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TEKSTIL ATIK SU ARITMA TESISLERINDE ORGANIK BOYAR MADDE
YUKLU ADSORBANLARIN GERI KAZANIMINI SAGLAYACAK HAVUZ
DIiZAYNI

OZET

Tekstil atik sular1 boyar madde, agir metal, ¢oziinmiis tuzlar gibi bir ¢ok zararh
kimyasal1 igerdiginden ¢evre ve canli organizma agisindan tehdit unsurudur. Tekstil
atik sulari, 6zellikle biyolojik ayrismaya karsi direngli olup alict ortam olan suya
verilen boya, giin 1s18inin suya girmesine engel olarak su altindaki fotosentetik
hayata olumsuz etki etmektedir. Organik boyar maddeler toksik ve karsinojenik
etkilerinden dolayr desarj edilmeden Once atik sudan uzaklastirilmasi gereken
kimyasallardir. Dolayisiyla organik boyar maddelerin uzaklastirilma basamagi bir
tekstil atik suyu aritma prosesinin en dnemli basamagidir. Tekstil endiistrisi, farkl
akis hiz1 ve kompozisyona sahip atik su iiretir. Bu amagla bir ¢ok fiziksel, kimyasal
ve biyolojik aritma sistemleri kullanilmaktadir. Tekstil atik sulari, boya mutfagindan
ciktiktan sonra bir 6n aritma havuzuna alinarak burada kimyasal ¢oktiirmeye tabi
tutulurlar. Ardindan dengeleme havuzunda diger birimlerden gelen atiklarla
karistiktan sonra ana aritma sistemine verilirler. Ancak On aritmadan gecmis
olmasina ragmen 6zellikle bazi boyar maddelerin giderilmesi sorun yaratmaktadir.
Bu caligmada, boya mutfag: atik suyunun etkin bir sekilde aritilmasini saglayacak bir
pilot atik su aritma havuzu tasarlanmistir. Prototipin boyutlari, yanal sivi akisinin
merkez akisa kiyasla daha yavas olmasi durumu dikkate alinarak belirlenmistir.
Prototip havuzun dibi, adsorbanin c¢amurlasmasimni Onlemek amaciyla c¢akilla
désenmis ve 0giitlilmiis adsorban bunlarin iizerine yerlestirmistir. Adsorban olarak
yiiksek adsorpsiyon kapasitesi, diisiik maliyeti ve bol bulunusu gibi avantajlarindan
dolayt montmorillonit kullanilmistir. Kati:sivi oran1 131,18 g/L olarak kullanilmistir.
Daha yiiksek siispansiyon konsantrasyonlarinda gerek adsorban taneciklerinin
hareketi gerekse adsorbatin eddy diflizyonu inhibe olmaktadir. Prototip i¢in havuz
boyutlar1 38,5x82,5x30 cm olarak belirlenmistir. Bu boyutlara sahip havuz,
laboratuvar sartlarinda gerceklestirilen adsorpsiyon denemeleri sonuglarinin 1s1ginda
95 boyar madde ¢ozeltisiyle doldurulmustur. 95 L, 30.000 ppm organik boyar madde
30 dakika siireyle 12,5 kg adsorban ile temas ettirilmistir.

Prototipe ait boyutlarin oran1 korunarak pilot tesisin boyutlar1 belirlenmistir. Kesikli
sistemle ¢aligan pilot tesise ait iiniteler (pompa, silo, filtre gibi) ve calisma sartlari
belirlenmis, akis diyagrami olusturulmus ve pilot tesisin ekonomik analizi
yapilmistir.

Anahtar Kelimeler: tekstil atik suyu, atik su aritma havuzu, montmorillonit,
adsorpsiyon.
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THE DESIGN OF WASTE WATER TREATMENT POOL WHICH
PROVIDES RECOVERY OF ORGANIC DYE LOADED ADSORBENTS

ABSTRACT

Because textile industrial waste water includes hazardous chemicals such as various
organic dyes, heavy metals and dissolved salts, it has many harmful effects on living
organisms and environment. Textile waste water has a resistence against
biodegradation. When a waste water discharged into surface water, it prevents
sunlight to enter inside of water. Therefore it inhibits photosyntheteic life of aquatic
habitat. As being toxic and carcinogenic chemicals, organic dyes must be removed
from the waste water before discharging. Textile industry generates waste water in
different flowrates and compositions. So, organic dye removal should be the most
important stage of textile waste water treatment process. Many different physical,
chemical and biological processes are applied for waste water treatment. Textile
waste waters which quit dying kitchen are treated with coagulant in pretreatment
pool, and precipitated. Then, they are flew into balancing pool and mix with other
wastes come from other units. At last, they are directed to main treatment system.
Nevertheless, organic dyes hardly remove from the waste water.

In this study, a pilot waste water treatment pool is designed that will provide curing
waste water of dye kitchen. The dimensions of prototype are determined considering
lateral liquid movement. Two pools having different dimensions are trained for
removing of basic organic dye. Pebbles are settled at the bottom of the pool to
prevent caking. A gride system is placed to hold pebbles. Montmorillonite is used as
adsorbent to retain organic dye from water because of having high adsorption
capacity, low cost and abundancy.

Because movement of particles and eddy diffusion are inhibited at high suspension
concentrations, solid/liquid ratio was chosed as 131,18 g/L. The dimensions of
prototype pool were determined as 38.5:82.5:30 cm. Taking into account the results
of adsorption experiments performed laboratory conditions, the volume of the system
was calculated as 95 L. So, 95 L of 30,000 ppm organic dye solution was contacted
with 12.5 kg montmorillonite for 30 minutes. The dimension of pilot pool was
determined keeping the prototype dimension ratio. Working conditions, units (pomp,
silo, belt filter, etc.) was specified, flow diagram was drawn and economic analysis
was performed for pilot study. The treatment method is applied in batch process.

Keywords: textile waste water, waste water treatment pool, montmorillonite,
adsorption.
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1. GIRIS

Gliniimiizde, g¢evre kirliligi, 6zellikle de su kirliliginin gelecegimizi tehdit eden en
biiyiik tehlikelerden biri oldugu dikkate alindiginda boyar madde igeren tekstil atik
sularmin etkin bir sekilde aritildiktan sonra desarj edilmesi gerektigi gergegi ortaya
cikar. Zira tekstil boya mutfagi atik sulariin aritilmasi hayati 6nem tasimaktadir.
Endiistriyel atik sular icerisinde, tekstil endiistrisi atik sular ig¢erdikleri ¢ok cesitli
kimyasallardan ve 6zellikle boyar maddelerden dolay: aritilmasi zor olan sulardir.
Tekstil atik sulari, 6zellikle biyolojik ayrismaya karst direnglidir. Alic1 ortam olan
suya verilen boya, giin 15181n1n suya girmesine engel olarak su altindaki fotosentetik
hayata olumsuz etki etmektedir. Boyama islemleri sonrasinda fazla miktarda boyar
madde, toksik, mutajenik ve hatta karsinojen atiklar olusturmak iizere alici ortamda
kalmaktadir. Bu maddeler bazi sucul organizmalarda birikerek ve/veya sirkiilasyonla
akarsu ve gol gibi ylizey sularina, yer alti sularina ve denizlere tasinarak besin
zincirine katilirlar. Dolayisiyla bu besini tiikketen canli organizma icin bir risk
olustururlar. Boyalar oksitleyici ajan, 1s1 ve UV 1s18a karst oldukea stabil olan azo
grubu icerdiklerinden dolay1 bunlarin konvansiyonel oksidasyon ve biyodegradasyon
yoluyla uzaklastirilmalar1 zordur. Yas dokuma prosesleri i¢in ¢ok biiyiik miktarlarda
su ve kimyasal kullanan tekstil endiistrisinde agiga ¢ikan atik sularin 6zellikleri gerek
boyama gerekse apre islemlerinde kullanilan organik ve anorganik bilesiklerin
cesitliligine bagl olarak farkli Ozellikler tasimaktadir. Boyar maddelerin tekstil
atiksularindan uzaklastirilmas: igin fiziksel, kimyasal, biyolojik ve fizikokimyasal
esasli koagiilasyon-flokiilasyon, ters osmoz gibi membran filtrasyonu ve adsorpsiyon

gibi pekcok ayirma yontemi kullanilir.

Tekstil atik sulari, boya mutfagindan ¢iktiktan sonra bir 6n aritma havuzuna alinarak
burada kimyasal ¢oktiirmeye tabi tutulurlar. Ardindan dengeleme havuzunda diger
birimlerden gelen atiklarla karistiktan sonra ana aritma sistemine verilirler. Ancak
buna ragmen 6zellikle bazi boyar maddelerin giderilmesi sorun yaratmaktadir.

Bu tezde, adsorpsiyon prosesini kullanacak sekilde dizayn edilen aritma tesisinde,
organik boyar maddelerin bentonit iizerinde alikonmalarini saglayacak, ardindan
yiiklii adsorbanlarin yikanip kurutularak PP veya PE ekstriizyonunda dolgu maddesi

olarak kullanimini saglayacak bir aritma havuzu dizayn edilmistir. Bu amagla, yiikli

1



adsorbanlarin izolasyonuna imkan verecek sekilde tasarlanmis ve otomasyonu
saglanmis bir havuz eldesi hedeflenmektedir.

Calisma neticesinde, 50 dakika gibi kisa siirede 2 ton/saat kapasiteli atik su desarjinin
renginin 300 birim Pt-Co’in altina diisiirecek ve sonrasinda yiiklii adsorbanlarin,
dolgu maddesi olarak kullanimini saglamak {izere plastik pazarinda yer almasina
imkan verecek teknolojiyi ortaya koyacak aritma pilot tesisisinin tasarimi
yapilacaktir. Bu amagla 6nce laboratuvar 6lgeginde, s6z konusu boyar maddelerin
montmorillonit tiizerindeki adsorpsiyonu kati/sivi orani, temas siiresi ve pH
parametreleri acisindan incelenecek, daha sonra yine laboratuvar 6l¢eginde havuz
sistemi kurularak havuz boyutlar1 ve diger fiziksel parametreleri incelenecek,
ardindan  hazirlanacak  bir  prototipte  belirlenen  sartlarda  adsorpsiyon
gerceklestirilecek ve son olarak bir pilot tesis tasarimi onerilecektir. Boyar maddenin
adsorpsiyon havuzu kullanilarak adsorplanmasi ve daha sonra elde edilen yiiklii
adsorbanin endiistriyel olarak kullanilabilmesi i¢in gerekli olan adsorpsiyon havuzu
tasariminin  ¢alisilmast bilimsel agidan Onem teskil etmekte ve ¢alismanin

literatiirdeki bu ac1g1 dolduracag: diisiiniilmektedir.



2. TEORIK BIiLGIi

2.1 Boyar Maddeler ve Simiflandirilmalari

Diinya iizerinde tekstilin var olusuyla birlikte tekstilin ana maddesi olan elyafin
boyanmasi da bir gereklilik halini almistir. Baslangicta dogal elyaf i¢in kullanilan ve
cogunlukla bitkisel kaynaklardan elde edilen dogal boyar maddeler, teknolojinin
ilerlemesiyle birlikte yerini dogal ve sentetik elyaf i¢in kullanilabilen farkli kimyasal
yaptya sahip ¢esitli sinif boyar maddelere birakmistir. Boyar maddeler elyafa, elyafin
kimyasal yapisiyla reaksiyona girmek suretiyle (kimyasal ve/veya fizikokimyasal
etkilesim) baglanan ve bu sayede renklilik kazandiran organik yapidaki Kimyasal
maddedir. Boyar maddeler yaygin olarak tekstil sektoriinde kullanilmakla birlikte

kagit, deri, kaucuk, ilag, gida, kozmetik ve boya endiistrilerinde de kullanilmaktadir.

