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Yiiksek Lisans Tezi

TEKSTIL ENDUSTRISI ATIKSULARINDAKI REAKTIF BOYALARIN GIDERILMESINDE
ALTERNATIF DUSUK MALIYETLI ADSORBANTLARIN KULLANILMASI

Deniz UCAR

Harran Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Anabilim Dah

Damsman: Yrd. Dog. Dr. Biillent ARMAGAN
2009, Sayfa: 81

Bu c¢alismada Reaktif bir boyar madde olan Reactive Black 5 (RBS5) tekstil boyasinin sulu
cozeltilerden diisiik maliyetli bir adsorbant olan Pamuk (Gossypium hirsitum) Cekirdekleri
kullanilarak giderimi aragtirtlmigtir. Pamuk ¢ekirdekleri ¢aligma oOncesinde uygun formasyona
getirilmistir. Bu islem sirasinda ¢ekirdekten arta kalan iki materyal ¢ekirdek kabugu (CK) ve kabugun
i¢ hiicreleri (CIH) adsorpsiyon g¢alismalarinda adsorbant olarak kullanilmistir. Caligmada bulunan
veriler langmuir ve freundlich izotermlerine gére yorumlanmis ve en uygun degerler CIH igin
Langmuir ve CK igin freundlich izotermleri sonucunda bulunmustur. En yiiksek adsorpsiyon ise CIH
i¢in 50 °C sicaklikta pH 6°da % 89.98 ve CK igin 20 °C’de pH 2’de % 96.24 olarak bulunmustur.
Adsorpsiyon kinetik mekanizmalarmin degerlendirilmesi i¢in birinci derece kinetik modeli, ikinci
derece kinetik modeli ve yalanci ikinci derece kinetik modelleri kullanilmis ve en uygun agiklama
pseudo ikinci derece kinetik modeli ile elde edilmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Reactive Black 5, Pamuk, Adsorpsiyon, kinetik modelleme
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ABSTRACT

MSc Thesis

USING OF ALTERNATIVE LOW COST ADSORBANTS FOR REMOVING REACTIVE DYES
IN WASTEWATER OF TEXTILE INDUSTRY

Deniz UCAR

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

Superviser: Assist. Prof. Dr. Biillent ARMAGAN
2009, Page: 81

In this study, removing of Reactive Black 5 textile dyes from aqueous solutions by using cotton
(Gossypium Hirsitum) seeds as low cost adsorbants was investigated. Cotton seeds was treated for
suitable formation. During this treating remained two different material which are seed shell (SS) and
seed internal extract (SIE) were used as adsorbants. The obtained data in the study were described
according to Langmuir and Freundlich isoterm models and Langmuir model agrees very well with the
experimental data of SIE and Freundlich for SS. The highest adsorption rates were found as % 89.98
for SIE at 50 °C, pH 6 and % 96.24 for SS at 20 °C, pH 2. In order to evaluate adsorption kinetic
mechanisms, first order rate, second order rate and pseudo second order rate kinetic models were
applied and adsorption kinetics were agreed very well with pseudo second order kinetic model.

KEY WORDS: Reactive Black 5, cotton, adsorption, kinetic modelling
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1. GIRIS Deniz UCAR

1. GIRIS

1.1. Cahsmammn Anlam ve Onemi

18. ylizyilda baslayip 19. yiizyilin ortalarma kadar (1870'ler) siiren
endiistrilesme siirecinden dnce insanoglunun g¢evreye biraktigi atiklar tamamen geri
dontistimii kolay dogada biyolojik olarak rahatca indirgenebilir 6zellikteydi. Ancak
19. Yiizyilda komiir ve demirin yaninda ¢elik elektrik petrol ve kimyasal maddeler
de iiretim siirecine sokulunca ¢evreye birakilan bazi atiklar bu geri doniisiim siirecine
rahatca katilamamaktadir. Ornegin petrol ve petrol tiirevi diger malzemeler dogada
4000 yila kadar kalabilmektedir. Bunun sonucunda da diinyamiz geri doniisiimii
olmayan bir sekilde kirlenmektedir. Bu acidan ¢evre kirletici kaynaklarin basinda
endiistriler gelmektedir. Gerek ortama saliman emisyon gazlar1 gerekse zor ayrisan
kimyasallarin ortama verilmesinden dolayr diinyanin dengesi sanayi devrimi

sonrasinda ciddi olarak bozulmus ve bozulmaya devam etmektedir.

Asit yagmurlari, Cernobil faciasi, iklim degisiklikleri, kuruyan goéller, nesli
tilkenen canlilar, buzullarin erimesi, sel felaketleri, kuraklik, salgin hastaliklar, gé¢ler
ve su savaglar1 gibi pek cok yasanan ve yasanacak senaryolar endiistri devrimi
sonucudur. Tiim bu senaryolar i¢cinde en Onemlisi siiphesiz susuzluktur. Su
diinyadaki tiim canlilarin hayatlarmi siirdiirebilmeleri i¢in gerekli bir maddedir.

Higbir canli su olmadan yasayamaz.

Gilinlimiizde bircok sanayi sektoriinde c¢esitli {iretim proseslerinde su
kullanilmakta ve sonug olarak atiksu olusmaktadir. Olusan atiksular da atiksu aritma
tesislerinden sonra alict ortamlara verilmektedir. Gliniimiizde miihendisler siirekli

olarak bu aritim siirecinde en ekonomik ve en verimli yontemi aramaktadirlar.

Tekstil endiistrisi her yil tonlarca atiksu iireten bir sektordiir. Alict sulara
verilen renkli atiksular su ortamindaki 151k gecirgenligini azaltmakta ve fotosentetik

aktiviteyi olumsuz yonde etkilemektedir. Ayrica boyar maddelerin bazi sucul

1



1. GIRIS Deniz UCAR

organizmalarda birikmesi toksik ve kanserojenik {iriinlerin meydana gelme riskini de
beraberinde getirmektedir. Tiim bunlara ilaveten estetik acidan da ortami olumsuz
etkilemektedirler. Bu atiksular genellikle yiiksek pH ve renk igerigi, diisiik biyolojik
parcalanabilirlik gibi 6zellikleri ile kirli atiksular arasinda yer almaktadir. Tekstil
driinlerinin ¢esitliligindeki artis ve buna bagh olarak yliksek degiskenlikte kimyasal
ozelliklere sahip bircok boyarmaddenin kullanilmasi, bu sektoriin atiksularmin
aritilmasmi daha zor hale getirmektedir. Bu amagla, fiziksel, kimyasal ve biyolojik

metotlar kullanilmaktadir (Kocaer, 2002).

Tekstil endiistrisi atiksular1 boyarmadde, BOI, KOI ve AKM ihtiva eden
atiksulardir. Bu yiiksek renkli bilesikler atiksuyu estetik olarak koétiilestirerek su
ortamindaki normal hayat i¢in gerekli olan ¢oziinmiis oksijen miktarini da azaltirlar.
Bir¢ok boyalar bazi mikroorganizmalar i¢in toksik etkiye sahip olup inhibasyona

sebep olabilirler (Asfour ve.ark., 1985).

Boyar maddelerin molekiiler 6zellikleri ile ¢evresel acidan tasidiklar1t 6nem
nedeniyle aritilabilirliklerinin arastirilmasi ve aritma segeneklerinin ortaya konulmasi
konusu biiyiik 6nem tasimaktadir. Biiyiik bir kism1 biyolojik olarak bozunmayan ve
kimyasal maddelerle kolay reaksiyon vermeyen boyarmadde molekiilleri bu
ozelliklerinden dolay1 cevresel etkilerinin azaltilmasi caligmalarinda diger tiim

organik bilesenlerden daha fazla 6zen gostermek gerekmektedir (Kestioglu, 2006).

Uygun adsorbantlar ile yapildiginda adsorpsiyon ideal bir renk giderme
prosesi olarak degerlendirilebilinir. Giiniimiizde en yaygmi adsorbant aktif
karbondur. Gozenekli ve genis ylizey alanina sahip aktif karbon tekstil endiistrisi
atiksularindan renk giderimi islemlerinde yaygin bir sekilde kullanilmaktadir ancak
aktif karbon pahali bir malzemedir. Bu nedenle son yillarda arastirmacilar ucuz

alternatif adsorbant malzeme arastirmalarina yonelmislerdir (Crini, 2005).

Bu calismanim amaci boyar maddelerin alternatif ve diisiik maliyetli
adsorbantlarla  giderimini incelemektir. Calisma sirasinda pamuk  bitkisi

cekirdeklerinin ¢esitli islemlerden gecirilmesi ile elde edilen adsorbant malzemeler
2
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ile Reactive Black 5 tekstil boyasmin birbirleri ile etkilesimleri incelenecektir. Bu
incelemede adsorpsiyon prosesine etki eden sicaklik, adsorbant malzeme miktari,
boya konsantrasyonu, pH, karigma hiz1 gibi fizikokimyasal parametrelerin
adsorpsiyon prosesine etkileri incelenecektir. Elde edilen sonuglar ¢esitli kinetik ve
izoterm modellerine uygulanarak hiz, adsorbant giderme kapasitesini hesaplama ve

termodinamik sabitleri bulmak ¢alismanin bir diger amaclarmdandir.

1.2. Tekstil Boyalan

Tekstil endiistrisi liretiminde kullanilan boyalar, biyolojik aritmaya direncli
toksik ve refrakte maddeler olup, bir ¢ogu oldukca karisik polimer yapilara sahiptir.
Tekstil terbiyesinin en 6nemli kisimlarindan birisi de iiriiniin (iplik, kumas, elyaf vs.)
boyanmasidir. Tekstil boyalari, tekstil {iriinlerine renk kazandirmanin yani sira bu
iirlinlere sahip olmas1 istenen 151k, slirtiinme, ter, su ve {itli hasliklar1 gibi 6zellikleri
kazandirmak i¢in uygulanan kimyevi maddelerdir. Terbiye isleminin en 6nemli
girdilerinden olan tekstil boyalari, doymamis organik bilesikler olup kimyasal
icerikleri degisik en az iki molekiilden olusurlar ve tekstil liflerinin boyanmasinda
kullanilirlar. Bu molekiillerden, boya tasiyici olarak adlandirilan bir molekiil rengi
olustururken diger molekiil de rengin tekstil lifi izerinde tutunmasini saglar. Boyalar,
ayr1 Uretim siireglerinde degisik yontemlerle elde edilen iki molekiiliin tigiincii bir
iiretim asamasinda birlestirilmesiyle elde edilir. Genel anlamda renk, renk tonlar1 ve
niianslar1 boya kimyasinda degisik organik maddeler ve bu maddelerin 151k etkisi
altinda insanin algilamasina yonelik etkileri olarak kabul edilir. Bir¢ok boyanin
karistirilmas1 ile ek renk tonlar1 elde edebilmenin miimkiin oldugu boyama
endiistrisinde, renk indeksine gore yaklasik 10 ile 12.000 arasinda boya cesidi
bulunmaktadir. Tekstil boyalari, ¢esitli renklerin kullanilmasiyla yeni renklerin elde
edilebilmesi nedeniyle, sahip olduklar1 renge gore gruplandirilmamaktadir. Rengin
lif lizerine tutunmasini saglayan ikinci boya molekiilii, kimyasal olarak iki degisik
maddeyi birbirine baglama yetene§ine sahip olmalidir. Bu molekiiliin renk
molekiiliinii kendisine baglamas1 ve daha sonra life tespit etmesi veya kimyasal bir
tepkime sonucu lif ile kaynastirmasi1 gerekmektedir. Bu nedenle, boyalarin degisik

yiizey Ozelliklerine sahip olan tekstil liflerinde (dogal, viskos, sentetik)
3
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kullanilabilmesi i¢in, lifin tiirline uyum saglayan kimyasal molekiillere sahip olmas1
gerekmektedir. Seliiloz lifleri (pamuk, keten, kevenevir, viskoz vs.) tiim kullanim
alanlarinda reaktif, direkt, vat, kiikiirt ve naftol boyalar1 ile boyanabilirler. S6z
konusu 5 seliiloz boyasi seliiloz liflerin boyanmasindan baska bir uygulama ig¢in
uygun degildir. Dogal liflerden olan yiin ve ipegin boyanmasinda asit boyalar
kullanilir. Sentetik liflerden polyester lifler yalnizca dispers boyalar ile
boyanabilirken poliakril nitril lifler sadece bazik boyalar ve polyamid lifler sadece
asit boyalarla boyanabilmektedir. Tekstil boyalarindan baskili boyama i¢in kullanilan
pigmentler ise lif tiirinden bagimsiz olarak her ¢esit lifin boyanmasi i¢in
kullanilirlar. Bu ¢ercevede, tekstil boyalarinin genel kullanim alanlar1 asagidaki

cizelgedeki gibidir.

Cizelge 1.1. Tekstil endiistrisinde kullanilan lif tiirleri ve bu lif tiirlerine uygun tekstil boyalar1
(Anonim 2007, http://www.scribd.com/doc/8569966/Tekstil-boyalar)

LIiF TORU UYGUN TEKSTIL BOYASI
1. DOGAL LiFLER
A. Selilloz lifler  (pamuk, | Reaktif, wvat, direkt, kiikiirt,
keten, viskoz) naftol
B. Yiin ve ipek Asit
2. SENTETIK LIiFLER
A. Poliamid Asit
B. Polyester Dispers
C. Polyakrilnitil Bazik
3. HER TUR LIF Pigment

Genel olarak kullanildiklar: liflerin tiirtine gore smiflandirilan tekstil
boyalarinin daha alt gruplar halinde siniflandirilmasinda sahip olduklar1 hashik
ozellikleri etkili olmaktadir. Haslik, tekstil iirliniiniin 151k, siirtlinme (dayaniklilik), su
gibi etmenler karsisinda gosterdigi 6zelliklerdir. Tekstil boyalarinin kullanim alanlar1

ve hasliklar1 hakkinda bilgiler su sekildedir:
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Reaktif Boyalar, seliiloz ile kimyasal bir bag olusturan ve suda ¢oziilebilen
boyalardir. Reaktif boyamanin avantaji, temiz ve parlak renk tonlar1 ile iyi 151k ve
yikama mukavemeti saglamasidir. Dolayisiyla bu boyalar yiiksek hasliklara

sahiptirler.

Vat Boyalar, seliiloz liflerini boyamak i¢in kullanilan ve suda ¢6ziilmeyen,
sadece belli kimyevi maddelerle ¢oziiniir hale getirilen boyalardir. Vat boya ile
boyanan seliiloz lifleri suda ¢oziilmeyen boya maddesi sayesinde son derece yiiksek
yikama ve 151k mukavemetine sahiptirler. Bunun yaninda, diger tekstil boyalarinda
pek rastlanmayan bir klor mukavemeti gosterirler. Bu ayricalikli hashik o6zellikleri

diger seliiloz boyalar1 ile elde edilemez.

Indigo, bitki kokiinden ya da bunun suni taklitlerinden elde edilen, suda
coziilmeyen boyalardir. Aslinda bir vat boya olan indigo, yikandik¢a agarmasi
nedeniyle bu gruptan ayrilir. Sadece kot kumasi boyamada kullanilan indigo boyaya

bu alanda ikame olacak bagka bir tekstil boyas1 bulunmamaktadir.

Direkt boyalar, suda iyi ¢oziiniirler ve sudaki ¢ozeltileri direkt olarak seliiloz
lifine gectiginden bu sekilde adlandirilirlar. Direkt boyalar, tekstil boyalar1 arasinda
en basit boyama teknigine ihtiya¢ duyan boya grubudur. Buna karsmn suda iyi
coziilmeleri, lif lizerine ¢ok siki yapigsmamalar1 nedeniyle yikama direngleri azdir ve

diisiik hasliklara sahiptirler.

Kiikiirtlii boyalar, suda ¢oziilmeyen boyalardir. Kiikiirtlii boyalar, kullanim
metodlar1 itibariyle vat boyalara benzerlik gosterse de, disliik hashik o6zelligi
nedeniyle vat boyalar yerine ikame edilemezler. Maliyet acisindan en ucuz

boyalardir.

Asit boyalar, suda ¢6ziilen, yiin, ipek ve polyamid elyafim1 boyayan boya
gruplarindandir. Elyafla iyonik olarak baglanirlar. Isik hasliklar1 sinirlidir.
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Dispers boyalar, polyester liflerini boyamada kullanilan, suda ¢oziilmeyen
boyalardir. Banyoda esit olarak dagilirlar. Diger tekstil boyalariyla ikame edilme
imkan1 yoktur.

Bazik boyalar, poliakrilnitril liflerinin boyanmasinda kullanilan, suda

coziinebilir maddelerdir. Diger tekstil boyalari ile ikame edilemez.

Pigment, baski boyama islemlerinde, lif tiirlinden bagimsiz olarak
kullanilirlar. Pigmentleri lif iizerine tespit etmek icin “yapistirict” denilen uygun
yardimc1 maddelere ihtiya¢ duyulur. Boyama islemi, yapistiricinin boya maddesini

icine alip lif tizerine tespit etmesi seklinde gerceklesir (Anonim, 2007).

1.3. Boyar Madde iceren Atik Sularin Cevre Uzerine Etkisi

Tekstil endiistirileri atiksular1 yiiksek renk, yiiksek pH, yiiksek sicaklik,
yiiksek KOI ve diisiik biyopargalanabilirlik 6zellikleri ile karakterize edilirler. Bu
endiistride kurulama ve sonlandirma proseslerinden kaynaklanan boyar madde
kayiplar1 ve atiksular yillardir ciddi ¢evresel sorunlara sebep olmaktadir. Atiksudaki
boyar maddeler, kimyasallar ve biyolojik degisimler gecirir ve bu sayede
akarsulardan oksijenin azalmasma ve zehirlilikleri nedeniyle sulak yasamin yok
olmasina sebep olurlar. Ayni1 zamanda boyalar estetik problemlere neden olurken
biyolojik girisimlere, 1s18a, sicakliga ve oksidasyona direng gosterirler. Tekstil
atiksularinin KOI derisimleri genellikle 1000 mg/L civarinda degisirken, igindeki
boyar madde derisimi maksimum 200-400 mg/L civarinda olmaktadir (Isik, 2004).
Tekstil endiistrilerinde kumasa baglanmamis kalint1 boyalar da atiksularda rengin
artisina neden olurlar (Sponza D.ve ark., 2000). Tekstil endiistrisinde Tiirkiye’de
mevcut aritma prosesleri istenen renk ve KOI giderimini saglayamamakta ve alici
ortam desarj limitleri asilmaktadir. Su Kirliligi Kontrol Yonetmeligi’'nde renk
standard1 olmadigindan boyar maddeleri igeren aritma tesisi ¢ikig sular1 alic1 ortam
kalite ve goriintiisiinii estetik a¢idan bozmaktadir. Kimyasal yapilarindan dolay1
15181 suya gecisini engellerler buda alict ortamda olumsuz etkilere neden olur

(Sponza D. ve ark., 2000).
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2. ONCEKI CALISMALAR

2.1. Tekstil Endiistrisi Atiksularinin Aritim Secenekleri

Cikis sularindan boya giderimi i¢in kullanilan bir dizi metot bulunmaktadir. Bu
metotlar fiziksel kimyasal ve biyolojik olmak iizere {ic ana grupta toplanabilir ve her
bir gurup bazi avantaj ve dezavantajlara sahiptir. Glinlimiizde genis bir yelpazede
kimyasal fiziksel ve biyolojik prosesler (fotokatalitik bozunma, membranlar,
mikrobiyal prosesler, elektrokimyasal oksidasyon, adospsiyon teknikleri vs.) tekstil
endiistrisi atiksularindan boyar madde gideriminde kullanilmaktadir (Ardejani ve ark.

