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Yiksek Lisans Tezi
Sulu Cdzeltiden Katyonik Boyar Madde Giderimi
T.U. Fen Bilimleri Enstitiisti

Kimya Anabilim Dali

OZET

Tekstil endlstrisi boyama proseslerinde bol miktarda su, kimyasal madde ve
boyar madde kullanilmaktadir. Boyama siireclerinde kullanilan ¢ikis sularinin alici
ortamlara verilmeden Once aritilmasi ve geri kazanimi ekolojik olarak hayati 6nem arz
etmektedir. Adsorpsiyon yontemi ile aritma uygulamalarinda, diisiik maliyetli ve kolay
elde edilebilen adsorbanlar tercih edilmektedir. Aktif karbon, yiizey alam1 genis ve
adsorplama kapasitesi yliksek olan énemli bir adsorban turi olup karbon icerikli pek ¢cok
organik atiktan elde edilebilmektedir. Boyal1 atik sularin renk gideriminde siklikla aktif

karbon kullanilmaktadir.

Bu calismada ceviz kabugundan farkli aktivasyon kosullarinda elde edilen aktif
karbonlar kullanilmigtir. Adsorpsiyon igin en uygun yiizey 0zelliklerine sahip olan aktif
karbon belirlenmis ve deneylerde metilen mavisi giderimi i¢in kullanilmistir. Yapilan
adsorpsiyon deneylerinde, adsorban konsantrasyonu, sicaklik, pH ve adsorpsiyon siiresi
gibi parametrelerin boya giderimi iizerinde etkisi incelenmistir. Son olarak elde edilen

veriler Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine uygunluklar1 bakimindan

degerlendirilmistir.
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Master’s Thesis
Removal of a cationic dye from aqueous solution
Trakya University Institute of Natural Sciences
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ABSTRACT

Copious amounts of water, chemicals and dyeing materials are used in dyeing
processes in textile industry. It is ecologically vital to treat and recycle the discharge
liquids used in dyeing processes before they are given to receiving environments. Low
cost and easily obtainable adsorbents are preferred in treatment applications with
adsorption method. Activated carbon is an important adsorbent with a large surface area
with high adsorption capacity and can be obtained from many carbon-containing organic

wastes. Activated carbon is frequently used in the color removal of dyed wastewater.

In this study, activated carbons obtained from walnut shell under different
activation conditions were used. Activated carbon, which has the most suitable surface
properties for adsorption, was identified and used for removal of methylene blue in
experiments. In the adsorption experiments, the effect of parameters such as adsorbent
concentration, temperature, pH and adsorption duration on dye removal was investigated.
Finally, the data obtained were evaluated in terms of their suitability to the Langmuir and

Freundlich isotherm models.
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BOLUM 1

GIRIiS

Gelisen teknolojiyle birlikte artan endiistri kuruluslari, su ve g¢evre kirliligi
bakimindan ©6nemli bir sorunu da beraberinde getirmektedir. Endiistrinin ¢esitli
siireclerinde kullanilan suyun alict sulara desarj edilmeden aritilmasi ve geri kazanilmasi
insan saglig1 ve ekolojik denge bakimindan hayati 6nem tagimaktadir. Ozellikle diinyada
son yillarda goriilen iklim degisikliginin yani sira temiz su kaynaklarinin azalmasi da
hizla artan temiz su ihtiyacini dogurmaktadir. Bu sorunun ¢6ziimii i¢in yapilan ¢alismalar,

diinyada oldugu gibi lilkemizde de devam etmektedir.

Kozmetik, tekstil, boyama, baski, gida ve kagit endiistrisi atik sularinin 6nemli bir
kirlilik nedeni, igerdikleri boyar maddelerden kaynaklanmaktadir. Boyali atik sularin
cevre ve su kirliligi tizerindeki olumsuz etkileri oldukea fazladir. Aritilmadan alici ortama
desarj edildiginde, kotii kokuya, suyun kimyasal Ozelliklerinin degismesine ve 1s1k
gecirgenliginin azalmasina yol agmaktadir. Bunun sonucunda suda yasayan canl tiirleri
tizerinde toksik madde birikimi ve fotosentez hizinin azalmasi gibi ¢esitli olumsuz etkiler
sonucu ekosistemde bozulma meydana gelir. Tekstil endustrisi boyama proseslerinde
fazla miktarda su kullanilmaktadir. Ulkemiz sanayi iiretiminde %20’ye yakin paya tekstil
endiistrisinin sahip oldugunu g6z dniinde aldigimizda hem su israfini1 hem de kirleticilerin
vermis oldugu zarari dnlemek adina aritma gerekliligi daha da 6nem kazanmaktadir

(Ustabasi, 2016).