Boyar maddeler kimyasal yapilarina, boyama 6zelliklerine ve ¢oziliniirliiklerine gore
cesitli sekillerde smiflandirilirlar. Kimyasal yapilarina gore, azo boyar maddeler,
nitro ve nitrozo boyar maddeler, polimetin boyar maddeler, kiikiirt boyar maddeler,
karbonil boyar maddeler, arilmetin boyar maddeler; boyama 6zelliklerine gore asidik
boyar maddeler (anyonik bm), bazik boyar maddeler (katyonik bm), direkt boyar
maddeler, reaktif boyar maddeler, dispers boyar maddeler, vat boyar maddeler,
mordant boyar maddeler, siilfiir boyar maddeler, kiipe boyar maddeler, metal-
kompleks boyar maddeler, azoik boyar maddeler; ¢oziiniirliikklerine gore ise anyonik
suda ¢Oziinen boyar maddeler, katyonik suda ¢dziinen boyar maddeler, zwitter iyon
karakterli boyar maddeler, substratta ¢éziinen boyar maddeler, organik ¢oziiciilerde
¢Oziinen boyar maddeler, gecici ¢ozliniirliigli olan boyar maddeler, polikondensasyon
boyar maddeler, elyaf iginde olusturulan boyar maddeler ve pigmentlerdir. Tezin
calisma konusuna zemin olusturan boyar maddeler olan Red 46 ve Basic Yellow 28,
diazo fonksiyonel grubuna sahip ve tasidiklari tersiyer amin grubu sebebiyle bazik ve

katyonik karakter gosteren, suda ¢6ziinen boyar maddelerdir (Sekil 2.1 a ve b).
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Sekil 2.1 Calismada kullanilan boyar maddelerin kimyasal yapilar (a) Red 46.
(b) Basic Yellow 28

Bazik boyar maddeler, dogal ve sentetik elyaf i¢cin kullanilabilme, suda ¢oziiniir olma
ve uygulama sonrasinda siddetli ve parlak renklendirme 6zelliklerine sahip olmalari
sebebiyle tekstil sektoriinde reaktif boyar maddelerden sonra en fazla kullanilan
boyar maddelerdir. UV 15182 direngli ve biyobozunabilir 6zellige sahip olmayan
diazo grubundan dolay1 cevresel acidan olumsuz etkiye sahiptirler. Bu durum
ozellikle tekstil atik sularinin desarj edildigi bolgelerdeki suyun kalitesi ve bu

sulardaki habitat i¢in oldukca sakincalidir.

2.2 Atik Sularin Aritilmasinda Kullanilan Yontemler

Fiziksel aritma daha ¢ok atik su igerisindeki kati maddelerin, sivi ve kat1 yaglarin
fiziksel ve mekanik islemlerle atik sudan uzaklastirilmast amaci ile kullanilan aritma
prosesidir. On aritma niteligi tasiyan fiziksel aritma yontemlerinde 1zgaralar, elekler,
kum tutucular, ¢oktliirme havuzlari, dengeleme havuzlar1 kullanilir. Atik suyun
icerebilecegi kirliliklerin tanecik boyutu dikkate alinarak uygun fiziksel aritma
yontemi secilir. Boya mutfagi atik suyu sadece reaksiyona girmeden kalan boyar
maddeyi icerdiginden elek 1zgara gibi aritma yontemlerine ihtiya¢ duymaz. Ancak
kimyasal on aritma sonrasinda dengeleme havuzuna girer. Dengeleme Havuzu, atik
sularda debi, bilesim ve kirlilik yilikiinlin zaman icindeki degisimlerinin
dengelenmesini ve aritma tesisine giden atik su debisinin diizenli olmasi ig¢in
kullanilir. Aritma sistemlerinde dengelemenin amaci atik su karakteristiklerindeki
degisiklikleri minimize ederek aritim kademelerinde optimum sartlar1 saglamaktir.

Dengeleme iinitesinin boyutu ve tipi atik suyun miktar1 ve degisimi ile ilgilidir.

Kimyasal Aritma Yontemleri, tekstil atik sularinin aritilmasi amaciyla en yaygin
olarak kullanilan yontemdir. Bunun en biiylik nedeni atik su kalitesinde meydana
gelen degisikliklerin kullanilan kimyasalda veya wuygulanan dozda yapilan

degisikliklerle kolayca tolere edilebilir olmasidir [1]. Tekstil endiistrisi atik sularinin
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arittminda  kullanilan  kimyasal yOntemler notralizasyon, koagiilasyon ve
flokiilasyondur. Nétralizasyon fazla asidik veya bazik atik sularin nétralizasyonu
amaclt kullanilirken koagiilasyon ve flokiilasyon o6zellikle boyar maddelerin
bozundurularak giderilmesi i¢in kullanilir. Koagiilasyon (pihtilasma) ve flokiilasyon
(yumaklasma), flok olusturan kimyasal bir reaktifi askida kalan katilarla birlestirmek
ve yavas ¢oken askida katilar1 hizli ¢oktiirmek i¢in su ve atik suya kimyasal reaktifin
ilavesini igeren bir siirectir. Kolloidal siispansiyon igindeki yiiklii partikiillerin, zit
yiiklii iyonlarla elektrostatik olarak etkilesmesi neticesinde ¢okerek ortamdan
uzaklasmasi saglanir. Ornegin Magnezyum kloriir (MgClz), Aliiminyum siilfat
(Al2(SO4)3) ve Polialiiminyum kloriir (PAC) gibi koagiilantlar reaktif boyar
maddelerin ¢oktiiriilerek uzaklastirilmasi amaciyla kullanilmaktadir [2]. Literatiirde
yer alan bir ¢alismada aliiminyum siilfat (Al2(SO4)3), demir (I1) Kloriir (FeSOa)
koagiilantlar1 farkli pH’ larda kullanilmistir (Al2(SO4)3.18H20 igin pH 8, FeCls.6H20
icin pH 9, FeSOs igin pH 8,5). En etkin sonug %49,2” lik renk giderimi ile 350 mg/L
baslangi¢ konsantrasyonundaki FeSOs ¢ozeltisi kullanilarak saglamistir [3]. Bir
baska c¢alismada ise, pamuk-poliamid karisimlarinin reaktif ve asidik boyar
maddelerle boyanmasindan sonra olusan atik su, renk giderimi i¢in Al2(SO4)3, FeCl3
ve FeSOs ile koagiilasyon/flokiilasyon islemine tabi tutulmus ve en iyi giderimin
organik floklastirict ve Al2(SO4)3 kombinasyonuyla notral pH’ larda gerceklestigi

gbzlenmistir [4].

Tekstil endiistrisi atik sular1 ig¢in Onerilen fiziksel ve kimyasal yontemlerin ytliksek
maliyet gerektirmeleri ve her boya i¢in kullanilamiyor olmalari, uygulanmalarinin
sinirlt olmasina neden olmustur. Son zamanlarda yapilan caligmalar bir¢ok boya
tiriinii atik sudan giderebilme yetenegine sahip yaygin mikroorganizma tiirlerinin
mevcudiyetini vurgulamis ve biyoteknolojik metodlari 6n plana ¢ikarmistir. Yani,
teorik olarak biyolojik aritma sistemleri kimyasal ve fiziksel aritma yontemlerine
gore daha az ¢amur liretmesi, maliyetinin daha diisiik olmas1 veya alic1 ortamlar i¢in
zararli yan lrilinlerin olusmamas1 gibi 6zelliklerinden dolay1 tekstil endiistrisi atik
sularmin aritimi i¢in ideal ¢oziim olarak kabul edilmektedir. Ancak, tekstil atik
sulariin stirekli degisen bilesiminden dolay1 bakteriyi canli tutmak zorlagsmakta ve
uygulamalarda sorun yaratmaktadir. Endiistriyel atik sularin aritilmasinda yaygin
olarak kullanilan konvansiyonel aktif ¢amur sistemleri icin tekstil endiistrisindeki
birgok boya bilesigi ya biyolojik olarak c¢ok zor indirgenebilmekte ya da inert

kalmaktadir. Suda iyi ¢6ziinen bazik, direkt ve bazi azo boyar madde atiklarinin



bulunmasi halinde bazi mikroorganizmalar bu tiir bilesikleri biyolojik olarak
indirgeyememekle birlikte boyanin bir kismini1 adsorbe ederek atik suyun rengini

almakta ve renk giderimi saglanabilmektedir.

Azo boyar maddeler gibi sentetik boyalarin aerobik sartlar altinda mikrobiyal
parcalanmaya kars1 direngli olmasinin nedeni boya malzemelerinin, kimyasal ve 151k
kaynakli oksidatif etkiler sonucu renklerinin solmamasini saglayacak sekilde
sentezlenmeleridir. Boyar maddelerin aerobik biyodegredasyonunu zorlastiran diger
bir faktor ise molekiiler agirliklarinin yiiksek olmasi nedeniyle biyolojik hiicre
zarindan gegislerinin zor olmasidir [5]. Azo, diazo ve reaktif boyar madde i¢eren bir
tekstil atik suyu renginin mikrobiyal proseslerle giderilmesinin arastirildigi bir
caligmada aerobik kolonlardan izole edilmis saf bakteri kiiltiirlerinin renk giderimini
gergeklestiremedigi  belirlenmistir [6]. Aerobik ortamda par¢alanamayan suda
coziinebilir reaktif azo boyar maddelerin uzaklastirilmasi i¢in 6n aritma amagh
olarak anaerobik yontemler kullanilir. Yontemde azo bagi, rediiksiyon yontemiyle
parcalanarak renk giderimi saglanir. Ancak sadece renklilik giderilir, organik

kirleticiler atik suyun i¢indeki varliklarini siirdiiriirler.

2.3 Adsorpsiyon Prosesiyle Atik Sularin Aritilmasi

Fizikokimyasal bir aritma yontemi olarak karsimiza ¢ikan adsorpsiyon, ucuzlugu ve

kolay uygulanabilirligi agisindan tercih edilen bir yontemdir [7].

Adsopsiyon, bir maddenin diger bir madde yiizeyinde veya iki faz arasindaki ara
yiizeyde konsantrasyonunun artmasi ya da bir baska ifadeyle molekiillerin, temas
ettikleri yiizeydeki ¢ekme kuvvetlerine bagli olarak o yiizeyle birlesmesidir. Kisaca
bir katinin veya sivinin sinir yiizeyindeki konsantrasyon degismesi olay1 olarak
tanimlanir. Adsorpsiyon olayr maddenin sinir ylizeyinde molekiiller arasindaki
kuvvetlerin denklesmemis olmasindan ileri gelir. Solid yiizeyinde adsorpsiyon olay1

bazi dzellikler gosterir [8].

e Adsorpsiyon sadece adsorbanin yiizey alanina bagli degildir. Adsorbanin
kimyasal Ozelliklerine ve gecirmis oldugu birtakim 6n islemlere de baghdir
(asit veya bazla yikama gibi). Gozenekli ve tanecikli ylizeylerin adsorpsiyon

giicleri daha fazladir.



e Adsorbanin birim kiitlesi tarafindan adsorplanan madde miktari, ¢ozeltideki
madde konsantrasyonu ile c¢esitli matematiksel fonksiyonlar yoluyla
baglantilidir.

e Adsorpsiyon ¢ift yonlii bir olaydir. Adsorpsiyon reaksiyonunun hizi
desorpsiyon reaksiyonunun hizina esit oldugunda denge kurulur; sistem
dinamik bir dengededir. Yani denge aninda birim zamanda adsorbe olan

madde miktar1 kadar madde ayn1 anda ylizeyden ¢ozeltiye saliverilmektedir.

