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OZET

Sentetik tekstil boyarmaddesi olan reaktif grubu remazol red ve remazol yellow
boyarmaddelerinin biyosorpsiyon ve fenton prosesi yontemi ile giderimi bu ¢alisma
kapsaminda arastirilmistir. Biyosorpsiyon deneyleri igin aygigegi kiispesi biyosorbent
olarak kullanilmistir. Deneylerde boyarmadde biyosorpsiyonu igin; pH, baslangi¢
konsantrasyonu, biyosorbent miktar1 etkisi, elektrolit etkisi, temas siiresi ve sicaklik
etkisi gibi parametreler incelenmistir. Deneysel verilere yalanci birinci ve ikinci derece
adsorpsiyon kinetigi, Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermleri uygulanmistir.
Aygigegi kiispesine 6n ve elementel analizi uygulanip, FTIR spektrum alinmistir.
Fenton ve foto-fenton prosesleri i¢in yapilan deneylerde; demir siilfat miktar1, hidrojen
peroksit miktar1 ve pH etkisi incelenmis, kinetik ¢alismalar1 yapilmistir.

Aygicegi kiispesi lizerine boyarmaddelerinin biyosorpsiyonun da optimum
sartlarda renk giderimi remazol red igin %71 ve remazol yellow i¢in %70 olarak
bulunmustur. Deneysel verilerin, yalanc1 ikinci dereceden kinetik model ile ve
Langmuir adsorpsiyon izoterm modeli ile uyumlu oldugu gézlenmistir. Fenton ve Foto-
Fenton proseslerinden olusan ileri oksidasyon teknikleri remazol red ve remazol yellow
boyarmaddelerinin iizerinde uygulanmis ve her bir sistem 06zellikle renk giderimi
agisindan ayr1 ayri incelenmistir. Fenton prosesi ve Foto-Fenton prosesi igin optimum
sartlarda renk parametrelerinde elde edilen giderim verimleri Fenton ve Foto-Fenton
prosesleri i¢in sirastyla remazol red i¢in %98 ile %99, remazol yellow icin %85 ile %87
olarak bulunmustur.

Anahtar Kelimeler; Biyosorpsiyon, Fenton Prosesi , Foto Fenton Prosesi,
Aritim, Remazol Red, Remazol Yellow, Aygicegi, Reaktif Boyarmaddeler, Langmuir,

Freundlich



ABSTRACT

Sunflower pulp is used as biosorbent for biosorption experiments. Biosorption
experiments of Remazol red and Remazol yellow dyestuff on the sunflower pulp for,
pH, initial concentration, the amount of adsorption effect, electrolyte effect, and the
condition time, temperature were investigated such as parameters. Pseudo first and
second order adsorption kinetics, Langmuir and Freundlich adsorption isotherms were
applied to the experimental data. Proximentel and elemental analysis applied to
sunflower pulp and FTIR spectra were taken. In the experiments for Fenton and photo-
Fenton process, the amount of ferrous sulfate, and pH parameters such as the amount of
hydrogen peroxide were examined, kinetic studies were carried out.

The biosorption of the dyestuff on sunflover pulp, optimum conditions for the
decolorization was found to be 70% for remazol red and %71 for remazol yellow.
Experimental data were observed compatible with dummy-second-order kinetic model
and Langmuir adsorption isotherm model. Advanced oxidation techniques consisting
Fenton and photo-Fenton processes applied on remazol red and yellow dyes and each
system were investigated separately especially in terms of color removal. Removal
efficiencies of the optimum conditions obtained from the color parameters for Fenton
and photo-Fenton process was found to be respectively 99% to 98% and respectively
85% to 87% for Remazol Red, Remazol yellow.

Key Words; biosorption, Fenton Process, Foto-Fenton Process,
decontamination, Remazol Red, Remazol Yellow, Sunflower, reactive dyes, Langmuir,

Freundlich
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SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi
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1.GIRIS

Giliniimilizde diinyadaki niifus artigina paralel olarak endiistrinin siirekli ve hizl
gelismesi, ¢evre kirliligi basta olmak iizere bircok sorunu beraberinde getirmektedir.
Cevre kirliligi tiirlerinden birisi olan su kirliligi, akarsu ve nehirlerin ¢esitli fiziksel,
kimyasal ve biyolojik etkilerle bozulmasi olarak ifade edilmektedir. Su kirliligine neden
olan etmenler;

a) Tarimsal etkinlikler,

b) Endiistriyel atiklar,

¢) Evsel atiklar,

d) Kimyasal, fizyolojik, biyolojik ve atmosferik Kirliliklerdir (Calik, 2008).

Endiistriyel atiklardan birisi olan tekstil atik sulari, igerdikleri ¢ok degisik
kimyasallardan ve 6zellikle de boyar maddelerden dolay: aritilmasi zor atik sulardandir.
Tekstil endiistrisinde boyama ve yikama adimlari sirasinda lif {izerine sabitlenmemis
boyarmaddeler nedeniyle biiyiik miktarda renkli atik su olugmaktadir (Santos, 2008).
Tekstil endiistrisi tarafindan iiretilen atiksu, desarj hacimleri ve atik kompozisyonu goz
Oniine alindiginda tiim endiistriyel atik sularinin arasinda en ¢ok kirleten atiksulardan
biri olarak nitelendirilmektedir (Kumari, 2007).

Diinyada 100.000 gesit den fazla boya bulunup, tekstil endistrisinde giinliik
7.10° tonun iizerinde kullanilmaktadir. Boya iiretim tesislerinde giinliik %2, tekstil ve
benzeri endiistrilerde ise %10 gibi yiiksek miktarlarda atik cevreye verilmektedir.
Tekstil endiistrisinin boyama ve bitirme islemleri ana kirlilik kaynaklarina neden
olmaktadir. Kullanilan boyarmaddelerin %60’1m1 reaktif grubu boyarmaddeler
olusturmaktadir.

Onemli organik Kkirleticiler arasinda yer alan reaktif boyalar parlak renk
saglamasi, miikemmel renk sabitlenmesi ve uygulanabilirliginin kolay olmasindan
dolay1 yaygin olarak kullanilmaktadir. Reaktif boyalar geleneksel aritim islemlerinden
etkilenmeden atik su ile birlikte ¢iktiklar1 i¢in ¢evresel yonden en sorunlu boyalar olarak
kabul edilmektedirler. Ayrica boya igeren nehir ve gollere bosaltilan renkli atik sular,
dogal su kiitlelerinde giines 15181 gegirgenligini engelleyerek, sirasiyla hem fotosentetik

aktivitenin hem de oksijen konsantrasyonunun azalmasina neden olmaktadir

(Virarahavan, 2000).



Atiksulardan boyarmadde giderimin de fiziksel, kimyasal ve biyolojik yontemler
kullanilmaktadir. Fiziksel yontemler arasinda olan adsorpsiyon yontemi, islemin ucuz
ve kolay uygulanabilir olmasi nedeniyle tercih edilmektedir. Kimyasal maddelerin
biyokiitle tarafindan adsorpsiyonu biyosorpsiyon olarak ifade edilmektedir. En yaygin
kullanilan kimyasal yontem ise fenton oksidasyon prosesidir.

Bu calismanin amaci; biyosorpsiyon ve fenton yontemi kullanilarak, sulu
coOzeltilerden reaktif grubu boyarmaddelerin gideriminin incelenmesi ve bu yontemlerin
karsilastirilmasidir. Deneylerde boyarmadde olarak remazol red ve remazol yellow
secilmistir.  Biyosorpsiyon deneylerinde, biyosorbent olarak aygigegi kiispesi
kullanilmis ve boya derisiminin, baslangic pH’sinin, adsorban miktarinin, adsorpsiyon
stiresinin, sicakliginin ve elektrolit tiirliniin renk giderimine olan etkisi incelenmistir.
Ayrica adsorpsiyona ait kinetik modelleme c¢alismalart da yapilmistir. Fenton
deneylerinde ise boyarmadde giderimindeki en iyi sonuglarin alindig1 optimum dozlari
belirlemek amaciyla Fe (II), H,O,, pH ve siire etkisi arastirilmistir. Her iki yontemin

kullanildig tesis islem akis plani ¢izilmistir.



2. BOYARMADDELER

Boyarmaddeler, diger maddelerle az veya ¢ok renk verebilen, kendisi de renkli
olan maddelerdir. Boyarmaddenin tekstil boyarmadde prosesinde kullanilabilmesi igin
gerekli iki 6zelligi, renkliligi ve elyaf iizerine baglanabilmesidir. Biitlin renkli organik
bilesikler rengi olusturan doymamis kromofor grubu igerir. Bu grubu tasiyan bilesiklere
kromojen adi verilir. Bir kromojenin boyarmadde olabilmesi i¢in molekiilde
kromofordan baska oksokrom adi verilen amino (-NH>), yer degistiren amino (-NHR,
NR3), hidroksil (-OH), metoksi (-OCHj3), siilfonik (-SO3zH) ve karboksil (-COOH)
gruplariin da bulunmasi gerekir. Bu gruplar ayn1 zamanda molekiilii elyafa karsi

afiniteye sahip olmasi ve suda ¢dziinmesini saglar (Ozcan, 1978; Arici, 2000).

2.1.Boyarmaddelerin Simiflandirilmasi

Boyar maddeler kimyasal yapisi, ¢oziiniirlikleri ve boyama 6zelliklerine gore
siiflandirilabilirler. Boyar maddeler kimyasal yapisi bakimindan inorganik veya
organik bilesikler olarak ikiye ayrilirlar. Renklendiriciler ya boyarmadde ya da
pigmenttirler. Pigmentler sulu ortamda ¢oziinmezken boyarmaddeler sulu ortamda
¢oziinebildigi gibi pigmentlerden farkli olarak boyayacaklari maddelere 6zgiin ilgi
gostermektedirler (Zollinger, 1991).

2.2.Boyarmaddelerin Coziiniirliiklerine Gore Simiflandirilmasi
Coziniirlik ozelliklerine gore boyarmaddelerin smniflandiriimast Sekil 2.1°de

verilmistir (Seker 2007).

Boyarmaddelerin Coziintirliikklerine Gore Siniflandirilmasi

Suda Céziinen Substratta Coziinen Suda Céziinmeyen
Boyarmaddeler Boyarmaddeler Boyarmaddeler

e Anyonik e Organik Coziiciilerde Coziinen
e Katyonik e Gegici Coziiniirligi Olan
e Zwitter Iyon e Polikondensasyon
Karakterli e Elyaf Iginde Olusturulan
e Pigmentler

Sekil 2.1.Boyarmaddelerin Coziiniirliiklerine Gore Siiflandirilmasi



2.3.Boyarmaddelerin Boyama Ozelliklerine Gore Simirlandiriimasi

Boyama isleminde boyarmaddenin kimyasal yapisindan farkli olarak boyama
Ozelliklerine gore siniflandirilmast  kullanilmaktadir. Boyarmaddeler, boyama
Ozelliklerine gore;

1-Direkt boyarmaddeler: Genellikle stlfonik asitlerin bazen de karboksilli asitlerin

sodyum tuzlari olan boyarmaddedir. Renkli kismini olusturan iyon anyon seklindedir.
Seliilozik elyaflarin boyanmasinda direkt bir boyarmadde olarak, bazen ise asidik boyar

madde olarak protein esasl elyaflarin boyanmasinda kullanilabilirler.

2-Kiipe boyvarmaddeleri: Genel olarak suda ¢oziinmeyen fakat sodyum hidroksit gibi
indirgen maddeler yardimi ile suda ¢o6ziinebilir bilesiklere doniisebilen, hasliklart ve

fiyat1 yiiksek boyar maddelerdir.

3-Kiikiirt boyarmaddeleri: Kiikiirt iceren karmasik yapili organik bilesiklerdir. Seliilozik
elyafin boyanmasinda kullanilan renkleri parlak, yas hasliklar1 yiiksek ve fiyatlari diigiik
boyar maddelerdir.

4-Azoik boyarmaddeler: Seliilozik elyafin uygun fiyatta parlak, has renklerde

boyanmasina yarayan suda ¢éziinmeyen pigmentlerdir.

5-Ingrain boyarmaddeleri: Seliilozik elyafin boyanmasinda kullanilan, boyama islemi

bakir , nikel gibi tuzlarin elyaf icerisinde birlesmesiyle meydana geldiginden hasliklari
cok yiiksek olan boyar maddelerdir.

6-Oksidasyon boyarmaddeleri: Seliilozik elyafin boyanmasinda kullanilan haslhigi ¢ok

yiiksek bir boyarmaddedir.

7-Asit boyarmaddeler: Genellikle protein ve poliamid elyafin boyanmasinda kullanilir.

Seliiloza kars1 afinitesi yoktur.

8-Bazik boyarmaddeler: Katyonik boyar maddelerde denilen, renkli kismi katyon

halinde olan boyar maddelerdir. Yiin ve pamuk boyar maddesi olarak ve poliakrilonitril
elyaf boyamasinda biiylik 6nem kazanmislardir.

9-Mordan boyarmaddeleri: Genel olarak tekstil materyaline kars1 direkt afiniteye sahip

degillerdir. Selilloz ve protein elyafini bir metal tuzla mordanlandiktan sonra
boyayabilirler.

10-Krom boyarmaddeleri: Asit mordan boyar maddeleri de denilen yiin ve poliamidin

boyanmasinda kullanilir.



11-Metal-Kompleks boyarmaddeler: Metal kompleksleri seklinde iiretilen yiiksek

haslikta yiin ve poliamid elyaf boyarmaddeleridir.

12-Dispers boyarmaddeler: Sudaki Coziiniirlikkleri az olan organik bilesiklerin ince

ogitiilmiis  stispansiyonu seklinde, primer sekonder asetat ve sentetik elyaflara
uygulanan boyarmaddelerdir.
13-Pigment boyarmaddeler: Ozel bir grup olan pigment boyarmaddelerin tekstil

elyafina ilgisi yoktur. Her cins elyafa basit tekniklerle uygulana bilirler.

Yukaridaki siiflandirmada goriildiigii gibi gesitli boyarmaddeler farkli elyaf
tirlerine ¢ekilebilirler. Cekim boyarmaddenin tiirline, elyafin cinsine ve iglenme
durumuna baglidir. Tekstil materyalinin boyanmasinda boyar madde se¢imi yapilirken;
materyalin kullanilacagi yere, boyarmaddenin materyale uygulanma sekline ve
materyalin gorecegi islemlere dikkat edilmelidir (Ozcan, 1978). Bu ¢alisma kapsaminda

reaktif grubu boyar maddeler kullanilacaktir.

2.3.1.Reaktif Boyarmaddeler

Reaktif boyarmaddeler basta pamuk, viskon, keten gibi seliilozik elyaflar
olmak iizere ¢ok fazla olmamakla beraber yiin, naylon, ipek ve deri boyamasinda
kullanilabilir. Reaktif boyarmaddelerde renk gami tamdir, azoik ve bazik
boyarmaddelerin aksine renkler ¢ok parlaktir (Ozcan, 1978). Basit ve hizli uygulama
teknikleri ekonomik agidan biiyiik 6nem tasiyan reaktif boyarmaddeler uygun depolama
kosullarinda hemen hemen smirsiz depolama &mriine sahiptirler (Olmez, 1999).

Reaktif boyar maddeler seliiloz liflerine reaktif gruplari tlizerinden kovalent
bagla saglam baglandiklarindan yas hasliklar1 yiiksek boyamalar elde etmektedir
(Coban, 1999). Reaktif boyar maddeler anyonik boyarmadde olduklarindan boyama
bazik ortamda gerceklesir (Giirciim, 2005). Reaktif grup molekiiliin renkli kismina
baghdir. Biitlin reaktif boyarmaddelerde ortak olan 6zellik hepsinin kromofor tasiyan
renkli grup yanindaki bir reaktif bir de molekiile ¢oziiniirliik saglayan grup igermesidir.
Reaktif boyar maddeler yiiksek 6l¢iide suda ¢oziiniir boyarmaddelerdir (Ozcan 1978).

Reaktif boyarmaddeler genel olarak reaktif grubunun kimyasal yapisina gore ve
bu grubun kimyasal reaktivitesinin derecesine gore siniflandirilirlar. Azalan aktiviteye

gore reaktif boyarmaddeler su sekilde siralanabilir;



1-Diklortriazin
2-Diflorkloropirimidin
3-Vinilsiilfon
4-Monoklortriazin
5-Kloropirimidin
6-Akrilolamino

7-Monoflortriazin

2.3.2.Reaktif Boyarmaddenin Kimyasal Yapisi
Reaktif boyarmaddenin kimyasal yapist;
S1

C-Kr-K-R <
Sz

C-Coziiniirliik saglayan grup; Bu grup boyarmaddenin suda ¢6zlinmesini saglar.
Kr-Kromofor grup; boyarmadde molekiiliine renklilik veren gruptur.

K-Kopri grup; Molekiildeki renkli grup ile reaktif grubu birbirine baglayan —NH, -CO,
-SO; gibi gruplardir.

R-Reaktif grup; Lifteki fonksiyonel grup ile kovalent bag yapan gruptur. Lif ile

iliskiye girerek lif-boyarmadde arasinda kovalent bag olusturur.

Si-Substitiisyon reaksiyonu sirasinda yer degistiren substitiient

S,-Diger substitiientlerdir (Yakartepe, 1995).

2.3.3. Reaktif boyarmaddenin Avantajlar1 ve Sakincalari
Reaktif boyarmaddenin Avantajlari

*Liflere kovalent baglandiklari igin yas hasliklart yiiksektir.
*Boyama iglemi kolaydir.

*Her tiirlii renk ve kombinasyonu bulunmaktadir.

*Canli ve parlak renklerde boyamalar elde edilmektedir.
Sakincalari;

*Boyarmaddenin bir kismi1 su ile reaksiyona girerek bozulmaktadir.



*Bozulan bu boyarmaddeler liflere, kumasa zayif kuvvetle baglandiklarindan son
yikamalarda uzaklastirilmasi gerekir. Bu nedenden dolay1 yikamada enerji,su,atik su ve
maliyeti yiiksektir.

*Atik suya giden boyarmadde,gevre ve aritma sorunlar1 fazladir (Coban, 1999).

