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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

DOGAL KiL MINARELI BENTONIT iLE BOYAR MADDELERIN
ADSORPSiYONU

Neslihan YILMAZ

Cumbhuriyet Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Ana Bilim Dal

Damsman: Yrd. Dog. Dr. Biinyamin KARAGOZOGLU

Endiistrilerden kaynaklanan atiksular evsel atiksulara gore kaynak, miktar ve karekter acisindan biiyiik
farkliliklar gosrerirler. Endiistriyel atikularin dogaya yaptig1 etkiler onemli diizeyde, dogal dengeyi degistirici ve
bazi durumlarda geri doniilmez nitelikte olmaktadir. Bu nedenle eniistri tesisinin ¢ikis sularinin dogal su
ortamlarmin kirletmesini engelleyecek sekilde aritilmasi gerekmektedir. Bu nedenle boyar madde iceren tekstil
endiistrisi atiksularindan renk giderim prosesleri ekolojik acidan onem kazanmaktadir. Tekstil endiistrisi ¢ok
cesitli prosesler igerdiginden yiiksek kirlilk yiikii, atiksu miktar1 ve ¢6ziinmiis boyarmaddeler icermektedir.
Tekstil atiksulari, fiziksel, biyolojik ve kimysal yontemlerle istenilen standartlara indirilebilir.

Tekstil endiistrisinde renk giderme yontemlerinden biride adsorpsiyondur. Adsorpsiyonda yiiksek
verimi nedeniyle en ¢ok kullanilan adsorbent maddesi de aktif karbondur. Aktif karbonun veriminin yiiksek
olmasina ragmen maliyetininde yiiksek olmasi daha ucuz adsorbentlerin arastirilmasina neden olmustur. Son
yillarda boyar maddelerin adsorpsiyonunda daha ekonomik malzemelerin kullanilmasi yaygin olarak ele
alinmaktadir. Ugucu kiil, tabii killer, kayis: ¢ekirdegi, ceviz kabugu, sepiyolit ve zeolit gibi malzemeler deneysel
caligmalarda adsorbent olarak kullanilmistir. Bunlarin ucuz ve elde edilebilir olusu boyar madde giderimindeki
kullanimini ekonomik agidan cazip kilmaktadir.

Bu calismada, Sulu cozeltiden bazik ozellikteki Astrazon Blue BG, Astrazon Red 6B ve Astrazon
Yellow 7GLL boyar maddelerinin diigiik maliyetli toz bentonit kili kullanilarak adorpsiyon yontemiyle giderimi
amaclanmistir. Caligma siirecinde betonit kili iizerine bazik boyalarin adsorpsiyonunda pH’in etkisi, baslangic
boyar madde konsantrasyonu ve adsorbent dozunun etkisini belirlemek icin kesikli adsorpsiyon sisteminde
calisilmusgtir.

Adsorpsiyon kinetiginde, farkli pH araliklarinda adsorpsiyon kapasitesinin ¢ok farklilik gostermedigi
belirlenmistir. Adsorpsiyon kinetigi iizerine boya konsantrasyonun etkisi i¢in 100, 200, 300, 400 ve 500 mg/l,
adsorbent miktarinin etkisi i¢in 0.05, 0.1, 0.5 ve 1 g/l arasindaki degerlerle ¢alisilmistir. Deneyler 25 OC sicaklik
ve 100 rpm karistirma hizinda gerceklestirilmistir. Denge adsorpsiyon kapasitesi ve yiizde giderimi sirasiyla 100
mg/l baslangic boya derisiminde ilk 5 dk’lik temas siiresinde Astrazon blue BG icin 97.21mg/g (94.34),
Astrazon Red 6B i¢in 194.01 mg/g (%97.40), Astrazon Yellow 7GLL i¢in 94.4 mg/g (%94.40)’ dir

Deneysel verilere birinci ve ikinci mertebe adsopsiyon kinetikleri ve partikiil i¢i difiizyon modeli
kinetikleri uygulanmistir. Deney sonuglarinin ikinci mertebe kinetik modeline uydugu belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler : Adsopsiyon, boyar madde giderimi, bentonit kili
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SUMMARY
M.Sc. Thesis

ADSORPTION OF DYESTUFF WITH NATURAL CLAY MINERAL

The wastewater resulted from industries shows big differences according to the wastewater in houses in
the conditions of resource, amount, and character. The effects the industrial wastewater made to the nature are
important level, changer of natural balance, and sometimes non returned position. So output water of the industry
establishment has to be purified to prevent not to dirty natural water places. So textile industry including dyestuff
color removing process from wastewater has gained importance in the ecological way. Textile industry includes
high dirtiness, wastewater amount, and dyestuff dissolved. Because textile industry consists of very different
processes. Textile wastewater can be diminished the level wanted with the physical, biological and chemical
methods.

One of the methods used for removal of clour from wastewater of textile industry is adsorption process.
Adsorbent substance which is used the most because of high fertility in the adsorption is active carbon. Although
the fertility of active carbon is high, being high of its cost causes to research cheaper adsorbents. Recently, using
more economical substances in adsorption of dyestuff is common. Materials such as volatile ash, natural clay,
apricot seed, walnut cover, sepiyolit and zeolit were used as adsorbent in the experimental studies. Being cheap
and gainful of these made attractive using in dyestuff removal in the economical way.

In this study, It is aimed that removal of Astrazon Blue BG, Astrazon Red 6B and Astrazon Yellow
7GLL dyestuffs which have bazik features in watery solution will be provided with adsorption method by using
bentonit which has cheap cost. It was studied in cut adsorption system to determine the effect of pH in
adsorption of bazik dyes on betonit clay during the study and starting dyestuff concentration and the effect of
adsorption dose.

In the adsorption kinetic, in different pH ranges, not showing many differences was determined. For the
effect of dye concentration on adsorption kinetic 100, 200, 300, 400, and 500 mg/I, for the effect of adsorbant
amount 0.05, 0.1, 0.5 and 1 g/ I. The values between them were studied. The experiments were carried out at 25
°C and 100 rpm mixing speed. In order Balance adsorption capacity and percentage disappearing are 97.21 mg/ g
(94.34) for Astrazon blue BG, 194.01 mg/g (97.40) for Astrazon Red 6B, 94.4 (% 94.40) for Astrazon Yellow 7
GLL in order in 100 mg/I starting dye concentration during first 5 minutes touch.

First and second level adsorption kinetics and diffusion model kinetics in particul were applied to the
experimental data. Matching experimental results to the second level kinetic model was determined.

Keywords: Adsorption, Dye removal, bentonit clay
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1. GIiRiS
1.1. Calismanmn Anlam ve Onemi

Diinya niifusunun siirekli olarak artmasi teknolojik gelismelerle her giin yenilerinin eklenmesi,
endiistriyel faaliyetlerin nitelik ve nicelik olarak artmasina yol agmaktadir. Endiistrilerin iiretimlerini hizla
arttirmalart bir yandan dogal kaynaklarin tiikkenmesine yol acarken diger yandan su, hava ve toprak kirliligine
yol agmaktadir. Kullanilan sular, kirlenmis olarak tekrar dogal su ortamlarina verilmektedir. Endiistrilerden
kaynaklanan atiksular, evsel atiksulara gore kaynak, miktar ve karakter agisindan bityiik farkliliklar gosterirler.
Endiistriyel atiksularin dogaya yaptig1 etkiler ¢ok daha onemli diizeyde dogal dengeyi degistirici ve bazi
durumlarda geri doniilmez nitelikte olmaktadir. Bu nedenle ¢evre kirlenmesine neden olan etkenlerin kontrol
altina alinmast ve endiistri tesisinin ¢ikis sularinin dogal su ortamlarini kirletmesini engelleyecek sekilde
aritilmasi gerekmektedir. Tiirkiyede en gelismis enduistri dali tekstil’dir. Tekstil endiistrisinde yiiksek su tiiketimi
dolayisiyla atiksu iiretimi de fazladir. Bu atiksularin kirlilik kaynag liflerde mevcut olan safsizliklar, kullanilan
kimyasal maddeler ve boyamada kullanilan boyar maddelerdir. Renkli tekstil atiksular1 alici su ortamlarinda
birikerek suyun 151k gecirgenligini azaltmakta ve estetik goriiniimiinii bozmaktadir. Ayn1 zamanda bazi boyar
maddelerin toksik maddeler icerdigi de bilinmektedir. Alic1 su kaynaklarina verilen bu boyar maddeler organik
yiik olarak bu kirliligin kiiciik bir kismini olusturmaktadir; ancak alic1 ortamda ¢ok diisiik konsantrasyonlarda
boyar madde bulunmasi estetik agidan istenmeyen bir durumdur. Bu sebeple boyar madde iceren tekstil

endiistrisi atiksularindan renk giderim prosesleri ekolojik acidan 6nem kazanmaktadir.

Atiksulardan renk giderimi i¢in flokiilasyon, koagiilasyon, adsorpsiyon, kimyasal ve elektrokimyasal
oksidasyon, UV-oksidasyon, membran prosesler gibi bir ¢cok proses uygulanmistir (Yoo ve dig., 2000; Al-Degs,
ve dig., 2000). Cesitli fiziksel ve kimyasal metodlar, yiiksek oranda renk giderimi saglamakla beraber renk
giderim veriminin atiksudaki boya tiirtine bagh olarak degisiklik gostermesi ve pahali yontem olmalarindan

dolay1 dezavantajlidir.

Adsorpsiyon, diisiik derisimli veya kalici organiklerin uzaklastirilmasinda, renk ve koku gideriminde
etkin bir metottur. Adsorbsiyon bir ¢ozeltiden belirli maddeleri uzaklastirmak amaciyla bu maddeleri tutabilecek
ozellikler gosteren adsorbent adi verilen maddelerin kullanilmasi islemidir. Bir ylizey veya ara kesit {izerinde
maddenin birikimi ve derigimini artirmast olarak tanimlanabilir. Adsorpsiyon teknikleri, fazla kararli olan
kirleticilerin giderimindeki verimlilikten dolayr son yillarda ilgi gormektedir. Adsorpsiyon ekonomik agidan
gecerli bir yontem olmakla birlikte yiiksek kalitede iiriin olusumu saglar. Adsorpsiyon prosesi boya/sorbent
etkilesimi, adsorbanin yiizey alani, tanecik biiyiikliigii, sicaklik, pH ve temas siiresi gibi pek cok kimyasal

islemlerin arastirilmasini kapsamaktadir (Al-Degs, ve dig., 2000).

Adsorpsiyon, uygulanan renk giderim metotlar1 icerisinde en verimli olan1 gibi goriinmektedir. Bu
yontemde en ¢ok kullanilan adsorbent tipi toz aktif karbondur. Ancak toz aktif karbon giderilen renk miktarinin
kullanilan adsorban miktarina oranm g6z oniine alindifinda pahali bir madde ve kullanimi simirhidir (Chern ve
dig., 1998; Al-Degs ve dig., 2000). Bu da, daha ucuz adsorbent maddeler i¢in arastirmalar yapilmasina sebep

olmustur. Son yillarda boyar maddelerin adsorpsiyonunda daha ekonomik malzemelerin kullanilmasi



yayginlagmakta ve bu amacla ugucu kiil, komiir, tahta kirintisi, meyve atiklari, curuf, kayis1 ¢ekirdegi, ceviz
kabugu bentonit kili, misir kogani, fistik kabuklari, piring kabuklari, pamuk artiklar1 ve diger tarimsal atiklardan
elde edilen malzemeler denenmis ve renk gideriminde degisik ol¢iilerde basarili olunmustur (Chern ve dig.,
1998; Al-Degs ve dig., 2000; Yoo ve dig., 2000; Can ve Yildiz, 2005; Aksu ve Tezer, 2005; Yener ve dig.,
2006).

1.2. Calismanin Amaci ve Kapsam

Tekstil Endiistrisinden kaynaklanan atiksular, genelde yiiksek biyolojik oksijen ihtiyact (BOI), kimyasal
oksijen ihtiyac1 (KOT), kat: madde igerigi ve yiiksek miktarda renk 6zelliklerine sahiptir. Bu kimyasallar cevreye
verilmekte ve tedbir alinmasini gerektiren ciddi ¢evre kirlenmesine yol agmaktadir. Kimyasal ve biyolojik aritma
bile, organik madde ve rengin gerektigi Olciide giderilmesinde yeterli olamamaktadir. Genelde kimyasal
koagiilasyon, adsorpsiyon ve aktif ¢amur prosesi gibi birden fazla prosesin kombine edilmesi, tekstil
atiksularindaki tiim kirliliklerin yeterli olciide giderilebilmesi icin gereklidir. Ozellikle son yillarda diinyada ve
iilkemizde endiistriyel atiksulardan boyar maddelerin uzaklastirilmasi amaciyla kullanilabilecek ucuz ve verimli
materyallerin kullanimin1 saglamak amaciyla sepiyolit, zeolit gibi dogal kil mineralleri ve bunlarin cesitli

modifikasyonlarinin adsorplama kapasiteleri arastirma konusu olmustur.

Bu calismanin amaci ii¢ tiir bazik boyar madde kullanilarak Tiirkiye’de yaygin olarak bulunan ve dogal
bir malzeme olan Bentonit ile renk giderimi iizerine adsorpsiyon mekanizmasini ve bunun tekstil atiksularinda
ve uygulanabilirligini incelemektir. Bu anlamda calismada, adsorpsiyon mekanizmasi irdelenmis olup, bentonit
kili ile Astrazon Blue BG, Astrazon Red 6B ve Astrazon Yellow 7GLL gibi bazik boyar maddelerinin giderimi
amaclanmistir. Tyonlasma kapasitesi oldukga yiiksek olan Sodyum Bentoniti aktiflestirilmeden dogal haliyle

ogiutuliip kurutulduktan sonra adsorpsiyon deneylerinde kullanilmistir.

Calisma siirecinde adsorpsiyon kinetigi iizerine adsorbent miktar1 (m; ), boya derisimi (Cop) ve pH
gibi parametrelerin etkileri arastirilmistir. Adsorpsiyon kinetigi iizerine yapilan calismalar kesikli sistemde

yiiriitiilmiistiir.

Deneysel calismalardaki 6n denemelerde artan sicaklikla birlikte adsorpsiyon miktarinda belirgin bir artis

gozlenmediginden sicaklik bir parametre olarak ele alinmamis ve tiim deneyler oda sicakliginda yapilmastir.



2. TEKSTIL ATIKSULARI
2.1. Tekstil Endiistrisinde Uretim Proses ve islemleri

Farkli tekstil boyalarimin kimyasal 6zellikleri cok fazla degigsmekte olup, boyanacak malzemeye gore
secilmektedir. Bir boyama isleminde ¢ok karisik veya kompleks bir atiksuyun olugsumu ile sonuglanan farkli
kimyasal siniftan ¢ok sayida boyalar kullanilmaktadir. Tekstil endiistrisinde iiretimde yer alan proses ve islemler,
islenen elyafa bagli olmaksizin birbirine benzerler. Yikama, boyama gibi temel tiretim prosesleri, endiistrinin

biitiin tiretim sistemi icerisinde yer alir. Kullanilan elyafa baglh olarak tiretim proseslerinde de farkliliklar vardir.

Dokuma ve ormeye elverisli, lifli yapidaki bircok madde, tekstil elyafi olarak kullanilabilir. Dogal
elyaflar arasinda pamuk, keten, kenevir, yiin, ipek, mohahir ve killar, fabrikasyon elyaflar arasinda reyon,
kazein, asetat, seliiloz, ester, naylon, polyester, akrilik, ve vinil bulunur. Ama en 6nemli elyaf ozellikleri,
yumusaklik, egrilebilirlik, nem ¢ekebilme, dayaniklilik, boyarmaddelerle ilgilidir. Tekstil endiistrisi; yiin, pamuk

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

Tekstil endiistrisinde su, daha ¢ok yikama ve durulama islemlerinde kullanilir. Kullanilan suyun miktari
elyaf cesidine, boya ve diger kimyasal maddelere, proseslerde kullanilan teknolojiye ve proses se¢imine gore
degisiklik gostermektedir. Pamuk ve sentetik elyaflarda baslangicta yikama yapilmazken, yiinde kirlilik fazla
oldugu icin 6n yikama yapilmas: sarttir. Bu yiinlii tekstil endustrisini digerlerinden ayiran 6nemli bir farktir

(Gezergen Asma, 1998; Uygun, 2003 ).

Yapilan ¢alismalarda boyalarin memelilere ve sucul organizmalara zehirlilik etkisi saptanmistir. Bu
boyalarin % 2’ lik kismmin baliklarda LCsy’ nin <I mg/dm’ ve % 96" sin da 10 mg/dm’ iistinde oldugu
belirlenmistir. Su igerisinde reaktif boya derisimi 0.005 mg/dm3 oldugunda boya gozle teshis edilebilir ve
bundan dolay: estetik alanlarda boya derigimlerinin artisina izin verilmez. Bu kabulle alici ortamlara renk

bosaltma zehirleyicilik faktoriinden baska estetik nedenlerden dolay1 uygulanir (O’Neill ve dig., 1999).
2.1.1. Yiinlii Tekstil Endiistrisi

Pamuklu tekstil ile ayn1 asamalarda gerceklestirilen yiinlii tekstil islemlerinde ilk ve en onemli fark
yiiniin ( yaprak, yapagi ) yitkanmasidir. Cok kirli yagh atiksu olusturan bu islem ayr1 bir alt kategori olusturur. Tlk
agsamada yiin taraklama gibi islemlerden gecirilir. Kamgarn veya strayhgarn iplik olarak sentetik madde
katkilarida yapilarak bobinlere sarilir ve dokunur. Terbiye islemleri arasinda karbonizasyon, dinkleme, yikama,
boyama ve apre islemleri yapilir. Boyamada baslica asit, metalize ve mordant boyalar kullanilir, sonra sicak su
veya kimyasal maddeler ile fisaj yapilir. Apre islemleri, kecelesmezlik islemi ve pamuklu kumaslara uygulanan

diger islemi kapsar (Uygun, 2003) .
2.1.2. Pamuklu Tekstil Endiistrisi

Pamuk uzun siirelerden beri kullanilan eski ve nemli bir elyaf tiirtidiir. Pamuk lifi, pamuk bitkisinin
tohumlarindan olusan tek hiicreli bir liftir. Liimen denilen hiicre kanallari i¢inde bulunan toz ve proteinler,
pamugun temizlenmesi sirasinda uzaklastirilmasi gereken yabanci maddelerdir. Pamuk lifinin iceriginde;

seliilloz, yag ve mum, proteinler, organik bilesikler, renkli maddeler ve nem yer alir (Gezergen Asma, 1998 ).



Iplik ve kumas halindeki pamukta ayrica, kir, hasil maddeleri ve makine yag: bulunur. Pamuklu tekstil
mamullerinin tiretimi sirasinda uygulanan iglemler; liflerin hagillanmasi, alkali pisme islemi, hasil sokme islemi,
agartma, yikama islemleri, merserizasyon iglemi, boyama islemi ve apre (bitirme) iglemleridir (Gezergen Asma,
1998 ). Boyamada reaktif naftol, direkt kiikiirtlii, indigo ¢esitli boya tiirleri kullanilir ( Tung Ozgﬁrses, 2003 ;
Uygun, 2003 ;Gezergen Asma, 1998 ).

2.1.3. Sentetik Tekstil Endiistrisi

Dogal polimerlerden elde edilen seliiloz esash sentetik elyaflar i¢inde, yapay ipek ve viskon onemlidir.
Seliiloz ve protein kullanilarak {iiretilen elyaf tam olarak sentetik elyaf olarak kabul edilemez. Baslangi¢c maddesi
olarak seliiloz iceren odun ve bitkiler kullanilir. Uretim yontemlerinde seliilozun degisik ¢oziiciilerle ¢oziinmesi

ve kullanilan kimyasal yontemlerde farkliliklar: vardir (Gezergen Asma, 1998 ).