2008).

Giliniimiizde, ¢ikis sularinin karmasik dogasi nedeniyle, hi¢bir sistem tek basma
tiim boyalar i¢in yeterli aritimi saglayamamaktadir (Pereira ve ark, 2003). Pratikte,
en ekonomik yol olarak yeterli aritimm saglanabilmesi i¢in farkli proseslerin
kombinasyonlar1 kullanilmaktadir. Boyar maddelerin giderilmesi i¢in adsorpsiyon ve
biyolojik yontemler ve bunlarin kombinasyonlar: iizerine ¢alismalarin yapildigi ve

hala yapilmakta oldugu literatiir caligmalarindan anlasilmaktadir (Crini, 2005).

2.2. Biyolojik Yontemler

Mikroorganizmalarla endiistriyel ¢ikis sularindan sentetik boya giderimi ciddi
avantajlara sahiptir ve son yillarda umut veren bir yontem olarak gelistirilmektedir.
Tekstil boyalar1 dayanikli ve uzun Omiirlii olarak dizayn edilirler ve bazi azo
boyalarinin indirgenmesi i¢in 6zel enzim iireten mikroorganizmalar kullanilmaktadir
(R. Dave ve H. Dave 2008). Endiistriyel atiksularm aritilmasinda yaygin olarak
kullanilan konvansiyonel aktif ¢amur sistemleri i¢in tekstil endiistrisindeki bir¢ok
boya bilesigi ya biyolojik olarak ¢ok zor indirgenebilmekte yada inert kalmaktadir.
Azo boyar maddeler gibi sentetik boyalarin aerobik sartlar altinda mikrobiyal

parcalanmaya karsi1 direngli olmasinin nedeni boya malzemelerinin, kimyasal ve 11k
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kaynakli oksidatif etkiler sonucu renklerinin solmamasini saglayacak sekilde
sentezlenmeleridir. Boyar maddelerin aerobik biyoparcalanmasini zorlastiran diger
bir faktoér ise molekiiler agirliklarinin yiiksek olmasi nedeniyle biyolojik hiicre
zarindan gecislerinin zor olmasidir. Ancak bazi boyar maddelerin aerobik olarak

parcalanabilecegi dogrultusunda caligmalar da mevcuttur (Kocaer, 2002).

Kompleks yapilarma bagl olarak bir¢ok boya grubu mikrobiyal bozunmaya
kars1 dayanikhidirlar. Buna karsilik bazi kimyasal ve fiziksel metodlar giinlimiizde
cikis sularmm aritimi i¢in kullanilmaktadir (Muruganandham ve Swaminathan.
2004). Elizalde - Gonzalez ve arkadaslar1 (2008), Reaktif Black 5 ve Basic Blue 41
boyalarin1 Klebsiella sp. UAP-b5 bakterisi kullanilarak giderimini denemislerdir.
Calisma sirasinda boyalarin sulu c¢ozeltilerden Once misir kocanlar1 {izerine
adsorpsiyon yaparak ayirmislar ve sonrasinda adsorbe edilerek ayrilan boyalarin
onceden izole edilmis Klebsiella sp. UAP-bS bakterileri ile biyolojik ortamda
bozunmalarini saglamiglardir. R. Dave ve H. Dave (2008) ise direngli bir boya olan
Acid Red 119 ile kontamine olmus topraktan ve ayni boyanin bulundugu sulu
cozeltilerden bu boyanin giderimini calismislardir. Calismada alt1 farkli bakteri
grubunu kullanmiglar ve her bir baktari grubu i¢in 100 ppm’lik ¢o6zeltilerden
dogrudan renk giderimini basarmislardir. Ancak en etkili boya giderimini 1,25
saatlik inkiibasyon sonunda 1000 ppm’lik renk giderimi ile ve 7 saat sonunda da
5000 ppm’lik Acid Red 119 giderimini Bacillus thuringiensis SRDD bakterisi ile
basarmislardir. Bu sonu¢ ayni zamanda bu bakterinin 5000 ppm’lik Acid Red 119
konsantrasyonuna kars1 direngli oldugunu gostermektedir. Ayn1 bakteri Acid Brown
14 i¢in % 98, Acid Black 210 i¢in % 92 Acid Violet 90 i¢in %95 ve Acid Yellow 42

icin % 95’ten daha fazla verimle renk giderimini saglamstir.

Mantars1 boya giderimi, mikrobiyal bozunma, 6lii — canli biyokiitle {izerine
adsorblama biyoremeditasyon sistemleri ortak olarak endiistriyel artiksularin
aritiminda kullanilmaktadir. Ciinkii bakteri gibi bir¢ok organizma, kiif, alg ve fungus,
farklh kirlilikleri biinyelerinde biriktirip yok edebilirler (Mc Mullan ve ark., 2001;
Banat ve ark, 1996). Ancak biyolojik sistemlerin kullanimlar1 teknik engeller nedeni

ile smirhdir. Biyolojik aritim biiylik miktarda alana ihtiya¢ duyar ve giinliik degisen
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sartlara kars1 asir1 hassasiyet, bazi kimyasallarin toksik etkisi, tasarim ve isletimde
diisiik esneklik nedenleri ile kisitlanmistir. Bircok organik madde bozunabilse bile,
diger bircogu kimyasal yapilarina ve sentetik organik orijinleri geregince inatgidirlar.
Ozellikle biyolojik olmamalarina bagl olarak azo boyalarinmn giderilmesi oldukca

zordur (Fu ve Viraraghoven, 2001).

Galactomyces geotrichum MTCC 1360 azo ve reaktif tekstil boyalarni
giderebilmektedir. Calkalama sirasinda bu hiicre 1 saatlik temas siiresi sonucunda
toksik bir azo boyasi olan Methyl red i¢in % 100 renk giderimi saglamistir (100 ppm
30 °C). Glikoz ve miselyumun renk giderim hizini arttirdig1 gézlenmis ancak saf su
icinde 1g/L melas (seker tortusu) ilavesi renk giderimi prosesinin sadece 10 dk’da

gerceklesmesini sagladigi gorilmiistiir (Jadhav ve ark., 2008).

Odunsu bitkilerde bulunan, yapisal polimer lignini pargalayabilen ve organik
olmayan maddelerin par¢alanmasi amacli ¢alismalarda en yaygin olarak kullanilan
beyaz c¢iiriik¢ll kiif Phanerochaete chrysosporium un, lignin peroksidaz, manganeze
bagl peroksidaz gibi enzimleri kullanarak boyar maddeleri parcalayabildigi yapilan

bir diger calismadan bilinmektedir (Pearce ve ark., 2003).

Cikis sularinda bulunan rengin giderilmesi i¢in mikrobiyal biyokatalizorler
kullanilmas1 seklindeki alternatif yaklasimlar, fizikokimyasal proseslere gore bazi
avantajlar saglamaktadir. Ozellikle, azo boyalarinin sindirimi i¢in tek par¢a halindeki
bakteri hiicrelerinin kullanimi1 genis bir yelpazede calisilmaktadir. Aerobik sartlar
altinda azo boyalar1 kolayca sindirilemezler. Ancak anaerobik sartlar altinda bir¢ok
bakteri grubu azo baglarin1  indirgeyip renksiz  aromatik  bilesikler
olusturabilmektedirler. Bu amin bilesikleri bir sonraki anaerobik bozunma igin
direnglidirler ancak aerobik bir sistemde kolayca giderilebilirler (Robinson ve ark.,

2001).

Sentetik boyalarin biyo-bozunmasinda kullanilan mikroorganizmalar ¢ok
karmagik yapilarda olabilmektedirler. Oldukg¢a fazla sayida tiir, atiksulardan boya

gideriminde denenmis ancak bu boyalarin biiyiik miktar1 biyolojik miidahalelere

9
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kars1 direngli oldugu i¢in herhangi bir verim elde edilememistir. Bu nedenle yeni
hiicrelerin izolasyonu veya eski hiicrelerin adaptasyonu c¢aligmalar1 giiniimiizde

yaygin olarak yapilmaktadir (Grini, 2005).

Renkli atiksulardan renk yikiminda, izole edilmis enzimler yerine biitiin
halinde hiicrenin kullanilmasi daha avantajlidir. Cilinkii yapilan masraf gereksiz ve
hiicre enzimler i¢in ortamin zararh etkilerine karsi bir koruma saglayabilirler. Ayni
zamanda bozunma siklikla bir dizi enzimin sirali olarak calismasi sonucunda

gergeklestirilir (Grini, 2005).

2.2.1. Karma bakteri kiiltiirleri

Azo boyalar1 gibi organik olmayan boyalarin bozunmasi genellikle karma
kiiltlirler ile gerceklestirilmektedir. Bir¢cok arastirmaci, metabolik aktivitelerin bir
kominite icinde gerceklestigi durumda yiiksek oranlarda biyo-bozunma ve

mineralizasyon saglanabildigini bulmustur.

Konu ile ilgili yapilan bir baska ¢alismada Jadhav ve arkadaglari, (2008)
stilfiir igerikli Brilliant Blue G. boyasin1 50 °C’de pH, 9’da Galactomyces geotrichum
MTCC 1360, Bacillus sp. VUS ve P. desmolyticum bakterilerinden olusan karma bir
tiir ile giderimini saglamislardir. Calisma sirasinda s6z konusu bakteriler ayr1 ayri
calistirildiklarinda Galactomyces geotrichum MTCC 1360 bakterisi 12 saatlik
reaksiyon stiresi sonucunda %100 ve Bacillus sp. VUS bakterisi ile ayni sure

sonunda % 33’liikk verimle renk giderimi gozlenmistir.

2.2.2. Tek bakteri kiiltiirleri

Bireysel saf hiicrelerin basarili bir sekilde iistesinden gelemedikleri biyo-
bozunma gorevlerini bazi mikrobiyal gruplarin toplu olarak biyodegrede etmeleri,
karma tiirlerin agik bir avantajidir. (Pearce ve ark., 2003). Ayrica karma tiir
calismalar1 pratikte birbirleri ile karsilastirilabilirler. Ancak, karma tiirler sistemde

gercekte ne oldugu konusunda sadece makro bir bakis saglarlar. Sonuglar, kolayca
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tekrar tekrar iiretilemez, derinlemesine ve etkili bir yorum olduk¢a zordur. Bu
sebeplerle, renk giderimi konusunda biiyiik miktarda arastirma tek bakteri gruplari
kullanarak yapilmistir. Tek bakteri grubunun kullanilmasi bulunan verilerin tekrar
tekrar tiretilebilmesine olanak tanir ve deneysel verilerin yorumlanmasini kolay kilar.
Biyodegredasyonun detayli mekanizmasi biyokimya ve molekiiler biyoloji dallari ile
belirlenebilir ve bu bilim dallarmin 15181 altinda aktiviteleri enzim sistemlerinin
modifiyesiyle arttirilmig hiicreler iiretilmesi saglanabilmektedir (Pearce ve ark.,

2003).

Boyar maddelerle yapilan anaerobik par¢alanma ¢alismalari, 6zellikle aerobik
ortamda parcalanamayan suda ¢Oziinebilir reaktif azo boyar maddeler iizerinde
yogunlagmistir. Bu boyalarin aerobik proseslerle aritilabilirliginin - miimkiin
olmamas1 anaerobik aritmanmn o6n aritma olarak kullanilmasii gerektirmektedir.
Anaerobik olarak renk gideriminin gergeklesebilmesi i¢cin azo baginin elektron alarak
indirgenmesi gerekmektedir. Bunun i¢inde ilave karbon kaynagina ihtiya¢ vardir.
[lave karbon metan ve karbondioksite doniistiiriilmekte ve elektronlar agiga
cikmaktadir. Bu elektronlar elektron tagima zincirinden son elektron alicisina yani
azo-reaktif boyaya tasinmakta ve boyayla reaksiyona girerek azo bagini
indirgemektedir. Bdylece anaerobik parcalanma sonucunda azo boyar maddelerdeki
renkten sorumlu azo bagi kirilmakta ve renk giderimi saglanmaktadir (Robinson ve
ark., 2001). Atiksulardan renk giderimine etki eden faktorler, ortamin oksijen
miktari, pH, boya konsantrasyonu, boyanin kimyasal yapisi elektron verici, redoks
potansiyeli ve redoks aracidir (Pearce ve ark., 2003). Kimyasal maddelerin
mikrobiyal kiitle tarafindan adsorpsiyonu veya kiitlede birikimi biyosorpsiyon olarak
ifade edilmektedir. Olii bakteriler, maya ve mantarlar boyar madde igeren atiksularin
renginin giderilmesinde kullanilabilmektedir. Tekstil boyalarmin kimyas1 genis bir
yelpazede degisiklik gosterdigi icin mikroorganizmalarla olan etkilesimler boyanin

kimyasina ve mikrobiyal kiitlenin spesifik kimyasina dayanmaktadir (Kocaer, 2002).

2.3. Kimyasal Yontemler

Atiksu kalitesinde meydana gelen degisikliklerin kullanilan kimyasalda veya
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uygulanan dozda yapilan degisikliklerle kolayca tolere edilebilir olmasi nedeniyle
tekstil atiksularinin kimyasal yontemlerle aritilmasi uzun yillardan beri en ¢ok ragbet
goren yontemdir (Kocaer, 2002). Kimyasal yontemler, flotasyon ve filtrasyonla
kombine edilmis koagiilasyon yada flokiilasyon, Fe(Il) / Ca(OH);, ile floklagtirma —
coktiirme, elektroflotasyon, elektrokinetik koagiilasyon, cesitli oksidantlarla (ozon
gibi) konvensiyonel oksidasyon metotlari, 1s1ma — elektrokimyasal prosesleri
icermektedir. Genel olarak kullanilan kimyasal metodlar olduk¢a maliyetlidir ve bu
metotlarla boyalarin giderilmesine ragmen konsantre ve biiyilk hacimli ¢amur
birikimi yiizlesilmesi gereken baslica sorundur. Kimyasal aritim prosesinde fazla
miktarda kimyasal kullanim1 nedeniyle de ikinci bir aritim yapilmasit muhtemeldir.
Gilintimiizde boyar maddelerin atiksulardan giderilmesi giiclii oksidantlar kullanilarak
basar1 ile gerceklestirilmektedir. Bu metotlar atiksularin aritilmasinda oldukga etkili
olmalarina ragmen ticari olarak uygulanabilirlikleri maliyetleri nedeni ile cazip

degildir (Crini, 2005).

Kimyasal aritimda uygulanan oksidasyon yontemleri arasinda fotokimyasal
yontemler ve elektrokimyasal yontemler ile kullanilan oksidantlar arasinda Fenton

ayraci, ozon, sodyum hipoklorit sayilabilir.

Wu, (2008) Reactive Red 198 giderimi i¢in UV/Ti0; kombinasyonu sistemini
kullanmig ve pH, boya konsantrasyonu, elektron alicis1 (hidrojen peroksit ve giimiis
iyonlar1), parametrelerinin renk giderimi prosesine etkisini aragtrmistir ve pH 4,7
degerinde en optimum renk giderimini tespit etmislerdir. Hsin wu ve Chang (2008)
Reactive Red 2 nin ileri oksidasyon teknikleri ile giderimini arastirmis ve UV/Ti0,,
UV/Sn0O,, UV/TiO; + SnO,, O3, O3+ MnO,, UV/O3 ve UV/Osz+ TiO; + SnO,
kombinasyonlarin1 denemislerdir. Calisma sonucunda pH’mn 7 degeri i¢in optimum
renk giderimini tespit etmisler ve oksidant ¢esidine gore de renk giderim verimlerini
UV/O3 = O3 + MnO; = UV/O;3 + TiO; + SnO; > O3 > UV/Ti0; + SnO, =
UV/TiO; > UV/Sn0O, seklinde siralamislardir. Oksidant olarak ozonun kullanimi
tekstil atiksularindan renk gideriminde, biyolojik parcalanabilirligin arttirilmasinda,
KOI gideriminde ve dezenfektant olarak toksisite gideriminde yaygin olarak

kullanimlaktadir (Selguk ve Merig, 2006).
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Kimyasal koagulasyon, flokiilasyon ve ¢okelme yontemiyle kireg, demirsiilfat
ve anyonik polielektrolit kullanilarak yapilan renk giderim caligmalarinda, renk
gideriminde %70-96 arasinda verim elde edilmistir (Pala ve Tokat, 2002). Bu
calismada kirecin renk gideriminde etkili bir koagulant madde oldugu yalniz kireg ile
yapilan renk giderme ¢alismalarmmdan anlagilmistir. Kire¢ renk giderme 6zelliginin
yani sira ucuz ve bol bulunan madde olmasi nedeniyle tercih edilmistir. Caligmalarda
kullanilan kirecin % 97,2’si Ca(OH),, % 1.29’u CaCOs, % 0,8’1 Mg(OH),, % 0.05°1
toplam  kiikiirtten  olugmaktadir. Rengi giderilen sularin  tekrar  geri
kullanilabilirliginin saglanmasi ile Onemli 6l¢iide su tasarrufunun saglanacagi
dolayisi ile aritma maliyetinin biraz diisiiriilebilecegi goriilmiistiir. Bu yontemin en

onemli dezavantajinin ise olusacak olan ¢gamurun nasil bertaraf edilebilecegidir.