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon olmak iizere iki tip adsorpsiyonun varligindan soz
edilebilir. Fiziksel adsorpsiyonda, adsorplanan iyonlar1 adsorban yiizeyine bagl tutan
kuvvetler Van der Waals kuvvetleri cinsindendir. Kimyasal adsorpsiyon ise
adsorplanan iyonlarla adsorbanin yiizey molekiilleri arasindaki elektrostatik veya
kovalent baglanmayla olusan gergek bir reaksiyondan ileri gelir. Kimyasal
adsorpsiyon, bir¢ok durumda solidin biitiin yiizeyinde degil aktif merkez denilen bazi
merkezlerde kendini gdsterir. Herhangi bir maddenin, adsorban {izerindeki
adsorpsiyonu genel olarak bazi1 ampirik izotermlerle agiklanir. Bu amagla daha ¢ok
Kg (dagilim katsayisi) ile karakterize edilen lineer denklemler ve Langmuir,

Freundlich izotermleri gibi non-lineer denklemler kullanilir [9].
Qe=0QmKCe/(1+KCg) (2.1)

bu denklem, agir metallerin adsorban {izerindeki tek mevkili adsorpsiyonunu
tanimlar. Qg, adsorbanin birim Kkiitlesinde tutulan metal iyonunun miktari; Ce,
dengede ¢ozeltideki metal 1iyonu konsantrasyonu; Qm ise birim kiitledeki maksimum

adsorpsiyondur. Langmuir izotermi;

e Adsorpsiyon enerjisinin sabit olup adsorpsiyon yogunlugundan bagimsiz

oldugunu,
e Adsorplanan metal tiirleri arasinda etkilesimin olmadigini ve
e Adsorban yiizeyinin tek tabakali olarak kaplandigini kabul eder [9].
Langmuir izoterminin linearize edilmesiyle;

CE 1 CE

—_— = — %

QE K Qm Qm

(2.2)

En ¢ok kullanilan izotermlerin digeri ise Freundlich izotermidir. Cok tabakali

tutulmalar i¢in kullanilan bir izotermdir. Deneysel olarak gelistirilmis olup



konsantrasyon arttikca adsorpsiyonun iistel olarak arttigini ileri siirer. Bu durumda
doygunluga ulagma hali s6z konusu olmadigindan maksimum adsorpsiyon

kapasitesinden bahsedilemez.
Qe = KCg!M (2.3)

Burada K ve n, sirasiyla, adsorbat-adsorban etkilesiminin kuvvetine ve ylizey
mevkileri arasindaki bag kuvvetlerinin dagilimma ait Freundlich sabitleridir [10].
Heterojen yiizeyli bir adsorban, c¢ozeltiyle temas ettiginde Once yiizey affinitesi
yiiksek olan kisimlarda tutunma olur. Daha sonra diger kisimlarda adsorpsiyon
gergeklesir. Burada bir c¢esit kademeli adsorpsiyon olmaktadir ve adsorpsiyon
stiresince farkli etkin kisimlar ortaya ¢ikmaktadir [9]. n>1 olmas1 halinde etkin yiizey
mevkileri artacak ve bunun sonucu olarak da adsorpsiyon enerjisi azalacaktir. n=1
olmasi halinde Freundlich izotermi lineer bir hal alir. Bu durumda adsorpsiyon
enerjisi, yiizey kaplanmasinin fonksiyonu olmaktan ¢ikar. Ancak s6z konusu durum

diisiik metal konsantrasyonlari igin gegerlidir [10].
Freundlich izoterminin linearize edilmesi sonucu;
Log Qe = Log K + 1/n Log Ce (2.4)

Adsorplanan tiir yani yiizeye tutunan madde adsorbat, ylizeyinde adsorpsiyon

gerceklesen yani adsorplayan madde ise adsorban olarak isimlendirilir.

Literatiirde, aktif karbon, c¢itosan, atik kauguk, lignin pamuk, ugucu kiil, celtik,
bentonitin adsorban olarak kullanildig1 bir¢ok ¢alisma yer almaktadir. Citosan, toksik
olmayis1, bol bulunurlugu, hidrofilik karakteri ve biyo bozunabilirligi sebebiyle
gbzde bir adsorban olmakla birlikte 1siya karsi olan dayaniksizligi, asidik ortamda
¢oOziiniir olmas1 ve boyar maddeler icin affinitesinin diisiik olmas1 sebebiyle boyar
madde aritimi igin uygun bir adsorban degildir [11]. Adsorbsiyon ile renk
gideriminde en ¢ok kullanilan adsorban aktif karbondur. Aktif karbonla renk
giderimi 6zellikle katyonik, mordant ve asit boyalar igin etkiliyken, dispers, direkt,
vat, pigment ve reaktif boyalar i¢in daha az bir renk giderimi s6z konusudur.
Metodun performansi kullanilan aktif karbonun kimyasal yapisina ve atik suyun
karakteristigine baglidir. Rejenerasyon ve tekrar kullanim performansta azalmaya
neden olurken bu dezavantaj asir1 miktarda aktif karbon kullanilmasiyla giderilebilir.

Ancak bu durumda da aktif karbonun pahali bir malzeme olmasi maliyeti arttirir.



2.4 Dogal Bir Adsorban Olarak Kil Mineralleri

Killer, atik su aritiminda oldukga yaygin olarak kullanilan adsorbanlardir. Ozellikle
dogada bol bulunuslari, ucuza elde edilebilmeleri ve gerek hidrofilik gerekse
hidrofobik karakterdeki kirliliklere karsi olan affinitelerinin yiiksek olmasi bunlari
daha popiiler hale getirmektedir [12-18]. Ayrica kil yiizeyinin MgO gibi ¢esitli
kimyasallarla kaplanmast halinde kilin, katyonik boyar madde adsorpsiyon
kapasitesinin belirgin olarak arttigi gézlenmistir [12]. Yapilan biitiin ¢aligmalarda
killerin, bazik boyar maddeler i¢in adsorpsiyon kapasitesinin boyar madde baslangic
konsantrasyonu ve pH arttikca arttig1 ve temas siiresinin 30 dakika ile 2 saat arasinda
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degistigi gdzlenmistir [12-18].

Kil mineralleri, oksijen veya hidroksil gruplarinin Si ve Al atomlariyla olusturdugu
tetrahedral ve oktahedral yapilarinin i¢ige gegmesinden meydana gelir. Silika yapilari
tetrahedral olarak diizenlenirken aliimina yapilar1 oktahedral olarak diizenlenir.
Oktahedra kenarlari, tetrahedra ise koseleri paylasir. Silika tetrahedrali iginde
silisyumun 4+ yiikii 2 adet oksijen atomuyla dengelenirken, aliiminanin oktahedrali
icinde 2 adet Al atomunun 6+ yiikii 3 adet oksijen atomuyla dengelenir. Kristal kafes
icinde 1 Al atomunun 1 Si atomuyla yer degistirmesi sonucu silika yiizeylerinde 1
eksi yiik aciga c¢ikar ve bunun sonucu olarak silika yiizeyleri lizerinde ditrigonal
bosluklar olusur ve ylizeyler sabit bir negatif yiik yogunluguna sahip olur. Bu sekilde
Al ve Si atomlarmin yer degistirmesi olayr izomorfik siibstitliisyon olarak
isimlendirilir [19]. Kil mineralleri silika:aliimina oranlarma gére 1:1 (kaolen tipi kil
mineralleri) ve 2:1 (simektit tipi kil mineralleri) olarak iki sinifta incelenir (Sekil
2.2). Montmorillonit, simektit tipi bir kil minerali olarak 2:1 silikat tabakalari,
izomorfik yap1 siibstitlisyonu sonucu olusan sabit negatif yiikli mevkileri ve
oktahedral kisimlarin kenarlarinda yer alan iyonlasabilir hidroksil gruplarini igerir
[20]. Negatif yiik kazanan tetrahedral mevki pozitif yiiklii iyonlarin bu tabakaya
elektrostatik baglanmasina izin verir [19, 23]. 2:1 Minerallerde her iki yiizey, yer
degisim reaksiyonu sebebiyle negatif yiiklenir. Bu yiizden bu tip minerallerin iyon
degisim ozellikleri daha fazladir [19]. Bundan baska oktahedral geometrideki AI(IIT)
iyonunun, Fe(Il) ve Mg(Il) iyonlariyla da yer degistirmesi s6zkonusudur ki bunun

sonucu olarak da oktahedral tabakada negatif yiik ortaya ¢ikar [24].
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Sekil 2.2 1:1 Tipi kaolen mineralinin yapisi
2.5 Kil Minerali - Su Etkilesimi

Montmorillonit tizerinde alikonmasini istedigimiz boyar madde, i¢inde bulundugu
atik su araciligiyla kil ile temas eder ve sulu ¢ozeltiden kil yiizeyine bir kiitle
transferi gerceklesir. Bu transferin gergeklesebilmesi i¢in dnce su molekiilleri ile kil
arasinda bir etkilesim s6z konusu olur. Bu etkilesim sonucu kil yilizeyinde
bulunabilecek su, tabakalar arasi bolgedeki zeolitik su, kristalin dig yilizeyinde
adsorplanan su, degisebilir katyonlarla koordine olan su ve kristaller arasindaki

bosluklart dolduran gézenek suyu olmak tizere birkag farkli ¢evrede olusur [19].