2.4.Tekstil Endiistrisi Atiksularinda Kirletici Parametreler
Tekstil atiksular1 yliksek KOI ve BOI'ye sahip, askida kati maddelerin fazla
oldugu yogun renkli atiksulardir. Tekstil atiksularinda temel kirletici parametreler

cizelge 2.1 ‘de verilmistir.

Cizelge 2.1 Tekstil Endiistrisi Atiksular1 Kirletici Parametreleri

Tekstil Endiistrisi Atiksular: Kirletici Parametreleri

1-Kimyasal Parametreler 2-Fiziksel Parametreler |3-Biyolojik Parametreler
*Organik ve inorganik bilesikler | *C6ziinmemis bilesikler | *Biyolojik oksijen ihtiyaci
+Asidite ve alkalilik * Sicaklik » Patojenik bakteriler

*pH » Koku » Kimyasal zehirlilik
*Toplam organik karbon * Renk

*Kimyasal oksijen ihtiyaci » Radyoaktivite

*Klor iyonu » Kopiik

Klor ihtiyaci » Korozyon

Sertlik (Kalsiyum ve

Magnezyum) * Cozlinmiis oksijen

*Toplam ¢oziinmiis tuzlar

*Fenol

*Yag ve hidrokarbonlar

*Spesifik iyonlar (As, Ba, Cd,

Cr, CN, F, Pb, Sn, Ag)




3.RENK GIDERME YONTEMLERI

Boyar maddeler genellikle iki ana bilesenden olusan kiigiik molekiillerdir: rengi
veren kromofor ve boyayi iplige baglayan fonksiyonel grup. Literatiirde kimyasal
yapisina gore veya uygulandigi ipligin tipine gore siniflandirilmis yiizlerce gesit boya
mevcuttur. Boyanin iplik lizerine adsorbe olmasi tekstil ipligine ve boyanin tipine bagh
olarak degisiklik gostermektedir (Correia vd., 1994).

Diinyada yaklasik yillik 7x10° ton civarinda boyar madde iiretilmektedir ve
piyasada yiiz bin ¢esit ticari boya mevcuttur. Bu boyar maddeler yaygin olarak tekstil,
boya, kozmetik gibi ¢esitli endiistrilerde kullanilmaktadir. Piyasada kullanilmakta olan
boyalarin % 70’ini olusturan azo kromoforlu reaktif boyalar (-N=N-) cift bag: ile
karakterize edilirler. Kompleks kimyasal yapilarina ve sentetik kdklerine bagli olarak bu
boyar maddelerin giderimi oldukga zor bir islemdir (Amrane vd., 2008; Koprivanac vd.,
2006).

Gliniimiizde tekstil endiistrisinde boyanacak maddelerin O6zelliklerine gore
cesitli boyar maddeler iiretilmektedir. Bu yiizden, boya iceren atik sularin bilesenleri
tiretilen tekstil iirline gore degismektedir. Modern tekstil boyalarinin yapilarini ve
renklerini korumalari i¢in yiiksek derecede kimyasal ve fotolitik kararliga sahip olmasi
beklenmektedir (Easton, 1995). Bu yiizden boyalar gilines, deterjan, sabun ve, sulara
karst dayanikli olacak sekilde iiretilmektedirler(Mc Kay, 1999). Ozellikle tekstil
endiistrisinde fazlaca kullanilan boyar maddeler genellikle toksik ve kanserojen etkiye
sahiptirler. Bu yiizden endiistriyel atiklarin ihtiva ettikleri boyar madde kirlilikleri
istenmeyen bir durum olusturmaktadir. Bu tiir kirlilikler ile temas edildiginde kanser,
mutasyon ve cilt hastaliklarina sebep olabilirler (Acemioglu, 2004). Ayrica diger canli
hayatina da olumsuz etki yapabilirler. Bu nedenle bu tiir kirliliklerin bertaraf edilmesi
insan saglig1 ve ¢evrenin korunmasi agisindan olduk¢a 6nemlidir. (Dogan ve Alkan,
2003). Boyalarin bu Ozellikleri atik sularin  temizlenmesi yontemlerini de
etkilemektedir. Boya igeren atik sularin aritilmasi i¢in biyolojik, fiziksel ve kimyasal

esaslt bircok yontem kullanilmaktadir.

3.1.Kimyasal Yontemler
Tekstil fabrikasi atiksularinin aritilmasinda mekanik aritim yeterli olmadig:

durumlar i¢in kimyasal aritim uygulanabilir. Kimyasal aritimda kendi agirligiyla



cokemeyen kati maddelerle, kolloidler ve ¢oziinmiis maddelerin, suya pihtilastirict ve
pihtilagtirmaya yardimct maddeler ilave etmek ve karistirmak suretiyle yumaklar
halinde ¢okelmeleri saglanir.

Kimyasal aritim sistemleri bir seri fiziksel ve kimyasal siireglerin birlesmesinden
meydana gelmistir. Bu sistem igerisinde dengeleme, hizli karistirma, yumaklastirma,
¢oktiirme, camur giderme, filtrasyon ve dezenfeksiyon birimleri bulunabilir. Kimyasal
aritim  Ozellikle renkli veya ince dagilmis kati tanecikler igeren atiksulara
uygulanmaktadir. Kimyasal aritim sonucunda genellikle biiyiik hacimlerde ¢amur olusur
(Gtirel, 2006).

Tekstil atiksularinin kimyasal yontemlerle aritilmasi uzun yillardan beri en ¢ok
ragbet gormesi siiphesiz atiksu kalitesinde meydana gelen degisikliklerin kullanilan
kimyasalda veya uygulanan dozda yapilan degisikliklerle kolayca tolere edilebilir
olmasidir (Socha, 1991). Tekstil endiistrisi atiksularmin aritiminda en yaygin olarak
kullanilan kimyasal yontemler oksidasyon yontemleri, kimyasal ¢oktiirme ve

flokiilasyon yontemi ve Cucurbituril ile aritimdir.

3.1.1.0ksidasyon

Oksidasyon kimyasal yontemler iginde en yaygm olarak kullanilan renk
giderme yontemidir. Bunun en biiyiik nedeni uygulanmasinin basit olusudur. Kimyasal
oksidasyon sonucu boya molekiiliindeki aromatik halka kirilarak atiksudaki boyar
madde giderilir (Kocaer, 2002). Kimyasal oksidasyon uygulamalari; oksitleme
Uriinlerinin zararli olmamasi, aritma veriminin yiikksek olmasi ve Uygun siirede
gerceklesmesi, oksitleyici maddenin ekonomik olmasi nedeniyle kisitlamaktadir
(Ttnay, 1990).

Kimyasal oksidasyon prosesi, kimyasal tiirler arasinda elektronlarin transferine
dayanmaktadir. Bu proses indirgenme yiikseltgenme prosesi olarak da bilinmektedir.
Kimyasal oksidasyonun amaci, su igerisinde bulunan bir maddenin kimyasal olarak
oksitlenerek kararsiz son iriine doniistiriilmesidir. Oksitleme proseslerinde,
oksitleyiciler ile boyarmaddenin biyolojik olarak pargalanabilir hale doniistiiriilmesi
saglanir. Klor, sodyum hipoklorit, ozon ve hidrojen peroksit gibi spesifik oksitleyiciler
oksidan olarak kullanilmaktadir (Easton, 1995).
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3.1.1.1.0zon

Ozon uygulamalar1 70’li yillarin baginda baglamistir. Ozonlama ile dikkate deger
boyutlarda renk giderimi saglanabilmektedir. Ozonlama sonucu elde edilen renk
giderimi boyanin cinsine gore farklilik gostermektedir. Boya banyosu ¢ikis sularinin
ozonlandiktan sonra tekrar kullanilabilmesi tesis i¢in kimyasal madde ve su tasarrufu
saglamakta, atiksu aritma tesisinin yiikii azalmaktadir (Perkins vd., 1995). Yiiksek
kararsizligina bagli olarak oldukea iyi bir yiikseltgen olan ozon ayni zamanda tekstil yas
proseslerinden kaynaklanan atiksularda bulunan yiizey aktif maddeler ve tastyicilar gibi
diger kirleticilerin giderilmesine de yardimci olmaktadir. Ozonla oksidasyon, klorlu
hidrokarbonlarin, fenollerin, pestisitlerin ve aromatik hidrokarbonlarin par¢alanmasinda
da oldukea etkilidir. Boya igeren atik sularin 0zonlanmasinda hiz sinirlayict basamak
ozonun gaz fazindan atik suya olan kiitle transferidir. Onemli bir avantaj ise ozonun gaz
durumunda uygulanabilir olmasi ve dolayisiyla diger bazi yontemlerin aksine atik
camur olusmamasidir (Wu ve Wang, 2001). Bu metot 6zellikle ¢ift bagli boyar madde
gideriminde etkilidir (Slokar ve Le Marechal, 1997). Boyar maddedeki kromofor
gruplar genellikle konjuge ¢ift bagli organik bilesiklerdir. Bunlarin kirilmasiyla daha
kiiglik molekiiller olusur ve boyar madde renksiz hale gelmektedir (Peralto-Zamora vd.,
1999). Temel dezavantaji gaz halde uygulanmasi ve uygulamada atik suyun hacminin
arttirllamamasidir. Ayrica yarilanma Omriiniin kisa olmasi (20 dakika), ortamin
pH’sindan, sicakligindan, tuz konsantrasyonundan etkilenmesi ve maliyetinin yliksek
olmasi diger dezavantajlaridir (Xu ve Lebrun, 1999). Ozonlama ile dispers boyalar
hari¢ diger tim boyalarda yiiksek renk giderme verimleri elde edilmistir. Sicakligin,
organik madde konsantrasyonlarinin, tekstil madde miktarinin ve diger kirletici
miktarlariin artmasi ozon tiiketimini ve dolayisiyla isletme masraflarini da artirir (Kuo,

1992).

3.1.1.2. Fotokimyasal Yontem

Bu yontem boya molekiillerini, hidrojen peroksit varliginda UV radyasyonu ile
CO, ve H;O’a donistiriir. Parcalanma yiiksek konsantrasyonlardaki hidroksil
radikallerin olugsmasiyla meydana gelmektedir. Yani, UV 15181 hidrojen peroksiti aktive
ederek iki hidroksil radikaline parcalanmasini saglar. Boylece organik maddenin
kimyasal oksidasyonu ger¢eklesmektedir (Kocaer ve Alkan, 2002). Genellikle, pH 7
oldugunda, UV radyasyon siddeti yiliksek oldugunda, farkli boya siniflart i¢in farkl
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degerler alan optimum miktarda hidrojen peroksit uygulandiginda ve boya banyosu
yiikseltgenme potansiyeli peroksitten biiylik olan oksitleyici maddeler igermediginde
etkili bir renk giderimi soz konusudur (Slokar ve Marechal, 1998). Boya iceren
atiksularin fotokimyasal yontemlerle aritilmasinin en Onemli avantaji atik c¢amur
olugsmamasi ve kotii kokulara neden olan organiklerin 6nemli derecede azaltilmasidir

(Kocaer ve Alkan, 2002).

3.1.1.3. Sodyum Hipoklorit (NaOCl)

Renkli atiksularin kimyasal oksidasyonu klorlu bilesiklerle de miimkiindiir. Bu
metotta, Cl -ile boya molekiiliiniin amino grubuna etki eder ve azo baginin kirilmasini
saglar. Klor konsantrasyonundaki artisla birlikte renk giderimi de artar. Sodyum
hipoklorit ile renk giderimi asit ve direkt boyalar i¢in tatmin edici sonuglar vermektedir.

Reaktif boyalarin aritiminda daha uzun zamana ihtiyag¢ vardir. Metal kompleks
boya c¢ozeltileri aritimdan sonra kismen renkli kalirken dispers boya ¢ozeltilerinde
NaOCl ile renk giderimi gerceklesmez (Kocaer ve Alkan, 2002). Giiglii bir oksidasyon
ajan1 olan hidrojen peroksit tekstil boyahanelerinde agartma amaci ile sik sik kullanilir.
Boyahanelerde halihazirda oldugu igin de kolayca bulunabilecek bir maddedir (Anis,
1998). Renk giderimindeki artis ortamdaki klor konsantrasyonuna baglidir. Yontemde
klorun kullanilmasindan ve fazla klorun atik suda kalmasindan dolay: ¢ok sik kullanilan
bir yontem degildir (Slokar, 1997). Ayrica reaksiyon sonucu kanserojen ve toksik

aromatik aminlerin olusumu, yontemin kullanisini sinirlamaktadir.

3.1.1.4. Elektrokimyasal yontem

Elektrokimyasal bir reaksiyonda yiik, elektrot ile iletken sivi igindeki reaktif
tirler arasindaki ara yiizeyde transfer olur. Elektrokimyasal bir reaktdr bir anot, bir
katot, bir iletken elektrolit ve gii¢ kaynagindan olugsmaktadir. Boya gideriminde etkili
bir sekilde kullanilabilirligi agisindan yontem bazi 6nemli avantajlara sahiptir. Kimyasal
madde tiiketimi ¢ok azdir veya yoktur ve camur olusumu s6z konusu degildir. Oldukca
etkili ve ekonomik bir boya giderimi saglar, renk gideriminde ve direngli kirleticilerin
parcalanmasinda yiiksek verim gosterir (Vlyssides vd., 2000). Elektrokimyasal
prosesler, katr, swvi ve gazlarda bulunan ve kirlilik olusturan bilesenlere
uygulanabilirlik, seyreltik ya da derisiklik, direkt veya indirekt indirgenme ve

yiikseltgenme, mikro litreden veya tonlarca litredeki hacimlere sahip miktarlara
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uygulanabilme gibi avantajlara sahiptir. Bu prosesler, diger aritim proseslerinden
gerektiginden daha diisiik sicaklik gerektirmesi, elektrotlar ve hiicrelerdeki yan
reaksiyonlarda, voltaj diismesi veya akimin homojen dagilmamas: durumunda meydana
gelen gii¢ kayiplarin1 en aza indirmenin miimkiin olmasi gibi avantajlara da sahiptir.
(Juttner, 2000). Yontemin en biiyiik dezavantaji tehlikeli bilesiklerin olugma olasiligidir.
Naumczyk vd., tarafindan 1996°da yapilan c¢alismada tekstil atiksularinin
elektrokimyasal aritimi silirecinde olusan kloroorganik bilesik miktarlarinin oldukga
yiiksek oldugu tespit edilmistir. Yiiksek akim hizlarmin renk gideriminde dogrudan bir
azalmaya neden olmasi1 diger bir dezavantajdir. Kullanilan elektrik maliyeti diger
yontemlerdeki kimyasal madde giderleriyle kiyaslanabilir niteliktedir (Kocaer ve Alkan,
2002).

3.1.2. Kimyasal Floklastirma ve Coktiirme Yontemi

Kimyasal aritim yontemlerinden biri olan kimyasal floklagtirma ve ¢oktiirme
yonteminde floklasma ve c¢Okelme kimyasal maddeler yardimiyla saglanir. Bu
yontemde atik suya ilave edilen bazi kimyasallar (Alx(SO4)s, FeCls, FeSQ,) ile
¢Oziinmiis ve kolloidal halde bulunan maddeler, yumaklastirma ve ¢okelme ile sudan
ayrilirlar. Kimyasal ¢oktiirme kullanilan koagiilantlar nedeniyle ¢ikis suyunda fazla
miktarda atik gamur olugmasi gibi bir dezavantaji vardir (Lin ve Liu, 1994). Kimyasal
coktiirme deneylerinde makul kimyasal dozlariyla orta dereceden yliksek dereceye
kadar renk giderimi saglandigi goriilmistiir. Kimyasal ¢oktiirme yonteminde ingaat
masraflarindan ziyade isletme masraflari énem tasimaktadir. Ozellikle floklasma
maddeleri ve meydana gelen camurun bertaraf edilmesi, giderlerin 6nemli bir kismini

teskil etmektedir (Tiinay vd., 1996)

3.1.3. Cucurbituril ile Arittim

Ismini seklinin Cucurbitaceae bitki smifinin dan balkabagina benzemesinden
dolayr alan Cucurbituril, glikoluril ve formaldehitten olusan bir polimerdir. Yapilan
caligmalar bilesigin cesitli tipteki tekstil boyalar1 i¢in olduk¢a iyi bir sorpsiyon
kapasitesine sahip oldugunu gostermistir. Cucurbiturilin aromatik bilesiklerle kompleks
olusturdugu bilinmektedir ve reaktif boyalarin adsorbsiyonu i¢in bu mekanizmanin
gecerli olabilecegi diisiiniilmektedir. Diger bir yaklasim ise giderim mekanizmasinin

hidrofobik etkilesimlere veya ¢oziinemez cucurbituril-boya-katyon agregatlarinin
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olusumuna dayandigi dogrultusundadir (Robinson vd., 2001). Endiistriyel agidan
uygulanabilir bir proses i¢in gereken sabit yatakli sorpsiyon filtreleri ile adsorbanin
fiziksel kuvvetlerle yikanmasi ve cucurbiturilin katyonlarin varligiyla bozunmasi
engellenebilmektedir (Karcher vd., 1999). Diger kimyasal aritim yontemleri gibi

maliyetin yiiksek olmasi en biiyilik dezavantajidir.

3.2. Fiziksel Yontemler

Kendi agirligiyla tabana ¢oken veya yiizeye ¢ikan kati maddeler ile yag ve
benzeri yiiziicii maddeler tutularak sudan ayrilir. Iri maddeleri tutmak igin 1zgaralar,
kum ve benzeri maddeleri tutmak igin kum tutucular1 yiizen maddeleri ayirmak i¢in yag
ayiricilar, kendi halinde ¢okebilen maddeleri ayirmak igin ise g¢Okertme havuzlari
kullanilir. Eger, yalnizca, mekanik aritim Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi’ndeki sinir
degerleri saglamaya yeterli degilse daha ileri aritim islemleri gerekir (Yavuz, 1998).

Adsorpsiyon, membran filtrasyonu veya iyon degisimi gibi teknikler etkili

olarak kullanilan fiziksel aritim yontemleridir.