Fenton ayiraci ile yapilan aritim 6n oksidasyon ve koagiilasyon olmak tizere
iki adimda gerceklesmektedir. Yapilan bir ¢alismada fenton ayiraciyla yapilan 6n
oksidasyon prosesinde renk giderim hizinin KOI giderim hizina gore daha yiiksek
oldugu ve renk ile KOI gideriminin biiyiik bir kismmin 6n oksidasyon basamaginda
gergeklestigi belirlenmistir. KOI, renk ve toksisite giderimi gibi avantajlar1 yaninda
prosesin bazi dezavantajlar1 da mevcuttur: Proses floklagsma islemini de igerdigi i¢in
atiksudaki kirleticiler camura transfer olurlar ve c¢amur problemi ortaya cikar

(Kocaer, 2002).

Ozonlama ile dikkate deger boyutlarda renk giderimi saglanabilmektedir.
Ozonlama sonucu elde edilen renk giderimi boyanm cinsine gore farklilik
gostermektedir. Boya banyosu ¢ikis sularinin  ozonlandiktan sonra tekrar
kullanilabilmesi tesis i¢in kimyasal madde ve su tasarrufu saglamakta, atiksu aritma
tesisinin yilikii azalmaktadwr. Yiiksek kararsizligmma bagli olarak oldukca iyi bir
yiikseltgen olan ozon ayni zamanda tekstil yas proseslerinden kaynaklanan
atiksularda bulunan ylizey aktif maddeler ve tasiyicilar gibi diger kirleticilerin
giderilmesine de yardimci olmaktadir (Kocaer, 2002). Ozon ile azo boyalarinin
aritim1 genellikle asidik pH’larda idealdir. Sicaklik ve UV 1s1mas1 6nemli bir etkiye

sahip degildir. Ozonlamanin tekstil atiksularindan renk gideriminde kullanilabilirligi
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Reactive Blue 15 boyasi icin test edilmis ve artan ozon konsantrasyonlari ve sicaklik
ile giderim veriminin arttig1 tespit edilmistir (Wu ve ark., 2007). Yapilan bir diger
calismada isletme parametrelerinin boya giderimine etkisi arastirilmis ve bozunma
orani pH ve sicaklik arttik¢a artmistir. Ayrica tekstil atiksularindan boya gideriminde
membran filtre ve sonradan ozonlama, etkili bir sekilde renk giderimi i¢in alternatif
bir metod olarak gelistirilmistir (Forgacs ve ark., 2004). Yar1 dmriiniin kisa olusu
(tipik olarak 20 dakika) ozonlamanm en biiyiilk dezavantajidir. Alkali sartlarda
ozonun bozunmast hiz kazandigi icin atiksuyun pH’1 dikkatle izlenmelidir.
Ozonlama yonteminin diger bir dezavantaji kisa yar1 Omriine bagli olarak

ozonlamanin siirekli olmas1 gerekliligi ve yiiksek maliyettir (Crini, 2005).

Cizelge 2.1. Ozon ile bazi boyar maddelerin % giderimi (Kocaer, 2002)

Boya Boya Yapisi Ozon Dozaj1 | % Giderim
(mg/L)
Asit Blue 113 Azo 54.8 97.8
117.5 98.2
Basic Blue Azo 44.5 97.6
41.1 72.0 100.0
Vat Blue 4 Antrakiinik 40.2 0.0

84.6 19.8
Direct Red 89 Azo 449 94 .4
79.9 100.0
Reactive Red Azo 40.7 83.2
184 82.2 99,2

Boyar madde igeren atiksularin oksidasyon yontemlerden biri de klorlu
bilesiklerle oksidasyon yontemidir. Bu yontemde OCI boya molekiiliiniin amino
grubuna etki etmesi neticesinde azo baginin kirilmasi saglanir. Klor katkili yapilan
elektrooksidasyon calismalarinda azo boya gruplarinin tamamen giderildigi

gozlenmistir (Rajkumar ve Jong Guk Kim, 2000).

Ticari boyalar 1s51n bozunmasma karsi dayanikli tasarlanirlar. Bu nedenle
boyalarin giderimi i¢in uygulanacak en uygun fotokatalitik sartlarin belirlenmesi
ciddi bir uzmanlik gerektirir (Forgacs ve ark., 2004). Ticari ve ¢evresel 6nem nedeni
ile cesitli sentetik boyalarin giderimi i¢in ¢ok fazla katalisit ve 1sm yOntemleri
belirlenmistir. Fotokimyasal yontemde, boya molekiillerini, hidrojen peroksit

varliginda UV radyasyonu ile renk icermeyen son iirlinlere doniistiiriir. Hidrojen
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peroksit suda bulunan sentetik boyalarm giderimi i¢in yaygm olarak
kullanilmaktadir. Hidrojen peroksit, Fe,S varliginda boya atiksularmi etkili bir
sekilde giderilebilmektedir. Cesitli ¢alismalarda UV 1s1mmas1 ve hidrojen peroksit
kombinasyonu denenmis ve artan H,O, konsantrasyonlarinda giderim oraninin arttig1
tespit edilmistir. Ancak her bir boya grubu icin uygun sartlarin tespiti oldukca
zordur. Bu sebeple makul bir oksidasyon oraninda her bir boya grubu i¢in giderim
verimini bir ara noktada sabitlemek en uygun ¢6ztimdiir. Yapilan bir baska ¢alismada
(Rauf ve ark., 2008) UV/H,0, Acid Red 94 giderimi i¢in kullanilmis ve artan H,O,
konsantrasyonlarinda renk giderim oranimnin da arttig1 gézlenmistir. Maksimum renk
giderimi % 90 olarak tespit edilmistir (0,005 mM boya, 0,042 M H,0, ve pH=6).
Elektrokimyasal yontem ise tiirlerin kimyasal 6zelliklerinin ve formlarinin
degismesine yol acar. Tekstil boyarmaddesi i¢eren atiksularinin elektrokimyasal
olarak aritildig1 bir ¢caligmada titanyum/platin anodu kullanilmis ve 18 dakikalik bir
aktif aritim siiresinden sonra KOI, BOI ve renkteki azalmanin % 80’leri astig:
belirlenmistir. Pelegrini ve ark. (1999) tarafindan yapilan diger bir calismada
fotokimyasal yOntemin ardindan uygulanan elektrokimyasal yontemin verimi
belirgin olarak arttirdigi belirlenmistir. Yapilan bir diger calismada ise bir tekstil
isletmesinde Acilan Blue boyasmin giderimi i¢in elektrokoagiilasyon prosesi
kullanilmis ve s6z konusu boya etkili bir sekilde giderilmistir (Forgacs ve ark.,
2004). Birbagka c¢alismada boyalarin ortamda TiO, bulunmasi durumunda foto-
bozunmalar1 arastirilmistir. (Reutergardh ve ark., 1997). Foto- bozunmanim orant,
ortamda katalizoriin bulunmas1 durumunda artmaktadir. TiO,‘in oksidasyondaki rolii
bu konu iizerine yapilan caligmalar icerisinde yer almaktadir. UV 1g1masi altinda azo
boyalarinin foto bozunma oranlar1 TiO, varliginda yiiksek oranda kimyasal
yapilarina baghdir. Birgok boya gurubunun aritimi TiO, ile ve 1sima ile atiksu
icerisinde saglanmakta ve sicaklik boyalarin bozunma oranlarma ciddi bir etki
gostermemektedir. Foto-bozunma prosesinde yukarida belirtilen katalizorlerden
baska, lic degerlikli demir — oksalat bilesikleri, ti¢ degerlikli demir — hidroksit
bilesikleri de kullanilmistir (Forgacs ve ark., 2004).

Boyar maddelerin kimyasal aritim yontemlerinden biri de kimyasal

floklagtirma ve ¢Oktiirme yontemidir. Bu yontemde atiksuya ilave edilen bazi
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kimyasallar (Al2(SO4);, FeCl;, FeSO,) ile ¢oziinmiis ve kolloidal halde bulunan
maddeler, yumaklastrma ve cokelme ile sudan ayrilmaktadir. Sistemin verimi
flokiilantin tipine ve pH’sina baghdir (Koprivanac ve ark., 1993). Kimyasal
coktiirmenin, kullanilan koagiilantlar nedeniyle ¢ikis suyunda fazla miktarda atik

camur olugsmasima meydan verilmesi gibi bir dezavantaji vardir (Kocaer, 2002).

2.4. Fiziksel Yontemler

Memran filtrasyonu yonteminde boyanin siirekli olarak aritilmasi, konsantre
edilmesi ve en Oonemlisi atiksudan ayrilmasi miimkiin olmaktadir. Diger yontemlere
gore en Onemli Ustiinligl sistemin sicakliga, beklenmedik bir kimyasal cevreye ve
mikrobiyal aktiviteye karsi direngli olmasidir. Ayrica Aritmadan ¢ikan suyun
yeniden kullanimi ve bazi boyarmaddelerin geri kazanimi gibi avantajlar1 vardir.
Membran filtrasyonu fotokatalitik bozunma metodu ile renk giderimi ¢aligmalarinda
da katalizorleri reaksiyon ortaminda tutarak fotokatalitik bozunma reaksiyonlarin
verimlerini arttirmaktadirlar (Mozia, 2006). Baslica membran sistemleri; ters osmoz,
ultrafiltrasyon ve elektrodiyalizdir. Bu teknolojiler 1980'lerde wvat, indigo boyar
maddelerin geri kazanimi amaciyla ABD’de kullanilmistir. Membran sistemlerinin
en Onemli problemi membranlarda biriken maddelerin uzaklastirilmasidir

(Machenbach, 1998).

Cizelge 2.2. Membran filtrasyon yontemi ile bazi boyar maddelerin % giderimi (Marmagne ve Coste,

1996)
Boya Boya Mikro Ultra Nano
Yapisi filtrasyon ile Filtrasyon ile | Filtrasyon ile
% Giderim % Giderim % Giderim

Asit Blue 113 Azo 5.0 98.1 99.1
Bazik Blue 41.1 Azo 11.0 98.0 99.5
Vat Blue Antrakiinik 80.5 95.6 98.2
Direct Red 89 Azo 1.7 96 97.7
Reactive Red 184 Azo 6.7 96.2 98.3

Membran prosesler komplex atiksularin aritilmasinda yaygm olarak

kullanilmistir (Mozia ve ark., 2006). Membran teknolojisi, boyahane atiksularinin
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aritilmasinda mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon ve ters osmoz membranlar1 olarak
1970’11 yillarda kullanilmaya baslanmistir. Boya banyolar1 atiksularinin aritilmasinda
nanofiltrasyon kullanimi ise 1990’1 yillarda baslamistir. Ters osmoz ve
nanofiltrasyon boyahane atiksularindan organik bilesikleri ve baz1 iyonlari
gidermede etkili iken, mikrofiltrasyon ve ultrafiltrasyon membranlar1 yine boyahane

atiksulardan kolloidal boyalarin giderilmesinde etkilidir (Buckley, 1992).

Hwan Mo ve ark. (2008), poliamid igeren membranlar kullanarak bes farkli
cesit tekstil boyasmin (Direct Red 75 — 80 ve 81, Direct Yellow 8 — 27) giderimini
arastirmislardir. Calisma sonucunda tiim boyalar i¢in % 100’e yakin sonuglar elde
ederek tekstil endiistrisi atiksularindan yine bu endiistri i¢cin kullanilabilir kalitede
renksiz su Uretimini basarmislardir. Mikrofiltrasyon membranlarmin kullamildig:
baska bir ¢aligmada ise askidaki TiO, (titanyum dioksit) foto-oksidasyon prosesinin
bir uygulamasi1 yapilmigtir. Tekstil atiksularindan TiO, foto-oksidasyon prosesi
uygulamasi ile renk giderimi ¢alisilmis, foto-oksidasyonda kullanilan askidaki TiO,
membran filtre kullanilarak atiksudan ayrilmis ve geri kazanilarak foto-oksidasyon

reaktoriine stirekli olarak geri devir ettirilmistir (Wu ve ark., 2008).

Tekstil atiksularinin aritiminda uygulanan bir diger metod ise iyon
degistirmedir. Boya igeren atiksularin aritilmasinda iyon degistiricilerin kullanilmasi
heniiz yeterince yaygin degildir. Bunun ana nedeni, iyon degistiricilerle aritilarak
olumlu sonu¢ alinan boya sinifinin kisith oldugu diistincesidir. Yontemde, atiksu,
mevcut degisim bdlgeleri doygunluga erisene kadar iyon degistirici regineler
iizerinden gecer. Bu sekilde, boyar madde igeren atiksulardaki hem katyonik hem de
anyonik boyalar uzaklastirilabilmektedir (Robinson ve ark., 2001). Adsorpsiyon
teknikleri konvansiyonel metodlar i¢in fazla kararli olan kirleticilerin giderimindeki

verimlilikten dolay1 son yillarda ilgi gérmektedir (Nas, 2006).

Adsorpsiyon ekonomik acidan makul bir yontemdir ve yiiksek kalitede iiriin
olusumu saglar. Adsorpsiyon prosesi, boya/adsorbant etkilesimi, adsorbantin yiizey
alani, tanecik buytkligi, sicaklik, pH ve temas siiresi gibi pek ¢ok fiziko-kimyasal

faktoriin etkisi altindadir (Kocaer, 2002). Mevcut adsorbant materyaller arasinda
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atiksulardan kirliliklerin gideriminde aktif karbon en yaygin olarak kullanilan
materyaldir. Aktif karbon karbonun belirli kimyasal tuzlar ile yiliksek sicakliklarda
aktive edilmesiyle elde edilir. Ozellikle yiiksek ¢esitlilige sahip boyalarm
atiksulardan giderilmesinde ticari aktif karbonlarm etkinligi, aktif karbonu diger tiim
pahali aritim metotlarindan daha ideal bir yontem yapmaktadir. Aktif karbon biiyiik
bir yiizey alanina sahip olup birgok adsorbanta gore yiiksek adsorblama kapasitesine
sahiptir ancak 2 nm den kiiciik mikropor yapisina sahip oldugu i¢in biiyiik
Olciilerdeki boyali atik sularda etkili degildirler. Vat ve dispers boyalara karsi
etkisizdirler. Doygunluga wulasmis aktif karbonun rejenerasyonu da oldukca
maliyetlidir ve bir miktar adsorbant kaybi ile sonuglanir. (Streat ve ark., 1995)
Adsorpsiyon hava kabarciklari {izerine tutunma seklinde de gergeklesebilir. Adsorbe
edici kabarcik aymrma teknigi (iyon flotasyonu, kolloid adsorblama flotasyonu)
yapilan bir caligmada Direct Blue’nin atiksulardan gideriminde % 99 verim

saglamistir (Crini, 2005).

Atiksulardan boyar madde gideriminde kullanilan ve yukarida anlatilan

metotlarin avantaj ve dezavantajlari ¢izelge 2.3’te 6zetlenmistir.
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Cizelge 2.3. Boya gideriminde kullanilan metotlarin avantaj ve dezavantajlari (Grini, 2005)

Teknoloji Avantajlar Dezavantajlar
Koagiilasyon Basit, ekonomik olarak | Yiiksek camur
Flokiilasyon uygulanabilir olusumu, kaldirma
ve elden ¢ikarmak
problemlidir.
Biyodegredasyon | Ekonomik olarak | Proses  yavashgi,
cazip, kabul edilebilir | optimum  sartlar1
diizeyse aritim yaratma
gerekliligi, bakim
Konvensiyonel ve besin gerekliligi
Aritim Aktif karbon | En etkili adosbant, | Dispers ve vat
Prosesleri iizerine yiiksek kapasite, | boyalara kars1
adsorblama yiiksek kaliteli ¢ikis | etkisiz, yiksek
suyu rejenerasyon
maliyeti ve
rejenerasyon
sirasinda adsorbant
kaybz, yok
etmeyen ¢Ozim
sunmasi
Membran Tim boya c¢esitlerini | Yiiksek basing,
filtrasyonu giderimesi, yiiksek | maliyet, biiyiik
kaliteli ¢ikis suyu, hacimlerin
aritiminda
- . elverissizlik
Bilinen Eski : - . -
Giderim Iyon degisimi Rejenerasyon sirasinda | Ekonomik
Prosesleri adsorbant ‘ka'yblmn k%s1tlamalar,
olmamasi, etkinlik, dispers boyalar
icin etkisiz olmasi
Oksidasyon Hizli ve etkili proses Yiiksek enerji
maliyeti, kimyasal
gereksinimi
Ileri oksidasyon | Camur iretiminin | Ekonomik
prosesi olmamasi, az yada sifir | uygunsuzluk, yan
kimyasal sarfiyati, | Urtinlerin
Yeni inatg1 boyalarda | formasyonlari,
Gelistirilen verimlilik teknik sinirlamalar
Giderim Secici Ekonomik olarak | Proses  yavashgi,
Metotlar biyoadsorbantlar | cazip, 1iyi verim ve | performansin bazi
secicilik, dis faktorlere bagh
mikroorganizmalar olmasi

uzerinde sifir toksisite

(pH.tuzluluk)
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2.5. Adsorpsiyon Teorisi

2.5.1. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, sivi veya gaz fazda bulunan molekiillerin bir kati ylizeyine
transferi ile gerceklesen aymrma prosesidir. Bir fazda bulunan iyon ya da
molekiillerin, bir diger fazin ylizeyinde yogunlasmasi ve konsantre olmasi islemi
olarakta tanimlanir. Molekiillerin yilizeyine transfer oldugu maddeye adsorbant,
ylizeye transfer olup birikim gdsteren maddeye adsorbat veya substrat denir (Nas,
2006). Adsorpsiyon temel olarak fiziksel ve kimyasal olarak 2’ye ayrilmaktadir.
Fiziksel adsorpsiyonda, adsorbat ve adsorbant molekiilleri arasinda olan Van der
Waals kuvvetleri etkin durumdadir. Iki molekiil arasinda elektron transferi
gergceklesmez. Fiziksel adsorpsiyon tersinir olmasindan dolay1 desorpsiyon miimkiin
olmaktadir. Fiziksel adsorpsiyon c¢ok tabakali olabilmekle beraber adsorbat
molekiilleri tiim adsorbant ylizeyinde hareketli durumda olabilmektedir. Fiziksel
adsorpsiyon isleminin ger¢eklesmesi i¢in ortama digardan herhangi bir enerji verilme
gereksinimi yoktur. (Balci, 2007) Kimyasal adsorpsiyonda adsorbant ve adsorbat
arasinda elektron alisverisi s6z konusudur. Adsorbant ile adsorbat birbirlerine
kimyasal baglar ile baghdr. Bu durum kimyasal ortamn gerektigi gibi
degistirmedik¢ce desorpsiyona imkan vermez. Adorbat, adsorbant ylizeyinde tek
noktada kimyasal olarak baghdir. Kimyasal adsorpsiyonun gergeklesebilmesi ig¢in
ortama disardan ilave enerji vermek gerekir (Balci, 2007). Adsorpsiyon prosesinde
kullanilan adsorbantlar, inorganik ve organik olmak iizere iki cesittir (Forgacs ve

ark., 2004).