Ditrigonal bosluk i¢ine giren su molekiilleri, boslugu olusturan oksijenlere direkt
olarak hidrojen kopriileriyle baglanarak hidrate oksit yiizeylerini, yani adsorpsiyon
icin aktif ylizey mevkilerini olusturur. Bosluk bir defa tamamen dolduktan sonra bu
su molekiilleri arasina diger su molekiilleri yine H bagiyla yerlesir. Bu ikinci tabaka
su molekiilleri kristal yiizeyine bosluk suyu molekiillerine nazaran biraz daha uzaktir.
Tetrahedral oksijene direkt olarak bagli olmayip bosluktaki su molekiillerine ve diger
ylizeydeki OH gruplarina baghdir. Yani burada iki durum sézkonusudur: birincisi
tetrahedral yapidaki bosluklara su molekiillerinin difiizlenmesi ikincisi ise tiim
yiizeyin su molekiilleriyle c¢evrilmesi. Bu sebeplerden dolayr minerallerin yiizey
alaninin, gaz adsorpsiyonuna dayali olarak olgiilen ylizey alanindan daha biiyiik
oldugu distiniiliir. Ciinkii H*, OH" ve metal iyonlarmin sulu ¢ozelti iginde su
molekiilleriyle birlikte kilin yapisina girmesi ve oralarda tutulmasi s6zkonusudur

[25].
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2.6 Elektriksel Cift Tabaka ve Modelleri

Kil minerali ile su molekiillerinin, yani kati ile sivinin temasa geldigi araylizeyde
elektriksel bir ¢ift tabaka ve bunun sonucu olarak da bir ylizey potansiyeli olusur ve
bu da elektrokinetik olaylarin baglamasina sebep olur. Cift tabakanin olusumu ig¢in
cesitli teoriler ileri siiriilmiistiir. Helmholtz teorisine gore; kati—sivi ylizeyinde, kati
etrafindaki sabit negatif yiiklerle siv1 i¢inde bulunan pozitif yiiklerin temasi sonucu
cift tabaka olusur ve bu cift tabaka aralarinda d mesafesi bulunan paralel levhali bir
kondansator gibi davranir. Kondansatoriin levhalarindan biri kati yiizeyi (negatif
yiik) digeri ise bunu g¢evreleyen zit yiiklii tabakadir (Sekil 2.3 a). Cift tabakanin zit
yiikleri arasindaki potansiyel farkinin kati ylizeyinden olan uzaklikla degisimini
inceledigimizde kat1 ylizeyinden itibaren potansiyel farkinda keskin bir diisiis ve
hareketli tabakaya ulagildiginda sabitlesme goriiliir. Oysa sabit tabakadan sonra zit
yiiklli iyonlarin keskin bir tabaka olusturdugunu séylemek tam olarak dogru olmaz.
Ciinkii siviyla temas halinde olan bu zit yiiklii tabakada yiiklerin termal hareketi
sonucu bunlarin sivi iginde dagilmasi s6z konusudur. Bu yiizden sabit tabakadan
sonra gelen zit yiiklii tabaka difiiz tabaka olarak isimlendirilir. Bunun sonucu olarak
cift tabakadaki potansiyel farki degisimi biraz daha yavas gergeklesir (Difiiz tabaka
modeli- Guy -Chapman teorisi) (Sekil 2.3 b) [26].

kat1 - + E
ylzey - + S1v1
+

- +
d d
(a)
kat1 -+ + o+ E
yluzey -+ siv1 o+
-+ [+ 4+
-+ [+ o+
d
(b)

Sekil 2.3 (a) Helmholtz teorisine gore kati-sivi arayiizeyinde olusan ¢ift tabaka, (b)
Gouy-Chapman teorisine gore kati-s1v1 araylizeyinde olusan ¢ift tabaka.
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1923’te Stern’in ortaya koydugu teoride, ¢ift tabaka yine kondansatére benzetilir.
Kondansatdriin levhalarindan biri kat1 ylizeyindeki sabit (-) yiik, digeri ise siv1 igine
yayilmis olan ve sinir1 belli olmayan (+) yiik tabakasidir (diffiiz tabaka). Sabit negatif

yiiklii yogun bolge spesifik adsorpsiyon potansiyeline sahip iyonlar1 igerir.

A B
Cift tabakanin kalinlig1 d, yogunlugu E "\
(cm? basina tasidig1 yiik) ¢ ve ortamin \ C } C} E
dielektrik sabiti de D ile gosterildiginde — D

cift tabakaya karsilik olan ve zeta () olarak \ / } G2

isimlendirilen elektrokinetik potansiyel ; C D
4 7od d
= — olur. Sekil 2.4 Cift tabakadaki potansiyel
D degisimi.

Sekil 2.4’te goriildiigii gibi sabit tabakadaki potansiyel diismesi keskin, difiiz
tabakadakiyse yavastir. AB arasindaki bolge c¢ift tabakaya karsiliktir. Katinin
potansiyeli A, stvininki D ile gosterilirse tersinir sistem i¢in potansiyel farki E’ye esit

olur ve ¢ozeltideki iyon ve molekiillerin cinsine baglidir [26].

1947°de Graham yogun bolgenin de, spesifik adsorbe olan iyonlarin olusturdugu ig
tabaka ve tamamen solvate olmus iyonlarin olusturdugu dis tabaka olmak {izere iki
kistmdan olustugunu ifade etti. Yiizeye bagli bircok iyonun en icteki diizlemde
bulundugu, oo yiikiine ve yo potansiyeline sebep oldugu diisiiniiliir. Oksit ylizeyleri
icin H" ve OH" iyonlarinin bu en igteki tabakada oldugu kabul edilir. Stern’in orjinal
modelinde metal elektrodun yiizeyi dikkate alinir. Buna gore oo ylikiiniin sebebi
elektronlardir. Yiizey diizleminin Otesinde spesifik kimyasal etkilesimle yiizey
tarafindan ¢ekilen iyonlarin olusturdugu tabaka vardir. Bu iyonlarin merkez yeri en
icteki Helmholtz diizlemi (IHP, Inner Helmholtz Plane) olarak bilinir. Bu
diizlemdeki yiik oinp olarak ifade edilir ve spesifik olarak adsorbe olmus iyonlardan
kaynaklanir. Yine bu diizlemdeki potansiyel yinp ile gosterilir. IHP’den sonra sadece
elektrostatik ¢ekim kuvvetiyle yiizeye baglanmis iyonlarin olusturdugu yiik tabakasi
bulunur ve bu tabaka difliz tabaka veya Gouy—Chapman tabakasi olarak bilinir.
Difiiz tabakanin en igteki diizlemi, dig Helmholtz diizlemi olarak isimlendirilir (OHP,

Outer Helmholtz Plane) [19, 20].
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Sekil 2.5 I¢ ve dis kiire komplekslerinin olusumu

Sekil 2.5°te gorildiigii gibi spesifik olarak baglanmig tiirler (H*, fosfat) ile
elektrostatik olarak adsorbe olmus (Na*, CI") iyonlar1 bir veya daha fazla su molekiilii

birbirinden ayirir [24].

Biitlin yiizey tiirlerini dengeleyen yiikleri op’nin kisimlar1 olarak kabul ettigimizde
oksit-su ara yiizeyi i¢in basit bir kimyasal ve elektrostatik model elde ederiz
(denklem 2.5). Bu model bir yiizey potansiyeline (v, = yp) ve bir yiik yogunluguna
(op = op) ihtiyag duyar. Modelin kimyasal giris verileri, toplam yiizey yiik

yogunluklar1 ve spesifik olarak baglanan iyonlar i¢in denge sabiti ifadeleridir.

oo, 1zomorfik siibstitiisyon sonucu olusan yilizeydeki (-) yiiklii tabaka, ciHp Ve Gonp
(+) yiikli i¢ ve dis tabakay1 gosterir. Yilizeydeki (-) yiikii ndtralize edebilmek icin ona
ekivalent miktarda (+) yiikiin i¢ tabaka ve dis tabakada dagilmis olmas1 gerekir. Bu
noktada gerek c¢ozeltide ve katida, gerekse ikisi arasinda gelisen kimyasal

reaksiyonlar ve bunlarin sonucunda olusan yiikler de 6nem tasir.

G0+ o + Gonp=0 (2.5)
Monoprotik ve diprotik gruplar i¢in (e,elementer yiik olmak iizere) genel olarak ;

co = eXz1im® = ¢ (yo, aj, .....) (2.6)

yazilabilir.
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Vo \ Yo
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Uclii tabaka modeli Stern modeli
v v
Yo
Yo=YIHpP
= yo
Cp
Go D co  OmpP X
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Diftiiz tabaka modeli Sabit kapasiteli modeli

Sekil 2.6 Kat1 adsorban ile elektrolit ¢ozeltisi ara yiizeyi i¢in gelistirilmis
elektrostatik modeller (Potansiyelin ylizeyden uzaklastikca ne sekilde
soniime ugradigini ifade etmektedir.)

IHP iizerindeki adsorpsiyon i¢in ;
oip= e2z1n1! = £ (yire, @), .....) (2.7)
IHP’de adsorpsiyon yoksa, cip = 0 olur.

Basitlestirilmis ¢ift tabaka modeli sabit kapasiteli model (CCM) olarak isimlendirilir
[24]. Oksidin yiizey yiikiiyle proton baglanmasinin elektrostatik pay: arasinda lineer
bir iligki vardir. Yiizey yiikiinlin ve iyonik kuvvetin belli oldugu durumlarda yiizey
yiilk yogunluguyla yiizey potansiyeli arasindaki iliskinin 6o=Cy, seklinde oldugunu
sdyleyebiliriz. Burada C, Farad/m? olarak ifade edilen oksit-elektrolit arayiizeyinin
integral kapasitesidir. Stern modeline gore integral kapasitesi iki bilesenden olusur:
Cc olarak gosterilen Gouy (diffiiz tabaka) bileseni ve Ch ile gosterilen Helmholtz
(yogun tabaka) bileseni;

1 1 1 (2.8)
Cr Ce Cx
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Iyonik kuvvetin diisiik oldugu durumlarda Cg, Cn’den oldukea kiiciiktiir ve Ct = Cn
olur. Iyonik kuvvetin yiiksek oldugu durumda ise tam tersi sdzkonusudur ki bu da

Stern modelinin sinirlamasidir.

Kil mineralleri-su etkilesimi igin ii¢lii tabaka modeli (TLM) kullanilmaktadir [27-
29].

2.7 Kil Yiizeyine Kiitle Transferi

Cozelti fazindan kil ylizeyine kiitle transferi 3 agsamada gergeklesir:

1)Kati-siv1 ara yiizeyinde elektriksel ¢ift tabakanin olugmasiyla birlikte kati yiizeyi
sabit bir yiikle yiiklenir ki bu yiik killerin sifir ylik noktasinin altinda negatif, iistiinde
ise pozitif yiik yogunlugudur. Cozelti fazindaki adsorbat iyonlari ilk hareketle OHP’
ye hareket ederler. Bu durumda OHP’ deki adsorbat iyonlar ile ¢ozelti fazindaki
adsorbat iyonlar1 arasinda bir konsantrasyon gradienti olusur ve bu gradient daha
fazla adsorbat iyonunun OHP’ ye go¢ etmesi sonucunu dogurur (bulk diffusion). Bu

adim bir adsorpsiyon olayinin en hizli ger¢eklesen adimidir.

2)ikinci adimda, ilk adimda OHP’ ye ulasan adsorbat iyonlar1 IHP’ ye transfer
edilirler ve burada adsorbat iyonlarmin spesifik olarak tutunmasi yani ig-kiire
komplekslerinin olugmasi s6z konusudur (Sekil 2.5). Bu adim film difiizyonu (film
diffusion) veya sinir tabaka diflizyonu (boundary layer diffusion) olarak
isimlendirilir.

3)Bahsedilen ilk iki adim dis yiizey adsorpsiyonu olarak tanimlanir (exterior surface
adsorption [30]). Di1s yiizey adsorpsiyonu doygunluga ulastigi anda adsorbat iyonlari,
adsorbanin gozenekleri icine diffiizlenerek burada yeni adsorpsiyon mevkileriyle
karsilagirlar ve i¢ kiire kompleksleri halinde alikonurlar. Bu adim da gozenek
difiizyonu (pore diffusion) veya tanecikler arasi difiizyon (intraparticle diffusion)
olarak isimlendirilir. Genelde en yavas adim oldugu i¢in adsorpsiyonun hizim

belirleyen adimdir.

2.8 Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon olay1 kinetik agidan “pseudo” (yalanci) birinci ve ikinci derece

reaksiyon Ozelliklerini gosterir. Kinetik 6zellikler arastirilirken Lagergren’ in Yalanci
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Birinci Derece Kinetik Modeli, Ho ve McKay’ 1n Yalanci Ikinci Derece Kinetik
Modeli ve Partikiiller aras1 Diffiizyon Modeli kullanilir.