Sentetik polimerlerden elde edilen kimyasal elyafin en 6nemlileri, polietilen, polipropilen, polikloriir,

poliamid, poliester elyaflardir.( Tung Ozgiirses, 2003 ; Uygun, 2003 ;Gezergen Asma, 1998 ).
2.2. Tekstil Endiistrisi Atiksularinda Kirletici Parametreler

Tekstil atiksular1 yiiksek Kimyasal Oksijen Thtiyaci (KOI) ve Biyolojik Oksijen Thtiyac1 (BOI)’ na
sahip, askida kati maddelerin fazla oldugu yogun renkli atiksulardir. Tekstil atiksularinda temel kirletici

parametreler fiziksel, kimyasal ve biyolojik olarak ii¢ grupta toplanabilir (Arici, 2000).

1- Fiziksel Parametreler

Coziinmemis bilesikler, sicaklik koku, renk, radyoaktivite, kopiik, korozyon, ¢oziinmiis oksijen

2- Kimyasal Parametreler

Organik ve inorganik bilesikler, Asidite ve alkalilik, pH, Toplam organik karbon, Kimyasal oksijen
ihtiyaci, klor iyonu, klor ihtiyaci, sertlik (Kalsiyum ve Magnezyum), toplam ¢6ziinmiis tuzlar, fenol, yag ve

hidrokarbonlar, Spesifik iyonlar (As, Ba, Cd, Cr, CN, F, Pb, Sn, Ag)

3- Biyolojik parametreler

Biyolojik oksijen ihtiyaci, patojenik bakteriler, kimyasal zehirlilik
2.3. Pamuklu, Yiinlii ve Sentetik Tekstil Uretim A tiksularmnin Ozellikleri

Pamuklu tekstil endiistrisi atiksularinin en 6nemli kirlilik parametreleri; KOi, yiiksek pH, sicaklik,
toksik maddeler, yiizey aktif maddeler, yag-gres, siilfiirler, Askida Katt Madde (AKM) ve alkalinitedir. Ortalama
biiyiikliikte bir pamuklu tekstil tesisi i¢in, nigastal1 atiklar toplam atiksu hacminin %16’ sin1, BOI’ nin %53’ iinii,
toplam katilarin %36’ sim ve alkalinitenin ise %6’ sin teskil etmektedir. Kostik soda; toplam atiksu hacminin
%19’ unu, BOI’ nin %37’ sini, toplam katilarin %43’ tinii ve toplam alkalinitenin ise %60’ 1n1 olusturmaktadir.
Yikama, agartma, boyama ve apre atiklari; kompozit atik hacminin %65’ 11, BOI’ nin %10’ unu, toplam kati

maddenin %2’ sini ve toplam alkalinitenin ise %34’ iinti olusturmaktadir (Takimci, 1996).

Yiin atiksularinda, saman, diken, pitrik, toprak, kum, alkali maddeler, organik asitler, yag, H,S,
boyalar, deterjanlar, kimyasal ve organik maddeler bulunur. Yapak yikama atiklari; kum ve toprak, pitrik, yiin
gresi ve organik asitler igerir. Bu atiklar kahverengi ve bulaniktir. Gres emiilsiyonlar: ve diger organik bilesikleri

icerir. Cikis suyundaki gres miktar1 25 g/L gibi yiiksek degerlerde olabilir. Kuvvetli alkalidirler, yiiksek miktarda



organik bilesik ve AKM icerirler. Diger proseslerden gelen atiklar; boyalari, solventleri, asitleri icerirler.
Bilesimleri ve derisimleri, kullanilan kimyasal maddelere ve hammaddenin safligina baghdir. Boya atiklarinda
krom, meta kromel asit ve siilfiir boyalar1 bulunabilir. Yiinli tekstil atiksularinin genel 6zellikleri ise; yiiksek
asidite, cesitli organik maddeler, boyalar, aktif yikama maddeleri, tuzlar ve yiiksek derisimde yaglar

icermeleridir (Takimci, 1996).
2.4. Rengin Onemi

Renklenmeye en ¢ok yesil bitkiler neden olur. Tanin, humik asit ve ligninin par¢alanmasindan ortaya
ctkan humik asit tuzlar1 en 6nemli renk verici yapilardir. Demirin (+3) humik asit ile olusturdugu tuzu ve

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

Gercekte suyun dogal rengini eksi (-) yiiklii kolloidal partikiiller olusturur. Bundan dolayi, ii¢ degerlikli
bir metal iyonuna sahip tuzlarin ortama eklenmesi Al ve Fe gibi ile yapilan koagiilasyon, bu rengin giderilmesini
saglar. Yiizey sulart oldukg¢a renkli goriiniimlii olabilir. Bunun nedeni, renkli askida kati maddelerdir. Drenaj

alan1 kirmizi toprak olan akarsular, bu havzadan gecisleri sirasinda oldukga renkli olurlar (Akgiin, 1999).

Yiizey sulari, renk derecesi yliksek atiksularin desarjlari ile de renklenebilir. Bu tiir atiklar arasinda en
dikkate deger olanlar tekstil endiistrilerinin boya tiniteleri ve kagit endiistrilerinin kagit hamuru {initelerinden
gelen renkli atiksulardir. Boya endiistrisi atiksular1 ¢ok cesitli olabilir. Kagit hamuru iinitelerinden ¢ikanlar ise
icinde lignin tiirevleri ve ¢ok miktarda ¢6ziinmiis madde iceren atiksulardir. Lignin tiirevleri ¢ok renk verici ve

biyolojik faaliyetlere dayaniklidir. Bu maddelerin cogu dogal su ¢evrimi i¢inde parcalanir (Akgiin, 1999).
2.5. Renk Ol¢iim Metodlar
2.5.1. Gorsel Karsilastirma Metodu

Platin-Kobalt metodu standart bir metoddur ve 1 mg/L platin ile iiretilen renk, standart renk birimi
olarak kabul edilir. Olciimlerde 500 mg/L platin iceren KPtCl’dan stok ¢ozelti hazirlanir. Uygun tonu saglamak
icin kobalt kloriir eklenir. Stok ¢ozeltinin rengi 500 birimdir. Caligma standartlar1 bu ¢ozelti seyreltilerek
hazirlanir. Standart ¢ozeltiler, “Nessler Tiipleri” olarak adlandirilan camdan yapilmis numune 70 birimden fazla
renge sahipse, 6l¢iim numunesinin distile su ile seyreltilmesinden sonra yapilir ve sonugta seyrelme goz Oniine

alinarak hesaplanir (Akgiin, 1999).

Platin-kobalt metodu, igilebilir sularin ve dogal maddelerin olusturdugu rengi iceren sularda yapilan

renk Ol¢timlerinde kullamilir. Asir1 renkli ve endiistriyel atiksular i¢in uygulanabilir degildir (Akgiin, 1999).

Cok hafif bir bulaniklik bile, goriilen rengin gercek renkten ¢ok biiyiik ¢cikmasimna neden olur. Bu

nedenle bulaniklik, gercek rengin ol¢iimiinden once giderilmelidir (Akgiin, 1999).

Suyun renk degeri, pH’daki artisa baghdir. Renk degerleri kaydedilirken, tespit edilen her renk icin pH
degeri belirtilmelidir (Akgiin, 1999).

2.5.2. Spektrofotometrik Metod

Bir madde goriindiigii rengin komplementer rengindeki dalgaboyunu absorplar. Spektrofotometre
yardimiyla absoplanma miktar1 tespit edilir ve renklilik miktar1 hassas bir sekilde belirlenir. Bu metod i¢cme

sularina, yiizeysel sulara, evsel ve endiisriyel atiksulara uygulanabilir (Akgiin, 1999).



1994 yilinda yayimnlanan uluslarast Avrupa Normu EN ISO 7887’ye gore dogal sular ve agik renkli
endiistriyel atik sularin rengi optik bir cihaz yardimiyla Olciilmektedir. Burada soz konusu olan, numunenin

0.45um membran filtreden siiziilmesinden sonra olgiilen “gercek renk”tir (Demir,2002; Akgiin, 1999 ).

Bir su numunesinin renginin siddeti, en yiiksek abrsorpsiyonlarinin goriildiigti dalga boylarindaki 151k
abrsorpsiyonlar1 ile karakterize edilir ve ekstinksiyonun bir spektrofotometre yardimiyla ol¢iilmesiyle de
niceleyici olarak belirlenir. Genel olarak sari-kahverengi renge calan sularin ¢ogu ve evsel atik su aritma
tesislerinin ¢ikis sulart kesin ve belirli ekstinksiyon maksimumlar1 gostermezler. Bu tip sularin renklerini
belirleyebilmek i¢in belirli dalga boylarinda olciimler yapilir (Akgiin, 1999). Endiistriyel atik sularin rengini
yukarida verilen uluslararast norma gore belirleyebilmek icin goriiniir 151k spektrumu i¢inde yer alan ii¢ dalga

boyu secilmistir (Demir,2002; Akgiin, 1999).

A(1)=436 nm
M2)=525 nm
M3)= 620 nm
A=436 nm (Hg 436 nm)’de 6l¢iim zorunludur. A (2) ve A (3) dalga boylarinda ise belirlenen degerlerde
¢ok az sapmalar olabilir. Karakterizasyonun daha iyi olmasi i¢im ekstinksiyon maksimumuna yakin degerlerde

de 6l¢iim yapilmasi faydali olabilir (Demir,2002; Akgiin, 1999).
2.6. Tekstil Boyalar: ve Ozellikleri

Boyarmaddeler, diger maddelerle az veya c¢ok renk verebilen, kendisi de renkli olan maddelerdir.
Boyarmaddenin tekstil boyama prosesinde kullanilabilmesi icin gerekli iki 6zelligi, renkliligi ve elyaf tizerine
baglanabilmesidir. Biitiin renkli organik bilesikler rengi olusturan doymamis kromofor grubu igerirler. Bu grubu
tagtyan bilesiklere kromojen adi verilir. Bir kromojenin boyarmadde olabilmesi i¢in molekiilde kromofordan
baska oksokrom adi verilen amino (-NH,), yer degistiren amino (-NHR, -NR, ), hidroksil (-OH), metoksil (-
OCHs;), siilfonik (-SOs;H) ve karboksil (-COOH) gruplarinin da bulunmasi gerekir. Bu gruplar ayn1 zamanda
molekiiliin elyafa karsi affiniyete sahip olmasini ve suda c¢oziinmesini de saglar. Kromofor gruplari; nitro
(R.NOy), nitrozo (N,0), azo (-N=N-), karbonil (C=0), etilenik cifte bag (-C=C-), tiyokarbonil (-C=S-) gibi ¢ifte
bagl gruplardan olusur (Ozcan, 1978; Arict, 2000).

2.6.1. Boyarmaddelerin Siniflandirilmasi

Boyarmaddeler coziiniirliik o6zelliklerine gore, kimyasal yapilarina ve boyama o6zelliklerine gore
siniflandirilabilir. Bu siniflandirma sekilleri arasinda ¢ok az iligki vardir. Kimyasal yap1 bakimindan biiyiik bir
grubu olusturan azo boyarmaddeleri, boyama ozelliklerine gore yapilan siniflamada her grupta yer alir

(Gezergen Asma, 1998; Akgiin,1999 ).

2.6.1. 1. Céoziiniirliik Ozelliklerine Gore Boyar Maddeler
1. Suda Coziinen Boyar Maddeler

Boyarmadde molekiilii en az bir tane tuz olusturabilen grup tasir. Sentez esnasinda kullanilan baglangi¢
maddeleri suda ¢oziicii grup icermiyorsa, bu grubu boyarmadde molekiiliine sonradan eklemek suretiyle de
¢oziintirlik saglanabilir. Ancak boyar madde sentezinde tercih edilen yontem, baslangi¢c maddelerinin iyonik
grup igermesidir. Suda ¢oziinebilen boyar maddeler tuz teskil edebilen grubun karakterine gore 3 gruba ayrilir

(Gezergen Asma, 1998 ).



Suda Coziinen Anyonik Boyar Maddeler: Suda c¢oziinen grup olarak en ¢ok siilfonik  (-SO;), kismen de
karboksilik (COQO") asitlerin sodyum tuzlarim igerirler (-SO;Na ve -COONa). Renk, anyonun mezomerisinden

ileri gelir (Gezergen Asma, 1998 ).

Suda Coziinen Katyonik Boyar Maddeler: Molekiildeki ¢oziintirligti saglayan grup olarak bir bazik grup (-
NH,), asitlerle tuz teskil etmis halde bulunur. Asit olarak anorganik asitler (HCI) veya (COOH), gibi organik
asitler kullanilir (Gezergen Asma, 1998 ).

Zwitter Iyon Karakterli Boyar Maddeler: Molekiillerinde hem asidik hem de bazik gruplar bulunur ve bir i¢
tuz olustururlar. Boyama esnasinda bazik veya nétral ortamda anyonik boyar madde gibi davranirlar (Gezergen

Asma, 1998 ).
2. Suda Coziinmeyen Boyar Maddeler

Tekstilde ve diger alanlarda kullanilan, suda c¢oziinmeyen boyar maddeler c¢esitli gruplara ayrilabilir
(Gezergen Asma, 1998 ).
3. Substratta Coziinen Boyar Maddeler

Suda cok ince siispansiyonlar1 halinde dagitilirlar. Ozellikle sentetik elyaf iizerinde uygulanan
dispersiyon boyar maddeleri bu sinifa girer (Gezergen Asma, 1998 ).
Organik Coziiciilerde Coziinen Boyar Maddeler: Bu sinifa giren boyar maddeler her ¢esit organik ¢oziiciide
¢oziiniirler. Solvent boyar maddeleri de denilen bu boyar maddeler spray veya lak halinde uygulanabilirler.
Vaks, petrol iiriinleri ve matbaa miirekkebinin renklendirilmesinde kullanilirlar (Gezergen Asma, 1998 ).
Gecici Coziiniirliigii Olan Boyar Maddeler: Cesitli indirgeme maddeleri ile suda ¢oziinebilir hale getirildikten
sonra elyafa uygulanabilirler. Daha sonra elyaf icinde iken yeniden yiikseltgenerek suda coziinmez hale
getirilirler. Kiipe ve kiikiirt boyar maddelerinin uygulanmasi bu prensibe goredir (Gezergen Asma, 1998 ).
Polikondensasyon Boyar Maddeleri: Elyaf iizerine uygulamirken veya uygulandiktan sonra birbiri ile veya

baska molekiillerle kondanse olarak biiyiik molekiiller olusturan boyar maddelerdir (Gezergen Asma, 1998 ).

Elyaf icinde Olusturulan Boyar Maddeler: Elyaf icinde kimyasal bir tepkime ile iki ayr1 bilesenden
olusturulan boyar maddeler bu simfa girer. Suda ¢oziinmeyen pigmentlerdir. Azoik boyar maddeler ve

ftalosiyaninler bu sinifa girer (Gezergen Asma, 1998 ).

Pigmentler: Boyar maddelerden farkli yapida, elyafa ve diger substratlara kars: ilgisi olmayan bilesiklerdir.

Pigmentler siispansiyonlar1 halinde kuruyan yaglar ve regineler icinde uygulanirlar.
2.6.1.2. Boyama ozelliklerine gore boyar maddeler

Smiflandirmaya dahil edilen bazi boyar maddelerin 6zellikleri asagdaki sekilde 6zetlenmistir.
Direkt Boyarmaddeler: Bunlar genellikle siilfonik asitlerin, bazen de karboksili asitlerin sodyum tuzlaridir.
Yani renkli kismi olusturan iyon, anyon seklindedir. Bu nedenle [B.M.SOs;]Na" genel formiiliiyle
gosterilebilirler. Pek ¢ok azo boyar maddeleri yapi bakimindan bu gruba girer. Seliilozik elyafla dogrudan
dogruya baglanabilirler. Bunlara substantif boyarmaddeler de denir. Protein elyafi boyasalar da, 6zel durumlar
disinda bu amacla kullanilamazlar (Gezergen Asma, 1998). Direkt boyar maddeleri ucuz olmalari, boyama
islemlerinin basit olusu ve boyama sirasinda elyafin yipranmamasi gibi 6zelliklerinden dolay tercih edilirler.
Genellikle seliilozik elyafin boyanmasinda, bazen de, kagit, deri, ipek ve naylon boyamada kullanilirlar. Boyama

sirasinda sicaklik yiiksek oldugu gibi, boya banyolarina sodyum klorit veya siilfat eklenir ( Akgiin,1999) .



Kiipe boyarmaddeleri: Bu boyar maddeler karbonil grubu igerdiginden suda ¢oziinmezler. Sadece
indirgemeyle suda coziiniir hale getirilerek boyamada kullamilir. Sodyum hidroksit (NaOH ), sodyum
hidrosiilfit (NaHSO3) ve sodyum siilfat (Na,S,0,) gibi bir indirgenin etkisiyle suda c¢oziinebilen bilesiklerine
doniisiirler (Gezergen Asma, 1998). Daha sonra oksidasyonla yeniden ¢oziinemez hale getirilirler. Oksidasyon
icin hava kullanilir. Daha ¢ok seliilozik, kismende protein ve elyafin boyamasinda kullanilir. Isiga, yikamaya ve

stirtinmeye kars1 dayamklidirlar (Akgiin, 1999 ).

Kiikiirt Boyarmaddeleri: Bu gurubun iyeleri kiikiirt iceren karmasik yapili organik bilesiklerdir. Amino ve
nitro gruplart iceren organik bilesiklerin siilfiir veya sodyum siilfit ile yiiksek sicaklikta tepkime sonu elde edilir.
Seliilozik elyafin boyanmasina yararlar. Siilfiir boyalar suda ¢6ziinmezler, kimyasal indirgeyici maddelerle alkali
cozeltide ¢oziiniir hale getirdikten sonra yiiksek sicaklikta (100 °C )’ ta kullamlirlar (Gezergen Asma, 1998;
Akgiin, 1999 ).

Reaktif Boyarmaddeler: Bu boyarmaddeler, seliloz ile kimyasal reaksiyon vererek kovalent bag
olusturduklarindan yas hasliklar1 ¢ok yiiksektir. Bir ¢ok hallerde soguk cozeltide boyayabildiklerinden 1sidan
tasarruf saglarlar. Elyaf iizerine kovalent bagla baglanan bu boyar maddeler seliilozik elyaf, yiin, ipek ve
poliamid boyamada yaygin olarak kullanilir. Kimyasal tepkime sonucu kovalent bag olusturduklarindan, elde
edilen boyanin yikamaya karsi dayanikliligi yiiksek ve renkler ¢ok parlaktir. Boyama sogukta bekletmeyle
yapildig1 i¢in enerji tasarrufu saglanir. Reaktif boyar maddelerin molekiilleri ¢ok kiigiik oldugundan elyaf i¢ine
difiizyon hizlar1 biyiiktiir, dolayisiyla boyama kisa siirede tamamlanir. Reaktif boyar maddeler ile yapilan yiin

boyama, notr pH degerinde zayif asit banyolarinda yapilir (Gezergen Asma, 1998).

Asit Boyarmaddeler: Bunlar da direkt boyarmaddeler gibi siilfonik asitlerin veya ¢ok ender olarak karboksili
asitlerin sodyum tuzlar1 seklindedirler. Istisnalar1 olmakla beraber, cogunun seliilozik elyafa kars: afinitesi
yoktur. Baslica protein ve poliamid elyafin boyanmasina yararlar. Molekiillerinde siilfonil (-SO4H) veya
karbonik asit (-COOH) grubu icerirler. Asit boyar maddeler genellikle protein elyafin boyanmasinda
kullamlirlar. Oncelikle yiin, ipek, poliamid (naylon) katyonik modifiye akrilik elyafi, deri ve besin maddelerinin
boyanmasinda kullanilir. Asit boyar maddeler, 60-80 °C’ de diisiik veya notr pH degerlerinde kullanilir
(Gezergen Asma, 1998).

Bazik Boyarmaddeler: Bunlar organik bazlarin genellikle hidrokloriirii seklinde bulunurlar. Yani renkli kisim
katyon halinde olup [B.M.NH;]*Cl genel formiiliiyle gosterilebilirler. Bu nedenle bunlara son zamanlarda
katyonik boyarmaddeler denilmeye baslanmustir. Eskiden yiin ve pamuk boyamak icin kullamlan bu

boyarmaddeler, bu giin poliakrilonitril elyaf boyanmasinda biiyiik nem kazanmistir (Gezergen Asma, 1998).