3.2.1. Membran Filtrasyonu

Bu yontemle boyanin siirekli olarak aritilmasi, konsantre edilmesi ve en dnemlisi
atiksudan ayrilmasi miimkiin olmaktadir. Diger yontemlere gore en onemli istiinliigi
sistemin sicakliga, beklenmedik bir kimyasal cevreye ve mikrobiyal aktiviteye karsi
direngli olmasidir (Machenbach, 1998). Membran iki fazi birbirinden ayiran ve 6zel bir
sekilde kimyasal veya organik bilesiklerin transferini sinirlayan bir filtrasyon aracidir.
Membranlar ¢ok ince olmakla beraber yogunluklarina bagli olarak sahip olduklari
bosluk yapisina baglh olarak organik veya inorganik yapidaki iyon veya molekiillere
gecis saglarlar veya saglamazlar. Membran sistemlerin ¢alisma prensibi, farkli iyon
konsantrasyonuna sahip olan ve aralarinda yar1 gecirgen (bazi maddelerin gegisine izin
verirken, bazilarina izin vermeyen) membran bulunan iki ¢dzeltinin ozmatik basing
vasitastyla iyon konsantrasyonlariin esitlenmesinden ibarettir (Topacik ve Koyuncu,
1998).

Ozellikle yiin yikama, agartma, hasillama, hasil sékme ve boya banyosu

atiksularmin arittiminda kullanilmaktadir. Membran sistemleri kullanimi sonucu, bazi
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boyar maddelerin yeniden kullanilmasi ve geri kazanilmasi gibi énemli bir avantaji
vardir (Uner, 2002). Yapilan ¢alismalar, membran filtrasyonu ile, ¢ikis suyunda diisiik
konsantrasyonda boyar madde iceren tekstil endiistrisi suyunun tesise geri
kazandirilmasinin miimkiin oldugunu gostermektedir. Ancak yontem, suyun yeniden
kullanim1 agisindan 6nemli bir parametre olan ¢dziinmiis kat1 madde icerigini diisiirmez
(Kocaer ve Alkan, 2002).

Giliniimlizde en c¢ok kullanilan membran prosesleri, ¢ozeltideki bilesenlerin
molekiil boyutlarin1 esas alarak, hidrostatik basing ile ayirma islemini gergeklestiren
mikrofiltrasyon (MF), ultrafiltrasyon (UF), nanofiltrasyon (NF), ve ters osmoz (OR)

dur. Glinlimiizde artik kompozit membranlar kullanilmaktadir (Y1ilmaz, 2005).

3.2.2. Iyon Degisimi

Bir kat1 maddenin etrafindaki sividan belirli iyonlar1 alip, buna karsilik ekivalent
miktarda diger iyonlar1 siviya vermesi esasina dayanan fizikokimyasal olaya “ iyon
degisimi ” denir. Boylece uygulanan reaksiyonun tam tersi gerceklestirilerek baglanan
iyonlar tekrar ¢cozeltiye alinirlar. Iyon degisimi olayz, kiitlenin etkimesi kanununa uygun
olarak yiiriiyen bir denge reaksiyonudur (Barlas, 1996).

Iyon degisimi metodu, kullanilmis boya ¢dzeltisinin suda ¢dziinmeyen organik
solvent ve amin ile asidik pH’ larda muamele edilmesidir. Atik su ile ekstraksiyon
maddelerinin muamelesi sonucu faz ayrimi gergeklesmektedir. Atik sudaki su fazi
renksiz hale gelirken, boyar maddeler iistteki organik fazda tutunmaktadir (Dimile,
2005). Yontemde, atik su, mevcut degisim bolgeleri doygunluga erisene kadar iyon
degistirici recineler lizerinden geger. Bu sekilde, boyar madde iceren atik sulardaki hem
katyonik hem de anyonik boyalar uzaklastirilabilmektedir.

Gilinlimiizde kullanilmakta olan iyon degistiricilerin ¢cogu divinilbenzen ile ¢apraz bagl
stirenin polimer kimyasina gore degigsmektedir. Bir ¢ok uygulama icin ¢esitli sekilde
elde edilen kopolimerler ve bunlarin fonksiyonel grup baglanmis iiriinleri
bulunmaktadir. Bu polimer sistemi simdiye kadar ticari amagh kullanilanlar arasinda
fiziksel ve kimyasal olarak en dayaniklisidir. Iyon degistiriciler fonksiyonel gruplara
gore katyon degistiriciler ve anyon degistiriciler olmak {izere iki ana kategoriye
ayrilirlar (Dow Chemical, 1998). Katyon ve anyon degistiricideki iyon tasiyici grubun

cinsi iyon degisimi olaymda ¢ok 6nemlidir. Iyon tasiyic1 gruplarin asitlik ve bazlik
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derecesine gore kuvvetli ve zayif asidik iyon degistiricilerden veya kuvvetli ve zayif
bazik iyon degistiricilerden soz edilir (Khym, 1974).

Yontemin avantajlari, rejenerasyonla adsorban kaybmin bulunmamasi,
¢Oziiciiniin kullanildiktan sonra iyilestirilebilmesi ve ¢oziinebilir boyalarin etkin sekilde
giderilebilmesidir. En biiyiik dezavantaj ise kuskusuz yontemin maliyetidir. Organik
¢oziicliler oldukga pahalidir. Ayrica iyon degisimi metodu dispers boyalar i¢in pek etkili
degildir (Robinson vd., 2001).

3.3.Biyolojik Yontemler

Tekstil endiistrisi atik sulart i¢in Onerilen fiziksel ve kimyasal yontemlerin
yilksek maliyet gerektirmeleri ve her boya i¢in kullanilamiyor olmalari,
uygulanmalarmin sinirli olmasina neden olmustur. Son zamanlarda yapilan ¢aligmalar
bir¢cok boya tiiriinii atik sudan giderebilme yetenegine sahip yaygin mikroorganizma
tiirlerinin mevcudiyetini vurgulamis ve biyoteknolojik metotlar1 6n plana ¢ikarmistir
(Kocaer ve Alkan, 2002).

Organik bilesiklerin biyodegradasyonlar1 oldukca yavastir, ve degrade edici
mikroorganizma sadece diisiik konsantrasyonda substrata maruz birakilmasi gibi
nedenlerden dolay1 yetersiz kaldig1 aerobik ve aneorobik yontemler i¢in alternatif
teknolojiler incelenmistir (Perrich, 1981). Bu teknikler arasinda yer alan biyosorpsiyon,
Kimyasal maddelerin mikrobiyal kiitle tarafindan adsorpsiyonu veya kiitlede birikimi
biyosorpsiyon olarak ifade edilmektedir. Olii bakteriler, maya ve mantarlar boyarmadde

iceren atiksularin renginin giderilmesinde kullanilabilmektedir (Robinson vd., 2001).

3.3.1.Aerobik Aritma

Boyar madde igeren atik sularin aerobik olarak aritilmasinda kullanilan
konvansiyonel aktif camur sistemleri i¢in birgok boya bilesigi biyolojik olarak
indirgenmeye karsi direncglidirler. Atik suda ¢6zlinmiis halde bulunan bazik, direkt ve
bazi azo boyar maddeler mikroorganizmalar tarafindan indirgenememektedir ancak
bakteri tizerine boyar maddelerin bir kism1 adsorbe olup giderilebilmektedir. Fakat bu
durum fiziksel bir durumdur. Azo boyar maddelerin mikrobiyal pargalanmaya kars
direngli  olmasmmin  nedeni, renklerinin  solmamasin1  saglayacak  sekilde

tiretilmelerindendir. Boylece boyar maddenin {irlin {izerindeki kaliciligi artmis

olmaktadir (Willmott vd., 1998).
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3.3.2.Anaerobik Aritim

Boyar maddelerle yapilan anaerobik parcalanma galismalari, 6zellikle aerobik
ortamda parcalanamayan suda ¢oOziinebilir reaktif azo boyar maddeler {izerinde
yogunlasmistir. Cift bagli azot halkasina bagli bu boyalarin aerobik proseslerle
aritilabilirliginin - miimkiin  olmamas1 anaerobik aritmanin 6n aritma olarak
kullanilmasini gerektirmektedir. Anaerobik olarak renk gideriminin gergeklesebilmesi
icin ilave karbon kaynagina ihtiya¢ vardir. Ilave karbon metan ve karbondioksite
dontstiirilmekte ve elektronlar agiga c¢ikmaktadir. Bu elektronlar elektron tasima
zincirinden son elektron alicisina yani azo-reaktif boyaya tasimakta ve boyayla
reaksiyona girerek azo bagini indirgemektedir. Boylece anaerobik parcalanma
sonucunda azo boyar maddelerindeki renkten sorumlu azo bagi kirilmakta ve renk
giderimi saglanmaktadir. Bu olay oksijen tarafindan inhibe edilmektedir. Bu nedenle
boya atiksularim1 renksizlestirmek icin ilk adim azo kopriisiiniin indirgenerek

parcalandig1 anaerobik kosullar altinda aritim olmalidir (Robinson vd., 2001).
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4, ADSORPSIYON

Gaz veya s1vi fazinda ya da herhangi bir ¢ozeltide bulunan ¢oziinmiis maddelere
ait molekiil, atom veya iyonlarin bir maddenin yiizeyinde tutunmasi olayina adsorpsiyon
ad1 verilir (Y1ildiz 1995). Yiizeyde konsantrasyonu artmis maddeye adsorplanmis madde
veya adsorbat, adsorplayan maddeye de adsorplayict madde veya adsorbent denir
(Sabah vd., 1998).

Absorpsiyon kisaca, bir fazda bulunan atom veya molekiillerin diger fazda
bulunan atom ve molekiiller arasindan olduk¢a homojen bir bicimde gegerek bu faza
yerlesmesi olayidir. Absorpsiyon ve adsorpsiyon birlikte gergeklestiginde sorpsiyon adi
verilir (Sabah vd, 1998). Eger kiitle aktarimi kat1 fazdan sivi veya gaz faza dogru
gerceklesiyorsa, bu olay desorpsiyon adini alir (Dogan, 1989).

Adsorpsiyonun biiyiikliigii sicakliga, adsorplanan maddenin tabiatina, bulundugu
ortamdaki konsantrasyonuna (adsorplanan gaz ise basincina), adsorbe eden maddenin
(adsorbanin) tabiatina ve yiizey genisligine baghdir. Adsorpsiyonda o6zellikle
adsorbanin yiizey genisligi cok 6nemlidir. Bunun i¢in kat1 haldeki adsorbanin miimkiin
oldugu kadar yiizeyini genisletmek amaciyla kati taneciklerin boyutu kiiciiltiiliir (Yildiz,
1995).

Kati-s1v1 adsorpsiyonunda suda ¢éziinmiis maddelerin ara yiizeydeki birikimi,
adsorbat ve ¢oOziicii arasindaki relatif c¢ekim kuvvetine baghdir. Sivi igerisinde
¢Ozlinmiis halde bulunan molekiiller (adsorbat), adsorpsiyon prosesi esnasinda
adsorbent tarafindan tutularak c¢ozeltiden uzaklastirilirlar. Sivi igerisinde biiyiik
molekiiller adsorbentin gbézenekleri icerindeki genis ylizeylerde tutulurlar. Bu biiyiik
molekiillerin ¢ok az bir kismi yiizeyin dis kismina adsorbe olur. Cozeltiden adsorbent
madde lizerine olan ¢oziinmiis madde akisi, c¢ozeltide kalan ¢oziinmiis maddenin,
adsorplanmis madde konsantrasyonu ile denge haline gelinceye kadar devam eder.
Dengeye ulasildiginda ¢6ziinmiis madde transferi durur ve kararli hal sartlart meydana
gelir. Kati ve sivi fazlar arasinda ¢oziinen maddenin denge halindeki dagilim,
adsorpsiyon sistemlerinin onemli bir 6zelligidir ve 6zel bir sistemin kapasitesinin
belirlenmesinde 6nemli bir unsurdur. Adsorpsiyon prosesinin meydana gelebilmesi i¢in

asagidaki i¢ durumun meydana gelmesi gerekmektedir:
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1. Adsorbent maddenin yiizeyine tutunacak olan ¢oziinmiis maddelerin Oncelikle
adsorbent maddenin etrafin1 ¢evreleyen ¢oOziicii sivi filmi igerisinden ge¢mesi
gerekmektedir. Bu gegise film difiizyonu ad1 verilmektedir.

2. Adsorbent maddenin ylizeyine gelen maddelerin, gozeneklerin i¢ kisimlarina
girebilmesi i¢in partikiil difiizyonu adi verilen bir gegisi daha tamamlamalar
gerekmektedir.

3. Yukanidaki iki asamay1 gecen ¢dziinmiis maddenin, adsorbent madde {izerine fiziksel
kuvvetlerle baglanmasi ile adsorpsiyon prosesinin 6n kosullar1 tamamlanir (Seker,

2007).

4.1.Adsorpsiyon Tipleri

Adsorpsiyon islemi fiziksel, kimyasal ve biyolojik olarak gerceklesebilir.
Fiziksel adsorpsiyon; kimyasal bir baglanma olmaksizin elektrostatik kuvvetler araciligi
ile gergeklesir. Kimyasal adsorpsiyonda ise kirletici ve adsorblayici arasinda kimyasal
baglanma meydana gelir. Biyolojik adsorpsiyonda canli veya olii halde bulunan

mikroorganizmalar, kirleticileri fiziksel ve kimyasal olarak adsorblarlar (Giiler, 2005).

4.1.1.Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon prosesinde adsorplanmis molekiilleri adsorbent yiizeyine
bagli tutan Van der Waals kuvvetidir ve tersinir bir olaydir (Gode, 2002).
Adsorpsiyonun ¢ok yaygin olan bu tiiriinde tiim katilar adsorplayict olabildikleri gibi,
tiim s1v1 ve gazlar da adsorplanan olabilirler. Etkin kuvvetler Van der Waals kuvvetleri
oldugu i¢in, bu tiir adsorpsiyonlarda baglar zayif, adsorpsiyon tersinir ve rejenerasyon
kolaydir (Metcalf vd., 1972). Adsorpsiyonun miktari, sicakligin artmasi veya adsorbe
edilen bilesigin kritik sicakliginin biraz yukarisina ¢ikildigi takdirde hizli bir sekilde
azalir. Fiziksel adsorpsiyon tersinir oldugundan konsantrasyonun diismesi halinde
adsorbe olan molekiil yiizeyden ayrilir. Fiziksel adsorpsiyona neden olan kuvvetler bir
gazin sivilagmasina neden olan kuvvetlerle ayni tiptedir. Fiziksel adsorpsiyon genellikle
diisiik sicaklikta gozlenir ve bagil olarak diisiik enerjili bir adsorpsiyonla karakterize
edilir. Fiziksel adsorpsiyon sirasinda verilen 1s1, gaz yogunlasmasi isleminde
verilenisinin miktar1 kadardir. Fiziksel adsorpsiyonu, gaz-kat1 sisteminde gaz basincini,
benzer sekilde sivi-kati sisteminde de ¢oziinenin derisimini degistirerek etkilemek

miimkiindiir (Sarikaya, 1993; Cicek, 2005; Tanyildizi, 1999).
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4.1.2.Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyonda, adsorbent ve adsorbat arasinda kimyasal baglanma
olur. Bu baglanma genellikle kovalent bag ile saglanir. Adsorpsiyon tek tabakalidir,
ylizeyde molekiillerin baglanacagi aktif noktalar bitince adsorpsiyon durur. Kimyasal
adsorpsiyon islemleri, yiiksek enerjili adsorpsiyon islemleridir. Ciinkii ¢6ziinen,
adsorban tizerindeki aktifmerkezlerle kuvvetli baglar olusturmaktadir. Adsorban ve
adsorplanan arasindaki bag kimyasal tepkimelerde oldugu gibi sicaklik artisiyla daha da
kuvvetlenir (Yildirim, 2003). Kimyasal adsorpsiyonda bazi katilar adsorplayici, bazi
gaz ya da sivilarda adsorplanan olabilmektedir. Adsorpsiyon tersinmez ve de

rejenerasyon giictiir (Harward vd., 1964).

4.1.3.Degisim Adsorpsiyonu

Degisim adsorpsiyonu iyon degisimine dayanan adsorpsiyondur. Degisim
adsorpsiyonu adindan da anlasilacagi gibi, bir maddenin iyonlarinin yilizeyindeki yiiklii
alanlara dogru elektrostatik ¢cekim sonucu yiizeyde birikmesidir. Degisim adsorpsiyonu
adsorbat ile yiizey arasinda elektriksel ¢ekim ile olmaktadir. Burada zit yiike sahip
adsorbat ile adsorban ylizeyinin birbirini ¢ekmesi énem kazanir. Elektrik yiikii fazla
olan iyonlar ve kiigiik ¢apli iyonlar daha iyi adsorbe olurlar. Ayni1 konsantrasyondaki
potansiyel iyonik adsorbat i¢in iyonun yiikii degisim adsorpsiyonu i¢in belirleyici
faktordiir. Bundan dolayi; bir ve li¢ degerlikli iyonlarin bulundugu bir ortamda, ii¢
degerlikli olan iyon adsorbent ylizeyine dogru daha kuvvetli bir sekilde g¢ekilecektir
(Nas, 2006).

4.2.Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Adsorpsiyon, biiyiik 6l¢iide adsorplayici ve adsorplanan maddenin kimyasal ve
fiziksel Ozelliklerine baglidir. Fazla gozenek iceren kati maddelerin adsorpsiyon
kapasiteside yiiksektir. Adsorplayict ne kadar fazla kiiclik parcalara bdliiniirse
adsorplama kapasitesi o kadar artar. Gazlarda ise adsorpsiyon derecesi, gazin ve
adsorbanin cinsine ve gazin kismi basincina baglidir (Yalguk, 1999). Suda ¢oziinebilen
(hidrofilik) bir madde, suda ¢6ziinemeyen (hidrofobik) diger bir maddeye gore daha az
adsorbe olacaktir. Ayni sekilde hidrofobik ve hidrofilik olan iki gurubu igeren bir
molekiiliin hidrofilik ucu tutunmayi saglayacaktir. Molekiil biiyiikliigii de adsorpsiyonu
etkilemektedir. Adsorbanin gozenek biiyiikliigiine uygun biiytikliikte olan molekiil daha
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iyi adsorbe olacaktir. Cok bilesenli c¢ozeltiler icerisinde bulunan madde, saf olarak
bulundugu ¢ozeltideki durumuna gore daha az adsorbe olur. Bunun nedeni aymi
¢oziiciide birlikte bulundugu diger maddelerle olan adsorbe olma rekabetidir.
Adsorpsiyona etki eden faktorlerin baslicalari; yiizey alani, adsorbentin yapisi ve
partikiil boyutu, karistirma hizi, adsorbatin c¢oziiniirligi ve molekiil biytkliigi,
ortamin pH degeri ve sicakliktir (Nas, 2006).

