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Cok cesitli endiistriyel atiklardan organik boyalar hava, toprak ve su kirliligine neden olabilmektedir.
Organik boyalar adsorpsiyon ve kimyasal reaksiyon sonucu bazi maddeler tarafindan tutulabilir.
Atom, iyon yada molekiillerin bir kat1 yiizeyinde tutunmasiyla adsorpsiyon olayr gerceklesir. Bu
caligmada pamuk sapindan hazirladigimiz adsorbent ile Methylene blue, rhodamine-b, methyl violet,
alizarin red ve bromocresol green’in sulu c¢ozeltilerinden adsorpsiyonu incelendi. Bu amag
dogrultusunda adsorpsiyon parametrelerinden konsantrasyon, sicaklik, partikiil boyutu, ¢alkalama hiz1
ve pH etkileri aragtirtldi.

ANAHTAR KELIMELER: Pamuk Sapi, Adsorpsiyon, Freundlich izotermi, Langmuir Izotermi,
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ABSTRACT
Master Thesis

THE REMOVAL OF ORGANIC DYES FROM AQUEOUS SOLUTIONS BY CARBONATED
AND ACTIVATED COTTON STALK

Ozkan DURMUS

Harran University
Graduate School of Natural and Applied Science
Department of Chemistry

Supervisor: Assist. Prof. Dr. Mustafa OZDEMIiR
Year: 2008, Page: 99

Organic dyes, from several industrial waste, may cause air pollution, soil pollution and water
pollution. Organic dyes may be kept by some materials due to adsorption and some chemical
reactions. Adsorption happens when atoms, ions and molecules hold on to a solid surface. In this
study, the adsorption of the adsorbent, that is prepared from cotton stalk in aqueous solutions of
methylene blue, rhodamine-b, methyl violet, alizarin red and bromocresol green, is observed.
Throughout this goal, some adsorption parameters like concentration, temperature, particle size,
shaking rate and pH effects are studied.

KEY WORDS : Cotton Stalk, Adsorption, Freundlich Iseterm, Langmuir Iseterm, Adsorbent
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1. GIRIS (Ozkan DURMUS

1. GIRIS

Ilerlemis bir uygarhigm ozelliklerinden (ayar damgasi) biri, toplumun atik
tiriinlerini giivenli ve cevresel anlamda kabul edilebilir bir bicimde atmaya verdikleri
onemdir. Cogu lilkelerde atik sularin kontrollii islenmesi 19. yy’m ortalarinda ve
sonrasinda kolera ve diger hastalik salgmlarmmin bas gostermeye baslamasiyla
disiiniilmiistiir. Cevresel kirlilik ve bu kirliligin kontrolii son yillarda cok hassasiyet
kazanmistir. Bu konudaki ilgi, Onceliklerden biri olan cevremizin gelecegi icin
onemli bir sekilde artmustir. Evsel, endiistriyel, tarimsal ve diger kullanimlar
sonucunda kirlenmis veya 6zellikleri kismen veya tamamen degismis sular ile maden
ocaklar1 ve cevher hazirlama tesislerinden kaynaklanan sular ve yapilagsmis kaplamali
ve kaplamasiz sehir bolgelerinden cadde, otopark ve benzeri alanlarda yagislarda
yiizey veya yiizey alti akisa doniismesi sonucunda olusan sular atik su olarak
tanimlanabilir (Tiinay, 1996a; Tiinay, 1996b). Sekil 1.1’de bir endiistriyel sistem ve
bu sistemden en genel halde kaynaklanan atik tiirleri verilmistir. Bu tiir atik sular bir
takim fiziksel, kimyasal ve biyolojik Ozelliklere sahiptir. Atik suda bulunan kati
maddelerin derisimi, suyun sicakligi, pH degeri, kokusu, rengi ve bulanikligi suyun

en onemli fiziksel parametreleridir (Uslu, 1987).

Ham madde

End.ﬂstrijrel TTriinler
B Sistem
et Tan TTrin
Yeniden Eulllatuna — Atldar — Gen K azranma
Gercel Atildlar
Zararh HEat Gaz Eadyoalnf il
Atildar Atldlar Atklar  Anldar Atilclar

Sekil 1.1. Endiistriyel sistem ve atiklar (Sengiil, 1989)
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Atik suyun igerdigi ¢oziinmiis organik maddeler, toksik maddeler (agir metaller
ve fenol tiirli bilesikler), azotlu ve fosforlu maddeler ise suyun kimyasal 6zelligini

etkileyen maddelerdir (Akpmar, 1998).

Diger taraftan sularda bulunabilecek tek hiicreli veya ¢ok hiicreli
mikroorganizmalar (en ¢ok rastlanan tiirii koli basili, streptokok) ise atik sularin
biyolojik 6zellikleri ile ilgili parametrelerdir (Baklaya, 1998). Ozellikle tekstil,
kozmetik, boya kagit, deri, gida, plastik vs. gibi bir ¢cok endiistriyel atik sularin neden
oldugu organik (proteinler, karbonhidratlar, yag, gres, siirfaktanlar, fenoller,
pestisidler, klorlu bilesikler vb.), inorganik (krom, c¢inko, kursun, nikel, bakir,
arsenik, civa, antimon, kadmiyum vb.) ve cesitli boyar madde kirlilikleri insan

saglhigin1 ve ekolojik dengeyi tehdit etmektedir . Yaklasik olarak 10 000 farkl ticari

5
boyar madde ve pigment mevcut olup, diinya ¢apmda 7x10 ton/yil lizerinde boyar
madde ve pigment iiretilmektedir. Bu boyar maddelerin yaklasik %10-15"nin atik
sulara birakildig1 tahmin edilmektedir (Papi¢ ve ark., 2004).

Su kirliliginin kontrolii ve suyu koruma c¢evresel Onceliklerin anahtar
faktorlerinden biridir. Adsorpsiyon organik kirleticilerin kontroliinde kullanilan
endiistriyel ve evsel atik sularin islenmesinde uygulanan 1iyi bir sekilde kurulmus
giiclii bir teknolojidir. Adsorpsiyon son birka¢ yilda endiistriyel anlamda ayirma ve
aritma yontemi olarak Onem kazanmistir. Cofu gdzenekli maddelerin yiiksek
miktarlardaki gazlar1 adsorbe etme Ozelligi 18.yy’dan itibaren bilinir (McBain,
1932). Fakat endiistriyel birimlerde uygulanmasi son zamanlarda adsorpsiyon temelli

calismalardaki ilerlemeyle artmistir (Hall, 1972).

Eser element konsantrasyonunun tayin smirmin altinda olmasi ve/veya
matriksten gelebilecek girisimlerin aletsel olarak diizeltilememesi gibi nedenlerle
atomik absorpsiyon spektrometresi ile yapilan analiz sonuglar1 hatali olur veya hig
tayin edilemez. Belirtilen problemlerin giderilebilmesi icin son yillarda cesitli
zenginlestirme ve aywrma teknikleri uygulanmaya bagslanmistir. Bu teknikler
arasinda, kati bir toplayici iizerinde adsorpsiyon (sorption) ¢ok yaygm olarak

kullanilmaktadir.

[k adsorpsiyon uygulamalarindan biri sulu ¢ozeltilerden organik bilesiklerin

ayrilmas: ile havadan pis kokulu gazlarm ve H,S’in ayrilmasi gibi aritma
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islemleridir. Aritmanmn diger Ornekleri yenilebilir yaglardan renk ve kokuyu
uzaklastirma, seker endiistrisinde renk giderimi, tiitiin liretiminde ¢oziinen madde
aritim1 ve yag rafinerisinde istenmeyen hidrokarbonlarmn aritimidir. Adsorpsiyon ,
madenlerdeki altini, cok degerli metalleri, organik bilesikleri ve biyolojik
materyalleri tekrar kazanmak i¢in de uygulanir. Son zamanlarda adsorpsiyon iki veya
daha fazla su akintilarindaki karigimlarin ayrilmasinda uygulanmistir. Bu,
destilasyon islemine enerji kazandirmak icin 1970’lerin ortasinda bir alternatif olarak

ortaya cikmistir (Hall, 1972)

Avrupa Birligi’ne girmekte olan Tiirkiye'nin renk sorununu ileri aritma
yontemleriyle c¢oziiliip, desarj kriterlerine ulagmasi gerekmektedir. Tekstil atik
sularinin  aritim1 i¢in  fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritma metotlar:

uygulanmaktadir.

1.1. Fiziksel Yontemler

1.1.1 Adsorpsiyon olgusuna iliskin baz1 kavramlar

Atom, iyon ya da molekiillerin bir kat1 yiizeyinde tutunmasina adsorpsiyon,
tutunan taneciklerin yiizeyden ayrilmasma desorpsiyon, katiya adsorbent, kati
yiizeyinde tutunan maddeye ise adsorbat adi verilir. Sabit sicaklik ve sabit basingta
kendiliginden oldugundan dolayr adsorpsiyon sirasindaki serbest entalpi degisimi
yani adsorpsiyon serbest entalpisi AG daima eksi isaretlidir. Diger taraftan, gaz ya da
stv1 ortaminda daha diizensiz olan tanecikler kat1 yiizeyinde tutunarak daha diizenli
bir hale geldiginden dolay1 adsopsiyon sirasindaki entropi degisimi yani adsorpsiyon

entropisi AS de daima eksi isaretli olmasi
AH = AG + TAS (1.1)

esitligi uyarmnca adsorpsiyon sirasindaki entalpi degisiminin, yani adsorpsiyon
entalpisi AH’nin daima eksi isaretli olmasini gerektirmektedir. Adsorpsiyon 1sis1 da
denilen adsorpsiyon entalpisinin eksi isaretli olmas1 adsorpsiyon olayinin daima 1s1
salan, yani ekzotermik oldugunu gostermektedir. Adsorpsiyon 1s1s1 kat1 yiizeyindeki
doymamis kuvvetlerle adsorplanan tanecikler arasindaki etkilesmelerden

dogmaktadir.
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Adsorpsiyon 1s1s1 —20 kJmol' civarinda olan etkilesmeler sonundaki
tutunmalara fiziksel adsorpsiyon, -200 kJmol™ civarinda olan etkilesmeler sonundaki
tutunmalara ise kimyasal adsorpsiyon denir. Fiziksel adsorpsiyon sirasinda atom,
molekiil ya da iyon seklinde olabilen adsorplanan tanecikler ile kat1 yiizeyi arasinda
uzun mesafeli fakat zayif olan Van der Waals ¢ekim kuvvetleri etkindir. Kimyasal
adsorpsiyon sirasinda tanecikler ve ylizey arasinda bir kimyasal bag ve genellikle de
kovalent bag olusmaktadir. Tim fiziksel adsorpsiyonlar ve ¢ogu kimyasal
adsorpsiyonlar ekzotermik oldugu halde hidrojen gazinin cam {iizerinde tutunmasi
gibi baz1 kimyasal adsopsiyonlar endotermik olabilmektedir. Bu duruma, hidrojenin
cam iizerinde atomlar halinde tutunmasi ve H,(g)— 2H(cam) ayrigmasi i¢in tepkime
entropisinin biiyiik 6lgtide art1 isaretli olmas1 yol agmaktadir. Kimyasal adsorpsiyon
yalnizca bir tabakali yani monomolekiiler olabildigi halde, fiziksel adsorpsiyon bir ya
da c¢ok tabakali yani multimolekiiler olabilir. Diger taraftan cogu fiziksel
adsorpsiyonlar tersinir olarak yiiriitiilebildigi halde kimyasal adsorpsiyonlar
tersinmezdir. Bir molekiiliin potansiyel enerjisinin adsorplayici ylizeyine olan
uzakhigr ile degisimi Sekil 1.2 a ve b’de sematik olarak cizilmistir. Molekiil
adsorplayict yiizeyine dogru cekilirken Once fiziksel adsorpsiyonun olustugu bir ara
hal olugmaktadir. Bu ara halin olugmasi sirasinda aciga c¢ikan 1s1 AHy fiziksel

adsorpsiyon 1s1sina esit olmaktadir.
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Sekil 1.2. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonlarin potansiyel enerjileri
a) aktiflenmemis kim. ads. b) aktiflenmis kim. ads.
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Fiziksel olarak adsorplanmis madde yiizeye daha da yaklastiginda kimyasal
adsorpsiyon gercgeklestiginden potansiyel biiyiik Olglide diismektedir. Sekil 1.2a
aktivasyon enerjisinin gerekmedigi bir kimyasal adsorpsiyon, Sekil 1.2b ise E, kadar
bir aktivasyon enerjisinin gerekli oldugu bir kimyasal adsorpsiyon i¢in verilmistir.
Kimyasal adsorpsiyon 1silar1 AHi seklinde gosterilmistir. Adsorpsiyon sirasinda
molekiil parcalanarak kati yiizeyi ile kimyasal tepkimeye girmektedir. Sekil 1.2a ve
b’deki 1 yolu izlenerek gozlenen kimyasal adsorpsiyon 2 yolu izlenerek de
gerceklestirilebilir. Ne var ki 2 yolunun izlenmesi i¢in adsorplanan maddenin A,
seklinde olup molekiiliin yilizeyle temas saglamadan 6nce ~ Ax(g)— 2A denklemine

gore ayristirilmasi gerekmektedir.

1.1.2. Adsorpsiyonu etkileyen etmenler

Adsorpiyonun biiyiikliigii pH, adsorbentin yiizey 0Ozellikleri, sicaklik ve
adsorplanan ile ¢oziiciiniin 6zelliklerine bagli olarak degismektedir. pH, ortamdaki
hidronyum ve hidroksil iyonlarinin fonksiyonudur. Adsorbentin yiizey yiiklerine
bagli olarak hidronyum ve hidroksil iyonlar1 adsorplanarak, c¢ozeltideki diger
iyonlarin adsorpiyonunu engeller. Diisiik pH’larda adsorbent yiizeyinin pozitif
yiklenme ihtimali arttigindan, yiizey negatif iyonlarin adsorpsiyonu i¢in daha uygun
hale gelir. Yiiksek pH’larda ise pozitif yiiklii iyonlarin adsorpsiyonunun artmasi

beklenir.

Adsorplanan madde miktar1 adsorbentin spesifik ylizey alani ile orantilidir.
Gozenekli ve ince taneli adsorbentlerin daha genis bir yiizey alanina sahip olmasi
adsorpsiyonu artirmaktadir. Adsorbentlerin adsorplama kapasitelerinin artirilmasz,
genellikle bunlarmm kuvvetli bir asit veya bazla etkilestirilip aktiflestirilmesiyle
saglanir. Aktiflestirme ile ylizey, pozitif veya negatif iyonlarin adsorplanmasi i¢in

daha aktif hale getirilir.

Sicakligin adsorpsiyon iizerindeki etkisi adsorpsiyon prosesinin ekzoterm veya
endoterm olusuna bagh olarak degisir. Adsorpsiyon olay1 ekzoterm ise sicakligin
artmastyla adsorplanan madde miktar1 da diismektedir. Adsorpsiyon olay1 endoterm

ise sicakligin artmasiyla adsorplanan madde miktar1 da artmaktadir.
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Adsorplanan maddenin molekiil hacmi, ¢oziiciiye karsi ilgisi ve polaritesi
adsorpsiyon etkinligini Onemli Olciide etkileyebilir. Mikro gozenekli katilarin
gozenekleri adsorplanan madde molekiillerini almayacak kadar kiiciik oldugu
durumlarda adsorpsiyon etkiligi diiser. Ozellikle sulu c¢ozeltilerden adsorpsiyonda,
kullanilan adsorbentin hidrofilik yada hidrofobik 6zelligi adsorpsiyonu pozitif veya
negatif yonde etkiler. Adsorpsiyonda polaritenin etkisi “benzer benzeri ¢ozer”
prensibine dayanmaktadir. Ornegin, polar olmayan bir coziiciiden polar bir

coziinenin polar bir adsorbent tarafindan adsorpsiyonu daha kolaydir.

1.1.3. Adsorpsiyon termodinamigi
Adsorpsiyon sirasindaki entalpi degisimi, entropi degisimi, serbest entalpi
degisimi ve denge sabiti belirlenerek adsorpsiyon olayr termodinamik olarak

incelenir. Sabit sicaklik ve sabit basing altinda kurulan adsorpsiyon dengesi sirasinda
adsorplanmis fazin p, kimyasal potansiyeli gazmm = u°+RTIn (% 0) kimyasal
potansiyele esit olacagindan sirayla

u,=p"+RT(7,)

in(7/,)= (4, - 4°)/RT = AG" I RT (1.2)

AG’ =RTIn(/,)=-RTn Kk

esitlikleri yazilabilir. Buna gore adsorpsiyon denge sabitleri ile adsorpsiyon denge

basinct arasinda K = %7 )iliskisi vardir. Buradaki AG" adsorpsiyon serbest
[)0

entalpisini gostermektedir. Son iki bagnt1 kullanilarak Gibbs- Hemholtz denklemi ile

(aln %T) :_(alnz%T)n _ ?;;Ij :% (1.3)

seklindeki van’t Hoff esitligi bulunur. Buradaki AH® adsorpsiyon sirasindaki 1s1
aligverisine esit olan ve izosterik adsorpsiyon 1sis1 ad1 verilen adsorpsiyon entalpisini
gostermektedir. Buhar fazindan adsorpsiyondaki net adsorpsiyon 1sisi, izosterik
adsorpsiyon 1sisindan yogunlasma 1sis1 ¢ikarilarak bulunur. adsorpsiyon serbest
entalpisi ve adsorpsion entalpisi arasindaki

AG’ = AH" —TAS (1.4)

esitliginden adsorpsiyon entropisi bulunur.
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1.1.4. Adsorplanan madde

Adsorplayicinin bir graminda adsorplanan madde miktari; kiitle, mol ya da

adsorplayicinin gaz veya buhar olmasi durumunda normal kosullara indirgenmis

hacim olarak verilmektedir. Adsorplanan madde miktar1 i¢in genellikle %1 orant

kullanilmaktadir. Buradaki m deneyde kullanilan adsorplayicinin kiitlesini, x ise bu
kiitlede adsorplanan maddenin kiitlesini, molar miktarin1 ya da normal kosullara

indirgenmis gaz hacmini gostermektedir.

Adsorplayicinin kiitlesindeki artma ya da adsorplayicimin kiitlesindeki azalma
Olciilerek adsorplanan madde miktarina gecilebilir. Cozeltiden adsorpsiyon sirasinda
cozeltinin derisimindeki diismeden, gaz adsorpsiyonu sirasinda ise sabit sicaklik ve
sabit hacim altindaki gazin basincindaki azalmadan ya da sabit sicaklik ve sabit
basmgtaki gazin hacminin azalmasindan adsorplanan madde miktarmna kolaylikla

gecilebilmektedir.

Biz genellikle bir gram katida tutunan maddenin molar miktarin1 ya da normal

kosullara indirgenmis hacmini adsorplanan madde miktar1 olarak alacagiz ve sirayla
mol 3 . N . a1 e e

n(—) ve v (cm’g’) seklinde gosterecegiz. Biiyiikk oOlciide adsorplayici ve
g

adsorplanan maddelerin fiziksel ve kimyasal Ozelliklerine bagh olan adsorplanan
madde miktar1 gaz ve buhar adsorpsiyonlarinda sicaklik, basmng ve hacim
degiskenlerinden biribirinden bagimsiz olan herhangi ikisine de bagimlidir.
Cozeltilerden adsorpsiyon sirasinda adsorplanan madde miktar1 ¢dzeltinin derisimine
baghdir. Gaz fazindan adsorpsiyon sirasinda basincin islevi ne ise ¢oOzeltiden

adsorpsiyon sirasinda da derisimin islevi de odur.

Adsorplanan ve adsorplayict yaninda sicaklik da sabit tutuldugunda gaz
fazindan adsorpsiyon yalnizca basinca, ¢ozeltiden adsorpsiyon ise yalnizca derisime
baghdir. Bu durumda,adsorplanan madde miktarinin basin¢gla ya da derisimle
degisimini veren c¢izgilere adsorpsiyon izotermi denir. Gaz fazindan ve c¢ozeltiden

adsorpsiyon i¢in adsorplanan madde miktarlar1 denelsel olarak belirlenir ve sirayla

n(m?Ol)= f(p) yada n(m?Ol) = 1) (1.5)
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n (™ = 7(c) yada n ™= () (1.6)

g g
adsorpsiyon izotermleri cizilir. Buradaki p denge basmcimi, p° adsorplanan
madde sivismim sabit tutulan adsorpsiyon sicakligindaki buhar basmcmi, p/p® degeri
sifir ile 1 arasinda degisen bagil denge basincini, ¢ ¢dzeltiden adsorpsiyon sirasinda
denge derisimini, ¢ ise aym cozeltinin doygunluk derisimini gosterir. Gaz
adsorpsiyonunda yalnizca n-p izotermleri ¢izilebildigi halde buhar adsorpsiyonunda

n-p izotermleri yaninda n-p/p° izotermleri de ¢izilebilmektedir.

Adsorplanan ve adsorplayici yaninda basing da sabit tutuldugunda adsorplanan
madde miktar1 yalnizca sicakliga bagli olmaktadir. Bu durumda, adsorplanan madde
miktarmin sicaklikla degisimini veren cizgilere adsorpsiyon izobar1 denir. Deneysel

verilerden yola ¢ikilarak
mol
n(= )= nf (T) (1.7)

adsorpsiyon izobarlar1 kolaylikla ¢izilebilir.

Adsorplayic1 ve adsorplanan yaninda hacim de sabit tutuldugunda adsorplanan
madde miktar1 yine yalmzca sicakliga baghdir. Bu durumda, adsorplanan madde
miktarmin sicaklikla degisimini veren ¢izgilere adsorpsiyon izokoru denir. Deneysel

verilerden yola ¢ikilarak adsorpsiyon izokorlar: kolaylikla cizilebilir.

Bir gram adsorplayici yiizeyinin bir molekiil tabakasi ile yani monomolekiiler

olarak kaplanabilmesi i¢cin gerekli madde miktarna tek tabaka kapasitesi denir ve

1
genellikle n (ﬂ) ya da Vm/cm3g'1 olarak verilir. Bu tabakanin alani
g

adsorplayicinin  bir graminin sahip oldugu alana esit alinir. Adsorplanan bir
molekiiliin kapladig1 alan aym olduguna gore tek tabakanin ve dolayisiyla bir gram

katinin sahip oldugu yiizeyin alani

A = (v/22400)Lay = NmLay (1.8)
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esitliginden bulunur. bulunan degere 0zgiil yiizey alani denir. Molekiil alani
literatiirden bulunabildigi gibi kinetik gaz kuramindan tiiretilen bagintilardan da

hesaplanabilir. Ornegin, bir azot molekiiliiniin kapladig1 alan icin
aw = 1,096(M/Lp)?® (1.9)

esitligi tiiretilmistir. Buradaki M molar kiitleyi,LL Avogadro sabitini, p ise s1v1 azotun

yogunlugunu gostermektedir.
Adsorplayicinin oOrtiilii ylizey kesri
0 = n/np = Vivp (1.10)

olarak tamimlandigindan ciplak yiizey kesri (1- 0) olur. Yiizey tek tabaka ile
kaplandiginda

0 = 1 olacag1 agiktir.

Cok tabakali adsorpsiyondaki tabaka sayist yaklasik olarak n/n, oranindan,bir
tabakanin kalinlig1 yaklasik olarak molekiillerin ¢ carpisma ¢apma esit varsayilarak

adsorpsiyon tabakalarinin toplam kalinlig1 ise
t=(n/nm) o (1.11)

esitliginden bulunur.

1.1.5. Adsorplayic katilar

Metaller ve plastikler de dahil olmak iizere bir kristal yapiya sahip olsun ya da
olmasin tiim katilar az veya cok adsorplama giiciine sahiptir. Adsorplama giicii
yiiksek olan bazi1 dogal katilari; komiirler, killer, zeolitler, ve cesitli metal filizleri
seklinde; yapay katilar1 ise aktif komiirler, molekiiler elekler (yapay zeolitler),
silikajeller, metal oksitleri, katalizorler, ve baz1 0zel seramikler seklinde

siralayabiliriz.