2.5.1.1. inorganik adsorbantlar

Inorganik bazda en yaygin adsorbantlar karbon bazli malzemelerdir.
Kullanilan adsorbanttaki karbonun tipi ve bu adsorbantin kullanima hazirlanmasi da
adsorpsiyon yogunluguna etki eden dnemli bir faktdrdiir. Ornegin linyit karbonunun
adsorpsiyon karakteristigi yliksek oranda hazirlamig sekline baghdir (Duggan ve

Allen, 1997), Aktif karbon disinda, komiiriin, ugucu kiiliin, volastonit ve ¢in kilini
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omega chrom red’in ¢ikis sularindan giderimi i¢in birbirleri ile mukayese edilmisler
ve her bir adosbant gurubunun adsorpsiyon proseslerinde c¢alistirilabilinecegi
sonucuna varilmistir (Shukla ve Grpta, 1992). Asidik, bazik, dispers, direkt ve reaktif
boyalarin asit ile aktive adilmis kil ile giderimi Juang ve arkadaglar1 tarafinan (1997)
calisiimis ve bazik boyalar i¢in yiiksek adsorpsiyon kapasitesi calisma sonucuna
gozlenmistir. Konuyla ilgili olarak yapilan diger calismalarda silika, monoamin
bilesikleri ile modifiye edilerek Acid Orange 10 giderimi i¢in kullanilmis ve % 90’1n
iizerinde adsorpsiyon ve desorpsiyon oranlari tespit edilmistir (Donia ve ark., 2008).
Bir baska calismada silika Basic Blue 2 tekstil boyasmin giderilmesi i¢in kullanilmig
ve sonrasinda ayni adsorbant Rhodamin B, Acid Red 4 ve Nile Blue siilfat
boyalarinin sulu ¢d6zeltilerden giderilmesinde kullanilmiglardir (Saleem ve ark.,
1993). Adsorpsiyon icin ¢esitli diisiik maliyetli endiistriyel atiklar da test edilmistir.
Bu calismalar 1s1ginda ii¢ degerlikli demir ve tii¢ degerlikli krom hidroksit,

atiksulardan azo boyalarinin giderilmesinde kullanilmistir.

2.5.1.2. Organik adsorbantlar

Organik adsorbantlarin inorganik adorbantlara gére bazi avantajlar1 vardir.
Genellikle yenilenebilir kaynaklardan elde edilirler ve herhangi bir ticari degeri
olmayan endiistri atiklar1 ya da yan {irtinleridirler. Biyogaz atik camuru kurutulup toz
haline getirilmis ve Rhodamine B boyasmin tekstil atiksularindan ¢ikarilmasi i¢in
kullanilmis ve sonug olarak asidik pH’larda (optimum pH=2,3) verimin arttig1 tespit
edilmistir (Sanghi ve Bahattacharya, 2006). Leechart ve arkadaslari, (2008) sulu
cozeltilerden Red Reactive 141 giderimini atik odun talas kiilii kullarak giderimini
arastrmiglar ve adsorpsiyon veriminin 1 M H,SO,4 eklenmesi ile arttigmni tespit
etmiglerdir. Benzer bir ¢alisma ¢iirlik cay yapraklari ile yapilmig ve calisma
sonucunda 30 °C’de katyonik bir boya olan methylene blue boyasmmn 300,02 mg/g
adsorpsiyon yogunlugunda giderildigi bulunmustur (Hameed, 2008). Seliilozik bir
atik olan portakal kabugunun Congo Red, Prozion Orange ve Rhodemie B
gideriminde kullanilabilirligi Namasivayam ve arkadaslarmin yaptigi bir ¢alismada
ispatlanmistir (1996). Atik muz dokulari, sulu c¢ozeltilerden Rhodamine B’nin

gideriminde kullanilmis ve maksimum % 87’lik bir verim pH 4’te elde edilmistir.
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Atiksulardan boya gideriminde atik muzun alternatif ekonomik bir kaynak
olabilecegi bu calisma ile ispatlanmustir. Olii ve toz haline getirilmis Makrofungus
Fomitopsis cornea’nin Orlamar Red BG, Orlamar Blue G ve Orlamar Red 6TL
giderebilirligi arastirilmis ve toz fungus’un boyalar i¢in 1yi bir adsorbant oldugu ve

adsorpsiyonun yiikselen pH ile yiikseldigi bulunmustur (Mittal ve Gupta, 1996).

Adsorpsiyon metodu organik veya inorganik olduguna bakilmaksizin
birtakim eksikliklere haizdir. Proses atiksu igerisinde seg¢ici olamamasindan dolay1
atiksudaki diger bilesikler de adsorbant iizerine adsorbe edilebilir ve adsorbe
edilecek maddeler arasindaki rekabet boya baglama kapasitesinde beklenmedik bir
etkiye neden olabilir. Tiim bunlara ilaveten, adsorpsiyon prosesi sentetik boyalari
atiksudan yapilarin1 degistirmeden adsorbant yiizeyinde yogunlastirarak giderir.
Adsorbantin rejenere edilmesi durumunda rejenerede kullanilan ¢6zeltinin
(rejenerasyon sonrasi yiiksek konsantrasyonda boya icerigi bulunan) aritimi ayr1 bir

problemdir (Forgacs ve ark., 2004).

2.5.2. Adsorpsiyon tiirleri

Adsorpsiyon tiplerinin belirlenmesinde etkili olan faktorler, sivinin
adsorbanta dogru elektriksel ¢ekimi, van der Waals ¢ekimi ve kimyasal yapidir.
Bunlar sirasiyla degisim adsorpsiyonu, fiziksel, kimyasal ve biyolojik

adsorpsiyondur.

2.5.2.1. Degisim adsorpsiyonu

Degisim adsorpsiyonu iyon degisimine dayanan adsorpsiyondur. Degisim
adsorpsiyonu adindan da anlagilacagi gibi, bir maddenin iyonlarmin bagka bir
maddenin yiizeyindeki yiiklii alanlara dogru elektrostatik ¢ekim sonucu haraket edip
bu yiizeyde birikmesidir. Degisim adsorpsiyonu adsorbat ile yiizey arasinda
elektriksel c¢ekim ile olmaktadir. Burada zit yiike sahip adsorbat ile adsorbant
ylizeyinin birbirini ¢ekmesi 6nem kazanir. Elektrik yiikii fazla olan iyonlar ve kiiciik

caplt iyonlar daha iyi adsorbe olurlar. Ayni konsantrasyondaki potansiyel iyonik
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adsorbat icin iyonun yiikii degisim adsorpsiyonu i¢in belirleyici faktordiir. Bundan
dolay1; bir ve ii¢ degerlikli iyonlarin bulundugu bir ortamda, ii¢ degerlikli olan iyon

adsorbant ylizeyine dogru daha kuvvetli bir sekilde ¢ekilecektir (Nas, 2006).

2.5.2.2. Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon molekiiller arasi diisiik ¢cekim giiclinden veya Van Der
Walls kuvvetlerinden meydana gelmektedir. Adsorbe olan molekiil kat1 yiizeyinin
belirli bir yerine baglanmamaistir, ylizey ilizerinde hareketli durumdadir. Fiziksel
adsorpsiyon genellikle geri doniisiimliidiir. Fiziksel adsorpsiyon, diisiik adsorpsiyon
1s1s1 ile karakterize edilir ve denge ¢ok kolay kurulur. Su ve atiksulardaki birgok
kirleticinin ve gazlarin adsorbant {izerine adsorpsiyonu fiziksel adsorpsiyondur. Bu
tip adsorpsiyonda gazlarin ideal halden sapmalarina sivilagsmalarina sebep olan
kuvvetin Van Der Waals 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
baglandig1 yilizeyde nispeten hareketlidir. Adsorpsiyon dengesi geri doniisiimlii olup,
enerji ihtiyact azdir. Adsorpsiyon enerjisi 40 kj/mol 'den kiicliktiir. Bu tip
adsorpsiyonda, adsorplanmis tabaka birden fazla molekiil kalinliginda olabilir.
Adsorpsiyonun miktari, sicakligin artmasi veya adsorbe edilen bilesigin kritik
sicakliginin biraz yukarisina ¢ikildigi takdirde hizli bir sekilde azalmaktadir. Fiziksel
adsorpsiyon tersinir oldugundan konsantrasyonun diismesi halinde adsorbe olan

molekiil yiizeyden ayrilmaktadir (Nas, 2006).

2.5.2.3. Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyonda, adsorbant ve adsorbat arasinda kimyasal baglanma
olur. Bu genellikle kovalent bagdir. Adsorpsiyon tek tabakalhdir, yiizeyde
molekiillerin baglanacagi aktif noktalar bitince adsorpsiyon durur. Bu esnada agiga
¢ikan aktivasyon enerjisi 40-2000 kcal/mol'diir. Kimyasal adsorpsiyon spesifik olup,
fiziksel adsorpsiyondaki kuvvetlerden daha etkili kuvvetler tarafindan

gergeklestirilir. Kimyasal adsorpsiyon genellikle tersinir degildir. Fakat yiliksek
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sicakliklara 1sitma ile molekiil ayrilmasi saglanir (Nas, 2006). Konu ile ilgili yapilan
bir ¢caligmada Eren (2008), sulu ¢6zeltilerden Crystal violet boyasini manganez oksit
ile modifiye edilmis bentonit iizerine kimyasal olarak baglamaya calismis ve 55
dk’lik temas siiresi sonucunda baslangic boya konsantrasyonunun yarisindan

fazlasi gidermistir.

2.5.3. Adsorpsiyona etki eden etmenler

Suda ¢oziinebilirlik adsorpsiyonu etkileyen 6nemli bir faktordiir. Suda
coziinebilen (hidrofilik) bir madde, suda c¢oziinemeyen (hidrofobik) diger bir
maddeye gore daha az adsorbe olacaktir. Ayni sekilde hidrofobik ve hidrofilik olan
iki gurubu igeren bir molekiiliin hidrofobik ucu tutunmayi saglayacaktir (Nas, 2006).
Molekiil biiyiikligii de adsorpsiyonu etkilemektedir. Adsorbantin gdzenek
biiytikliigline uygun biiyiikliikte olan molekiil daha iyi adsorbe olacaktir. Cok
bilesenli ¢ozeltiler igerisinde bulunan madde, saf olarak bulundugu ¢d6zeltideki
durumuna gore daha az adsorbe olur. Bunun nedeni ayni ¢d6ziiciide birlikte
bulundugu diger maddelerle olan adsorbe olma rekabetidir. Adsorpsiyona etki eden
faktorlerin baslicalari; yiizey alani, adsorbantin yapisi ve parcacik boyutu, karigtirma

hiz1, adsorbatin ¢oziiniirliigii ve molekiil biiyiikliigii, ortamin pH degeri ve sicakliktir.

2.5.3.1. Adsorbantin yiizey alanm

Adsorpsiyon yiizeyde gerceklesen bir olayidir. Bu nedenle maksimum
adsorpsiyon miktar1 spesifik yiizey alani ile dogru orantilidir. Spesifik yiizey alani,
toplam yiizey alaninin adsorpsiyonda kullanilabilir kismi olarak tanimlanir. Bu
nedenle belirli agirliktaki kat1 adsorbantin saglayacagi adsorpsiyon miktari, katmin
daha kiiciik parcalara ayrilmis ve poroz (gozenek) hali i¢in daha biiyiiktiir. Dolayis1
ile adsorpsiyon miktari, parcacik boyutu kiiciildiikce ve gézenekliligi arttikca artar.
Adsorbantin ylizey alanmi genisledik¢e adsorplanan miktar1 da artmaktadir. Dogal
malzemelerden ¢esitli killer lizerinde yapilan bir calismada killerin adsorpsiyon

kapasitelerinin yiizeylerinin poroziteli olmasimna ve bu poroziteye bagl olarak yiizey
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alanlarmin genis olmasmndan kaynaklandigi sonucuna varilmistir (Alkan ve ark.,

2004).

2.5.3.2. Adsorbantin partikiil biiyiikliigii

Bir adsorbat partikiiliiniin biiyiikliigii, adsorpsiyon hizmni etkiler. Yani
adsorpsiyon hizi, partikiil boyutu azaldik¢a artmaktadwr. Ciinkii partikiil boyutu
azaldikca toplam adsorbant yiizey alani artmakta ve adsorbat i¢in tutunacak daha
fazla yiizey alani ortaya ¢ikmaktadir. Buna 6rnek olarak, atiksu aritiminda kullanilan
toz aktif karbonlarin adsorpsiyon hiz1 graniil aktif karbonlarin adsorpsiyon hizindan

daha biiytliktiir (Alkan ve ark., 2006).

2.5.3.3. Adsorbat molekiiliiniin biiyiikliigii

Aktif karbon gibi gézenekli yapidaki malzemeler i¢in biiyiik partikiillerin
kii¢iik partikiillere doniistiiriilmesi, karbonda adsorpsiyon i¢in uygun olan ince
porlarin daha aktif kullanilmasini saglar. Boylece karbon adsorpsiyona elverisli hale
gelir. Mikro porlarin (d<2nm) hacminde adsorbant igerisinde fazla yer tutmasi, yiizey
alaninin biiylikk olmasini saglamaktadwr. Bu kiiciik molekiillerin kolay adsorbe
edilmesi i¢in elverigli bir durumdur. Adsorbantda makro porlarin (d>50nm) genis
hacimde bulunmasi, hacimce biiyiik molekiillerin tutulmasi i¢in daha elverisli bir
durumdur. Genis boyutlu olarak nitelendirilen orta biiyiikliikteki gdzenek boyutunun
(2<d<50nm) adsorbatin kiigilk gozeneklere hizli gegisini sagladigi kabul
edilmektedir. Bir¢ok atiksu farkli biiytikliiklere sahip bilesiklerin bir karisimindan
meydana gelmektedir. Bu durumda daha biiyiik boyutlu taneciklerin, daha kiigiik
boyutlu taneciklerin aktif karbon gozenekleri igerisine girmelerini engellemeleri
tehlikesi vardir. Bu olaya molekiiler perdeleme adi verilmektedir. Bununla birlikte,
hem molekiillerin hem de porlarin diizensiz sekilleri, bu tiir bir engellemeyi
onlemektedir. Kiigiik molekiillerin daha hareketli olmasi, daha biiyiik hizda diflize
olmalarma ve biiyilkk molekiillerin giremeyecegi gbézeneklere girmelerini

saglamaktadir (Nas, 2006).
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2.5.3.4. Adsorbatin ¢oziiniirliigii

Adsorpsiyon olayinda en onemli faktorlerden biri adsorpsiyon dengesini
kontrol eden adsorbatin ¢oziiniirliigiidiir. Genel olarak bir maddenin adsorpsiyon
miktartyla bu maddenin adsorpsiyonunun gerceklestigi ortamdaki c¢oziiniirligi
arasinda ters bir iligki vardir. Coziiniirlik adsorpsiyon arasindaki iliskiye bagl
olarak, adsorpsiyon olugsmadan once, cesitli sekildeki adsorbat-¢ozelti arasindaki
baginin kirilmasi ile agiklanabilir. Coziiniirliik ne kadar biiyiik olursa adsorbat ¢ozelti
arasindaki bag o kadar kuvvetli ve adsorpsiyon miktar1 da o kadar diisiiktiir. Su ve
atiksulardaki bilesiklerin ¢ogu iyonik tiirde ortamda bulunmakta veya bulunma
potansiyeline sahiptirler. Kompleks bilesikler i¢in iyonlasma etkisi daha az onem
tagimaktadir. Polar olan bir madde polar bir adsorbant tarafindan polar olmayan bir
¢Ozelti igerisinden daha kuvvetli bir sekilde, adsorbe edilir. COziiniir bilesikler,
coziicliler icin kuvvetli bir ¢ekicilige ve dolayisiyla ¢oziicli icinde saklanabilirlige
sahiptirler. Bu ylizden ¢6ziinmeyen bilesiklerden daha zor adsorbe olurlar
(yakalanirlar). Bununla birlikte zayif bir sekilde ¢oziinen bir¢ok bilesik de, kolay
kolay adsorbe olamazlar. Ancak c¢ok kolay ¢6ziinen bilesikler kolaylikla adsorbe

olabilmektedir (Nas, 2006).

2.5.3.5. pH

Adsorpsiyonu etkileyen en 6nemli faktér pH’dir. Adsorpsiyonun meydana
geldigi c¢ozeltinin pH's1 bir veya birka¢ nedenden dolayr adsorpsiyon miktarini
etkilemektedir. Hidrojen (H') ve hidroksil (OH") iyonlarmnm kuvvetli bir sekilde
adsorbe olmalarindan dolay1 diger iyonlarin adsorpsiyonu ¢06zeltinin pH'indan
etkilenmektedir. Asidik veya bazik bilesigin iyonlasmasi adsorpsiyonunu etkilemekte
ve pH'da iyonlasma derecesini kontrol etmese bile adsorpsiyonu etkilemektedir.
Adsorpsiyon isleminde farkli iyonlarin farkli pH degerlerinde adsorblanmasi ancak
spesifik pH degerlerinde 6nemli iken, anyonik iyonlarin adsorpsiyonu ise diisiik pH

degerlerinde gercekleserek hemen hemen %100 iyon giderme verimine sahip
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olmaktadir. Genel olarak tipik organik kirleticilerin sudan adsorpsiyonu azalan pH ile

artmaktadir (Rosa ve ark., 2008; Ardejani ve ark., 2007).

2.5.3.6. Adsorpsiyon sicakhgi

Adsorpsiyon reaksiyonlar sicakliga baglh olarak endotermik veya ekzotermik
olusuna gore degisir. Bir¢ok reaksiyonda genellikle sicaklik arttiginda reaksiyon
hizinin arttig1 ifade edilmektedir. Adsorpsiyon isleminde ise sicaklik 6nemli bir 6lgiit
olup, adsorpsiyon hizini etkilemektedir. Sabit basin¢ altinda gerceklestirilen bir
reaksiyonun entalpi degisimi (4H0), adsorpladigi isiya esittir. Standart entalpi
degisimi, reaksiyona girenlerin ve Uriinlerin tamaminin standart durumda
bulunduklar1 zaman adsorplanan 1stya esittir. Konu ile ilgili yapilan bir ¢aligmada
Borah ve arkadaglar1 (2008), ticari aktif karbon iizerine As(V) adsorpsiyonu iizerinde
calismiglar ve uygun degere ulasincaya kadar artan sicaklik degerinin adsorpsiyon

yogunluguna pozitif bir etkisinin oldugu sonucuna ulamislardir.