Mordan Boyarmaddeleri: Bazik veya asidik fonksiyonel gruplar icerirler. Bitkisel ve hayvansal elyaf ile
kararsiz bilesikler olustururlar. Bu nedenle, hem elyaf hem de boyar maddeye karsi ayni ilgiyi gosteren bir
madde once elyafa yerlestirilir, daha sonra elyaf ile boyar madde suda c¢oziinmeyen bir bilesik vermek iizere
tepkimeye sokulur. Mordan olarak bu grup dogal ve sentetik bir cok boyarmaddeyi icerir. Sentetik olanlar
genellikler antrasenden tiiretilmistir. Tekstil materyale kars1 direkt afintiye sahip degildirler. Degisik sekilde
mordanlama gergeklestirilebilinir. ~ Seliilozik ve protein elyafi bir metal tuzuyla mordanlandiktan sonra
boyayabilirler. Mordan olarak genellikle Cr, bazende Al, Sn, Fe ve Cr tuzlar1 kullanilir. Mordan olarak genellikle
krom, bazen de Al, Sn, Fe ve Cr tuzlar1 kullamlir. Degisik sekillerde mordanlama gerceklestirilebilir.

Boyamadan 6nce mordanlama yapildiginda, krom bilesikleri katildiktan sonra boyama gergeklestirilir, daha



sonra da krom indirgemek icin potasyum hidrojen tertarat kullanilir. Boyama ve klorlama islemi ayni anda ayni
banyo iginde yapildig1 zaman ise pH 6 civarina getirilerek, amonyum siilfat ve potasyum kromat eklenir. En ¢ok

kullanilan ve hizli olan, yiin boyandiktan sonra krom katilarak yapilan boyamadir (Gezergen Asma, 1998).

Metal-Kompleks Boyarmaddeler: Metal kompleksleri seklinde imal edilen yiiksek haslikta yiin ve poliamid
elyaf boyarmaddeleridir. Belirli gruplara sahip bazi azo boyar maddeleri ile metal iyonlarinin kompleks teskili
ile olusturduklar1 boyar maddelerdir. Kompleks olusumunda azo grubu rol oynar. Metal katyonu olarak Co, Cr
ve Ni iyonlart kullanilir. Krom kompleksleri daha ¢ok yiin, poliamid, bakir kompleksleri ise pamuk ve deri

boyamaciliginda kullanilir. Isik ve yikama hasliklar: yiiksektir (Gezergen Asma, 1998).

Dispers Boyarmaddeler: Hidrofob 6zellige sahip primer sekonder asetat ve sentetik elyafin boyanmasinda
dispers boyarmaddeler kullanilir. Bunlar, sudaki coziiniirliikleri ¢ok az olan organik bilesiklerin cok ince

ogiitiilmiis stispansiyonlar1 seklinde uygulanir (Gezergen Asma, 1998; Akgiin, 1999).
2.6.1.3. Kimyasal Yapisina Gore Boyar Maddeler

Kimyasal yapilarina gore boyalar agagidaki sekilde siniflandirilmaktadir:

®Azo boyarmaddeleri

eNitro ve nitrozo boyarmaddeleri

ePolimetin boyarmaddeleri

¢ Arilmetin boyarmaddeleri

Boyar maddelerin; nitrozo, nitro, monoazo, disazo, trisazo, poliazo, stilben, difenil metan, triaril

metan, ksanten, akridin, kinolin, metin, tiazol, indamin, indofenil, azin, oksazin, tiazin, kiikiirt, lakton,
aminokinon, hidroksiketon, indigoid, antrakinon, ftalosiyanin, kloro ve dikloro-triazinil ve remazol olmak
tizere tiirleri vardir. Simiflandirma yapilirken molekiiliin temel yapist esas alinabildigi gibi molekiiliin

kromojen ve renk verici 6zellikteki kismida esas kabul edilmektedir (Ozcan, 1978).
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3. RENK GIDERMEDE KULLANILAN YONTEMLER

Tekstil atik sularindan renk giderilmesi amaciyla, cesitli adrosbsiyon, oksidasyon, filtrasyon, biyolojik,

kimyasal ve foto-kimyasal metotlar kullanilmaktadir.
3.1. Kimyasal Oksidasyon

Kimyasal oksidasyon prosesi; kimyasal ortamdaki kimyasal tiirler arasinda elektron transferine dayanr.
Bu proseslerde amag¢ boyar maddelerle olusan toksik bilesiklerin oksitlenerek biyolojik olarak parcalanabilir
sekle donustiiriilmesidir. Bu amagla oksidant olarak ozon (O3), klor (Cl,), hidrojen peroksit (H,O,), potasyum
permanganat (KMnO,) gibi oksitleyiciler kullanilmaktadir.

Kimyasal oksidasyonun amaci i¢me ve atiksularda bulunmasi istenmeyen Mn*?, Fe*?, S, SO;™ gibi
maddeleri, fenoller, humik asitler, toksik maddeler, koku, tat ve renk meydana getiren maddeler, bakteri ve algler
gibi organik maddeleri aksi tesiri olmayan tiirlere doniistirmektedir. Sicaklik, pH, reaktanlar, iiriin
konsantrasyonlari, kataliz varlig1 gibi degisken oksidasyonun derecesini etkileyen temel faktorlerdir. Su ve atik
su aritiminda ¢esitli nedenlerle istenmeyen bilesiklerin zararsiz hale doniistiiriilmesi veya daha sonraki aritma

islemleri icin uygun yapiya getirilmesi amaciyla uygulanir (Gezergen Asma, 1998).

Kimyasal oksidasyonun kullanim alanlar1 arasinda, demir, mangan giderilmesi, dezenfeksiyon, organik
bilesiklerin giderilmesi, alg kontrolii, Tat ve koku giderilmesi, siyaniir giderilmesi, Siilfiir giderilmesi, Amonyak

giderilmesi, Krom giderilmesi ve Korozyon kontrolii olarak sayilabilir (Gezergen Asma, 1998).

Yapilan bir arastirmada, Ozonun biyolojik aritabilirligini arttirmak amaciyla, aromatik bilesenlerde

ozonlama ile % 60-70 KOI aritilabilir ( BOI/KOI= 0.4 ) iiriinler olusturdugunu belirlenmistir (Gilbert, 1987).

Yapilan diger bir ¢alismada, Acid Red 337 ile hazirlanan sentetik boya ve Acid Red 151” in kullanildig:
boya atiksuyundan fenton prosesi ile renk ve KOI giderme galigmast yapilmistir. Calismalar sonunda sentetik
numune icin renk giderme verimi %96, KOI giderme verimi 290 mg/’ den 55 mg/l diisiiriilerek %81 olarak
gergeklesmistir. Atiksuda ise renk giderme verimi %91, KOI giderme verimi 2380 mg/I’ den 650 mg/l
diistiriilerek %73 olarak gergeklesmistir (Kiiliink, 2000).

3.2. Membran Ayirma Prosesleri

Kimyasal maddelerin geri kazanilmasi i¢in bir ayirma prosesi olan membran proseslerinin kullanilmasi

son yillarda 6nem kazanmustir.

Membran ayirma prosesleri son yillarda oldukca gelistirilmis ve bu sistemlerin;

U Termal ayirma sistemlerine gore daha az enerjiye ihtiya¢ gostermeleri
U Proses suyunun geri devrettirilmesi

. Sividaki degerleri maddelerin geri kazanilabilmesi

U Diger siirekli proseslere uyum saglamasi

. Genis pH ve sicaklik degerlerinde ¢alisabilmesi gibi 6zelliklere sahip olmalarindan
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dolay1 daha yaygin olarak kullamlmaya baslanmistir (Gezergen Asma,1998).
Baglica membran sistemleri; ters osmoz, ultrafiltrasyon, elektrodiyalizdir. Bu teknolojiler 1980° lerde
vat, indigo boyar maddelerin geri kazanimi1 amaciyla Amerika Birlesik Devletleri’nde kullanilmaya baglanmistir.
Geri kazanim ag¢isindan membran proseslerinin kullanimi ileriki yillarda artacak gibi goriinmektedir. Membran

sistemlerinin en 6nemli problemi membranlarda biriken maddelerin uzaklastirilmasidir (Gezergen Asma, 1998).

Ultrafiltrasyon prosesi ile tekstil atiksularinin aritimi ile yiiksek molekiil agirligina sahip maddeler,
mikroorganizmalar ve askida maddeler atiksudan ayrilmaktadir. Ayrilan bu maddelerin gozenek ¢ap1 0.001-0.10
pum arasindadir. Membranlar diisiik enerji ve basingta, pH 1-13 araliginda kullanilabilmektedir. Bu prosesler de

% 95’ e varan verimler elde edilebilmektedir (Kural, 2000).

Yapilan bir arastirmada, gozenek ¢apt 0.001-0.10 pm membranlar diisiik enerji ve basincta, pH 1-13

araliginda kullanilarak % 95’ e varan verimler elde edilmistir (Kural, 2000).

Yapilan diger bir arastirmada, mikrofiltrasyon ( gézenek cap1 yaklasik 0.1-1 pm ) veya ultrafiltrasyon (
0.01-0.1 pm ) membranlariyla vakum ile ¢ekilip hemen hemen tiim protozoa ve bakteri ( 5-6 log giderim ) ve 1-
2 log viriis giderimi saglanmistir. Membran bioreaktorlerde ¢ikis suyu kalitesinin konvansiyonel aktif camur
sistemlerinden ¢ok daha iyi oldugu gozlenmistir.. Mebranlardan elde edilen ¢ikis suyu degerleri BOI< 2.0 mg/l;
AKM< 2.0 mg/l; NH3-N< 1.0 mg/l (nitrifiye eden membranlarda ); toplam fosfor < 0.1 mg/l (anaerobik zon
eklenmesi ile ) ; toplam azot < 3-10 mg/l (anoksik zon eklenmesi ile; denitrifikasyon ) ; bulaniklik < 0.5 NTU

olarak rapor edilmistir ( Kitis ve dig., 2003).
3.3. Koagiilasyon-Flokiilasyon

Koagiilasyon-Flokiilasyon islemi suya kimyasal madde ilavesiyle suda bulunan askida ve ¢oziinmiis
maddelerin olusturdugu fiziksel etkenlerle sudan uzaklagtirilmasini amaglar. Coziinmiis maddelerin ¢éziinmeyen

tiirlere doniistiiriilmedik¢e kimyasal ¢oktiirme ile giderilme verimleri sinirhidir

Koagiilasyon-Flokiilasyon, su arittminda bulaniklik giderilmesinde, endiistriyel atik su aritiminda;
askida madde, organik madde, metal iyonu giderilmesinde ve tekstil endiistrisinde atik suyun renklenmesine
neden olan boyarmaddelerin coktiiriilerek uzaklastirlmasinda kullanilir (Uygun, 2003). Bunun yaninda

koagiilasyonla renk giderilmesinde baz1 dezavantajlar da soz konusudur (Sencan, 2001; Uygun, 2003).

e  Sadece dispers haldeki boyalar i¢in yiiksek renk giderme verimi elde edilebilmesi, ¢6ziiniir haldeki boyalar

icinse, etkili bir sekilde renk giderilmesi

e %70 tizerinde renk giderimi i¢in asir1 dozda koagiilant kullanilmasi
e Agir koagiilant kullanimindan dolay1 bityiikk miktarda ¢camur olusumu
e  Kimyasal madde tiiketimi dolayisiyla isletme maliyetinin yiiksek olmasi,

e  Siilfat miktar fazla olan atik sularda kullanildiginda siilfat miktarinin artmasi gibi (Gezergen Asma,1998).
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Yapilan bir arastirmada, Al,(SO,);, Fey(SOy4); FeCls, gibi koagiilant maddelerin 250-600 mg/’ lik
dozlarinda KOI ve Buaniklik giderim verimlerini arastirilmistir. Aritilabilirlik ¢alismalari sonucunda Al,(SO,)s,
Fe»(SO,);, FeCl; kullanilmast halinde %75, %64 ve %60 oranlarinda KOI giderim verimi elde edilmistir.
Bulaniklik giderim verimi agisindan 300mg/l'lik Al,(SO4); kullanilmasi halinde maksimum giderim %90
civarinda tespit edilmistir (Akal Solmaz, 2002).

Yapilan basgka bir aragtirmada, Pamuklu ve sentetik kumas iiretimi yapan bir tekstil fabrikasi atiksuyu

FeCl.6H,0, FeSO,TH,0, Al,(S0,),.18H,0 koagillantlar1 ve koagiilasyona yardimci olmasi igin anyonik

polielektrolitlerin kullanildi1 kimyasal ¢oktiirme islemi ile aritilmaya cahigilmistir. 650 mg/L KOIf, 128 NTU
(Nefelometrik Bulaniklik Birimi-Nephelomatric Turbidity Unit) tiirbiditeye sahip olan atiksudan calismalar
sonunda %70 KOI, %99 bulamklik giderimi gerceklesmistir (Gezergen Asma, 1998).

3.4. Biyo-Foto reaktor

Biyolojik aktif ¢camur ve TiO,/UV Fotokatalik sistemlerin birlesiminden olusan Biyo-Foto reaktor
sisteminde, biyolojik reaktorde temel olarak biyokimyasal oksijen ihtiyaci giderilmektedir. TiO, ile duyarli hale

getirilmis fotokatalitilik reaktorlerde ise ileri renk ve KOI giderimi meydana gelmektedir (Gezergen

Asma,1998).
3.5. Elektro-Koagiilasyon

Laboratuar ¢aligmalarinda tekstil atik sularinin renginin giderilmesinde kullanilan elektro-Koagiilasyon
sistemi, elektrik akiminin verildigi, demir, aliminyum, nikel gibi anot ve katottan olusan elektrot plakalarinin

bulundugu kapal bir boru sisteminden ibarettir (Uygun, 2003).

Kullanilan demir elektrotuna elektrik akimi verildigi zaman elektrot ¢oziinmeyen demir hidroksil tiretir.
Atk su akimi bu sistemden gegirildigi zaman boya maddeleri yumaklagir ve ¢okelir (Tung Ozgiirses, 2003).
Renk giderilmesinde kimyasal indirgenme, elektro flotasyon gibi fiziksel ve kimyasal tepkimeler etkili
olmaktadir. Sistemin verimi kullanilan boya tipine, elektrik akimina elektrot tipine sicakliga, pH degerine ve

tepkime siiresine bagli olarak degisebilmektedir (Uygun, 2003).

Yapilan arastirmada, boyama ve apre imalati atiksularindan demir elektrotlar ile elektrokoagiilasyonu
izerine atiksu iletkenligi, pH, enerji tiikketimi ve polielektrolit miktar1 etkileri arastirilmistir. Boyama ve apre
imalathanelerinden toplanan atiksularin ¢ogunda iletkenlik optimum isletme aralifi icinde oldugundan dolay1
iletkenligin ayarlanmasina gerek olmadifi, atiksu pH’1 5-10 arasinda aritma verimini etkilemedigi goriilmiistiir.
40 mg/L’ 1ik polialiiminyum kloriir’ in (PAC) aritma verimini onemli derecede arttirdig1 ve enerji tiikketimini %
30 azalttign tespit edilmistir. 92.5 A/m* akim yogunlugunda % 51 civarinda KOI giderimi gerceklestirilmistir
(Lin ve Peng, 1994).

3.6. Anaerobik Yontemle Renk Giderimi

Son zamanlarda, tekstil atiksularinin aritiminda anaerobik ve/veya aerobik sistemlerin birlikte
kullanilmas: iizerine calismalar yogunlastirilmistir. Burada anaerobik sistem birinci asamada azo boyar
maddelerin sahip oldugu cift azo baginin par¢alanmasi ve ortaya ¢ikan pargalanma iirtinlerinin ise aerobik bir
sistem tarafindan son {iriinlere oksitlenmesinden ibarettir. Aerobik biofilm sistemler ise tekstil atiksularinin

aritimindaki en uygun sistemlerdir (Takimci, 1996).
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Anaerobik aritma yontemleri tizerine yapilan laboratuar sartlarinda ise renk giderimi icin iyi sonuglar
alinmasina ragmen, bir takim problemler mevcuttur. Gergek bir tekstil atiksuyunda siilfat ve nitrat gibi iyonlarin
bulunmasi sistemin verimini azaltabilmektedir. Ayrica anaerobik aritimda olusan H,S gazi diger onemli bir
problemdir. Tekstil atiksularinmin anaerobik aritiminda azo boyar maddelerin pargcalanmasi sonucu aromatik
aminlerin olusumu ancak anaerobik bir ortamda gerceklesmektedir (Basibiiyiik ve dig., 1998). Tekstil boyama
atik sularmin anaerobik aritilmasinda karsilasilan diger bir problem de biri boyarmaddelerin belirli

konsantrasyonlarda mikroorganizmalar iizerinde inhibasyon etkisi yapmalaridir (Gezergen Asma,1998).

Yapilan aragtirmada, pamuklu kumas boyama tekstil atiksuyunun anaerobik ortamda akiskan yatakli
anaerobik reaktor (AYAR) ile artabilirligi arastirilmigtir. Reaktor dolgu malzemesi olarak ponza tasi
kullanilmistir. Tekstil atiksuyunun anaerobik aritilabilirligi calismalar1 sonucuna gore, tekstil atiksuyuna
disaridan karbon kaynagi olarak yaklsik 2g/1 glikoz eklenmasi durumunda renk aritiminda en yiiksek verime
ulagilmistir. Bu durumda anaerobik aritimda KOI, BOI ve renk artimu sirasiyla yaklasik %80, %94 ve %59

olarak belirlenmistir (Sen ve Demirer, 2002)
3.7. Tekstil Atiksularinin Adsorpsiyon ile Aritim

Adsorpsiyon; fiziksel, kimyasal veya degisim adsorpsiyonu seklinde olabilir. Adsorpsiyonun verimi
yiizey alanina, pH’ a, sicakliga, adsorbentin yapisina ve karisim 6zelligine gore degisir. Adsorpsiyon isleminde
en yaygin kullanilan adsorbent aktif karbonun asidik, bazik ve dispers boyalar i¢in uygun oldugu ancak direk
boyalar icin ise renk gideriminin zor oldugu belirtilmistir. Aktif karbonun pahali ve rejenarasyonunun zor olmasi
yeni adsorbent maddelerinin denenmesini giindeme getirmistir. Bu amacla silika, kil, sekerkamis1 posasi, misir
bitkisi, piring, kitin, ugucu kiil ve komiir gibi bir takim ucuz ve dogal adsorbentler kullanilmistir (Basibiiyiik ve

dig., 1998).
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4. ADSORPSiIYON ve ADSORPSiYON MEKANIZMASI

Kentsel atik sularin artiminda adsorpsiyon uygulamalari; {igiinciil aritma ve fizikokimyasal aritim
seklinde iki kategoride ele alimir. Uciincii aritma adsorpsiyon; biyolojik aritim proses ¢ikislarinda kalint1 organik
maddelerin  gideriminde kullanilir. Fiziko-kimyasal aritim proseslerinde ise; ham atiksu karbon
adsorpsiyonundan once sadece fiziksel ve kimyasal yontemle aritilmaktadir. Tek basina adsorpsiyon biyolojik
aritimdan ziyade, ¢oziinmiis organik kirleticilerin gideriminden sorumludur (Clark ve Lykins,1989). Uciinciil ve
fiziko-kimyasal aritim sistemlerinde adsorpsiyon uygulamasina ait akis diyagramlar1 Sekil 3.1 ve Sekil 3.2°de

gosterilmistir.