Yalanc1 Birinci Derece Kinetik Modele (Pseudo First Order Model) ait lineer

denklem asagidaki gibidir:
Log (Qe-Qt) = Log Qe — (k/2,303) t (2.9)

ki birinci derece hiz sabiti, t temas siiresi (min), Qe denge aninda adsorbe olan
adsorbat miktar1 (mg adsorbat/g adsorban), ve Q¢ herhangi bir t aninda adsorbe olan
adsorbat miktaridir (mg adsorbat/g adsorban). Hiz sabiti (k1), Log (Qe-Qx) ile t
arasinda ¢izilen grafigin egiminden hesaplanir (Lagergren Modeli) [31, 32].

Yalanci ikinci derece model ise soyledir:
t/Qi= 1/ ko Qe? + (1/Qg) t (2.10)

ko ikinci derece hiz sabiti, Qe denge aninda adsorbe olan adsorbat miktari (mg
adsorbat/g adsorban), ve Q:t herhangi bir t aninda adsorbe olan adsorbat miktaridir
(mg adsorbat/g adsorban) (Ho and McKay Modeli).Yalanci I. ve II. derece modeller,
cozelti fazindaki adsorbat iyon veya molekiillerinin elektrik cift tabakaya olan
hareket hizlarimi tanimlar. Film diffiizyon ve gozeneklerin icine olan diffiizyonun
hiz1 (tanecikler arasi diffiizyon) ise “Intraparticle Diffusion Model” ve Bangham

Modeli kullanilarak agiklanir [31- 33]:
Qi= kit2+C (2.11)

ki tanecikler arasi diffiizyon hiz sabiti, t temas siiresi (min), ve Q: herhangi bir t
aninda adsorbe olan adsorbat miktaridir (mg adsorbat/g adsorban). dir. t2 ile Q
arasinda cizilen grafik belli bir zaman araliginda lineerdir. Lineer oldugu bu aralik
tanecikler arasi difiizyona karsilik gelir ve dogrunun egimi, ilgili kiitle aktariminin
hiz sabitini verir. Grafigin lineer olan kisminin extrapolasyonu orjinden gegiyorsa
tanecikler arasi diffiizyon hiz1 tiim adsorpsiyon olayimnin hiz belirleyen adimi olarak

tanimlanir. Gegmiyorsa bu durumda ayrica Bangham Modeli kullanilir:
Log [ Co/(Co- Qtm)] = Log [(ko m)/(2,303 V)] + o Log t (2.12)

Co adsorbatin baslangic konsantrasyonu (mol L), V ¢ézelti hacmi (mL), m kati/s1vi

oran1 (g L), ko ve a ilgili sabitlerdir [33].
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2.9 Yiikli Adsorbanlarin Bertaraf Edilmesi (Solidifikasyon/Stabilizasyon
Prosesi)

Cevre sagligi acisindan, adsorpsiyon prosesi sonrasinda olusan yiiklii adsorbanlarin
da bir sekilde saklanmasi gerekir. Kirleticilerin uzaklastirilmasi i¢in kullanilan
teknolojilerden biri S/S (katilastirma/kararlilastirma) prosesidir. Giliniimiizde
bitliminizasyon, emiilsifiye asfalt, modifiye siilfiir cimentosu, polietilen ekstriizyonu,
pozzolan/portland ¢imentosu, radyoaktif atik solidifikasyonu, camur stabilizasyonu,
¢Ozliniir fosfatlar ve vitrifikasyon/eritilmis cam gibi cesitli
katilastirma/kararlilastirma prosesleri uygulanmaktadir. Daha once yapilan bir
calismada katilagtirma/kararlilagtirma prosesi kullanilarak Cu(II), Cd(II) ve Pb(II)
adsorbe etmis kirmizi ¢amur ve ugucu kiil adsorbanlari, ¢imento katki maddesi
olarak kullanilmis ve olusturulan beton bloklarin 28 giinliik bekleme siiresi sonunda
dayanim testi sonuglari, %30 oraninda metal yiiklenmemis adsorban katki iceren
beton bloklarin ve %20 oraninda metal yiiklii katki iceren bloklarin, adsorban katk1
kullanilmayan sahit 6rnegin dayanim testi sonucuna yaklastigi ortaya konmustur.
Ayrica daymimi yiliksek cikan beton bloklar 2 ay siireyle ¢esitli li¢ ¢ozeltilerinde
bekletilmis ve beton kiitle icinde hapsedilmis olan zararli metal katyonlarinin

cozeltiye gegmedigi gozlenmistir [34].

2.10 Atik Su Aritiminda Kullanilan Adsorpsiyon Havuzu Uygulamalari

Atik su aritma havuzu tasariminda atik suyun akis hizi, havuz boyutlari, yerlesim

diizeni, atik su karakteristigi, gamur birikimi ve ¢evresel faktorler onem tagimaktadir.

Atik su aritma havuzlarinin, klasik sistemlere kiyasla, daha diisiik eneji tiiketimi,
giines kaynakli dezenfeksiyon, anaerobik havuzlardan biogaz iiretimi,
karbonat/bikarbonat sistemi araciligiyla dogal pH tamponlama, hava hareketi ve
dogal dalga yoluyla suyun iist tabakasinin oksijenasyonu gibi istiinliikleri vardir

[35].

Literatiirde havuz dizayni ile ilgili yapilmis olan ¢alismada, Murcia Universitesi’nin
Espinardo kampiisiinde polietilen kapli bir stabilizasyon havuzu insa edilmistir Atik
suyun Universite tesisatindan alindigi bu g¢alismada havuzun maksimum hacmi
15.000 m?, boyutlari ise 85 x 40 m ve derinligi maksimum 8 m olarak tasarlanmigtir

[36].
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Filtrasyon havuzlari, temel organik malzemeleri ve besin maddelerini sudan
uzaklastirmada kullanilirken, adsorpsiyon havuzlar ise, ¢esitli fosforlu ve azotlu
maddeleri ortam ylizeyine adsorbe etmede kullanilmaktadirlar. Yuan ve arkadaslari,
filtrasyon-adsorpsiyon havuzunu Cin’in Sangay sehrinde biiyiik bir alanda insa
etmislerdir. Filtrasyon-adsorpsiyon havuz sistemi boyutlar1 12x2x4,5 ve 12x4x4,6
metre olan iki filtrasyon ve iki adsorpsiyon havuzu icermektedir. Su, sebekelerden
filtrasyon havuzuna pompalanmakta ve tasarak adsorpsiyon havuzuna ge¢mektedir.
Filtrasyon havuzunun altinda cakil ve iizerinde ince kumdan olusmus tabaka
bulunmaktadir. Adsorpsiyon havuzunda ise altta fosfor sorbanindan olugsmus tabaka

bulunurken, iistte azot sorbanindan olusmus tabaka bulunmaktadir [37].

2.11 Su Kalitesi Kontrol Parametreleri

Su kalitesi, gesitli fiziksel, kimyasal ve fizikokimyasal parametrelerle belirlenir.
Ozellikle pH, iletkenlik, ¢dziinmiis oksijen, Kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI), nitrit,
nitrat, amonyak ve fosfat gibi anorganik besin maddelerinin miktarlar1 kirliligi
belirlemede birincil kriterlerdir. Ozellikle herhangi bir su kitlesindeki organik madde
yiikii kimyasal oksijen ihtiyaci degeriyle belirlenir. Anorganik besin maddeleri ve
organik maddeler desarj edildikleri ortamda bakteri faaliyetinin artmasi ve oksijenin
tiiketilmesiyle yiiriiyen bir siireci baslatirlar (Strofikasyon). KOI degeri, suyun,
dikromat (Cr,07%) oksidanryla yiikseltgenebilen organik madde yiikiinii ifade
etmekte olup en dnemli kirlilik parametresidir. Ozellikle yiizey sularinin yani tath
sularin kirliligini tespitte kullanilir. Tayini sirasinda giimiis stilfatin kullanilmasi

yontemin tuzlu su i¢in kullanimini engeller.

Organik azot olarak ylizey sularina karisan azot bakterilerin etkisiyle 6nce amonyaga
(NH3), ardindan diger bir sinif bakteri ve mantarin etkisiyle nitrite (NO2) ve son
olarak yine bakterilerin etkisiyle nitrata (NO3") doniisiir. Organik azotunun nitrat
azotuna kadar oksidasyonu nitrifikasyon olarak isimlendirilir. Bundan sonrasinda
indirgen bakterilerin etkisiyle nitrat azotu azot gazmna (N2) indirgenerek azotun
havaya karigmasi saglanir ki bu indirgenme basamagi da denitrifikasyon olarak
isimlendirilir. Dolayisiyla bir bdlgeye olan atik su desarji KOI, nitrit, nitrat ve

amonyak yiiklerinin toplamiyla degerlendirilmelidir.
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Bu durum dikkate alinarak denemelerin sistemik amaca uygun olup olmadigimni
belirlemek iizere prototip uygulamasinda baslangi¢ ve son ¢dzeltilerin KOI degerleri

Olciilmiistiir.
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3. MATERYAL VE METOD

Denemelerde Red 46 (1 H- 1,2,4- triazolium, 1,4- dimethyl- 5- [[4- [methyl
(phenylmethyl) amino] azo]- bromide, 403,32 g mol™, d2=1,18 g mL? olan %100’
lik sulu ¢ozeltisi halinde) ve Basic Yellow 28 (2- [[(4- methoxyphenyl) methyl
hydrazono] methyl]- 1,3,3-trimethyl-3H-indolium methyl sulphate, 433,52 g mol?,
0d20=1,20 g mL™? olan %100’ liik sulu ¢ozeltisi halinde) ticari ismiyle akrilik elyafin
boyanmasinda kullanilan azo yapisina sahip organik boyar maddeler kullanilmistir.

Boyar maddeler AKSA Akrilik Kimya Sanayi A.S. firmasindan temin edilmistir.

Montmorillonit Canakkale Kale-Seramik Fabrikasi’ndan temin edilmistir. Kuru
adsorbanin kimyasal analiz sonuglari metal oksit bilesiminin; SiO2: %70,45, Al2Os:
%15,80, TiO2: %0,19, Fe,03: %1,53, CaO: %2,02, MgO: %2,17, Na,0: %0,92, K-O:
%0,57 ve kizdirma kayb1:% 6,17 oldugunu gostermektedir. Denemelerde kullanilan

NaOH, HNO3 gibi kimyasallarin tamam1 Merck Firmasindan satin alinmistir.