2.5.3.7. Karisma hiz

Adsorpsiyon hizi, ortamin karistirma hizina bagh olarak ya film difiizyonu ya
da por diflizyonu ile kontrol edilmektedir. Diisiik karistirma hizlarinda partikiil
etrafindaki sivi film kalinlig1 fazla olacak ve film diflizyonu hizi adsorpsiyonu
sinirlayan etmen olacaktir. Eger sistemde yeterli bir karistrma saglanir ise, film
difiizyon hizi, hiz1 smnirlandiran etmen olan por difiizyon noktasina dogru artar.
Genelde por diflizyonu yiiksek hizda karistirilan kesikli sistemlerde adsorpsiyon

hizin1 sinirlayict en 6nemli etmendir (Nas, 2006).

2.5.4. Adsorpsiyon dengesi ve adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon bir denge reaksiyonudur. Cozelti belirli bir miktardaki adsorbant
ile temas ettirildiginde, ¢6zeltide adsorplanan maddenin konsantrasyonu,
adsorplayict yiizeyindeki konsantrasyonla dengeye gelene kadar azalir. Adsorpsiyon

dengesi kurulduktan sonra, adsorplanan maddenin ¢6zelti fazindaki konsantrasyonu
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sabit kalir. Bu duruma iligkin literatiirde yapilan bir ¢calismaya ait temas siiresi grafigi

asagida verilmistir (Ardejani ve ark., 2008).
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Sekil 2.1. Temas siiresi ve baslangi¢ boya konsantrasyonunun boya giderimi iizerine etkisi (pH : 6,
sicaklik, 20 °C karisma hizi 200 RPM), (Ardejani ve ark., 2008)

Bir adsorbant ile adsorplanan madde miktar, sabit sicaklikta
konsantrasyonun fonksiyonu olarak saptanir. Sabit sicaklikta denge durumunda
cozeltide kalan c¢oziinen konsantrasyonuna karsi, birim adsorbant agirhiginda,
adsorplanan ¢6zlinen miktar1 grafi§e gecirilerek adsorpsiyon izotermi ad1 verilen bir
sonu¢ fonksiyonu elde edilir. Langmuir ve Freundlich gibi bilim adamlar1
adsorpsiyon izotermlerini matematiksel olarak ifade eden izoterm esitliklerini ortaya
koymuslardir. Adsorpsiyon izotermi uygulamalarinda yaygin olarak su ve atiksularda
kirleticilerin, adsorpsiyon davraniglarmi tanimlamada kullanilmaktadir. Bir
adsorpsiyon izotermi, sabit sicaklikta adsorbantin birim agirliginda adsorplanan
madde miktar1 ile su ve atiksuda kalan madde miktar1 arasindaki iliskiyi gdsteren
egridir. Adsorpsiyon izotermi; adsorbantin verilen atiksuyun aritimimda kullaniminin
ekonomik olup olmayacagi, adsorbantin adsorbe edebilecegi maksimum kirletici
miktarmi, adsorplayici icindeki adsorbantin dmriinii tahmin etmede kullanilir. Bir
adsorpsiyonun hangi izotermle daha iyi uygunluk gosterecegi, deneysel verilerin tiim
izoterm denklemlerine uygulanmasiyla bulunur. Verilerin dogrusal bir grafik

olusturmas izoterm ¢esidi hakkinda bilgi verir. r* ’si 1’e yakin deger alan izoterm o
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adsorpsiyon i¢in en uygun olanidir. Ama bir veya daha fazla izotermde de uygun

olabilmektedir.

2.6. Diisiik Maliyetli Adsorbantlar ve Boyar Madde Giderimi

Onceki boliimlerde bahsedilen problemler nedeniyle arastirmalar, maliyetli
aktif karbonun yerine yeni disik maliyetli adsorbantlarin iiretimi {izerine
yogunlagsmistir. Bu nedenle dikkatler diisiik maliyet ile konsantre haldeki
atiksulardan boyar maddelerin giderilmesi i¢in c¢esitli dogal materyaller iizerine
cevrilmistir. Gergekte maliyet adsorbant malzemelerin karsilastirilmasinda gergekten
onemli bir parametredir. Bailey ve arkadaslarma gore, (1999) bir adsorbant, ya diisiik
bir siirecte ¢alisiyorsa, ya dogada bol olarak bulunuyorsa ya da baska bir endiistrinin
atik Uriinii olarak elde edilebiliyorsa diisiik maliyetli olarak dikkate almnabilir.
Endiistriyel ve zirai isletimlerden kaynaklanan bazi atik iriinler, dogal materyaller ve
biyo — adsorbantlar potansiyel ekonomik alternatif adsorbantlardir. Bu malzemelerin

bir¢cogu tlizerinde ¢alisilmis ve boya giderimi ¢aligmalar1 i¢cin dnerilmistir.

2.6.1. Endiistriyel ve zirai atik materyaller

Endiistriyel ve Zirai yan firiinler dogada bol bulunmalari, ucuz olmalari,
disiik isletim siiregleri ve etkili materyaller olmalar1 nedeni ile diisiik maliyetli
adsorbantlar olarak g6z Oniine almabilirler. Literatirde bu konuda kurutulmus
bugday kepekleri (Ozer ve Dursun, 2006), atik metal hidroksit camuru (Silvia ve
ark., 2008) badem kabuklar1 (Ardejani ve ark., 2008) gibi materyaller mevcuttur.

2.6.2. Kat1 atiklardan aktif karbon

Ticari olarak bulunabilen aktif karbonlar genellikle talas, hindistan cevizi
kabuklari, linyit ya da komiir gibi dogal materyallerden elde edilmektedir (Rozada ve
ark. 2003). Ucuzlugu ve bol miktarda bulunmasi nedeniyle, akfit karbon iiretiminde
komiir en yaygin ham maddedir (Carrasco — Martin ve ark, 1996). Komiir bazl

adsorbantlar arastirmacilar tarafindan boya gideriminde basariyla kullanilmistirlar
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(Karaca ve ark., 2004). Saf bir materyal olmamasi nedeniyle, komiir farkli yiizey
ozelliklerine ve dolayistyla farkli sorpsiyon Ozelliklerine sahiptir. Cizelge 2.4.’te
komiir bazli adsorbant ve kati atiklardan elde edilen karbonlu materyallere ait

adsorpsiyon kapasiteleri verilmistir.

Cizelge 2.4. Komiir bazli hammaddelerden elde edilen karbonlu materyaller ve bazi tekstil boyalari ile
adsorpsiyon yogunluklari (mg/g) (Crini, 2005)

Ham Madde Boya qm (mg/g)
(Camagaci Acid blue264 1176
Camagaci Basic blue 69 1119

Misir kogani Acid blue 25 1060

Kiispe Basic red 22 942
Sekerkamisi iligi Basic red 22 941.7
Misir kogani Basic red 22 790
Kiispe Acid blue 25 674
Sekerkamuisi iligi Acid blue 25 673.6
Camagaci Basic blue 9 556
Piring kabugu Basic green 4 511
Kiispe Acid blue 80 391
Atik gazete kagidi Basic blue 9 390
Komiir Basic blue 9 250
Atik karbon ¢amuru Acid blue 113 219
Atik karbon ¢amuru Acid yellow 36 211
Atik karbon ¢amuru Ethyl orange 198
Kanalizasyon ¢amuru Basic red 46 188
Maun talas1 Acid yellow 36 183.8
Komiir Basic red 2 120
Kanalizasyon ¢amuru Basic blue 9 114.94
Odun kémiirtii Acid red 114 101
Piring kabugu Acid yellow 36 86.9
Piring kabugu Acid blue 50
Linyit kdmiirti Basic blue 9 32
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(Cizelge 2.4’{in devami)

Linyit komiirti Acid red 88 30.8
TagkOmiirt Acid red 88 26.1
Piring kabugu Basic blue 9 19.83
Saman Basic blue 9 19.82

Hurma lifleri Basic blue 9 17.3
Findikkabugu Basic blue 9 8.82
Hindistan cevizi lifleri Acid violet 8.06
Hindistan cevizi lifleri Direct red 28 6.72
Sekerkamisi kiispesi Acid orange 10 5.78
Hindistan cevizi lifleri Basic violet 10 2.56

Zirai olarak bol bulunan talag gibi yan iriinler de aktif karbon iiretiminde
ucuz ve yenilenebilir bir kaynak teskil etmektedirler (Crini, 2005). Bu kat1 atiklar,
cok az ekonomik degere sahiptirler yada tamamen f{icretsizdirler ve genellikle
sahipleri i¢in elden ¢ikarma arayislarma sebep olurlar. Bu nedenle bu malzemelerin
aktif karbona dOniisiimleri ekonomik bir fayda saglar, atik elden c¢ikarma
maliyetlerinin diismesine yardimeci olur ve en onemlisi mevcut pahali aktif karbon

sistemlerine bir alternatif teskil ederler.

Kiispe, hindistan cevizi lifleri muz 6ziitli, hurma cekirdekleri, hint irmigi
atig1, ipek pamuk kabugu, ekin kocani, misir kogani, saman piring lifi, piring
kabuklari, meyve taslar1 findikkabugu, talas, hindistan cevizi agaci talasi, bambu ve
manyok kabugu gibi zirai atiklardan elde edilen ¢ok ¢esitli karbonlu adsorbantlar
bulunmaktadir. Ayni zamanda, aktif ¢camur iiretimi i¢in pet siseler, atik araba
lastikleri, kanalizasyon ¢amurlari, atik gazete kagitlari, atik karbon c¢amurlar1 ve
yanmis ocak curuflari gibi sehir atiklarindan ve endiistriyel yan iiriinlerden elde

edilen malzemeler {lizerine raporlar mevcuttur (Crini, 2005).

Ardejani ve arkadaglar1 (2008) badem kabugunun farkli kisimlarindan (ig, dis
ve i¢ dis kombinasyonu) elde ettikleri adsorbant malzeme ile Direct Red 80

boyasinin adsorpsiyonunu calismislar ve badem kabugunun i¢ kisimi ve dis
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ylizeylerinin karigimi olarak elde ettikleri malzemenin pH 6 da % 97’lik bir verimle

Direct Red 80 boyasini giderdigini bulmuslardir.

2.6.3. Zirai kat1 atiklar

Ham zirai kat1 atiklar ve orman endiistrilerinden talas ve kabuk gibi atik
materyaller adsorbantlar olarak kullanilmaktadir. Bu materyaller biiyiik miktarlarda
bulunabilmektedir ve fizikokimyasal karakteristiklerine ve diisiik maliyetlerine gore
potansiyel adsorbantlar olarak gbz Oniine alinabilirler. Bu materyallerden talas orman
isleri endiistrisinde bol olarak bulunur ve bazi durumlarda ficretsiz olarak temin

edilebilir. Bazen de ¢ok diisiik ve ihmal edilebilir bir maliyete sahiptir.

Kereste endiistrisinden elde edilen bir diger atik iirlin agac¢ kabuklaridir. Agag
kabuklar1 kereste endiistrisinden arta kalan ve atiksulardan boya gideriminde etkili
olan 6nemli atiktir (Leechart ve ark., 2008) ve bu atiklar bol miktarda bulunabilirler.
Diisiik maliyetleri ve biiyiik miktarlarda kolayca bulunabilirlikleri nedeniyle, bir
adsorbant olarak oldukca caziptirler. Talas gibi, orman endiistrisinden elde edilen
adsorbantlar i¢cin maliyet sadece tiretildikleri yerden uygulanacaklar1 yere kadar olan

tasima lcretlerinden ibarettir.

Bir zirai yan {iriin olan egrelti otu, sulu ¢ozeltilerden kirliliklerin giderilmesi
icin son yillarda iizerinde calisilan bir malzemedir. Egrelti otu ana bilesen olarak
lignin ve seliiloz igeren kompleks bir materyaldir. Egrelti otunun maksimum
adsorpsiyon kapasitesi Basic Red 13 i¢in 408 mg/g olarak bulunmustur. Adsorbant
partikiil biiyiikliigii diistiikce kapasite de artmaktadir. Adsorpsiyon mekanizmasi da
kimyasal baglanma ve iyon degisimi seklinde gerceklesmektedir (Ho ve ark., 2005).

Ucuz ve kullanima hazir diger zirai kat1 atiklar sulu ¢dzeltilerden renk

gideriminde basarili bir sekilde kullanilmaktadir. Tiim bu kaynaklar ¢izelge 2.5.’te

gosterilmistir.
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Cizelge 2.5. Zirai atiklardan elde edilen adsorbantlarin ¢esitli boyar maddeleri adsorblama

yogunlukari (Crini, 2005)

Adsorbant Boya (max (Mg/g)
Agag kabugu Basic red 2 1119
Agag kabugu Basic blue 9 914
Piring kabugu Basic red 2 838
Seker endiistrisi camuru Basic red 22 519
Egrelti otu Basic red 13 408
Cam agac1 talasi Acid yellow 132 398.8
Palmiye meyvesi salkimi Basic yellow 327
Piring kabugu Basic blue 9 312
(Cam agaci talast Acid blue 256 280.3
Asma Basic red 22 210
Piring¢ kabugu kiilii Direct red 28 171
Misir kiispesi Basic blue 69 168
Asma Basic yellow 21 160
Misir kiispesi Basic blue 69 152
Hindistan cevizi lifi Basic blue 9 120.43
Hindistan cevizi lifi Basic violet 10 94.73
Okaliptus kabugu Remazol BB 90
Ham hurma lifleri Basic Blue 9 80.3
Fly ash Basic Blue 9 75.52
Misir kiispesi Basic red 22 75
Islenmis talas Basic green 4 74.5
Odun talas1 Basic blue 69 74.4
Metal hidroksit camuru Reactive Red 2 62.5
Metal hidroksit camuru Reactive Red 141 56.18
Metal hidroksit camuru Reactive Red 120 48.31
Islenmis talas Basic Gren 4 26.9
Fe(IIT)/Cr(I11) hidroksit Basic Blue 9 22.8
Muz oziitii Methyl Orange 21
Muz oziiti Basic Blue 9 20.8
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(Cizelge 2.5’in devami)

Muz 6zt Basic Violet 10 20.6
Portakal 6ziitii Methyl Orange 20.5
Misir kiispesi Acid Red 114 20
Portakal oziitii Acid Violet 19.88
Portakal oziitii Basic Blue 18.6
Misir kiispesi Acid Blue 25 17.5
Portakal oziitii Basic Violet 10 14.3
Ucucu kiil Alizarin Sulfonic 11.21
Hindistan cevizi lifi Acid Violet 7.34
Odun talas1 Acid Blue 25 5.99
Seker kamisi tozu Basic Gren 4.88
Muz ozt Direct Red 5.92
Kirmizi gamur Direct Red 28 4.05
Neem talasi Basic Violet 3 3.78
Neem talasi Basic Green 4 3.42

2.6.4. Dogal Materyaller

2.6.4.1. Kil

Killer, diisiik maliyetleri bir¢cok kitada bol bulunmalar1 yiiksek adsorpsiyon

kapasiteleri ve iyon degisimi i¢in potansiyel olmalar1 nedeniyle adsorbant olarak

giiclii bir alternatiftirler. Killer tabaka halinde bir yapiya sahiptirler ve adsorbant

malzeme olarak g6z Oniine almirlar. Sahip olduklar1 tabaka halindeki yapinin

farkliliklarina gore siniflandirilirlar. Smektit, mika, kaolinit, vermikiilit ve sepiolit

gibi birkag¢ sinifta kil mevcuttur. 2005 yili fiyatlarina gore satis fiyat1 0.04 — 0.12

ABD dolar1 / kg’dir ve bu fiyatla aktif karbondan 20 kat daha ucuzdur. Son yillarda

bentonit kaolinit diyatomit ve fullerin topragi gibi kil minerallerinin hem organik

hem de inorganik bilesiklerin adsorblanmasi konularma artan bir ilgi vardir. Diger

tim mineraller gibi kil minerali de modifiye edilerek adsorpsiyon kapasitesi

arttirilabilmektedir (Ozdemir ve ark., 2004).
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2.6.4.2. Silisli materyaller

Silika taneleri, cam, sap tasi, perlit ve dolomit gibi dogal silisli adsorbantlarin
kullanimlari, diisiik maliyet ve bol olarak bulunabilirlikleri nedeniyle artmaktadir.
Gozenekli yapilari, genis yiizey alanlar1 ve mekanik stabiliteleri ¢esitli kirliliklerin
giderilmesi caligmalarinda silisli yapilar1 cazip bir adsorbant yapmistir. Ancak
Ahmet ve Ram’e gore (1992) alkali ¢ozeltilere karsi disiik direncli olmalarindan
dolayi, 8 den daha diisilk pH degerleri i¢in kullanimlar1 sinirhidir. (Ahmed ve Ram,
1992). Boyalarla olan etkilesimlerini arttirmak i¢in silika ylizeyleri modifiye
edilebilirler (Krysztafkiewicz ve ark, 2002). Phan ve arkadaslarmin (2000) yaptiklar1
calismada modifiye edilmis silika taneleri asit boyalarmmm renkli ¢ikis sularindan

giderilmesinde daha iy1 bir potansiyele sahip olduklar1 ortaya konmustur.