Adsorplama giicli yiiksek olan katilar deniz siingerini andiran bir gozenekli
yapiya sahiptir. Katilarin icinde ve goriinen yiizeyinde bulunan bosluk, oyuk, kanal
ve catlaklara genel olarak gozenek adi verilir. Dogadaki gozeneklerin boyutu bir
magara ile bir atom arasinda degismektedir. Genisligi 2 nm’den kiiciik olanlara
mikrogozenek, 2 nm ile 50 nm arasimnda olanlara mezogdzenek, 50 nm’den biiyiik

olanlara ise makrogdzenek adi verilmistir. Katinin bir graminda bulunan
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gozeneklerin toplam hacmine 0zgiil gozenek hacmi, bu gozeneklerin sahip oldugu
duvarlarin toplam yiizeyine ise 0zgiil yiizey alan1 denir. Gozenekler kiiciildiikce
duvar sayis1 artacagindan 0zgiil yiizey alan1 da artacaktir. Bir bagka deyisle, 6zgiil
yiizey alaninm biiyiikliigi, 06zgiil gozenek hacminin biiyiikliigiinden ¢ok,
gozeneklerin  biiyiikliigiine baghdir. Go6zeneklerin  biiyiikliigiiniin ~ dagilimina
adsorplayicinin gozenek boyut dagilimi denir. Bir katmin adsorplama giicii bu
katinin dogas1 yaninda 0zgiil yilizey alani, 6zgiil gozenek hacmi ve gozenek boyut

dagilimina bagh olarak degismektedir.

1.1.6. Gozenekli katilarin incelenmesi

Gozenekli katilar toz, granula ya da pelletlenerek sekillendirilmis halde olabilir.
Partikiil biiytiklugli gozenekli yapiyr biiyiikk olgiide etkilememektedir. Bununla
birlikte, toz halindeki gozenekli katilardaki partikiil boyut dagilimmin bilinmesi
gerekmektedir. Partikiillerin kiiciilmesi sirasinda ortaya ¢ikan dis ylizey alani artisi
gozeneklerin i¢ yiizeylerinden kaynaklanan 0Ozgiil yiizey alani yaninda ihmal
edilebilecek kadar kiiciik kalmaktadir. Katilar i¢cinde yiizeyle baglantist olan yani
acik gozenekler cogunlukta oldugu halde yiizeyle baglantis1 olmayan yani kapali
gozenekler de bulunabilmektedir. Partikiil boyutu kiigiildiikce az da olsa ylizey
alanindaki artis bu kapali gozeneklerden bir kismmin agilmasindan da

kaynaklanmaktadir.

Cogu katilarda makro, mezo ve mikro gozenekler birlikte bulunmaktadir. Bazi
katilarda mikro gbzenekler, bazi katilarda makro gozenekler, bazi katilarda ise mezo
gozenekler ¢cogunluktadir. Mikro ve mezo gozenekler kimyasal islem ve sicakliktan
etkilendikleri halde makro gdzenekler yiiksek basingtan etkilenmektedir. Yeterince
yiiksek sicaklik uygulandiginda partikiillerin birbirine baglanarak sinterlesmesinden

dolay1 once mikro gozenekler sonra da mezogodzenekler ortadan kaldirilabilmektedir.

Asit ve bazlarla islenerek bir kati icindeki mikro ve mezo gozeneklerin sayisi
ve dolayisiyla 0zgiil yiizey alam artirilabilmektedir. Tozlarin hazirlanma yontem ve
kosullarinin partikiillerin sekli ve boyutu yaninda gozenekli yapisina da etkisi
biiyliktiir. Gozenek yiizeylerindeki kimyasal 6zellikler, 6rnegin katida dogal olarak
bulunan ya da hazirlanmas: swrasinda ortaya c¢ikan Bronsted ve Lewis asit

merkezlerinin sayisi, zayif bir baz olan n-butil aminin susuz ortamda yiiriitiilen
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adsorpsiyonundan bulunabilmektedir. Diger taraftan, redoks tepkimeleri izlenerek
yiizeydeki aktif merkezlerin sayilarma gecilebilmektedir. Metal tuzu ¢ozeltilerine
daldirilan bir kati1 yiizeyine dagilan metal iyonlarmin sayis1 hidrojen veya karbon
monoksitin kimyasal adsorpsiyonu 0Olciilerek belirlenmektedir. Kati destekli

katalizorlerdeki aktif merkezlerin sayis1 bu yoldan bulunmaktadir.

1.1.7. Toplam o6zgiil gozenek hacmi ve gozeneklilik

Bir adsorplayicinin bir gramu i¢inde bulunan mikro, mezo ve makro
gozeneklerin hacimleri toplamimna toplam 0zgiil goézenek hacmi denir. Toplam
gozenek hacminin, katmin goriinen hacmine oram1 gozeneklilik olarak
tanimlanmaktadir. Goriinen hacim ile gbzenek hacmi arasindaki farka gercek hacim
denir. Buna gore, kati kiitlesinin goriinen hacmine boliinmesiyle goriinen yogunluk,
gercek hacme boliinmesi ile gercek yogunluk bulunur. Goriinen yogunlugu gercek

yogunluguna esit olan katilar gézeneksizdir.

Herhangi bir siv1 ile doyurulan bir katinin tutabildigi sivinin hacmi toplam
gozenek hacmine esittir. Civa gibi 1slatmayan bir siviya zorla daldirilan kati ile yer
degistiren sivinin hacmi katinin goriinen hacmini vermektedir. Bir katinin toplam
0zgiil gbzenek hacmi ve gozenekliligi helyum-civa yontemiyle belirlenmektedir. Bu
yontem geregince kati ile yer degistiren helyum gazi ve civa hacimleri sirayla
Olciiliir. Atmosfer basinci altinda yapilan deney sirasinda helyum gazi katidaki tiim
gozeneklere girebildigi halde civa higbir gozenege girememektedir. Buna gore,
katinin bir gramiyla yer degistiren civanin hacmi, helyum gazinin hacminden daha
biiyiik olacaktir. Bagka bir deyisle, yer degistiren civanin vy, seklinde simgelenen
hacmi goriinen hacme, yer degistiren helyumun vye seklinde simgelenen hacmi ise
gercek hacme esit olur. Buna gore, v ile simgelenen toplam 6zgiil gozenek hacmi ve

G ile simgelenen gozeneklilik sirayla
V = Vyg — Ve = 1/pgs — 1/pge (1.12)
G = (VHg — Ve )VHg = VVHg = VPgs (1.13)

esitliklerinden bulunur. Buradaki p,e  ve pgs sirayla katinin gergek ve goriinen

yogunluklarim gostermektedir.
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Toplam gozenek hacmi, toplam gozeneklilik ve gozenekliliklerle katinin Gy

kesri arasinda sirayla

V=Vmni +Vme +vma=v| + Vma (1.14)
G=Gmi+Gme+Gma=GI + Gma (1-15)
G + Gk = Gmi + Gime + Gma + Gk = G + Gna + Gy =1 (1.16)

esitlikleri yazilabilir. Buradaki vii , Vme V€ Vma strayla 6zgiill mikro-,mezo- ve
makrogdzenek hacimlerini, v' 6zgiil mikro- ve makrogézenek hacimlerinin
toplamini; G , Gpe Ve G, strayla mikro-, mezo- ve makrogozeneklilikleri, G'ise

mikro- ve mezogdzenekliliklerin toplamini gostermektedir.

1.1.8. Ozgiil yiizey alam

Gozenekli yapilar: ne olursa olsun tiim katilarm 6zgiil yilizey alanlar1 azotun 77
K’deki adsorpsiyon izoterminden standart olarak kabul edilen BET yontemi ile
belirlenmektedir. BET dogrusunun egim ve kaymasindan elde edilen denklemlerin
ortak ¢Oziimiinden bulunan n, tek tabaka kapasitesi A = nplay esitliginde
kullamilarak 6zgiil yiizey alanmna gegilir. Avogadro sabiti L =6,02 x 10” mol” ve N,
molekiiliiniin adsorplandig1 yiizeyde kapladigi alan ay = 16,2 x 10?° m® olarak
verildigine gore azot adsorpsiyonundan bulunan n,, ya da v, seklindeki tek tabaka

kapasitesi ile
A/m?g = 97524(n/molg™”) = 4,35(vi/cm’g™”) (1.17)
esitliginden hesaplanir.

Daha odnce de denildigi gibi Langmuir, de Boer-Lippens, DRK, Harkins-Jura ve
Kiselev denklemleri ile de azotun 77 K’deki adsorpsiyon izoterminden 6zgiil yiizey
alanina gecilebilmektedir. Bazi katilar i¢in birbirileri ve BET degerleri ile uyusan bu
Ozgiil yiizey alanlar1 bazi katilar icin ise birbirileri ve BET degerlerinden 6nemli

Olciide uzaklagmaktadir.

Silindirik varsayilan gozeneklerin 6zgiil gozenek hacmi, 6zgiil yiizey alani ve

ortalama gozenek yaricapi arasinda

<r>=2v/A (1.18)
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esitligi yazilabilmektedir.

1.1.9. Su arttiminda adsorpsiyon

Su, her islemde kullanilan evrensel bir c¢oziicidiir. Bu yiizden organik,
morganik, metalik, hidrokarbonik ve biyolojik biitiin 6zellikleri icerdigine inanilir.
Gercekte U.S’deki belediye sularinda humik madde diye isimlendirilen 700 tiir
kirleticinin varlhig1 tespit edilmistir. Bu humik maddelerin bazilar1 isleme sirasinda
ozellikle klorlamada klorla birleserek kanser yapict THM’leri olusturur (Weber ve
Smith,1986).

Kimyasal oksidasyon; ozonun(ozonasyon) permanganatin ve klordioksit gibi
kimyasal reaktiflerin kullanildig1 yaygm bir islemdir. Kimyasal oksidasyon, bir
maddenin oksidasyon halini artirmak i¢in elektronlarin uzaklastirildig: bir prosestir.
Ozonasyon, trihalometanlar1 (THM’leri) ve sentetik organikleri diger karmasik
uygulamalarla ortamdan daha kolay uzaklastirabilmek i¢in daha kiigciik molekiillere
parcalar. Tat ve koku kontrolii i¢cin 6ncelikle permanganat oksidasyonu kullanilir. Bu
THM’leri uzaklastirmaz, ancak onlar ara iiriinlere indirger. Klordioksitle oksidasyon
daha genis bir uygulamaya sahiptir. Ayrica su ve atik su endiistrisinde aktif bir
dezenfektan olarak tat ve pis koku iireten organik maddeleri uzaklastiran bir
reaktiftir.

Bununla beraber adsorpsiyon, biitiin organik karbonlarm 6zellikle biyolojik ve
kimyasal kararliliga sahip organik bilesiklerin uzaklastirilmasi yoniinde yiiksek deger
kazanmistir. Deklorlama ve sualt1 temizleme operasyonlar: icin toksik THM’leri ve
onlarin ara Uriinlerini uzaklastirmada kullanilir. Ayrica THM {iretiminde olusan
humik maddelerin eliminasyonu i¢in kullanilir. Tekstil sanayiinden olusan atik
sulardaki boyar maddelerin uzaklastirilmasinda uygulanir. Boyar maddeler toksik
olabilirler, ayrica suyun dogal rengini bozan ve nehirlere dokiildiiklerinde su alt1
bitkilerinin ve phytoplanktonlarin fotosentez hizlarini etkileyen biiyiik organik
molekiillere sahiptir.

1.1.10. Adsorpsiyon mekanizmasi
Bir adsorpsiyonun segiciligi giiclii bir sekilde inframikro kristal yapisina

baghdir. inframikro kristal yapi, yiizeydeki fonksiyonel organik gruplarla beraber
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birbirine bagli mikrokristalitlerden olusur (Younge and Keinath, 1986). Adsorpsiyon;
yiizey fonksiyonel grup atomlarmin adsorbat molekiillerine elektronlar1 verdigi yerde
donor-akseptor komplekslesme mekanizmasi tarafindan meydana gelir. Adsorbent
yiizeyindeki bu fonksiyonel gruplarin pozisyonu adsorbent/adsorbat bag tiiriinii
belirler ve boylece prosesin kemisorpsiyon veya fizisorpsiyon olduguna karar verir.
Fizisorpsiyonda, van der Waals ve fiziksel baglar olusturulur. Proses (tepkime)
reversibledir. Sistem diisiik adsorpiyon 1sisina sahiptir. Adsorbat polarizasyonunun
muhtemel olmasma ragmen elektron transferinin olusmamasiyla yiiriiyen ve segici
olmayan bir prosestir. Diger taraftan kemisorpsiyon, yiiksek enerji isteyen ve
irreversible olan iyonik yada kovalent bag olusumunu icerir. Fizisorpsiyon daha
diisiik sicakliklarda olusurken, genis bir sicaklik araliginda miimkiin olan, yiiksekce
bir secicilige sahip bir prosestir. irreversible olusundan dolayi, fizisorpsiyonda
multitabaka (¢ok tabaka) ya rastlanirken; kemisorpsiyonda monotabaka (tek tabaka )
gozlenir. Bir adsorpsiyon sisteminde, her iki tiir adsorpsiyon da beklenir ve bu
yiizden analizde her iki tiiriin 6zellikleri goriiliir. Bununla beraber en ¢ok adsorptif

ayirma prosesleri fiziksel adsorpsiyona dayanir.

1.1.11. Adsorpsiyon kriterleri
Etkin bir adsorpsiyon i¢in ilk adim, yiiksek secicili, yiliksek kapasiteli ve uzun
Omiirlii bir adsorbent arastirmaktir. Ayrica tonaj miktarda ve ekonomik fiyatla
kullanilabilir olmali. Adsorbentlerin seciciligi aymrma faktoriiyle tayin edilir ve 3
temelle Olciiliir.
1) Denge caligmalari,

2) Kinetik ve difiizyonel 6zellikler
3) Molekiiler elek ayirimi.

Denge calismalarinda bir 1j karistiminin aymrma faktorii 1 bileseninin

konsantrasyonunun (kati/sivi) , j konsantrasyonuna (kati/sivi) bagh olarak belirlenir.

%i (1.19)

Burada y, kat1 faz konsantrasyonu (yiiklii partikiil); x ise (¢Ozeltide ) sivi faz

konsantrasyonudur. Ayirma faktorii(o) her bir adsorbat/adsorbent sistemine baghdir.
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Ayn1 zamanda sistemin bilesiminin ve sicakligin bir fonksiyonudur. Bu yiizden
proses kosullarma, miimkiin olan en yiiksek seciciligi elde etmek i¢in dikkatli bir
sekilde karar verilmelidir. Adsorpsiyon, distilasyona gore daha ekonomik bir
yontemdir. Bunun yaninda adsorpsiyon, distilasyondan yaygin bir sekilde daha
yiiksek bir ayirma faktoriine sahiptir.

Kinetik aymrmada secicilik, mikrogdzenek difiizyonunun oramiyla olciiliir ve
tiirlerin molekiiler caplarindaki farkliliklara, dolayisiyla difiizivitedeki farkliliga
baghdir. Molekiillerin karsilastiric1 ¢aplar1 s6z konusu oldugunda, aymrma faktorii
sadece sterik engel varliginda 6nemli olur (yani, molekiiler ¢aplarin ¢ok sayida direk
olarak karsilikl1 etkilesime neden olan gdzenek caplariyla mukayese edilebilir oldugu
zaman). Bu yaklasim sadece bidisperse i¢ yapiya sahip olan aktif karbon ve
polidisperse i¢ yapiya sahip olan molekiiler elek orneklerinde gecerlidir. Molekiiler
elek ayirma faktorii bagil olarak genis molekiiler ¢caplarindan dolay: belirli bir tiiriin
tamamen goz ardi edilmesine (hari¢ tutulmasina) dayanir. Bu faktor siki bir
adsorbent i¢ yapist gerektirdigi icin sinirl bir uygulamaya sahiptir. Bununla beraber
ayirma faktorii icin yapilan analizler, bir ayirma prosesi icin bir adsorbentin
uygunlugu hakkinda bilgi verirken, ayrica sistem kinetikleri ve dengesi hakkinda da
bilgi saglamaktadir. Genel olarak, aymrma faktorleri cogunlukla daha giivenilir ve
teorik olarak saglikli sonuclar veren denge calismalarina baglidir.

Yiiksek secicilik ve ayrrma faktoriinden bagska, uygun bir adsorbent genis bir
yiizey alanina ve gelismis bir inframikrokristalin yapiya sahip olmalidir. Prensipte
her bir gdozenekli kat1 bir adsorbent olabilir. Yaygin dogal adsorbentler; kiil, bone
char, talas, fuller’s earth, aliminyum oksit (boksit), charcoal, turba komiirii ve
linyit’tir. Baz1 adsorbentler dogaldir; ancak silika jel, aktif alumina, aktif karbon ve
karbon molekiiler elekler gibi adsorbentlerin infra yapilarini gelistirmek icin islenmis
adsorbentler de mevcuttur. Bunlarin yaninda imal edilmis adsorbentler de vardir.
Alumina silikatlar veya zeolitler gibi. Bununla beraber endiistriyel adsorbentler de
tonaj miktarda, esnek, uzun Omiirlii, ekonomik olmali ve kolaylikla rejenere
edilebilmelidir.

Bir kat1 maddenin adsorplayici olarak kullanilabilmesi i¢in asagidaki 6zellikleri
tasimasi gerekir.

1) Mekanik direnci ve termal kararlilig1 1yi olmaldir,
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2) Metal tutma kapasitesinin yiiksek olmasi i¢in yiizey alant miimkiin oldugunca
biiylik olmalidir,

3) Dogru ve kesin tayinlerin yapilabilmesi i¢in partikiil biiyiikligii tiniform olmalidir,
4) Kantitatif tayinler yapilabilmesi i¢in adsorpsiyon ve eliisyon hizli olmalidir,

5) Kantitatif tayinlerde tekrar tekrar kullanilabilmelidir,

6) Adsorpsiyon kapasitesi biiyiik olmalidir,

7) Kantitatif adsorpsiyon i¢cin pH aralif1 genis ve eser elementlerin hidroksitleri
seklinde ¢cokmemesi i¢in diisiik olmahdir,

8) Adsorplayict olarak kullanilan madde, modifikasyon, eliisyon ve diger
prosediirlerde kullanilan kimyasallar ucuz olmaldir,

9) Girisim yapan iyonlar toplayici tarafindan adsorplanmamalidir ve

10) Kontaminasyon, madde kaybi olmamalidir ve blank degerleri miimkiin

oldugunca diisiik olmalidir.

1.2. Adsorpsiyon Modeli ve Kiitle Transferi

Endiistriyel amaglar i¢in kurulan adsorpsiyon kolonlar1 deneysel temellere
dayanir. Bu tiir deneylerle elde edilen veriler deneyseldir ve o an yapilan deney
altinda belli sistem kosullart icin gecerlidir. Diger bir deyisle, adsorblayicinin
performansinin hatali tahminine yol acabilecek herhangi bir sistem degiskenindeki
herhangi bir sapma gibi sistem kosullar1 i¢in gecerlidir. Adsorplayicinin
performansim gosteren verileri elde etmek icin kullanilan bu yaklasim uzun ve
zaman alicidir ve sistem sartlarindaki her bir degisim yeni bir deney olusturmayi
gerektirdiginden yavastir.

Bununla beraber ,endiistriyel atiklarm ve atik sularmin ¢esitliliginin,sayilarmin
ve boyutlariin kiitlesel gelismesi;yiiksek kalite dizayni i¢in kolayliga, hiza ve
beceriklilige sahip daha modern bir yaklasim gerektirir. Diger taraftan yeni yaklasim
modern endiistrinin bas 6zelligi olan bilgisayar ve analiz destekli teorik temele sahip
olmalidir.  Adsorpsiyon modeli matematiksel esitliklerle adsorpsiyon prosesini
tanimlar. Maddenin korunmasi ve kiitle transferi temeline dayanir. Gelismis kismi

diferansiyel esitlikler baslangic ve smir sistem kosullariyla birlestirilir. Sekil 1.3
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cozeltideki bir adsorbent partikiiliiniin bir iskeletini gosterir. Temel olarak
adsorpsiyon mekanizmasi ardisik ii¢ basamakla tanimlanir:
1. Coziinen molekiillerin, adsorbent partikiil yiizeyine cozeltiden dis kiitle
transferi,
2. Partikiil i¢ yapisimin da yardimiyla sorpsiyon sitelerine (bdlgelerine)
molekiiliin difiizyonu,
3. Bu sitelere difiize olan molekiillerin bu siteler tarafindan tutulmasi.

Uciincii adim olgiilemeyecek kadar hizhdir ve bu nedenle hiz belirleme
adimlarimi tayin edemez. Film transferi, adsorpsiyonun ilk birkac¢ dakikasini alirken;
intrapartikiil difiizyon adsorpsiyonun ana seyrini olusturan birkac saatten fazla siirede
olusur. Daha dnceden de bahsedildigi gibi adsorbent gelisen i¢ yapisiyla ve genis
yiizey alaniyla karakterize edilen yiiksekce gozenekli partikiillerden ibarettir. Son
olarak partikiil boyunca serpilmis kanallar ve gozeneklerden olusmus karmasik bir
sebeke igerir. Bu partikiillerdeki yiiksek resistansi aciklar ve intrapartikiil difiizyonu
sorbentin i¢ yapisina baglar. Literatiir arastirmacilarin adsorpsiyon mekanizmasinin
tic adimda gerceklestigi konusunda hem fikir olduklarmi ancak ikinci adim olan

intrapartikiil difiizyon modu konusunda farkl: fikirlere sahip oldugunu gosterir.

™
Cozelt
o Dl

/
7

Adsorbent partikiili / . Swnir tabaka

Sekil 1.3. Cozelti igindeki bir adsorbent partikiiltiniin iskeleti
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Proses hizim1 tahmin etme ve adsorpsiyon prosesini tanimlama i¢in birkac
matematiksel modelleri veren farkli yaklasimlarla infrapartikiil difiizyonunu
tanimlarlar.

1.2.1. Adsorpsiyon izotermleri

Deneysel olarak belirlenen adsorpsiyon izotermleri Sekil 1.4’de sematik olarak
cizilen 6 tip izoterm egrisinden birine daha ¢ok benzemektedir. Daha ¢ok buhar
fazindan adsorpsiyon i¢in ¢izilen bu izotermlerin bazilari, ¢ozeltiden adsorpsiyon
icin de gecerlidir. Sekildeki p/p® bagil denge basmcmi, c/c’ ise bagil denge
derisimini gostermektedir. Buradaki p° doygun buharmn basincini, ¢” ise doygun
¢ozeltinin derisimini yani ¢oziiniirliigii gostermektedir. Ayni izotermler p/p° yerine p
denge basincini ve c/c” yerine de ¢ denge derisimi alinarak da ¢izilebilir. Sekildeki
p/p’=1 ya da c/c’= 1 degerlerinde adsorplanan madde yigin olarak ayrildigmdan
izoterm egrileri dikey olarak yiikselmeye baslamaktadir. Bu dikey yiikselme notasina
gelindiginde adsorpsiyon tamamlanmis demektir. Bu izoterm tiplerini sirayla daha

yakindan incelemeye calisalim.

1 ] . i
1 2 :
K i f
] |e
g
mh :
| |
Ry |
1 i
n d |
i 1 a |
- T I
molg 4 i| |s f
e ?
de E E E
ad | ; :
t ad I 1
] ] i
¢ ; ! |
naf /b : i !
a ! : 1
0 1 0 10 1

(pip%) veya (clc?)