Adsorbentin Yiizey Alani: Adsorpsiyon bir yiizey olayidir. Bu nedenle maksimum
adsorpsiyon miktar1 spesifik yiizey alani ile dogru orantilidir. Spesifik yilizey alani,
toplam ylizey alaninin adsorpsiyonda kullanilabilir kismi1 olarak tanimlanir. Bu nedenle
belirli agirliktaki kati adsorbentin saglayacagi adsorpsiyon miktari, katinin daha kiiciik
pargalara ayrilmis ve poroz (gozenek) hali i¢in daha biiytiktiir. Dolayis1 ile adsorpsiyon
miktari, kat1 adsorbentin birim ylizey agirligi ve ¢cok gozenekli olmasi ile artig gosterir.
Adsorbantin yiizey alani genisledik¢e adsorplanan miktari da artmaktadir.

Adsorbentin Partikiil Boyutu: Bir adsorbat partikiiliiniin biiyiikliigii, adsorpsiyon hizini
etkiler. Yani adsorpsiyon hizi, partikiil boyutu azaldikc¢a artmaktadir. Sabit boyuttaki
partikiillerin adsorpsiyon hizi ve adsorpsiyon orani belli bir boyut araligindaki
adsorbentin dozaji ile yaklasik lineer olarak degismektedir. Bu dozaj ¢ozelti fazinda
kalan safsizlik konsantrasyonunda biiyiik degisimler meydana getirmemektedir. Kalan
safsizlik konsantrasyonundaki biiyiik farklar, adsorpsiyon kapasitesi ve hizi1 i¢in ikinci
bir degiskeni isaret etmektedir. Atik su aritiminda kullanilan toz aktif karbonlarin
adsorpsiyon hizi graniil aktif karbonlarin adsorpsiyon hizindan daha biiyiiktiir
(Keskinler vd., 1994).

Karistirma Hizi: Adsorpsiyon hizi, karigtirma hizina baglh olarak ya film difiizyonu ya
da por difiizyonu ile kontrol edilmektedir. Diisiik karistirma hizlarinda partikiil
etrafindaki sivi film kalinligr fazla olacak ve film difiizyonu hiz1 adsorpsiyonu
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 yliksek hizda karistirilan kesikli sistemlerde adsorpsiyon hizini sinirlayici en
onemli etmendir.

Adsorbatin Coziiniirliigii: Adsorpsiyon olayinda en énemli faktorlerden biri adsorpsiyon
dengesini kontrol eden adsorbatin c¢oziiniirliiglidiir. Genel olarak bir maddenin

adsorpsiyon miktariyla bu maddenin adsorpsiyonunun gerceklestigi ortamdaki
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¢ozlinlirliigl arasinda ters bir iliski vardir. Cozilintirlik adsorpsiyon arasindaki iligskiye
bagli olarak, adsorpsiyon olusmadan once, ¢esitli sekildeki adsorbat-¢ozelti arasindaki
baginin kirilmasi ile agiklanabilir. Coziiniirliikk ne kadar biiyiik olursa adsorbat ¢ozelti
arasindaki bag o kadar kuvvetli ve adsorpsiyon miktar1 da o kadar distiktiir.

pH: Adsorpsiyonun meydana geldigi ¢ozeltinin pH’s1 adsorpsiyonu onemli 6l¢iide
etkiler. Bu durum hidrojen iyonlarinin adsorbent tarafindan adsorplanmasindan ve
kismen de pH’in iyonizasyonu artirmasindan kaynaklanmaktadir. Bdylece birgok
bilesigin adsorpsiyonunu etkiler. Ornegin organik asitler, diisiik pH’larda daha fazla
adsorbe olurken, organik bazlar yiiksek pH’larda daha iyi adsorbe olma ozelligi
gosterirler.

Adsorpsiyon Sicakligr: Birgok reaksiyonda genellikle sicaklik arttiginda reaksiyon
hizinin artti1 ifade edilmektedir. Adsorpsiyon isleminde ise sicaklik dnemli bir kriter
olup, adsorpsiyon tipini karakterize ederek, esas olarak adsorpsiyon hizi {izerine
etkilemektedir. Adsorpsiyon reaksiyonlar1 ekzotermik reaksiyonlar oldugu igin
sicakligin azalmasi ile adsorpsiyon orani artmaktadir. Adsorpsiyon islemi bir denge
islemi oldugundan, c¢ok biiyiikk sicaklik diistisleri adsorpsiyonu o©nemli o6lciide

etkilememektedir.

4.3.Adsorpsiyon Termodinamigi

Termodinamik, denge halindeki sistemlerle ilgilenir. Bir degismenin meydana
gelip gelemeyecegi hakkinda fikir ileri siirer fakat olusum mekanizmasini ve hizini
sOyleyemez. Bu bilgiyi ancak yapacagimiz kinetik calismalar neticesinde elde
edebiliriz. Yine termodinamik, donilisimiin olusma zamaniyla degil, bu doniisiim
esnasinda sistemin ilk ve son halleri ile ilgilenir.

Bir maddenin yapisinda depoladigi her tiirlii enerjinin toplamina “1s1 kapsami”
ya da “entalpi” denir ve H ile simgelenir. Maddelerin entalpileri Ol¢iilemez, ancak
kimyasal bir tepkimeye giren maddelerle iiriinler arasindaki fark belirlenir. Kimyasal
tepkimelerde, triinlerin entalpileri toplami ile girenlerin entalpileri toplam1 arasindaki
farka, tepkimenin entalpi degisimi ya da tepkime entalpisi adi verilir ve AH ile
simgelenir. Standart AH degerleri negatif veya pozitif olabilir bu, tepkimenin sisteme 1s1
veren veya 1s1 alan bir tepkime oldugunu belirler.

“Entropi” terimi, fiziksel bir sistemdeki diizensizligin 6l¢iisiinii ifade eder. Bir

diger deyisle sistemdeki ise doniistiiriilemeyen enerjinin miktaridir. Daha degisik bir
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tanimla, entropi, bir termodinamik sistemden baska sistemlere is seklinde aktarabilecek
enerji miktarmi gosteren Ozellik veya durum fonksiyonu olarak da tanimlanir.
Genellikle kimya ve termodinamik alanlarinda dile getirilen bu kavram ayni zamanda
herhangi bir bilgideki belirsizlik dl¢iisiinii gosteren deger olarak gecer. Termodinamikte
mutlak entropiler saptanamaz; sadece entropi degisiklikleri incelenir. Sistemdeki
diizensizlik arttik¢a sistemin entropisi de artar, yani sistemin faydali is verme kabiliyeti
azalir. Adsorpsiyonda madde, birikim ile daha diizenli hale gectigi i¢in entropi azalir.
Sabit sicaklik ve sabit basingta kendiliginden oldugundan dolayir adsorpsiyon
sirasindaki serbest entalpi degisimi yani adsorpsiyon serbest entalpisi AG, daima eksi
isaretlidir. Gibbs serbest enerjisinin ngatif degerleri biyosorpsiyonun kendiliginden
gerceklestigini gostermektedir. Entropi degisiminin pozitif degeri iese biyosorpsiyon

sirasinda kati/s1vi ara yiizeyinde diizensizligin arttiZinin gostergesidir (Sarikaya, 1993).

AH= AG +T. A4S (1.1)

AG Gibbs serbest enerjisi (kJ/mol)
AH : Entalpi degisimi (kJ/mol)
AS: Entropi degisimi (kJ/mol K)

T: Mutlak sicaklik (Kelvin)

Belirli bir sicaklikta yapilan adsorpsiyon isleminin Gibbs serbest enerjisini
bulmak i¢in dncelikle denge sabiti olan K¢ Esitlik 1.2 yardimi ile hesaplanir.
C
K.="%/ c, (1.2)
Kc: Denge sabiti

Ca: Adsorbent tarafindan tutulan madde konsantrasyonu (mg/1)

Ce: Cozeltide kalan madde konsantrasyonu (mg/1)

Esitlik 1.2 yardimi ile bulunan Kc’nin baglangic boyar madde
konsantrasyonlarina (Cp) karsi grafige dokiilmesiyle bulunan (olusan dogrunun kesim

noktasi) , Esitlik.1.3’e yerine konularak Gibbs serbest enerjisi bulunur.

AG=-RT InKc (1.3)
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In K¢ = - (AG /RT) = - (AH /RT) + (AS° /R) (1.4)
R= Gaz saibti (8,314 J/mol K)

Burada, AG: Standart Gibbs serbest enerjisi, AH: Standart entalpi ve AS standart
entropidir. AH ve AS sirasiyla, In Kc’ye karst 1/T’nin grafiginin e§iminden ve kesim

noktasindan hesaplanir.

4.4.Adsorpsiyon Kinetigi

Tekstil boyalarinin neden oldugu atik sulardaki boya giderimi i¢in deneysel
verilerle  adsorpsiyon sistemi arasinda bir korelasyonun kurulmasi ve sistemin
optimizasyonu gerekmektedir. Bir adsorpsiyon prosesinde, dis taraf kiitle aktarimi,
partikiil i¢i diflizyon ve adsorpsiyon, adsorpsiyon hizini kontrol eden basamaklardan
biri veya birkag1 olabilir. Bu hiz kontrol basamaklarini ve adsorpsiyon mekanizmasini
arastirmak iizere cesitli kinetik modeller kullanilmaktadir. Boyarmaddenin adsorpsiyon
kinetiginin de dis ve i¢ diflizyon ile yiizeylere adsorpsiyon proseslerini i¢eren ardisik {i¢
basamak tarafindan kontrol edildigi kabul edilebilir.
1) Boyarmaddenin film tabakasindan sorbentin yiizeyine taginimu,
2) Boyarmaddenin yiizeyden i¢erdeki aktif merkezlere aktarimi
3) Boyarmaddenin aktif merkezlere baglanmasi (Tatli, 2003).

Birinci ve ikinci mertebe Kinetik modellerden yararlanarak, tim adsorpsiyon

basamaklarini iceren adsorpsiyon hiz sabitleri hesaplanabilir.

1/q=[kKi/gm]1/t+1/qm (1.5)

1/9e=[1/koqm?] + (1 / gm)t (1.6)

0=t zamaninda birim adsorban ilizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
gm=maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)
t=siire (dk.)

ki=yalanc1 birinci dereceden hiz sabiti (dk'l)
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ko= yalanci ikinci dereceden hiz sabiti (g/mg.dk)

Yalan1 birinci derece i¢in esitlik 1.5 yardimi ile 1/t’ye kars1 1/q; degerlerinin
grafige gecirilmesiyle elde edilen dogrunun egimi k; / qm, ordinati kesim noktasi ise 1 /
Om’1 verir. Esitlik 1.6 yardimi ile yalanci ikinci derece icin t’ye kars1i t/q; grafigi

gizilirse, egim 1/ qm ve ordinati kesim noktasi isel / kzqm2 olarak bulunur.

4.5.Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorplanabilen madde miktari, bu maddenin eriyik igindeki konsantrasyonun
ve sicakligin bir fonksiyonudur. Genel olarak adsorplanan madde miktari, sabit
sicaklikta konsantrasyonun bir fonksiyonu olarak tayin edilir. Ortaya ¢ikan fonksiyona
adsorpsiyon izotermi adi verilir (Muslu, 2000).

Adsorpsiyon bir denge tepkimesine benzer ve ¢ozeltide kalan ¢dziinen derisimi
ile ylizeye tutulan ¢oziinen derisimi arasinda dinamik bir dengeye ulagincaya kadar
stirer. Dengenin bu durumunda ¢oziinenin kat1 ve siv1 fazlart arasinda belirli bir dagilimi
vardir. Dagilim oram1 adsorpsiyon isleminde denge durumunun bir Olciisiidiir.
Adsorpsiyon dengesini belirtmek i¢in sabit sicaklikta dengede ¢ozeltide kalan ¢dziinen
derigimine kars1 kat1 sorbentin birim agirliginda adsorbe edilen ¢ozlinen miktar1 grafige
gecirilir (Asku vd., 1993).

Bilim adamlar1 adsorpsiyonla ilgili olarak Langmuir, Freundlich, Dubinin-
Radushkevich, Redlich-Peterson, Harkins-Jura, Halsey ve Henderson izotermleri gibi
bircok izoterm esitligi ortaya silirmiislerdir (Anjos vd., 2002). Ancak bulardan en sik
kullanilanlar1 Langmuir ve Freundlich izotermleri oldugu i¢in bu ¢alismada elde edilen

degerler Langmuir ve Freunlich izotermlerine gore yorumlanmistir

4.5.1.Langmuir izotermi
Langmuir modeline gore, adsorplanan molekiiller adsorban ylizeyinde doygun
tek bir tabaka olusturur. Adsorban yiizeyinde sabit sayida aktif adsorpsiyon bolgesi
vardir ve bolgelerin hepsi ayni1 enerji diizeyindedir. Ayrica bu modele gore adsorpsiyon
dengesi dinamik bir dengedir ve yiizeye tutunmus molekiiller birbirleriyle etkilesim
gostermezler (Tanyildizi, 1999).
Langmuir modelinde adsorpsiyon, adsorplanacak maddenin baslangi¢ derigimi
ile birlikte dogrusal olarak artar. Maksimum doyma noktasinda, yiizey tek tabaka ile

kaplanmakta ve ylizeye adsorplanmis madde miktar1 sabit kalmaktadir. Ayrica, bu
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izotermde adsorpsiyon enerjisi diizenlidir. Adsorpsiyon hizi adsorplanacak maddenin

derisimi ve ylizey iizerinde bulunan aktif yerler ile dogru orantilidir. Desorpsiyon hizi

ise ylizeyde adsorplanmis madde miktari ile dogru orantilidir (Kayacan, 2007).
Langmuir su varsayimlari kabul etmistir;

1. Adsorpsiyon tek tabakali kaplamanin 6tesine gecemez.

2. Gergeklesen adsorpsiyon reaksiyonu tersinirdir.

3. Biitiin adsorpsiyon bolgeleri esdegerdir ve yiizey mikroskobik

diizeyde miitkemmel derecede diizgiindiir.

4. Belli bir bolgede adsorblanacak bir molekiiliin tutunma yetenegi

komsu bolgelerin dolu yada bos olmasindan bagimsizdir.

Langmuir izotermi ¢ozelti adsorpsiyonu i¢in genellikle Esitlik 1.6’daki gibi

yazilabilir;

1/q =1/ KL gm ( 1/ C) + 1/ gm (1.7)

g: Adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
C: Adsorbanla dengede olan s1v1 faz derisimi (mg/L);
K.:Langmuir adsorpsiyon sabitidir(1/mg)
gm:Dengedeki adsorplanan boya miktaridir (mg/g)
Burada Esitlik 1.7 ‘daki 1/C’ye kars1 1/q degerleri grafige cizilirse, elde edilen

dogrunun egimi 1/qny’1,0rtinat1 kesim noktast ise 1/qmKy’1 verir.

4.5.2.Freundlich izotermi

Freundlich 1926 yilinda adsorpsiyon siirecini ifade eden bir ampirik denklem
gelistirmistir. Freundlich izotermi de ana fikir olarak Langmuir izoterminden yola
cikilarak, bazi varsayimlar ve gelisimler yapilarak matematiksel olarak ifade edilmistir.
Freundlich’e goére bir adsorbanin yiizeyinde bulunan adsorpsiyon alanlar1 heterojendir
yani farkl tiirdeki adsorpsiyon alanlarindan teskil edilmistir (Kayacan,2007).Freundlich
izotermi ¢Ozelyideki adsorbat konsantrasyonu arttik¢a adsorblanan madde miktarinin da
arttigin1  varsayar (Duygulu, 2004). Kimyasal adsorpsiyon verileri Freundlich
adsorpsiyon izotermine uygundur. Baslangicta adsorban tarafindan adsorplann iyon ya
da molekiill miktar1 artarken, adsorban ylizeyinin kaplamasi nedeni ile artista bir

yavaslama goriiliir (Cavusoglu, 2010).
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Freundlich izoterminin matematiksel ifadesi;
q= K (1.8)

seklinde ifade edilmektedir.
g: birim adsorban {izerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
C: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan boyar madde derisimi (mg/L)
Kr: Adsorpsiyonun kesin bir isaretidir. Adsorplanan ile adsorban arasindaki iliskinin
glictinii gosterir ((mg/g).(L/mg)1/n). Ke'nin yiiksek degerleri adsorban ile adsorplanan
maddenin birbirlerine yakinliginin oldukea yiiksek oldugunun gostergesidir.
n: Adsorpsiyon yogunlugunun bir ifadesidir. Genellikle n degerlerinin 1-10 arasinda
olmasi1 iyi bir adsorpsiyon oldugunun bir gostergesidir. 1/n degeri, heterojenite
faktoriidiir ve 0-1 araliginda degerler alir. Yiizey ne kadar heterojense, degeri o kadar
sifira yakin olur. Bu izotermin dogrulugu, heterojen adsorpsiyon sistemlerinde
Langmuir izotermine gore daha iyidir.

Freundlich izoterm denkleminde esitligin her iki yaninin da logaritmasini

alarak dogrusal hale getirirsek:
Ing=InKg+(1/n)InC (1.9)

Bu denkleme gore InC ‘e karst Inq degerleri grafige gecirilirse elde edilen

dogrunun egimi 1/n’1,ordinat1 kesim noktasi ise InKg’1 verir.
b

4.6. Adsorpsiyon ile flgili Yapilan Cahismalar

Arami vd. (2005), adsorbent olarak portakal kabugunu kullanarak Direct Red 23
ve Direct Red 80 boyarmaddelerinin adsorpsiyonuna baslangic boyarmadde
konsantrasyonu, pH, karistirma hizi, temas siiresi ve portakal kabugu miktarinin
etkisini incelemislerdir. Deneysel verilerin Freundlich izoterminden ¢ok Langmuir
izotermine uydugu ifade edilmistir. Bu ¢alismada Direct Red 23 ve Direct Red 80
boyarmaddeleri i¢in Langmuir izoterminden hesaplanan maksimum adsorpsiyon
kapasiteleri sirastyla 10.72 ve 21.05 mg/g’dur.