Adsorpsiyon, bir ylizey veya yiizey arakesiti tizerinde kirletici maddenin birikimi ve derisiminin artmasi
olayidir. Su ve atiksu aritiminda adsorpsiyon bir sivi ile bir kati arasinda gerceklesmektedir. Yiizeyde tutulan
maddeye adsorplanan veya adsorbat, yiizeyinde tutan maddeye de adsorban veya adsorbent denir. Su ve atiksu
aritiminda en yaygin kullanilan adsorbent aktif karbondur. Aritim proseslerinde graniil aktif karbon (GAC) veya
toz aktif karbon (P AC) seklinde kullanilmaktadir. Adsorpsiyonun temel mekanizmasi, ayrilacak olan maddenin
¢oziiciiden kagma o6zelligine ve katiya duydugu ilgiye baghdir. Su sistemlerde her iki 6zelligin kombinasyonu
onem tasir. Bu ozellikleri etkileyen tiim faktorler, bu arada ¢oziiniirliik, adsorpsiyon i¢in 6nem tasir. Bir sivi-kati
sistemin de ¢ozeltiden kat1 faz ylizeyine adsorpsiyon sirasinda kati-sivi fazdaki maddelerininkonsantrasyonlari
arasinda dinamik bir denge olusur. Bu denge durumunda maddenin sivi ve kati1 fazlardaki konsantrasyonlari

arasindaki adsorpsiyon verimi agisindan 6nem tasir (Akgiin, 1999).
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Sekil 4.1. Ugiincti Aritma Isleminin Akim Semasi (EPA, 1993)
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Sekil 4.2. Fizikokimyasal Aritma islemi Akim Semasi (EPA, 1993)

4.1. Adsorpsiyonun Teorisi

Su ve atiksu islemlerinde kullanilan adsorpsiyon tipi sivi-kati adsorpsiyonu olup, suda ¢oziinmiis
maddelerin ara yiizeyde birikimi, adsorbat ve ¢oziicli arasindaki relatif ¢cekim kuvvetlerine baglidir. Suda iginde
bulunan polar olmayan ¢oziinmiis molekiiller adsorbent-siv1 arasindaki ara yiizeylere dogru hareket eder. Bunun

sonucu ¢oziiciiniin ylizey gerilimi azalir ve adsorbent yiizeyi 1slanir (Clark ve Lykins 1989).

Kirletici maddelerin, adsorpsiyonunda birbirini izleyen dort asama &nem tasimaktadir. Ik asamada
kirletici, ¢cozeltiden adsorbent partikiiliinii ¢evreleyen su tabakasi sinirina; ikinci asamada ise, ¢ozelti i¢inden kati
yiizeye (yiizey simir tabakasina) dogru taginir. Bu olaya film difuzyonu denir. Uglincii asamada kirletici madde,
sinir tabakasina difiize olarak, adsorbent yiizeylerindeki (ylizeyin gozenekleri icindeki makro ve mikro
porlarindaki) baglanma noktalarina baglanir. Olusan bu olaya ise gozenek difiizyonu denir. Dérdiincii asamada
ise, gozenek ve kapiler ylizeylerinde baglanma meydana gelmektedir (Sekil 3.3). Eger adsorpsiyon hizi
artirtlmak istenirse, kirletici maddenin bulundugu ¢6zelti uygun bir sekilde karigtirilarak adsorbent-¢ozelti sinir
tabaka kalinlig1 en aza indirgenerek difiizyon ile tasimimi hizlandirilmis olunur. Ancak karistirma islemi,

adsorbentin gozeneklerdeki difiizyonu hizlandirmamaktadir (Clark ve Lykins 1989).

Adsorbatin bir fazdan diger fazin yiizeyinde birikecek sekilde hareketi, yiizey gerilimi adsorpsiyon
arasindaki iliskinin 6nemini ortaya koyar. Yiizey tepkimeleri faz veya yiizey sinir enerjisi olarak ortaya cikar ve
adsorpsiyonda degisime neden olacak sekilde etkilidir. Yiizeysel olaylarda sistemin 6zelligi yiizeye ve sinirlara
baghdir. Adsorbsyon kimyasal etkilesim sonucu yiiksek sicakliklarda olusur, baglar arasi enerji ve baglarin
kuvveti yiiksektir. Kimyasal adsorbsyonda parcaciklar baglar vasitasiyla yerlesirler, fiziksel adsorbsyonda ise
bag olusumu olmaz, ¢cekim kuvveti etkilidir. Fiziksel adsorbsyon kimyasal adsorbsyona gore daha zayiftir (Clark

ve Lykins 1989; Kobya2004; Kobya ve dig., 2005).
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Sekil 4.3. Adsorbent Igerisinde ve Yiizeyinde Gézenek ve Film Difiizyonu
(Clark ve Lykins 1989; Kobya, 2004).

Molekiillerin adsorpsiyonu film difiizyonla da taginabilir. Adsorbent, adsorbenti cevreleyen suyun
duragan sinir tabakasi boyunca (hidrodinamik sinir tabakasi) su gecisi esnasinda molekiiler difiizyonla
taginacaktir. Kirletici molekiillerin adsorbent gozenegine gecisi ise; adsorbant hidrodinamik sinir tabakasindan
gectikten sonra adsorpsiyona elverigli adsorbant gozeneklerine geger. Cozelti boyunca molekiiler difiizyonla
partikiiller aras1 gegis olur (gozenek difiizyonu) veya adsorpsiyon olduktan sonra adsorbe edici yiizey alani

boyunca yiizey difiizyonu olur (Sencan, 2001; Kobya, 2004).

Adsorpsiyonda; gecis mekanizmasi tamamlandiktan sonra adsorbent ve adsorbat arasinda adsorpsiyon
bagi olusur. Bu adim fiziksel adsorpsiyonda son derece hizlidir. Eger adsorpsiyon, molekiiliin yapisini
degistirecek bir kimyasal tepkimeyle beraber geliyorsa, kimyasal tepkimenin hizi difiizyon hizindan kii¢iik

olacagindan, giderim hizin1 kimyasal tepkime kontrol edecektir (Kobya, 2004).

Adsorpsiyon kinetiklerinde taginimi, dolayisiyla giderim oranim1 kontrol edecek olan adim en yavas
adimdir (Kobya,2004). Tiirbiilans akimda giderim hizi ¢ogu zaman film difiizyonu ve por difiizyonu ile kontrol
edilmektedir. Ik asamada film difizyonu hizi simirlamakta olup, adsorbentin gozenekleri icerisinde

birikmektedir. Sonugta gozenek difiizyonu hiz1 kontrol edecektir. (Sencan, 2001; Kobya, 2004).
4.2. Adsorpsiyonnn Tipleri

Coziinmiis maddenin ¢oziiniirlikk derecesi, iki etkili kuvvetin ilkinin siddetinin belirlenmesinde en
belirleyici faktordiir. Madde ¢oziicii sistemini ne kadar cok severse yani kadar hidrofilik ise, sulu ¢ozeltiden o
kadar az adsorbe edilebilir. Bunun karsit1 olarak hidrofobik suyu sevmeyen bir madde sulu ¢ozeltiden o kadar iyi

adsorbe edilebilecektir.
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Adsorpsiyon igin ikinci etkili kuvvet sivinin kati1 ya olan egilimidir. Bu iki kuvvetten yola ¢ikarak
adsorpsiyon tiplerine varilir. Bu tiplerin belirlenmesinde etkili olan faktorler, sivinin adsorbanta dogru elektriksel

¢ekimi, Van der walls ¢cekimi ve kimyasal yapidir. Bunlar sirastyla degisim adsorpsiyonu, fiziksel, kimyasal ve

biyolojik adsorpsiyondur (Tsezos ve Veolesky, 1981).

4.2.1. Degisim Adsorpsiyonu

Degisim adsorpsiyonu; adsorpsiyonun birinci tipi iyon degisimine dayanan adsorpsiyondur. Degisim
adsorpsiyonu bir maddenin iyonlarimin yiizeydeki yiiklii alanlara dogru elektrostatik ¢cekimi sonucu yiizeyde
birikmesidir. Ayn1 konsantrasyondaki iki potansiyel iyonik adsorbat i¢in iyonun yiikii degisim adsorpsiyonu icin
belirleyici faktordiir. Bundan dolayi; bir ve ii¢ degerlikli iyonlarin bulundugu bir ortamda, ii¢ degerlikli olan iyon

adsorbant yiizeyine dogru daha kuvvetli bir sekilde ¢ekilecektir (Sencan, 2001).
4.2.2. Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon ise, diisiik adsorpsiyon 1s1s1 ile karakterize edilir ve denge ¢ok kolay kurulur. Su ve
atik sulardaki bir ¢ok kirleticilerin ve gazlarin aktif karbon tizerine adsorpsiyonu fiziksel adsorpsiyondur. Bu tip
adsorpsiyonda gazlarin ideal halden sapmalarina sivilasmalarina sebep olan kuvvetin Van der walls kuvvetleriyle

ayni cinsten oldugu kabul edilmektedir.

Bu kuvvetler uzun mesafede etkili olmakla birlikte zayiftirlar. Bu nedenle fiziksel adsorpsiyonla
adsorbant yiizeyine baglanan molekiil veya iyonun yapisi degismez ve baglandig: yiizeyde nispeten hareketlidir.
Adsorpsiyon dengesi geri doniistimlii olup, enerji ihtiyac1 azdir. Adsorpsiyon enerjisi -40 kj/mol’den kiigiiktiir.
Bu tip adsorpsiyonda, adsorblanmis tabaka birden fazla molekiil kalinliginda olabilir. Adsorpsiyonun miktart,
sicakligin artmasi veya adsorbe edilen bilesigin kritik sicakliginin biraz yukarisina cikildigi taktirde hizli bir
sekilde azalir. Fiziksel adsorpsiyon tersinir oldugundan konsantrasyonun diismesi halinde adsorbe olan molekiil

ylizeyden ayrilir (Sencan, 2001).
4.2.3. Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyonda, adsordbent ve adsorbat arasinda kimyasal baglanma olur. Bu genellikle
kovalent bagdir. Adsorpsiyon tek tabakalidir, yiizeyde molekiillerin baglanacagi aktif noktalar bitince
adsorpsiyon durur. Bu esnada agiga ¢ikan aktivasyon enerjisi 10-50 kcal/mol’diir. Kimyasal adsorpsiyon spesifik
olup, fiziksel adsorpsiyondakinden daha gii¢lii kuvvetler tarafindan gergeklesir. Kimyasal adsorpsiyon genellikle
tersinir degildir. Fakat yiiksek sicakliklara 1sitma ile molekiil ayrilmasi saglanir ve kimyasal adsorpsiyonun
gerceklestigi yaklagik 200°C’in Ustiindeki sicakliklarda aktivasyon enerjisi, kimyasal baglar1 kirabilecek veya
yeni bag yapabilecek biiytikliiktedir. kimyasal adsorpsiyonu iceren islemler, Cevre Miihendisligi’nde ¢ok onemli
degildir (Giil,2001). Kimyasal adsorpsiyon "aktiflenmis adsorpsiyon” olarak da adlandirilmaktadir (Tsezos ve
Volesky, 1981;Sencan, 2001 ).

Kimyasal adsorpsiyon ekzotermik (isiveren) bir siire¢ olarak bilinmektedir. Buna ragmen, kimyasal
adsorpsiyonda bir molekiil ayristiginda ve molekiiliin ayrigma enerjisi yiizeyde olan baglarin olusum
enerjisinden biiyiikk oldugunda siire¢ endotermik olabilmektedir. Kimyasal adsorpsiyonda aktivasyon enerjisi
kimyasal reaksiyon 1s1s1 seviyesindedir. Adsorplanmig tabaka mono molekiiler kalinliktadir (Tsezos ve Volesky,
1981). Kimyasal adsorpsiyon hizi fiziksel adsorpsiyona gore daha diisiiktiir (Cizelge 4.1). Ciinkii kimyasal hizla
gelismektedir.
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Cizelge 4.1. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilastirilmasi (Tsezos ve

Volesky, 1981).

Parametre Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon
Adsorplayict Tiim kat1 maddeler Bazi kat1 maddeler
Adsorplanan Kritik sicakligin altindaki gazlar, Bazi kimyasal reaktif maddeler,

Sivilar, Coziinmiig katilar Coziinmiis katilar

Sicaklik Diisiik sicaklik Yiiksek sicaklik
Adsorpsiyon isisi Diisiik Yiiksek

Hiz Cok hizli Sicakliga bagli olarak degisir
Desorpsiyon Yiiksek geri doniigiim Geri doniigiimsiiz
Bag kuvvetleri Molekiiller arasinda Molekiiller i¢inde
Entalpi etkisi Daima ekzotermik yogunlagma Cogunlukla ekzotermik reaksiyon
mertebesinde 1s1lar1 mertebesinde
Onem Yiizey alan1 ve gozenek boyutunun | Yiizey-reaksiyon kinetiklerinin ifadesi

tayini i¢in ve aktif

4.2.4. Biyolojik Adsorpsiyon

Biyosorpsiyon terimi, aerobik veya anaerobik metabolizma yoluyla oksidasyondan ziyade esasen hiicre
duvarinda gerceklesen, metabolizmadan bagimsiz belirli sayida prosesi (fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon,
elektrostatik etkilesim, iyon degisimi, komplekslesme, ve mikroctkelme) ifade eder. Biyosorpsiyonun baglica
tercih sebepleri arasinda yiiksek selektivite ve verim, uygun fiyat ve iyi giderme verimi sayilabilir.
Biyosorpsiyon genellikle atiksulardan agir metal aritiminda kullanilmasina ragmen kirlenmis dogal sular ve
endiistriyel atiklardan organiklerin giderimi konusunda da gelecek vadeden bir teknolojidir. Hem canli hem de
oli biyokiitle (1s1 ile oOldiiriilmiis, kurutulmus, asit ve/veya kimyasal olarak muamele goérmiig) tehlikeli
organiklerin gideriminde kullanilabilir (Aksu, 2005). Hem canli hem de olii organizmalarin biyosorptif
proseslerde kullanilabilecegine iliskin yiiriitiilen calismalardan birgok arastirmaci bahsetmistir (Zafar ve dig.,
2007; Wu ve Yu, 2006; Chen ve dig., 2005).

Su aritiminda, biyosorpsiyonda o6lii mikrobiyal hiicrelerin kullammm daha avantajlidir ¢linkii 6li
organizmalar toksik atiklardan etkilenmezler, siirekli bir besin maddesi temini gerektirmezler ve rejenere edilip
birgok kez tekrar kullanilabilirler. Olii hiicreler herhangibir kokma veya ¢iiriime olusmadan oda sicakhiginda
depolanabilir ve uzun siireler kullamilabilirler. Isletimleri kolay ve rejenarasyonlari basittir. Inaktive edilmis
biyokiitle tarafindan baglanma mekanizmasi Kkirleticini kimyasal Ozelliklerine (tiir, biiyiikliik, iyonik yiik),
biyokiitle tiirii, hazirlanis1 ve spesifik yiizey Ozellikleri ve ¢evre kosullarina bagli pH, sicaklik, iyonik giig,
¢ozeltideki yarisan organik veya inorganik ligandlarin varligidir (Aksu, 2005).

Bununla beraber, biyosorbent olarak sadece 6lii ve canli mikroorganizmalar kullanilmamaktadir. Bol
miktarda bulunan hammaddeler veya diger endiistriyel faaliyetlerden kaynaklanan atiklar biyosorbent olarak
kullanilabilirler ve iyon degistirici recinelerin performansiyla karsilastirilabilecek diizeylerde performans
gosterebilirler (Aksu, 2005). Aga¢ kabugu, lignin ve yer fistig1 kabugu gibi cansiz biyosorbentlerin yani sira
mantar, bakteri, maya, yosun, sucul bitkiler ve alg gibi canli biyokiitleler de biyosorbent olarak kullamlmistir

(Mohanty ve dig., 2000).
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4.3. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Adsorpsiyona etki eden faktorlerin baslicalari; yiizey alani, adsorbentin yapist ve parcacik boyutu,

karistirma hizi, adsorbatin ¢oziiniirliigii ve molekiil biiytiklugii, pH degeri ve sicakliktir.
4.3.1. Adsorbentin Yiizey Alam

Adsorpsiyon bir yiizey olayidir. Bu nedenle maksimum adsorpsiyon miktar1 spesifik yiizey alani ile
dogru orantihidir. Spesifik yilizey alani, toplam yiizey alaninin adsorpsiyonda kullanilabilir kisim olarak
tanimlanir. Bu nedenle belirli agirliktaki katt adsorbentin saglayacagi adsorpsiyon miktari, katinin daha kiigiik
pargalara ayrilmis ve poroz (gozenek) hali icin daha bilyiiktiir (Sengiil ve Kiiciikgiil, 1997; Melcalf ve Eddy;
2003).

Dolayist ile adsorpsiyon miktar1, kati adsorbentin birim yiizey agirligi ile yani iyi boliinmiis ve ¢ok
gozenekli olmasi ile artig gosterir. Adsorbentin yiizey alanini tayin etmek kolay olmadigindan adsorbantin birim
agirlig basina adsorplanan madde miktar1 alinir. Adsorbantin yiizey alami genisledik¢e adsorplanan miktarda

artacaktir (Sencan, 2001).
4.3.2. Adsorbentin Partikiil Boyutu

Bir karbon partikiiliiniin biiyiikliigii, adsorpsiyon hizint etkilemektedir. Yani adsorpsiyon hizi, partikiil
boyutu azaldik¢a artmaktadir. Sabit boyuttaki pargaciklarin adsorpsiyon hizi ve adsorpsyon orani belli bir doz
araligindaki adsorbantin dozaji ile yaklasik lineer olarak degismektedir. Bu dozaj cozelti fazinda kalan safsizlik
konsantrasyonunda biiyiik degisimler meydana getirmemektedir. Kalan safsizlik derisimdeki buyiik farklar,
adsorpsyon kapasitesi ve hizi i¢in ikinci bir degiskeni isaret etmektedir. Atik su aritiminda kullanilan toz aktif
karbonlarin adsorpsiyon hizi graniil aktif karbonlarin adsorpsiyon hizindan daha biiyiiktiir (Keskinler ve dig.,

1994).
4.3.3. Adsorbe Olan Maddenin (Adsorbat) Molekiiliiniin Biiyiikliigii

Molekiilleri adsorplanmak amaciyla bir karbon partikiiliiniin gozeneklerine girdigi i¢cin, molekiiler boyut
adsorpsiyonda 6nemli bir rol oynar. Aktif karbon gibi gozenekli yapidaki malzemeler i¢in biiyiik partikiillerin
kiiciik partikiillere doniistiiriilmesi karbonda adsorpsiyon icin uygun olan ince porlar agar. Boylece karbon
adsorpsyona elverisli hale gelir. Aktif karbon igin ylizey alani birka¢ yiiz m”den 1500 mzlg’a kadar
degisebilmektedir. Ancak bu alanin tiimi sudaki adsorbat tarafindan kullanilmamaktadir (Sengiil ve Kiigiikgiil,
1997; Melcalf ve Eddy; 2003 ). Porlar ortalama yarigaplarina gore; makroporlar (d>50nm), bunlar dogrudan
dogruya aktif karbonun dis yiizeyine dogru acgilirlar. Gecis porlar1 veya gozenekleri (2<d<50nm), bunlar
makroporlarin daha gelismis bir bi¢imidir. Gegis gézeneklerininde yapilanmalari tamamlamalariyla mikroporlar
(d<2nm) ad1 verilen ve daha kii¢iikk yarigapa sahip olan goézenekler meydana gelir. Mikroporlarin (d<2nm)
hacminde adsorbat icerisinde fazla yer tutmasi, yilizey alaninin biiyiilk olmasimi saglamaktadir. Bu kiigiik
molekiillerin kolay adsorbe edilmesi igin elverisli bir durumdur. Adsorbantta makroporlarin (d>50nm) genis
hacimde bulunmasi, hacimce bilylik molekiillerin tutulmas: i¢in daha elverisli bir durumdur. Genis boyutlu
olarak nitelendirilen orta biiyiikliikteki gozenek boyutunun (2<d<50nm) adsorbatin kiiciik gozeneklere hizl

gecisini sagladig kabul edilmektedir (Sengiil ve Kiigiikgiil, 1997).