Sekil 1.4. Adsorpsiyon izotermlerinin 6 karakteristik tipi
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1. Monomolekiiler yani tek tabakali olan kimyasal adsorpsiyon izotermi k ve n
egrilerine benzemektedir. Diger taraftan, mikrogdzenekli katilardaki adsorpsiyon
izotermi k egrisine, makrogozenekli katilardaki adsorpsiyon izotermi ise n egrisine
yakindir.  Adsorplama  giicii  yliksek olan  mikrogdzeneklerin  yiizeyleri
monomolekiiler olarak kaplandiginda gézenekler tiimiiyle doldugundan adsorpsiyon
tamamlanmis  olacaktir. Diger taraftan, adsorplama giicii diisik olan
makrogozeneklerin gozenekleri monomolekiiller olarak kaplandiginda adsorpsiyon
yine tamamlanmis olacaktir. Bu nedenle mikro- ve makro-gozenekli katilardaki
adsorpsiyon izotermleri aralarindaki yiikseklik farki disinda seklen birbirine
benzemektedir. Cozeltilerden adsorpsiyon izotermleri k, n ve m egrilerinden birine
yakin olarak ortaya ¢ikmaktadir.

Birinci tabakanin adsorpsiyon 1s1s1 yogunlagsma 1sisindan daha biiyiik olan ve
kilcal yogunlasmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir.
[zotermin ab parcas1 boyunca tek tabakali adsorpsiyon, bc parcas1 boyunca ise cok
tabakali adsorpsiyon ve kilcal yogunlasma tamamlanmaktadir. Izotermin b
noktasindan sonraki dogrusal kisminm uzantisindan n, tek tabaka kapasitesi
grafikten yaklasik olarak okunabilir.doygunluk noktasina gelindiginden dolayr ef
boyunca adsorplanan madde siv1 ya da kati olarak yi1gin halde ayrilir.

Birinci tabakanm adsorpsiyon 1sis1 yogunlagma 1sisindan daha kiiciik olan ve
kilcal yogunlagsmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir.
Adsorplama giicii diisiik olan katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe uymaktadir.
Egrinin gidisinden n,, tek tabaka kapasitesini bulmak olas1 degildir.

Birinci tabakanin adsorpsiyon 1s1s1 yogunlasma 1sisindan daha biiyiik olan ve
kilcal yogunlasmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir.
Sekilde goriildiigii gibi adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermlerini farkli yollar
izlemesine adsorpsiyon histerezisi denir. Bu durum, dar agizlarindan dolan
gozeneklerin genis agizlarindan bosalmasiyla aciklanabilmektedir. izotermin ab
parcast boyunca tek tabakali adsorpsiyon, bc parcast boyunca cok tabakali
adsorpsiyon, cd parcasi boyunca ise kilcal yogunlasma olmaktadir. Kilcal
yogunlagsma tamamlandiktan sonra gozeneklerin agizlarindaki cukur yiizeyler de
boyunca dolmakta ve ef boyunca adsorplanan madde yigin olarak ayrilmaktadir.

Genellikle mikro- ve mezogdzenek iceren katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe
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uymaktadir. Bu izotermden de n, tek tabaka kapasitesi yaklasik olarak
bulunmaktadir.

Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlasma 1sisindan daha kiigiik olan e
kilcal yogunlasmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir.
[zotermin ac parcast boyunca yiizey tek tabakali ya da cok tabakali olarak
kaplandiktan sonra cd boyunca kilcal yogunlasma olmaktadir. Adsorplanma giicii
disik olan mezogozenekli katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe
benzemektedir.Basamakli olan bu izoterm tipine c¢ok az rastlanmaktadir.
Mikrogozenekler yaninda farkli boyutlarda mezog6zenek gruplari igeren katilardaki
adsorpsiyon izotermleri bu tipe benzemektedir. Matematiksel olarak denge
adsorpsiyon izotermleriyle ifade edilir. Genel bir formiil Erdds ve Jaeger

tarafindan(1956) asagidaki gibi onerildi.

- K¢ (1.20)

74T BC? '
Buradaki qs (mg/gr) ve C, (mg/lIt) swrasiyla kat1 faz ve sivi faz ¢oziinen denge
konsantrasyonlaridir. K,A,B ve D izoterm sabitleridir. Yillar gectikce birkag

arastirmact bazi kabullere bagh olarak birka¢ izoterm onerdi. Bununla beraber hepsi

Esitlik 1.20’in basitlestirilmis sekilleridir.

a- Langmuir izotermi : Yiizey kimyasi1 alanindaki ¢alismalarindan dolayr 1932 yili
Nobel Kimya Odiilii sahibi Amerikali bilim adam Irving Langmuir (1881-1957)
tarafindan 1916 yilinda kimyasal adsorpsiyon i¢in ¢ok basit bir izoterm denklemi
tiiretilmigtir. Tek tabakali fiziksel adsorpsiyon ve ¢ozeltiden adsorpsiyon i¢in gecerli
olan bu esitlik ayrica Langmuir tarafindan homojenli adsorpsiyon icin (1914)
onerildi. Enerjik olarak ayn1 adsorpsiyon sitelerine benzer bir adsorbent yiizeyi kabul

eder. Langmuir formiilii esitlik 1.20’deki A=1 ve B=a;, alinarak elde edilir.

qs _ KLCS

- 1+a,C. (1.21)

grafiksel olarak c¢izildigi zaman Langmuir izotermi enerji olarak ayni olan

siteler tarafindan ima edilen tek tabaka adsorpsiyonunu belirten bir “diizliik”’e erisilir.
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Ki(It/gr) ve a (It/gr) Langmuir sabitleridir. Degerleri sistemin fiziksel 6zelliklerine
baghdir. Ky, ¢6ziinenin adsorptifligini yansitir ve ap adsorpsiyon enerjisine baghdir.
(Ki/ap) tek tabaka adsorbent kapasitesi olarak tanimlanir. Ki ve ap esitlik 1.21°in

linerlestirilebilmesi ile bulunabilir.

1 1

qs - KLQ

(1.22)

fﬁ TP'Q

1 . - - .. e
— ve L nin grafiginde Ky ve aL sirasiyla egim ve y eksenini kestigi noktadan elde

q s CS
edilir. Genel olarak Langmuir izotermi tam olarak denge davranisini

tanimlamaz.(6zellikle tek tabaka Otesine devam eden adsorpsiyonda heterojenli
adsorpsiyon sistemleriyle) Bununla beraber pratik olarak 6nemli olusunun nedeni
matematiksel olarak uygun ve kolayca integral alinabilir olmasidir. Son zamanlarda
enerji dagilim fonksiyonlar1 ve heterojenlilik terimleriyle birlestirilmesiyle
heterojenli adsorpsiyon calismalarinda da dahil edilmistir. Bu calismalarin pratik
olarak hicbir uygulamasi yayinlanmamistir. Sekil 1.5 (a) tipik bir Langmuir

izotermini gosterir.

(b) s
= —
= s

. —
£ P (©)
- - =1 - - et e
Em - —;”‘L T
2 et e
= e (@)
== >
7S . -~
© / s
E /_/
L72) o 3 i
2 . Langmuir
= {’ 4 —~.—. Freundlich
5 |/
= e Redlich-Peterson
= -
© f
|

A A Iy A A A A A

Sivi faz konsantrasyonu (C., mg/gr)

Sekil 1.5. a) Langmuir, b) Freundlich, c) Redlich-Peterson izotermlerini denge grafikleri
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Adsorpsiyon ve desorpsiyon hizlar1 birbirine esitlenerek Langmuir denklemine

kolaylikla gecilebilmektedir. Adsorpsiyon ve desorpsiyon hizlari sirayla

ra = ka(1-0 )p = SoZ = So(2nmksT) "%(1-0)p = A.exp(-E./RT) (1.23)
rg = ke = [(In2)/t1210 = [Agexp(-E¢/RT)]0 = (In2/fo) [exp(-E4/RT)] 6 (1.24)

seklinde yazilabilir. Adsorpsiyon hizindaki k, adsorpsiyon hiz sabitini, (1-0) c¢iplak
yiizey kesrini, sp ciplak ve temiz yiizeye carpan molekiillerin yiizeyde tutunma
olasiligini, Z molekiillerin birim zamanda birim yiizeye carpma sayisini,kg Boltzman
sabitini, m molekiillerin kiitlesini, p gazin basmcini, A, adsorpsiyondaki Arrhenius
sabitini, E, adsorpsiyon icin aktivasyon enerjisini, R evrensel gaz sabitini, T ise
mutlak sicaklig1 gosterir. Desorpsiyon hizindaki kg desorpsiyon hiz sabitini, 6 ortiilii
yiizey kesrini, Ay desorpsiyon i¢in Arrhenius sabitini, Eq = -AH, desorpsiyon i¢in
aktivasyon enerjisini, ti» = In2/kyq birinci dereceden bir kimyasal tepkime gibi
yiirliyen desorpsiyon i¢in yarilanma siiresini,1/1p ise adsorplanan tanecik ile kati
yiizeyi arasinda kurulmus olan baglarin titresim frekansi ile hemen hemen ayni olan
bir niceligi gostermektedir. Kimyasal adsorpsiyonlar icin © o =10™* s olarak
verilmektedir. Buna gore, adsorpsiyon hiz1 ¢iplak yiizey kesri ve bu ylizeye carpan
molekiillerin bulundugu gazin basinci ile dogru orantilidir. Bir baska deyisle, ciplak
yiizeye carpan molekiillerin E, aktivasyon enerjisine ya da daha fazlasina sahip
olanlarindan yiizeyde tutunabilenlerin sayis1 adsorpsiyon hizin1 vermektedir.
Desorpsiyon hizi ise ortiilii yiizey kesri ile dogru orantilidir. Birini dereceden bir
kimyasal tepkime gibi ilerleyen desorpsiyon sirasinda yiizeyde titresen adsorplanan-
adsorplayict baglarinin E4 aktivasyon enerjisi ya da daha fazlasina sahip olanlarindan

kopabilenlerin sayis1 desorpsiyon hizin1 vermektedir.

Denge konumunda adsorpsiyon ve desorpsiyon hizlar1 birbirine esit
oldugundan K adsorpsiyon denge sabiti olmak iizere sirayla asagidaki esitlikler

yazilabilir.
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Ka(l-0)p = kdo
%-0)=(“)p = Kp

0 =" k) = Yon = Vom (1.25)
n Kn, n, n  Kp’n, n,

cozeltiden adsorpsiyon icin p denge basinci yerine ¢ denge derisimi alinir. Deney
verilerinden son esitlige gore cizilen p/n-p ya da c/n-c dogrusunun egim ve
kaymasindan sirayla 1/nm ve 1/knm niceliklerinin degerleri bulunur. Bu sekilde elde
edilen iki basit denklemin ortak c¢oziimiinden k sabiti ve nm tek tabaka kapasitesi
bulunur. Tek tabaka kapasitesi kullanilarak (1.25) esitligi ile adsorplayicinin 6zgiil

yiizey alanina gegilir.

b- Freundlich izotermi : Heterojenli yiizeylerdeki dengeyi tanimlar ve bundan

dolay1 tek tabaka kapasitesini yansitmaz. Matematiksel olarak;

q, =a,C./" ileifade edilir. (1.26)
burada ar (It/gr) ve bg birer Freundlich sabitleridir. ar adsorbent kapasitesini ifade
eder. Kapasite yiikseldik¢e degeri biiyiir. br heterojenlilik faktoriidiir. Degeri O ve 1
arasinda degisir. Yiizey heterojenliligi arttikca bg’nin degeri 0’ a yaklasir. Bu izoterm
dogrulugundan dolayr yaygin bir sekilde tavsiye edilir. Heterojenli adsorpsiyon
sistemleri icin Langmuir izoterminden daha dogru sonuglar verir. Dogru ve
matematiksel olarak uygun olmasina ragmen, Freundlich izotermi diisiik yiizey
kaplamada Henry kanunuyla birlesmemesi ve bu nedenle q—0 olarak dengeyi
tammimlamada basarisiz olusu ve termodinamik olarak kararsiz olmasi bir
dezavantajdir. Bununla beraber bu problem O Kkonsantrasyonuna verinin
extrapolasyonuyla asilir (Fritz and Schliinder,1981). Freundlich sabitleri
Esitlik.1.26’nin linerizasyonuyla bulunur.

logg, =loga, +b,logC, (1.27)

ar ve bg sirasiyla egim ve y noktasini kestigi noktadan bulunabilir.
c- Redlich-Peterson izotermi : Bu hem Langmuir ve hem de Freundlich

izotermlerinden ¢cok daha genel bir formiildiir.

1.20 esitligindeki A=1 ve D= alinarak elde edilir.
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K,C,

=t (1.28)
1+b,C/

q;

K;,b; ve B ile isimlendirilen 3 sabite sahiptir. Redlich-Peterson izoterminin grafiksel
cizimi egride devaml bir yiikselisten sonra bir “diizliige” erisildigini gosterir. Bu
izoterm heterojenlilik faktorii B ‘y1 icerdiginden heterojenli yiizeyler i¢in dengeyi
tanimlar. Diisiik yilizey kaplamalarnda Henry kanununa uyar ve bu nedenle
termodinamiksel olarak kararlidir. Bununla beraber ii¢ izoterm sabitlerinin
bulunmasindaki uygunsuzluktan dolayr Freundlich ve Langmuir izotermleri gibi

yaygin ve pratik bir uygulamaya sahip degildir.

d- Tempkin izotermi : Tempkin ve Pyzhev adsorbat/adsorbent iliskisini dogrudan
etkilemeyen bazi parametreleri incelemislerdir. Bu ikili biitiin molekiillerin
adsorpsiyon 1silarinin her tabakada qe ile lineer bir sekilde degistigini ortaya

koymuslardir, esitlikler sunlardir;

RT
qlf_l e —{hlg"ll(,:}

b (1.29)
Bu esitligin lineer formu;
RT RT
ge=—InA+ —InC,
b b
(1.30)
bu esitlikte
RT
B=—
b

(1.31)

ise, ge kars1 InCe cizilirse A ve B sabitleri bulunabilir.
e- Toth izotermi : Varsayim olarak quasi-Gaussian enerji dagilimini kullanir. Bir

cok sitelerin adsorpsiyon enerjisi adsorbentten ve maksimum adsorbent enerjisinden

diistiktiir, esitlik ise;
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_ K«C.
~ [ar + CI]/1

de
(1.32)
seklinde ifade edilebilir.

f- Lagergren adsorpsiyon Kkinetigi : Adsorbent iizerinde boyar maddelerin

adsorpsiyon kinetigi Lagergren tarafindan asagidaki formiil ile ifade edilmistir.

t

q.-4q,=q, "
]'n(qe - qt ) = ]Il qe - kud‘v.t

gs; t zamaninda adsorbe edilmis madde miktar1 (mg/gr)

(1.33)

ge; denge zamaninda adsorbe edilen madde miktar1 (mg/gr)
Kads.; adsorpsiyon hiz sabitini gostermektedir.

Farkli baslangic konsantrasyonlarindaki boyar maddelerin k,qs. degerleri zamana
karsilik, In(qe-qo)’nin grafige gecirilmesiyle dogrularin egimlerinden hesaplanir.
Grafiklerin liner olmas1 yukaridaki denklemin uygulanabilirligini gosterir.
(Lagergren, 1898).

Yukarida aciklanan bu formiil birinci dereceden hiz denkleminden tiiretilmistir.

d n
b =k(a,~q) (1.34)

Esitlikte n yerine 1 yazilip integrali alinditan ve baslngic sarti qt=0, t=0
saglandiktan sonra denklemin logaritmasi alinirsa asagidaki sekle doner.

kt
2,303

log(q, —q,) =logq, — (1.35)

Adsorpsiyon denge kapasitesi iizerine kurulu olan 2.dereceden hiz denklemi ise

asagidaki sekilde ifade edilir.

) =ky(q,~q,) (1.36)
Integrali alindiktan s ve baslangic sart1 qt=0 , t=0 saglandiktan sonra denklem
asagidaki gibi olur.

;:i+k2t (1.37)

(q.-q) 4.
Buna denk olarak;
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t 1 t
L 4+ (1.38)
49  k,q: 4.

Bu esitlikte t/q. ye kars: t grafige gecirilirse dogrunun egiminden q., kaymasindan ise
k, hesaplanabilir.

k; ve k, sirayla 1. ve 2. derece hiz denklemlerinde adsorpsiyon oran sabitleridir.

1.3. Adsorpsiyon Kinetikleri icin Model

Y. y=sabit

Karbon partikiikii
¥ (v

Adsorbe etmis kisim(partikl) Cozeltideki konsantrasyon

e //////// =

Adsorbe etmemiy kissim(partikal) On konsantrasyon

Sekil 1.6. Adsorpsiyon sistemlerine uygulanabilen sikistirilmis cekirdek modeli

Adsorpsiyonda materyallerin transferi genel olarak tepkime vermemis,
kiiciiltiilmiis cekirdek modeliyle tanimlanir (Levenspiel, 1972)

Buna gore, adsorpsiyon (reaksiyon) bolgesi, adsorbentin dis ylizeyinden
baslayan ve merkezde sakli bulunan tepkime vermeyen bolgeye dogru hareket eden
bir 6n kisim olusur. Adsorbe edilmis bolge ( on konsantrasyon ile isimlendirilen)
belli bir hizla hareket eder. Sekil 1.6 modelin kavramlastirilmis bir diyagramini
gosterir ve adsorpsiyon hizint kontrol eden, smir tabakada dis rezistanst ve
intrapartikiil rezistans1 diye isimlendirilen iki rezistansi aciga vurur. Diger taraftan,
denge adsorbe olan faz ve sivi faz konsantrasyonu arasindaki 6n konsantrasyonda

olusur.
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1.3.1. Film-gozenek difiizyonu modeli
Bu model partikiiliin i¢inin her yerinde sivi-dolu gdzenekler yolu ile olusan
intra partikiil diflizyonu tanimlayan Spahn ve Schliinder (1975) tarafindan 6nerildi.
Buna gore adsorpsiyon adsorbat molekiillerinin alindig1 sorpsiyon sitelerine gozenek

diftizyonu ile izlenen film kiitle transferi olur.

1.3.2. Film-kat1 difiizyonu modeli
Bu teorik olarak en ¢ok onaylanan modeldir (Weber and Mathews, 1976 ). Film
Kat1 Difuzyonu Modeli’ne gore, intra partikiil difiizyon umulan ylizey mekanizmasi
tarafindan olusur. Adsorbat molekiilleri adsorbent partikiillerinin i¢cinde dis tabaka
yiizeyinde ve gozenek duvarlarinda bir siteden digerine ylizey gocii sayesinde difiize
olur. Bu model degismez bir i¢ yapi ile adsorbenti homojenli bir adsorbent olarak

3

kabul eder. Bu yiizden “ Film- homojenli” model diye de cagrilir. Adsorpsiyon
radyal yonde ve benzer adsorpsiyon enerjilerine sahip ayni radyal pozisyondaki
sitelerde olusur. Bununla beraber, bu model heterojenli adsorpsiyon sistemlerinde de

basariyla uygulanmustir.

1.3.3. Film-dallanms gozenek difiizyonu modeli
Film- Gozenek ve Film- Kat1 Diftizyonu Modellerinin her ikisi de adsorpsiyon
hizin1 sorbentin i¢ yapisiyla iliskilendirmeden yapisal olarak adsorbenti homojen
kabul eder. Bununla beraber Beck ve Schultz (1970) kat1 partikiillerde difiizyonun

gozenek capiyla difiize olan partikiillerin molekiiler ¢capmin oranina bagh oldugunu

d
buldu. —=““ oran1 daha biiylidikkce adsorbat molekiilleri ve gozenek duvarlari

gozenck
arasindaki ¢ok sayida dogrudan etkilesmeler difiizyon hizini kontrol eder. Bu yiizden
bu etkilesmeler dengeye yavas yaklasimdan sorumlulardir. Boylece bahsedilen
modeller ¢ok sayida dogrudan etkilesmelerin etkisini ihmal ettikleri icin belli bir
zaman arahi@inda adsorpsiyon kinetiklerini tanimlamada basarisiz olurlar. Diger
taraftan sorbentin i¢ yapisini da i¢ine alan bir modelin kinetik datasini ¢ikarmak icin
180 dakika gibi bir zaman araligina ihtiya¢ duyulur. Dallanmis-Gozenek Difiizyonu
Modeli karbon molekiiliiniin detayli bir aciklamasina baghdir. Aktif karbon
polidispers bir yapili (yani partikiiliin i¢i boyunca serpilmis genis boyutlu
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gozeneklerden olusmus bir ag sebekesi) partikiillere sahiptir. Dallanmis- Gdzenek
Modeli, bu boyut dagilimim isgal edilmis iki bolgeyi d, >2 nm olan yerde makro
gozenek bolgesi ve dy< 2 nm olan yere mikro gézenek bolgesi diye isimlendirilen iki
arahiga yaklastirr. Mikro gozeneklerde c¢ok sayida ve dogrudan karsilikli
etkilesmeler 6nemliyken;makro gozeneklerdeki difiizyon bashca kat1 difiizyonuyla

tanimlanir. Boylelikle mikro gézenek difiizyonundan onlar sorumludur.

1.3.3.1. Teorik temel
Sekil. 1.7 karbon partikiillerinin bu model tarafindan tarif edildigi yapiy:
yansitir. Makro gozenekler partikiil icine giren bas giris yoludur. Mikro gozenekler
ise partikiil boyunca bir ag olusturmak iizere dallanmistir. Dallanmis- Gozenek

Modeline gore diflizyon i¢i 3 rezistans tanimlanir ve adsorpsiyon hizi 4 parametreyle

.
1%
l /// /Mjﬁm Fatelder /

: v

Olciiliir.

N
AT

N

" Mikrogizeneey %

7L

1) Smir tabakaya gecen Dis Kiitle Transferi: Dis Kiitle Transferi Sabiti tarafindan

Sekil 1.7. Karbon partikiil yapisi

oOlciiliir. k¢ (cms'l)
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2) Makro Gozenek Difiizyonu: kat1 difiizyonuyla olustugu aciklanan makro gozenek
difiizyonu kat1 diffusivity Dy(cm’s™) ile 6lgiiliir.
3) Mikro Gozenek Difiizyonu: I¢ kiitle transfer sabiti k y( cms™) ile Olciiliir.
4) Makro Gozenek / Mikro G6zenek Orani
1.4. Endiistriyel Kirleticiler

Cogu iilkelerde endiistriyel proseslerden olusan atiklar her seferinde artan
miktarlarda iiretiliyor ve zehir(toksik) icerebiliyor.Bu nedenle bunlar1 onemsememek
miimkiin degil. Oyle ki bunlar, ev lagim pisliginden daha da giiclii ve tehlikelidir.
Kisaca; endiistriyel kullanim ve ev i¢in suyun tiiketimi; nehirlerin kaliteli birer su
kaynagi olarak varliklarmi siirdiirebilmeleri i¢cin yeterli miktardan daha fazla atik
bulundurdugu su giinlerde,bu tehlikeli atiklar1 i¢cinde barmdirmamas i¢in, endiistri ve

evlerden atilan sularin temizlenerek diga birakilmasi cok onemlidir.

Atik sulari isleme endiistrisinde kullanilan teknolojik gerecler, hala aritma ve
saflastirma icin baslica izlenen yol olan mikrobiyoloji, biyokimya ve kimya
anlamimda bir hayli ilerleme kaydedilmesine ragmen atiklarin kompleksliligindeki

degisimlere ayak uyduramamaistir.