Robinson vd. (2002), 5 tekstil boyarmaddesini esit miktarlarda igeren sentetik

bir atigin aritildigir calismalarinda adsorplayict madde olarak diisiik maliyetli, kolay
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bulunabilir ve yenilenebilir bugday samani ve elma posasini kullanmiglardir. Baglangig
boyarmadde konsantrasyonu arttikga bugday samani i¢in % giderimin arttigr elma
posast i¢in ise azaldig1 goriilmiustiir.

Namasivayam ve Arasi (1997), adsorbent olarak boksit endiistrisinin bir yan
iriinii olan atik kirmizi ¢amuru Congo Red boyarmaddesinin adsorpsiyonunda
kullandiklar1 ¢aligmalarinda boyarmadde konsantrasyonu, adsorbent dozu, karistirma
hizi ve pH gibi parametrelerin etkisini incelemislerdir. Boyarmadde konsantrasyonu
arttikca boyarmadde giderim yiizdesi azalmistir. Bu ¢alismada optimum pH 2 olarak
tespit edilmistir. Denge verilerinin Langmuir ve Freundlich izotermlerine uydugu
belirlenmistir. Adsorpsiyon kinetigi ile ilgili olarak, prosesin I. dereceden Kinetik
modele uygun oldugu ifade edilmistir.

Ozacar ve Sengil (2005), bir caligmalarinda tekstil endiistrisinde kullanilan
Metal Complex Blue ve Metal Complex Yellow boyarmaddelerini gidermek i¢in ¢am
talasini kullanmiglardir. Cam talasi ile metal kompleks boyarmaddelerinin adsorpsiyonu
tizerine partikiil boyutu, pH, adsorbent dozu, temas siiresi ve baslangic boyarmadde
konsantrasyonu gibi parametrelerin etkisi arastirilmigtir. pH’in artmasiyla adsorpsiyon
kapasitesinin Onemli derecede azaldigi belirtilmistir. Her iki Boyarmadde igin
maksimum giderim pH 3.5’da gozlenmistir. Adsorbent dozunun artmasiyla adsorplanan
boyarmadde miktariin arttigi ancak adsorpsiyon yogunlugunun azaldigi goriilmistiir.
Denge verileri Langmuir, Freundlich ve Temkin izotermleri kullanilarak analiz edilmis
ve giderme prosesinin Langmuir izotermine uydugu belirlenmistir.

Silva vd. (2004), bira iiretiminde bir yan iiriin olarak aciga ¢ikan artik tahilla
monoazo asit bir boyarmadde olan Acid Orange 7’nin adsorpsiyonunun incelendigi
calismada baslangi¢ boyarmadde konsantrasyonunun artmasiyla ¢o6zeltide kalan
boyarmadde miktarinin arttigi gozlenmistir. Adsorpsiyon dengesi ile ilgili verilerin hem
Langmuir hem de Freundlich izotermlerine uydugu belirtilmistir.

Malik (2003), agac talasi ve piring kabugunun karbonizasyonu ile elde edilen
aktif karbonlarla sulu cozeltilerden Acid Yellow 36 boyarmaddesinin giderilmesi
incelenmistir. pH’1n artmasiyla adsorpsiyon veriminin azaldigi ve maksimum giderimin
disik pH’larda  gergeklestigi belirtilmistir. Yiiksek sicakliklarda gergeklestirilen
karbonizasyon islemi ile karbon yiizeylerinin bazik bir karaktere sahip oldugu ve

karbonizasyon sicakliginin giderim verimi tizerinde etkin bir parametre oldugu ifade
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edilmistir. Adsorpsiyon dengesi ile ilgili verilerin hem Langmuir hem de Freundlich
izotermlerine uydugu belirtilmistir

O’Mahony vd. (2002), biyosorbent olarak Rhizopus arrhizus biomasini Reactive
Orangel6, Reactive Blue 19 ve Reactive Red 4 boyarmaddelerini gidermek igin
kullanmislardir. Kullanilan biomasin reaktif boyarmaddeleri giderme kapasitesinin
biiyiik 6lgiide pH’a bagli oldugu gozlenmistir. Asidik pH’larda boyarmadde ile biomas
arasindaki elektrostatik ¢ekimin arttigi ifade edilmistir. Reaktif boyarmaddelerin
giderme veriminin pH 2’de maksimuma ulasti@i belirtilmistir. Boyarmadde
konsantrasyonunun artmasiyla biomas tarafindan adsorplanan boyarmadde miktarinin
arttig1 gérilmiistiir

Isa vd. (2006), hurma yag: iretilirken elde edilen kiiliin adsorbent olarak
kullanildigi ve dispers boyarmaddelerinin (Disperse Blue ve Red) giderilmesinin
incelendigi ¢alismada, cesitli adsorpsiyon parametrelerin giderme verimi tizerine etkileri
arastirilmistir.  Adsorpsiyon prosesinde pH’in onemli bir rol oynadigi ve her iki
boyarmadde i¢in maksimum giderme verimine (%99) pH 2’de ulasildig: belirtilmistir.
Adsorpsiyon kinetigi ile ilgili olarak prosesin, hiz sinirlayict basamagin kimyasal
adsorpsiyon oldugunu ifade eden Il. Derece kinetik modele uygun oldugu belirtilmistir.

Aksu ve Isoglu (2006), adsorbent olarak seker pancari kiispesini kullanarak
Gemazol turquoise blue-G (Reactive Blue 21) boyarmaddesinin adsorpsiyonunu
caligmiglardir. Kesikli olarak gergeklestirilen adsorpsiyon ¢alismalarinda giderme
prosesi iizerine pH, sicaklik ve baglangic boyarmadde konsantrasyonu gibi
parametrelerin etkileri arastirilmistir. 25°C sicaklikta ve pH 2’de elde edilen maksimum
adsorpsiyon kapasitesi 234.8 mg/g olarak bulunmustur.

McKay vd. (1999), Bazik Kirmizi boyar maddesi igin denedikleri adsorbentlar
aga¢c kabugu, piring kabugu, atik pamuk, sa¢ ve komiir diir. Ortaya koyduklar
maksimum adsorplama kapasiteleri sirasiyla 1119 mg/g, 838 mg/g, 875 mg/g, 190 mg/g
ve 120 mg/g dir.

Batzias ve Sidiras (2004), kayin agaci talas1 kullanarak Metilen Mavi ve Kirmizi
Bazik 22 igin sirasiyla 9,78 mg/g ve 20.2 mg/g adsorpsiyon kapasitelerini elde
etmislerdir.

Namasivayam vd. (2001), atik Hindistan cevizi lifi kullanarak Asit Viyolet igin

7,34 mg/g adsorpsiyon kapasitesi elde etmislerdir.
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Vinod Gupta vd. (2002), yapmis oldugu bir diger c¢alismada, lindan ve
malathionun atik sulardan uzaklastirilmast i¢in yerel seker endiistrisinden elde edilen,
ucuz ve etkili olan pancar posasit ugucu kiilii kullanilmistir. Dengeye ulagmak icin
optimum temas siiresi 60 dakika olarak belirlenmistir. Adsorpsiyonun egzotermik
oldugu belirlenmistir. Lindan ve malathionun uzaklastirilmast i¢in seker endiistrisi atik
maddesi olan seker pancari posasindan elde edilen adsorbanin faydali ve ekonomik

oldugu sonucuna varilmistir.
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5-FENTON PROSESI

Fenton metodu 1894 yilinda Henry John Horstman Fenton tarafindan
bulunmustur. Bu metotta kullanilan Fenton reaktifi, OH radikali iireten hidrojen
peroksit ve demir (Fe*?) karigimidir (Spetch, 1996). Fe(l1) ve hidrojen peroksit (H20,)
arasindaki birim reaksiyonu agiklamakta, zincirleme reaksiyonlar sonucu hidroksil
radikallerinin (OH-) meydana geldigini belirtmektedir. Olusan hidroksil radikalleri
oldukga yiiksek oksitleme giiciine sahiptir (Gokkus, 2006).

Bu proseste organik madde, oksidasyon ve koagiilasyon proseslerinde olmak
tizere iki asamada giderilir. Fenton ayiracinin oksidasyon yetenegi, asit ortamda
hidrojen peroksidin demir iyonlar1 katalizi ile dekompozisyonu sonucu hidroksil
radikallerinin (OH) olusumuna baghdir. Fenton prosesinde hidroksil radikallerinin
yiiksek oksidasyon potansiyeli ile kirletici madde tamamiyla giderilebilmektedir
(Muruganandham and Swaminathan, 2004). Bu metodun gelecekte biitiin boyali
atiksularin aritiminda etkili bir sekilde ve ekolojik agidan da giivenli olarak daha ¢ok
uygulanacagi tahmin edilmektedir. Bunun yaninda, H,O,, boyama proseslerinde on
aritma reaktifi olarak da yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu, Fenton yonteminin daha
ekonomik olmasimi saglamaktadir (Flaherty, 1993). Fenton yOnteminin avantaj ve

dezavantajlar ¢izelge 5.1°de verilmektedir.

Cizelge 5. 1 Fenton prosesinin avantajlar1 ve dezavantajlari

Avantajlar: Dezavantajlan
[k yatirim maliyetinin diisiik olmas1 [lave kimyasal maliyeti
Biyolojik aritilabilirligin arttirilmasi Camur olusumu ve uzaklastirma maliyeti

Toksik  ve dayanikli  bilesiklerin | Uygun kimyasal reaksiyon sartlarinin

giderilmesi stirdiiriilmesinin zor olmasi
Diisiik hidrolik bekletme siiresi Kopiik kontrolii ihtiyaci
Kolay uygulanan bir proses olmast Korozyon problemi

Diisiik ¢ikis KOI degeri
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Fenton metodu uygulanarak yapilan aritma islemi sirasiyla soyledir;

» {lk islem asidik ortamin saglanmasidir. En uygun pH araligi 2 — 4 arasindadur.

» Once Fe(Il) tuzlar1 sonra hidrojen peroksit ilave edilir.

* Karistirma islemi uygulanir.

* Reaksiyondan sonra kire¢, sodyum hidroksit veya kostik soda ile pH ayar1 yapilir.

* 0,5-1,5 saat aras1 bekleme siiresi sonunda g¢okelme gerceklesir. Cokelme sonucu
Fenton ¢camuru olusur. Fenton ¢amuru aritilan veya rengi giderilen atiksudan kolayca
ayrilmakta fakat adsorbe edilen organik maddeler dolayisiyla bertarafti zor olmaktadir
(Ozdemir vd.,2008).

5.1.Fenton Prosesinde Olusan Reaksiyonlar
Redoks Reaksiyonlart

Ferro demir ve hidrojen peroksitin redoks reaksiyonlar1 asidik kosullarda daha
kararlidir. H,O5 ve Fez+iyonlar1 organik madde igeren bir su sistemine eklenirse kuvvetli

asidik ortam da kompleks redoks reaksiyonlarini olusturacaktir

Fe?* + H,0, — Fe** + OH + OH * (2.1)
R-H+ OH* — R +H,0 (2.2)
R+ H,0;+ — ROH + OH " (2.3)
Fe”* + OH" — Fe* + OH (2.4)

Olusan OH radikalleri RH gibi ( 6rnek: doymamis boya molekiilleri ) organik
maddeler ile tepkimeye girerler. Bdylece boya molekiiliiniin kromofor ve kromojenleri

zarar gorlir ve renkleri giderilir.

R+ OH*—>ROH (2.5)
2R — R-R
Esitligi takiben demir iyonlari suya verildigi zaman hidroksil iyonlar1 ile

hidroksil komleksleri olusturur ve koagiilasyon reaksiyonlar1 meydana gelir. (Solmaz,
2007)
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Koagiilasyon Reaksiyonlari
[Fe(H,0)s]** + H20 — [ Fe(H20)s0H]* + H30* (2.6)
[Fe(H20)sOH]** + H0 — [ Fe(H,0)4(OH),]" + H30" 2.7)

Diusiik pH degerlerinde esitliklerde olusan kompleksler polimerize olurlar ve

koagiilasyon meydana gelir.

2[Fe(H20)s0H]*" — [Fez(H,0)s(OH)2]** + 2H,0 (2.8)
[Fe2(H20)s(OH)2]** + Ho0 — [Fez(H20)7(OH)s]*" + HsO" (2.9)
[Fe2(H20)7(OH)s]** + [Fe(H20)s(OH)]*" — [Fe3(H20)10(0OH)4 °* + 2H,0 (2.10)

Fenton reaksiyonu KOILrenk ve toksikligin indirgenmesi agisindan avantaj

saglamaktadir.
5.2.Fenton Prosesine Etki Eden Faktorler

5.2.1.pH Etkisi

Fenton prosesi i¢in sulu ¢ozelti icerisinde pH 6nemli bir parametredir. Asidik
kosullarda Fenton reaksiyonunun verimi daha ytksektir. pH degeri 3,5’tan diisiik
oldugu zaman, hidrojen peroksit ve Fe*? daha kararhidir, Diger taraftan pH >4
oldugunda Fe*? iyonlar1 kararsizdir ve kolayca demir hidrokso kompleksleri iiretmeye
meyilli Fe** iyonlarina déniisebilir. Bunun yam sira hidrojen peroksitte, alkali sartlarda
kararsiz haldedir ve oksitleme kapasitesini kaybedip bozularak oksijen ve suya doniisiir
(Kuo, 1992). Diisiik pH’larda giderim orani hidrojen iyonunun etkisi ile hidroksil

radikallerinin azalmasi nedeniyle sinirlanmaktadir (Muruganandham ve Swaminathan,

2004).
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5.2.2.S1caklik Etkisi

Fenton prosesi reaksiyonunun hizi sicakligin yiikselmesiyle artmaktadir.
Sicaklik 20°C’den diisik oldugunda giderim veriminde belirgin bir diisiis
gorilmektedir. Bununla birlikte sicaklik 40-50°C’nin  iistiine ciktiginda hidrojen
peroksitten yararlanma en aza inmektedir. Bunun sebebi hidrojen peroksitin su ve
oksijene par¢calanma hizinin atmasidir. Fenton prosesinde en uygun sicaklik araligi 20 —
40°C’dir. Sicakligim artmasiyla redoks reaksiyonunun hizlandigini ve renk gideriminin

artmaktadir (Bishop, 1968).

5.2.3.Demir Konsantrasyonun Etkisi
Demir iyonu konsantrasyonunun artmasiyla parcalanma hiz1 artar. Ancak, belli
konsantrasyonun iizerinde parcalanma hizi olduk¢a azdir. Hatta, fazla demirin

kullanilmasindan dolay1 ¢ikista ¢ozlinmiis veya askidaki demir miktar1 artmaktadir

(Giirtekin, 2008).

5.2.4.Hidrojen peroksit miktarmin etkisi

Hidrojen peroksit fazla miktarda kullanildiginda renk giderme verimi yiiksek, az
miktarda kullanildiginda ise diistiktiir. Aritilmis suda hidrojen peroksit kalmasi girisim
yaparak KOI degerinin artmasina neden olmaktadir. Yiiksek miktarlarda hidrojen
peroksidin suda bulunmasi ise, yiikksek KOI demektir (Arici, 2000).

Fenton gibi ileri oksidasyon yontemleri tekstil atiksularinin aritiminda son
zamanlarda 6nem kazanmistir. Fenton proseste olusan hidroksil radikalleri organik
maddeyi okside ederek oldukea reaktif ve oksitlenebilir organik radikallerin olusumunu
saglamaktadir. Fenton proseste oksidasyon ve koagiilasyon birlikte meydana
geldiginden koagiilasyon-flokiilasyon prosese gore daha az camur {iretilmektedir.
Fenton proses; reaktif, direkt, bazik, asit ve dispers boya gibi farkli tipte boya cesitleri
iceren tekstil atiksularindan renk ve KOI gideriminde etkili bir yontemdir (Lin ve Peng,

1995).



34

5.3.Fenton Prosesi Ile ilgili Yapilan Calismalar

Kuo (1992), dispers, sentetik, asit, reaktif ve bazik olmak lizere 5 ayr1 sentetik
boya atiksuyunun Fenton prosesi ile aritilmasini ¢alismis ve 0,33 g/l reaktif boya
renginin giderilmesi i¢in optimum kosullar1 1167 mg/l H,O, ve 500 mg/l FeSO,4, 50
Co’de pH < 3,5 olarak bulmustur.

Kang ve Chang (1997), gercek ve sentetik tekstil atiksuyu iizerinde Fenton
prosesinin verimliligini arastirmiglardir. Optimum pH 3-5 araliginda bulunmustur.
Hidrojen peroksit eklenmeksizin pH 8’de 100 mg/l FeSO, ilavesiyle %83’lik KOI
giderimi elde edilmistir. Diger taraftan 100 mg/l H,0; ilavesiyle pH 4’de KOI giderimi
%96’ya artmistr.

Solozenko vd. (1995), Fenton reaksiyonu ile azo boyarmaddelerinde renk
giderimini  ¢alismiglardir. Azo boyarmaddelerin renginin gideriminde Fenton
reaksiyonunun pH’dan etkilendigini, sicakligin artmasiyla ve glines 15181 altinda
reaksiyonlariin hizlandigini belirtmislerdir.

Kang vd. (2002), PVA (polivinil alkol) ve R94H reaktif boyas1 igeren tekstil
atiksuyunun Fenton prosesiyle dn-oksidasyonu ve koagiilasyonu ile ilgili yaptiklar
deneysel calismalarda; H,O, ve Fe?’nin diisiik dozlarinda 5 dakikalik reaksiyon
stiresinde %90 maksimum renk giderimine ulagsmislardir.

Meri¢ vd. (2004), Fenton oksidasyon prosesini kullanarak 100 ve 200 mg/L
konsantrasyonunda, Reactive Black 5 (RB5) igeren atiksudan renk ve KOI giderimiyle
birlikte boyanin Daphnia magna’ya toksik etkisini aragtirmiglardir.