Bircok atik su farkli biiyiiklikklere sahip bilesiklerin bir karisimindan meydana gelmektedir. Bu
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durumda daha biiyiik boyutlu taneciklerin, daha kiiciik boyutlu taneciklerin aktif karbon gozenekleri icerisine
girmelerini engellemeleri tehlikesi vardir. Bu olaya molekiiler perdeleme adi verilmektedir. Bununla birlikte,
hem molekiillerin hem de porlarin diizensiz sekilleri, bu tiir bir engellemeyi 6nlemektedir. Kiiciik molekiillerin
daha hareketli olmasi, daha biiyiikk hizda difiize olmalarina ve biiyiik molekiillerin giremeyecegi goézeneklere

girmelerini saglamaktadir (Giil, 2001).
4.3.4. Adsorbatin Coziiniirligii

Adsorpsiyon en onemli faktorlerden biri adsorpsiyon dengesini kontrol eden adsorbatin ¢oziiniirligiidiir.
Genel olarak bir maddenin adsorpsiyon miktariyla bu maddenin adsorpsiyonunun gergeklestigi ortamdaki
¢Oziiniirliigii arasinda ters bir iligki vardir. Coziiniirliik adsorpsiyon arasindaki iligkiye baglh olarak, adsorpsiyon
olusmadan once, cesitli sekildeki adsorbat-cozelti arasindaki baginin kirtlmasi ile agiklanabilir (Sencan, 2001).
Coziiniirlik ne kadar bityiik olursa adsorbat-¢ozelti arasindaki bag o kadar kuvvetli ve adsorpsiyon miktar1 da o
kadar diisiiktiir. Su ve atik sulardaki bilesiklerin cogu iyonik tiirde ortamda bulunmakta veya bulunma
potansiyeline sahiptirler. Iyonlagmanin adsorpsdiyon iizerine etkileri incelendiginde, yiiklii tiirler icin
adsorpsiyonun minimum ve notr tiirler i¢in ise maksimum degere ulastig1 goriilmektedir. Kompleks bilesikler
icin iyonlagma etkisi daha az Onem tasimaktadir. Adsordbatin polaritesinin adsorpsiyon iizerine etkisinin
belirlenmesi i¢in genel bir kural polar bir madde daha polar olan bir fazi tercihi seklinde agiklanir. Diger bir
ifadeyle, polar olan bir madde polar bir adsorbant tarafindan polar olmayan bir ¢ozelti igcerisinden daha kuvvetli
bir sekilde adsorbe edilir. Coziiniir bilesikler, ¢oziiciiler icin kuvvetli bir cekicilige sahiptirler. Bu yiizden
¢oziinmeyen bilesiklerden daha zor adsorbe olurlar. Bununla birlikte zayif bir sekilde ¢coziinen bir ¢ok bilesik de,
kolay kolay adsorbe olamazlar. Ancak ¢ok kolay ¢oziinen bilesiklerde bazen kolaylikla adsorbe olabilirler (Giil,
2001).

4.3.5. Adsorpsiyon Ortaminin pH Degeri

Adsorpsiyonun meydana geldigi ¢6zeltinin pH’s1 bir veya birka¢ nedenden dolay: adsorpsiyon miktarini
etkilemektedir. Hidrojen(H") ve hidroksil(OH) iyonlarmin kuvvetli bir sekilde adsorbe olmalarindan dolay:
diger iyonlarin adsorpsiyonu cozeltinin pH’sindan etkilenmektedir. Asidik veya bazik bilesigin iyonlagmasi
adsorpsiyonunu etkilemekte ve pH’da iyonlasma derecesini kontrol etmese de adsorpsiyonu etkilemektedir.
Adsorpsiyon isleminde farkli iyonlarin farkli pH degerlerinde adsorblanmasi ancak spesifik pH degerlerinde
onemli iken anyonik iyonlarin adsorpsiyonu ise diisiikk pH degerlerinde gercekleserek hemen %100 iyon giderme
verimine sahip olabilmektedirler. Genel olarak tipik organik kirleticilerin sudan adsorpsiyonu azalan pH ile

artmaktadir (Sencan, 2001).
4.3.6. Adsorpsiyon Sicakhig

Bir¢ok tepkimede genellikle sicaklik arttiginda tepkime hizinin arttig1 ifade edilmektedir. Adsorpsiyon
isleminde ise sicaklik onemli bir kriter olup, adsorpsiyon tipini karakterize ederek, esas olarak adsorpsiyon hizi
tizerine etkilidir (Sencan,2001). Adsorpsiyon tepkimeleri ekzotermik tepkimeler oldugu i¢in sicakligin azalmasi
ile adsorpsiyon orani artmaktadir. Adsorpsiyon islemi bir denge islemi oldugundan, ¢ok biiyiik sicaklik diistisleri

adsorpsiyonu 6nemli 6l¢iide etkilememektedir (Giil,2001).

Dogal olarak bir sistem en diisiik enerjiye ve en yiiksek entropiye ulagma egilimindedir. Bundan dolay1

negatif AH° (151 agiga cikar) ve pozitif AS°® (entropi artar) degerine sahip bir reaksiyon, iiriinlerin olusumu
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yoniinde ilerler. AH° degeri negatif ve A S° degeri pozitif ise, reaksiyon istemlidir. A H° degeri pozitif ve A S°

degeri negatifse reaksiyon istemsizdir.

Sabit basing altinda gerceklestirilen bir reaksiyonun entalpi degisimi ( A H®), adsorpladigi 1siya esittir.
Standart entalpi degisimi ( A H°), reaksiyonda girenlerin ve iirlinlerin tamaminin standart hallerinde bulunduklar:
zaman adsorplanan 1siya esittir. Bu durumda reaksiyon olusurken reaksiyona girenler 1s1 absorpliyorsa, AH°
pozitiftir. AH° pozitif ise reaksiyon endotermiktir. A H® negatif ise reaksiyon ekzotermiktir. Prosesin standart
molar ve Gibbs serbest enerjisi asagidaki esitlik ile belirlenir. Bir reaksiyonun itici gii¢ii Gibbs serbest enerji ile
AG° ile ifade edilir. Sabit sicaklik ve standart sartlar altinda, bir adsorpsiyon prosesinde standart entropi

degisimi asagidaki esitlikden hesaplanabilir (Wang ve dig., 2005; Wang ve Li, 2005 ).
A G°=RT In(K) 4.1)
AG°= AH’>-T(AS") 4.2)

Negatif AG° degerlerinde prosesin miimkiin oldugunu (K>1), ye adsorpsiyonun dogal olarak
kendiliginden gergeklestigini ifade etmektedir, yani tepkime ekzotermiktir. Eger bunun tersi bir durum ortaya

cikar ise reaksiyon endotermiktir.

Sabit basin¢ altinda bir reaksiyonun denge sabiti ile sicaklik arasindaki iliski asagidaki sekilde
tanimlanmis olup, bu esitlik Van’t Hoff esitligi olarak bilinmektedir (Sencan, 2001 ).

dIn(K) _AH®

4.3
dT RT? @3

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

K, AH,, (1 1
n|—|=—————— 4.4)
K, R \T, T,
Bu bagintiya gore; farkli sicaklikta gerceklestirilen adsorpsiyon denge izoterm verilerinden elde

edilecek denge sabiti degerlerine karst In(K) -(1/T) verileri grafige gecirilerek elde edilen dogrunun egiminden

A H° belirlenebilir.
4.3.7. Karistirma Hizi

Adsorpsiyon hizi sistemin karistirma hizina bagli olarak ya film difiizyonu yada por difiizyonu ile
kontrol edilmektedir. Diisiik karistirma hizlarinda tanecik etrafindaki sivi film kalinlig1 fazla olacak ve film
diftizyonu hizi adsorpsiyonu sinirlayan etmen olacaktir. Eger sistemde yeterli bir karigim saglanir ise, film
difiizyon hizi, hiz1 sinirlandiran etmen olan por difiizyon noktasina dogru artar. Genelde por difiizyonu yiiksek

hizda karigtirilan kesikli sistemlerde adsorpsiyon hizini sinirlayici etmen olabilmektedir (Sencan,2001).

4.3.8. Temas Siiresi

Adsorbent, etrafini ¢evreleyen sivi filmdeki maddeyi hizla adsorplar. Adsorbent ile ¢ozeltinin ilk temas
aninda adsorpsiyon hizi yliksektir. Siire ilerledikce adsorpsiyon hizinda azalma goriiliir. Adsorpsiyon
yonteminde kullanilan adsorbent ve adsorbata ait optimum temas siiresinin bulunmasi, 6zellikle bu adsorbat

karakterine sahip endiistriyel atik suyun aritilmasinda 6nemlidir (Bayrak, 2006).
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4.4. Adsorpsiyon Dengesi ve Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon bir denge reaksiyonudur. Cozelti belirli bir miktardaki adsorbant ile temas ettirildiginde,
¢ozeltide adsorplanan maddenin konsantrasyonu, adsorplayici yiizeyindeki derisimle dengeye gelene kadar
azalir. Adsorpsiyon dengesi kurulduktan sonra, adsorplanan maddenin ¢6zelti fazindaki derisimi sabit kalir. Bir
adsorbent ile adsorplanan madde miktari, sabit sicaklikta derisimin fonksiyonu olarak saptanir. Sabit sicaklikta
denge durumundaki c¢ozeltide kalan ¢oziinen derisimine karsi, birim adsorbant agirliginda, adsorplanan ¢6ziinen
miktar1 grafige gecirilerek adsorpsiyon izotermi adi verilen bir sonug¢ fonksiyonu elde edilir. Adsorpsiyon

izotermlerini matematiksel olarak ifade eden bir¢ok model ortaya konulmustur (Sencan, 2001).

Adsorbsiyon izotermi Cevre Miihendisligi uygulamalarinda yaygin olarak su ve atik sularda
kirleticilerin i¢in adsorpsiyon davraniginin tanimlamak da kullanilmaktadir. Bir adsorpsiyon izotermi, sabit
sicaklikta adsorbentin birim agirliginda adsorblanan madde miktar: ile su ve atik suda kalan madde miktari
arasindaki iliskiyi gosteren egridir. Adsorbsiyon izotermi; adsorbentin verilen atik suyun aritiminda kullaniminin
ekonomik olup olmayacagini, adsorbentin adsorbe edebilecegi maksimum kirletici miktarini, adsorblayici

icindeki adsorbentin 6mriinii tahmin etmede kullanilir (Giil, 2001).

Izoterm, cesitli miktarlardaki karbonun veya farkli konsantrasyonlardaki atik suyun sabit miktardaki su
numunesiyle adsorpsiyon iizerine farkli fizikokimyasal parametreler etkisinin ortaya konuldugu bir islemdir
(Aksu ve Tezer, 2005). Adsorblayicinin en 6nemli 6zelliklerinden birisi birikebilecek yani adsorplanacak madde
miktaridir. Sabit sicaklikta, g.(birim adsorbant iizerinde biriken (madde miktar1) ile Ce (¢ozeltideki maddenin
denge konsantrasyonu) arasindaki denge bagintis1 adsorbsiyon izotermi olarak adlandirilir. Genel olarak
adsorbantin birim agirliginda adsorblanan madde miktar1 derigimle artar. Fakat bu artis dogru orantili degildir.
Az miktarda kirletici madde igeren sularda denge sartlarina ulagsmak kritiktir. Kiiciik hatalar sonucu 6nemli
olciide etkileyebilir. Cevre miithendisliginde farkli tipde izotermler mevcut olup, su ve atik su aritiminda en fazla

kullanilan izotermler asagidaki sekilde tanimlanabilir (Aksu ve Tezer, 2005, Wang ve dig., 2005 ).

. Langmuir izotermi

. Freundlich izotermi

. Temkin izotermi

o B.E.T(Brunaver, Emmett, Teller) izotermi

4.4.1. Langmuir Adsorpiyon izotermi

Homojen yiizeylerdeki adsorpsiyona uygulanir ve su varsayimlara dayanir. Adsorbent iizerindeki ayni
enerjiye sahip sabit sayida aktif bolge mevcut olup, aktivasyon enerjisi sabittir. Adsorpsiyon tek tabakali
seklinde olusur ve maksimum adsorpsiyon, adsorbent yiizeyine baglanan hicbir molekiiliin hareket etmedigi
doygun bir tabaka olusturdugu andaki adsorpsiyondur. Ayrica, adsorpsiyon hizi adsorplanan maddenin derisimi
ve adsorbentin oOrtiilmemis yiizeyi ile dogru orantili olup, adsorplanan molekiiller arasinda bir girisimin yoklugu
varsayimlarina dayandirilmistir (Langmuir, 1916; Kobya, 2004; Ho ve dig., 2005; Allen ve dig., 2004; Jumasiah
ve dig, 2005).

Adsorbentin toplam yiizeyi S, herhangi bir andaki molekiiller tarafindan ortiilen yiizey kesri ® ile
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gosterildiginde serbest yiizey (I- ® )S olur. Kinetik teoriye gore birim yiizeye garpan molekiillerin hizi derisim
ile orantilidir. Buradan, molekiillerin adsorbent yiizeyinde adsorpsiyon hizi, serbest ylizey kesri ve adsorplanan
madde konsantrasyonuna baglidir. Denge durumunda adsorpsiyon ve desorpsiyon hizlar1 birbirine esittir
(Langmuir, 1916). Eger, Ce, adsorplanan madde konsantrasyonu k, adsorpsiyon ve k4 desorpsiyon oranti sabiti

olarak ifade edilecek olusa, dt zamaninda;

k,C(1-®)Sdt=k, ® S dt 4.5)
K. a,C

=q,@=| —LL~¢ 4.6

4= (1+KL+CJ 0

Seklinde yazilir. Burada K; = (kJ/ks) seklinde tanimlanir. Adsorbent birim kiitlesi tarafindan
adsorplanan madde miktari( q.), ortiilen yiizey kesri( ® ) ile orantilidir. Bu esitlikte, Langmuir Adsorpsiyon

[zoterm esitligi olarak bilinir ve asagidaki sekilde yazilir (Langmuir, 1916)

KLaL Ce
q, =|——— “4.7)
1+K, +C,

Langmuir modelini ifade eden bu esitlik lineerlestirilir ve asagida verilen esitlik elde edilir.
Adsorpsiyon ¢alismalarindan elde edilen deneysel verilere gore (C./q.) degerlerine kars1 C. degerleri arasinda

cizilen dogrundan yararlanarak Lagmuir izoterm sabitleri, a; ve K; bulunur.

C
( "J: ! +L(Ce) 4.8)
qe KLaL KL

Bu esitliklerde; q.: dengede birim adsorbent agirlig1 basina adsorplanan madde miktar1 olup, asagidaki
sekilde tanimlanir:
(C,—C,\V
Q=—"—" — 4.9)
W,
C,: Adsorplanan maddenin veya kirleticinin baslangi¢ konsantrasyonu, (mg) wq: ¢ozeltideki adsorbentin
miktari, (g), C.: Dengede adsorplanmadan ¢ozeltide kalan ¢oziinen (mg/l), V: kullanilan ¢ozelti miktart ve K;:

adsorpsiyonun net entalpi degeri ile ilgili bir sabit veya (1/mg) degerdir.

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

olmasi halinde (K C>>1) ise, qe = a, olacaktir (Langmuir, 1916).

Langmuir adsorpsiyon izotermi ampiriktir ve agagidaki sekilde ifade edilir.
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I E+C
(4.10) Burada;

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

x: Siv1 fazdan uzaklagtirilan veya kati faza transfer edilen iyon miktari(mg )
x = V(C,-C)

M: Recine miktar (gr)

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

Qm: Tyonun kat fazdaki max. konsantrasyonu(mg /gr recine)

C: Iyonun sivi1 fazdaki denge konsantrasyonu(mg/1)

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

12 g I—

Sekil 4.4. Langmuir adsorpsiyon izoterminin grafiksel ifadesi (Ileri, 2000).

Yukaridaki formiil lineerize edildiginde;
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1= 1/gn + Kfgn . 1/C
“4.11)

‘ l .'.-1.1

Eaomre= Elgm

Liq (Eh Y

1/C

Sekil 4.5. Langmuir adsorpsiyon izoterminin lineerize sekli (Ileri, 2000).

Yukaridaki grafikten q, ve K bulunur.

4.4.2. Freundlich Adsorpsiyon izoternii

Adsorpsiyon izoterm esitliklerinden bir digeri de Freundlich adsorpiyon esitligi olup, yillardir yaygin
olarak kullanilmaktadir. Freundlich esitligi bir ¢ok adsorpsiyon verisini tanimlayan ampirik bir esitliktir. Bu
denklem, Langmuir esitligindeki b enerji sabitindeki heterojen yiizey enerjisi i¢in 6zel bir durumdur, adsorpsiyon
sisinin degisimine bagl olan yiizey ortiisiiniin fonksyonu olarak degisir. Freundlich esitligi asagidaki sekilde

tanimlanir (Freundlich, 1906).
qe = Ke(Co)'F (4.11)

Bu esitlikte Kg ve ap Freundlich izoterm sabitleri olup, ag> 1 durumunda Ky asagidaki sekilde ifade

edilebilir.
KroRTb(e* "R 4.12)

Freundlich esitligi temel olarak ampriktir. Fakat verilerin tanimlanmasinda faydalidir. Veriler genellikle

esitligin logaritmik formuna uyar. Esitligin logaritmas: alinirsa asagidaki esitlik elde edilir (Freundlich, 1906).
log(qe) = log(Kp)+ ar log (Ce) (4.13)
Kk sabiti adsorbantin adsorbe edilen madde i¢in kapasitesidir. ar ise adsorpsiyonun kuvvetidir Sabit Ce
ve ar degerleri icin Kg'min biiytimesi ile q. kapasitesi artar. Kg ve C. sabit oldugundan ag’in kiiciilmesi ile
adsorpsiyon bagi kuvvetlenir. ar degeri ¢ok kiigiildiigiinde kapasite C.’den bagimsiz olmaya yonelir ve izoterm

yatay hale gelir. Sonucta q. degeri sabitlesir, izoterm tersinir olmayan hale gelir. ar degeri biiyiikse, adsorpsiyon

bagi zayiftr, q. degeri C. deki kiigiik degisimlerden etkilenir (Freundlich, 1906).

Freundlich esitligi amprik olmasina ragmen daha sonra gelistirilmistir. Dogrunun egimi ar olacaktir.
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Dogrunun orjinden uzakligi ise C=1 i¢in (logC = 0) olacagindan logKg degerini verecektir. Bu uzaklik kabaca
tutulma kapasitesini ve egim de adsorpsiyonun siddetini gosterir. Orta derisimdeki deney verileri ile Langmuir
ve Freundlich denklemleri uyumludur. Ancak Freundlich denklemi, Langmuir denkleminden farkli olarak ¢ok
diisiik derisimlerde lineer bir adsorpsiyon ifadesine ulagsamaz. Cok yiiksek derisimlerde langmuir denklemine

benzerlik gosterir. Clinkii ylizey tamamen kaplandiginda ag bir limite yaklagmak zorundadir (Kobya, 2004)

Langmuir esitligi adsorpsiyon verilerini Freundlich esitligi kadar dogru tanimlayamaz. Ciinkii deneysel
olarak belirlenen a; ve K; degerleri tiim derisimlerde sabit degildir. Adsorbe edici yiizey heterojen olmasina
ragmen model gelistirilirken homojen kabul edilmis ve adsorbe olan molekiiller arasi etkilesim ihmal edilmistir.
Endiistriyel atiksular i¢in genellikle Langmuir ve Freundlich izotermleri kullamlmaktadir. (Kobya, 2004; Ho ve
dig., 2005; Allen ve dig., 2004; Jumasiah ve dig, 2005).

Bu atiksular Freundlich izotermine daha uygun sonuglar verir. Izotermlere etki eden 6nemli adsorbant
karakteristkleri, yiizey alani, gézenek boyutu dagilimi ve yiizey kimyasidir. Maksimum adsorpsyon miktari,
adsorplanan madde miktarinin ulasabildigi gozeneklerin icindeki yiize yalam biiyiikliigii ile dogru orantilidir.
Adsorbe edilecek maddenin sudaki ¢oziiniirligii diistiikge adsorplanabilme orami artar. Molekiill boyutu

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

Freundlich izoterminin genel ifadesi asagidaki esitlikle verilebilir.

g= Kot
(4.14)
Burada;
q: Denge halindeyken iyonun kat1 faz konsantrasyonu(mg /gr recine)
C: Denge halindeyken iyonun sivi faz konsantrasyonu(mg /1)
K, n: Freundlich sabitleri
K: Kapasite faktorii(sabiti)

n: Afinite katsayisi

o mg/grig

Clmgl)



27

Sekil 4.6. Freundlich adsorpsiyon izoterminin grafiksel ifadesi (fleri, 2000).

Eger lineerize forma getirilirse; asagidaki esitlik elde edilir.
Ing = InK + 1/n. InC (4.15)

hlq‘

p

Sekil 4.7. Freundlich adsorpsiyon izoterminin lineerize sekli (ileri, 2000).