1.4.1. Kirleticiler
Atik sular dogal su sistemlerine potansiyel bir tehlike olusturur. Bu atik sular
ya mikrobiyal aktiviteyi yiikselterek deoksijenasyona neden olan organik maddeler
icerir ya da sistemlerdeki cesitli hayat formlarma direkt olarak toksik etkisi olan
materyaller icerir. Bu yiizden bu atiklarin islenmesi cok fazla onem tasir. Proses
sular1 Cizelge 1.4.1°de gosterildigi gibi kompleks kimyasal karigimlarla yiiklii agir

kirleticileri igerebilir.
Kimyasallar ¢evreye cok onemli (hayati) proseslerden salinir. Bu kimyasallarin

etkisi hemen gozlenmeyebilir. Ve bunlar kompleks olabilir.
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Cizelge 1.1. Spesifik endiistriyel kirleticiler

Parametreler | Otomobil | Inorg. | Organik | Metal | Plastikler ve Petrol Celik Tekstil

San. Kimya Kimya | Sanayii | Sentetikler Rafine

Sanayii | Sanayii Sanayi
pH - X X - X X X X
Asili Katilar | x X X X X X X X
Yag X - X X X X X X
Kadmiyum |x X - - - X X X
Bakir - - - - - X - -
Nikel X - - - - - - -
Demir X X - - X X X -
Cinko X - - - - - - -
Kursun X - - - - - - -
Civa - - - - - - - -
Arsenik - - - - - - - -
Kalay X - - - - - X -
Kadmiyum |x - - - - - - -
Kalsiyum - - - - - - - -
Flor - X - - - - - -
Siyaniir - - - - - - - -
Klor X X X - - X X -
Siilfat X - - - X X X -
Amonyak X - X - X X X -
Sodyum - - - - - - - -

1.4.1.1. Organik Kkirleticiler
Biyolojik kiiciilme ve toksiklik,atik suyun biyolojik islenmesi swrasinda ve
dogal cevrede organik maddelerin davranisi belirleyen iki temel kriterdir. Bu iki
kriteri kullanarak organik maddeler 4 gruba ayrilabilir.
-Biyolojik olarak parcalanabilir ve toksik olmayan maddeler,
-Biyolojik olarak parcalanabilen ve toksik olan maddeler,
-Biyolojik olarak parcalanamayan ve toksik olmayan maddeler,

-Biyolojik olarak parcalanamayan ve toksik olan maddeler
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Ikinci grup bilesikler sorunlu iken; birinci grup bilesikler sorunlu degildir ve
yeterli seyreltmeden sonra biyolojik prosesler tarafindan bertaraf edilebilirler.
Uciincii grup bilesiklerin 6zellikle de dordiincii grup bilesiklerin bertaraf edilmesi
simirhdir veya tamamen imkansizdir.

Renkli organik maddeler atik sularda yiiklii bulunan biitiin organiklerin sadece
kiiciik bir boliimiinii olusturur. Bununla beraber yiiksek derecede renkli oluslari
nedeniyle kolaylikla ortaya c¢ikarilabilirler. Nehirlerin ve sularin estetik degerini
azaltir. Ilac endiistrisinden olusan atik kaynaklar1 mycelium, filtratlar ve
yikamalardan yayilir ve bunlar antibiyotikleri veya diger aktif maddeleri icerebilir.
Bu yiizden bu maddelerin diisiik konsantrasyonlar1 bile 6nemli etkilere sahip olabilir.

Sulu atiklarin biiylik bir kismi, tekstil, deri ve camasirhane iceren kumas
sektorii tarafindan bosaltilir. Kirler, boyar maddeleri, asili katilari, siilfit, krom,

bulaniklik (camurluluk), bazlik ve organik katilar: igerir.

Cizelge 1.2. Tipik endiistriyel atiklar

Kimyasal madde Icerigi Bilesikler ve karakteristigi
endiistrisi
Asitler Yikama sular Diisiik pH
Deterjanlar
Nisasta Evoparasyon, yikama Nisasta
Patlayicilar TNT saflastirma ve yikama, TNT, organik asitler, alkol, asit, yag

ve sabunlar

Bocek ilaglart

Yikama, saflagtirma

Organikler, benzen, zehirli asitler

Fosfat

Yikama, yogunlastirici atiklar

Asili katilar, fosforlu bilesikler,
silika, flor, killer, yaglaar, diisikk pH

Materyal endiistrisi

Kagit Biiyiik katilar, asin yiikksek pH
Fotografik iiriinler Bazik organik ve inorganik
indirgeyici reaktifler
Celik Pisirme, yiiksek derecede firinlarda Asit, fenol, kok, yag
yikama, mavi gazlar
Metal kaplama Temizleme ve kaplama Metaller, asit
Demir dokiimii Cesitli Kum, kil, kOmiir
Yag Sodyum klor, siilfiir, fenol, yag
Plastik Yikama, Asili katilar, degisebilen pH
Parlatma, temizleme Asili katilar
Cam
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1.4.1.2. Inorganik kirleticiler

Dogal inorganik kirleticiler baslica suda sertlige neden olan +2 degerlikli metal
tuzlar1d1r(Sr+2, Ca+2, Mg+2 gibi) metal tuzlaridir. Su dagitim borular1 ve tanklar1 su
sertligine neden olan kire¢ miktarmin tortulanmasindan dolayr kire¢ tabakasi
olusumuna yatkindir. Bazi tuzlar, nitratlar ve fosfatlar gibi biyolojik
gidalardir(besinlerdir). Bu tuzlar taze su (kaynak suyu) gollerinde ve barajlarda
alglerin gelismesine yardim eder.

Ekosistemler pH degisimine duyarhdir ve asitlerin veya bazlarin tiimii ekolojik
dengeyi yok edebilir. Bu herhangi bir aquatik hayati yavas yavas oldiiriir. Asili duran
katilar aliivyon problemlerine neden olabilir. Katilar balik yumurtlama yerlerinde
yerleserek balik neslini azaltacaktir. Siispansiyonlar fotosenteze engel olur ve suyun
derinliklerinde 151k yogunlugunu azaltir.

Radyoaktif atiklar farkli bir tiir problemdir ve nehirde herhangi bir gozle
goriilir degisiklik olmadan aquatik hayati direkt olarak etkiler. Balik radyoaktif
izotopu biinyesinde biriktirecek ve biinyesinde radyoaktif madde bulunan balik
insanlar tarafindan yenilebilir. Bu izotop kiimiilatif (giderek artan ) bir etkiye sahip
olabilir. Endiistriden gelen inorganik Kkirleticiler c¢esitli anyonik ve katyonik

bilesiklerden olusur.

1.5. Adsorbent Karakterizasyonu
Atik sularin aritilmas: artan bir problemdir. Atik sulardan Kkirleticilerin
ayrilmasinda kullanilan temel proseslerden biri gozenekli kati adsorbentleri
kullanmaktir.
Su aritiminda gozenekli katilar1 faydali kilan 6zellikleri, i¢ adsorptif yiizeylerin
kimyasal ve fiziksel yapisi,yiiksek gozeneklilik ve ylizey alanini icerir. Bu boliim
gozenekli katilar1 baglica karakterize eden metotlar1 tanimlar ve bazi yaygin

kullanilan adsorbentler icin sekillerle 6rnekler verir.

1.5.1. Toplam yiizey alam
Bu belki de atik su aritiminda kullanilan bir adsorbentin faydasini belirlemek
icin yapilan en bilgilendirici testlerden biridir. Yiizey alan1 gram basma metrekare

olarak ifade edilir ve B.E.T metoduyla olciiliir (Brunnauer et al. 1938).
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1.5.1.1. B.E.T teorisi
Bir gaz, bir katinin yiizeyinde fiziksel olarak adsorbe oldugu zaman (kondense
oldugu zaman) Sekil 1.8’de gosterildigi gibi adsorbe olan miktar P/, oranmnin
artistyla degisir. B.E.T esitligi, kat1 yiizeyini bir siviyla tek tabaka halinde kaplamak

icin gerekli gaz hacmi V.’ 1n Ol¢iimiinii vermek i¢in geligtirilmistir.

Esitlik, (1.39)

ile verilir. Burada x bagil basing a burada P gazin basinci; Py adsorbentin
0

tutuldugu kap sicakligindaki doymus buhar basincidir. V,, sistem sicakliginda

adsorbent iizerinde tek tabaka olusturmak i¢in gerekli gazin hacmidir. C ise bir

X
sabittir. Boylece x’e karsi cizilen v(l x) grafigi lineerdir ve egim c -1
- 1%

‘y1 vertr.

m

. o . .
y eksenini kestigi nokta ise —— ‘yi verir.
1%

Grafikten bu degerlerin tayini(belirlenmesi) Vy’'nin hesaplayabilen iki ayni
esitligi verir. Grafik ancak 0.05< pi <0.3  arahpmda lineerdir.
0

1 em'deld
adsorblanan
gaz hacmd

WM e m e e = o == =

0 PiPa 10

Sekil 1.8. Gaz basincina karst (P/Py) adsorplanan gaz hacmi
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Esitlik 1.21 Langmuir adsorpsiyon izoterminin multi tabaka adsorpsiyonu i¢in
uygulanmasinin genellestirilmis seklidir. Teori gaz faz1 ve ylizey arasindaki dinamik
molekiil transferini iceren adsorbe olmus materyal ve gaz arasindaki dengenin
kurulmasina dayanir.

B.E.T metodu kat1 yiizeyinde tek tabaka halinde adsorbe olan gazin hacmi i¢in
bir deger verir. Adsorbe olmus gazin(adsorbat) bir molekiiliiniin yilizey alani,
yogunlugundan ve molekiiler agirhigindan hesap edilebilir. Bu katinin toplam ylizey

alan1 bu veriler kullanilarak hesap edilebilir.

1.5.2. Aktif karbon

Aktif karbonlar (genelde karbonlar) en eski ve yaygin bir sekilde kullanilan
adsorbentlerdir. Gergekte saflastirmada karbonun bilinen ilk kullanimlarindan biri
Misirhilara kadar dayanmaktadir. Bununla beraber adsorbent olarak karbon ve aktif
karbonlarin bir adsorbent olarak rolii ve gercek modern tarihgesi 18.yy’dan itibaren
baslamisti.

Aktif karbon i¢in artan bir pazar trendi vardir. Bu belki de komiir ve turba
komiirii, linyit, hindistan kabugu, tahta ve diger karbon igerikli materyaller gibi ham
materyallerden elde edilen aktif karbon kullanimi ve yapiminda giin gectik¢e yaygin
bir ilginin var olmasiyla gosterilir.

Aktif karbon ¢ok sayida karbon igerikli baslangic maddelerinden elde edilen
yiiksek kapasiteli maddelere verilen addir. Aktif karbon diye anilan adsorplayici
odunun, hindistan cevizi kabugunun, aycicek cekirdegi kabugunun, seftali
cekirdeginin, odun talasi, odun komiirii, balik, lignin, petrol koku(zifti), kemik, piring
kabugu, karbon siyahi, agac fosili, polimerik madde vb. gibi bagka tiiren organik ham
maddelerin fiziksel ya da kimyasal aktiflenme yollariyla karbonize edilmesiyle elde
edilir. Aktivasyon genellikle hem yiizey alanmi biiylitme ve ham de yiizey oksitlerini
arttirarak aktif komiir elde etmek i¢in uygulanir.

Karbon aktivasyonunda elde edilen aktif karbonun kimyasal ve adsorplama
ozelliklerini etkileyen degiskenler;

a) Baslangic maddesinin dogasi,
b) Aktivasyon ortaminin bilesimi,

c) Aktivasyon siireclerinin sicaklig1 ve siiresidir.
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Karbonize edilen baslangic maddesi gozenek biiyiikliikk dagilimi, yiizey alani ve
kimyasal etkinligini degistiren aktiflesme yontemleri kabaca iki gruba ayrilir

Kimyasal aktivasyon; Genellikle karbonize edilmemis bitkisel kokenli karbonlu
hammaddelere uygulanir. Bu hammaddeler ilk 6nce ZnCl,, H3PO4 veya H,SO4 gibi
su cekici ve oksitleyici etkisi olan kimyasal maddelerle karistirilarak muamele edilir.
Daha sonra uygun yiiksek sicaklik araliginda ve siirede karbonlastirilir. Aktifleyici
madde fazlas1 yikanarak uzaklastirilir.bu siire¢ karbon iskeletinin aromatiklesmesi
yaninda gelismis bir gdzenek yapisi ve yiizey alani ile sonuglanir.

Fiziksel aktivasyon; Genellikle karbonize edilmis malzemenin kismi
gazlastirilmasindan ibarettir. Fiziksel aktivasyon siireci de karbonize edilmis
malzemenin genis ylizey alan1 ve molekiiler boyutta bir gozenek yapisi elde etmek
icin uygulanir.bu siire¢ icin kullanilan gaz aktifleyiciler;su buhari,karbondioksit,azot
gaz1 v hava ya a bunlarin bilesimidir. Gazlar tane i¢lerine kadar difiizlenir. Bu sirada

gozenek ceperlerindeki karbon atomlari

H20(g) + CX - Hg(g) + CO g T Cx_1 (1.40)
CO2(g) + CX — ZCO(g) + CX—I (1.41)
Og(g) + ZCX — ZCO(g) + 2CX_1 (1.43)

reaksiyonlarma gore yanarak uzaklasir ve buralarda makro gozenekler olusur.
Karbon ile su buhar1 ve karbondioksit arasindaki reaksiyon endotermik, oksijen ile
olan reaksiyon ise ekzotermiktir.

Aktif karbonun en basta gelen kullanim alani, icme ve kullanma suyu elde
etmek iizere kirli sularda organik ve anorganik safsizliklarin uzaklastirilmasidir ve bu
kokuda rakipsiz bir adsorplayicidir. I¢me suyu eldesinde adsorplayici olarak
kullanilan aktif karbonun islevi sunlardir;

1) Mikroorganizmalar i¢in beslenme maddesi olarak katkisi olan veya tat ve
kokuyu bozan ¢oziinmiis organik safsizliklarin adsorpsiyonu,

2) Suya mikrop 6ldiiriicii olarak asir1 miktarda katilan klor ve ozon, aktif karbon
iizerinde CI" ya da O’ye doniisiirler,

3) Coziinmiis Fe* ve Mn+2, aktif karbon iizerinde katalitik olarak oksitlenir ve
coziinmemis oksit ya da hidroksit olarak ayrilir,

4) Kati atiklarin uzaklastirilmasi i¢cin mekanik siizge¢ gorevini goriir ve

5) Atk sulardaki eser miktarlarda bulunan metal iyonlarinin geri kazanimdir.
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Bunlar adsorplanabilen bir organik ayiracla komplekslestirilir. Bu kompleks
aktif karbon tarafindan kolaylikla adsorplanir. Aktif karbon ile silikajen tiirii
adsorplayicilar arasindaki en biiyiik fark aktif karbonun hidrofobik karakterinden
ileri gelir. Bu 0zelliginden dolayr teknikte kOmiir gazinda bulunan benzen
kalintilarin1 uzaklastirmada segici olarak aktif karbon kullanilir. Aktif karbonlar
recinelerin, gliserinin, parafin ve vazelinin, meyve sularinin, seker serbetinin rengini
giderme de, bira, sarap, sira ve yemeklik yaglarin tat, koku ve renk giderilmesinde de

kullanilir.

Pestisit, herbisit, insektisit vb. gibi toksik maddelerin kontrollii uygulamasi
gerek sagliga gerekse ekonomiye fayda saglar. Ancak bunlarin gelisi giizel
kullanilmas1 cevreye kirlenme kaynagi olusturabilir. Aktif karbon bu tiir toksik
maddelerin uzaklastirilmasinda da basarili bir adsorplayicidir. Aktif karbonlarin en
onemli kullanim alanlarindan biri de iiretim tesislerinde aciga ¢ikan karbon tetra
klortir, metil etil keton vs. gibi organik coziiciilerin adsorpsiyon yoluyla geri
kazanilmasidir. Atik gazlar i¢indeki organik ¢Oziicii buharlar1 aktif karbon balonu
icinden gecirilip adsorplanir, sonra desorplanarak kiymetli maddeler ele gecer.
Coziicii geri kazanimu kagit, sentetik elyaf, patlayict madde, folye, sentetik deri,
lastik ve asbest sanayilerinde uygulanir. Hava kirliligi acisindan en onemli kirlilik
bileseni kiikiirt dioksit gazidir. Baza gazindan kiikiirt dioksitin uzaklastirilmasi ¢ok
zordur. Adsorpsiyonda tersinmez durumlar olusabilir. Bu amacla aktif karbon

kullanilabilir.

SO4(g) + HxO(s) + 2 Oz(g) —— HoSO4(s) (1.44)

Siilfirik asit tutmus olan aktif karbonun dejenerasyonu, su ile yikanip
500°C’nin iistiinde 1sitilarak yapilir. Isitma sirasinda siilfirik asit ile aktif karbon

arasinda bir reaksiyon olusur, tekrar kiikiirt dioksit gaz1 meydana gelir.

2H,S0O4(s) + C(k) ——  COy(g) + 2H,0(g) + 2S04(9) (1.45)

Aktif karbon farmakolojide de 1yi bir adsorbent olarak kullanilir. Bu amacla
sindirim sisteminde bagirsak gazlarinin adsorpsiyonunda, oral yolla alinan mantar
zehirlerinin adsorpsiyonunda, dispepsi (hazimsizlik) ve diyarede (ishal) aktif karbon

kullanilir.
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1.5.2.1. Aktif karbon iiretimi
Graniilli aktif karbonlar(GAC) atik su islemede yaygin bir sekilde kullanilir.

Cogu karbonlu materyaller gdzeneklidir ve 10 m%r "lik bir i¢ yiizey alanina sahiptir.

Aktivasyon prosesi i¢ ylizey yapisini biiyiik bir bicimde genisletir ve karbonlar 1800

m%r "lik bir i¢ ylizey alani kazanir.

Aktivasyon prosesi iki belirgin fazdan olusur. 1.faz, yada karbonizasyon fazi,
havasiz ortamda 600 °C sicaklikta karbon kaynaginin 1sitilmasini icerir. Bu karbonize
edilmis char daha sonra 1000 °C’de buharla ya da asit veya asit tuzlariyla kimyasal
islem tarafindan aktiflestirilir. Aktivasyon prosesi esnasinda yeni adsorbent
karbonlarinin 6zellikleri 6zel affiniteli karbonlarin iiretimi kontrol edilebilir ve

gelistirilebilir. Aktivasyon prosesi yiizey alanim arttirir ve gézenekliligi gelistirir.

1.5.2.2. Adsorbent olarak aktif karbon

Aktif karbon belki de endiistride en genis kullanilan adsorbentlerden
biridir. Aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesi sadece toplam yiizey alaniyla degil,
aynt zamanda i¢ gozenek yapisi ve gozenek ylizeyinde bulunan fonksiyonel
gruplariyla da belirlenir. Karbon yiizeyleri adsorpsiyon kapasitesini belirleyen bir
gdzenek boyutuna, apolar ve polar adsorbatlarla karsilikli etkilesmelerini etkileyen
kimyasal bir yapiya ve diger molekiillerle olan kimyasal reaksiyonun tiiriinii
belirleyen aktif sitelere sahiptir (Bansal et al.,1988). Ornegin, kiiciik gozenekli
karbonlar genis adsorbat molekiillerini yakalayamayacak ve genis gdzenekli olanlar1
ise kiiciik adsorbat molekiillerini alikoyamayacaktir. Yiizey gruplarinin elektriksel
yikii hedef molekiillerin karbon yiizeyindeki adsorpsiyonunu cogaltabilir yada
engelleyebilir. Sorbat molekiilleri karbon yiizeyiyle ayni elektrostatik yiike sahipse
itme gerceklesecek ve boylece adsorpsiyon prosesi inhibe olacaktir. Bununla beraber,
eger molekiillerin yiikii karbon yilizeyinin tasidig1 yiikiin tersiyse adsorpsiyon
cogalacaktir. Bu nedenle aktif karbonun adsorpsiyon davranisi sadece ylizey alanina
bagli yorumlanamaz. Kullanimi atik aritimi, i¢me suyu aritima, coziicli geri
kazanma, hava aritimi, renk giderimi, metal madenleri aritimi ve bir cok genel ev

uygulamalar1 gibi alanlara ayrilabilir.
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Icme suyu standartlarinda EC direktifi sudaki kirleticilerin seviyesi konusunda
sik1 kisitlamalar koyar. Bazi su otoriteleri kimyasal isleme proseslerinin bir kismi
olarak aktif karbon kullamyor. Toz ve graniilli aktif karbon renk,koku,tat
gideriminde kullanilir. Aktif karbon adsorpsiyon sistemleri, su kaynaklar1 ve
atmosfere gaz yayilimini azaltma konusunda yapilan miicadelede bas rolii oynar.
Baz1 organik bilesikler aktif karbon iizerine adsorbe olabilirler. Fenol gibi organik
maddelerin diisiik konsantrasyonlar1 ayn1 yolla kendilerini agiga vurabilirler. Karbon
adsorpsiyonu tiim organikleri ¢ekmemesine ragmen,istenmeyen bilesenleri
uzaklastirmak i¢in etkili bir yontem olarak ortaya cikti. Fenollerinklorfenol ve
nitrofenollerin uzaklastirilmasi iyi bir sekilde yapilandirilmistir. Graniilli karbonla
fenolik bilesiklerin adsorpsiyonu tamamen hizlidir;yaklasik bir saatlik bir temasla
%60-80’lik bir adsorpsiyon gerceklesir.

Furusawa ve Smith (1973) aktif karbon iizerinde benzen adsorpsiyonunu
incelemislerdir ve sadece 3 saatlik bir temastan sonra dengeye ulasildigini
gozlemislerdir. Benzen-Su sistemlerini kullanarak desorpsiyonun azaltilmis bir
stiriicii kuvvetle meydana geldigini kaydettiler. Mckay ve Al-Duri (1991) graniillii
aktif karbon iizerine temel renklerin adsorpsiyonunu incelemis ve tekli ve coklu
karisimlarinda 3 farkli temel boyar maddeler i¢in adsorbent karbonun yarigmali
dogasini ortaya koymustur.

Aktif karbonlar seker ve alkol gibi iiretime estetik bir anlayis vermek icin
kullanilan renksizlestirme iiriinlerinde kullanilir. CFC’ler ve organik ¢oziiciiler aktif
karbon iizerinde adsorbe edilebilirler. Birkac endiistri atmosfere karisan hidrokarbon
coziicliler kullanir. Aktif karbonlar endiistriyel ¢oziiciilerin ¢ogunu adsorbe etmede

etkilidir.

1.6. Kimyasal Yontemler

Tekstil atik sularinin kimyasal yontemlerle aritilmasi uzun yillardan beri en ¢cok
ragbet goren yontem olmustur. Bunun en biiyiik nedeni siiphesiz atik su kalitesinde
meydana gelen degisikliklerin kullamilan kimyasallarla veya uygulanan dozda
yapilan degisikliklerle kolayca tolere edilebilir olmasidir. Tekstil endiistrisi atik
sularinin aritimmda en yaygin olarak kullanilan kimyasal yontemler oksidasyon

yontemleri, kimyasal ¢oktiirme ve flokiilasyon yontemi ve Cucurbituril ile aritimdir.
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1.6.1. Kimyasal oksidasyon

Kimyasal oksidasyon, cesitli nedenlerle istenmeyen bilesiklerin zararsiz
bilesiklere doniistiiriilmesi veya daha sonraki aritma islemleri i¢in uygun yapiya
getirilmesi amaciyla uygulanir. Kimyasal oksidasyon serbest veya bir bilesik
yapisinda bulunan bir elementin oksidasyon diizeyinin diger bir deyimle degerliginin

yiikseltilmesi ile saglanir.

Baslica kullanimlar arasinda,

® Organik bilesiklerin giderilmesi

e Dezenfeksiyon

® Renk giderilmesi

e Siyaniir giderilmesi

e Siilfiir giderilmesi

® Amonyak giderilmesi

¢ Demir ve mangan giderilmesi sayilabilir.