Kim vd. (2004), tekstil ve boyama proseslerinde yaygin olarak kullanilan dispers
ve reaktif boyalarin kimyasal koagiilasyon ve Fenton oksidasyonu tarafindan KOI ve
renk giderimlerinin karsilagtirimasi yapilmistir. Buna gére Fe*® koagiilasyonuyla
birlikte Fenton oksidasyonu %90 KOI ve %99 boya giderimi saglanmistir.

Hsueh vd. (2005), diisik demir konsantrasyonlarinda (10 mg/L), Fenton ve
Fenton benzeri sistemlerde ti¢ farkl ticari azo boyay1 okside etmek i¢in optimum pH
2.5 - 3.0 ve H20, konsantrasyonu 200 ppm degerinde iken %28 - %37 arasinda TOC
giderimi elde etmislerdir.

Fenton (1984), asidik sartlar altinda Fe (II) tuzlari ve hidrojen peroksit
arasindaki reaksiyonu agiklayarak, reaksiyon sonucu olusan OH radikalleri ile renk

gideriminde kullanilacak uygun prosesi belirtmistir.
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Wang vd. (2003), daha énceki yillarda sizint1 suyunda renk ve KOI’nin, ozon,

uv, HZO2 ve FeSO4’ﬁn farkli kombinasyonlar olusturularak aritilmasina yonelik yapilan

caligmalar1 derlemis ve renk giderim verimleri olarak, O3 %90-100 , O3 / UV ile %78-
88, H, O, /UV ile %96-99 degerlerini bulmuslardir.

Sheng vd. (1997), tekstil atiksuyu iizerinde uyguladiklari Fenton prosesinde %
67 verimde KOI giderimi igin gerekli optimum FeSO4/H;0, oranimi 3/4 olarak
kaydetmislerdir.

Nerud vd. (2001), tekstil endistrisi, azo boyar maddeleri {izerinde
gerceklestirdikleri 1 saatlik Fenton proseslerinde, %58 ile % 92 arasinda degisen
giderim verimliligi elde etmislerdir.

Malik ve Saha (2003), iki farkli boyanin (Blue 2B (B54), Red 12B (R31)),

Fenton reagentleri kullanilarak oksidatif degredasyona ugratilmalarina yonelik olarak

2+
yaptiklari caligsma sonucunda, Fe : H;O,: boya oranlari; 1:329:24vel:165:1,8

seklinde bulunmustur.

Sheng ve Chih (2000), sizint1 suyu ile yaptiklari kimyasal koagiilasyon sonrasi
elektro-fenton calismasinda 23 dakika gibi kisa bir siirede, teorik H,O, dozunun %37
sini kullanarak % 68 oraninda KOI giderme verimine ulasmislardir. Bu aritilmis suyun

%30 luk kismin1 da BOI temsil etmektedir.
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6.MATERYAL VE METOT

Bu ¢alismada reaktif grubu boyarmadde ig¢eren sulu ¢ozeltilerden biyosorpsiyon
ve fenton prosesi yontemleri ile boyarmadde giderimi incelenmistir. Boyarmadde olarak
remazol red ve remazol yellow kullanilmistir.

Kapali formiilii CigH14N,NayO10S3  olan Remazol red reaktif grubu

boyarmaddelerinin agik yapisi sekil 6.1°de verilmistir.

u: r? I:.?"t o .-'" — —‘J'I\ .-"'--.\.'\.'"‘-..
Ha+ 07N - H- ™ 1 |
0 0 " Lx . -.|H
M T
|
0D=5=0
Ha+

Sekil 6.2.Remazol red boyarmaddesinin kimyasal yapisi,

Kapali formiilii CyoH»N4Na;01,S;  olan Remazol yellow reaktif grubu

boyarmaddelerinin agik yapisi sekil 6.2°de verilmistir.

5 0-5-0r

Sekil 6.3.Remazol yellow boyarmaddesinin kimyasal yapisi,
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Yapilan caligmada sulu ¢ozeltilerden boyar maddelerin giderilmesinde
biyosorbent olarak Aygigegi (Helianthus annuus) kiispesi kullanilmistir.

Papatyagiller (Asteraceae) familyasindan olan g¢ekirdekleri ve yagi igin
yetistirilen sar1 c¢icekli olan ay¢icegi diinyada ve Tiirkiye’de en Onemli yag
bitkilerinden biridir. Ay¢icegi kabuksuz % 50 civarinda yag i¢ermesi, yagi ¢ikarildiktan
sonra geri kalanmmin kiispe, sap ve tarla artiklarinin yakacak maddesi olarak
degerlendirilmesi gibi kullanim alanina sahip bulunmaktadir (Incekara, 1972). Aycicegi,
Tiirkiye’de yaygin olarak Trakya, Marmara ve i¢ Anadolu bolgelerinde yetistirilmekte,
ekilis alan1 ve birim alandan elde edilen {irtin miktar: siirekli artmaktadir (Anonymous,
1991).

§ !

N
M i
N, N
1] 1N

n‘/

Sekil 6.4. Aycicegi (Helianthus annuus)

Hammaddeye Uygulanan Analizler

e Biyosorpsiyon c¢aligsmalarinda kullanilan aygcicegi kiispesi Marmara bdlgesinden
temin edilmis, laboratuar ortaminda kurumaya birakildiktan sonra o6giitiilerek
depolanmastir.

e Ogiitilen hammadde 6 farkli tanecik boyutu elde etmek igin eleme islemine
tabi tutulmustur. Calismada kullanilmak tizere ortalama tanecik boyutu
(0,85<Dp<0,50) ayarlanmistir.


http://tr.wikipedia.org/wiki/Papatyagiller
http://tr.wikipedia.org/wiki/%C3%87i%C3%A7ek
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e Hammaddenin yigin yogunlugu, nem, ucucu madde, kiil miktari, lignin,
hemiseliiloz, holoseliiloz, yag ve ekstratif madde miktarlar1 ¢izelge 6.1 de
verilen standartlara uygun olarak gerceklestirilmistir.

e Icerdigi fonksiyonel gruplarmn belirlenmesi amaciyla FT-IR spektrumu analizi
alimustir.

e Hammaddenin C,H,N ve O igerigini belirlemek amaci ile elementel analizi

gerceklestirilmistir.

Cizelge 6.1 Hammaddeye Uygulanan Analizler Ve Kullanilan Standartlar

Analiz Yontem Analiz Yontem | Analiz Yontem

Nem ASTM Lignin ASTM | Ekstratif ASTM D 1106
D2016 D1106

Kiil ASTM Hemiseliiloz | ASTM | Yag TS 769
D1102 D1106

Ugucu mad. | ASTM Holoseliiloz TS 4431 | Y.Yogunluk | ASTM E 873
E897

Cizelge 6.2 Hammaddeye Uygulanan Analizler Ve Kullanilan Cihazlar

Analiz Cihaz

Ogiitme Retsh-Vibra

Elementel Analiz LECO CHNG628CR

FTIR Perkin Elmer Spectrum 100

6.1.Biyosorpsiyon Calismalari

Bu calismada, ay¢igegi kiispesinin reaktif grubu remazol red ve remazol yellow
boyarmaddelerinin biyosorplama kapasitesi arastirilmigtir. Cozelti pH’1, biyosorbent
miktar1, ¢ozelti baglangi¢ derigimi, elektrolit etkisi, temas siiresi ve ¢ozelti sicakligi gibi

parametrelerin biyosorpsiyona etkileri incelenmistir.

6.1.1.pH Etkisi

pH ayarlamasinda 0.1M HCI ve 0,1 M NaOH ¢o6zeltileri kullanilmistir ve pH
metre yardimi ile ¢ozeltilerin pH’lar1 belirlenmistir. Cozelti derisimi 100 ppm olarak
secilerek pH 2-8 arasinda 50 mL ¢ozeltiye O,1gr adsorban eklenerek pH’in

biyosorpsiyona etkisi incelenmistir.
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6.1.2.Konsantrasyon Etkisi
Sulu ¢ozeltideki baslangig boya derisimi 50-250 ppm arasindaki miktarlarda
secilip, 50 mL c¢ozeltiye 0,1gr adsorban eklenerek derisimin biyosorpsiyona etkisi

incelenmistir.

6.1.3.Biyosorbent Miktar1 Etkisi
Baglangi¢ boya derisimi 100 ppm olan, pH2’e ayarlanmis 50 mL c¢dzeltiye,
0,05-0,3gr arasinda biyosorbent eklenerek biyosorbent miktarinin biyosorpsiyona etkisi

incelenmistir.

6.1.4.S1caklik ve Zaman EtKkisi

Kinetik ¢alismalar i¢in, giderimin optimum oldugu pH2’de ve 100 ppm’lik 50
mL ¢ozeltiye 10mg adsorban eklenerek c¢esitli sicakliklarda ve c¢esitli zaman
araliklarinda Slgiimler alinarak denge derisimi ve maksimum adsorpsiyon kapasitesinin
belirlenmesi i¢in ¢aligmalar yapilmistir.

Her bir ¢bzeltinin son derisimi remazol red i¢in 516 nm’de ve remazol yellow
icin 422 nm’de UV spektrofotometresi kullanilarak belirlenmistir. Adsorban ylizeyin
adsorplanan miktar boya ¢ozeltisinin baslangi¢ ve son boya derisimi arasindaki farktan

hesaplanmuistir.

6.2. Fenton Proses Calismalari

Bu calisma kapsaminda fenton ve UV fenton uygulamalarinin remazol red ve
remazol yellow boyarmaddelerinin sulu ¢ozeltilerden giderimi incelenmistir. Cozelti
pH’1, hidrojen peroksit miktarinin, Fe*? miktarmin  fenton prosesine  etkileri

incelenmistir.
6.2.1. pH Etkisi
Bu calismada 100 ppm baslangi¢c konsantrasyonunda hidrojen peroksit miktari

ve Fe™? oram sabit tutularak sulu ¢ozeltiden remazol red ve remazol yellow boyar

maddelerinin fenton ydntemi ile giderilmesinde pH etkisi incelenmistir.
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6.2.2. Hidrojen Peroksit Miktarmin Etkisi
Baslangi¢ konsantrasyonu 100 ppm olan sulu ¢o6zeltiden boyar madde
gideriminde, pH degeri ve Fe*? miktar1 sabit tutularak hidrojen peroksit miktarinin

fenton prosesine etkisi incelenmistir.

6.2.3. Fe"? Miktarimn Etkisi
Sulu ¢ozeltiden remazol red ve remazol yellow boyar maddelerinin fenton
yontemi ile giderilmesinde, pH ve hidrojen peroksit miktar1 sabit tutularak Fe*?

miktarinin etkisi incelenmistir.
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7.DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

Bu bélimde sirasiyla biyosorpsiyon ¢alismalarinda kullanilan hammaddenin
Ozellikleri, biyosorpsiyon ve fenton prosesi caligmalarindan elde edilen sonuglar

incelenecektir.

7.1. Hammaddenin Ozellikleri

Biyosorpsiyon calismalarinda kullanilan hammadde havada kurutulmus, 6 farkli
parca boyutu elde etmek i¢in elenmistir. Calismada 0,85<Dp<0,50 parcacik boyutu
kullanilmigtir. Hammaddeye 6n analiz ve elementel analiz uygulanmigtir. Analiz
sonuglar1 ¢izelge 7.1 ve 7.2°de verilmistir. Hammaddenin FT-IR spektrumu ise sekil

7.1°de gosterilmistir.

Cizelge 7. 1 Aygicgegi Kiispesi On Analiz sonuglar

Analiz Aycicegi
Y18in Yogunlugu (g/cm3) 0,49
Nem Miktar1 % 7,44
Kiil Miktar1 % 6,19
Ugucu Madde Miktar1 % 74,24
Holoseliilloz Miktar1 % 23,99
Yag Miktar1 % 30,30
Ekstraktif Madde Miktar1 % 23,43
Hemiseliiloz Miktar1 % 10,93
Lignin Miktar1 % 32,94
Seliiloz Miktar1 % 13,07

Cizelge 7. 2 Aygicegi Kiispesi Elementel analiz sonuglari

Bilesen Aycicegi Kiispesi
%C 52,15
% N 5,18
% H 7,41
% O 35,26
Isil Deger(Mj/kg) 28,34
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Sekil 7. 1 Aygigegi Kiispesinin FT-IR Spektrumu
7.2.Biyosorpsiyon Deneyleri
Bu boéliimde sulu ¢ozeltiden remazol red ve remazol yellow boyarmaddelerinin
biyosorpsiyon teknigiyle uzaklastirilmasi i¢in aygigegi kiispesi biyosorbent olarak
secilmis ve her iki boyar maddenin sulu ortamdan uzaklastirilmasinda biyosorpsiyon
tizerine pH’nin etkileri, baslangi¢ boyar madde konsantrasyonu, biyosorbent miktarinin

etkisi, elektrolit etkisi, sicaklik ve temas siiresi deneysel olarak incelenmistir.

7.2.1.Biyosorpsiyonun pH ile Degisimi

100 ppm sabit derisimdeki remazol red ve remazol yellow boya ¢ozeltisinin oda
sicakliginda aygicegi kiispesi tizerine biyosorpsiyonu i¢in pH etkisi incelemis, bu islem
igin ¢ozeltilerin pH2-8 arasinda degerle alinarak, 50ml 100ppm remazol red ve remazol
yellow ¢ozeltisine 0,1 g aycicegi kiispesi ilave edilip 60 dakika boyunca karigtirilmustir.
Elde edilen sonuglar sekil 7.2 ve 7.3’de verilmistir. pH’1n biyosorpsiyon iizerindeki
etkisi incelendiginde en iyi giderim remazol red i¢in %71 ve remazol yellow i¢in %70
olarak pH 2’de gergeklesmistir ve bundan sonra calismalarin pH2 degerinde

yapilmasina karar verilmistir.
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Sekil 7. 2 Remazol red biyosorpsiyonunun pH ile degisimi

Remazol Yellow
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Sekil 7. 3 Remazol Yellow biyosorpsiyonunun pH ile degisimi

7.2.2 Biyosorpsiyonun Biyosorbent Miktari ile Degisimi

Remazol red ve remazol yellow boya ¢6zeltisinin 100ppm sabit derisimde oda
sicakliginda Aygicegi kiispesi tizerine biyosorpsiyonu igin biyosorbent miktart
incelenmistir. Bu islem i¢in biyosorbent miktarlar1 0,05; 0,1; 0,15; 0,2; 0,25 ve 0,3 gram
arasinda alinarak, 50ml 100ppm remazol red ve remazol yellow ¢ozeltisi pH 2’ye

ayarlanip 60 dakika boyunca karistirilmistir. Biyosorbent miktar1 artik¢a boyarmadde
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giderimi de artmistir. . Elde edilen sonuglar sekil 7.4 ve 7.5’de gosterilmistir.0,1 gram
biyosorbent miktarinda remazol red ve remazol yellow boyarmaddeleri igin % 70 olan
giderim, biyosorbent miktar1 0,3 gr’a ¢iktiginda sirasiyla %87 ve %88 ulasmistir, artan

biyosorbent miktari ile boyarmadde giderimi de artmistir.

Remazol Red
100 60
90
30 50
70
o 50 30 £
o 40 >
S 30 20
20 10
10
0 0

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35
Biyosorbent Miktar:1 (gr)

Sekil 7. 4 Remazol Red Biyosorpsiyonuna Biyosorbent Miktarinin Etkisi

Remazol Yellow
100 50

90 = N 45
80 N / h
70 ™ 35

§ 60 *\\ :0:% Gid/erim 30 g
g 50 - = g (Mmg/q) 25%
o 40 Siv 20
o hal 1Y

30 =y 15

20 10

10 5

0 0

0 0,1 0,2 0,3 0,4

Biyosorbent Miktar1 (gr)

Sekil 7. 5 Remazol Yellow Biyosorpsiyonuna Biyosorbent Miktarinin Etkisi
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7.2.3. Biyosorpsiyonun Baslangic Konsantrasyonu ile Degisimi

Cozelti baslangic konsantrasyonunun etkisini incelemek amaciyla deneyler
baslangi¢ boya derisimi 50-250 ppm araliginda yapilmistir. 100ppm baslangic boya
derisimin de boyarmadde giderimi remazol red i¢in %67 ve remazol yellow i¢in % 71
olarak bulunmustur. Elde edilen sonu¢ grafikleri sekil 7.6 ve 7.7 ‘de gosterilmistir.

Boyarmaddenin bagslangi¢ konsantrasyonu arttik¢a adsorplanan madde miktari

azalmistir.
Remazol Red
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Sekil 7.6 Remazol Red Biyosorpsiyonunun Baslangig Konsantrasyonu Ile Degisimi

Remazol Yellow
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Sekil 7.7 Remazol Yellow Biyosorpsiyonunun Baslangic Konsantrasyonu Ile Degisimi
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7.2.4.Elektrolit etkisi

Remazol red ve remazol yellow boya ¢ozeltisinin 100ppm sabit derisimde oda
sicakliginda aycigegi kiispesi lizerine biyosorpsiyonu igin elektrolit etkisi incelenmistir.
Bu islem i¢in biyosorbent miktarlar1 0,1 gram alinarak, 50ml 100ppm remazol red ve
remazol yellow ¢o6zeltisi pH 2’ye ayarlanip ¢ozeltiye NaNOs, NH4NOs3;, NaCl ve
CaCl,2H,0 elektrolitleri ilave edilip 60 dakika boyunca karistirilmistir. Biyosorpsiyona
iyon etkisini belirten sonuglar sekil 7.8 ve 7.9°da diizenlenmistir. Elektrolit etkisinin
incelendigi ¢alisma sonunda en iyi giderim remazol red i¢in, 0,01 M NaCl ve 0,01 M
NaNOs; elektrolitleri eklendiginde %77 olarak ve remazol yellow igin ise 0,05 M
CaCl,2H,0 elektroliti eklendiginde %91 olarak elde edilmistir. Elektrolit derisiminin

artmastyla genel olarak biyosorpsiyonun azaldig1 gézlenmistir.