4.4.3. Temkin izotermi

Adsorpsiyon izotermlerinden bir digeri; adsorbe olan maddeler (adsorbatlar) arasindaki etkilesimleri
g0z Oniine alan bir izotermdir. Tabaka i¢indeki tiim molekiillerin adsorpsiyon 1sis1 dikkate alinarak gelistirilmis
olup, adsorbatlarin etkilesimlerinin etkiledigi alandan dolay1 lineer olarak azalacaktir. Temkin izotermini ifade

eden esitlik agsagida verilmistir (Sencan, 2001 ).

q.= (RT/b) In(arCo) (4.16)
(4.10) esitligi lineerlestirilir (R T)/b=B seklinde tanimlanirsa 4.17)
ge=KrIn(ar) + K1In(C.) (4.18)

Bu esitlikte R: gaz sabiti (J/mol K), T: sicaklik (K) ve ar: Toth sabiti (dm3/ g)’dir. Deneysel adsorpsiyon
verileri (4.18) esitlige gore analiz edilirse, diger bir ifade ile q., In(C.)’ ye kars1 grafige gecirilirse elde edilen

dogrudan ar ve Ky sabitleri belirlenir.
4.4.4. B.E.T. (Brunauver, Emmett, Teller) izotermi

BET(Brunaver, Emmet, Teller ) esitligi, bir kat1 yiizeyinden gecen sivinin tek bir tabaka olugturmasi

icin gerekli hacmi V,;’nin dlctilmesine dayanilarak gelistirilmis bir esitliktir(Sencan, 2001 ).

X 1 (C-DX
-y )2 (4.19)
vad-X) V, V.,

Bu esitlikte;
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X: V hacmindeki (standart sartlarda m®) bir gazin P/Py’daki nispi basinct
P: adsorbentin konuldugu kab sicakligindaki gazin basinci
P,: adsorbentin konuldugu kab sicakligindaki gazin doygunluk buhar basinci
Vm: sistem sicakliginda adsorbent iizerinde tekbir tabaka olusturmak i¢in gerekli gaz hacmi
C: sabit’dir.
4.5. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetik verilerin analizinde kullanilan en yaygin kinetik modelleri asagidaki sekilde ifade
adilebilir. Cok yaygin olarak kulanilan ve literatiirde yer alan Lagergren amprik kinetik modeli (yalanci birinci
dereceden kinetik model) , yalanci ikinci dereceden kinetik model ve Elovich kinetik modeline( partikiil ici

difiizyon ) gore analiz edilmistir. Kullanilacak amprik kinetik yaklasim modelleri asagida aciklanmistir
4.5.1. Lagergren Amprik Kinetik Modeli

En yaygin kullanilan adsorpsiyon kinetiklerinden biri olan Lagergren amprik kinetik modeli asagidaki
gibi ifade edilebilir. Bu ifade 1. dereceden hiz ifadesidir . Genel Lagergren esitligi asagidaki sekilde tanimlanir
(Lagergren, 1898).

dq ¢

?zKad(qe ~qy) (4.20)

Bu esitlikte, K,y birinci dereceden hiz sabiti veya Lagergren kinetik model hiz sabitidir (1 dak™), q.:
dengede adsorplanan adsorbat miktar1 veya adsorpsiyon kapasitesidir (mg/g), q;: ise t aninda adsorplanan
adsorbat derigsimidir (mg/g). (4.20) esitligi sinir tabaka sartlarinda (t =0’ dant=1t" ye ve q, =0’ dan q,=q, ye
degisiyorsa) integre edilirse (4.21) esitligi elde edilir:

Kad
2.303

log(ae -a¢ ) = loglge ) - —2%t 4.21)

Bu esitlikte log(q.-qy)-t(zaman) grafige gecirilirse lineer dogrunun egimi bize K,4 katsayisinin degerini
verecektir (Yener ve dig., 2005; Wang ve Li, 2005; Orfao ve dig., 2005 ).
4.5.2. Yalana ikinci Dereceden Kinetik Model

Adsorpsiyon kinetik verilerinin analizde kullanilan diger bir kinetik modeldir. Asagidaki esitlikle

tanimlanir(Ho ve Mckay,1999)

d
S k(ge —a)? (4.22)
dt

Bu esitlik sinir degerlerde integre edilirse asagidaki esitlik elde edilir.

1 1
=—+kt (4.23)

(de -ar) ge
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Ve bu esitlik ters cevrilip yeniden diizenlenirse yalanci ikinci dereceden lineerlestirilmis esitlik elde

edilir.

{J;Jz—l—+3—ﬁ) (4.24)

dt kge qe

Bu esitlikte; k yalanci ikinci dereceden hiz sabitidir (g/mg dak). q.: dengede adsorplanan adsorbat
miktar1 (mg/g), q; ise t aninda adsorplanan adsorbat derisimidir (mg/g). Bu esitlige gore (t/q)-t grafige
gecirilirse k hesaplanir (Yener ve dig., 2005; Wang ve Li, 2005; Orfao ve dig., 2005).

4.5.3. Partikiil ici Difiizyon Modeli

Partikiil ici diftizyonu por yapisiyla meydana gelen difiizyon varsayimidir. Partikiil ici difiizyon
parametresi kid, tanimlanan kati faz derisim gradyant: iizerine qt , tepkime siiresinin karekokiine karsi bu
madelde kullamilmistir ve asagidaki esitlikle ifade edilir ( Tsai ve dig., 2005; Ho ve Mckay, 1999; Yue ve dig.,
2007).

Gi=kg 2+ A (4.25)

q: : t aminda adsorplanan adsorbat derigimi (mg/g)
kiq : partikiil ici difiizyon katsayist (dak™)

A: adsorpsiyon miktarini veren bir sabit
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5. MATERYAL ve METOD

Calismada adsorbent olarak bentonit kili kullanilmis ve Astrazon Blue BG, Astrazon Red 6B ve

Astrazon Yellow 7GLL boyar maddesinin adsorpsiyonla giderimi ve adsorpsiyon kinetigi incelenmistir.

Deneysel ¢alismada adsorpsiyon kinetigi lizerine baslangic boyar madde derisimi (C,), adsorbent
miktar1 (m;) ve pH’1n etkisi incelenmistir. Adsorpsiyon kinetigi iizerine pH’mn etkisi, baglangi¢c boyar madde
konsantrasyonu (C,) ve adsorbent miktar1 (mg) nin etkisi ¢alismada elde edilen veriler adsorpsiyon kinetik
modellerine gore, yalanci I . derece den kinetik model , yalanci II . dereceden kinetik model ve partikiil ici

difiizyon modeline gore analiz edilmis, kinetik sabitler hesaplanmistir.
5.1. Materyal
5.1.1. Deneysel Calismada Kullamlan Adsorbentin Ozellikleri

Adsorbent olarak kullanilan kaytan bentonit kili, Cankiri, Ankara yolu Ballica mevkisinden temin

edilmistir.

Bentonit kili kullanilmadan 6nce krozeye alinarak, 24 saat siire ile 100 C sicaklikta kurutulmus, daha
sonra tekstil boyar maddelerin adsorpsiyon deneylerinde kullanilmistir. Sodyum (Na) Bentonit kilinin kimyasal

yapist Cizelge 5.1° de sunulmustur.

Bir kil cesidi olan Bentonit’in kimyasal formiilii (Na,Ca)(ALMg)s(Si4010)3(OH)s.nH,O olup, bu
formiiliin ylizde olarak agirlig: iiretilen Bentonitteki Montmorillonit miktarin1 gostermektedir. Rengi beyaz, gri,
yesil, sar1, pembe, mor ve kirmizi olabilir. Yogunlugu 2,6gr/cm3 olup, iyonlagma kapasitesi oldukca yiiksektir.

Kimyasal 6zellilerine gore baslica ii¢ (3) gruba ayrilir (Tiirkmenoglu ve Aker, 1990).

Sodyum Bentonit: Su ile temas halinde 5-10 kata kadar sisebilen, agirlikli olarak sondaj sanayi, dokiim sanayi

ve ingaat sanayinin kullandig1 bentonit tiirtidiir.

Kalsiyum Bentonit: Su ile temasi halinde 2-3 kat1 kadar siser ve kendi kumu ile gida sektoriinde berraklagma

amaci ile kullanilir.

Sodyum-Kalsiyvum(Ara Tip)Bentonit: Kimyasal aktiflesmeler sonucu Sodyum Bentonit olarak kullanilir

Cizelge 5.1. Bentonit kilinin kimyasal yapisi (Tirkmenoglu ve Aker, 1990).
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Analiz %
Sio, 55-63,50
AlLO; 15.87-19.50
Fe,0; 4.50-5.20
MgO 0.44-2.30
CaO 3.50-4.0
Na,O 3.0-3.50
K,O 1.0-1.4
SO, 0.59-0.75
TiO, 0.84-0.90
H,0 6.74-8.48

5.1.2. Kullamlan Tekstil Boyasi

Adsorpsiyon deneylerinde, Dystar’in Tiirkiye temsilcisinden temin edilen bazik boyalar Astrazon Blue
BG, Astrazon Red 6B ve Astrazon Yellow 7GLL kullanilmistir. Bu {i¢ boyanin kimyasal yapist $ekil 5.1(a-c)’

de gosterilmistir .

Stok boya ¢ozeltisi olarak 2000 mg/l’ lik ¢ozelti kullanilmistir. Astrazon Blue BG, Astrazon Red 6B ve

Astrazon Yellow 7GLL ¢ozeltileri bu stoktan seyreltilerek hazirlanmigtir.

] — —_—
2 C=C =01 - N _< L
N7 % I:-T _/OCZH;,
1511 b ot CH,

(a)
Sekil 5.1. Kullanilan Boyalarin Kimyasal Yapisi (a) Astrazon Blue BG
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— C(CHJ), H.C P
- CHL.LCQI
~ 2C-CH (JH—-/_\—— ol ) -
N/ NS N\C]I
H.C = 2415
Cl

(b)

_C{Cf{a}z O

1 - 1
—CH=CFH- '

N c-C C I\{C L

H. ol S

O CEL;

(c)
Sekil 5.1 (devami) (b )Astrazon Red 6B (c ) Astrazon Yellow 7GLL

5.2. Metod
5.2.1. Adsorpsiyon Deneylerinin Adsorpsiyon Kinetigi Uzerine Yapilan Calismalar

Adsorpsiyon kinetigi iizerine yapilan calismalar kesikli olarak calkalama hiz kontrolli 1sitmali ve tipi
calkalayicili inkiibatorde gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon kinetigi tizerine pH’ 1n etkisinin incelendigi birinci
asamada pH’lar1 2-8 araliginda degisen 100 mg/1’lik Astrazon Blue BG, Astrazon Yellow 7GLL, Astrazon Red
6B boya c¢ozeltileri, 250 ml’ lik silifli erlenlere 100 ml olacak sekilde hazirlanmis ve 0,3 gr bentonit ilave
edilerek 25 C sicaklik ve 100 rpm karistirma hizinda deneyler gerceklestirilmistir.

Adsorpsiyon kinetigi iizerine boya derigiminin (C,, mg/l ) etkisinin incelendigi ikinci agamada, 250 ml’
lik silifli erlenlere Astrazon Blue BG ve Astrazon Yellow 7GLL boyalari i¢in 0,1 gr, Astrazon Red 6B i¢in 0,05
gr bentonit ve 100- 500 mg/] arasinda degisen boya ¢ozeltilerinden 100 ml ilave edilerek 25 °C sicaklik ve 100

rpm karistirma hizinda gergeklestirilmistir.

Adsorpsiyon kinetigi lizerine adsorbent miktar1 (ms, g/1) nin etkisinin incelendigi ti¢iincii asamada ise, 250
ml’lik silifli erlenlere 0,005-0,1 gr arasinda degisen miktarlarda adsorbent ilave edilmis ve 100 mg/l boya
¢ozeltilerinden 100 ml eklenerek 25 OC sicaklik ve 100 rpm karistirma hizinda gerceklestirilmistir.

Belli zaman araliklarda alinan silifli erlenlerdeki icerik santrifiiriijlendikten sonra filtre kagidindan
stiziilmiis ve Parmacia LKB. Novaspec II marka UV-Spektrofotometrede boya derisimleri ol¢iilmiistiir. Birim

adsorbent basina adsorplanan boya derisimi asagidaki esitlik yardimiyla hesaplanmustir.

_(G-CV

m
S

9t 5.1)
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Bu esitlikte ; Cy ve C, sirasiyla baslangic ve herhangi bir t anindaki boya derisimlerini (mg/l), V ilave
edilen boya ¢ozeltisinin hacmi (1) ve my ise ilave edilen adsorbent miktarini (g) ifade etmektedir. Bu esitlikten
birim adsorbent basina adsorplanan boya derisimi q; (mg/g) olarak hesaplanmistir. Bu ifadeye adsorpsiyon

kapasitesi veya adsorpsiyon yogunlugu da denilmektedir

Adsorpsiyon kinetigi iizerine yapilan her bir calismadan elde edilen sonuclar asagidaki kinetik

modellerine gore analiz edilerek kinetik sabitleri hesaplanmuistir.
Yalanci birinci dereceden kinetik model ;

Adsorpsiyon calismasinda elde edilen sonuglarin bircok ¢alismada yalanci birinci derece kinetik seklinde

ifade edilebilecegi belirlenmistir (Lagergren, 1898).

dg

t_
i ki(ge —q;) (-2)

log(q, —q;)=log(q,) - (5.3)

1y
2.303

Bu esitlikte k; birinci dereceden hiz sabiti veya Lagergren hiz sabitidir(dak™), qe : dengede adsorplanan
adsorbat miktar1 veya adsorpsiyon kapasitesidir (mg/g ), q, : t aninda adsorplanan adsorbat derisimidir (mg/g).
(5.2 ) esitligi smnir tabaka sartlarinda (t =0’ dant =t ye ve q,= 0’dan q, = q,’ye degisiyorsa ) integre edilirse
(5.3) esitligi elde edilir. Bu esitlikte log(qe - q, ) — t (zaman) grafige gecilirse lineer dogrunun egimi bize K,
katsayisinin degerini verecektir (Yener ve dig., 2006; Demirbag ve Kobya, 2002; Wu ve dig., 2001;
Senthilkumaar ve dig., 2005; Orfo ve dig., 2005; Kumar, 2005;Wang ve Li, 2005; Akbal, 2005).

Yalanci ikinci dereceden kinetik model;

Adsorpsiyon kinetiginden elde edilen sonuclarin son yillarda gelistirilen yalanci ikinci derece kinetik

ifade ile daha iyi tanimlanacag belirtilmistir (Tsai ve dig.,2005; Wu ve Wang,2001).

d t 2
5 ~k2lean) oH

(5.4) genel esitligi (=0 daqge =0 ve =t da g, = q) integre edilir ve diizenlenirse;

_ = k,dt (5-5)
=k, _

(q,~4,)

1 1
——————=—+k,t (5.6)
(¢,-4q) 4

€
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t
g =——"— (57)

B 2
1 +
Ik »4, ) t/qe
Sonug olarak diizenlenen esitlik (5.8) seklini alir.
—=—+—t (5.8)

Bu esitlikte baglangi¢ adsorpsiyon hizi ise esitlik (5.9) seklinde yazilabilir.

h=k;q. (5.9)
Buna gore esitlik yeniden diizenlenir ise asagidaki sekilde ifade edilir.

t

= 5.10
% Uh+1/g, 10
ro1 1
_:Z+_t (5.11)
qt qe

(5.11) esitligine gore (#/q,) degerleri t verilerine gore grafige gecirilir ise elde edilen dogrunun egiminden
q. ve y-eksenini kestigi noktadan ise k, hesaplanir ve bu esitliklerde ¢, ve g. sirasiyla ¢ ve denge amindaki
adsorpsiyon kapasiteleri (mg/g)’ dir. 7 ise zaman (dakika), k, yalanci ikinci derece adsorpsiyonun hiz sabiti (g/mg

dak.) ve h ise baslangic adsorpsiyon hizi olup (mg/g dak.)’ olarak ifade edilmistir (Wu ve Wang, 2001).
Partikiil ici difiizyon model ;

Partikiil i¢i difiizyonu por yapisiyla meydana gelen diflizyon varsayimidir. Partikill i¢i difiizyon
parametresi kid, tanimlanan kati1 faz derisim gradyanti iizerine qt , tepkime siiresinin karekokiine karsi bu

madelde kullanilmistir ( Tsai ve dig., 2005; Ho ve Mckay, 1999; Yue ve dig., 2007).
q=ket™+A (5.12)

q, : t aninda adsorplanan adsorbat derisimi (mg/g), ki, : partikiil i¢i difiizyon katsayisi (dak™)y ve A :
adsorpsiyon miktarini veren bir sabittir (Tsai ve dig., 2005; Wu ve Wang, 2001 ).

5.3. Analitik Metod

Calismalarda, farkli derisimlerde boya ¢ozeltisi damitik su kullanilarak hazirlanmigtir. Perkin Elmer UV-
spektrofotometrede Astrazon Blue BG 654 nm’de, Astrazon Yellow 7GLL 435 nm‘de ve Astrazon Red 6B 544
nm’de boyalarin maksimum dalga boylari tespit edilmistir. Farkli pH larda boya ¢6zeltilerinin maksimum dalga
boylarinda bir degisim olmadig1 goriilmiistiir. Maksimum dalga boyunda her bir boya i¢in kalibrasyon egrileri

hazirlanmig olup Sekil 5.2(a-c)’de verilmistir.
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Kalibrasyon Grafigi
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Sekil 5.2. (a) Astrazon Blue BG icin Absorbans-Derisim Arasindaki

(A max = 654 )
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Sekil 5.2 (b)Astrazon Red 6B icin Absorbans-Derisim Arasindaki Kalibrasyon Egrisi

(Amax =554)
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y = 0,0628x+0.0121
R? = 0,9998

0 10 20 30 40 50

Konsantrasyon C(mg/l)

L o A )

Sekil 5.2(c) Astrazon Yellow 7GLL igin Absorbans-Derisim Arasindaki Kalibrasyon Egrisi
(A max =435)
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6. BULGULAR ve TARTISMALAR
6.1. Boya Adsorpsiyon Kinetigi Uzerine pH’1n Etkisi

250 ml silifli erlenlere adsorbentten 0,3 gr ilave edilerek. Daha sonra derisimi 100mg/l olan Astrazon
Blue BG, Astrazon Red 6B ve Astrazon Yellow 7GLL’den 100 ml konularak 25 °C’ de 100 rpm karigtirma
hizinda isleme tabi tutulmustur. pH’1n etkisi ( pH= 2,4,6 ve 8 ) her bir boya i¢in ayr1 ayr1 aragtirtlmistir.

Elde edilen veriler calismanin materyal metod kisminda ifade edilen esitlikler kullanilarak birim
adsorbent agirlig1 basina adsorplanan boya derisimleri (q, ) hesaplanmistir. Astrazon Blue BG, Astrazon Red 6B

ve Astrazon Yellow 7GLL icin pH-q, veq,-t grafikleri sirasiyla Sekil 6.1 ve Sekil 6.2(a-c)’de gosterilmistir.

——Blue —==— RED —— Yellow

33,4

332 |

33 |

328 |

o6
o

Epg |
o

322 |

32

318 |

31,6

pH

Sekil 6.1. Birim Adsorbent Basina Adsorplanan Boya Derisimi Uzerine pH’1n Etkisi

Sekil 6.1’ de birim adsorbent basina adsorplanan boya derisimi izerine pH'in etkisinde farkli
pH’lardaki birim adsorbent basina adsorplanan boya derisimi (g;) 6nemli bir degisiklik gdstermemistir.
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Sekil 6.2(a-c). Adsorpsiyon Uzerine pH’1n etkisi (a) Astrazon Blue BG (b) Astrazon Red 6B (c) Astrazon
Yellow 7GLL

Sekiller incelendiginde biitiin boyalar i¢in adsorpsiyon kapasitesi (q,) degerleri, diisiikk pH’larda ve yiiksek
pH’larda cok biiyiik bir farklilik gostermemektedir. Sekil 6.2a’da birim bentonit agirligi basina adsorplanan
Astrazon Blue BG derisimi iizerine temas siiresi ve pH degisimi etkisi verilmistir. Adsorpsiyon kapasitesi (qy),
pH 2-4 araliginda daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesi gosterirken, pH 6-8 araliginda daha diisiik adsorpsiyon
kapasitesine sahiptir. Yine de cok yiiksek derisim farki gostermemektedir. Astrazon Blue BG ile bentonit
arasindaki sistemin yaklasik 360 dakikada dengeye geldigi belirlenmistir. Bu denge anindaki, pH 2-4-6-8’de
adsorpsiyon kapasiteleri qt degerleri sirasiyla 32.97, 33.02, 32.76, 32.72 mg/g’ dir. Adsorplanan boya
derisiminin 360 dakikalik etkilesme siiresi sonunda sirasiyla %98.92, %99.07, %98.27, %98.16 oranlarinda

adsorplandigr goriilmiistiir.