Oksidasyon kimyasal yOntemler iginde en yaygm olarak kullanilan renk

giderme yoOntemidir. Bunun en biiylik nedeni uygulanmasmin basit olusudur.
Kimyasal oksidasyon sonucu boya molekiiliindeki aromatik halka kirilarak

atiksudaki boyar madde giderili

1.6.1.1. H,O,-Fe(Il) tuzlar1 (Fenton ayiraci)

Fenton aymact (Fe(Il) tuzlariyla aktive edilmis hidrojen peroksit) biyolojik
aritmay1 inhibe edici yada toksik atik sularin oksidasyonu i¢in ¢ok uygundur. Fenton
ayrract ile yapilan aritim 6n oksidasyon ve koagiilasyon olmak iizere iki adimda
gerceklesir. Yapilan bir calismada fenton aywraciyla yapilan 6n oksidasyon
prosesinde renk giderim hizinin KOI giderim hizina gére daha yiiksek oldugu ve
renk ile KOI gideriminin biiyiikk bir kismmin ©n oksidasyon basamaginda
gerceklestigi belirlenmistir. Atik sularin fenton ayiraci ile aritilmasinda renk yok
edildigi gibi adsorbe olabilir organohalidler de giderilebilmektedir. Ayrica, metal-
kompleks tiirlindeki boyalardan kaynaklanan agir metaller, demir oksitlerle birlikte
notralizasyon basamaginda ¢oktiiriilebilmektedir. Fenton ayiraci ile aritma bu agidan

H,0, kullanilan yontemlere gore daha avantajli konumdadir. KOI, renk ve toksisite
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giderimi gibi avantajlar1 yaninda prosesin bazi dezavantajlar1 da mevcuttur:Proses
floklagma islemini de igerdigi icin atik sudaki kirleticiler camura transfer olurlar ve

camur problemi ortaya ¢ikar.
1.6.1.2. Ozon

Ozon uygulamalar1 70’11 yillarm basmda baslamistir. Ozonlama ile dikkate
deger boyutlarda renk giderimi saglanabilmektedir. Ozonlama sonucu elde edilen
renk giderimi boyanin cinsine gore farklilik gostermektedir. Strickland ve Perkins
(1995) tarafindan yapilan calismada 30 dakikalik bir zaman siiresince ozonlanan
azoik, dispers/siilfiir ve reaktif boya iceren atik sularda basarili bir renk giderimi
saglanirken, vat boyar maddesi iceren atik su icin ayni basariy1 gdsterememis ve renk
giderimi %50 ile smirl kalmistir. Boya banyosu c¢ikis sularmin ozonlandiktan sonra
tekrar kullanilabilmesi tesis i¢in kimyasal madde ve su tasarrufu saglamakta, atik su

aritma tesisinin ytikii azalmaktadir.

Yiiksek kararsizligina baglh olarak oldukga iyi bir yiikseltgen olan ozon ayni
zamanda tekstil yas proseslerinden kaynaklanan atik sularda bulunan ylizey aktif
maddeler ve tasiyicilar gibi diger kirleticilerin giderilmesine de yardimci olmaktadir.
Ozonla oksidasyon, klorlu hidrokarbonlarin, fenollerin, pestisitlerin ve aromatik
hidrokarbonlarin parcalanmasinda da oldukg¢a etkilidir. Boya iceren atik sulara
uygulanan dozaj, toplam renge baghdir ve giderilecek KOI bir kalint1 ya da camur
olusumuna veya toksik ara lriinlerin olusumuna neden olmaz. Boya iceren atik
sularin ozonlanmasinda hiz smirlayici basamak ozonun gaz fazindan atik suya
olankiitle transferidir. Azo boyar madde igceren atik sularin ozonlama yontemiyle
aritildigr bir calismada ozon transfer hizinin, baslangic boya konsantrasyonuna,

uygulanan ozon azalmasi ve sicaklifa bagl olarak arttig1 belirtilmistir.

Calismanin sonucunda ozonlamanin kimyasal oksijen ihtiyacini %27 ile %87
oraninda diisiirebildigi ve atik suyun biyolojik parcalanabilirligini 11 ile 66 kez
arttirabildigi vurgulanmistir. Diger onemli bir avantaj ise ozonun gaz durumunda
uygulanabilir olmas1 ve dolayisiyla diger bazi yontemlerin aksine atik camur
olugsmamasidir. Boyalardaki kromofor gruplar1 genellikle konjuge cift bagh organik

bilesiklerdir. Bu baglar kirilarak daha kiiciik molekiiller olusturabilir ve renkte
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azalmaya neden olabilirler. Bu kiiciik molekiiller atik suyun kanserojenik ya da
toksik Ozelliklerini arttirabilmektedir. Bu durumun 6nlenmesinde ozonlama ilave bir
aritim metodu olarak da uygulanabilmektedir. Yar1 Omriiniin kisa olusu (tipik olarak
20 dakika) ozonlamanin en biiyiik dezavantajidir. Alkali sartlarda ozonun bozunmasi
hiz kazandig1 i¢in atik suyun pH’1 dikkatle izlenmelidir. Ozonlama yonteminin diger
bir dezavantaji kisa yar1 0mriine bagli olarak ozonlamanin siirekli olmas1 gerekliligi

ve yiiksek maliyettir.

1.6.1.3. Fotokimyasal yontem

Bu yontem boya molekiillerini, hidrojen peroksit varliginda UV radyasyonu ile
CO, ve H;O’a doniistiiriir. Parcalanma yiiksek konsantrasyonlardaki hidroksil
radikallerinin olusmasiyla meydana gelir.Yani, UV 15181 hidrojen peroksiti aktive

ederek iki hidroksil radikaline par¢alanmasini saglar.

H,0, + hv — 20H (1.46)

Boylece organik maddenin kimyasal oksidasyonu gerceklesir. Fotokimyasal
yontemlerde UV radyasyonu genellikle civa ark lambalariyla saglanmaktadir. Baska
bir calismada civa lambalarinin kullanilmasina alternatif olarak lazer destekli
fotokimyasal aritim Onerilmistir. Ancak yapilan ¢alisma sonucunda yontemin enerji
verimliligi acgisindan iyi sonuclar vermedigi goriilmiis, yeni ve daha etkili bir
radyasyon kaynagmin gelistirilmesi gerekliligi vurgulanmistir.Boyar maddenin
giderim hizi, UV radyasyonunun siddetine, pH’a, boyar maddenin yapisina ve boya
banyosunun kompozisyonuna baghdir. Genellikle, pH 7 oldugunda, UV radyasyon
siddeti yiiksek oldugunda, farkli boya smiflar1 i¢in farkli degerler alan optimum
miktarda hidrojen peroksit uygulandiginda ve boya banyosu yiikseltgenme
potansiyeli peroksitten biiyiik olan oksitleyici maddeler icermediginde etkili bir renk
giderimi s6z konusudur. Boya iceren atik sularin fotokimyasal yontemlerle
aritilmasinin en onemli avantaji atik camur olusmamasi ve kotii kokulara neden olan

organiklerin 6nemli derecede azaltilmasidir.

1.6.1.4. Sodyum hipoklorit (NaOCl)

Renkli atik sularin kimyasal oksidasyonu klorlu bilesiklerle de miimkiindiir. Bu

metodda, Cl' ile boya molekiiliiniin amino grubuna etki eder ve azo bagmin
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kirilmasini saglar. Klor konsantrasyonundaki artigla birlikte renk giderimi de artar.
Sodyum hipoklorit ile renk giderimi asit ve direkt boyalar i¢in tatmin edici sonuglar
vermektedir. Reaktif boyalarin aritimi i¢in ise daha uzun zamana ihtiya¢ vardir.
Metalkompleks boya ¢ozeltileri aritimdan sonra kismen renkli kalirken dispers boya
cozeltilerinde NaOCl ile renk giderimi gerceklesmez .Son yillarda alici ortamlardaki

olumsuz etkilerinden dolay1 boyar madde giderimi icin klor kullanim1 azalmistir.

1.6.1.5. Elektrokimyasal yontem

Bu yontem 1990’larin ortalarinda gelistirilen yeni bir yOntemdir.
Elektrokimyasal bir reaksiyonda yiik, elektrod ile iletken siv1 i¢indeki reaktif tiirler
arasindaki arayiizeyde transfer olur. Elektrokimyasal bir reaktor bir anot, bir katot,
bir iletken elektrolit ve giic kaynagindan olusmaktadir. Katotta yiik reaksiyona giren
tiirlere gecerek oksidasyon durumunda azalmaya neden olur. Anotta ise yiik reaktif
tiirlerden elektroda gecerek oksidasyon durumunu arttirir. Oksidasyon durumundaki

degismeler tiirlerin kimyasal 6zelliklerinin ve formlarinin degismesine yol acar.

Boya gideriminde etkili bir sekilde kullanilabilirligi agisindan yontem bazi
Oonemli avantajlara sahiptir. Kimyasal madde tiikketimi ¢cok azdir veya yoktur ve
camur olusumu sézkonusu degildir. Oldukca etkili ve ekonomik bir boya giderimi
saglar, renk gideriminde ve direncli kirleticilerin parcalanmasmda yiiksek verim
gosterir. Organik bilesiklerin elektrokimyasal yontemlerle aritiminda soz konusu
bilesikler anot iizerinde su ve karbondioksite okside olmaktadir. Onceleri anot olarak
grafit siklikla kullanilmakta idi ancak son yillarda yapilan calismalar elektro-
oksidasyon icin ince tabaka halinde soy metallerle kaplanmis titanyum

elektrodlarmin kullanim tizerinde yogunlagmustir.

Tekstil boyarmaddesi iceren atik sularinin elektrokimyasal olarak aritildig: bir
calismada titanyum/platin anodu kullanilmis ve 18 dakikalik bir aktif aritim
siiresinden sonra KOI, BOI ve renkteki azalmanm % 80’leri astig1 belirlenmistir.
Pelegrini tarafindan yapilan diger bir calismada fotokimyasal yontemin ardindan
uygulanan elektrokimyasal yontemin verimi belirgin olarak arttirdig1 belirlenmistir.
Bu kombine prosesin kullanilmasiyla 120 dakikalik bir reaksiyon siiresinde C.I.

Reaktif Blue 19 boyar maddesinin rengi tamamen giderilmis ve %50 oraninda
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mineralizasyon saglanmistir. Yontemin en biiyiik dezavantaji tehlikeli bilesiklerin
olusma olasiligidir. Naumczyk tarafindan yapilan calismada tekstil atik sularmin
elektrokimyasal aritimi siirecinde olusan kloroorganik bilesik miktarlarinin olduk¢a
yiiksek oldugu tespit edilmistir. Yiiksek akim hizlarinin renk gideriminde dogrudan
bir azalmaya neden olmasi diger bir dezavantajdir. Kullanilan elektrik maliyeti diger

yontemlerdeki kimyasal madde giderleriyle kiyaslanabilir niteliktedir.

1.6.1.6. Permanganat ile kimyasal oksidasyon

Giiclii bir oksijen maddesidir. Fe**, Mn*?, CN", fenoller ve diger tad ve koku
olusturan maddelerle reaksiyona girer. Baslica kullamim alanlar1 proses suyu
hazirlanmas1 (alg kontrolii, organik madde giderme, Fe+2, ve Mn"? giderme),

Endiistriyel atiklarin aritilmasi ve icme suyu aritimidir.

1.6.1.7. Klor ile kimyasal oksidasyon

Klor, H>S, NO,, Mn*?, ve Fe** yi kolaylikla oksitler. Oksitleme giicii pH ile
artar. Klor en yaygin olarak dezenfeksiyonda kullanilir. Klorun dezenfeksiyon
verimliligi pH 1n azalmasi ile artar. Oksidasyon verimi ise pH’in artmas: ile artar.

Siyaniir aritimi, renk aritiminda hipokloritle oksidasyon yapilir.
1.6.2. Enzim kullammmiyla aritim yontemi

Enzimlerin atik su aritiminda kullanimi kavrami 1930’lara dayanir. Bununla
beraber ancak 1970’lerde endiistriyel atik sulardaki hedef kimyasal bilesiklerin
secimli olarak uzaklastirilmasi i¢in en uygun maddeler olduklar1 anlasildi. Bunlardan
en Onemlisi ligninolitik enzimlerdir. Lignin degredasyonu ligninin spesifik olmayan
yanisindan dolay1 enzimatik yanma olarak anilir. Biyokimyasal arastirmalar iki hem
peroksidazinin lignin degredasyonu ile iligkili oldugunu gostermistir. Peroksidazlar,
yaygin substrat spesifikligine sahip enzimlerdendir. Bazi arastirmacilar kara turptan
elde edilen peroksidazlarin sulu karisimlarindan fenol ve diger aromatik kirleticilerin

uzaklastirilmasinda yararlanilabilecegini ortaya koymuslardir.

MnP’lar : Hidrojen peroksit oksidorediiktaz Mn**, Mn™*, ara redoks cifti olarak

kullanilarak fenolik substratlar {izerinde tamamen bir fenol oksidaz gibi davranir.
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Lakkazlar (Lac), Benzendiol : O, oksidorediiktaz genis bir substrat
spesifikligine sahip gercek bir fonol oksidazdir. Bu enzim ile fenolik bilesikler ve
fenolik lignin alt birimleri ya radikallerden tek elektron cekilerek yiikseltgenir veya

polimerizasyona yada depolimerazasyona ugrarlar.

LIP diarilpropan : oksijen, hidrojen peroksit oksidorediiktaz i¢in uygun
substratlar, fenolik olmayan metoksiller i¢in uygun substratlar, fenolik olmayan
metoksiller ve lignin alt birimleridir. Genelde, molekiiler oksijen katyon radikalleri
ile cok yavas reaksiyon verir. Radikal katyonlar oksijenle hemen reaksiyon veren

diger radikallere kolayca donisiirler.

1.6.3. ileri koagiilasyon ile aritim

Cogu aritma tesisinde bulaniklig1 aritmak icin kullanilan kimyasal koagiilasyon
islemi, optimize edildigi zaman bulanikligin yam sira dezenfeksiyon yan iiriinlerini
olusturun organik maddelerin de aritimmi saglamaktadir. Bu prosesin, aktif karbon

adsorpsiyonuna gore avantajlari;
1. 1k yatirrma gerek olmamasi yada ¢ok az miktarda olmasi
2. Proses maliyetine ¢ok az bir artig getirmesi
3. Proses detaylarmin iyi bilinmesi

olarak belirtilmektedir.Bu amacla, hem aliminyum hem de demir tuzlar1 etkin olarak

kullanilabilmektedir.

1.6.4. Membran filtrasyonu ile aritim

Etkin ama pahali bir diger secenek olan membran filtrasyonu sik
uygulanmamaktadir. Bu teknoloji ile, %75’den daha fazla organik karbon giderimi
elde etmek i¢in molekiil agirliklart 200-500 detan arasi olan organikleri tutabilen
ozellikle membran iceren nanofiltrasyon cihazlarinin kullanimi gerekmektedir. Cogu
uygulamada, membran bozulmasini 6nlemek amaciyla 6n aritma gerekli olmaktadir.
Buda maliyeti arttiran bir diger unsur olarak ortaya c¢ikamktadir. Membran
sistemlerinin hali hazirda atik sudan boyay1 uzaklastirmada, aritmadan ¢ikan suyun

yeniden kullnilmasi ve bazi boyar maddelerin geri kazanimi gibi ¢ok iyi avantajlari

44



1. GIRIS (Ozkan DURMUS

vardir. Su anda ticari amacli olarak kullanilan membran sistemleri olarak

ultrafiltrasyon, ters osmoz, gaz ayirma ve elektrodiyaliz sayilabilir.

1.6.5. pH ve nétralizasyon ile aritim

Endiistriyel atik sular, kullanilan prosese gore asidik veya bazik karakter
gosterir. Bu atiklara bosaltim islemi yapilmadan yada diger aritim yOntemleri
kullanilmadan Once nétralizasyon islemi yapilmasi gerekir. Bir biyolojik aritim

tinitesindeki optimum pH 6.5-8.5 arasindadir.

1.6.6. Kimyasal floklastirma ve ¢oktiirme yontemi

Bu yontemde floklasma ve ¢okelme kimyasal maddeler yardimiyla saglanir.
Atiksuya katilan kimyasal maddeler yardimiyla meydana gelen floklasma ile
coziinmiis maddeler ve kolloidler giderilirler. En ¢ok kullanilan kimyasallar arasinda,
Al (SO4)3, FeCls, FeSO,4 ve kirec sayilabilir. Yapilan baska bir calismada asit boya
iceren bir atiksuda kimyasal coktiirme, kimyasal oksidasyon ve adsorpsiyon
yontemleri denenmis ve yoOntemler renk giderim verimlilikleri agisindan

incelenmistir.

Kimyasal coktiirme deneylerinde makul kimyasal dozlariyla orta dereceden
yiiksek dereceye kadar renk giderimi saglandigi ve kullanilan kimyasallar i¢inde
alumun nispeten daha etkili oldugu goriilmiistiir. Kimyasal coktiirme yonteminde
ingaat masraflarindan ziyade isletme masraflar1 6nem tasimaktadir. Ozellikle
floklasma maddeleri ve meydana gelen camurun bertaraf edilmesi, giderlerin 6nemli

bir kismini teskil etmektedir.

1.6.7. Cucurbituril ile aritim

Cucurbituril, glikoluril ve formaldehitten olusan bir polimerdir. Seklinin,
Cucurbitaceae bitki smifinin bir iiyesi olan balkabagina benzemesinden dolay1 bu
sekilde isimlendirilmistir. Isimdeki uril, bu bilesigin iire monomerini de igerdigini
ifade etmektedir. Yapilan calismalar bilesigin cesitli tipteki tekstil boyalar1 i¢in
oldukc¢a iyi bir sorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu gostermistir. Cucurbiturilin

aromatik bilesiklerle kompleks olusturdugu bilinmektedir ve reaktif boyalarin
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adsorbsiyonu i¢in bu mekanizmanin gecerli olabilecegi diistiniilmektedir. Diger bir
yaklasim ise giderim mekanizmasmin hidrofobik etkilesimlere veya c¢oziinemez
cucurbituril-boya-katyon agregatlarinin olusumuna dayandigi dogrultusundadir.
Endiistriyel acidan uygulanabilir bir proses icin sabit yatakli sorpsiyon filtrelerine
ithtiya¢ vardir. Boylece adsorbanin fiziksel kuvvetlerle yikanmasi ve cucurbiturilin
katyonlarm varligiyla bozunmasi engellenebilir. Son yillarda yapilan calismalar
kimyasal mekanizmalarin anlasilmasi iizerinde yogunlasmakta ve proses iizerine
pH’ 1, sicakligin ve hidrolizin etkileri arastirilmaktadir. Cogu kimyasal yontem gibi

bu yontemde de en biiyiik dezavanataj maliyettir.

1.7. Biyolojik Yontemler

Biyolojik aritim, endiistriyel proseslerden alici sistemlere transfer olan
organikler icin en Onemli giderim prosesidir. Tekstil endiistrisi atik sular1 icin
onerilen fiziksel ve kimyasal yontemlerin yiiksek maliyet gerektirmeleri ve her
boya icin kullamilamiyor olmalari, uygulanmalarinin smnirli olmasma neden
olmustur.Son zamanlarda yapilan c¢alismalar bircok boya tiiriinii atiksudan
giderebilme yetenegine sahipyaygin mikroorganizma tiirlerinin mevcudiyetini
vurgulamis ve biyoteknolojik metodlar1 6n plana ¢ikarmistir. Yani, teorik olarak
biyolojik aritma sistemleri kimyasal ve fiziksel aritma yontemlerine gore dahaaz
camur iiretmesi, maliyetinin daha diisiik olmasi veya alic1 ortamlar i¢in zararh yan
iriinlerin olugsmamas1 gibi 6zelliklerinden dolay: tekstil endiistrisi atik sularmin

aritimi i¢in ideal ¢oziim olarak kabul edilmektedir.

1.7.1. Aerobik yontem

Tekstil endiistrisi atiksulari, pH degisimlerine duyarhligi yiiksek olan
konvansiyonel biyolojik aritmatesislerinde Onemli zorluklara sebep olmaktadir.
Endiistriyel atiksularm aritilmasinda yaygin olarak kullanilan konvansiyonel aktif
camur sistemleri icin tekstil endiistrisindeki bir cok boya bilesigi ya biyolojik olarak
cok zor indirgenebilmekte ya da inert kalmaktadir. Suda iyi ¢6ziinen bazik, direkt ve

bazi azo boya atiklarinin olmast durumunda mikroorganizmalar bu tiir bilesikleri
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biyolojik olarak indirgeyememekle birlikte boyanm bir kismini adsorbe ederek

atiksuyun rengini almakta ve renk giderimi saglanabilmektedir.

Azo boyar maddeler gibi sentetik boyalarin aerobik sartlar altinda mikrobiyal
parcalanmaya kars1 direncli olmasinin nedeni boya malzemelerinin, kimyasal ve 151k
kaynakli oksidatif etkiler sonucu renklerinin solmamasini saglayacak sekilde
sentezlenmeleridir. Boyar maddelerin aerobik biyodegredasyonunu zorlastiran diger
bir faktor ise molekiiler agirliklarinin yiiksek olmasi nedeniyle biyolojik hiicre
zarindan gegislerinin zor olmasidir. Azo, diazo ve reaktif boyar madde iceren bir
tekstil atiksuyu renginin mikrobiyal proseslerle giderilmesinin arastirildigr bir
calismada aerobik kolonlardanizole edilmis saf bakteri kiiltiirlerinin renk giderimini
gerceklestiremedigi belirlenmistir. Atiksudaki azo boyar maddeler gibi reaktif
boyalarin ortalama %10’unun aerobik biyokiitleye adsorbe oldugunu, geri kalaninin
1se aktif camur tesisinden herhangi bir degisime ugramadan gectigini belirtmisler ve
azo boyar madde iceren tekstil atiksularmmin renginin giderilmesinde aerobik
aritmanin yetersizligini vurgulamiglardir. Ancak bazi boyar maddelerin aerobik
olarak parcalanabilecegi dogrultusunda calismalar da mevcuttur. Odunsu bitkilerde
bulunan, yapisal polimer lignini parcalayabilen ve ksenobiyotik maddelerin
parcalanmas1 amacli calismalarda en yaygin olarak kullanilan beyaz ciirtik¢iil kiif
Phanerochaete chrysosporium’un, lignin peroksidaz, manganeze bagli peroksidaz
gibi enzimleri kullanarak boyar maddeleri pargalayabildigi bilinmektedir. Ancak
beyaz kiiflerin, ligninolitik enzimlerin diisik pH degerlerinde (pH=4.5-5) aktif
olmas1 ve atiksularda bulunma ihtimali diisiik olan tiamin ile veratril alkol

maddelerine ihtiya¢ duymasi gibi dezavantajlar1 vardir.
1.7.1.1. Aerob aktif camur

Aerob aktif camur, insan faliyetleri sonucu gelisen dogal biyolojik prosestir.
Kanalizasyon ve herhangi bir organik atigm belirli bir siire havalandirilmas, icerdigi
organik maddelerin indirgenmesi ve yumaklanmis ¢camur olusumuyla elde edilir.
Aerob aktif ¢camur, icerdigi mikroorganizmalarla organik atiklari, CO,, su ve enerjiye
doniistiiren havali (aerobik) biyokimyasal bir prosestir. Bu proses sirasinda

mikroorganizmalar hem kendi enerjilerini hemde sentez gereksinimlerini karsilarlar.
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Artilan atik suyun niteligi, kullanilan biyolojik aritma sistemi ve calisma
kosullarma gore cok genis bir dagilim gosteren bu mikroorganizma karisimi genelde
dort ana grupta toplanir. Bunlar; topaklagsmayi saglayan mikroorganizmalar,
saprofitler, diger canlilarla beslenen organizmalar ve =zararli organizmalardir.
Topaklagsmay1 saglayan mikroorganizmalar en 6nemli mikroorganizmalardir. Ciinkii
bunlar atik sudan aktif camurun ayrilmasini kolaylastirirlar. Saprofitler organik
maddelerin parcalanmasim saglar. Iki tiir olup birincil saprofitler dogrudan organik
maddelerin parcalanmasini, ikinciller ise birincil saprofitlerin tirettigi metabolitlerin

yiikseltgenmesini saglarlar.