3.1 Adsorbanin Hazirlanmasi ve Ozellikleri

Montmorillonit, yitkama sularinin pH’ s1 sabitlenene kadar saf suyla yitkanmis ve 80
°C’ de kurutulmustur (Binder ED115). Daha 6nceki bir calismada [38] adsorbanin
spesifik yiizey alanm1 B.E.T./N2 yontemine uygun olarak olglilmiis (Quantachrome
Autosorb 1 MP) ve 64 g/m? olarak bulunmustur. Yine ayn1 ¢alismada adsorban igin
XRD (PAN Analytical X' Pert Pro) ve Tanecik Boyutu Dagilimi1 Analizleri (Malvern
20nm-2000 um Mastersizer 3000) yapilmis ve asidimetrik - alkalimetrik
titrasyonlarla yiizey asidik 6zellikleri incelenmistir. XRD diyagraminda bentonit i¢in
karakteristik olan piklere rastlanmis, ortalama tanecik boyutu 12,30 pm, taneciklerin
%50’ sinin 9,24 um c¢apinda oldugu belirlenmistir. S6z konusu calismada ayrica
montmorillonitin ylizey asitlik sabitleri incelenmis ve sifir yiik noktasinin, silikanin
sifir yiik noktasindan biraz daha bazik aliiminanin sifir yiik noktasindan ise biraz
daha asidik bir deger olan 6 civarinda oldugu sonucuna varilmistir. Dolayisiyla pH<6

iken montmorillonit yiizeyi pozitif yiiklii, pH>6 bdlgesinde ise negatif yiikliidiir.
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3.2 Temas Siiresinin Tayini

3000 ppm Basic Yellow 28 siispansiyon konsantrasyonu 25 g/L olacak sekilde
montmorillonit ile 5, 10, 15, 20, 30, 45, 60, 90 ve 120 dakika c¢alkalanarak
reaksiyona sokulmustur (Daihan Wise Shake SHO-2D orbital shaker). Calkalama
sonrasinda ornekler mavi banttan (gézenek capi1 0,45 pum) siiziilerek siiziintiide pH
Olgiilmiistiir (Orion 5 Star pH Metre), filtrattaki Basic Yellow 28 konsantrasyonu,
UV-Vis Spektrofotometrik yontem kullanilarak 438 nm’ de tayin edilmistir
(Shimadzu UV 1800 Spektrofotometre).

3.3 Adsorpsiyon izoterminin Belirlenmesi

Denemeler, Red 46 i¢in 2000 ppm ile 80,000 ppm arasinda, Basic Yellow 28 i¢in
100 ppm ile 3000 ppm arasinda degisen baslangic konsantrasyonlarinda, oda
sicakliginda, sabit pH’ da (pH=4,5) kesikli test yontemi (batch method) kullanilarak
gerceklestirilmistir. 30 dakikalik calkalamanin ardindan Ornekler mavi bant
iizerinden filtre edilmis ve filtratta pH ve absorbans ol¢limleri gergeklestirilmistir

(}bklrm121: 531 nm, Asan: 438 nm)

3.4 pH Etkisinin Belirlenmesi

Adsorpsiyon iizerine pH etkisini inclemek amaciyla 25 g/l konsantrasyonundaki
montmorillonit boyar madde siispansiyonlari, pH’ lari, %20’ lik HNO3z ve 1 M
NaOH c¢ozeltilerinin ¢ok kii¢iik hacimleri kullanilarak 2 ile 7 arasinda ayarlandiktan
sonra 30 dakika siireyle calkalanmaya birakilmistir. Siire sona erdiginde mavi
banttan  siiziilmiiy, ardindan siiziintide pH ve absorbans  Olgiimleri
gergeklestirilmistir. Sar1 boyar madde i¢in 25, 50 ve 100 ppm baslangic
konsantrasyonlarinda, kirmiz1 boyar madde i¢in ise 10000 ve 15000 ppm baslangi¢

konsantrasyonlarinda ¢aligilmistir (Marmiz: 531 NM, Agar: 438 NM).

3.5 Desorpsiyon Denemeleri

Desorpsiyon denemeleri, sar1 ve kirmizi organik boyar madde yiiklii adsorbanlarin
%0,1 ve %1’ lik sodyum hiimat ¢o6zeltisi, 1 M ve 0,1 M CaCl, ¢ozeltisi ve pH’ s1 5
olan asit karisim ¢ozeltisi (asit karisim ¢ozeltisi, derisik HCl ve derisik HNO3

cozeltilerinin 1:1 oraninda karistirtlmasi ve ardindan pH’ s1 5 olana kadar suyla
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seyreltilmesiyle hazirlanmistir) ile 15, 30, 60, 120, 180, 240 dakika ¢alkalanmasiyla
(batch method) gerceklestirilmistir. Siire sonunda siispansiyonlar siizlilmiis ve
stizlintlide ilgili boyar maddelerin absorbanslart ol¢tilmiistiir. (Asan: 438 nm, Aarmin:

531 nm).

3.6 Boyar Madde Cozeltisi Giris Debisinin Belirlenmesi

Akis debisi etkisinin belirlenmesi amaciyla, havuz bosken kirmizi boyar maddenin
bulundugu depo muslugu farkli konumlarda agilarak, boyar maddenin 100 mL’ lik
meziirleri, havuz doluyken ise 20 mL’lik meziirleri hacim ¢izgisine kadar doldurdugu
siire tespit edilmistir. Bu amagla Sekil 3.1’ de verilen sistem tasarlanmistir. ilk
kurulan boyutlar icin elde edilen debilerin ¢ok yiiksek oldugu diisliniilerek havuza
girig muslugunun damla halinde, seri ve hizli akisi saglayacak sekilde alt muslugun
konumu sabit tutularak akis hizi mL/s cinsinden belirlenmistir. Aritilmis ¢6zeltinin
dogal akisini saglamak i¢in farkli geometriler denenmis ve optimal akis hizinin tespit
edildigi geometri olan havuz tabaninin yatay diizlemle 3° a¢1 yaptig1 konum uygun

bulunmustur. Ilk tasarimda yanal hareketlerin zayif olmasi sebebiyle havuzun eni

30

daraltilarak denemeler tekrar edilmistir.

Sekil 3.1 Havuz boyutlar ve atik su giris debisinin belirlendigi ilk sistem

3.7 Havuz Boyutlarimn ve Havuzda Kullanilacak Adsorban Miktarinin
Belirlenmesi

Montmorillonitin adsorban olarak kullanildigi denemelerde 100 g, 150 g, 200 g ve
300 g adsorban miktarlari, 0,17 mL/s ve 0,87 mL/s’lik akis hizlarinda 30000 ppm
Red 46 ¢ozeltisiyle, 5, 10, 15, 25, 30, 45 ve 60 dakika siirelerle muamele edilmistir.
Ayni denemeler iki farkli havuz boyutunda (1180 cm?® ve 762 cm®) tekrarlanmustir.
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Denemeler gerceklestirilmeden 6nce havuzun dibine kil yiizeyi ile boyar madde
arasindaki temas ylizeyini dolayisiyla kiitle transferini arttirmak icin g¢akil taslari
dosenmis ve siirekli olarak karistirma islemi uygulanmistir. Havuzun ¢ikis kismina
filtre yerlestirilerek ¢6zeltinin ¢ikis konsantrasyonundaki degisimi gozleyebilmek
amaciyla filtrenin oldugu kisimdan 5’er mL’ lik 6rnekler toplanmistir. Toplanan ¢ikis
orneklerinin ve ana ¢ozeltinin, UV-Vis spektrofotometresi kullanilarak 531 nm dalga

boyunda absorbans dl¢iimleri alinmistir.

3.8 Prototip Denemeleri

Kiigiik olgekte yapilan havuz calismalari sirasinda, boyar madde c¢ozeltisinin
adsorban tanecikleri arasindan gegerken debisinin belirgin bir sekilde diistiigii tespit
edilmis ve ¢ikis filtre sisteminin olmasinin bir avantaji olmadig1 gézlenmistir. Bunun
yerine batch yontemini (kesikli temas) uygulamak, havuz ¢ikisina 1zgara koyarak
cakillarin ayrilmasini saglamak ve ardindan siispansiyonu bir filtreden gecirmenin

daha uygun oldugu sonucuna varilmaistir.

Prototip boyutlari, daha dnce calisilan havuz boyutlari oranini korumak kaydiyla bu
boyutlarin 5 kat1 kadar biiyiitiilerek akvaryum camindan yaptirilmistir (38,5x82,5x40
cm) (Sekil 3.2). Belirtilen yiikseklik havuza giren sivinin yiikseldigi seviyedir.
Prototip doldurulurken maksimum siv1 yiiksekligi 30 cm olacak sekilde havuza sivi
alimmigstir. Maksimum s1vi yiiksekligi i¢in havuz hacmi 95,29 L’ dir. Kiiciik 6lcekteki
havuzda belirlenen kati:s1vi oranina uygun olarak 95,29 L ¢ozelti i¢in havuza 12,5 kg
adsorban eklenmistir. Calisma sirasinda havuza sirasiyla montmorillonit (12,5 kg),
68,84 mL/s’ lik giris debisiyle 95,29 L 30000 ppm Red 46 ¢6zeltisi alindiktan sonra
stispansiyon 30 dakika karistirilarak adsorpsiyonun gergeklesmesi beklenmistir.
Ardindan 375 mL/s’ lik debiyle havuz igeriginin ¢ikis vanasindan bosalmasi
saglanmistir. Kat1 ve siv1 fazlar birbirinden filtrasyon yoluyla ayrilmistir. Girig ve

cikis ¢cozeltilerinin boyar madde konsantrasyonlar1 ve KOI degerleri dl¢iilmiistiir.
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Sekil 3.2 Cam hazirlanan prototipe ait sema (degerler mm olarak verilmistir, 1)On
Goériiniis, 2)Ust Goriiniis, 3) Yan Goriiniis, 4)izometrik Goriiniis)
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Temas Siiresinin Tayini ve Kinetik Ozellikler

Basic Yellow 28’ in, c¢alkalama siiresine bagli olarak degisen denge
konsantrasyonlar1 Sekil 4.1 (a)’da yer almaktadir. Sekilden 30 dakikada dengeye
ulagildigi gézlenmektedir. 2.9, 2.10, 2.11 ve 2.12 numarali denklemlere ait
grafiklerden hiz sabitleri (k degerleri) hesaplanmistir (Cizelge 4.1), Psedo I. ve Il.
Derece hiz denklemlerinin korelasyonu, ¢ozelti fazindan elektriksel tabakaya olan
iyon gociiniin Psedo II. Derece kinetik o&zelliklerinin tasidigini  gostermistir.

Tanecikler Aras1 Difflizyon Modeli’ ne ait grafik ise Sekil 4.1 (b)’ de goriilmektedir.
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15

0.5
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(b)

Sekil 4.1 (a) Montmorillonit tizerinde bazik (katyonik) boyar madde adsorpsiyonuna
temas siiresinin etkisi, (b) Montmorillonit lizerinde bazik (katyonik) boyar
madde adsorpsiyonu igin tanecikler arasi diffiizyon modeli (Co= 3000 ppm,

kat/stvi oranmi= 25 g LY)
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Cizelge 4.1 Basic Yellow 28’ in montmorillonit iizerinde adsorpsiyonuna ait kinetik parametreler (25 °C, Co: 3000 ppm, kati/s1v1 orant:
25gLY)

K1 ko ki C Ko

-1 2
mint g mg™'min! Qecal, (MG g™) mg g min2 (mg g?) L/(mg L) ¢ R
mggﬁl L. Derece 0,914 125,00 1,000
R{A"ggrelﬁl I Derece 0,157 119,87 0,980
Tanecikler arasi
Diffiizyon Modeli 0,088 119,50 0,962
Bangham Modeli 241,204 0,662 0,981
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4.2 Adsorpsiyon izoterminin Belirlenmesi

Red 46 ve Basic Yellow 28 i¢in dengedeki boyar madde konsantrasyonuyla
montmorillonit tarafindan adsorplanan boyar madde miktar1 arasinda ¢izilen izoterm
grafikleri Sekil 4.2 a ve b’ de yer almaktadir. izotermler Langmuir karakterini
gostermektedir. Linearize Langmuir Denkleminden hesaplanan adsorpsiyon

kapasiteleri ve korelasyon katsayilar1 Cizelge 4.2° de verilmistir.