Sekil 6.2b’de en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi (q;), pH 2’de goriilmiistiir. Astrazon Red 6B ile bentonit
arasindaki sistemin yaklasik 360 dakikada dengeye geldigi belirlenmistir. Bu denge anindaki, pH 2-4-6-8 de
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adsorpsiyon kapasiteleri q, degerleri sirasiyla 33.18, 32.24, 32.77, 32.93 mg/g oldugu tespit edilmistir.
Adsorplanan boya derisiminin 360 dakikalik etkilesme siiresi sonunda sirasiyla %99.56, %96.71, %98.31,

9%98.80 oranlarinda adsorplandig1 goriilmiistiir.

Sekil 6.2c’de en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi (q,), pH 2’ de goriilmiistiir. Astrazon Yellow 7GLL ile
bentonit arasindaki sistemin yaklasik 360 dakikada dengeye geldigi belirlenmistir. Bu denge anindaki, pH 2-4-6-
8 ‘de adsorpsiyon kapasiteleri q; degerleri sirasiyla 33.27, 32.38, 32.22, 32.67 mg/g oldugu goriilmiistiir.
Adsorplanan boya derisiminin 360 dakikalik etkilesme siiresi sonunda sirasiyla %99.81, %97.15, %96.65,

%98.70 oraminda adsorpladig1 goriilmiistiir.

Elde edilen veriler calismanin materyal ve metod kisminda aciklanan kinetik modellere gore analiz
edilmistir. Yalanci birinci derece, yalanci ikinci derece ve partikiil ici difiizyon modellerine gore elde edilen
sekiller sirasiyla Sekil 6.3(a-c), Sekil 6.4(a-c), Sekil 6.5(a-c)’ de gosterilmistir. Bu modellerle ilgili kinetik

sabitler ise sirasiyla Cizelge 6.1,6..2 ve 6.3 ‘de verilmistir.
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Sekil 6. 3(a-c). Adsorpsiyon Uzerine pH’ in Etkisi Yalanci Birinci Dereceden Modele Gére analizi (a)
Astrazon Blue BG (b) Astrazon Red 6B (c) Astrazon Yellow 7GLL
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Sekil 6. 4(a-c). Adsorpsiyon Uzerine pH’ 1n Etkisi Yalanci Ikinci Derece Modele Gore analizi (a) Astrazon Blue
BG (b) Astrazon Red 6B (c) Astrazon Yellow 7GLL
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Cizelge 6.1. Adsorpsiyon Uzerine pH’in Etkisi Yalanci Birinci Derece Kinetik Model Sabitleri

pH 2 4 6 8
Parametre

Astrazon Blue k1x10'3 2.558 | 2.423 | 2.953 1.046
BG

Jemodel 0262 | 0.181 | 0.252 | 0.123

deneysel 32.97 33.02 32.76 32.72

r’ 0.938 | 0.947 | 0.987 | 0.975
Astrazon Red k, x10” 4.88 9.189 | 9.603 12.55
6B Qe 0.155 | 0.686 | 0.417 | 0.177

(deneysel 33.18 32.24 32.77 32.97

r’ 0.800 | 0.997 | 0.990 | 0.927

Astrazon Yellow k1x10'3 18.1 341 4.42 7.39
7GLL

Qe 0.083 | 0.50 |0.485 |0.267

(deneysel 33.27 32.38 32.22 32.67

r’ 0.966 | 0.999 | 0.987 | 0.790
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Cizelge 6.2. Adsorpsiyon Uzerine pH’in Etkisi Yalanci Ikinci Derece Kinetik Model Sabitleri

pH 2 4 6 8
Parametre

Astrazon Blue | k; 0.091 0.179 0.042 | 0.118
BG qe 33.014 | 33.036 32.733 | 32.754

(deneysel 32.97 33.02 32.76 32.72

r 0.999 0.999 0.999 | 0.999
Astrazon Red | k; 0.141 0.027 0.044 | 0.074
6B
Qe 33.2 32.414 32.894 | 33.057
(deneysel 33.18 32.24 32.77 32.97
r 0.999 0.999 0.999 | 0.999
Astrazon k; 0.315 0.032 0.040 | 0.124
Yellow
7GLL Qe 33.233 | 32.52 32.268 | 32.669

Qdeneysel 33.27 32.38 32.22 32.67

1’ 0.999 0.999 0.999 | 0.999




45

Cizelge 6.3. Adsorpsiyon Uzerine pH’in Etkisi Partikdil Igi Difiizyon Kinetik Model Sabitleri

pH 2 4 6 8
Parametre

Astrazon Blue k 0.006 0.004 | 0.006 | 0.003
BG qe 32.805 | 32.889 | 32.551 | 32.629

deneysel 32.97 33.02 32.76 32.72

r 0.882 0.903 | 0.833 | 0.977
Astrazon Red k, 0.003 0.035 | 0.011 | 0.004
6B

Qe 33.085 | 31.634 | 32.531 | 32.896

deneysel 33.18 32.24 32.77 32.97

r 0.861 0.985 | 0.962 | 0.890
Astrazon Yellow | k; 0.002 0.014 | 0.023 | 0.006
7GLL Qe 33.196 | 32.039 | 31.751 | 32.471

deneysel 33.27 32.38 32.22 32.67

1 0.61 0963 | 0.957 | 0.846

Cizelge 6.1, Cizelge 6.2 ve Cizelge 6.3’de elde edilen veriler degerlendirildiginde yalanci ikinci derece
adsorpsiyon modelinin diger iki modelden daha iyi oldugunu gérmekteyiz (> >0.99). Yalanci ikinci derece
kinetik model hem partikiil i¢ci hemde partikiil dist difiizyon olayini kapsadigi igin boya ile adsorbent arasindaki

kinetigide daha iyi aciklamaktadir yani korelasyon degerlerinin yiiksek olmasi bu sonucu desteklemektedir.

Sekil 5.1 (a-c)’ de kimyasal formiilii verilen boya suda ¢oziinmektedir. Diger taraftan pozitif yiiklii kismm
tagtyan boya molekiilleri su igerisinde bulunmaktadir. Boyanin yapisindaki azo gruplarin ¢oziinmesi miimkiin
degildir. Bu gruplarin bozunmasi kimyasal veya kismen biyolojik oksidasyonlarla miimkiindiir. Bundan
dolayidir ki su icerisinde c¢oziinen Astrazon Blue BG, Astrazon Red 6B ve Astrazon Yellow 7GLL bazik
boyanin ¢oziinmeyen kismi kullanilan adsorbentler iizerindeki negatif yiiklii gruplar tarafindan etkilesimi sonucu
adsorpsiyon gerceklesmektedir. Bircok bazik boya, katyonik boya olarakda adlandirilmaktadir. Boya
molekiiliiniin katyonik gruplar ile adsorbentlerin tizerindeki katyonik gruplar tarafindan baglanmaktadir. Ayrica

adsorbentlerin mikroporlarina niifuz eden boya molekiillerinin fiziksel adsorpsiyonu da s6z konusudur.
6.2. Boya Adsorpsiyon Kinetigi Uzerine Adsorbent Miktarimn Etkisi

250 ml silifli erlenlere adsorbentten 0.005, 0.01, 0.05 ve 0.1 gr ilave edilmistir. Daha sonra baslangi¢
boya derisimi 200mg/l olan Astrazon Blue BG, Astrazon Red 6B ve Astrazon Yellow 7GLL boya

cozeltilerinden 100 ml konularak 25°C’ de 100 rpm karistirma hizinda isleme tabi tutulmustur.. Caligmanin
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materyal ve metod kisminda daha once aciklandigi gibi santrifiiriijle muamele edilip sonrada filtre edilen

numunelerden adsorplanan boya derisimi hesaplanmugtir.

Elde edilen veriler ¢alisgmanin materyal metod kisminda ifade edilen esitlikler kullamlarak birim
adsorbent agirlig1 basina adsorplanan boya derisimleri (q,) hesaplanmigtir. Astrazon Blue BG, Astrazon Red 6B

ve Astrazon Yellow 7GLL i¢in qt-t grafikleri sirasiyla Sekil 6.6a, Sekil 6.6b ve Sekil 6.6c’de gosterilmistir.
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. .
6004
1750
= m, (mg/l) / m, (g/)
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Sekil 6.6(a-b). Adsorpsiyon Uzerine Adsorbent miktarinin Etkisi (a) Astrazon Blue BG
(b) Astrazon Red 6B
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Sekil 6.6(c). Adsorpsiyon Uzerine Adsorbent miktarimin Etkisi (c) Astrazon Yellow 7GLL

Sekil 6.6a’da birim bentonit agirligi basina adsorplanan Astrazon Blue BG derisimi {izerine temas siiresi
ve adsorbent madde miktarinin etkisi verilmistir. Sekil 6.6a’da goriildiigii gibi adsorpsiyon kapasitesi (qy)
Astrazon Blue BG ile bentonit arasindaki sistemde adsorbentin 0.05 ve 0.1 g/l miktarinda yaklagik 180 dakikada
dengeye geldigi belirlenmistir. Adsorbentin 0.5 ve 1 g/l miktarinda dengeye gelme siiresinin yaklasik 30 dakika
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oldugu ve bu denge anindaki, adsorpsiyon kapasiteleri q, degerleri sirasiyla 728.00 mg/g (% 18.2 ), 499.70
mg/g (%24.99), 324.96 mg/g (%81.1), 191.66 mg/g (% 95.69 ) bulunmustur.

Sekil 6.6b’de birim bentonit agirlig1 basina adsorplanan Astrazon Red 6B derisimi iizerine temas siiresi ve
adsorbent madde miktarinin etkisi verilmistir. Sekil 6.6b’de goriildiigii gibi adsorpsiyon kapasitesi (q;) Astrazon
Red 6B ile bentonit arasindaki sistemde adsorbentin 0.05 ve 0.1 g/l miktarinda yaklasik 60 dakikada dengeye
geldigi belirlenmistir. Adsorbentin 0.5 ve 1 g/l miktarinda dengeye gelme siiresinin yaklasik 5 dakika oldugu
goriilmiistiir. Bu denge anindaki, adsorpsiyon kapasiteleri g, degerleri sirastyla 1860.8 mg/g (% 46.52) , 1098.7
mg/g (%54.94 ), 394.98 mg/g (%99.54 ), 199.03 mg/g (%99.38 )’ dir.

Sekil 6.6c’de birim bentonit agirligr basina adsorplanan Astrazon Yellow 7GLL derisimi iizerine temas
stiresi ve adsorbent madde miktarinin etkisi verilmistir. Sekil 6.6c’de goriildiigii gibi adsorpsiyon kapasitesi (q,)
Astrazon Yellow 7GLL ile bentonit arasindaki sistemde adsorbentin 0.05 ve 0.1 g/l miktarinda yaklagik 30
dakikada dengeye geldigi belirlenmistir. Adsorbentin 0.5 ve 1 g/l miktarinda dengeye gelme siiresinin yaklasik
5 dakika oldugu goriilmiistiir. Bu denge anindaki, adsorpsiyon kapasiteleri q, degerleri sirasiyla 3273.6 mg/g (%
81.84), 1635.7 mg/g (% 81.79) , 322.62 mg/g (%80.9 ), 189.09 mg/g (%93.39 ) dir.

Elde edilen veriler ¢aligmanin materyal ve metod kisminda aciklanan kinetik modellere gore analiz
edilmistir. Yalanci birinci derece, yalanci ikinci derece ve partikiil i¢i difiizyon modellerine gore elde edilen
sekiller sirastyla Sekil 6.7(a-c), Sekil 6.8(a-c), Sekil 6.9(a-c)’ de gosterilmistir. Bu sekillerle ilgili kinetik sabitler
ise sirastyla Cizelge 6.4, Cizelge 6.5, Cizelge 6.6’ da verilmistir.
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Sekil 6.8(a-c). Adsorpsiyon Uzerine Adsorbent Miktariin Etkisi Yalanci Tkinci Derece Modele Gére analizi
(a) Astrazon Blue BG (b) Astrazon Red 6B (c) Astrazon Yellow 7GLL
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Sekil 6.9(a-c). Adsorpsiyon Uzerine Adsorbent Miktarinin Etkisi Partikiil i¢i Difiizyon Modele Gore analizi (a)
Astrazon Blue BG (b) Astrazon Red 6B (c) Astrazon Yellow 7GLL
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Cizelge 6.4. Adsorpsiyon Uzerine Baslangi¢ Adsorbent Miktarinin Etkisi Yalanci Birinci Derece
Kinetik Model Sabitleri

m; (g/1) 0.05 0.1 0.5 1
Parametre
Astrazon Blue k 0.007 | 0.004 | 0.033 | 0027
BG Qe 0.008 | 0.007 | 0.043 | 0.308
Qdeneysel 728.00 | 499.7 | 324.96 | 191.66
r 0974 | 0.989 | 0.869 | 0.809
Astrazon Red k 0.035 | 0.030 | 0.019 | 0.0205
6B Qe 0.002 | 0.006 | 0.209 | 0.809
Qdeneysel 1860.8 | 1098.7 | 394.98 | 199.03
r 0.900 | 0.981 | 0.980 | 0.985
Astrazon Yellow k 0.004 | 0.010 | 0.046 | 0.186
7GLL Qe 0.280 | 0.156 | 0.076 | 0.043
Qdeneysel 3272.6 | 1635.7 | 322.62 | 189.09
r 0.955 | 0.967 | 0.997 | 0.979
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Cizelge 6.5. Adsorpsiyon Uzerine Adsorbent Miktarinin Etkisi Yalanci Ikinci Derece Kinetik Model

Sabitleri

m; (g/l) 0.05 0.1 0.5 1

Parametre

Astrazon Blue K 3x10™ 1x10™ 2x107° | 1x107

BG Qe 735294 | 564.972 | 333.333 | 192.678
Queneysel | 728.00 | 499.7 324.96 | 191.66
r 0.999 0.997 0916 | 0.999

Astrazon Red K 1x10™ 5x107 0.025 | 0.308

6B Qe 1949.318 | 1126.126 | 398.406 | 199.601
Queneysel | 1860.8 | 1098.7 | 394.98 | 199.03
r 0.999 0.999 0.999 | 0.999

Astrazon Yellow K 9x107 7x107 0.022 | 0.038

7GLL Qe 3276.539 | 1639.344 | 332.226 | 194.553
Quenesel | 3272.6 | 16357 | 322.62 | 189.09
r 0.999 0.999 0.999 | 0.999
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Cizelge 6.6. Adsorpsiyon Uzerine Adsorbent Miktarinin Etkisi Partikdil I¢i Difiizyon Kinetik Model

Sabitleri
m (g/1) 0.05 0.1 0.5 1
Parametre
Astrazon Blue k, 7.618 7.974 0.992 0.139
BG Qe 601.608 | 405.38 315.025 | 190.152
Qdeneysel | 728.00 499.7 324.96 191.66
r 0.978 0.97 0.86 0.834
Astrazon Red k; 23.642 7.679 0.247 0.772
6B Qe 1564.296 | 997.866 | 395.203 | 199.164
Qdeneysel | 1860.8 1098.7 394.98 199.03
. 0.853 0.906 0.838 0.772
Astrazon Yellow | k; 0.279 0.995 0.771 0.289
7GLL Qe 3271.817 | 1634.113 | 323.414 | 190.455
Qdeneysel | 3272.6 1635.7 322.62 189.09
r 0.914 0.995 0.770 | 0.744

Bentonit kili ile Astrazon Blue BG, Astrazon Red 6B ve Astrazon Yellow 7GLL’ nin adsorpsiyonu
iizerine adsorbent miktarinin etkisi i¢in elde edilen deneysel sonuglarda kinetik model esitliklerine gore
degerlendirilmesinde; sonuglarin en iyi ikinci derece kinetik modeline gore uygunluk gosterdigi goriilmiistiir.
Elde edilen 1 degerlerinin diger model esitliklerinden elde edilen r degerlerine gore yiiksek oldugu tespit
edilmistir (r* >0.99). Cizelge 6.4, Cizelge 6.5 ve Cizelge 6.6’da verilen kinetik model sabitlerinin yam sira her
bir boya igin hem deneysel (Gedeneyser) V€ hem de kullamilan kinetik modellerden bulunan (g.) adsorplanan
Astrazon Blue BG, Astrazon Red 6B ve Astrazon Yellow 7GLL miktarlart verilmistir. Model ve deneysel
veriler bu agidan degerlendirildiginde yalanci ikinci derece modeldeki g Ve Gegeneysel degerlerinin birbirine yakin
oldugunu goérmekteyiz. Bu durum modelin elde edilen verileri yani kullanilan adsorbent ile Astrazon Blue BG,
Astrazon Red 6B ve Astrazon

Yellow 7GLL adsorpsiyonunu diger modellerden daha iyi agikladigim

gostermistir.

Adsorpsiyon kinetik modellerinden yalanci ikinci derece model diger modellerden daha iyi oldugu
desteklemesi sonucu adsorpsiyonu etkileyen parametrelerden adsorbent miktar1 (m) kinetik sabit degerleri ile

iliskilendirilebilir.
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Yalanci ikinci derece modelden elde edilen kinetik sabit degerleri (¢., k, ve h ) adsorbent miktart ()
ile basit bir ampirik model ile ifade edilebilir. Bu durum genel bir ampirik esitlik ile g., ve ki¢in sirasiyla (6.1),
(6.2) ve (6.3) esitliklerindeki sekilde tanimlanir (Allen ve dig., 2004; Ho ve dig., 2005; Ho ve McKay, 2000; Ho
ve McKay 1999).

qu
qe = Aqe (ms) 6.1)
B
_ k2
ky=A_ (m) 62)
% 6.3)
AC +B,

Adsorpsiyon kinetigi iizerine Astrazon Blue BG, Astrazon Red 6B ve Astrazon Yellow 7GLL derismi
adsorbent dozaj etkileri incelenmis olup, her iki parametrenin de Astrazon Blue BG, Astrazon Red 6B ve
Astrazon Yellow 7GLL adsorpsiyonu iizerine etkili oldugu goriilmiistiir. g k,” nin Cy arasindaki iliskiler her bir

boya igin oldukea yiiksektir (* > 0.999)
6.3. Boya Adsorpsiyon Kinetigi Uzerine Boya Derisiminin Etkisi

250 ml silifli erlenlere derisimi 100mg/l olan Astrazon Blue BG, Astrazon Red 6B ve Astrazon Yellow
7GLL’den 100 ml konularak, Astrazon Blue BG ve Astrazon Yellow 7GLL boyar maddelere adsorbentten 0.1
gr, Astrazon Red 6B 0.05 gr ilave edilmistir. Daha sonra 25C’ de 100 rpm karistirma hizinda isleme tabi
tutulmus ve boya derisiminin etkisi ( C, = 100, 200, 300, 400 ve 500 mg/l ) her bir boya i¢in ayr1 ayr

arastirilmastir.