Aerob aktif c¢amur icerisinde diger mikroorganizmalarla beslenen
organizmalarin ¢gogunu bakterilerle yasamini siirdiiren protozoalar olusturur. Aerob
aktif camur icerisindeki organizma popiilasyonu, sadece c¢ok genis ekolojik
organizma gruplar1 tanimu ile ifade edilebilecek kadar karigiktir. Bunlar ¢cogunlukla
bakteriler protozoalar (Sorcodina, Mestigofona, Oglena, Silomonas, Oi komonas,
Siliset-Paramecium, Tetrahimena, Verticelle, Glaucomo, Espistile) metozoalar ve

mantarlardir. Glines 1s131min varlhiginda algler de bulunur.

1.7.2. Anaerobik yontem

Anaerobik aritimm ilk basamaginda asidojenik bakteriler karbonhidratlar,
yaglar veya proteinler gibi organikleri diisiik molekiiler agirlikli ara iiriinlere
donistiirtirler. Bu fermentasyon {iriinleri daha sonra asetojenik bakteri tarafindan
kullanilir ve asetat, karbon dioksit ve molekiiler hidrojen ag¢iga cikar. Son olarak

metanojenik bakteriler asetat ve karbondioksiti metana indirgerler.

Metan ve karbondioksit iceren biyogaz, anaerobik parcalanma testlerinde
parcalanmanin seviyesini belirleme amaciyla kullanilabilmektedir. Boyar maddelerle
yapilan anaerobik parcalanma calismalari, 6zellikle aerobik ortamda parcalanamayan
suda ¢Oziinebilir reaktif azo boyar maddeler iizerinde yogunlasmistir. Cift baglh azot
halkasina bagli bu boyalarin aerobik proseslerle aritilabilirliginin miimkiin olmamasi
anaerobik aritmanm On aritma olarak kullamilmasini gerektirmektedir. Anaerobik
olarak renk gideriminin gerceklesebilmesi i¢in ilave karbon kaynagina ihtiya¢ vardir.
[lave karbon metan ve karbondioksite doniistiiriilmekte ve elektronlar aciga

cikmaktadir. Bu elektronlar elektron tagima zincirinden son elektron alicisina yani
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azo-reaktif boyaya tasinmakta ve boyayla reaksiyona girerek azo bagini
indirgemektedir. Boylece anaerobik parcalanma sonucunda azo boyar maddelerdeki

renkten sorumlu azo bagi kirilmakta ve renk giderimi saglanmaktadir.

Bu olay oksijen tarafindan inhibe edilmektedir. Bu nedenle boya atiklarmni
renksizlestirmek i¢in ilk adim azo kopriisiiniin indirgenerek parcalandigi anaerobik
kosullar altinda aritim olmalidir. Yapilan bir calismada ilave karbon kaynagi olarak
kullanilan optimum miktardaki tapioca nisastasinin prosesin renk giderme
kapasitesini arttirdigr vurgulanmustir. Sponza tarafindan yapilan bir caligmada
Reaktif Black 5 ve Synozol Red boyalarmin anaerobik aritma ile
renksizlesebildikleri, kullanilan mikroorganizma kiiltiiriine ve boya derisimine bagl
olarak %23 ile %78 arasinda degisen KOI giderme verimlerinin elde edilebilecegi
belirlenmistir. Rengin tamaminin giderilmesi azo boyar maddelerin renk veren N=N
yapisinin anaerobik kiiltiir tarafindan parcalanmasi ile miimkiin olmustur. KOI’nin
tamamen giderilememesi, meydana gelen ara iirlinlerin anaerobik kiiltiir tarafindan
parcalanamamasmdandir.  Azo  baginm  kirdmasiyla, anaerobik  olarak

parcalanamayan aromatik aminler de olusabilmektedir.

Boyar maddeler normalde sitotoksik, mutajenik veya kanserojenik degilken,
anaerobik parcalanma sonucu olusan aminler bu 6zellikleri gosterebilmektedir. Bu
nedenle anaerobik sistemler aerobik aritmadan Once yer alan bir 6n aritim yontemi
olarak oOnerilmektedirler. Ciinkii aromatik aminler, aromatik bilesigin halkasmin
acilmas1 ve hidroksilasyonla aerobik ortamda mineralize olabilmektedirler. Boylece
boyar madde iceren atiksularin kombine anaerobik-aerobik proseslerle aritilmasi
sonucu ilk basamakta etkili bir renk giderimi saglanmakta ve anaerobik ortamda

direncli olan aromatik aminler aerobik basamakta giderilebilmektedir.

1.7.2.1. Anaerob aktif camur

Anaerobik aktif ¢camur prosesleri mikrobiyolojik olarak karmagiktir. Ortamda
az miktarda mantar ve protozoa bulunmasina karsin, proses bakteri aktivitesine bagh
olarak ilerler. Bu islemde ortamda bulunan bakteriler ii¢c grupta toplanir. Bunlar;

hidrolitik, fermantasyon yapabilen ve metanojenik bakterilerdir.
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Anaerobik aktif c¢amurun iiremesinden sonra ortamdaki metanojenik
organizmalarin miktar1 oldukca fazladir. Bu tiirler saf kiiltiir icinde iireyemez.
Fermentasyon yapan organizmalarin iiremesi isleminden sonra ortaya c¢ikan metan
gaz1 varh@inda son iriin olarak ortaya ciktiklar1 diisiiniilmektedir. Atik sularin
biyolojik yollardan aritilmasinda bazi iistiinliikleri nedeni ile siirekli karistirmal
biyolojik reaktorler yaygin olarak kullanilmaktadir. Tek kademeli biyolojik
reaktorlere gore cok kademeli biyolojik reaktorler aritim i¢cim daha kullanighdir.
Ciinkii bir kademeden digerine gecis oldugu icin mikroorganizmalar toksik ortama
uyum saglamakta ve bdylelikle toksik madde mikroorganizmalara sok etkisi

yapmamaktadir. Cok kademeli biyolojik reaktor semasi Sekil.1.9” da goriilmektedir.
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Gert Dénig Pompast

son Caleltme

Sekil 1.9. Cok kademeli biyolojik reaktor semast

1.7.3. Biyosorpsiyon

Biyosorpsiyon, cesitli bilesenlerin (organik, inorganik, metal iyonu, vb.)
biyolojik kokenli malzemeler tarafindan (biyokiitle, biyopolimer vb.) ortam pH’ma
bagli olarak aktif yada pasif almimi olarak tanimlanir. Pasif alinim, biyosorbent
yiizeyindeki aktif merkezlere ylizey adsorpsiyonu, kompleks ve selat olusumu gibi
mekanizmalarla gerceklesirken, aktif alinim ise, kirleticinin hiicre i¢ine almimi
seklinde olup, kovalent bag olusumu, yiizey ¢oktiirme, redoks reaksiyonlari, hiicre
zarmda stoplazmaya tasinim ve stoplazmadaki protein, lipit gibi yapilara baglanma

seklinde olur.
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Tekli organik kirleticilerin mikroorganizmalarla biyosorpsiyonu konusundaki
calisgamlar ise oldukc¢a yeni olup, literatiirde R. arrhizus ve aktif camurla fenol ve
tiirevlerinin biyosrpsiyonu ile ilgili calismalar mevcuttur. Bilindigi gibi endiistriyel
atik sular ise cok sayida agir metal iyonunu ve organik Kkirleticiyi bir arada
icermektedir. Literatiirde c¢oklu metal iyonu karisimiyla ilgili yeterli sayida
biyosorpsiyon calismasi bulunmasina karsin, organik kirletici ve metal iyonu bir
arada iceren atiksularin biyosorpsiyonla aritimi iizerine arastirmalar oldukca yenidir.
Mikroorganizmanin ve adsorplanan bilesenin tiirii, mikroorganizmanin yiizey
ozellikleri ve yapisindaki bilesenler biyosorpsiyonu etkileyen parametrelerdendir.
Ayrica adsorpsiyonu etkileyen biitiin parametreler biyosorpsiyonu da etkilemektedir.
Kimyasal maddelerin mikrobiyal kiitle tarafindan adsorpsiyonu veya kiitlede birikimi
biyosorpsiyon olarak ifade edilmektedir. Olii bakteriler, maya ve mantarlar boyar
madde iceren atiksularin renginin giderilmesinde kullanilabilmektedir.Tekstil
boyalarinn  kimyasi1 genis bir yelpazede degisiklik  gdOsterdigi  i¢in
mikroorganizmalarla olan etkilesimler boyanin kimyasma ve mikrobiyal kiitlenin
spesifik kimyasina dayanmaktadir. Bu nedenle kullanilan mikroorganizmanin cinsine
ve boyaya bagh olarak farkli baglanma hizlar1 ve kapasiteleri sozkonusudur. Boyar

madde igeren atiksu ¢ok toksik oldugunda biyosorpsiyon avantajli olmaktadir.
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2. ONCEKIi CALISMALAR

Bu tez projesinde bize rehberlik yapan bilimsel ¢aligmalarin literatiire gecmis

olanlarinin bir kismin1 asagida 6zet olarak agiklayacagiz.

Kadirvalu ve ark., (2000), findik kabugu ve aga¢ talasindan elde ettikleri aktif
karbonla boya endiistrilerindeki atik sulardan boyar madde giderme calismiglardir.
Calismalarimda 60 dakika sonunda adsorpsiyon dengesine ulastiklarmi ve sudaki
toplam boyar madde, kimyasal oksijen, biyolojik oksijen, toplam kati ve toplam
sertlige iliskin sirasiyla %100, %56, %35, %60 ve %36 lik bir giderme sagladiklarini

ifade etmislerdir.

Yamada ve ark., (2003), tas komiirii kiiliinii adsorbent olarak kullanarak sulu
ortamdan rodamin ve metil mavisi gidermege calismislardir. Caligmalarmda 30-60
dakika sonunda adsorpsiyon dengesine ulastiklarini ve 1 gram adsorbent bagina 50

ml ¢ozeltiden 2.10” mol boya gidermeyi basardiklarmi anlatmislardur.

Viraraghavan, (2003), kiiresel bir yatakta polisiilfon destek maddesinde
bakteri iireterek olusturdugu biyolojik aktif ylizeyde bir seri boyar madde
adsorpsiyonu calismis ve 8mg/g ile 65mg/g aralifinda degisen degerlerde bir boyar

madde adsorpsiyon verimi elde etmistir.

Chowdhury ve ark., (2004), adsorbent madde olarak anilinden sentezledikleri
polianilin polimerini kullanarak sudan metil mavisi ve procion kirmizis1 gidermege
calismislardir. Bu yazarlar, polianilinin boyalara kars1 yiikli bir yiizey gibi
davrandigini, bir katyonik boya olan metil mavisini iyi bir sekilde sudan adsorbe
ettigi halde bir anyonik boya olan procion kirmizisini ayni dlciide adsorbe etmedigini

yaptiklar1 bu ¢alismalarinda anlatmislardir.

Pandit ve ark., (2004), metil mavisi, eosin sarisi, malahat yesili ve metil
turuncusu gibi organik boyalar1 ters misel kullanarak adsorpsiyon yoluyla sulu

ortamdan gidermege calismiglardir.
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Bahatnagar ve ark., (2005), aktif ¢camuru adsorbent olarak kullanarak sulu
ortamdan boyar madde gidermege calismislardir. Bu arastirmacilar kendi
calismalarini, mangal kOmiiriiyle sudan boyar madde giderme seklindeki diger
benzer bir calismayla karsilastirmislar, kendi calismalarini %95 oraninda daha

basarili bulmus ve 272 mg/g gibi bir adsorpsiyon verimi elde ettiklerini ifade

etmislerdir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Deneyde Kullanilan Malzemeler

e Aktif karbon (Pamuk sap1 ile hazirlanan)
e Kiil firin1

e Etiiv

e Elek ve eleme cihazi

e Hassas terazi

e Boyar maddeler

e Na(OH)

e HCI

e 1L lik balonjoje

e Su banyosu (Calkalayict )
e pH metre cihazi

e Otomatik pipet

e UV-VIS spekrofotometre

3.2. Cozeltilerin Hazirlamsi

Ayr1 ayr1 1 gr methylene blue, 1 gr methyl violet, 1 gr Rhodamine B, 1 gr
alizarin red ve 1 gr bromocresol green hassas terazide tartilarak 1000ml’lik’lik bir
balon jojede bir miktar distile suda ¢oOziildiikten sonra distile su ile 1000 ml’ye
tamamlanip 1000 ppm’lik stok ¢oOzeltiler hazirlandi. Stok cozeltilerden 100 ml
almarak 900 ml su ilave edilerek 100 ppm’lik methylene blue, methyl violet,
Rhodamine B, alizarin red ve bromocresol green cozeltileri hazirlandi. Baslangi¢
konsantrasyonlar1 100 ppm olan ¢ozeltilerden 150’ser ml alinarak farkli pH’larda
cozeltiler hazirland1 ve adsorbsiyon deneyleri i¢cin kullanildi.

Bu 5 boyar maddeden hazirlanan stok ¢ozeltiler 100 ppm’e seyreltilerek her
bir erlene 150 ml olacak sekilde ilave edildikten sonra, dnceden hazirladigimiz 0,5 M
NaOH ve 0,5 M HCI ¢ozeltileri ile pH ayarlamalar1 yapildi. Cozelti pH’lar1 2, 3, 5, 6,
7,9, 10, 12 olacak sekilde ayarlandi.
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3.3. Pamuk Saplarimin Hazirlanmasi

Toplanan pamuk saplar1 iyice yikanarak giines 1s181inda kurutuldu. El ile kirilarak
i¢c kismu ¢ikartildi (yesil 6zii ). Bu partikiiller 1-1,5 giin NaOH cozeltisinde bekletildi.
Kiil firminda 900 °C’de CO, atmosferinde 3 saat tutularak karbonlastirildi. Bet yiizey
alami 6l¢iim cihazinda yiizey alan1 1346 m*/gr olarak hesaplandi. Pamuk saplari kiric
ile kirild1 ve elekle 300-400 pm, 400-600 pm, 600-710 pm boyutlu partikiillerine
ayrildi. Daha sonra saf su ile yikanarak 100 °C etiivde iyice kurutuldu. Bu sekilde

hazirlanan pamuk saplar1 adsorbsiyon deneylerinde absorbent olarak kullanildi.
3.4. Kullanilan boyar maddeler ve o6zellikleri

Alizarin red (C14H7NaO7S)’nin kimyasal formiilii Sekil 3.1°de ve bazi fiziksel

ozellikleri Cizelge 3.4.1°de gosterilmistir.

4

O Na

Q.
S.f""

\
Sekil 3.1. Alizarin red boyar maddesinin agik formiilii
Cizelge 3.1. Alizarin redin fiziksel 6zellikleri
Suda ¢oziiniirliik Iyi derecede
Alkolde ¢oziiniirliik Iyi derecede
A 420 nm
Molekiil agirhig: 342 g/mol

Bromocresol green (C21H14Br4OSS)’nin kimyasal formiilii Sekil 3.2’de ve

bazi fiziksel 6zellikleri Cizelge 3.2.’de gosterilmistir.
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Br Br

Sekil 3.2. Bromocresol green boyar maddesinin agik formiilii

Cizelge 3.2. Bromocresol green ‘in fiziksel 6zellikleri

Suda ¢oziiniirlitk Az derecede
Alkolde ¢oziiniirliik Iyi derecede
kmax 424 nm
Molekiil agirhig: 698 g/mol

Methylene blue (C;cH;sCIN;S - 3H,0)’nin kimyasal formiilii Sekil 3.3’te ve

bazi fiziksel 6zellikleri Cizelge 3.3.”de gosterilmistir.

NS Cl™

H3Co - _CH
CH 3 * 3H 20 CH 3
Sekil 3.3. Methylene blue boyar maddesinin agik formiili

Cizelge 3.3. Methylene bluenin fiziksel ozellikleri

Suda ¢oziiniirlitk iyi derecede
Alkolde ¢oziiniirliik Iyi derecede
kmax 543 nm
Molekiil agirlig: 373.90 g/mol

Rhodamine B (CysH3;CIN,O3) nin kimyasal formiili Sekil 3.3’te ve bazi

fiziksel 6zellikleri Cizelge 3.3’de gosterilmistir.
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o
= OH
Cl~
FAQ
HaC~ N \2\0 S ST CH,
\\CHQ, H3C)

Sekil 3.4. Rhodamine B boyar maddesinin agik formiilii

Cizelge 3.4. Rhodamine B nin fiziksel 6zellikleri

Suda ¢oziiniirlitk az derecede
Alkolde ¢oziiniirliik Iyi derecede
kmx 543 nm
Molekiil agirhig: 479.01 g/mol

Methyl violet (Co4H2sCIN3)’nin kimyasal formiilii Sekil 3.5’te ve bazi

fiziksel 6zellikleri Cizelge 3.5.’de gOsterilmistir.

H3C. [ -CHs

Sekil 3.5. Methyl violet boyar maddesinin agik formiilii
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Cizelge 3.5. Methyl violet’in fiziksel ozellikleri

Suda ¢oziiniirlitk iyi derecede
Alkolde ¢oziiniirliik Iyi derecede
A 543 nm
Molekiil agirlhig: 393.94 g/mol
3.5. Yontem

Calismanin deneysel kisminda kullanilan absorbent tizerinde sulu boyar madde
absorbsiyonu arastirilmistir. Adsorbsiyona etki eden 5 farkli parametre incelendi. Bu
parametrelerden 4’ii sabit tutularak 5. faktoriin degisen degerlerine karsilik
adsorbsiyon miktar1 hesap edilip absorbentin verimliligi hakkinda bilgi edinilmistir.
Adsorbsiyon izotermlerinden Freundlich, Langmuir ve Tempkin adsorbsiyon
izotermlerine uygunlugu arastirildi.

Yapilan islemler sunlardir; Deneysel ¢alisma i¢in hazirlanan adsorbentin 0,05
grami stok cozeltiden hazirlanan farkli baslangic konsantrasyonlu 150 ml’lik
cozeltilere ilave edilerek calkalayicida sabit bir sicaklikta 180 dk calkalandi. Belli
dakikada alinan numuneler standart metodla asagidaki sekilde hazirlanarak UV
spekrofotometresinde boyar maddenin 6zelligine uygyn maximum dalga boyunda
Olciildii. Hazirlanan standart ¢ozeltilerin karsilik geldigi absorbans degerlerinin excel
programinda grafigi cizilerek dogru denklemi bulundu. Bu denklemden
faydalanilarak absorbanslarin temsil ettigi konsantrasyonlar bulundu ve uygun

grafikler cizildi.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Yapilan bu calismada tarafimizdan pamuk saplar1 kullanilarak iiretilen yeni bir
aktif karbon {iizerine alizarin red, bromocresol green, methyl violet, methylene blue
ve Rhodamine B gibi boyar maddelerin adsorpsiyonu farkli pH, sicaklik,baslangi¢
konsantrasyonlari, ¢calkalama hizi ve partikiil boyutuna bagli olarak incelenmistir.

Elde edilen sonuglar yukarida sayilan parametreler géz oniine alinarak her bir

madde i¢in ayr1 ayr1 asagida aciklanmigtir.

4.1. Alizarin Redin Aktif Karbon Uzerine Adsorpsiyonu ile ilgili Yapilan
Cahsmalar

Alizarin redin iiretilen aktif karbon iizerine adsorpsiyonuna etki eden en onemli
paremetrelerden biri olan cozeltinin baslangic pH degerinin etkisi ilk Once
incelenmistir. Bu amacla 0.05 gram aktif karbon 100 ppm alizarin red i¢eren 150 ml
cozelti icerisine konulmus ve 150 rpm ile 3 saat boyunca 30 °C’ de ¢alkalanmis bu
zaman siiresi sonucundan her bir baslangic pH’ mda 2 farkli numune ¢ekilerek
analize 2 farkli numune cekilerek analizi yapilmistir. Aktif karbonumuz tarafindan
adsorbe edilen Alizarin red miktarlarinin baslangic pH miktarlar1 ile degisimi Sekil

4.1°de verilmistir.

100

2l & A A
80 -
70 -
B0 -
50 -
40 A &
30 -
20 ; . . : . .

fe (Mo}

fH

Sekil 4.1. Adsorbent tarafindan adsorbe edilen alizarin red miktarinin ¢ozeltinin baslangic pH
degerleriyle degisimi
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Sekil 4.1°de goriilecegi gibi baslangic pH degeri 6’ya ulasana kadar adsorbent
tarafindan tutulan alizarin red miktarinin 40 mg/g dan 90 mg/g ‘a kadar yiikselmistir.
Daha yiiksek pH degerlerinde ise adsorpsiyon hemen hemen sabit kalmistir. pH 6’nin

altindaki degerlerde adsorpsiyonun azalmasmin muhtemel nedeni alizarin red

maddesi bir siilfonik asit tuzu olup asit ortamda R* + H* == RH dengesini
kurmaktadir. pH < 4 olunca denge tiir oranlar1 olan RH/R"™ > 10 olurken pH > 6
bolgesinde de RH/R™ < 10 olmaktadir. Kullanilan adsorbentin pozitif yiiklii oldugu
diisiiniilecek olursa (R") konsantrasyonunun diisiik oldugu diisiik pH’larda diisiik
adsorbsiyon, yiiksek oldugu bolgelerde ise yiiksek adsorbsiyon beklentisi deneysel
sonuglarla uyusmaktadir. pH 6’da adsorbsiyon dengesine ulasilarak, bundan daha
yiikksek pH’larda adsorbsiyon sabit kalmaktadir. Cozeltideki adsorpsiyonu etkileyen
diger bir faktdr ise c¢ozelti ortamindaki adsorbe edilen maddenin baslangi¢
konsantrasyonudur. Zira baslangi¢c konsantrasyonu arttik¢a adsorpsiyonunda artmasi
gerekir. Fakat her ne kadar adsorpsiyon artarsa da artsin fiziksel adsorpsiyon
durumunda ¢ozeltide bir kistm boyar maddenin kalmasi s6z konusudur. Ciinkii
adsorpsiyon ¢Ozeltiyle kat1 arasindaki bir denge olayi ile gerceklesir. Farkli baslangi¢
konsantrasyonlarina sahip olan alizarin red c¢ozeltilerinin aktif karbonumuzu

tarafindan adsorpsiyonun zamanla degisimi Sekil 4.2°de verilmistir.

120
0100 ppm
1A 50 ppm
100 pp O O 0 0
O 25 ppm
804|X 10 ppm
=2 o o
E 60
o A A A A A
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® = (e (o] (0]
A o (o]
20 a o ©
28 x X X X X X
X X
0 +XX—5 ; . . ; ; . . .
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Zaman (dak)

Sekil 4.2. Adsorbent tarafindan adsorbe edilen ve farkli baslangi¢c konsantrasyonlarina sahip olan
alizarin red miktarlarinin zamanla degisimi
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Sekil 4.2°de goriilecegi gibi baslangi¢ alizarin red konsantrasyonu diisiik olan
cozeltilerde adsorpsiyon diismekte, cozelti konsantrasyonu arttikca adsorpsiyonu
artmaktadir. Sekil 4.2°de goriilecegi gibi yaklasik 90 dak. Sonunda ¢o6zelti ile
adsorbent denge degerine ulasmaktadir. Yukarda da bahsettigimiz gibi adsorpsiyon
olay1 bir denge olayidir.

Ornegin en diisiik baslangic konsantrasyonu olan 10 ppm’de gram adsorbent
basma tutulan mg alizarin red miktar1 15 iken ayni denge 100 ppm baslangi¢
konsantrasyonu icin 100 mg/g ‘ a ulasilmistir. Halbuki alizarin redin hepsi tutulmus
olsaydi 10 ppm baslangic konsantrasyonu i¢cin 30 mg/g , 100 ppm baslangi¢
konsantrasyonu i¢in 300 mg/g olmasi beklenir. Biitiin bu bilgiler 1s18inda Sekil
4.2’ye bakarak su sonuca varabiliriz. Mademki hem diisiik konsantrasyonlarda
hemde yiiksek konsantrasyonlarda alizarin redin hepsi adsorbe edilemiyor,
dolayisiyla fiziksel bir adsorpsiyon s6z konusudur.