Tekstil endiistrisi atik sularinin aritilmasinda gesitli alternatifler kullanilmaktadir.
Atik sudan boyar madde digindaki kirleticiler, kimyasal ve fiziksel aritma yontemleriyle
giderilebilmektedir. Boyar madde gideriminde ise atik suda bulunan boyar madde tiriine
bagli olarak adsorpsiyon, koagiilasyon/flokiilasyon, oksidasyon ve biyolojik aritma
sistemleri gibi cesitli aritma ydntemlerinden yararlanilmaktadir (Oden, 2015). Renk
gideriminde uygulanan ydntemlerin avantajlart oldugu gibi dezavantajlar1 da
bulunmaktadir. Ornegin koagiilasyon/flokiilasyon metoduyla aritmada énemli miktarda
atik olusurken, oksidasyon yontemi ise kimyasal oksijen ihtiyacinin azalmasinda yetersiz
kalmaktadir. Boyar maddeler biyolojik parcalanmaya kars1 direngli oldugu i¢in bu
yontem de uygulanamamaktadir. Bu durumda adsorpsiyon metotu ile boyar maddelerin
uzaklastirilmasi en uygun yontem olarak 6ne ¢ikmaktadir. Bu yontem ile renk giderimi
konusunda pek ¢ok ¢alismalar yapilmis olup basarili sonuglar elde edilmistir (Ustabast,

2016).

Adsorpsiyon ile aritma uygulamalarinda, yiiksek adsorplama kapasitesine sahip,
ucuz ve kolay elde edilebilen maddeler arastirilip adsorplayici olarak tercih edilmektedir.
Aktif karbon, genis ylizey alani ve yiiksek adsorplama kapasitesiyle 6ne ¢ikan 6nemli bir
adsorbandir. Son yillarda yapilan ¢aligmalar ile dogada bol bulunan yenilenebilir
biyokiitlenin, atiklarin ve zirai yan urunlerin aktif karbon tretiminde hammadde olarak
kullanilmast 6nem kazanmustir. Cesitli siire¢lerde agiga ¢ikan atitk ve odunsu
biyokitlelerin aktif karbon Gretimi igin hammadde olarak kullanilmasi ile hem atigin
degerlendirilmesi hem de ¢evre kirliliginin 6niine gegilmesi hedeflenmektedir (Ozmak,
2010).

Bu c¢alismada ceviz kabugundan kimyasal aktivasyon ile aktif karbon elde edildi.
Elde edilen aktif karbon Uzerinde katyonik bir boyar madde olan metilen mavisinin
adsorpsiyonu incelendi. Yapilan deneylerde, adsorban konsantrasyonu, sicaklik,
adsorpsiyon suresi ve pH’m adsorpsiyon (zerinde etkisi incelendi. Adsorpsiyon
mekanizmasi, adsorpsiyon izotermlerine uygunlugu bakimindan degerlendirilip

adsorpsiyon kinetigi ve termodinamik parametreler yardimiyla agiklanmaya galigildi.



BOLUM 2

KURAMSAL TEMELLER

2.1. Su Kirliligi ve Alici Ortamin Kirlenmesine Neden Olan Kaynaklar

Su kirliligi, ¢evre kirliliginin bir alt grubu olup canli ve cansiz tiim varliklar
etkileyen en énemli Kirlilik tlrlerinden biridir. Evsel, tarimsal, endiistriyel ve diger
kullanimlar sonucunda 6zelligi tamamen veya kismen degisen veya kirlenmis olan sulara
‘atik su’ denilmektedir. Atik sularin ¢esitli nedenlerle karigtig1 gol, akarsu ve deniz gibi
ortamlara da ‘alict ortam’ denilmektedir. Cok ¢esitli nedenlerle alici ortamin kirlenmesi

mamkanddr (Yavuz, 1998). Kirletici kaynaklarin baslicalar1 asagida siralanmustir.

a) Endiistri Atik Sulari: Akarsu veya deniz kenarlarinda kurulan endiistriler atiksularini
akarsu yoluyla veya dogrudan denize bosaltarak kirlenme sorununa neden olmaktadir.
Bu kirlenme sonucunda alict ortamda oksijen azalmasi, su i¢inde askida kalan
pargaciklarin artmasi, agir metal, yag ve toksik kimyasal maddelerin artmasi ve ortam

sicakliginin degismesi gibi sorunlar meydana gelmektedir.