2.6.4.3. Zeolitler

Zeolitler, farkli bosluk yapilarina sahip bol gozenekli aluminyum silikatlardir.
40 dogal tiirden daha fazla zeolit ¢esidi bulunmaktadir. Ancak en ¢ok bulunan ve en
sik caligilan zeolit clinoptilolittir (Armagan ve ark., 2004). Adsorbant materyallerin
gerekli olduklar1 durumlarda zeolitler sik¢a kullanilmaya baslanmustir. Iyon degisimi
icin uygun olan kafes yapilar1 sayesinde agir metal iyonlari, fenoller gibi kirliliklerin
gideriminde uygulanabilirlikleri nedeniyle son yillarda sik¢a ¢aligilmaktadir. Tekstil
boyalar1 i¢in zeolitlerin giderim verimleri killer kadar yiliksek olmamasma ragmen,
kolay bulunabilmeleri ve diisiik maliyetli olmalar1 gibi iistlinliikleri dezavantajlarmi
telafi edebilmektedir. Dogal zeolitlerin adsorbant davranislar1 {izerine bir¢ok
aragtirma yiiriitiilmiistiir (Ozdemir ve ark., 2004, Armagan ve ark., 2004). Ancak
ham clinoptilolit olduk¢a diisiik adsorpsiyon kapasiteleri nedeniyle reaktif boyalarin
giderilmesinde kullanigh degildirler (Armagan ve ark., 2004). Zeolitler i¢in bir diger
dezavantaj kolon uygulamalar1 i¢in diisiik gecirgenlige sahip olmasi ve bu nedenle
ekstra destekleyici malzemelere ihtiya¢ duymasidir. Boyalarin adsorpsiyonunda
killer kadar yiliksek verime sahip olan zeolitlerin diisiik maliyetleri, kolay temin

edilebilirlikleri onlarm avantajlari1 arasinda sayilmaktadir.
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2.6.4.4. Biyoadsorbantlar

Kitin gibi biopolimerlerin boya gideriminde kullanimi yeni yayginlasan bir
biosorpsiyon metodur. Kitin ve kitosan bol bulunan ve yenilenebilir bir kaynaktir.
Cok diisiik konsantrasyondaki boyalarin (ppm ya da ppb seviyelerinde) gideriminde
kullanilabilir bir yontemdir. Dogal olarak olusan mukopolisakkarit olan kitin
mantarlar, bocekler, yumusakegalar ve kabuklular gibi ¢cok genis bir yelpazede dogal
kaynaklarda bulunmaktadir. Ancak kitin ve kitosan biiylik miktarlardaki kabuklu
hayvanlarin dis kabuklarinin gida proseslerinin bir yan iirlinii olarak bulunmasindan
dolay1 kitin sadece ticari olarak kabuklu hayvanlardan (yengeg, kerevit vs.) ¢ikartilir.
Diinya ¢apimda yillik kitin iiretim miktar1 1.2 x 10° ton oldugu tahmin edilmektedir
ve kitin ve proteinlerin bu kaynaktan geri kazanimi biit¢eye ilave bir kaynaktir. Bir
endiistrinin kat1 atiklarinin bagka bir endiistrinin atiksularinin aritiminda kullanilmasi
sadece kat1 atik desarj probleminin ¢oziilmesi agisindan degil ayni zamanda
ekonomik acidan da faydahdir. Kitin ve kitosan {izerinden gesitli arastirmalar son
yillarda yapilmaktadir. (Wong ve ark., 2004). Konu ile ilgili yapilan bir ¢aligmada
kesikli sistemde sulu c¢ozelti icinde boya giderimi i¢cin Zhang (2008) Proteus
mirabilis ekstraselliiler yapismi kullanmistir. Yapilan biyoadsorpsiyon sonucunda
Basic Blue 54 boyast 5 dk’lik bir temas siiresi sonucunda adsorpsiyon denge

konumuna ulagmis ve adsorpsiyon yogunlugu 2.009 mg/g olarak bulunmustur.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

Bu c¢alismada, kesikli sistemde, pamuk bitkisinin ¢ekirdeklerinden elde edilen
adsorbant malzeme iizerine RB5 boyasmin adsorplanmasi amacglanmistir. Bu
dogrultuda kullanilan RB5 ve boyasi Konya’da faaliyet gosteren bir tekstil
endiistrisinden ve adsorbant malzeme olarak kullanilan pamuk c¢ekirdekleri ise
Sanlwrfa ilinde bulunan bir iplik fabrikasindan temin edilmistir. RB5 boya numunesi
hassas terazide tartilip saf su ile stok ¢ozelti olarak kullanima hazir hale getirilmistir.
Laboratuar testlerinde kullanilan numuneler bu stok ¢ozeltinin gerekli miktarmin
uygun oranlarda seyreltilmesi ile elde edilmistir. RBS isimli boyanin kimyasal yapis1

Sekil 3.1°de verilmistir.

0
AN
NaO,SOCH,CH, - § {_}-N=N \ (/SO
HO~{

0 HEN@
NaO,SOCH,CH, - § { »-N=N"""S0,Na
3=

Sekil 3.1. Reactive Black 5 boyasinin kimyasal yapisi (Duk Jong Joo, 2007)

Pamuk adsorbant malzeme i¢in bu c¢alismada ham madde niteligi
tasimaktadir. Bu bitki ebeglimecigiller (Malvaceae) familyasindan anavatani
Hindistan olan, kiiltiiri yapilan bir bitki tiiriidiir (Anonim, 2002). Pamuk bitkisi her
tiirlii toprakta yetisebilen bir bitki olmakla birlikte, yiiksek verim ve kaliteye
ulagabilmek i¢in topragin derin profilli ve aliiviyal olmasi gerekmektedir. Derin,
kumlu — killi, su tutma yetenegi yiiksek, ge¢irgenligi, islenmesi ve sulanmasi kolay
topraklar pamuk tarim i¢in ideal topraklardir. Ulkemizde pamuk iiretimi Cukurova,
Ege, Giineydogu Anadolu Bolgeleri ile Antalya yoresinde yogun olarak
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yapilmaktadir (Gencer, 1987). Sekil 3.2'de deneysel ¢alismalarda kullanilan pamuk
cekirdegi gorilmektedir.

Sekil 3.2. Adsorbant {iretimi igin kullanilan pamuk ¢ekirdegi

Deneysel caligmalarda pamuk c¢ekirdeginden elde edilmis olan iki tiir
adsorbant kullanilmigtir. Her iki tlir adsorbant da pamuk c¢ekirdeginden elde
edilmistir. Sekil 3.2°de goriilen pamuk c¢ekirdekleri ezilerek uygun formasyona
getirilmistir. Bu islem sirasinda ¢ekirdegin 6ziit kismi toz halinde ve kabuk kismi
daha iri parcaciklar seklinde kalmiglardir. Literatiirde bazi1 bitki ¢ekirdeklerinin farkli
kisimlarindan elde edilen adsorbantlar iizerine uygulamalar mevcuttur (Or: Ardejani,
2008). Bu ¢aligmalara benzer bir uygulama olarak elde edilen adsorbant guruplardan
biri pamuk ¢ekirdeklerinin sadece dis kabugundan ve diger adsorbant ise bu kabugun
icinde bulunan ¢ekirdek i¢i hiicrelerinden elde edilmistir (Sekil 3.3 - 3.4). Kullanilan
her iki adsorbant gurubu ilk olarak ezilip sonrasinda 6gltlilmiistiir. Adsorbantlarin
her ikisi de elde edildikten sonra toz ve pisliklerden temizlenmesi icin saf su ile

yikanip 1 mm elekten gegirilip etiivde kurutulmustur (105 °C, 2 saat).
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Sekil 3.3. Pamuk g¢ekirdeginin kabugundan elde edilen adsorbant

29-Te-08 15:51

Sekil 3.4.Pamuk cekirdeginin i¢ hiicrelerinden elde edilen adsorbant

Kullanilan boyar maddenin 1 grami TKA marka saf su cihazi ile iiretilen
1000 ml suda (EC= 2*10° phos/cm) ¢ozillerek 1000 mg/Llik stok ¢ozeltileri
hazirlanmistir. Yine ayni marka saf su cihazindan elde edilen saf su ile stok ¢ozeltiler
seyreltilerek laboratuar c¢aligmalar1 yiiritiilmistiir. Cozeltilerin hazirlanmasinda
kullanilan boyanmn tartilmast ve adsorbant malzemelerin tartilmasi ig¢in
laboratuarimizda bulunan Precisa 250 A SCS marka hassas terazi kullanilmistir

(Sekil 3.5).
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Sekil 3.5. Testlerde kullanilan adsorbantlarin tartimi igin kullanilan hassas terazi ve sentetik atiksu
numunelerinin hazirlanmasinda kullanilan suyu iireten saf su cihazi

Hazirlanan ¢ozeltiler ve adsorbant malzemelerin adsorpsiyon reaksiyonunu
gergeklestirebilmeleri igin Tibitak projesi biitgesinden temin edilen laboratuar
Olcekli Biosan OS 10 marka karistirict kullanilmistir (Sekil 3.6). Karistiricida gerekli
siirelerde karisan sentetik atiksu numuneleri, sonrasinda kat1 — sivi faz ayrimi igin
santrifiije tabi tutulmuglardir. Bu islem i¢in Elektro mag M 450 P marka santrifiij
kullanilmistir (Sekil 3.6).

BIOSAN

Sekil 3.6. Adsorpsiyon reaksiyonlarinin gerceklestirildigi karistirici (Biosan) ve reaksiyon sonrasinda kati —
stvi faz ayriminin yapildigi santrifuj (Elektro mag)
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Santrifiij islemlerinden sonra absorbans Olglimii ve bu absorbans degerine
gorede son konsantrasyonlarin 6l¢timii icin T70 UV/VIS Spectrometre kullanilmistir

(sekil 3.7).

Wy

Sekil 3.7. Konsantrasyon okumalarinim yapildigt T70 UV/VIS Spektrometre cihazi.

3.2. Yontem

Boyar maddelerin konsantrasyonlarmi tespit etmek i¢in spektrofotometrik
yontem kullanilmistir. Bu yontemde dncelikle boyar maddeler i¢in spektrum analizi
yapilarak maksimum absorbansin bulundugu dalga boyunun tespiti gerekmektedir.
Bunun i¢in T70 UV/VIS spektrofotometri cihazi ile 50 ppm RBS5S numunelerine
spektrum analizi yapilmistir. Yapilan analizler neticesinde RB5 igin maksimum

dalga boyu A = 596 nm olarak bulunmustur (Sekil 3.8).

41



3. MATERYAL ve YONTEM Deniz UCAR

Sekil 3.8. RBS igin maksimum absorbansin elde edildigi dalga boyu tarama testi (spektrum analizi).

RB5 boyasi igin spektrum analizlerinden sonra cihaz bu dalga boyuna
ayarlanarak konsantrasyon Ol¢iim tesleri i¢in kalibrasyon yapilmistir. Kalibrasyon
icin 0 — 25 — 50 ve 100 ppm lik boya ¢ozeltileri kullanilarak kalibrasyon egrileri
cizilmistir (sekil 3.9).

Calibration Curve

2183

1,741

1.292
abz
0846
0,333
1043
5.0 170 33.0 £1.0 B30 108.0
Canc. [mafl]

Sekil 3.9. Reactive Black 5 boyast igin A =596 nm’de kalibrasyon egrisi.
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Tekstil endiistrisi atiksularindan adsorpsiyonla renk giderilmesi, bir¢ok
fizikokimyasal prosesin etkisi altindadir (Kocaer, 2002). Bu ¢alismada adsorpsiyon
islemine etki eden tiim parametreler (pH, temas siiresi, adsorbant malzeme miktari,
boya konsantrasyonu, sicaklik) test edilmistir. Testlerde giris ve c¢ikis

konsantrasyonlarina bagli olarak adsorpsiyon yogunlugu:

=2 (Cie CAY (1000 K). ... eeeeeee e, (3.1)

I'= Adsorpsiyon yogunlugu (mg/g)

Ci= Adsorbatin baslangi¢ konsantrasyonu (ppm)
Cq= Adsorbatin denge konsantrasyonu (ppm)
k= Kullanilan adsorbant (katr) miktar (g)

a= Cozelti hacmi (L)’ni ifade etmektedir.
formiilii ile bulunmustur.

ve

Adsorpsiyon yogunlugu :

E=(Ci—Cs)/Ci*100.....cceiiriiriiiiiiiiiiii e 3.2)
Burada,
E =% Verim.

Ci= Giris boya konsantrasyon (ppm)
Cs = Cikis boya konsantrasyonu (ppm)

Laboratuar calismasinda 40 ml’lik cam siselere 25 ml sentetik atiksu
numuneleri ve adsorbant malzeme miktar1 testleri disindaki tiim testler icin 0.1 g
adsorbant kullanilmistir. Adsorbant malzeme ekli sentetik atiksu numuneleri belirli
siirelerde karistiricida reaksiyona tabi tutulmuslar ve sonrasinda da santrifiijlenip
spektrofotometre de dlciimleri alinmustir. izoterm deneyleri igin 50 — 100 — 150 —
200 — 500 — 750 ve 1000 ppm’lik sentetik atiksu numuneleri hazirlanarak testleri
yapilmistir. Temas stiresinin tespiti icin 5 — 10 — 15 — 30 — 60 — 90 — 120 — 180 ve
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240 dk’lik zaman stireglerinde karistiriciya birakilan numunelerin analizleri yapilarak
en uygun temas siiresi bulunmustur. Adsorbant malzeme miktari testlerinde ise 0.1 —
03 — 05 — 0.8 ve 1 g’k miktarlarda adsorbant malzeme ile reaksiyon
gerceklestirilmistir. Ph icin ise farkli pH‘larda numuneler hazirlanarak en fazla
boyanin giderilebilecegi pH degeri tespit edilmistir. Bu amagla testlerde pH 2 — 4 — 6
— 8 ve 10‘a ayarlanarak reaksiyonlar gerceklestirilmis ve adsorpsiyonun en iyi
gergeklestigi pH tespit edilmistir. PH 1n istenen araliklara getirilmesi igin NHy ve
HCI kullanilmigtir. Tiim testlerden sonra reaksiyon sisesindeki ¢ézelti 4000 RPM de
15 dk santrifiijlenerek kat1 sivi faz ayrimi yapilmis ve sonrasinda sivi fazdan alinan

numunelerin spektrofotometre ile son dlgtimleri yapilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Bu calismada Reactive Black 5 tekstil boyasinin pamuk ¢ekirdeklerinden elde
edilen ¢esitli adsorbantlar {izerine adsorpsiyon mekanizmalar1 arastirilmastir.
Deneylerde, adsorpsiyon siirecine etki eden pH, adsorbant malzeme miktari, temas
stiresi, sicaklik ve baslangi¢c boya konsantrasyonu gibi fizikokimyasal parametreleri
calisilmistir. Yapilan ¢alisma kesikli sistem batch reaktor olup baslangic boya
konsantrasyonu testleri haricinde herbir ¢alisma icin 50 ppm boya konsantrasyonu
kullanilmistir. Adsorbant malzeme miktar1 ise ilgili test haricinde 0.1 g olarak
alinmistir. Testlerde kullanilan sentetik atiksu numunelerinin hacimleri 25 ml olarak

belirlenmistir.

4.1. pH’nin Adsorpsiyon Uzerine Etkisi

Adsorpsiyon siirecine pH’ nin etkisini belirlemek {izere RB5 — ¢ekirdek kabugu
ve cekirdek i¢ hiicreleri i¢in ayri1 ayri deneyler yapilmistir. Bu amagla pH’nin
adsorpsiyon prosesine etkisinin tespiti i¢cin 0.1 g adsorbant alinarak 150 RPM’de 4
saatlik temas siiresinde 25 ml 50 ppm sentetik atiksu numuneleri ile deneyler icra
edilmistir. Cekirdek kabugu ile yapilan testlerde pH’m 4 — 6 — 8 ve 10 oldugu
degerlerde ve cekirdek i¢ hiicreleri ile yapilan pH testlerinde ise pH=10 i¢in herhangi
bir renk giderimi tespit edilmediginden bu testler i¢in verim 0'dir. Elde edilen her iki
adsorbant grubu icin pH’a bagli adsorpsiyon yogunluklar1 ve giderim yiizdeleri
cizelgeler ve grafikler halinde sunulmustur (Cizelge 4.1; Sekil 4.1). Cekirdek kabugu
(CK) igin pH=2de q.: 12.19 mg/g ve ¢ekirdek i¢ hiicreleri (CiH) i¢cin pH=6’da q:
8.47 mg/g olarak bulunmustur. Cikis konsantrasyonlarna bagli olarak giderim
verimleri de ¢ekirdek kabugu i¢in pH 2’de % 96.652 ve ¢ekirdek i¢ hiicreleri i¢in pH
6’da % 67.760 olarak tespit edilmistir (Sekil 4.2).
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Cizelge 4.1. Reactive Black 5 numuneleri ile CK ve CIH i¢in pH — adsorpsiyon yogunlugu (mg/g) ve
adsorpsiyon verimi (%) degerleri (T=20 °C, adsorbant miktar1 =0.1g, karistirma siiresi = 4 saat
V numune = 25ml, karigma hizi=150 RPM)

pH Cekirdek kabugu | Cekirdek Cekirdek i¢ | Cekirdek i¢
icin adsorpsiyon | kabugu icin Jf hiicreler  i¢in | hiicreleri i¢in
verimi (mg/g) adsorpsiyon adsorpsiyon adsorpsiyon

verimi (%) verimi (mg/g) | verimi (%)

2 12.19 96.65 6.73 52.86

4 0.00 0.00 8.39 66.50

6 0.00 0.00 8.47 69.76

8 0.00 0.00 7.68 61.41

10 0.00 0.00 0.00 0.00

)

o)

£ 149 1210

>g‘;| 12 -

=

£ 10 4 3.47

2 8.39 - 68

I 6.7 ——CIH

§ 6 —a—CK

.E 4 _

s

2 00 0.00 0.00 Q00

T 0 !

<
0 5 10 15

Sekil 4.1. Reactive Black 5 boyasi i¢in heriki adsorbant kullanilarak yapilan pH — adsorpsiyon
yogunlugu grafigi (T=20 °C, adsorbant miktar1 =0.1g, karistirma siiresi = 4 saat Vymune = 25ml,
karigsma hizi=150 RPM)
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Sekil 4.2. Reactive Black 5 boyasi i¢in heriki adsorbant kullanilarak yapilan pH testi yiizde verim
grafigi (T=20 °C, adsorbant miktar1 =0.1g, karistirma siiresi = 4 saat, V,umune = 25ml, karisma

h1z1i=150 RPM)

Adsorpsiyonla renk giderimi proseslerine pH biiyiik oranda etki eder. Reactive

Black 5 i¢in literatiirden bu boyanin diisiik pH’larda giderilebildigi anlasilmaktadir

(Xue ve ark., 2008). Asagida cesitli reaktif boyalar ve Reactive Black 5 i¢in

literatiirden de pH’a bagli adsorpsiyon ve biyosorpsiyon yogunlugu ornekleri
verilmistir (Sekil 4.3; Sekil 4.4).

q,mg g”)

18

16 -

144 O

1 '&‘"ﬂ-_ T T ."‘H— T
iRsSsTva
~ | N o
' Ao #—a_*
104 —c—ResB™™ A Tom_A

—o—RB18-BTM

1 —a—RR120-BTM
g -=—RESBTA ﬁ\\
—=— RBAS-BTA &‘_\H
{1 —+—RR120-BTA T
2 4 6 8 10

pH

Sekil 4.3. Cesitli reaktif boyalarin pH’ a bagli adsorpsiyon yogunluklar1 (RB5: Reactive Black 5,
RB19: Reactive Blue 19, RR120: Reactive Red 120; BTM : Degitmenle 6gtiilmiis oksijen

ocagi curufu, BTA : Asitle iglenmis oksijen ocagi curufu), (Xue ve ark., 2008)
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200
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Sekil 4.4. Sabitlenmis ve serbest halde bulunan C. Glutamicum biyokiitlesi iizerine RB5
baglanmasima pH’n etkisi (Vijayaraghavan ve ark., 2007)

pH testlerinde cekirdek i¢ hiicreleri {izerine Reactive Black 5 adsorpsiyonu
testlerinde en yiiksek verim pH 6’da gozlenmistir. Literatiirde yaygin olarak diisiik
pH degerlerinde giderilen RB5 numunelerinin ¢ekirdek i¢ hiicreleri i¢in pH=6
degerinde giderilmesini bu degerde iyonlar ile adsorbant yiizeyi arasindaki
etkilesimin pH=6 degerinde en uygun seviyede olmasi seklinde agiklamak

miumkiindiir.