Remazol Red
100
E
|
3 ® NaNo,
© " NH,NO
\: 4 3
e ]
NaCl
" caCl,.2H,0
0,01 0,05 0,1 0,2
Elektrolit Derisimi (M)
Sekil 7. 8 Remazol Red Biyosorpsiyonuna Elektrolit Derisiminin Etkisi
Remazol Yellow
100

80
E
5 60 - NaNO,
=]
Q 40 - NH,NO;
N
o NaCl

20 -

CaCl,.2H,0
0 _
0,01 0,05 0,1 0,2
Elektrolit Derisimi (M)

Sekil 7. 9 Remazol Yellow Biyosorpsiyonuna Elektrolit Derisiminin Etkisi
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7.2.5.Biyosorpsiyonun Bekleme Siiresi ve Sicaklik ile Degisimi

Calismada aygicegi kiispesi lizerine remazol red ve remazol yellow gideriminin
temas siiresi ve sicaklik ile degisimi incelenmistir. Derigimi 100ppm olan 50 mL’ lik
remazol red ve remazol yellow sulu ¢ozeltilerinde 0,1 gram biyosorbent kullanilmustir.
Calisma sonucu elde edilen verilere gore biyosorbent iizerine boya gideriminde
baslangicta ¢ok hizli bir artigin oldugu daha sonra yavaglama ve dengeye ulasana kadar
artan yonde az bir degisimin oldugu gozlenmistir. Aygigegi iizerine denge
biyosorpsiyon kapasitesi sicakligin degisimi ile de degismekte ve sicakligin 20°C’den
40°C’ye ¢ikmasi ile giderimin azaldigi goriilmiistir. Sekil 7.10, 7.11 ve 7.12, 7.13‘de
20°Cve 30°C’de remazol red gideriminin remazol yellow’dan fazla oldugu, Sekil
7.14,7.15 “de ise 40°C’de remazol yellow gideriminin remazol red gideriminden fazla
oldugu gozlenmektedir. Bu durumda aygigegi kiispesi yiizeyinde remazol red ve
remazol yellow biyosorpsiyonunun yiiksek sicakliklarda daha diisiik oldugu ve

prosesinde ekzotermik oldugu sdylenebilir.

Remazol Red
80 60
70 0 ' - 53
= - 39
= S P e allle e =l —
o S0 ’o‘.—'.-_-_- - 32 g
5 20 - 25 E
30 —
3 —o— % Giderim - 18 ©
20 -1
10 -r q(mglg) 4
0 -3
0 50 100 150
Zaman (dk)

Sekil 7. 10 Remazol Red Boyarmadde Gideriminin 20 °C” de Bekleme Siiresi ile
Degisimi
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Remazol Yellow

80 60
70 /—P‘ 4 - 53
60 — - 46
£ 50 - 39
5 I lohed daded 2D
e — Y X >
2 30 BE
o
S —— % Giderim 187
20 - 11
10 =8 g(mg/g)— 1 4
0 -3
0 50 100 150
Zaman (dk)
Sekil 7. 11 Remazol Yellow Boyarmadde Gideriminin 20 °C’ de Bekleme Siiresi ile
Degisimi
Remazol Red
80 60
60 o - 46
§ 50 -~ === 39
S gecmmms 28
o —o— % Giderim - 25
o 30 | O
o\ 18
20 === 7 (my/g) -1
10 - 4
0 -3
0 50 100 150

Zaman (dk)

Sekil 7. 12 Remazol Red Boyarmadde Gideriminin 30 °C’ de Bekleme Siiresi ile

Degisimi
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Remazol Yellow
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60 - 53
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S 20 —0— 04 Giderim - 18
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Sekil 7. 13 Remazol Yellow Boyarmadde Gideriminin 30 °C’ de Bekleme Siiresi ile
Degisimi
Remazol Red
60 60
50 - 53
— — - 46
E 40 7/ 39
S 30 = I gg 3
£ 20 =" 18 £
o
10 —o— % Giderim - 11
-4
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Sekil 7. 14 Remazol Red Boyarmadde Gideriminin 40 °C* de Bekleme Siiresi ile

Degisimi
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Remazol Yellow
60 60
)/“"'—‘ - 53
S0 - - 46
E 40 = 39
S 30 e E———— 2 35
O .'o - 25 ?
-
K20 [ W—-—sT —— % Giderim LS
10 =8= G (Mg/g) 4
0 -3
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Sekil 7. 15 Remazol Yellow Boyarmadde Gideriminin 40 °C’ de Bekleme Siiresi ile Degisimi

7.3. Kinetik Calismalar

Kinetik verileri ve hiz sabitlerini elde etmek i¢in deneysel verilere birinci derece

ve yalanci ikinci derece adsorpsiyon kinetigi uygulanmistir.

7.3.1.Yalanci Birinci Dereceden Kinetik Veriler

Aygicegi kiispesi iizerine farkli sicakliklarda remazol red ve remazol yellow
biyosorpsiyonuna ait yalanci Dbirinci dereceden hiz ifadeleri ig¢in 1/t’ye karsi 1/q
grafikleri sekil 7.16 ve 7.17  de gosterilmistir. Grafiklerden elde edilen dogrularin egim

ve kesimlerinden gn, ve K; degerleri bulunmus ve ¢izelge 7.3’de belirtilmistir.

Cizelge 7. 3 Remazol Red Ve Remazol Yellow Biyosorpsiyonunun Yalanci Birinci
Dereceden Kinetik Degerleri

Remazol Red Remazol Yellow
T 20°C 30°C 40°C 20°C 30°C 40°C
R? 0,963 0,956 0,924 0,615 0,710 0,723
ki 9,188 9,640 5,834 4,970 7,942 16,528
Um 41,017 39,689 25,127 35,051 28,912 29,180




51

Remazol Red- 1.Derece

60,0

y=0,2322x + 35_)&‘

50,0 -5
M y =0,2429x + 25,196
40,0

R?2=0,9557
< 300 m20C
y= 0,224X + 24,38 €30C
20,0 R2=0,9633

Ad0C
10,0
0,0

0,0 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0 60,0
1/t

Sekil 7. 16 Remazol Red Boyar maddesinin 20 °C, 30 °C ve 40 °C’ de Yalanc1 Birinci
Dereceden Biyosorpsiyon Kinetigi

Remazol Yellow- 1.Derece

70,0
y =0,5664x + 34,27

A-100.

60,0 A }% i

y = 0,2747x + 34,588
20.0 /;6/. R>=0,7095
40,0

300 w‘/ y=0,1418x + 28, m20C
’ R2=10,6148 €30C

1/q

20,0 A40C
10,0
0,0
0,0 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0 60,0
1/t

Sekil 7. 17 Remazol Yellow Boyar maddesinin 20 °C, 30 °C ve 40 °C’ de Yalanc1
Birinci Dereceden Biyosorpsiyon Kinetigi
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7.3.2.Yalana Ikinci Dereceden Kinetik Veriler

Farkli sicakliklarda remazol red ve remazol yellow aygigegi kiispesi lizerine
adsorpsiyonuna ait yalanci ikinci dereceden hiz ifadeleri i¢in t’ye karsi t/q grafikleri
sekil 7.18 Ve 7.19°da gosterilmistir. Grafiklerden elde edilen dogrularin egim ve
kesimlerinden hesaplanan qn ve k; ve R? degerleri bulunmus ve ¢izelge 7.4 ‘de

belirtilmislerdir.

Cizelge 7. 4 Remazol Red Ve Remazol Yellow Biyosorpsiyonunun Yalanci Ikinci
Dereceden Kinetik Degerleri

Remazol Red Remazol Yellow
T 20°C 30°C 40 °c 20°C 30°C 40°C
R? 0,999 0,997 0,998 0,992 0,982 0,954
ks, 3,450 2,110 1,227 2,711 1,825 0,860
Om 39,841 40,816 25,000 37,736 32,680 35,461
Remazol Red - 2.Derece
6,0
y = 0,04x + 0,2214
50 R>=10,9979
4,0 /
<0,0245x% + 0,2845
g30 R2=0.9968 _— m20C
®30C
2,0 y=0,025I1X + 0,1826 40C
R?=0,9992
1,0
0,0
0 20 40 60 80 100 120 140
t

Sekil 7. 18 Remazol Red Boyar maddesinin 20 °C, 30 °C ve 40 °C’ de Yalanc: Ikinci
Dereceden Biyosorpsiyon Kinetigi




53

Remazol Yellow - 2.Derece

5,0
4,5 y=10,0282x+0,9246
2
4,0 R*=0,9542 4

35 y = 0,0306x + 0,51W /.

3,0 R2=0;9815

g5 4// = m20C

2,0 /-,/' *30C

15 / y =0,0265x + 0,259 400C
/./

R*=0,9919
S
0,5

0,0

0 20 40 60 80 100 120 140

Sekil 7. 19 Remazol Yellow Boyar maddesinin 20 °C, 30 °C ve 40 °C’ de Yalanci
Ikinci Dereceden Biyosorpsiyon Kinetigi

Grafiklerde goriilen yiiksek korelasyon degerleri, remazol red ve remazol yellow
boyarmaddelerinin aygigegi kiispesi {izerine biyosorpsiyonunun yalanci ikinci derece
kinetik modele uygunlugunu gdstermektedir. Bu modelden yararlanarak ay¢icegi
kiispesi biyosorpsiyonu i¢in hesaplanan maksimum biyosorpsiyon miktariyla deneysel

verilerin uyumlu oldugu gériilmektedir.

7.4.1zoterm Cahsmalar

Aycicegi kiispesi lizerine farkli derigimlerdeki (50, 75, 100, 125, 150, 200, 250
ppm) remazol red ve remazol yellow boyarmaddeleri biyosorpsiyon sonuglar
kullanilarak Langmuir izotermine ait ve Freundlich izotermine ait deneysel veriler
bulunmustur. Bu veriler kullanilarak Langmuir izotermi i¢in 1/C’ye kars1 1/q grafikleri
sekil 7.20 ve 7.21 ‘de ve Freundlich izotermi i¢in InC’ye kars1 Inq 7.22 ve 7.23°de
cizilmistir. Bu grafiklerden Langmuir izotermine ait n KL degerleri ¢izelge 7.5 ‘de

ile Freundlich izotermine ait r?, qm ve Kg degerleri cizelge 7.6°da hesaplanmustur.
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Remazol Red-Langmiur
70,0
60,0
50,0 /
40,0 ¢
g
" 300 e s
P y = 0,6654x + 12,2
200 —* R2=0,8408
10,0
0,0
0,0 10,0 20,0 300 |, 400 50,0 60,0 70,0
Sekil 7. 20 Remazol Red Boyar maddesinin Langmuir Adsorpsiyon Izotermi
Remazol Yellow-Langmiur
60
50 ¢
40
L 4
<30
20 / y = 0,3909x + 13,095
e 4+ R2=0,8901
10
0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
1/C

Sekil 7. 21 Remazol Yellow Boyar maddesinin Langmuir Adsorpsiyon Izotermi

Cizelge 7. 5 Remazol Red ve Remazol Yellow Boyarmaddelerinin Langmuir

Adsorpsiyon Izoterm Sabitleri

Remazol Red Remazol Yellow
Izoterm Langmiur Izoterm Langmiur
gmax 1,503 gmax 2,558
KL 0,055 KL 0,030
R? 0,841 R? 0,890
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Remazol Red-Freundlich
4,3
40 L 2
2

> ’ /

35 *
(o
£

33 . y = 0,4393x + 1,8855

30 R2=0,6766

2
2.8
2,5
2,0 2,5 3,0 35 4,0 45 5,0 5,5
InC

Sekil 7. 22 Remazol Red Boyar maddesinin Freundlich Adsorpsiyon Izotermi

Remazol Yellow-Freundlich

4,5

43

z 3

4,0 /
3,8

- /’ y = 0,4051x + 2,1998
=35

P RZ=0,8632
3,3
3,0 ®
2,8
2,5
2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 45 5,0 55

InC

Sekil 7. 23 Remazol Yellow Boyar maddesinin Freundlich Adsorpsiyon Izotermi

Cizelge 7. 6 Remazol Red ve Remazol Yellow Boyarmaddelerinin Freundlich
Adsorpsiyon Izoterm Sabitleri

Remazol Red Remazol Yellow
izoterm Freundlich izoterm Freundlich
n 2,276 n 2,469
Kf 6,590 Kf 9,023
R? 0,677 R? 0,863
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Remazol red ve remazol yellow boyarmaddelerinin aygigegi kiispesi iizerine
biyosorpsiyonunun derisim ile degisimi incelendiginde, derisimdeki artisa paralel
giderim yiizdesinin azalmasi ve  biyosorpsiyon miktarinin artmasi, derisim ile
biyosorbent ve boya arasindaki etkilesimin fazla olmasindan kaynaklanmaktadir.

Oda sicakliginda, her iki adsorpsiyon izotermleri i¢in, Langmuir adsorpsiyon
izotermi igin ¢izilen grafiklerden hesaplanan korelasyon degerlerinin, Freundlich
adsorpsiyon izotermi i¢in ¢izilen grafiklerden hesaplanan korelasyon degerlerinin

tizerinde olmasi biyosorpsiyonun Langmuir izotermine uydugunu gostermektedir.

7.5.Adsorpsiyon Termodinamigi

Aycicegi kiispesi iizerine remazol red ve remazol yellow boyarmaddelerinin
20,30 ve 40 °C sicakliklarda biyosorpsiyonu icin, hesaplanan denge sabiti K degerleri
kullanilarak 1/T’ye kars1 InK grafikleri sekil 7.24’de ¢izilerek egimlerden hesaplanan
entalpi ve korelasyon degerleri gdzlemlenmistir. Yapilan hesaplamalar sonucu farkli
sicakliklardaki her bir adsorpsiyon deneyi i¢in elde edilen AG ve AS degerleri cizelge

7.7 ‘de verilmistir.

Cizelge 7.7 Remazol Red Ve Remazol Yellow Boyarmaddelerinin 20,30 Ve 40 °C’lik
Sicakliklarda Biyosorpsiyonuna Ait Termodinamik Sonuglart

Boyarmadde 1T LnK |AH(kJ/mol)| R2? | AG(kJ/mol) | AS(J/mol.K)

0,0034 | 0,9014 -2,1959 145,4331

Remazol Red | 0,0033 | 0,6113 | 40,4160 |0,9633| -1,5400 138,4687

0,0032 |0,024693 -0,0642 129,3299

0,0034 | 0,8402 -2,0468 82,9127

0,0033 | 0,3712 22,2466 |0,8871| -0,9350 76,5070

0,0032 | 0,2604 -0,6777 73,2407

Remazol Yellow
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Adsorpsiyon Termodinamigi
1
0,9 y=4383,5x - 13,9532
0,8 R2= 0}}3/0 L ¢ Remazol Red
0,7
Y 0.6 Py B Remazol Yellow
c 0,5
-
0,4 //.
0,3 B
0.2 y =2899x - 9,0761
1 2 =
0.1 R?=0,8871
0 :
0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034 0,00345
UT

Sekil 7.24 Remazol Red ve Remazol Yellow Boyar maddelerinin Biyosorpsiyonu
I¢in 1/T’ye Kars1 InK Grafigi

7.6.Fenton Deneyleri
Bu béliimde sulu ¢dzeltiden remazol red ve remazol yellow boyarmaddelerinin
fenton ve foto-fenton prosesi ile uzaklastirilmasi igin pH etkisi, hidrojen peroksit etkisi

ve Fe*? miktar: etkisi deneysel olarak incelenmistir.

7.6.1.FeSO, Miktarimin Etkisi

Bu ¢alisma kapsaminda Fe*? tyonu kaynagi olarak FeSO, ¢ozeltisi kullanilmistir.
Fenton prosesi ¢alismalarinda FeSO,4 miktarinin etkisini incelemek amaci ile ¢dzeltinin
pH’s1t ve hidrojen peroksit miktar1 sabit tutularak, 10-100 ppm araliginda FeSO4
miktarini degistirilerek, 1dk 100 rpm daha sonra 30 dakika siireyle 300 rpm hizla
kanistirllip 30 dakika ¢okelmeye birakilmigtir.  Sekil 7.25’de  remazol red
boyarmaddesinin giderimi i¢in yapilmis olan FeSO, miktarina karsilik ¢alismada,
fenton uygulamasinda 80 mg/L’de %88 renk giderimi verimi ve foto-fenton
uygulamasinda da 80 mg/L’de %90 renk giderimi verimi bulunmustur. Sekil 7.26’da
ise remazol yellow boyarmaddesinin giderimi i¢in yapilmis olan FeSO, miktarina
karsilik calismada, fenton uygulamasinda 80 mg/L’de %68 renk giderimi verimi ve

foto-fenton uygulamasinda da 80 mg/L’de %71 renk giderimi verimi bulunmustur
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Remazol Red
100
o0 r— e
e
80 — rd g
= 70
'S 60 — ‘
S 50 ;
O 40 —fenton
o
> 30
20 = J\/ Fenton
10
0
0 20 40 60 80 100 120
FeSO,(ppm)

Sekil 7.25 FeSO,4 Miktarina Bagli Remazol Red Boyarmaddesine Ait Renk Giderimi

Remazol Yellow
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Sekil 7.26 FeSO,4 Miktarina Bagli Remazol Yellow Boyarmaddelerine Ait Renk
Giderimi

7.6.2.Hidrojen Peroksit Miktarimin Etkisi

Derigsimi 100ppm olan 100 mI’lik remazol red ve remazol yellow boyar maddesi
iceren sulu ¢ozeltiye sabit pH 2’de ve 80 ppm FeSO, miktar1 sabit alinarak, 10-
100mg/L araliginda H,O, miktarlarin1 degistirerek fenton prosesine H,O, miktarlari
etkisi incelenmistir. Sekil 7.27° de goriildiigii lizere remazol red boyarmaddesinin

giderimi i¢in yapilan fenton prosesinde H,O, dozaji 60 mg/L ‘de %94 giderim verimi
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elde edilirken, foto-fenton prosesinde ise en yiiksek giderim %94 ile 80 mg/L H,0,
dozajinda elde edilmistir. Sekil 7.28 ‘de ise remazol yellow boyarmaddesinin giderimi
icin yapilan fenton prosesinde H,O, dozaji 100 mg/L ‘de %70 giderim verimi elde

edilirken,foto- fenton prosesinde ise ayni1 dozda %92 giderim verimi elde edilmistir.