Sekil 4.2°de verilen farkli baslangic konsantrasyonlarma sahip alizarin red
cozeltilerinin gerek kati tarafindan tutulan ve gerekse cozeltide kalan 180 dakika
sonundaki denge degerleri kullanilarak Freundlich izotermi tarafindan temsil
edilmektedir. Sekil 4.3 farkli baslangi¢c konsantrasyonlarma sahip olan alizarin red
cozeltilerinin denge durumundaki degerlerine Freundlich izotermi uygulamasini

gostermektedir.

5.0

4.5 1

4.0 -

3.5 1

In (qe)

y =0.7579x + 1.371

3.0 A 2
R° =0.9924

2.5 1

2.0 Ll Ll Ll Ll T T

1 1.5 2 2.5 3 3.5 4 4.5

In (ce)

Sekil 4.3. Farkli baslangi¢c konsantrasyonuna sahip olan alizarin red ¢ozeltilerinin denge degerlerine
Freundlich izoterminin uygulanmasi
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Sekil 4.3’de goriilecegi gibi reklukasyon katsayisinin 0,99‘un iistiinde olmasi
freundlich izoterminin bu maddenin adsorpsiyonunu temsil ettiini ve 1/n oraninin
ise 0,7579 degerini almis olmas1 adsorbent yiizeyinin homojenlige yakin oldugunu
gostermektedir. Zira freundlich izotermindeki 1/n heterojenite faktorii olu O-1
araliginda deger alir. Bu nedenle ylizey ne kadar heterojense 1/n degeri o kadar 0
(sifir)” a yakin olur (Freundlich, 1906). Farkli baslangi¢ konsantrasyonuna sahip olan
alizarin red cozeltilerinin denge degerlerine Langmuir ve Tempkin izotermleri de
uygulanmis ancak reklukasyon degeri 1’den uzak oldugu i¢in grafiksel olarak
verilmemistir.

Adsorpsiyonu etkileyen diger bir faktor ise adsorpsiyon adsorpsiyonun
yapildig1 ortamimn sicakligidir. Normal bir adsorpsiyon sisteminde sicaklik arttikca
adsorpsiyon diismesi, sicaklik azaldik¢a adsorpsiyonun artmasi beklenir. Fakat bazi
istisna durumlarda s6z konusudur. Alizarin redin farklh sicakliklardaki aktif
karbonumuz iizerine denge adsorpsiyon degerlerinin degisimi Sekil 4.4’de

verilmistir.
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Sekil 4.4. Adsorbent tarafindan denge durumunda tutulan alizarin red miktarlarinin sicaklikla
degisimi
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Sekilde goriildigi gibi en iyi adsorpsiyon 20 °C ° de 130 mg/g olarak
gerceklesirken, en diisiik adsorpsiyonun ise 60 °C ° de 80 mg/g olarak
gerceklesmektedir. Farkli sicakliktaki adsorpsiyon degerlerinin zamanla degisimi
kullanilarak adsorpsiyon kinetigine ait adsorpsiyon hiz derecesi, adsorpsiyon hiz
sabiti hesaplanabilir. Bu amagla Sekil 4.4’de verilen farkli sicakliklardaki
adsorpsiyon degerlerinin lagergren esitligi I. derece ve Ho nun yalanci II. dereceden
kinetik modeline uygulandiginda alizarin red’in {iretilen adsorbent tarafindan
adsorpsiyon kinetiginin Ho’ nun yalanci II. dereceden kinetik modeline uydugu Sekil
4.5’de elde edilen dogrularin reaksiyon katsayismndaki 1 ‘e yakin degerlerine

bakilarak kolaylik anlagilir.

2.5 t/qt(20 C) = 0.0063t + 0.2180
R® = 0.9939 X
5 o Yat(30C) - 0.00972t + 0.11459 -
R = 0.99414
t/qt(40 C) = 0.01081t + 0.09848
15 R® = 0.99965
= t/qt(60 C) =20.01141t +0.14871
= R® = 0.99799
1.0 1
X 20 C
0.5 A1 o30C
A40C
X 60 C
0.0 . ; .
0 50 100 150 200

Zaman (dak)

Sekil 4.5. Adsorbent tarafindan adsorbe edilen alizarin red davranigina Ho’nun yalanci II. dereceden
kinetik modeline farkli sicakliklar i¢in uygulanisi

Esitlik (1.38) kullanilarak 20°C, 30°C, 40°C, 60°C de hesaplanan hiz sabitleri
sirastyla 0.0289, 0.0848, 0.1096, 0.1276 seklindedir. Goriilecegi gibi sicaklik arttikga
reaksiyon hiz sabiti de artmaktadir. Fakat reaksiyon sabitinin artmasi adsorpsiyonun
artacagl anlammi tagimamakta sadece dengeye varma zamanmnm @ yiiksek

sicakliklarda daha hizli ola bilecegini gostermektedir.

64



4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Ozkan DURMUS

Bir adsorpsiyon isleminde adsorpsiyonu etkileyen 4 ana basamak mevcut olup
bunlardan bir tanesi de su fazda bulunan adsorbatin adsorbani cevreleyen bir film
tabakas1 smirina dogru difiize olur. Bu adim ¢ogunlukla adsorpsiyon sistemlerinde
karigtrma oldugu i¢in adsorpsiyon iizerine etkinligin olmadigi kabul edilir ve
genellikle thmal edilir. Eger adsorpsiyon sisteminde karistirma yoksa bu basamak en
yavas sekilde hareket eder ve adsorpsiyon hizini belirleyen basamak olabilir. Bunun
tersi durumda ise yani ¢Ozelti hareket ettirilirse ylizey tabakasinin kalinlig1 azalacagi
icin adsorpsiyon hizla artacaktir.

Alizarin red ¢ozeltisinin adsorbentimize adsorpsiyonunun yiizey tabakasinin
adsorpsiyon iizerine etkinligini belirlemek icin biitiin sartlar1 sabit olan ti¢ farkh

calkalama hizinda zamana baglh olarak adsorpsiyon davranisi incelenip Sekil 4.6’da

verilmistir.
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Sekil 4.6. Calkalama hizina bagli olarak adsorbent tarafindan tutulan alizarin red miktarinin zamanla
degisimi.

Sekilde goriildiigii gibi 50 rpm durumunda kati tarafindan adsorbe edilen

madde miktar1 40 mg/g iken ayn1 sartlarda 220 rpm de 3 katina ¢ikarak 120 mg/g ‘ a
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ulasmistir. Biitiin  bu bilgiler 1s183inda  sunu soyleyebiliriz. Alizarin redin
adsorbentimiz tarafindan adsorpsiyonu kati partikiilleri ¢evreleyen film tarafindan
thmal edilmeyecek kadar etkin oldugunu sdylemek yerinde olur.

Adsorpsiyonu etkileyen diger bir faktor ise aktif karbonun yiizey alam olup,
partikiil boyutu arttik¢a sahip olunan yiizeyde azalmakta ayni zamanda adsorbe olan
maddenin adsorbentin i¢ kisimlarina ulagsmasini da giiclestirmektedir.

Calismanin bu kisminda ise alizarin redin iiretilen aktif karbonun farkli

boyutlara sahip olan partikiillerin adsorpsiyonunun zamanla degisimi Sekil 4.7°de

verilmistir.
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Sekil 4.7. Farkli partikiil boyutlarina sahip olan aktif karbon tarafindan adsorbe edilen alizarin red
miktarinin zamanla degisimi

Sekilde goriilecegi gibi 600 p kadar olan partikiil boyutlarinda adsorpsiyon
denge degerleri hemen hemen ayni iken 600 p’dan daha biiyiik partikiil boyutuna

sahip aktif karbon icin adsorbent tarafindan tutulan madde miktar1 azalmaktadir.
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4.2. Bromocresol Greenin Aktif Karbon Uzerine Adsorpsiyonu ile ilgili
Yapilan Cahsmalar
Pamuk sapindan iirettigimiz ve daha Onceden alizarin red adsorpsiyonunda
kullandigimiz ayni aktif karbonun bromocresol greene karis adsorpsiyon ozellikleri
icin farkli baslangic pH degerlerinde, degisik konsantrasyonlarinda, farkl
sicakliklarda degisik calkalama hizlarinda ve farkli partikiil boyutlar i¢in incelendi.
Calismanin en basinda adsorpsiyonda en Onemli faktorlerden biri olan
baslangic pH degerlerinin bromocresol greenin denge adsorpsiyonu iizerine etkinligi

incelenmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.8’de incelenmistir.
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Sekil 4.8. Adsorbent tarafindan adsorbe edilen bromocresol green miktarinin ¢ozeltinin baslangi¢ pH
degerleriyle degisimi

Sekil 4.8’de goriilecegi gibi en diisiik adsorpsiyon pH 2 degerinde elde
edilirken en yiiksek adsorpsiyona ise pH 12 degerinde ulasilmaktadir. Bromocresol
green zayif bir organik asit maddesidir. Bu maddede, daha once pH adsorbsiyon
degisimini inceledigimiz alizarin red maddesinin sulu ortamda oluisturdugu dengeye
benzer bir dengeyi sulu ortamda olusturmaktadir. Renk doniisiim aralig1 3.8 — 5.4 tiir.

Diisiik pH ortaminda bnu maddenin R™ formununun azalmas: ve yiiksek pH’larda da

67



4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Ozkan DURMUS

artmas1 alizarin red maddesinin pH adsorbsiyon degisimine benzer bir pH
adsorbsiyon degisimi gostermesi normal goriilmiistiir. Alizarin red’e gore
bromocresol green’in daha fazla elektronegatif grup tasiyor olmasi bu maddenin
disik pH’larda da kayda deger bir adsorbsiyon gosterdigi deneysel olarak
gozlemlenmistir. Bazik bolgelerde ise pH’1mn artmasiyla adsorpsiyon hizli bir sekilde
artmaktadir. pH 12 de gram aktif karbon basina 95 mg bromocresol green degerine
ulagsmaktadir. Sekil 4.8’de goriilebilecegi gibi en 1yi adsorpsiyonun pH 12 oldugu
asikardir. Bu nedenle, bundan sonraki ¢alismalarda baslangic pH degeri 12 olarak
almmustir. Bromocresol green in farkli derisimlere sahip olan cozeltilerinin aktif
karbonumuz {izerine adsorpsiyonu zamana bagli olarak incelenmis, elde edilen

sonuglar sekil 4.9°da verilmistir.
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Sekil 4.9. Adsorbent tarafindan adsorbe edilen ve farkli baslangic konsantrasyonlarina sahip olan
bromocresol green miktarlariin zamanla degisimi

Sekilde goriildigii gibi diisiik baslangic konsantrasyonlari i¢in ¢ozeltideki
bromocresol greenin 1/3’ii adsorplanirken yiiksek konsantrasyonlar: i¢in de hemen
hemen ayni1 adsorpsiyon oranlarina ulasilmaktadir. Yiiksek konsantrasyonlarda

adsorpsiyonun hizli bir sekilde arttig1 ve daha sonra ise yavasladigi ve tekrar ikinci
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bir adim izleyerek arttigin1 Sekil 4.9°de gorebiliriz. Baslangigtaki yiikselmenin temel
nedeni adsorbsiyonda Oncelikle mikroporlarin daha sonra ise mezoporlarin etkin
olmasindan dolayidir.

Ayn1 davranis alizarin red in 100 ppm baslangi¢c konsantrasyonu i¢inde Sekil
4.2°de goriilebilir. Ayni sekilde sekil 4.9’a gore 10 ppm baslangi¢ bromocresol green
konsantrasyonu icin gram aktif karbon basina tutulan madde miktar1 10 mg’dir.
Fakat, eger bromocresol greenin aktif karbon iizerine tutumu fiziksel degilde
kimyasal olsaydi. 10 ppm baslangic konsantrasyonu i¢in 10 mg yerine 30 mg 100
ppm baslangi¢ konsantrasyonu icin 100 mg yerine 300 mg 1n tutulmasi gerekirdi.

Sonug olartak Sekil 4.9’a gére bromocresol greenin iirettigimiz aktif karbon
tarafindan adsorbsiyonu kimyasal olmayip fiziksel adsorpsiyon 6zelligini tasidigini
sOyleyebiliriz. Sekil 4.9’da verilen ve farkl baglangi¢c konsantrasyonlarma sahip olan
bromocresol greenin aktif karbonumuz tarafindan adsorpsiyonuna ait 180 dakika
sonundaki denge degerleri alinarak adsorbent ile adsorbe olan madde arasindaki
denge davranisini belirlemek amaciyla 3 farkli adsorpsiyon izotermine (freundlich,
langmuir, tempkin) uygulanmis ve bu adsorpsiyon izotermlerinden bromocresol
green’in adsorbentimiz tarafindan en iyi sekilde freundlich izotermi tarafindan temsil

edildigi Sekil 4.10°da goriilebilir.
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Sekil 4.10. Farkli baslangi¢ konsantrasyonuna sahip olan bromocresol green ¢ozeltilerinin denge
degerlerine Freundlich izoterminin uygulanmasi
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Sekilde goriilecegi gibi freundlich izotermine ait 1/n degerinin heterojenik
faktorii oldugunu daha once ifade etmistik ve bu faktoriin bromocresol greenin aktif
karbonumuz tarafindan adsorpsiyonu i¢in 0.82 yani 1 e yakin olmast aktif
karbonumuzdaki heterojenligi gostermesi bakimindan ©Onemlidir. Adsorpsiyonu
etkileyen diger bir faktor ise adsorpsiyon olayinin gerceklestirildigi sicakliktir. Sekil
4.11°de 100 ppm bromocresol green iceren 150 ml ¢ozeltide 0.05 gram aktif karbon
varliginda farkli sicakliklardaki gram aktif karbon basina adsorbe edilen mg boyar

maddenin denge degerleri verilmistir.
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Sekil 4.11. Adsorbent tarafindan denge durumunda tutulan bromocresol green miktarlarinin sicaklikla
degisimi

Sekilde goriilecegi gibi 20 °C de gram aktif karbon basina 100 mg boyar madde
adsorplanirken 60 °C de bu deger 70 mg a kadar diismektedir. Dolayisiyla ayni aktif
karbon i¢cin bromocresol greenin sicaklikla adsorpsiyonundaki degisim alizarin red e
gore daha azdir. Diger taraftan Sekil 4.11°e gore sicaklikla adsorpsiyonun azalmasi
bromocresol greenin aktif karbonumuz iizerine fiziksel olarak tutundugunu
soyleyebiliriz. Sicaklikla adsorpsiyonun diismesindeki en bityiik degisim 40 °C den

daha yiiksek sicakliklarda baslamaktadir.
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Adsorpsiyonu etkileyen parametrelerden bir tanesi de kati ve c¢ozelti ara
yiizeyindeki tabakanm adsorpsiyona etkinligidir. Alizarin red de ifade edildigi gibi
kat1 ile siv1 arasindaki bu tabaka kalinligini etkileyen en onemli, faktoriin karisim

hiz1 oldugunu ifade etmistik.
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Sekil 4.12. Calkalama hizina bagli olarak adsorbent tarafindan tutulan bromocresol green miktarimin
zamanla degisimi

Sekil 4.12 farkli ¢calkalama hizlari i¢in gram aktif karbon basina adsorbe edilen
mg bromocresol green’in konsantrasyonunun zamanla degisimi verilmistir. Sekilde
goriildiigii gibi 50 rpm den 220 rpm e artirilmasiyla gram aktif karbon tarafindan
adsorbe edilen boyar maddenin denge anindaki konsantrasyonu 50 mg dan 130 mg a
kadar c¢ikabilmektedir. Bu da diisiik calkalama hizlarindan adsorpsiyonun cozelti
adsorbent arasinda olusan film tabakasi tarafindan kontrol edildiginin agik bir
gostergesidir.

Diger taraftan adsorbent igerisindeki adsorbe olan maddenin davranisini
belirleyen faktorlerden bir tanesi de partikiil boyutudur. Sekil 4.13’da farkh
boyutlara sahip olan aktif karbonumuzun grami basma adsorbe olan bromocresol

greenin mg 1 zamana baglh olarak degisimi verilmistir.
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Sekil 4.13. Farkl partikiil boyutlarina sahip olan aktif karbon tarafindan adsorbe edilen bromocresol
yu p
green miktarinin zamanla degisimi

Sekil 4.13’da goriilecegi gibi partikiil boyutu etkinligi ancak +300 -400 um
partikiil boyutu i¢in farkl bir davranis gosterirken +400 -600 um ve +600 -710 um
icin adsorpsiyon denge degerleri ayni olarak bulunmustur. Bu nedenle biitiin bu
parametrelerin davranis1 goz Oniine alindiginda bromocresol green’in adsorbentimiz
tarafindan adsorpsiyonuna partikiil boyutundan c¢ok calkalama hizmin sicakligin pH

m ve baslangic konsantrasyonunun daha etkin oldugunu sdyleyebiliriz

4.3. Methyl Violetin Aktif Karbon Uzerine Adsorpsiyonu ile flgili Yapilan
Cahsmalar
Methyl violetin iiretilen aktif karbon iizerindeki adsorpsiyonu 150 ml 100 ppm
methyl violet igeren ¢ozeltiye 0,05 gram aktif karbon konularak 30 °C‘de farkli
baslangic pH degerleri degisimi Sekil 4.14’te verilmistir. Sekilde goriildiigii gibi en
1yi adsorpsiyon pH 2 de gerceklesmektedir. Cozeltinin pH degerinin yiikselmesi ile
adsorbent tarafindan adsorplanan methyl violet’in miktarida azalmakta ve en diisiik
pH 12 de 55 mg/g degerine ulasmaktadir.
Methyl violetin bu davranisi ¢esitli yayinlardaki davranisi ile uyum saglamasa

da (Dogan ve Aklan 2003) adsorpsiyon, adsorbe olan maddeye ve ayni zamanda
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kullanilan adsorbentin yapisina da oldukca baghdir. Bu nedenle Sekil 4.14’deki

davranisi sik rastlanmasa da yukaridaki sekilde agiklaya biliriz.
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Sekil 4.14. Adsorbent tarafindan adsorbe edilen methyl violet miktarinin ¢6zeltinin baslangic pH
degerleriyle degisimi

Sekil 4.14’e gore en iyi adsorpsiyon pH 2 ‘de oldugundan dolayr bundan
sonraki calismalarimiz da bu pH degerinde gerceklesmektedir. Rhodamine B
maddeside aym1 davranisi sergiledigi i¢in bu davranigin nedenleri Rhodamine B
boyar maddesinin deneysel yorumlarinda agiklanmustir.

Sekil 4.15°de ise farkli baglangic methyl violet konsantrasyonlarma sahip olan
150 ml 0,05 gram aktif karbon iceren ¢ozeltilerin 180 dak. Boyunca adsorpsiyonunda
elde edilen sonucglar1 verilmistir. Farkli baslangic konsantrasyonlardaki temel amag
kat1 ile ¢ozelti arasindaki dengenin hangi siire zarfinda gerceklestigini belirlemektir.
Sekil 4.15°de goriilecegi gibi ilk 60 dakika icerisinde adsorpsiyon hizli bir sekilde
gerceklesmekte daha sonra ise yavaslamaktadir. Konsantrasyonun artmasi ile
adsorpsiyonda hizli bir sekilde artmakta bunun nedeni ise artan konsantrasyonlarla

itici giiclin artmasi ve buna bagl olarak adsorbe olacak yiizeylere adsorpsiyonun
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daha hizli gerceklesmesidir. Diger taraftan adsorpsiyonun artan baslangi¢

konsantrasyonu ile arttig1 bir gercektir.
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Sekil 4.15. Adsorbent tarafindan adsorbe edilen ve farkli baslangi¢ konsantrasyonlarina sahip olan
methyl violet miktarlarinin zamanla degisimi

Aynm sekilde Sekil 4.15°deki farkli baslangic konsantrasyonlarina sahip olan
methyl violetin 180 dak. Adsorpsiyonu sonundaki denge degerleri alinarak
Langmiur, Freundlich ve Tempkin izotermlerine uygulanmistir. Methyl violetin aktif
karbonumuz tarafindaki adsorpsiyonu en iyi Sekil 4.16’da goriilecegi gibi, Langmiur
izotermi tarafindan temsil edilmektedir. Diger izotermlerin reklukasyon katsayilari
diisiik oldugu icin grafiksel olarak verilmemistir.

Sekil 4.16’da elde edilen Langmiur sabitleri adsorpsiyonun elverisligini bulmak

icin kullanilabilir. Boyutsuz Ry sabiti (R, = ) methyl violet icin

1+bC,
hesaplandiginda 0.207 ile 0.0254 arasinda degistigi Sekil 4.16°da verilen denklemde

bulunabilir. Boyutsuz Ry ‘nin bu aralikta olmasi methyl violetin adsorpsiyonunda
adsorbentimizin kullanimina elverisli oldugunu literatiirde verilen bilgiler 151ginda

sOyleye biliriz.
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Sekil 4.16. Farkli baslangi¢ konsantrasyonuna sahip olan methyl violet ¢cozeltilerinin denge
degerlerine Langmiur izoterminin uygulanmasi

Sekil 4.16’ya gore varilmasi gereken diger onemli bir sonug¢ ise methyl violetin
aktif karbonumuz tarafindan adsorpsiyon tek tabakali ve homojen karakterde
oldugunu soyleye biliriz. Calismanin diger bir bdliimiinde ise ortam sicakligmin
methyl violet’in aktif karbon iizerine adsorpsiyonunu nasil etkiledigini belirlemeyi
amaglamis olup biitiin sartlar1 olmak iizere adsorpsiyonun gergeklestirildigi ortam
sicakligr 20 ° C ile 60 ° C arasinda degistirilerek180 dak. sonucu elde edilen denge
degerlerinin sicaklikla degisimi Sekil 4.17°de verilmistir.

Sekilde goriilecegi gibi tipki bromocresol ve alizarin red’in aktif karbonumuz
tizerindeki adsorpsiyonun sicaklikla degisimi methyl violet igcinde hemen hemen ayni
davranis1 gostermektedir. Yani sicaklik arttikca adsorpsiyon azalmaktadir. Sekil
4.17’ye gore methyl violet’in aktif karbonumuz {izerine adsorpsiyonunun egzotermik

oldugunu soyleyebiliriz.
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Sekil 4.17. Adsorbent tarafindan denge durumunda tutulan methyl violet miktarlarinin sicaklikla
degisimi

Methyl violet’in aktif karbonumuz iizerindeki adsorpsiyonunu kontrol eden
kiitle transferi, diflizyon ve kimyasal reaksiyon gibi mekanizmalardan hangisinin
etkin oldugunu belirlemek olduk¢a Onemlidir. Bu amagla kinetik adimmin
adsorpsiyon iizerindeki etkinligi i¢in bir ¢ok kinetik model gelistirilmistir. Fakat
bunlardan en c¢ok yaygin olarak kullamilan ve basit olan1 daha Onceden de
bahsettigimiz Lagergren esitligidir.

Calismanin bu kisminda 150 ml, 100 ppm methyl violet iceren baslangic pH
degeri 2 olan ¢ozeltiye konulan 0.05 gram aktif karbonun farkli sicakliklardaki
adsorpsiyonu zamana bagl olarak incelenmis elde edilen degerlerine Lagergren 1. ve
Ho’nun yalanci II. dereceden kinetik modeli esitliklerine uygulanmistir. Methyl
violet’in aktif karbon iizerindeki adsorpsiyonunun kinetigi I. Derecedeki Lagergren
esitligine uyum saglamadig1 icin Ho’nun yalanci II. dereceden kinetik modeline
uygulanmistir ve elde edilen degerler Sekil 4.18’de denklemleri ile birlikte

verilmistir.Biitiin denklemlerin reaksiyon katsayilarmin 0.99 civarinda olmast bu
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uyumun bir gostergesidir. Sekil 4.18’de verilen denklemlerde reaksiyon hiz sabiti k

t/qt

hesaplanabilir.
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Sekil 4.18. Adsorbent tarafindan denge durumunda tutulan methyl violet miktarlarinin sicaklikla
degisiminin Lagergren esitligine uygulanisi

Sekil 4.18’e gore 20 °C ile 60 ° C arasindaki sicakliklarda reaksiyon hiz
sabitleri (1.38) deki esitlikte yerine yazilarak 20 °C i¢in k*nin 0.000196, 30 °C i¢in
k’nm 0,000349, 40 °C i¢in k’nin 0,000128, 60 °C i¢in 0.000272 oldugu bulundu.