Yapilan bu testte adsorpsiyon reaksiyonunun gergeklestigi optimum pH
degerleri tespit edilmis ve gelecek testler iginde sentetik atiksu numuneleri bu pH

degerlerine getirilerek diger testler icra edilmistir.

4.2. Temas Siiresi

Her iki adsorbant malzeme en ideal temas siiresinin tespiti icin numuneler
srrastile 5 — 10— 15 -30 — 60 — 90 — 120 — 180 ve 240 dk’lik siireclerde reaksiyona
tabi tutulmuslardir. Bir 6nceki pH testinde elde edilen ve adsorpsiyon reaksiyonunun
en verimli gerceklestigi pH degerleri (¢ekirdek kabugu icin pH=2 ve ¢ekirdek i¢

hiicreleri i¢cin pH=6) bu test i¢in ayarlanmistir. Test i¢in 100 mg adsorbant malzeme,
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25 ml 50 ppm sentetik atiksu numunelerine eklenmis ve deneyler icra edilmistir.
Adsorpsiyon denge konumuna c¢ekirdek kabugu 30. dk’da ulasirken, c¢ekirdek ici
hiicrelerinden elde edilen malzeme ile 120 dk’lik zaman siiresi gerekmektedir (sekil
4.5). 30. dk sonucunda cekirdek kabugu adsorpsiyon verimi qe:11.879 mg/g ve 180
dk lik temas siiresi sonucunda ¢ekirdek i¢ hiicreleri i¢in adsorpsiyon verimi q.:8.663
mg/g bulunmustur. Bulunan degerlere ait cizelge ve sekiller asagida verilmistir

(cizelge 4.2).

Cizelge 4.2. Reactive Black 5 boyasi ile CK, ve CIH igin ¢esitli temas siireleri sonucunda adsorpsiyon
yogunluklar1 (mg/g) ve adsorpsiyon verimleri (%), (T=20 °C, adsorbant miktar1 =0.1g, pHcx :
2, pH cin 16, Viumune = 25ml, karisma hizi=150 RPM)

Temas Cekirdek Cekirdek Cekirdek i¢ Cekirdek i¢
Stiresi kabugu i¢in kabugu i¢in hiicreler icin | hiicreler i¢in
(dk) adsorpsiyon adsorpsiyon adsorpsiyon adsorpsiyon
yogunlugu verimi (%) yogunlugu verimi (%)
(mg/g) (mg/g)
5 10.622 84.976 2.109 16.879
10 11.299 90.392 2.787 22.297
15 11.498 91.988 3.572 28.583
30 11.879 95.034 4.951 39.61
60 12.036 96.292 5.574 44.592
90 12.048 96.388 6.281 50.25
120 12.000 96.002 7.829 62.632
180 12.097 96.776 8.663 69.311
240 12.069 96.552 8.627 69.016
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Sekil 4.5. Reactive Black 5 boyasi ile CK, ve CIH igin gesitli temas siireleri sonucunda adsorpsiyon
yogunluklar1 — temas siiresi grafigi (T=20 °C, adsorbant miktar1 =0.1g, pHcx : 2, pH cin :6,
Vnumune = 25mL, karisma hizi=150 RPM).

Temas stiresi testlerine baslandiginda sentetik atiksu i¢indeki boya molekiilleri
adsorbant malzeme {izerindeki yiizey alanina birikmeye baslamaktadir. Zamanla
buradaki birikim artar ve bir siire sonra doygunluk degerine ulasir ve daha fazla
boyanin bu yiizeye baglanmasina imkan kalmaz. Bu doygunluk degerine ulastigi
noktada adsorpsiyon yogunlugu daha fazla artamaz. Literatiirde Reactive Black 5
icin adsorpsiyon denge konumu 6rnekleri asagida grafik halinde sunulmustur (sekil

4.7).
Adsorpsiyon reaksiyonunun dengeye ulastigi temas siiresi degerleri bu testte

tespit edilmis ve devam eden laboratuar calismalarinda bulunan bu degerler (CIH

icin 120 dk ve CK i¢cin 30 dk) kullanilmistir.
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Sekil 4.6. Reactive Black 5 boyasi ile CK, ve CIH icin gesitli temas siireleri sonucunda adsorpsiyon
verimleri — temas siiresi grafigi (T=20 °C, adsorbant miktar1 =0.1g, pHck: 2, pH cin :6, Viumune
= 25ml, karisma h1zi=150 RPM)
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Sekil 4.7. Reactive Black 5, Reactive Blue 19 ve Reactive Red 120 tekstil boyalarmin ¢elik islenen
ocaklardan elde edilen curuf iizerine adsorplanmasma iligkin temas siiresi — adsorpsiyon
yogunlugu grafigi (Xue 2008)

4.3. Adsorbant Malzeme Miktari

Optimum adsorbant malzeme miktarinin belirlenmesi amaciyla farkh

miktarlardaki adsorbant malzemeler ile tekstil sentetik atiksu numuneleri reaksiyona

51



4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Deniz UCAR

tabi tutulmuslardir. Deney i¢in ¢ekirdek kabugu ile pH 2’de ve ¢ekirdek ic hiicreleri
ile ise pH 6’da 25 ml 50 ppm RB5 numuneleri 0.1 — 0.3 — 0.5 — 0.8 ve 1 g’lik
miktarlarda adsorbant malzemeler ile teste tabi tutulmustur. Temas siiresi i¢cin onceki
testlerde elde edilen CK igin 30 dk degeri ve CIH icin 120 dk temas siireleri
kullanilmistir. Deneyler neticesinde ¢ekirdek kabugundan elde edilen adsorbant
malzeme i¢in en yiiksek adsorpsiyon verimi % 96.18 ile 0.1 g adsorbant malzeme
icin bulunmustur. CIH i¢in ise % 92.62°hik verim 0.8 g adsorbant malzeme ile tespit
edilmistir (¢izelge 4.3). Adsorpsiyon yogunluklar1 ise adsorbant malzeme miktar1 ile
ters orantili oldugu i¢in artan malzeme miktarlara karsin azalim gostermislerdir. Bu
baglamda en yiiksek adsorpsiyon verimi her iki adsorbant i¢in 0.1 g ile (CK i¢in 12.2
ve CIH icin 8.64 mg/g) tespit edilmistir (sekil 4.9). Adsorbant madde miktar1 testi

icin elde edilen sekiller asagida sunulmustur.

Cizelge 4.3. Reactive Black 5 boyas ile CK, ve CIH igin ¢esitli miktarlardaki adsorbant malzemeler
ile adsorpsiyon yogunluklar1 (mg/g) ve verimleri (%). (T=20 °C, pHcx : 2, pH cin :6 tcx=30dk,
teip=120dK, Viumme = 25mL, Karigma hizi=150 RPM)

Adsorbant Cekirdek Cekirdek Cekirdek  1¢ | Cekirdek  i¢
malzeme kabugu icin | kabugu  i¢in | hiicreler i¢in | hiicreler i¢in
miktar1 (g) adsorpsiyon adsorpsiyon adsorpsiyon adsorpsiyon
yogunlugu verimi (%) yogunlugu verimi (%)
(mg/g) (mg/g)
0.1 12.02 96.18 8.64 69.18
0.3 4.00 96.10 3.56 85.56
0.5 2.32 92.91 2.25 89.92
0.8 1.34 85.85 1.45 92.62
1 0.85 68.39 1.16 92.52
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Sekil 4.8. Reactive Black 5 boyast ile CK, ve CIH igin gesitli miktarlardaki adsorbant malzemeler ile
adsorbant miktar1 — adsorpsiyon yogunlugu grafigi (T=20 °C, pHck: 2, pH cin: 6 tex=30dk,
tein=120dk Vyumune = 25ml, karisma hiz1 =150 RPM)

Normal olarak adsorbant malzeme arttikca bu malzeme tarafindan yakalanan
boya molekiillerinin sayis1 da fazla olacagi beklenir. Ancak cekirdek kabugu i¢in
yiiksek dozajlarda adsorbant malzemeden suya bulaniklik yaratici organik maddeler
karistig1 i¢in bu dozajlarda bulanikliga baglh olarak ¢ikis suyu RBS konsantrasyonu
yiiksek  ¢ikmustir.  Yiiksek  miktarda adsorbant uygulamalarinda  ¢ikis

konsantrasyonun yiiksek ¢ikmasimin muhtemel sebebi budur.
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Sekil 4.9. Reactive Black 5 boyasi ile CK ve CIH icin cesitli miktarlardaki adsorbant malzemeler ile
renk giderim yiizdeleri grafigi (T=20 °C, pHck = 2, pH ¢in =6 tcx=30dk, tcir=120dk, Viumune
= 25ml, karisma hiz1 =150 RPM)
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Literatiirde verilen adsorbant malzeme miktarma bagli adsorpsiyon yogunlugu

grafigi asagidaki sekildedir.
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Sekil 4.10. Methylen blue boyasinin susuzlastirilmig bugday kepegi tizerine adsorplanmasina iliskin
adsorbant malzeme miktart testi sonucu (Ozer ve Dursun, 2006)

4.4. Sicakhigin Adsorpsiyon Uzerine Etkisi

Gergeklesen  reaksiyonlarin  sicakliktan  etkilenip  etkilenmediklerinin
belirlenmesi amaciyla degisen sicaklik araliklarinda adsorpsiyon reaksiyonlar:
gerceklestirilmistir. Deneyler i¢in 25 ml 50 ppm RBS5 numuneleri igerisine 0.1 g
adsorbant malzeme eklenmistir. pH, ¢ekirdek kabugu icin en 1yi calistiklar1 deger
olan pH=2"ye ve ¢ekirdek i¢ hiicreleri i¢in ise pH=6"ya ayarlanarak testler 20 — 30 —
40 ve 50 °C de icra edilmistir. Testler neticesinde ¢ekirdek kabugu i¢cin 20 °C‘de
12.030 mg/g olan giderim verimi 50 °C ’de 11.573 mg/g’a diigsmiistiir. Cekirdek i¢
hiicreleri i¢in ise durum 20 °C‘de 8.402 mg/g olan giderim verimi 50 °C’ de 11.247
mg/g’a ylikselmistir. Bu nedenle elde edilen neticelerden ¢ekirdek kabugu ile RBS
arasindaki adsorpsiyon reaksiyonunun sicakliktan etkilenmedigi (12.030 mg/g ile
11.573 mg/g arasindaki fark ihmal edilerek), ¢ekirdek i¢ hiicreleri ile RBS arasindaki
adsorpsiyon reaksiyonunun da sicaklikla arttig1 sonucuna (8.402 mg/g’dan 11.247

mg/g’a) varilmistir (¢izelge 4.4, sekil 4.11, sekil 4.12).
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Cizelge 4.4. Reactive Black 5 boyasi ile CK, ve CIiH igin gesitli sicaklik degerlerinde adsorpsiyon
yogunluklar1 (mg/g) ve giderim yiizdeleri (%). (pHek = 2, pH ¢in =6 tcx=30dk, tcin=120dk,
adsorbant miktari= 100mg karisma hiz1 =150 RPM, V umune = 25ml)

Sicaklik | Cekirdek kabugu | Cekirdek Cekirdek i¢ | Cekirdek ic
(°O) icin  adsorpsiyon | kabugu i¢in | hiicreler  icin | hiicreler  icin
yogunlugu (mg/g) | adsorpsiyon || adsorpsiyon adsorpsiyon
verimi (%) | yogunlugu verimi (%)
(mg/g)
20 12.030 96.244 8.402 67.216
30 12.006 96.052 8.385 67.080
40 12.001 96.014 9.102 72.820
50 11.573 92.584 11.247 89.980
S 14 -
2 - B * *
£ 12
E 0
| 8 - K
> !
= 6 - —=—CiH
>
.E 4 4
o
o 2 1
-
q D T T 1
0 20 40 60
Sicakhk (°C)

Sekil 4.11. Reactive Black 5 boyasi ile CK, ve CIH igin gesitli sicaklik degerlerinde adsorpsiyon
verimi — sicaklik grafigi (pHck : 2, pH cin :6 tck=30dk, t¢in=120dk, adsorbant miktari=0.1g
karigsma hiz1 =150 RPM, V umune = 25ml)
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Sekil 4.12. Reactive Black 5 boyasi ile CK, ve CIH igin gesitli sicaklik degerlerinde giderim yiizdeleri
— sicaklik grafigi (pHck: 2, pH ¢in :6 tex=30dk, tciy=120dk, adsorbant miktar1=0.1g karisma
hiz1 =150 RPM, V umune = 25ml)

Hem endotermik hem de ekzotermik adsorpsiyon reaksiyonlar1 i¢in literatiirde

mevcut benzer sonuclar asagida grafikler halinde verilmistir (sekil 4.13, sekil 4.14)
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Sekil 4.13: Endotermik reaksiyon 6rnegi olarak Reactive Black 5, Reactive Blue 19 ve Reactive Red
120 tekstil boyalarmin ¢elik islenen ocaklardan elde edilen curuf iizerine adsorplanmasina
iligkin sicaklik — adsorpsiyon yogunlugu grafigi. (Xue, 2008)
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Sekil 4.14. Remazol turuaz mavisi boysinin ugucu kiil {izerine adsorplanmasina iliskin sicaklik grafigi.
Ekzotermik 6rnegi. (Nas, 2006)

Yapilan tiim ¢alismalardan sonra heriki adsorbant materyalde meydana gelen

goriintii degisimi sekil 4.15 ve 4.16 da verilmistir.

.:c\'s'.

29-Te-08 15:51

29-Te-08 15:51

Sekil 4.15. Adsorpsiyondan dnce ve sonra CK

29-Te-08 15:51 ‘ 4 ] 29-Te-08 15:51

Sekil 4.16. Adsorpsiyondan énce ve sonra CIH
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4.5. Adsorpsiyon izotermleri

Genellikle, adsorbant tarafindan adsorbe edilen madde miktari, sabit sicaklikta
konsantrasyonun bir fonksiyonu olarak tanimlanmaktadir. Buna bagh grafikler Sekil
4.17 ve sekil 4.18’de goriilmektedir. Konsantrasyonun elde edilen fonksiyonuna ise
“adsorpsiyon izotermi” ismi verilmektedir. Yapilan deneysel ¢alismada, izotermler
belirlenirken, sicaklik sabit tutulup farkli konsantrasyonlardaki sentetik atiksu
numunelerinde adsorpsiyon calismalar1 siirdiiriilmiistiir. Bu ¢alismalarinda CK i¢in
30. dk’da, CIH igin 120. dk’da boya konsantrasyonunun dengeye vardigi
goriilmiistiir. Bu nedenle izoterm hesaplamalarinda bu stirelerde elde edilen boya

konsantrasyonlari, denge konsantrasyonlari olarak kullanilmistir.

CJ
[
E
B
=2
1]
o] 100 200 300 400} 00 B0 T 200
Ce [mg/fL)
Sekil 4.17. CK i¢in q — Ce grafigi
T
=
E
4
5
0 :
0 200 400 a0 200 PRI
Ce (mg/L)

Sekil 4.18. CiH igin q — Ce grafigi.
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Adsorpsiyon ve biyosorpsiyon ¢alismalarinda, Freundlich, Langmuir tarafindan
gelistirilen esitlikler en sik kullanilan izoterm modelleridir (Rosa ve ark., 2008).
1912 yilinda amprik olarak cikarilan Freundlich izotermi asagidaki sekilde ifade
edilmektedir.

1
Ing.=InKg+ —InC,,
H (4.1)

Burada,

g. = Birim kiitle basina adsorbe olunan boya miktari, mg boya /g adsorbant
C. = Reaksiyonun dengeye ulastigi andaki boya konsantrasyonu, mg/L
Ky = Freundlich kapasite faktorii

1/n= Freundlich siddet parametresini ifade etmektedir.

Adsorpsiyon izoterm deneylerinde elde edilen sonuglarin uygunlugunu
arastirmak i¢cin hesaplamalardan elde edilen sonuclar sekil 4.19 ve sekil 4.20°de

goriilmektedir.

0 1 2 3 4 5 6 7
In (Ce)

Sekil 4.19. CK. igin Freundlich izotermi grafigi
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Sekil 4.20. CIH. igin Freundlich izoterm grafigi

Adsorpsiyon kapasitesi (Kr) degerinin, CK i¢in daha yiiksek oldugu
goriilmektedir (gizelge 4.5). CK adsorbantmin RB5 numunelerini CIH adsorbantima

kiyasla daha 1yi adsorbe ettigini sdylemek miimkiindiir.