Remazol Red

100

/

E g
1.
[<5]
g 80 / =&—Fenton
o 7 g —B-UVF
X enton
70
65
60
0 20 40 60 80 100 120
H,0,(ppm)

Sekil 7.27 H,0, Miktarina Bagli Remazol Red Boyarmaddelerine Ait Renk Giderimi

Remazol Yellow
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Sekil 7. 28 H,O, Miktarina Bagli Remazol Yellow Boyarmaddelerine Ait Renk
Giderimi
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7.6.3.pH Etkisi

Remazol red ve remazol yellow boyar maddelerinin sulu ¢ozeltilerden gideriminde
pH’nin etkisini belirlemeye yonelik calismalar, pH 2-8 arasinda degerler i¢in, en uygun
kosullarin belirlendigi FeSO, ve H,0O, konsantrasyonlarinda gerceklestirilmistir. Sekil
7.29’de goriildiigii lizere remazol red boyarmaddesinin giderimi pH optimizasyonunda
en uygun degerler i¢in yapilan fenton prosesinde pH 3°‘de %98 giderim verimi elde
edilirken, foto-fenton prosesimde ise en yiiksek giderim %87 olarak elde edilmistir.
Sekil 7.30 ‘de ise remazol yellow boyarmaddesinin giderimi pH optimizasyonunda en
uygun degerler i¢in fenton prosesinde pH3’de %85 giderim verimi elde edilirken, foto-

fenton prosesimde ise ayni pH ‘da %87 giderim verimi elde edilmistir.

Remazol Red

100

99

e

97

96

95 / \ == Fenton

94 \ ~=UV Fenton

93 \

> \;v

91

% Giderim

pH

Sekil 7.29 pH Miktarina Bagli Remazol Red Boyarmaddesine Ait Renk Giderimi
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Remazol Yellow
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Sekil 7.30pH Miktarina Bagli Remazol Yellow Boyarmaddesine Ait Renk Giderimi
7.6.4 Kinetik Calisma
Kinetik ¢alisma remazol red i¢in FeSO4,=80mg/L, H,0, =60 mg/L pH=3 ve Hiz
100rpm ve remazol yellow i¢in FeSO,=80mg/L, H,O, =100 mg/L pH=3 ve Hiz 100rpm
de gergeklestirilistir. Kinetik Denklem ise;

f=1-(—) (7.1)

m+b.t

Burada Cy, baslangi¢ konsantrasyonu (mg/L), C; t anindaki konsantrasyon
(mg/L), t: Zaman, b ve m kinetik modelin reaksiyon kinetigi ve prosesin oksidasyon

kapasitesini gosteren kinetik sabitlerdir.

t

e =mtht (7.2)

t/(1-C/Cp)’a karsilik olarak zaman grafigi ¢izilerek, kinetik modelin m ve b
katsayilari ile korelasyon katsayilari(r’) ¢izelge7.8de verilmistir. Fenton ve foto-fenton
prosesleri i¢in elde edilen yiliksek korelasyon katsayilari tasarlanan kinetik modelin

uygun oldugunu gostermektedir.
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Sekil 7.31 Remazol Red ve Remazol Yellow Boyarmaddelerinin Fenton ve UV Fenton
Prosesine Ait Kinetik Grafigi

Cizelge 7. 8 Remazol Red ve Remazol Yellow Boyarmaddelerinin Fenton ve UV
Fenton Prosesine Gore b,m ve r degerleri

Fenton prosesi UV Fenton prosesi

Boyar madde b m r2 b m 2

Remazol Red 0,9561 4,7723 0,9978 0,9503 | 4,2025 | 0,9985

Remazol Yellow | 1,1095 5,8393 0,9962 1,0941 | 5,4381 | 0,9973

a(C/Co) _  —m
de  (m+b.t)?

(7.3)

Burada t’nin sifir olmas1 veya ¢ok kisa siireler olmasi halinde, denklemin

egimim asagidaki formiildeki gibi bulunur,

dc/C) _ 1
0 = —— (7.4)

Boylece (1/m) degeri ne kadar biiylik olursa baslangi¢c renk giderim hizlar1 da
fazla olur. Buna gére UV Fenton prosesininde reaksiyonun ve fenton prosesine gore

daha hizli gergeklestigi, her iki prosesinde giderimin zaman ile artig1 gozlenmistir.
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7.7. Ornek Tekstil Atiksuyu Aritma Tesis Akis Plami

Atiksu aritma tesisindeki aritma Uniteleri: 6n aritma, birinci kademe aritma ve
ikinci kademe aritma olmak {izere ii¢ ana grupta toplanabilir. Bu gruplarda kullanilan
elektromekanik ekipman genellikle farklidir.

On aritma; bir veya birden fazla atiksuyun, bir merkezi veya bolgesel atiksu
toplama ve aritma sistemine verilmeden, bu ortak aritma sistemine zarar vermeyecek
sekilde ve kirletici yliklerini azaltmak i¢in uygulanan 6zel amagli aritma islemleridir.

Aritma tesisine giren atik su ilk {inite olarak koruyucu ekipman olduklarindan
kaba 1zgaralardan gecer. lzgaralar, atiksuda yiizer halde bulunan katt maddeleri sudan
ayirmak Icin kullanilir. En yaygm olarak kullanilan kaba i1zgaralar: cubuk 1zgaralar,
elekler ve ogiitiiciilerdir.

Kaba 1zgaralardan gecen atik su kanallar vasitasi ile dengeleme havuzlarina sevk
edilir. Artma sistemlerinde dengelemenin amaci1 atiksu karakteristiklerindeki
degisiklikleri minimize ederek aritim kademelerinde optimum sartlar1 saglamak, aritma
tesisinin sonraki {initelerini homojen yapida atiksu ile kararl bir sekilde beslemektir.
Dengeleme {initesinin boyutu ve tipi atitk suyun miktar1 ve degisimi ile ilgilidir.
Dengeleme havuzunun terfi pompalarindan gecen atiksular orta ve kiigiik boyutlu
partikiillerin atiksudan ayrilmasi ig¢in Once cubuk araliklar1 giderek incelen, ince
1zgaradan gecirilir. Boylelikle atiksudan orta ve kiiclik 6l¢ekli partikiil maddelerin
mekaniksel aritimi saglanir ve 1zgaralarin tirmiklari ile toplanan kati atiklar konveyor
vasitastyla kati atik depolama sahasina iletilmek tizere konteynerlerde toplanirlar.

Izgaralardan gegen atiksular; boyutlari, derinlikleri aritilacak atiksuya gore
degisen havalandirma havuzlarina kanallar vasitasiyla iletilmektedir. Blower ile havuz
tabanlarina désenen boru hatlar1 i¢in hava temini saglanir. Havuzlara su akisina dikey
yonde verilen hava vasitasiyla kendi agirlhigr ile dibe ¢oken kum ve diger kati
maddelerin dipteki hareketi saglanirken, kendi agirlig: ile cokelemeyen yag ve organik
maddelerin askida ve yiizeyde kalmas1 saglanmaktadir. Havuz dibinde ¢okelen kum ve
agir partikiiller yine havuz ilizerinde calisan gezer kopriilere monte edilmis o kum
pompalar1 vasitasiyla c¢ekilerek havuz kenarinda yer alan kum kanalarina
aktarilmaktadirlar. Yiizeyde olusan koOpiikk ve yaglar pompalar vasitasiyla i1zgaralara

gonderilir ve orada susuzlastirildiktan sonra konteynerlere alinirlar. Kanala alinan
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kumlar 1zgaralardan gegirildikten sonra konteynerlere iletilerek kati atik depolama
sahasina iletilmektedirler.

Havalandirma havuzlarindan ¢ikan atiksu pH havuzuna aktarilir. Asidik ve bazik
karakterdeki endiistriyel atiksularin pH'sinin ayarlandigi havuzlardir. Atiksuyun pH'nin
ayarlanmas1 atiksuyun alict ortama desarj standartlarini saglamasi, biyolojik aritma
oncesinde (adsorpsiyon isleminin belirli pH degerlerinde gerceklestiginden) uygun pH
degerinin saglanmasi, kimyasal c¢oktiirme isleminde reaksiyonlarin gerceklesecegi
uygun pH degerinin saglanmasi bakimindan gereklidir.

pH ayarlamasi yapilan atiksu; suda ¢ozlinmiis maddelerin elverigli bir ara
yiizeyde toplanmasi, ¢ikis suyunda istenen Kkalitenin saglanabilmesi i¢in bir
biyosopsiyon ortamindan gegirilir. Biyosorpsiyon havuzundan gegen atik su biyolojik
cokeltme havuzuna ve buradan kimyasal aritma iinitesine aktarilirlar.

Atiksu kimyasal maddenin homojen olarak karismasini saglamak amaci ile
uygulanan hizli karigtirma havuzuna alinir. Fenton prosesi ile aritmak i¢in kimyasal
maddelerin atiksuya karistirllmasi, ¢ozeltilerinin hazirlanip pompalar vasitasiyla
dozlanmis seklinde olabildigi gibi, kuru halde de besleme seklinde yapilabilir. Hizli
karistirma isleminde yaygin olarak yiiksek hizli mekanik karistiricilar kullanilir. Bu
islemden sonra, suyun yavas bir sekilde karistirilmasi, pihtilastirma ile olusan
taneciklerin birleserek daha kolay ¢oken yumaklar olusturmasini saglamak amaciyla
yumaklagtirma islemi uygulanir.

Son ¢oktiirme havuzu siyirict kopriileri; ¢ap boyunca hareket ederek, havuz
tabanina ¢oken kimyasal ¢amuru siyiricist vasitasiyla camur haznesinde toplar, burada
biriken ¢amur, geri devir pompa istasyonunda bulunan geri devir pompalari ile emilir.
Cokeltme havuzu yiizeyinde biriken kopiikler, yiizeysel siyiricilarla toplanarak fazla
camur pompa Istasyonuna gonderilir. Aritilmis su ¢okeltme havuzunun iistiinden
savaklar yardimiyla toplanarak desarj tankina gonderilir.

Camur susuzlastirma stabilize edilmis ¢amurun nem igeriginin azaltilmasi
amaciyla dogal veya mekanik yollarla yapilan islemleri kapsar. Bu islemler sonucunda
camurun kati madde seklinde sistemden uzaklastirilmasi saglanir. Dogal yollarla
susuzlastirma igslemi ¢amur kurutma yataklar1 ile, mekanik olarak ise vakum filtreleri,
santrifiijler, filtre pres ve belt pres' ler ile saglanir. Endiistriyel atiksu aritim ornek tesis

plan1 sekil 7.32°de gosterilmistir.
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8.SONUCLAR

Bu tez kapsaminda tekstil endiistrisinde kullanim alani oldukga fazla olan reaktif
grubu boyarmaddelerden olan remazol red ve remazol yellow boyarmaddelerinin sulu
¢ozeltilerden biyosorpsiyon yontemi, fenton ve foto-fenton prosesi ile giderimi
arastirilmis ve giderime etki eden optimum kosullar belirlenmistir. Ornek tesis modeli
olusturulmustur.

Biyosorpsiyon yontemi ile giderim ¢alismalarinda biyosorbent olarak aygigegi
kiispesi kullanilmis ve 5 asamali bir yontem izlenmistir. Biyosorpsiyon verimliligine
etki eden pH, baslangi¢ konsantrasyonu, biyosorpsiyon miktari etkisi, elektrolit etkisi,
etkilesim siiresi ve sicaklik etkenlerinden her asamada birisi degistirilmis, diger 4 etken
sabit tutularak her bir etkenin optimumu bulunmustur. Kinetik ve izoterm verileri ve hiz
sabitlerini elde etmek icin deneysel verilere birinci derece ve yalanci ikinci derece
adsorpsiyon kinetigi, Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermleri uygulanmistir.

Fenton ve foto-fenton proseslerinde FeSO, ve H,0, arasinda gergeklesen
reaksiyonun karaliligi ve proses verimliligi i¢in ortamin pH’sina, FeSO,4 dozuna, H,0,
miktarmma ve reaksiyonun tamamlanmasi i¢in gecen silire parametreleri degistirilerek
deneyler yapilmistir. Deneyler sonucunda her bir etkenin optimumu bulunmustur.

Yukaridaki kapsamda yapilan deneysel caligmalarda asagidaki sonuglara
varilmistir.

Biyosorpsiyon deney sonugclart:

e Remazol red ve remazol yellow i¢in uygun pH se¢iminde pH2-8 arasinda
caligilarak, 100ppm boya derisimindeki, 50ml sulu c¢ozeltiye 0,1g
biyosorbent eklenerek 60 dakika karistirilmistir. Deneysel sonuglara gore
optimum pH degeri 2 olarak bulunmustur. Bundan sonraki ¢alismalarda
pH degeri 2 olarak ayarlanmstir.

e Uygun adsorban miktarinin se¢iminde boya derisimi 100ppmde ve
pH2’de sabit tutulmus ve biyosorbent miktar1 0,05g-0,3g arasinda
caligmalar yapilmistir. Yapilan c¢alismalar sonucunda optimum
biyosorbent miktar1 0,1g olarak secilmis ve sonraki calismalarda

biyosorbent miktar1 0,1g olarak ayarlanmistir.
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e Baglangi¢ boya konsantrasyonunu belirlemek i¢in yapilan ¢alismalarda
50ppm ile 250ppm arasinda degisen konsantrasyonlu 50 ml lik sulu
cozeltilere pH2’de sabit tutulmus ve 0,l1gr biyosorbent eklenmistir.
Deneysel sonuglara gére optimum boya konsantrasyonu 100ppm olarak
bulunmustur.

e Biyosorpsiyona elektrolit etkisini belirlemek amaci ile bulunan optimum
calisma kosullarinda 50 ml lik c¢ozeltilere 0,01-0,2 M arasindaki
derisimler de NaNO3z;, NH4NO3, NaCl ve CaCl,2H,0 elektrolitleri ilave
edilmigtir. Deneysel sonuglara gore remazol red i¢in 0,01 M
derisimindeki NaCl ve NaNQOj elektrolit ve remazol yellow i¢in, 0,05 M
CaCl,2H,0 elektrolitleri ilavesinin giderimi artirdigi gézlenmistir.

e Sicaklik ve siire etkisini incelemek i¢in bulunan optimum kosullardaki
50 ml lik sulu ¢ozeltiler 20-40 °C’de 20 ile 120 dakika arasinda deneysel
calismalar yiiriitilmistir. Optimum calisma sicakhigi 20 °C ve bekleme
stiresi ise 60 dakika olarak belirlenmistir.

e Deneysel veriler ile yapilan kinetik calismalar sonucunda bulunan
yiiksek korelasyon degerleri ile, aygicegi kiispesi iizerine remazol red ve
remazol yellow’un biyosorpsiyonunun yalanci ikinci dereceden kinetik
modeline uyumlu oldugu bulunmustur.

e Deneysel veriler ile Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermi igin
cizilen grafiklerden hesaplanan korelasyon degerlerine gore Langmuir
adsorpsiyon izoterm modelinin uygunlugu gézlenmistir.

e Termodinamik verilerinden olan Gibbs serbest enerjisi degerlerinin
negatif olmasi, aygigcegi kiispesi tlizerine remazol red ve remazol
yellow’un adsorpsiyonunun kendiliginden gerceklestigini
gostermektedir.

Yapilan biyosorpsiyon deneylerinin sonucunda optimum pH degeri 2’de
,baglangi¢ konsantrasyonu 100ppm,biyosorbent miktar1 0,1gram olan,caligma siiresi 60
dakika ve oda sicakliginda renk giderimi remazol red i¢in %73 ve remazol yellow i¢in

% 70 olarak bulunmustur.
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Fenton Foto-Fenton Deney Sonuglart;

e Uygun FeSO, konsantrasyonunun sec¢iminde, sabit pH ve 20ppm H,0-
miktarinda boya derisimi 100 ppm olan 100 ml lik sulu ¢6zeltiye 10-
100ppm arasinda degisen miktarlarda FeSO, eklenmistir. Numuneler 30
dakika 300rpm hizla karistirmanin ardindan 30 dakika cokelmeye
birakilmistir. Deneysel ¢alismalar sonucunda en wuygun FeSOq4
konsantrasyonu 80ppm olarak bulunmus ve bundan sonraki deneyler i¢in
bu deger kullanmilmistir. Ayni calisma kosullarinda fenton deney
diizenegine UV 15181 altinda foto-fenton ¢aligsmalar1 yapilmig ve en uygun
FeSO, konsantrasyonu remazol red i¢in 80ppm ve remazol yellow igin
100ppm olarak bulunmustur.

e Hy0; konsantrasyonu 10ppm’den 100 ppm’e kadar arttirilarak, 80 ppm
sabit FeSO, konsantrasyonunda uygun H;O, konsantrasyonu
aragtirllmistir. Deneysel calismalar sonucunda remazol red i¢in 60 ppm
ve remazol yellow igin 100ppm optimum  H,O, konsantrasyonu
bulunmug ve bundan sonraki deneyler icin bu degerler kullanilmistir.
Ayni galisma kosullarinda fenton deney diizeneginde, UV 15181 altinda
foto-fenton ¢aligmalari1 yapilmis ve remazol red i¢in 80 ppm ve remazol
yellow i¢in 100ppm optimum H;0; konsantrasyonu olarak bulunmustur.

e Remazol red ve remazol yellow i¢in uygun pH se¢iminde pH 2-8
arasindaki numunelere bulunan optimum FeSO, ve H,0, dozlar
eklenerek calismalar yapilmistir. Fenton ve foto fenton deneysel
caligmalar sonucunda optimum pH degeri 3 olarak saptanmistir.

Fenton ve foto-fenton prosesi ile yapilan deneylerin sonucunda belirlenen
optimum kosullar altinda renk giderimi sirasiyla remazol red icin %98 ile %99,
remazol yellow i¢in %85 ile %87 olarak bulunmustur.

Bu ¢aligma kapsaminda yapilan deneyler sonucunda biyosorpsiyon yontemi ile
aycicegi kiispesinin atik su aritiminda boyar maddelerin renginin giderimi i¢in diisiik
maliyetli bir alternatif olarak kullanilabilecegi kanaatine varilmistir. Fenton prosesinin
ise uygulanan aritim alternatifleri ile kiyaslandiginda yiiksek giderim verimi,

uygulamanin basit ve kisa reaksiyon zamani gerektirmesi gibi avantajlar1 diigiildiigiinde
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boyarmadde giderimin de uygun bir yontem olduguna karar verilmistir. Atik su aritimi

i¢in ornek tesis plani olusturulmustur.
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