Adsorpsiyonu etkileyen diger bir adim ise hidrodinamik sartlar icerisinde
sayilan ve genellikle adsorpsiyon islemlerinde ihmal edilen karistirma ve ¢alkalama
hizlarini adsorpsiyon iizerine etkinligidir. Calkalama ortamimdaki difiizyonu ve kat1
siv1 arasinda olusan tabakanin kalinligina etki eder. Sekil 4.19a gore 50 rpm ile 220
rpm arasindaki calkalama hizlarmin methyl violetin aktif karbon yiizeyindeki
adsorpsiyon denge degeri 50 mg/g iken 220 rpm de bu deger 120 mg/g © a

ctkmaktadir. Bu sonuclarda calkalama hizinin adsorpsiyon iizerine etkin oldugunu

gostermesi bakimindan 6nemlidir.
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Sekil 4.19. Calkalama hizina bagl olarak adsorbent tarafindan tutulan methyl violet miktarmin
zamanla degisimi

Hatta calkalama hizinin adsorpsiyona etkisinin pH ‘dan daha etkin oldugunu
Sekil 4.14 ile Sekil 4.19‘un kiyaslanmasiyla goriilebilir. Sekil 4.19‘un en Onemli
ozelliklerinden biride biitiin ¢alkalama hizlarinda adsorpsiyonun 2 basamak halinde
gerceklesmis oldugunu kolaylikla gorebiliriz. Bunun nedeni muhtemelen c¢ozelti
ortamindan degil de, adsorbentin methyl violeti mikro mezoporlardaki partikiil i¢i
tasinimlardan kaynaklandigini soyleye biliriz.

Sekil 4.20°de ise 3 farkl partikiil boyutuna sahip aktif karbonumuza methyl

violetin zamana bagli olarak adsorpsiyon degisimi verilmistir.
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Sekil 4.20. Farkl partikiil boyutlarina sahip olan aktif karbon tarafindan adsorbe edilen methyl violet
miktarinin zamanla degisimi.

Sekilde goriilecegi gibi partikiil boyutu diistiikkge ylizey alani artmakta ve buna
baglh olarak adsorpsiyon artmaktadir. Sekil 4.20’nin en 6nemli 6zelliklerinden bir
tanesi de 600-710 ve 400-600 um partikiil boyutuna sahip olan aktif karbondaki
methyl violet adsorpsiyonu 2 adimda gerceklesirken daha kiigiik partikiil boyutuna
sahip olan 300-400 mikronluk partikiillerde ise I. Ve II. adimlarin birleserek adim
haline geldigini gorebiliriz. Buda biiyiik partikiillerde partikiil i¢i hareketliklerin
adsorpsiyona etkisini gostermesi bakimindan 6nemlidir. Fakat gerek adsorpsiyon tek
adimda, gerekse iki adimda gerceklessin denge degerleri fazla degismemektedir.
Adsorbsiyonun iki adimda gerceklesmesinden kasit, adsorbsiyon olayinin karbonun
partikiil yapisindaki makro gozeneklerden mezo gozeneklere dogru hareketlenmesi
sirasinda  adsorbsiyonun bir siire i¢in durmast ve disaridaki gozeneklerin

bosalmasiyla tekrar baglamasidir.
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4.4. Methylene Blue’nun Aktif Karbon Uzerine Adsorpsiyonu ile Ilgili Yapilan
Cahsmalar

Diger boyar maddelerde oldugu gibi ayni sartlarda 30 ° C ‘de farkli baslangic
pH degerlerinde methylene blue’nun aktif karbonumuz iizerindeki denge adsorpsiyon

degerlerinin degisimi Sekil 4.21°de verilmistir.
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Sekil 4.21. Adsorbent tarafindan adsorbe edilen methylene blue miktarinin ¢6zeltinin baslangic pH
degerleriyle degisimi

Sekil 4.21°de goriilecegi gibi pH 5’e kadar gram aktif karbon tarafindan tutulan
mg methylene blue’nun miktar1 10 mg civarindadir. pH degerlerinin artmasi ile aktif
karbon tarafindan tutulan methylene bluenin miktar1 ise hizli bir sekilde artmakta ve

pH 12’ de maksimum degere ulagsmaktadir. Methylene blue zayif bazik organik bir

—

tuzdur. Sulu ortamda RCI == R" + CI' + H,0 == RH™+OH dengesini
olusturmaktadir. Asit ortamda bu denge saga dogru kayarak RH** formunun asir1
olusumuna sebep olurken baz ortamda geri donerek R*, ROH ve RCI tiirlerinin
olusmasma neden olur. Pozitif yiiklii adsorbentin RH* tiiriine gore R*, ROH ve RCI
tiirlerini daha cok cekecegi ve adsorpsiyonun yiiksek pH larda artacag: seklindeki

beklentimiz deney sonuclarla Ortiismiis oldugu grafikten goriile bilmektedir. Sekil

80



4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Ozkan DURMUS

4.21’e gore maksimum adsorpsiyonun gergeklestigi pH degeri 12 oldugundan dolay1
bundan sonraki caligmalarda methylene blue bulunan aktif karbon iizerindeki
adsorpsiyonu incelerken bu pH degerine sahip olan ¢ozeltilerle calisiimistir.

Sekil 4.22°de ise 10 =100 ppm arasinda farkl baslangi¢ konsantrasyonlarma
sahip olan methylene blue cozeltilerine aktif karbonumuz tarafindan adsorpsiyon
unun zamanla degisimi verilmistir. Sekilde goriilecegi gibi her ne kadar daha oncede
adsorpsiyonu incelenen boyar maddelerde oldugu gibi adsorpsiyon konsantrasyonun

artmast ile 2 adiml gibi goriinse de bu adimlar digerleri kadar keskin ve net degildir.
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Sekil 4.22. Adsorbent tarafindan adsorbe edilen ve farkli baglangi¢ konsantrasyonlarina sahip olan
methylene blue miktarlarinin zamanla degisimi.

Methylene blue’nun 10 — 100 ppm c¢ozeltileri aktif karbonumuzda 60 dak.
Civarinda dengeye ulastigini soyleye biliriz. Diger taraftan ¢ozeltinin baslangi¢
konsantrasyonunun artmasi ile adsorpsiyon da artmaktadir. Sekil 4.22°de verilen
farkli baslangi¢c konsantrasyonlarmin denge degerlerine onceden soz edildigi gibi 3
farkli izoterme gore (Freundlich, Langmiur ve Tempkin) degerlendirilmis ve
methylene bluenin aktif karbonumuz tarafindaki adsorpsiyonu Sekil 4.23°de
goriildiigii gibi en i1yi Langmiur izoterminin temsil ettigi elde edilen dogru

degerlerinin reklukasyon katsayisindan kolaylikla anlagilir. Daha 6ncede s6z edildigi

81



4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Ozkan DURMUS

gibi Langmiur izotermi adsorpsiyonun homojen ve molekiiler oldugunu temsil
etmektedir. Aktif karbonumuzun methylene blue tarafindan adsorbent olarak
kullaniminin uygun olup olmadigini Langmiur esitliginden elde edilen Ry, boyutsuz

ayirma faktoriiniin hesaplanmasi ile bulunabilinecegi ifade edilmisti.
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Sekil 4.23. Farkli baslangi¢ konsantrasyonuna sahip olan methylene blue ¢ozeltilerinin denge
degerlerine langmiur izoterminin uygulanmast

Sekil 4.23’e gore 10 ppm ve 100 ppm methylene blue baslangic
konsantrasyonu i¢in Ry degeri 0.367 ile 0.851 arasinda degistigi hesaplanmistir. Bu
degerlere gore aktif karbonumuzun methylene blue’nun adsorpsiyonunda

kullanilmas1 uygundur.
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Sekil 4.24. Adsorbent tarafindan denge durumunda tutulan methylene blue miktarlarinin sicaklikla
degisimi
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Sekil 4.24°de ise farkli sicakliklarda methylene blue’nun aktif karbonumuz
yiizeyine adsorpsiyonunun denge degerlerinin degisimi verilmistir. Sekil 4.24’e gore
40 °C’ ye kadar sicakligin artmasi ile adsorpsiyon artmakta fakat daha yiiksek
sicakliklarda ise adsorpsiyon miktar1 90 mg/g degerinde sabit kalmaktadir. Buda
adsorpsiyonun endotermik oldugunu fakat 30 ° C’ den daha yiiksek sicakliklarin
adsorpsiyonu fazla etkilemedigini gdstermektedir.

Sekil 4.25°de ise kati sivi ara ylizeyinde olusan tabakanin kalinligma ve
cozeltideki difiizyona etki eden calkalamanin methylene blue’nun aktif karbona

adsorpsiyonunun zamanla degisimi verilmistir.
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Sekil 4.25. Calkalama hizina bagl olarak adsorbent tarafindan tutulan methylene blue miktarinin
zamanla degisimi

Sekil 4.25’e gore 50 rpm de gram aktif karbon tarafindan tutulan methylene
blue’nun 60. dakikadan sonraki gram basmna adsorbe edilen madde miktar1 40
mg’dir. Aym sekilde 220 rpm calkalama hizlarinda ise gram aktif karbon tarafindan
tutulan methylene blue miktarmin 130 mg civarinda oldugu goriile bilir. Bu
sonuclara gore tipki diger boyar maddelerde oldugu gibi calkalama hizi ayni
sartlardaki deneyler i¢cin adsorpsiyon miktarimi 2.5 kati kadar arttirmaktadir. Bu

deger pH etkinligi ile kiyaslandiginda Sekil 4.21°de goriilecegi gibi pH degisimi
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adsorpsiyon kapasitesini yaklasik 9 kat arttirmakta ve bu nedenle ¢alkalama hizindan
daha etkin oldugunu gore biliriz.
Sekil 4.26’da ise farkli partikiil boyutlarina sahip olan aktif karbonumuza

methylene blue’ in adsorpsiyonunun zamanla degisimi verilmistir.
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Sekil 4.26. Farkli partikiil boyutlarina sahip olan aktif karbon tarafindan adsorbe edilen methylene
blue miktarinin zamanla degisimi

Sekil 4.4.6’ya gore 600-710 um partikiil boyutuna sahip olan aktif karbon i¢in
methylene blue denge degeri 60 mg/g civarinda iken 300-400 um partikiil boyutu
icin bu deger 90 mg degerine ulagsmaktadir. Bunun nedeni daha once de ifade edildigi

gibi partikiil boyutu kiigiildiikge yiizey alanmnin biiyiimesinden kaynaklanmaktadir.

4.5. Rhodamine B nin Aktif Karbon Uzerine Adsorpsiyonu ile flgili Yapilan
Cahsmalar
Rhodamine B nin aktif karbonumuz iizerindeki adsorpsiyonuna farkl baslangic
pH degerlerinin etkisi 150 ml, 100 ppm Rhodamine B igeren ¢ozeltiye 0.05 gram
aktif karbon konularak 30 ° C sicaklikta 180 dak. Sonundaki denge degerlerinin
degisimi Sekil 4.27‘de verilmistir.
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Sekilde goriilecegi gibi baslangic pH degerlerinin artmasi ile Rhodamine B’nin
adsorpsiyonunda pH 7 degerine kadar hizli bir sekilde diismekte pH 7 ile 9 arasinda
hemen hemen sabit bir adsorpsiyon davranis1 gostermektedir. pH 9‘dan sonra ise

adsorpsiyon tekrar diismektedir.
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Sekil 4.27. Adsorbent tarafindan adsorbe edilen Rhodamine B miktarinin ¢tzeltinin baglangic pH
degerleriyle degisimi

Sekil 4.27°e gore en 1yi adsorpsiyon baslangic pH degerinin 2 oldugu durumda
elde edilmektedir. Rhodamine B maddesine zayif bir karboksilik asit olarak veya
hem Rhodamine B hemde methyl violet maddelerine zayif asidik tuz olarak
bakildiginda her iki madeninde diisiik pH ortamlarinda diisiik protoliz, yiikksek pH
ortamlarinda da yiiksek protoliz olmalar1 gegerlidir.

RHCI == RH" + CI  (¢6ziinme)

RH" +H,0 = R+H;0"( protoliz)

Sulu ortamda bu her iki madde i¢in yukardaki ¢oziinme ve protoliz dengelerinin
kurulacagimi diisiinecek olursak, asitli ortamda protoliz dengesinin geri donmesi
nedeniyle her iki maddenin RH* formunun asir1 artacag: anlasilabilir. Coziinme
dengesinde yer alan bu RH* iyonunun artis1 yaminda pH ayarlamada HCI asitinin

kullanilmas1 nedeniyle RHCI kaynakli CI" iyonunun ortak iyona artist RHCI tiiriiniin
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olusumuna ve adsorpsiyonuna yardim edebilir. Bu diisiincelerimizi grafiksel
sonucglarda benzer sekilde desteklemektedir. Bundan sonraki deneysel calismalarda
cozeltinin baslangic pH degeri olarak 2 almmustir. Tipki diger boyar maddelerde
oldugu gibi Rhodamine B’nin farkli baslangic konsantrasyonlarmmn aktif
karbonumuz tarafindan adsorpsiyon davranisi zamana bagli olarak incelenmis elde
edilen sonuglar Sekil 4.28°de verilmistir.

Sekil 4.28‘ye gore cozeltideki Rhodamine B konsantrasyonu arttikca aktif
karbonumuz tarafindan tutulan madde miktarida artmaktadir. Ayni sekilde
Rhodamine B’nin aktif karbon tarafindaki adsorpsiyonu her ne kadar 2 adimda
gerceklesmis gibi goriinse de bu 2 adim diger boyar maddelerde oldugu gibi kesin
degildir. Diger taraftan biitiin baslangic konsantrasyonlar1 icin Rhodamine B’nin
hepsi adsorbent tarafindan tutulmayip bir kismu ¢ozeltide dengeyi saglamak iizere

kalmaktadir.
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Sekil 4.28. Adsorbent tarafindan adsorbe edilen ve farkli baslangi¢ konsantrasyonlarina sahip olan
Rhodamine B miktarlarinin zamanla degisimi

Bu nedenle Rhodamine B’nin aktif karbonumuz iizerindeki adsorpsiyonunun

kimyasal degil de fiziksel oldugunu sdylemek yerinde olur. Sekil 4.28’de verilen
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farkli baslangi¢c konsantrasyonlarmnin 180 dak. Sonundaki denge degerleri alinip 3
farkli izoterme (Freundlich, Langmiur ve Tempkin) uygulandiginda Rhodamine B
nin adsorbentimize adsorpsiyonun Freundlich ve Langmiur izotermine uymadigi
buna kars1 temkin izotermine uydugu Sekil 4.29°de elde edilen dogrunun

reklukasyon katsayisindan kolaylikla anlagila bilir.
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Sekil 4.29. Farkli baslangi¢ konsantrasyonuna sahip olan Rhodamine B ¢ozeltilerinin denge
degerlerine tempkin izoterminin uygulanmasi

Bilindigi gibi Tempkin izoterminin uyum gosterdigi sistemlerde adsorpsiyon
1s1s1 logaritmik yerine lineer olarak davranig gosterir.

Ayn sekilde Rhodamine B’nin aktif karbonumuz iizerindeki adsorpsiyonuna
farkli sicakliklarin etkisi incelenmis sicaklik haricinde biitiin paremetreleri ayni olan
bu deneysel calismalarin 180 dak. adsorpsiyon sonucunda elde edilen denge

degerlerinin sicaklikla degisimi Sekil 4.30°da verilmistir.
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Sekil 4.30. Adsorbent tarafindan denge durumunda tutulan Rhodamine B miktarlarinin sicaklikla
degisimi

Sekilde goriildiigii gibi en 1yi adsorpsiyon diisiik sicaklarda elde edilmektedir.
20 ° C ile 40 ° C arasindaki sicakliklarda adsorbentin Rhodamine B’yi adsorbe
kapasitesi hizli bir sekilde diiserken 40 °© C’ den daha yiiksek sicakliklarda ise bu
diisiis biraz daha yavaslamaktadir. Sekil 4.30’a gore Rhodamine B’nin aktif
karbonumuz tarafindan adsorpsiyonu i¢in en uygun sicakligin 20 ° C ile 30 ° C aras1
olacagini sdyleye biliriz.

Diger taraftan Rhodamine B’nin aktif karbon iizerine adsorpsiyonunun
egzotermik oldugunu soylemek yerinde olur. Zira sicakligin artmasi ile
adsorpsiyonun diismesi bunu gostermektedir. daha Onceki calismalarda oldugu gibi
cozeltideki difiizyonu arttiran ve kati sivi ara ylizeyindeki tabakayi incelten
calkalama hizinin Rhodamine B’nin aktif karbonumuz iizerindeki adsorpsiyonuna
etkisi zamana bagli olarak incelenmis ve elde edilen sonucglar Sekil 4.31°de

verilmistir.
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Sekil 4.31. Calkalama hizina bagli olarak adsorbent tarafindan tutulan rhodamine b miktarinin
zamanla degisimi

Sekilde goriilecegi gibi 50 rpm calkalama hizinda gram aktif karbon tarafindan
tutulan Rhodamine B’nin miktar1 50 mg civarinda iken 220 rpm de ayni sartlarda
gram aktif karbon tarafindan tutulan Rhodamine B’nin miktar1 105 mg civarina
yikselmektedir. Buda calkalama hizinin adsorpsiyon iizerinde ne kadar etkin
oldugunu gostermesi bakimindan onemlidir. Calkalama hizinin adsorpsiyon iizerine
etkinligi Sekil 4.27 ve Sekil 4.31°e bakarak sdyleye biliriz.

Rhodamine B’nin aktif karbon iizerindeki adsorpsiyonuna etki edebilecek diger
bir parametrenin aktif karbonun partikiil boyutu olabilecegi hesaplanarak 3 farkl
partikiil boyutuna sahip olan aktif karbon icin Rhodamine B’nin adsorbe edilen
miktar1 zamana baglhi olarak incelenmis ve elde edilen sonuclar Sekil 4.32°de

verilmistir.
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Sekil 4.32. Farkl partikiil boyutlarina sahip olan aktif karbon tarafindan adsorbe edilen rhodamine b
miktarinin zamanla degisimi

Sekilde goriilecegi gibi +600-710 um partikiil boyutuna sahip olan aktif
karbona Rhodamine B’nin adsorpsiyonu her ne kadar 2 adimda gerceklesmis gibi
goriinse de partikiil boyutu kiiciildiikce tek adima inmektedir. Fakat biitiin partikiil
boyutlar1 icin Rhodamine B’nin aktif karbon iizerindeki adsorpsiyonu +300-400 um

partikiil boyutu hari¢ hemen hemen ayn1 kalmaktadir.
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Pamuk sap1 tabanli adsorbentin 1iyi bir adsorbent olabilecegi, pH,
konsantrasyon, sicaklik, calkalama hizi ve partikiil boyutuna bagli yapilan farkl
deney sonuclarindan anlasilmaktadir. Bu deneylere iliskin sonuglar asagida sirasiyla

ifade edilmistir

5.1. pH Etkisi
0.05 gram aktif karbon 100 ppm degisik boyar maddeleri iceren 150 ml ¢ozelti
icerisine konulmus ve 150 rpm ile 180 dak. boyunca 30 °C’ de ¢alkalanmis bu zaman
stiresi sonucunda farkli baslangic pH ‘mna sahip ¢ozeltilerden numune c¢ekilerek
analizleri yapilmistir.
Diisiik pH degerlerinde alizarin red , bromocresol gren, methylene bluenin
adsorpsiyonu azalmakta, yiiksek pH degerlerinde ise methyl violet ve Rhodamine B

nin adsorpsiyonu artmaktadir.

5.2. Konsantrasyon Etkisi
Cozeltilerin adsorpsiyon verimini etkilegen parametrelerden biride baslangic
konsantrasyonudur. Zira baslangi¢ konsantrasyonu arttikca ¢ozeltilerin adsorpsiyon
verimininde artmas1 gerekiyor. Adsorpsiyon olayr bir denge olayidir. Bu deneysel
calismalara bakildigit zaman hem diisilk konsantrasyonda hem de yiiksek
konsantrasyonda boyar maddelerin tamami adsorbe edilemiyor dolayisiyla fiziksel

adsorpsiyon soz konusudur diyebiliriz.

5.3. Sicakhgin Etkisi
Bu calismada, sicakligin adsorpsiyon iizerine etkisine bakildiginda sicaklik
arttikca adsorp siyonun diistiigii goriilmektedir. Deneysel calismalarimizda en uygun
sicakhigmm 20 °C ile 30 °C arasinda oldugunu sodyleye biliriz. Sicakli azaldik¢a
adsorpsiyon artmaktadir bu da adsorpsiyon olaymnin egzotermik oldugunu

gostermektedir.
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5.4. Calkalama Hizimin Etkisi
Biitiin boyar maddelerin konsantrasyonlari, sicakliklari, ¢ozelti hacimleri,
sicakliklar1 ve aktif karbon miktarlar: sabit tutularak, sadece ¢alkalama hizlar1 farkli
tutularak zamana bagl olarak degisen seri deneyler yapilmistir. Calkalama hizlar1 50
rpm, 150 rpm ve 220 rpm olarak almmustir. Biitiin boyar maddelerde ¢alkalama hizi

arttikca adsorpsiyonda hizli bir sekilde artmustir.

5.5. Partikiil Boyutunun Etkisi

Deneysel calismalarimizda 300-400 um, 400-600 um ve 600-710 um olmak
tizere 3 farkl partikiil boyutuna sahip aktif karbon kullanilmistir. Grafiksel sonuglara
baktigimiz zaman partikiil boyutu kiiciildilkge adsorpsiyon miktar:1 artmaktadir.
Partikiil boyutunun kiiciilmesi ile yiizey alam artmakta ve buna bagh olarak
adsorpsiyon verimi artmaktadir.

Bizim yaptigimiz bu deneysel calismalarin disinda adsorpsiyonun diger
onemli bir alam olan geri kazanim caligmalar1 bu ve diger boyar maddeler i¢in
uygulanarak geri kazanimin optimum sartlar1 tayin edilmelidir.

Aktif karbon iizerinde yaptigimiz bu deneyler ham pamuk sap1 iizerine
yapilarak uygulamanin daha ucuz yontemleri arastirilabilir. Bu ¢alismanin tamami

farkli adsorbentlere ve farkli boyar maddelere uygulanabilir.
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OZET

Avrupa Birligine girmekte olan Tiirkiye i¢in boyarmadde iceren atik sular ciddi
bir problem teskil etmektedir. Bu problemin ortadan kaldirilmasi amaciyla atik
sulardan boyar maddelerin giderilmesi, adsorpsiyon yontemi kullanarak
planlanmistir. Atom iyon yada molekiillerin bir kati yiizeyinde tutulmasiyla
adsorpsiyon olay1 gerceklesir. Biitiin bu gozlemler 1s13inda deneylerimizi genis

basamaklar halinde ve hata payin1 minumuma indirecek hassasiyette yaptik.
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SUMMARY

For Turkey, that is about to enter the European Union, waste water including
dyes causes serious problems. In order to get rid of this problem, the removal of dyes
from waste water is planned by using adsorption method. Adsorption happens when
atoms, ions and molecules hold on to a solid surface. With the light of this

observations, to minimize the errors, we performed our experiments in several steps.
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