Cizelge 4.5. CK ve CTH i¢in Freundlich izoterm sabitleri (T= 20 °C, pHcx=2, PHcin=6, tcxk=30 dk
tein=120 dk Viumume= 25ml, karigma h1zi=150 RPM)

qe = I<FC6:1 "
Adsorbantlar K n R
CK 11.623 3.83 0.92
CIH 6.44 3.38 0.86

Langmuir izotermi ise denklem 4.2’deki oransal ifade ile agiklanmaktadir.

e 1 ikl

e Gmax K1

{max

Burada,

g. = Birim adsorbant basina adsorbe olunan boya miktari, (mg boya /g
adsorbant)

C. = Reaksiyonun dengeye ulastigi andaki boya konsantrasyonu, (mg/L)

gmax = Maksimum adsorpsiyon kapasitesini ifade etmektedir (mg/g)

KL= Langmuir adsorpsiyon sabiti (dm’.mg™)
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Adsorpsiyon izoterm deneylerinde elde edilen sonuglarm uygunlugunu
arastirmak icin hesaplamalardan elde edilen sonuglar sekil 4.21 ve sekil 4.22°de

goriilmektedir.
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Sekil 4.21. CK i¢in Langmuir izotermi grafigi

30

25

20

15

o
10 /

Lo

0 200 400 600 800 1000

Ce/qe(g/L)

Ce (mg/L)

Sekil 4.22. CIH i¢in Langmuir izotermi grafigi

Cizelge 4.6. CK ve CIH icin Langmuir izoterm sabitleri (T= 20 °C, pHck=2, PHcin=6, tck=30 dk
tein=120 dk Viumume= 25ml, karigma h1zi=150 RPM)

E 1 C.
Adsorbantlar Ge  QmaxKL T " S
(max Kp R2
CK 76.92 0.015 0.96
CiH 33.33 0.15 0.94
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"gmax" maksimum adsorpsiyon kapasitesini ve "K." adsorbant ile adsorbat
arasindaki ilgiyi ifade etmektedir (ileri, 2006). Dolayisiyla, K 'nin degeri diistiikge,
adsorbant malzemeler ile boya arasindaki ilgi artmaktadir. Langmuir izotermi’ne
gore sabitler incelendiginde, heriki adsorbant i¢in en yiiksek “qmax” degeri 76.92 ile
CK iizerinde elde edilmistir. Buna gore CK adsorbantinin RBS5 giderim kapasitesinin
CiH’ye gore daha iyi oldugunu sdylemek miimkiindiir. CK ve CIH adsorbantlari ile
yapilan RB5 adsorpsiyon ¢alismalari sonucunda elde dilen etkilesim katsayilar1 (R?)
karsilastirildiginda, adsorpsiyonun heriki adsorbant malzeme i¢in i¢in Langmuir
izoterm modeline daha iyi uyum sagladig1 goriilmektedir (R*cx) = 0.96, R*cimy =
0.94). Literatiirdeki benzer caligmalar ile langmuir izotermine gore gmax degerlerinin

karsilastirilmasi asagidaki ¢izelgede verilmistir.

Cizelge 4.7. Langmuir izotermine gore literatiirdeki mevcut calismalar ile . degerlerinin

mukayesesi
Kaynak Adsorbant Boya pH (max (mg.g'l)
Mevcut ¢alisma CiH Reactlvse Black 6 33.33
Mevcut galigma CK Reactlvse Black 2 76.92
Armagan. 2003 Zeolit Fverzo) Brilliant |5 _g 111
Armagan, 2003 Zeolit Everzol Black B 5-8 60.61
Armagan, 2003 Zeolit Everzol Yellow 5-8 88.5
Rosa ve ark., .\ Reactive
2008 Kitin pullar1 Yellow145 - 188
Rosa ve ark., .. Reactive Black
2008 Kitin pullar1 299 - 199
Rosa ve ark., Capraz bagli kitin Reactive Orange ) 30
2008 tanecikleri 16
Rosa ve ark., Capraz bagli kitin Reactive Orange 10 56
2008 tanecikleri 16 '
Rosa ve ark., .\ Reactive
2008 Kitin Redl41 2-5 156
Silvia ve ark., Atik metal hidroksit Ramazon 7 97
2008 camru Brilliant Blue
Silvia ve ark., Atik metal hidroksit Ramazon 4 75
2008 camru Brilliant Blue
Silvia ve ark., Atik metal hidroksit Ramazon 10 2
2008 camru Brilliant Blue
Ozer ve Dursun., Kurutulmusvl")ugday Methilen Blue 25 122
2007 kepegi
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4.6. Adsorpsiyon Kinetigi

Atiksulardan boya giderimi i¢in dizayn edilecek sistemlerin optimizasyonu i¢in
her bir sistem icin kinetik verilerden en uygun kolerasyonu belirlemek oldukca
onemlidir. Boya adsorpsiyonunun kinetigi birinci derece oran esitligi, yalanci ikinci

derece esitligi ve ikinci derece oran esitligi kullanilarak modellenebilir.

Loglge —qt) -Ku.t

Birinci derece oran esitligi : qe - )
£ 1 + L
Yalanci ikinci dereceden esitligi cq  2K.qe? T qe ... (4.4)
1 =i+.-’rr
L 9.—49,) g
Ikinci derece oran esitligi : L% T 4.5)

Burada, K, birinci derece i¢in oran sabiti (dk); K, yalanci ikinci dereceden
adsorpsiyon oran sabiti (dk.g/mg); k, ikinci derece icin oran sabiti (dk™.g/mg); q. ve
q: strasi ile denge durumunda ve t aninda her bir iinite adsorbant iizerine adsorplanan

boya miktaridir (mg/g).

Log(qe — qi)/ qe ye karsilik t, t/q ya karsilik t ve 1/( e — qu) ye karsilik t CIH igin
sirasiyla sekil 4.23, 4.25 ve 2.27 ve CK i¢in sekil 4.24, 4.26 ve 4.28’te verilmistir.

Yapilan kinetik modellemede yalanci ikinci dereceden reaksiyon modeli
yiiksek kolerasyon sabitleri ile adsorpsiyon prosesini iyi bir sekilde aciklamistir.
Birinci derece kinetik modeli, yalanci ikinci derece kinetik modeli ve ikinci derece
kinetik modelleri i¢in grafiklerin egimlerinden ve kesisim noktalarindan hesaplanan
sabit degerleri swrasiyla ¢izelge 4.8, 4.9 ve 4.10°da verilmistir. Cizelge 4.9°de
gosterilen g. degeri deneysel calismalarda elde edilen g. degerine oldukc¢a yakin
olmasi yapilan testlerin yalanci ikinci dereceden model ile en iyi agiklanabilirligini

dogrulamaktadir.
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Sekil 4.23. Birinci derece kinetik modeline gére CIH adsorbant: ile adsorpsiyon kinetiklerinin
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linearizasyonu
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Sekil 4.25. Yalanci ikinci derece kinetik modeline gére CIH adsorbant: ile adsorpsiyon kinetiklerinin
linearizasyonu
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Sekil 4.26. Yalanci ikinci derece kinetik modeline gére CK adsorbanti ile adsorpsiyon kinetiklerinin
linearizasyonu
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Sekil 4.27. ikinci derece kinetik modeline gére CIH adsorbanti ile adsorpsiyon kinetiklerinin
linearizasyonu
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Sekil 4.28. Ikinci derece kinetik modeline gore CK adsorbanti ile adsorpsiyon kinetiklerinin
linearizasyonu
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Cizelge 4.8. Birinci derece kinetik modeli oran sabitleri (T= 20 °C, pHck=2, PHcig=6, Vumune= 25ml,

karigma hizi=150 RPM)

Birinci derece kinetik model parametreleri Kv (dk") | R’
CiH 0.069 0.98
CK 0.004 0.908

Cizelge 4.9. Yalanci ikinci derece kinetik modeli oran sabitleri (T= 20 °C, pHck=2, PHcin=6,
Vnumune= 25ml, karigma hizi=150 RPM)

Yalanca ikinci qe Mg/g) K (dk™.g/mg) R
derece kinetik

modeli

parametreleri

CiH 9.615 0.0017 0.98
CK 12.195 0.062 0.99

Cizelge 4.10. ikinci derece kinetik modeli oran sabitleri (T=20°C, pHck=2, PH¢in=6, Vnymune= 25ml,
karigma hizi=150 RPM).

ikinci derece qe Mg/g) K (dk™.g/mg) R
kinetik modeli

oran sabitleri

CIH 15.625 0.007 0.77
CK 1.01 0.247 0.96
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Bu ¢alismada, pamuk (Gossypium Hirsitum) g¢ekirdeginden elde edilen iki
farkli tiirdeki adsorbant malzeme kullanilarak tekstil endiistrisinde sik¢a kullanilan
Reactive Balck 5 (RB5) isimli bazik 0Ozellikli boyar maddenin adsorpsiyon

mekanizmasi incelenmistir.

Yapilan ¢alismada pamuk ¢ekirdeginin kabuk kismindan elde edilen adsorbant
malzemenin ¢ekirdegin i¢ hiicrelerinden elde edilene nazaran daha iyi adsorplama

yetenegine sahip oldugu goriilmiistiir.

Yapilan kesikli sistem caligmalarinda ilk olarak RBS5 reaktif boyasinin ¢esitli
konsantrasyonlarda spektrofotometre cihazi yardimiyla maksimum absorbans
degerleri bulunup bu degerlere baglh olarak konsantrasyon egrisi ¢izilmistir. ikinci
olarak temas siiresi, pH, sicaklik, adsorbant malzeme miktar1 ve baslangic
konsantrasyonu gibi fizikokimyasal parametrelerin adsorpsiyon mekanizmasina
etkileri arastirilmistir. Yapilan temas siiresi testlerinde (pHck= 2, PH¢in=6 T=
20°C,Ci = 50 ppm, Mygsorbant = 0.1g, Karigim hizi= 150 RPM) CK 30 dk’da denge
konumuna ulasirken CIH, 120 dk’da denge konumuna ulasmistir. Kinetik
modellemenin yapilabilmesi i¢in zamana bagli adsorpsiyon testleri yapilmistir.
Deney sonuglar1 tizerinden gergeklestirilen kinetik ¢alismada adsorbantlarin yalanci
ikinci dereceden modeline en i1yi uyumu gosterdigi bulunmustur. Adsorpsiyon
prosesine biiyiik etki eden pH i¢in yapilan deneylerde en ideal pH CK igin 2, CIH
icin 6 olarak tespit edilmistir (t=4 sa, T= 20°C,Ci = 50 ppm, Mygsorbant = 0.1g, Karigim
hizi= 150 RPM). Literatiireki ¢alismalarim ¢ogunlugunda CK adsorbanti i¢in elde
edilen sonuca benzer olarak, pH 2 degeri i¢in en ideal aritimm yapilabildigi
goriilmektedir. Ancak pH’in aritmadan once 2 degerine diisliriilmesinin ve aritim
saglandiktan sonra da desarj i¢in tekrardan 7 degerine ¢ikarilmasi zor bir siirectir. pH
degeri 2 olan bir atiksu alic1 ortamlara verilemez. Konu ile ilgili yapilan ¢alismalar
genellikle maliyeti diisiirme yoOniindedir ancak pH’da yapilan bu degisim

(adsorpsiyonla boya gideriminden dnce pH’1 2 degerine diisiirmek ve adsorpsiyondan
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sona da tekrardan 7 degerine ylikseltmek) ciddi bir maliyettir. Bu sekilde pH

degisimlerinin zor olacag tesisler icin CIH ideal bir adsorbant malzemedir.

Adsorbant malzeme miktar: testlerinde (tcin=120 dk, tcx=30 dk, pHck= 2,
pHcin=6, T= 20°C, Ci = 50 ppm, Madsorbant = 0.1g, Karisim hizi= 150 RPM) artan
adsorbant malzeme miktarlarinda CK i¢in verim diismektedir. Bu durumun temel
sebebi yliksek miktarlarda CK’nin suya bulaniklik birakmasi ve buna bagli olarak
spektrofotometre de absorbansin yiiksek ¢ikmasidir. Bu nedenle CK i¢in her 25 ml
icin kullanilmas1 dngdriilen maksimum miktar 0.1 g olarak tespit edilmistir. CIH i¢in
bdyle bir bulaniklik s6z konusu olmayip artan konsantrasyonlara paralel olarak verim

de artig gostermistir.

Adsorpsiyon izoterm deneylerinde langmuir ve freundlich modelleri
kullanilmis ve 50 — 100 — 150 — 200 — 500 - 750 ve 1000 ppm’lik baslangic
konsantrasyonlar1 i¢in adsorpsiyon testleri yapilmistr (tcip=120 dk, tck=30 dk,
pHck= 2, pHein=6, T= 20°C, madsorbant = 0.1g, Karisim hizi= 150 RPM). Bulunan
sonuclarin heriki adsorbant malzeme i¢in Langmuir modeline uyum sagladigi

goriilmiistiir (Rz((;]() =0.96, Rz((;m) =0.94).

Sonug¢ olarak mevcut adsorpsiyon kapasiteleri degerlendirildiginde CK,
CiH’den daha iyi bir adsorbantdir. Ancak pH’in 2 degerine diisiiriilmesinin arzu

edilmedigi tesislerde CIH atiksulardan boya gideriminde kullanilabilir.

Elde edilen laboratuar ¢aligmasit neticelerinden bu ¢alismanin devami
niteliginde desorpsiyon ¢alismasi, dolayisiyla adsorpsiyon prosesinde tutulan tekstil
boyasinin tekrar elde edilmesi, adsorpsiyon esnasinda ortaya ¢ikan serbest enerji

miktarinin belirlenmesine yonelik ¢alismalari yapilmasi planlanmaktadir.
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OZET

Tekstil endiistrisinde boyama prosesinde yaygin olarak kullanilan reaktif
boyalarin yaklasik % 20 — 40’1 ¢ikis suyuna karigmaktadir. Boyalar aromatik ve
heterocyclic gruplardan olusan farkli kimyasal yapida genis bir spekturuma sahiptir.
Boyalarm biiyiik bir kismi birbirine azo kopriisii ile bagli olan azo bilesikleri
grubundandir. Reaktif boyalarin su igerisinde yiiksek ¢oziiniirliige sahip olmasi ve
kolay giderilemeyen boyalar olmasi, konvansiyonel koagiilasyon/flokiilasyon ve

aktif camur yontemleri ile aritilabilirligini zorlastirmaktadir.

Tekstil endiistrisi atiksularindan renk giderilmesinde adsorpsiyon prosesi
onemli bir alternatif metottur. Aktif karbon ve regineler konsantre atiksulardan
kimyasal atiklarin giderilmesinde en iyi adsorbant olarak ortaya ¢ikmasina ragmen,
bu maddeler pahalidir ve geri yikamaya ihtiya¢ duymaktadirlar. Buna ilave olarak
aktif karbonlar bazi reaktif boyalarda olduk¢a diisiik verime sahiptirler. Bu nedenle
bircok arastirmaci diisik maliyetli adsorbantlar (zeolit, bentonit v.b.) reaktif

boyarmaddelerin giderilmesi lizerinde ¢aligmistir.

Pamuk iilkemizde her yil 711.000 ha alanda ekilmekte ve bu iiretiminin
%22’s1  Cukurova, %46.5’1 Gilineydogu Anadolu, % 30°u Ege Bolgesinde
gerceklesmekte ve s6z konusu iiretim her yil artmaktadir. Bu bakimdan iilkemizde
pamuk c¢ekirdeginin renk giderimi i¢in adsorbant olarak kullanilmasinda materyal

bulunmas1 agisindan bir problem bulunmamaktadir.

Bu c¢alismada uygun formasyonlarda pamuk c¢ekirdeginin adsorpsiyon
mekanizmalarmin incelenmesi ve bir adsorbant olarak kullanilarak Reactive Black 5
(RBS) tekstil boyasinin giderilmesi amag¢lanmistir. Calisma Oncesinde pamuk
cekirdekleri calisilmaya uygun formasyona getirilmistir. Bu islem sirasinda
cekirdekten arta kalan iki materyal ¢ekirdek kabugu (CK) ve kabugun i¢ hiicreleri
(CIH) adsorpsiyon calismalarinda adsorbant olarak kullanilmistir. Bu kapsamda boya
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gideriminde etkili olan fizikokimyasal parametreler tek tek denenerek optimum
degerler bulunmustur. Yapilan pH ¢alismalarinda CIH igin pH 6 ile % 67.75’lik bir
aritim ve CK ile pH 2 degerinde % 94.65’lik bir aritim saglanmistir.

Temas siiresi testi i¢in CK 30. dk’da denge konumuna ulasirken CIH 120.
dk’da dengeye ulasmistir. Adsorpsiyonun gerceklestigi en uygun sicaklik CK i¢in 20
°C de % 96.24 ve CIH icin 50 °C de % 89.98 olarak bulunmustur. Deneysel veriler
ii¢ farkl kinetik modele (birinci dereceden, yalanci ikinci dereceden ve partikiil ici
difiizyon) uygulandiginda en 1iyi ikinci dereceden kinetik model uygunluk
gdstermistir. Izoterm verileri ise Langmuir izoterm modelleriyle en iyi sekilde

aciklanmustur. .
Yapilan caligmada adsorpsiyon prosesi lizerine etki eden en 6nemli parametre

pH olarak tespit edildi ve literatiirdeki bir¢ok caligmanin aksine RBS5 tekstil boyasi
pH 2 degerine indirgenmeden CiH ile aritilabilirligi goriildii.
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SUMMARY

In textile industy, % 20 — 40 of the reactive dyes which are using in textile
industries are interfering to effluent of this industry. Dyes are formed aromatic and
heterocyclic groups and they have different chemical structure in wide range
spectrum. Most of the dyes connected to each other with azo bond and they are the
components containing azo group. Due to their high solubility in water and not being
able to remove easily makes their treatability difficult by conventional coagulation /

floculation and active sludge methods.

While removing dyes from wastewaters of textile industries, adsorption
process are important alternative metod if convenient adsorbants are used. Even
though active carbon and resins are the most useful adsorbants for removing
chemical wastes from concentrated wastewaters, this materials are expensive and
they need back washing. In addition active carbons has extremely low removing
efficiency againist some certain reactive dyes. For this reason many researchers
studies on removing of dyestuffs by using low cost adsorbants (zeolite, bentonite

etc.).

In Turkey annually cotton is planting in 711.000 ha region and 22 % of this
ragion in Cukurova, 46.5 % in South-east Anatolia, 30 % in Aegean region and every
year the producing of the cotton is increasing. In this regard, finding cotton as

adsorbant to remove textile dyestuffs from textile industries is easy.

In this study, investigating of adsorption mechanisms of suitable formation of
cotton seeds and removing of Reactive Black 5 textile dye are proposed. Before the
study, cotton seeds was treated for suitable formation. During this treating remained
two different material which are seed shell (SS) and seed internal extract (SIE) were
used as adsorbants. For this reason the physico chemical parameters which are

influential in dye removing were one by one examined and optimum values were
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obtained. In pH experiments for seed internal extract 67.75% by pH 6 and for seed
shell 94.65% dye removing by pH 2 acquired.

For contact time test while seed shell reachs equilibrium within 30 min, SIE
reachs in 120 min. The most convenience temperature for adsorption is for SS %
96.24 at 20 °C and for SIE % 89.98 at 50 °C. Experimental data is applied to three
different kinetic model (first order, second order and pseudo second order kinetic
model) and pseudo second order kinetics provides the best correlation of the kinetic
data. Experimental data by SIE and SS could be well described by the langmuir

isoterm model
In all experimental studies, it’s observed that the most important parameter

effecting to the adsorption process is pH. In contrast to many study in literature, RB5

textile dye can be removed without changing it’s pH with SIE.
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