Elde edilen veriler calismanin materyal metod kisminda ifade edilen esitlikler kullamilarak birim
adsorbent agirlig1 basina adsorplanan boya derigimleri (qt ) hesaplanmistir. Astrazon Blue BG, Astrazon Red 6B
ve Astrazon Yellow 7GLL i¢in qt-t grafikleri sirasiyla Sekil 6.10a, Sekil 6.10b ve Sekil 6.10c’de gosterilmistir.
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Sekil 6.10(a-c). Adsorpsiyon Uzerine Baslangic Boya Derisiminin Etkisi (a) Astrazon Blue BG (b)
Astrazon Red 6B (c) Astrazon Yellow 7GLL

Sekil 6.10a’da birim bentonit agirlig1 basina adsorplanan Astrazon Blue BG derisimi iizerine temas siiresi
ve baslangi¢c boya derisimi etkisi verilmistir. Sekil 6.10a’da goriildiigii gibi adsorpsiyon kapasitesi (qt) Astrazon
Blue BG ile bentonit arasindaki sistemde boya derisiminin 100, 200 ve 300 mg/l miktarinda yaklasik 5 dakikada
dengeye geldigi belirlenmistir. Baslangic boya derisiminin 400 ve 500 mg/l miktarinda dengeye gelme siiresinin
yaklasik 30 dakika oldugu ve bu denge anindaki, adsorpsiyon kapasiteleri qt degerleri sirasiyla 97.21 (% 94.34),
189.43 (% 94.61), 286.21 (% 87.21), 359.07 (% 89.77), 422.14 (% 84.43) mg/g olarak hesaplanmilstir. Sekil
6.10b’de birim bentonit agirligi basina adsorplanan Astrazon Red 6B derisimi {izerine temas siiresi ve baslangic
boya derisimi etkisi verilmistir. Sekil 6.10b’de goriildiigii gibi adsorpsiyon kapasitesi (qt) Astrazon Red 6B ile
bentonit arasindaki sistemde boya derigiminin 100, 200 ve 300 mg/l miktarinda yaklasik 5 dakikada dengeye
geldigi belirlenmistir. Baslangi¢ boya derisiminin 400 ve 500 mg/l miktarinda dengeye gelme siiresinin yaklasik
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60 dakika oldugu goriilmiistiir. Bu denge anindaki, adsorpsiyon kapasiteleri qt degerleri sirasiyla 194.01 (%
97.40), 394.98(% 98.63), 551.11(% 89.1), 707.20(% 86.47), 895.22(% 88.73) mg/g olarak tespit edilmistir.

Sekil 6.10c’de birim bentonit agirlig1 bagina adsorplanan Astrazon Yellow 7GLL derisimi iizerine temas
siiresi ve baslangic boya derisimi etkisi verilmistir. Sekil 6.10c’de goriildiigii gibi adsorpsiyon kapasitesi (qt)
Astrazon Yellow 7GLL ile bentonit arasindaki sistemde boya derisiminin 100, 200 ve 300 mg/l miktarinda
yaklasik 5 dakikada dengeye geldigi belirlenmistir. Baslangi¢c boya derisiminin 400 ve 500 mg/l miktarinda
dengeye gelme siiresinin yaklasik 60 dakika oldugu ve bu denge anindaki, adsorpsiyon kapasiteleri qt degerleri
sirastyla 94.4 (% 94.4), 189.09 (% 93.9), 262.68 (% 88.31), 334.43(% 54.44 ), 355.26(% 69.94) mg/g olarak

bulunmustur.

Elde edilen veriler calismanin materyal ve metod kisminda aciklanan kinetik modellere gore analiz
edilmistir. Yalanci birinci derece, yalanci ikinci derece ve partikiil i¢i difiizyon modellerine gore elde edilen
sekiller sirasiyla Sekil 6.11(a-c), Sekil 6.12(a-c), Sekil 6.13(a-c)’ de gosterilmistir. Bu sekillerle ilgili kinetik
sabitler ise sirasiyla Cizelge 6.7, Cizelge 6.8 ve Cizelge 6.9’da verilmistir.
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Sekil 6.11(a-c). Adsorpsiyon Uzerine Baslangic Boya Derisiminin Etkisi Yalanci Birinci Dereceden
Modele Goére analizi (a) Astrazon Blue BG (b) Astrazon Red 6B (c) Astrazon Yellow

7GLL
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Sekil 6.12(a-c). Adsorpsiyon Uzerine Baslangig Boya Derisiminin Etkisi Yalanci ikinci Dereceden
Modele  Goére analizi (a) Astrazon Blue BG (b) Astrazon Red 6B (c) Astrazon
Yellow 7GLL
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Sekil 6. 13(a-c). Adsorpsiyon Uzerine Baslangic Boya Derisiminin Etkisi Partik(il ici Diflizyon
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Gore analizi (a) Astrazon Blue BG (b) Astrazon Red 6B (c) Astrazon Yellow 7GLL
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Cizelge 6.7. Adsorpsiyon Uzerine Baslangi¢c Boya Derisiminin Etkisi Yalanci Birinci Dereceden
Kinetik Model Sabitleri

Co (mg/l) 100 200 300 400 500
Parametre

Astrazon | k; 0.031 | 0.056 | 0.024 | 0.038 | 0.015
Blue

BG Qe 5.97 6.100 14.932 | 16.078 | 48.81

Queneysel | 97.21 | 189.43 | 286.21 | 359.07 | 422.14

e 0.992 | 0.998 | 0.996 | 0.959 | 0.956
Astrazon | k; 0.041 | 0.011 | 0.029 | 0.029 | 0.049
Red
6B Qe 4442 | 4.664 | 53.432 | 64.708 | 425.383

Queneysel | 194.01 | 394.98 | 538.11 | 691.76 | 787.4

e 0.985 | 0.987 | 0.997 | 0.991 | 0.979
Astrazon | k; 0.036 | 0.072 | 0.007 | 0.089 | O0.111
Yellow
7GLL Qe 1.371 | 4905 | 3.025 | 21.631 | 64.332

Queneysel | 944 93.9 88.31 | 54.44 | 69.94

r 0997 0979 | 0998 | 0992 | 0.995
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Cizelge 6.8. Adsorpsiyon Uzerine Baslangi¢ Boya Derisiminin Etkisi Yalanci Ikinci Dereceden Kinetik
Model Sabitleri

Cy | 100 200 300 400 500
mg/l
Parametre
Astrazon k; 0.386 | 0.013 0.025 0.024 0.007
Blue
BG Qe 98.328 | 192.678 | 289.017 | 361.011 | 425.532
Queneysel | 97.21 189.43 | 286.21 359.07 | 422.14
. 0.999 | 0.999 0.999 0.999 0.999
Astrazon k; 0.034 | 0.025 0.002 0.001 0.0002
Red
6B Qe 200 398.406 | 591.716 | 719.424 | 925.926
Queneysel | 194.01 | 39498 | 538.11 691.76 | 787.4
. 0.999 | 0.999 0.999 0.999 0.999
Astrazon k; 0.025 | 0.039 0.006 0.0009 | 0.001
Yellow
7GLL Qe 99.602 | 194.553 | 278.551 | 340.136 | 374.532
Queneysel | 94.4 93.9 88.31 54.44 69.94
. 0.999 | 0.999 0.999 0.999 0.999




62

Cizelge 6.9. Adsorpsiyon Uzerine Baslangi¢ Boya Derisiminin Etkisi Partikil I¢i Diftizyon Kinetik
Model Sabitleri

Cy | 100 200 300 400 500
mg/l
Parametre
Astrazon k 0.067 0.1391 | 0.194 0.596 1.437
Blue
BG Qe 97.335 190.152 | 286.021 | 352.553 | 403.028
Qaeneysel | 97.21 189.43 | 286.21 | 359.07 | 422.14
2 0.812 0.834 0.910 0.666 0.748
Astrazon k 0.075 0.103 1.506 1.708 2.461
Red
6B Qe 198.556 | 397.360 | 564.518 | 691.312 | 871.141
Qaeneysel | 194.01 39498 | 538.11 | 691.76 | 787.4
2 0.769 0.562 0.823 0.823 0.963
Astrazon k 0.002 0.0518 | 0.365 0.195 1.694
Yellow
7GLL Qe 99.477 195.605 | 271.773 | 333.389 | 343.942
Qeneysel | 94.4 93.9 88.31 54.44 69.94
r 0219 | 0232 |[0.718 |0.895 |0.938

Cizelge 6.7, Cizelge 6.8 ve Cizelge 6.9’da elde edilen veriler degerlendirildiginde yalanc ikinci derece
adsorpsiyon modelinin diger iki modelden daha iyi oldugunu gormekteyiz (r* >0.99). Yalanci ikinci derece
kinetik model hem partikiil i¢ci hemde partikiil dis1 difiizyon olayin1 kapsadigi i¢in boya ile adsorbent arasindaki
kinetigide daha iyi acgiklamaktadir yani korelasyon degerlerinin yiiksek olmasi bu sonucu desteklemektedir.
Yalanci ikinci derece kinetik model hem partikiil i¢i (internal) hemde partikiil dis1 (external) difiizyon olayini
kapsadig1 icin boya ile adsorbent arasindaki kinetigi de daha iyi agiklamaktadir. Diger bir deyisle korelasyon
degerlerinin yiiksek olmasi bu sonucu desteklemektedir. Partikiil i¢i difiizyon modeli ise sadece partikiil ici
diftizyonu dikkate aldigindan 6nemlidir. Bu model adsorbent-boya molekiilleri arasindaki etkilesimi; ozellikle
adsorpsiyonun baslangic aninda gergeklesen adsorpsiyonu icermemektedir. Ciinkii adsorbentin dig yiizeyinde
oncelikle adsorpsiyon gerceklesir. Zamanla adsorbentin mikroporlarina dogru boya molekiillerinin niifuz ettigi
ve belli bir siire sonra hem i¢ ve hemde dis adsorpsiyonun tamamlandigi ve sistemin dengeye geldigi

sOylenebilir. Sekil 6.10 (a-c) bu durumu desteklemektedir.

5.1 (a-c)’ de kimyasal formiilii verilen boya suda c¢oziinmektedir. Diger taraftan pozitif yiikli kismu
tagtyan boya molekiilleri su igerisinde bulunmaktadir. Boyanin yapisindaki azo gruplarinin ¢éziinmesi miimkiin
degildir (Kobya, 2004; Kobya ve dig., 2005). Bu gruplarin bozunmasi kimyasal veya kismen biyolojik

oksidasyonlar ile miimkiindiir. Bundan dolayidir ki su igerisinde ¢oziinen Astrazon Blue BG , Astrazon Red 6B
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ve Astrazon Yellow 7GLL bazik boyanin ¢oziinmeyen kismi, kullanilan adsorbentler iizerindeki negatif yiiklii
gruplar tarafindan etkilesimi sonucu adsorpsiyon gerceklesmektedir. Boya molekiiliiniin katyonik gruplari ile
(coziinen Astrazon Blue BG , Astrazon Red 6B ve Astrazon Yellow 7GLL’ de oldugu gibi bircok bazik boya
katyonik boya olarak da bilinmektedir) adsorbentlerin iizerindeki katyonik gruplar tarafindan baglanmaktadir.
Ayrica adsorbentlerin mikroporlarina niifuz eden boya molekiillerinin fiziksel adsorpsiyonu da sozkonusudur.
Biiyiik bir olasilikla bentonitin makro ve mikro porlar ve adsorpsiyonda etkili olan karboksilik, hidroksil ve

stilfonik gibi fonksiyonel gruplar 6nemli etki yapmaktadir (Kobya, 2004 ).

Esas olarak; kil ve zeolit gibi adsorbentler alkali ve toprak alkali katyonlarin hidrate aluminasilikatlarin
mevcut oldugu ii¢ boyutlu bir kristal yapiya sahiptir. Bundan dolayidir ki iyi bir iyon degistirme ozelligi
tetrahedron yapidaki ii¢ boyutlu SiO, yapidaki bilesikte; Si atomuna dort tane oksijen atomu baglanmaktadir.
Kullanilan diger adsorbentler (sepiyolit ve ugucu kiil) sodyum aliimiina silikat agirlikli bir bilesime sahip olup,
yiizey alami digiiktiir. Ancak bu minerallerin olusturdugu yiizeylerde boya molekiillerini adsorplamak i¢in
mevcut olan silanol gruplar1 yani silisyumun (Si) ile oksijen arasindaki baglarla olusan bilesikler tarafindan
gerceklestirilir (Khraisheh ve dig., 2005). Bu gruplar ozellikle bazik boyalarinin adsorpsiyonunda etkili
olmaktadir. Adsorpsiyon mekanizmasinin detayli bir sekilde agiklamak icin Fourier Transform InfraRed (FI-
TIR) ve Scanning Electron Microscopy (SEM) analizleri ile durumun incelenmesi gerekir (Yener ve dig., 2006).

Bu calismada bahsedilen analizler yapilmamustir.

Elde edilen deneysel sonuglarda kinetik model esitliklerine gore degerlendirilmesinde; sonuglarin en iyi
ikinci derece kinetik modeline gore uygunluk gosterdigi goriilmiistiir. Elde edilen i’ degerlerinin diger model
esitliklerinden elde edilen r* degerlerine gére yiiksek oldugu tespit edilmistir (r*=> 0.99). Cizelge 6.7, Cizelge 6.8
ve Cizelge 6.9° da verilen kinetik model sabitlerinin yam sira her bir adsorbent i¢in hem deneysel (gegeneysel) V€
hem de kullanilan kinetik modellerden bulunan (geoq) adsorplanan Astrazon Blue BG , Astrazon Red 6B ve
Astrazon Yellow 7GLL miktarlar1 verilmistir. Model ve deneysel veriler bu acidan degerlendirildiginde yalanci
ikinci derece modeldeki gemodel V€ Geueneyser degerlerinin birbirine yakin oldugunu gdrmekteyiz. Bu durum
modelin elde edilen verileri yani kullanilan adsorbent ile Astrazon Blue BG , Astrazon Red 6B ve Astrazon

Yellow 7GLL adsorpsiyonunu diger modellerden daha iyi agikladigini gostermistir.

Adsorpsiyon kinetik modellerinden yalanci ikinci derece model diger modellerden daha iyi oldugu teyit
edilmesi sonucu adsorpsiyonu etkileyen parametrelerden baslangic boya derisimi kinetik sabit degerleri ile
iligkilendirilebilir. Yalanci ikinci derece modelden elde edilen kinetik sabit degerleri (g. ve k,, ) baglangi¢ boya
derisimi (Cy) ile basit bir ampirik model ile ifade edilebilir. Bu durum genel bir ampirik esitlik ile g., k, ve h i¢in
sirastyla (6.4), (6.5) ve (6.6) esitliklerindeki sekilde tanimlanir (Allen ve dig., 2004; Ho ve McKay, 2000; Ho ve
McKay 1999).

c

g = 0 (6.4)
¢ A C +B
ge 0 ge
. ¢, (6.5)
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-0 (6.6)
AhCO +Bh

Adsorpsiyon kinetigi iizerine Astrazon Blue BG, Astrazon Red 6B ve Astrazon Yellow 7GLL baslangic
boya derisimi incelenmis olup, her iki parametrenin de Astrazon Blue BG, Astrazon Red 6B ve Astrazon
Yellow 7GLL adsorpsiyonu tizerine etkili oldugu goriilmiistiir. q. k,” nin C, arasindaki iliskiler her bir boya i¢in
oldukga yiiksektir (* >0.999)
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7. SONUCLAR ve ONERILER

Bu calismada Bentonit kilinin Astrazon Blue BG , Astrazon Red 6B ve Astrazon Yellow 7GLL tekstil

boyalar1 ile adsorpsiyon kapasiteleri belirlenmis olup kinetik modelleri ile agiklanmustir.

Astrazon Blue BG, Astrazon Red 6, Astrazon Yellow 7GLL B boyar maddelerinin yaklasik 360
dakikada dengeye geldigi belirlenmistir. pH 2-4-6-8 icin dengeye ulasma siiresi sonunda adsorpsiyon

kapasitelerinin (qt) oldukga yiiksek oldugu ve buna paralel olarak da giderim verimlerinin yaklasik her bir boya

Adsorpsiyon Kkinetigi iizerine adsorbent miktarinin etkisinde kati derigimi arttikca adsorplama
kapasitesinin azaldig1 ve belli bir orandan sonrada sabit kaldig1 goriilmektedir. Daha fazla kati1 derisimi veya
adsorbent ilavesi, sadece ¢ok az miktarda reaktifin adsorbe olmasimna bu durum adsorpsiyon yogunlugunun
diismesine neden olmaktadir. Bu noktaya kadar ortama verilen boya derisiminin biiyiikk bir miktar1 adsorbent
yiizeyine adsorplanmaktadir. Bu noktadan itibaren boya ¢ozeltisine adsorbent ilavesinin adsorpsiyona fazla bir
etkisinin olmamasin1 gostermektedir. Diger bir taraftan adsorbent miktarinin etkisi temas siiresinin azalmasina

neden oldugu

Diisiik derisimlerde boya giderim yiizdesi daha yiiksektir. Diisiik derisimlerde goriilen yiiksek
adsorpsiyon verimi diisiik boyar madde derisimlerinde boya molekiillerinin aktivitelerinin arttig1 ve bu sartlarda
boya molekiillerinin daha serbest hareket etmeleri seklinde aciklanabilir. Yiiksek derisimlerde boyar madde
molekiillerinin serbest hareket edememeleri nedeniyle adsobans yiizeyine tasinmalarinin zorlasmasindan

kaynaklanmaktadir..

Yapilan deneysel calismalar ve elde edilen sonuglarin degerlendirilmesinde Astrazon Blue BG
Astrazon Red 6B ve Astrazon Yellow 7GLL tekstil boyar maddeleri ile yapilan adsorpsiyon sonuglarinin ikinci

derece kinetik modele daha uygun oldugu tespit edilmistir.

Tekstil atiksularindan boyar madde ve buna baglh olarak rengin giderilmesinde adsorpsiyon son yillarda
iizerinde sik¢a c¢aligilan konu olmustur. Ancak adsorbent olarak segilen maddelerin maliyeti aragtirmacilari
alternatif adsorbentler bulmaya itmistir. Calismada kullanilan bentonit kilinin boyar maddelerin gideriminde
diger pahali adsorbentlere gore ekonomik olmasi nedeniyle iyi bir alternatif olabilecegi anlasilmistir. Calismada
kullanilan dogal kil minerali bentonitin bazik boyalarin gideriminde yiiksek giderim oranlarinin saglanmasi
nedeniyle adsorbat olarak kullanilan bazik boyalarin tekstil atiksularinin giderimi i¢in iyi bir meteryal oldugunu

gostermektedir.
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ONERILER

Ucucu kiil, silika jeller, dogal killer, misir kogani ve diger tarimsal atiklardan elde edilen malzemelerde
boya gideriminde adsorban olarak kullanilmaktadir. Bu adsobanlarin ucuz ve elde edilebilir olusu boyar
madde giderimindeki kullanimini ekonomik agidan cazip kilmaktadir. Bu nedenle farkl: tipteki boyar
madde ve yardimci kimyasallardan olusan karigimlarin, farkli karbon kaynaklarinin ve farkli reaktor
konfigiirasyonlarmin denendigi laboratuvar c¢aligmalariyla proses verimliligi aragtirilmalidir. Ayrica
kullanilan adsorbent meteryallerinin yiizey 6zelliklerinin degistirme ve adsorpsiyon kapasitesini artirma

yoniindeki caligmalarin yapilmasi gerekmektedir.

Aktif karbonla renk giderimi 6zellikle katyonik, mordant ve asit boyalar i¢in etkiliyken dispers, direk,
vat, pigment ve reaktif boyalar icin daha az bir renk giderimi s6z konusudur. Rejenerasyon ve tekrar
kullamim performansta azalmaya neden olurken bu dezavantaj asir1 miktarda 6zellikle de aktif karbon
kullanilmasiyla giderilebilir. Ancak aktif karbon pahali bir malzemedir. Yapilacak arastirmalar ucuz

materyallerin aragtirilmasina yogunlastirilmalhidir.

Bu anlamda daha farkli adsorbentlerin, farkli boyalarin denendigi ve gercek atiksular kullanilarak
deneylerin yapilmasi, adsorpsiyon mekanizmasini daha iyi anlamak i¢in bircok proses parametresi
detayli incelenmeli, maliyet analizi yapilmali, adsorpsiyon kolon g¢aligmalarinin seyri izlenmelidir.
Ayrica adsorpsiyon mekanizmasinin detayl bir sekilde agiklamak i¢in Fourier Transform InfraRed (FI-

TIR) ve Scanning Electron Microscopy (SEM) analizleri ile durumun incelenmesi gerekir.

Boya konsantrasyon etkisinin arastirllmasinda yiiksek konsantrasyon miktarlar1 aragtirilarak bentonit

miktarmin ve pH’ 1n etkisi yoniindeki ¢caligmalarin yapilmasi gerekmektedir.
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