140

120 . A 4
100 *
80 .
60 @ *
40 o

20 ¢

Qe (Mg adsorbate/g adsorbent)

&6
ve

Ce(mg/L)
(a)

1400

1200 IS
1000 * ¢

800 N o ”’

600

400

200§¥
0
0

Qe (Mg adsorbate/g adsorbent)
4

5000 10000 15000 20000 25000 30000
Ce(mg/L)

(b)

Sekil 4.2 Baslangi¢ konsantrasyonunun fonksiyonu olarak (a)Red 46, (b) Basic
Yellow 28 adsorpsiyonu (pH= 4,5, kati/s1v1 oran1= 25 g L™, t= 30 dak)
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Cizelge 4.2 Montmorillonitin Red 46 ve Basic Yellow 28 i¢in Linearize Langmuir
denkleminden hesaplanan adsorpsiyon kapasiteleri ve yiikklenmis boyar
maddelerin farkli li¢ ¢6zeltilerine olan mobilizasyonlar1 (ppm).

Adsorpsiyon Desorpsiyon
Bm-Kil . Qe (mmol Asit  CaCl cozeltileri  Hiimik asit
sistemi b L;(rlleerl bm/g R? karisimi cozeltileri
enkdemier adsorban) (PH=5) O,M 1M 0196 1%

Red 46  y=0,0009x+0,7369 2,755 0,977 0,84 4,84 5,60 gozlenmedi 46,82

Basic
Yellow  y=0,008x+0,0032 0,288 0,990 0,08 2,52 3,68 gozlenmedi 22,15
28

4.3 pH Etkisinin Belirlenmesi

Farkli pH’ lar i¢in elde edilen % adsorpsiyon degerleri Basic Yellow 28 ve Red 46
icin sirastyla Sekil 4.3 a ve b’ de verilmistir. Sekillerden de gozlendigi iizere ¢aligilan
cesitli baslangic konsantrasyonlarinda pH’ ya bagimli olarak degisen yiizey

ozellikleri, boyar maddelerin adsorpsiyonunu degistirmemektedir.

100
80
S
S 60
g
S 40
©
<
20 © Co=10000
ppm
0
1 3 5 7 9
pH
()
100 — oo 4o MR L 2 4 4
X 90
c
=
a 80
S
3 0O Co= 100 ppm
< 70 o Co= 50 ppm
50 A Co= 25 ppm
2 4 PH 6
(b)

Sekil 4.3 Montmorillonit {izerinde (a) Basic Yellow 28 , (b) Red 46 adsorpsiyonunun
pH’ nin fonksiyonu olarak degisimi (kati/siv1 orani= 25 g L%, t= 30 dak)
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4.4 Desorpsiyon Denemelerinin Sonuclari

Sodyum hiimat (%0,1 ve %1’ lik), CaClz (0,1 ve 1 M) ve asit karisimi ¢ozeltilerinde
zamana bagli olarak yapilan desorpsiyon denemelerinin sonuglar1 Cizelge 3.2° de yer
almaktadir. Cizelgedeki desorpsiyon degerlerinden de goézlendigi  gibi,
montmorillonit tarafindan alikonan boyar maddelerin s6z konusu ¢ozeltiler icine

migrasyonu oldukga diisiiktiir.

4.5 Boyar Madde Cozeltisi Giris Debisinin Belirlenmesi

Baslangi¢ ¢ozeltisinin havuza beslenmesi sirasindaki akis hizin1 belirlemek iizere
yapilan calismada elde edilen sonuglar Cizelge 4.3 te yer almaktadir. Yiiksek akista
sistemin kontrolii saglanamadigindan denemeler damla halinde akis ve seri akisa

karsilik gelen sirasiyla 0,17 ve 0,87 mL/s’ lik hizlarda gerceklestirilmistir.

Cizelge 4.3 Boyar madde ¢ozeltisinin havuza giris debisi belirleme ¢alismasinin
sonugclari

Alt Dolum Siiresi Debi
Ust Musluk Musluk (s/100 mL) (mL/s)

45° 180° 8 12,5
45° 90° 13 1,7
45° 45° 39 2,6
90° 180° 8 12,5
90° 90° 13 7,7
90° 45° 32 3,1
180° 180° 17 59
180° 90° 12 8,3
180° 45° 34 2,9
Dolum Siiresi
(s/20 mL)
Damla halinde akis 116 0,17
Seri akis 23 0,87
Hizli akis 13 1,54
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4.6 Havuz Boyutlarinin ve Havuzda Kullanilacak Adsorban Miktarinin
Belirlenmesi

100 g, 150 g, 200 g ve 300 g adsorbanin, 0,17 mL/s ve 0,87 mL/s’lik akis hizlarinda
30000 ppm Red 46 cozeltisiyle, 5, 10, 15, 25, 30, 45 ve 60 dakika siirelerle
calkalanmasi sonucu elde edilen veriler Cizelge 4.4’ te verilmistir. Cizelgedeki
degerler adsorbanin 1 grami basina alikonan boyar maddenin mg degeri olarak
verilmistir. Hesaplamalar, adsorpsiyon prososinde alikonan madde miktarinin

hesaplanmasinda kullanilan formiil kullanilarak yapilmigtir (Denklem 4.1)
Qe=(Co—Cg) VIm (4.2)

Denklemde Qe adsorbe olan boyar madde miktar1 (mg bm/g adsorban), C, boyar
maddenin baglangic konsantrasyonu (ppm), Ce boyar maddenin denge anindaki
konsantrasyonu (ppm), V boyar madde ¢ozeltisinin hacmi (L) ve m adsorbanin gram

cinsinden degeridir.

Iki ayr1 siispansiyon konsantrasyonu icin beslenen boyar madde ¢ozeltisi hacmine
karsilik adsorbe olan madde miktar1 arasinda cizilen grafik Sekil 4.3 te

goriilmektedir.

Cizelge 4.4 Farkli slispansiyon konsantrasyonlar1 ve akis hizlari i¢in farkli siirelerde
montmorillonit tarafindan alikonan boyar madde miktarlar1 (mg boyar
madde/g adsorban)

11x16,5x6,5 (cm) 7,7x16,5x6 (cm)
150 200

sire (dak) 100g 150g 200g 300g 400g 100g g q 300¢g
5
10 30,60 30,60

0,17mL/s 15 22,95
25 76,50
30 61,20 30,60 30,60
45 91,80 45,90 45,90
60 61,20 45,90 61,20
5 78,29

0,87 mL/s 15 78,29 58,72 78,29
30 156,59 156,09
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y=0,2948x+1,1516
R? = 0,9993
200
150 y=0,1x+5E-14
o
100
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50 g
®100g
0
0 500 1000 1500 2000

Boyar madde cézeltisi hacmi (mL)

Sekil 4.4 Iki ayr siispansiyon konsantrasyonu i¢in beslenen boyar madde ¢dzeltisi
hacmine karsilik adsorbe olan madde miktar1 arasindaki korelasyon

4.7 Prototip Denemelerinin Sonuglari

Sekil 3.2° de verilen sistemde 95,29 L 30000 ppm Red 46 ile 12,5 kg
montmorillonitin 30 dakika siireyle ¢alkalanmasi sonucu elde edilen giris ve ¢ikis

¢ozeltilerinin konsantrasyon ve KOI degerleri Cizelge 4.5 te yer almaktadir.

Cizelge 4.5 Prototip ¢alismasinin sartlari1 ve ¢alismadan elde edilen sonuglar

Vbesenen ~ Adsorban Calkalama Akis Konsantrasyon KOi
(L) miktari Siiresi hiz (ppm) (ppm)
(kg) (dakika) (mL/s)
Giris 68,84 27188,20 10400
95,29 12,5 30
Cikis 375 34,99 240
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Linearize Langmuir Denkleminden hesaplanan  adsorpsiyon  kapasiteleri
kiyaslandiginda katyonik bir azo boyar madde olan Red 46’ nin Basic Yellow 28’
den belirgin bir sekilde daha fazla adsorplandig1 gortiliir.

Diger taraftan, kil ylizeyinin, sifir yiikk noktasina bagli olarak degisen yiikii ve yiik
yogunlugu dikkate alindiginda, her iki boyar maddenin de katyonik karakterde
olmasindan dolayi diisiik pH’ da az (pozitif ylikler birbirini ittigi i¢in), yliksek pH’ da
ise fazla adsorplanmasi gerekir. Oysa pH-% adsorpsiyon denemelerinde tiim pH’ lar
icin hemen hemen ayn1 % adsorpsiyon degeri elde edilmistir. Bu durumda yilizeyde
pH’ ya bagimli adsorpsiyon gergeklestiren ve “edge site” olarak isimlendirilen
adsorpsiyon mevkilerinin belirgin bir rol oynamadigi, buna karsilik izomorfik
slibstitiisyonla silika ylizeylerinde olusan ve pH’ dan bagimsiz adsorpsiyon yapabilen
sabit negatif yiiklii yiizeylerdeki elektrostatik baglanmalarin adsorpsiyonda hakim
oldugu sonucuna varilir ki montmorillonitin 2:1 yapida simektit tipi bir kil minerali
olmast ve izomorfik siibstitiisyonla iki ayr1 sabit negatif yiiklii silika ylizeyi

olusturmasi elektrostatik etkilesimi daha da arttirmaktadir.

Sonug olarak adsorpsiyon, 5 iiyeli siklik yapida yer alan pozitif yiiklii azot atomu
(Sekil 2.1) ile montmorillonitin sabit negatif yiiklii yilizeyleri arasindaki elektrostatik
etkilesim sonucu gerceklesmektedir. Basic Yellow 28’ in Red 46 kiyasla daha diisiik
adsorpsiyon 6zelligi ise pozitif yiiklii azot atomuna komsu aromatik halkalarin sterik

engellemesi sebebiyle boyar madde - yiizey etkilesiminin inhibe olmasidir.

Cizelge 4.2 incelendiginde en fazla bazik boyar madde mobilizasyonunun %1’ lik
sodyum hiimat ¢o6zeltisine oldugu goriiliir. Bunu 0,1 M CaCly ¢ozeltisi takip
etmektedir. Tim li¢ ¢ozeltilerinde daha fazla desorbe olan adsorbat Red 46’ dir.
Sodyum hiimatin yiiksek li¢ yetenegi, hidrofilik ve hidrofobik maddelerle
etkilesebilme yeteneginden kaynaklanmaktadir (fenolik -OH ve -COOH gruplari
veya hiimik asidin uzun karbon zinciri araciligiyla). Ayrica hiimat konsantrasyonu

arttikca lig ¢ozeltilerine boyar madde gegisinin de arttigi gézlenmektedir.
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11x16,5x6,5 cm boyutlarindaki ilk havuzda yapilan c¢alismada, boyar madde
cozeltisinin havuz i¢indeki yanal hareketlerinin zayif olmasi sebebiyle havuzun eni
daraltilmis ve yeni boyutlar 7,7x16,5x6 c¢cm (762 mL) olarak belirlenmistir. Bu
havuzda yapilan ¢alismalarda ise farkli slispansiyon konsantrasyonlarinda, farkli siire
ve akis hizlarinda calisilarak havuzun optimum sartlar1 belirlenmistir. Akis hizlara
gore adsorbe olan boyar madde miktarinin degismesi, farkli akis hizlarinda ayni
stireye karsilik olan sartlarda sisteme giren boyar madde miktarinin fazla olmasindan
kaynaklanmaktadir (Cizelge 4.4). Ancak ¢aligmanin bu kismi temel olarak ¢alisilacak
slispansiyon konsantrasyonunun belirlenmesine katkida bulunmustur. Sekil 4.3’te iki
ayr1 slispansiyon konsantrasyonu icin, havuza alinan boyar madde ¢6zeltisi hacmine
karsilik montmorillonit tarafindan adsorbe edilen boyar madde miktarini
gostermektedir. Sekilde 100 g olarak belirtilen noktalar 131,23 g/L, 300 g olarak
gosterilen noktalar ise 393,70 g/L’ lik siispansiyon konsantrasyonlarinda yapilan
denemelerin sonuglaridir. Her ne kadar yiiksek konsantrasyonda yapilan c¢alisma
daha fazla maddenin adsorplanabilecegini ifade ediyorsa da deneysel olarak diisiik
slispansiyon konsantrasyonunda daha az baslangi¢ ¢ozeltisi hacmi i¢in daha fazla
boyar maddenin adsorplandigi gorilmiistiir. Yiiksek siispansiyon
konsantrasyonlarinda  adsorban  taneciklerinin  ¢ozelti igindeki  hareketleri
kisitlandigindan Eddy difflizyonuyla olan kiitle aktarimi engellenir. Bu sebeple
yiiksek siispansiyon konsantrasyonlarinda adsorban miktar1 daha fazla oldugu halde
temas ylizeyinin azlig1 sebebiyle daha az organik boyar madde adsorplanir. Sonug
olarak disiikk stispansiyon konsantrasyonlarinda sistemin daha iyi ¢alistig

sOylenebilir.

