman (dak)

Sekil 4.17. Kabak cekirdegi kabugu icin 30°C sicaklikta ikinci dereceden kinetik
modeline gore elde edilen grafik
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Sekil 4.18. Aktiflestirilmis kabak ¢ekirdegi kabugu igin 30°C sicakhikta ikinci
dereceden kinetik modeline gore elde edilen grafik

Sekil 4.17 ve Sekil 4.18 incelendiginde reaksiyon hiz sabitlerinin saf kabak ¢ekirdegi
kabugu i¢in 0,703 L.gr.giin”' ve aktiflestirilmis kabak cekirdegi kabugu i¢in 0,7923
L.gr'.giin"oldugu goriilmektedir. Bu nedenle aktiflestirilmis kabak cekirdegi icin

reaksiyon hizinin daha yiiksek oldugu sdylenebilir.



78

5. SONUC

Bu c¢alismada Bomaplex Blue CR-L iceren sentetik olarak hazirlanmis atiksularin
organik bir atik olan kabak ¢ekirdegi kabugu kullanilarak adsorpsiyonla giderimi
incelenmistir. Oncelikle kabak ¢ekirdegi kabugu hicbir kimyasal isleme tabi tutulmadan
birka¢ kez kaynar su ile yikandiktan sonra distile sudan gegirilerek 70°C’de 24 saat
kurutuldu ve kiigiik parcaciklar seklinde parcalandi. ikinci olarak kabak cekirdegi
kabugu aktiflestirme isleminden gecirilerek kullanildi. Aktiflestirme i¢in; kabak
cekirdegi kabugu musluk suyu ile birka¢ kez yikandi, 105°C’de 4 saat bekletildikten
sonra kuruyan kabuk (agirlikga %85) fosforik asitte agirlikga kabuk/ asit orani 1:1
oraninda doyurularak 500°C’de 1 saat firinda bekletildi, sicak distile su ile pH 6 olana
kadar yikandi ve kiigiik parcaciklar halinde parcalandi.

Daha sonra hazirlanan bu iki adsorbent sentetik olarak hazirlanmig atiksuda Bomaplex
Blue CR-L boyarmaddesinin adsorpsiyonu iizerine etkili parametrelerin bulunmasi igin
kullanildi. Caligmada parametre olarak pH’ nin etkisi, boyarmadde konsantrasyonunun
etkisi, adsorbent konsantrasyonunun etkisi ve sicakligin etkisi her iki adsorbent i¢in ayri

ayri incelenmistir.

pH’ nin etkisi incelenirken elde edilen sonuclar her iki adsorbent i¢cinde boyar madde
gideriminde diisiik pH’ larin daha etkili oldugunu goéstermistir. pH<3 i¢in boyar madde
giderimi %70’lerde iken pH>3 i¢in bu verim %30’lara kadar diismektedir.

Calismada en uygun adsorbent dozu ve en uygun boya konsantrasyonu incelenirken
optimum kati-sivi oranlar1 da incelenmis ve bu oranin 1 gr adsorbent/100 ml atiksu

oraninda olmasi gerektigi tespit edilmistir.

Her iki adsorbent icin optimum karistirma hizi belirlenmis ve 200 devir/dak karistirma
hizinin yeterli oldugu bu karistirma hizinin iizerinde veya altinda verimin olumsuz

yonde etkilendigi tespit edilmistir.
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Ayrica sicakligin adsorpsiyon iizerine etkisi incelenerek reaksiyon aktivasyon enerjileri
belirlenmigtir. Elde edilen aktivasyon enerjileri adsorpsiyonun fiziksel oldugunu
gostermistir. 30°C’nin tizerindeki sicakliklarda verimde énemli bir degisme olmamasina

ragmen bu sicakligin altinda verim oldukga azalmstir.

Ayrica calismada adsorpsiyon izotermleri ¢ikarilmis ve kinetik sabitler hesaplamistir.
Adsorpsiyonun hem Langmuir hem de Freundlich izotermine uygun olarak ger¢eklestigi

reaksiyon hizinin ise 2. dereceye uydugu tespit edilmistir.

Sonug olarak hem saf kabak g¢ekirdegi kabugu hem de aktiflestirilmis kabak cekirdegi
kabugu kullaniminda uygun sartlar saglandiginda yeterli boya giderim verimi elde
edilmistir. Optimum sartlar saglandiginda saf kabak ¢ekirdegi i¢in verim %70,
aktiflestirilmis kabak c¢ekirdegi kabugu icin %85 olarak elde edilmistir.
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