Biitlin bu tespitlerin neticesinde prototip denemesi, 38,5x82,5x30 cm boyutlarindaki
cam malzemeden yapilmis havuz iginde (Sekil 3.2), siispansiyon konsantrasyonunun
131,23 g/ olmasin1 saglayacak sekilde 95,29 L boyar madde ve 12,5 kg
montmorillonit ile gergeklestrilmistir. Boyar madde c¢ozeltisinin sisteme giris ve
sistemden ¢ikisina ait konsantrasyon ve KOI degerleri kullanilarak (Cizelge 4.5) %
boyar madde giderimi ve % KOI giderimi hesaplanmistir. Bu ¢aligmayla,
baslangigtaki boyar madde miktarinin %99,87” si giderilmis ve baslangigtaki KOI
degeri %97,69 diisiirilmiistiir.
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5.1 Kiitle Denkligi

=SOH +BM' <«— =SO..BM* + H°' K

Baslangi¢c Konsantrasyonu 27188,20 ppm olan boyar madde i¢in kiitle denkligi;

Co= Reaksiyona giren boyar madde miktar1 + Dengedeki boyar madde miktar1

Co=[=SO"...BM"] Ce (5.1)

27188,20 = 27153,20+ 34,99

5.2 Yiik Denkligi

[=SOH] + [BM*] = [=SO"...BM*] + [H*] (5.2)

5.3 Onerilen Pilot Tesis

Onerilen adsorpsiyon havuzunda yapilacak islem, 50 dakika siirecek kesikli bir

sistemdir. S6z konusu pilot tesis asagidaki kisimlardan olusmaktadir (Sekil 4.1).

Yatirim ve 24 saatlik isletme maliyeti ise Cizelge 4.1° de verilmistir.

1.

Depolama tanki: Boya mutfagindan gelen atik su 6n aritmaya girene kadar
icinde bekletilecegi 6 tonluk PE (Polietilen) sivi deposu.

Depodaki atik su pompast (746 W, 9,6 m%h, 762 L atik suyu 10 dakikada
havuza pompalayacak sekilde) ile 6n aritma havuzuna yonlendirilecektir.
Vana: Akisi kesmek igin

Akis hizin1 kontrol etmek amaciyla pompanin ardindan sistemde bir
debimetre yer almaktadir.

Adsorpsiyon havuzu: 0,77x1,65x0,60 m (stvi hacmi = 0,762 md)
boyutlarinda, betonarme, yatayla 3°” lik agiya sahip bir havuzdur. Gergek
havuz yiiksekligi, adsorban eklendikten sonraki ve karistirma sirasindaki

yiikselme pay1 da dikkate alinarak 1 m olacaktir.

Havuzun icinde kati ve sivi fazlarin temasini arttiracak bir karistirict yer
alacaktir. Karistirici, paslanmaz celik bir govde lizerine 15 cm araliklarla
yerlestirilmis 10x20x0,3 cm boyutlarinda kanatlardan ve disaridan gévdeye
bagli, milli ve flangli 1100 W giictinde, 387 d/d hizla donen bir rediiktor
motordan olusmaktadir (Sekil 4.2). Karistirici paletler akig yoniine dik
dogrultuda donecek sekilde konumlandirilmistir. Paletlerin akis yoniine dik

dogrultuda olmas1 havuz igerisinde tiirbiilent akis olusturacak, meydana gelen
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Eddy hareketleri yardimiyla boya ¢6zeltisi ve adsorbanin (kat1 ve sivi fazlar)
tam temast saglanacak ve bu iki fazin ¢okelmeden havuzdan tahliyesi
kolaylasacaktir. Cap1 4 cm olan govde, havuzun 28 cm yliksekligine, enin ise
36,5 cm’ sine monte edilecektir. Havuzun 90 cm yiiksekligine 5 cm ¢apinda
giris deligi yukaridan 5 cm bosluk kalacak sekilde agilacaktir. Kars1 yiizeyde
ise tabandan 4 cm yiiksekliginde ve 5 cm ¢apinda bir ¢ikis deligi yer
alacaktir. Cikis deligine bir boru {izerinden vana, vanaya da ¢amur pompasi

baglanacaktir.

6. Silo: Galvanizli sacdan 24 ton kapasiteli

7. Havuzdan alinan siispansiyon halindeki atik su — adsorban karigimini
filtrasyon iinitesine yonlendirecek bir camur pompasi (746 W, 15 m®h).

8. Filtrasyon iinitesi: Tekli biiylik boy torba filtre kabi, 4 mm kalinliginda
paslanmaz ¢elik govdeli, i¢ destek haznesi paslanmaz celikten yapilmis, 4
mm ¢apinda delikleri bulunan perfore delikli sac iginde polipropilenden
yapilmis nonwoven torba filtre kumasi, 24 saatte bir torba filtreler degisecek
sekilde kapasitesi hesaplanmis

9. Filtrat1 dengeleme havuzuna yonlendirecek bir pompa (746 W).

10. Otomasyon tinitesi: 762 L’ lik havuz hacminin 10 dakikada dolmas: ve 10
dakikada bosaltilmasi Onerilmektedir. Havuz igindeki temas siiresi ise 30
dakikadir. Sonug olarak sistemin bir defa ¢aligmasi1 50 dakikadir. Otomasyon

tinitesinin kontrol kalemleri asagidaki gibidir:
Havuz i¢in; Silo {initesi igin;

e [ adet elektronik siv1 sayaci * 24tonluksilo

e 2 adet kiiresel vana ¢ Silodan havuza besleme

e 1 adet karistirict ve motoru

e 1 adet camur pompasi (dalgi¢ pompa)

Otomasyon sirasiyla asagidaki isleri ger¢eklestirecektir:

1. Giris vanasi agilacak

2. 762 L su havuza dolunca vana kapanacak

3. 762 L su havuza dolarken diger taraftan 100 kg bentonit silodan havuza
akitilacak

4. Su ve bentonitin havuza dolmasi ayn1 anda bitecek
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Havuza giris vanasi yeniden agilacak

5.4 Yatirim ve Isletme Maliyeti

30 dakika sonunda ¢ikis vanasi agilacak
Ayni1 anda camur pompasi ¢aligtirilacak

Havuz bosaldiktan sonra pompa duracak ve

Cizelge 5.1 Pilot tesisin yatirim ve 24 saatlik igletme maliyeti

Doldurma islemi bittikten sonra havuzda karistirici 30 dakika ¢alisacak

Birim Fiyat Ik yatirnm Elektrik Isletme
(TL, KDV dahil) maliyeti sarfiyati(*) Maliyeti
(TL, KDV dahil) (TL/giin)
PE depo (6 ton) 1400 1400
pompa 570 570 0,746x0,37x18 4,97
debimetre 546 546
kiiresel vana 476 952
adsorpsiyon 4000 4000
havuzu
rediiktor motor 510 510 1,1x0,37x18 7,33
karistirict palet 1000 1000
silo (24 tonluk) 7000 7000
¢amur pompast 845 845 0,746x0,37x18 4,97
filtrasyon tinitesi 8500 8500
monmorillonit 15 krs/kg 434
Otomasyon 15000 15000 0,750x0,37x18 4,99
TOPLAM 40757 22,26

&) Elektrigin kilowatt saati 0,37 kurus olarak alinmistir.

Cizelgedeki isletme maliyetleri 24 saatlik isletme i¢in sabit giderler dikkate

alinmaksizin hesaplanmustir.

Siispansiyon konsantrasyonun 131,23 g/L oldugu ve 50 dakikada bir havuza yeniden
dolum yapildig1 dikkate alinarak 24 saatlik calisma i¢in gereken montmorillonit
miktart 2891 kg ve artilan atik su hacmi 22,03 ton olarak hesaplanir. Orta
biiyiikliikte bir isletmenin boya mutfaginin giinde yaklasik 20 ton atik su iirettigi ve
bu suyu belli araliklarla 4-5 defada 6n aritmaya gonderdigi dikkate alindiginda
onerilen Olclilerde pilot tesisin atik su kapasitesi i¢in uygun oldugu ortaya
cikmaktadir. Ayrica mevcut durumda uygulanan &n aritma sistemi 10400 ppm KOI

yiikiiyle sisteme giren atik suyun KOI’ sini ancak 1400 ppm’ e diisiirebilmektedir.

Bu noktada onerilen pilot tesisin avantaji bu degeri 240 ppm’ e diisiirebilmesidir.
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Sekil 5.1 Onerilen pilot tesise ait akis diyagrami
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Sekil 5.3 Pilot tesis karistirict pargalart.

43

5.00) —w=fea—




Sekil 5.4 Pilot tesis aritma havuzunun 3 boyutlu goriiniisii

44



Bu c¢aligmada, boya mutfag: atik suyu organik boyar madde yiikiiniin % 99,87’ sini
ve KOI degerinin % 97,69 unu 50 dakikada adsorpsiyon prosesiyle giderebilen, ¢op
niteligindeki yiiklii adsorbanlarin izolasyonunu ve bu sayede baska amaglarla ticari
olarak kullaniminin yolunu agan bir 6n aritma havuzu dizayn edilmistir. Teknolojik
acidan caligma, tekstil atik suyu icindeki boyar maddeleri, adsorpsiyon ve filtrasyon
gibi fiziksel ve fizikokimyasal ayirma proseslerini kullanarak uzaklastiran bir
caligmadir. Diger taraftan solidifikasyon/stabilizasyon prosesinin kullaniminin da

yolunu agarak kat1 atiklarin bertarafina imkan saglamaktadir. Bu baglamda ¢alisma;
1. Boyali atik su i¢indeki boyar maddelerin, adsorpsiyon yoluyla uzaklastirilmasi ve

2. Uzaklastirilan boyar maddelerin, ¢evreye zarar vermeden katma deger yaratacak
bir sekilde kullanilmasi gibi iki ayr1 boyutta ¢evresel siirdiiriilebilirligin

saglanmasina katkida bulunacaktir.
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