b) Yerlesim Merkezleri Kaynakli Evsel Atiksular: Aritilmadan g¢evreye akitilan evsel
atiksular; fosfor ve azot derisiminin artmasina, mikrobiyolojik kirlenmeye neden
olmaktadir. Ayrica alict ortamda toksik madde, agir metal ve fazla miktarda kati

maddenin birikmesine yol agmaktadir.



c) Yerlesim Merkezlerine Ait Yagmur Sulari: Yagmur Sulari, yerlesim merkezlerinde
bulunan ayrik atiksu sistemleri sayesinde toplama kanallarindan gol, akarsu veya
denizlere bosaltilmaktadir. Bunun sonucunda yagmur sulariyla beraber taginan kati

parcaciklar ile alic1 ortamda katt madde yogunlugu ciddi oranda artmaktadir.

d) Yaygmn Kirletici Kaynaklar: iskan sahalari, ¢iftlikler, zirai alan, ormanlk arazi ve
maden ocaklarindan yagmur sonrasi akan sular serbestce ylizeyden veya yeraltindan

alic1 ortamlara ulasarak kirlenmeye neden olmaktadir.

e) Alici ortamlara direkt olarak atilan kat1 atiklar (Yavuz, 1998).

Renkli atik sular1 olan endiistri kuruluslarinin basinda boya, baski, kagit ve tekstil
endistrisi  gelmektedir. Uretim proseslerinde yikli miktarda boyar madde
kullanilmaktadir. Alic1 sulara gesitli nedenlerle karisan boyalar, sudaki ekosisteme biyik

zararlar vermekte olup estetik olarak da gevreye zarar vermektedir (Delikanli, 2013).
2.2. Tekstil Endustrisi

Tekstil Endustrisi, gesitli elyaf tiirleri kullanilarak kumas ve tekstil tiriinleri iireten bir
endiistri dalidir. Bu endiistri dali dogal ve yapay ipliklerin iiretilmesi; ¢esitli yontemler
ile triko, kumas, hali gibi tekstil tiriinlerinin meydana getirilmesi; elde edilen iplik ve
kumaglara baski, boyama, apre ve agartma gibi islemlerin uygulanmasi sireclerini

icermektedir. (Birgul, 2006).
Tekstil Endiistrisinde kullanilan Elyaf tiirleri:

a) Dogal Kokenli Elyaflar: Yun, ipek, pamuk, keten ve jit gibi hayvansal ve
bitkisel kaynakli elyaf turleridir.

b) Sentetik Kokenli Elyaflar: Poliamid, poliester, polipropilen, poliakrilonitril
gibi sentetik polimerden elde edilen elyaflar ile ¢esitli inorganik maddelerden
elde edilen elyaf turleridir.

c) Yapay Elyaflar: Kimyasal siireglerin uygulanmasi sonucu dogal elyaftan elde

edilen asetat rayon, viskoz rayon gibi elyaf trleridir.



Tekstil Endiistrisinde, elyaf tlirline bagli olarak iiretim asamasinda farkl
uygulamalar goriilebilmektedir. Ancak buna ragmen biitiin tekstil kollarinda genel
olarak boyama, yikama, hasillama, agartma ve baski gibi temel prosesler yer
almaktadir. Bu durumda farkli elyaf tiirlerine uygulanan kimyasallarin farkli olusu
dikkate alindiginda, uygulanacak siire¢ ve islemlerin en ¢ok kullanilan elyaf tiirii baz
alinarak degerlendirilmesi gerekir (Birgul, 2006).

Endlstri atik sularinda saglanmasi gercken standartlarin belirlenmesi, uygun
aritma asamalarinin planlanabilmesi ve aritma sisteminin se¢imi igin, atik su
karakterizasyonu, proses farkliligi ve tesis i¢i faktorlerin géz 6niinde bulundurulup

bir siniflandirmaya tabi tutulmasi gerekmektedir.
2.3. Tekstil Endiistrisi Atiksularinin Ozellikleri ve Alic1 Ortamlardaki Etkileri

Tekstil Endustrisi atik sularinda; bazi agir metaller, kromik asit, arsenik, Na2S,
cesitli organik ve inorganik boyar maddeleri, tekstil lifleri ve gesitli organik maddeler
bulunmaktadir. Boyama prosesinde kullanilan boyar maddeler nedeniyle atik sulari
boyali ve renkli haldedir. Aritilmadan alic1 ortama desarj edilen atik sulardaki boyama
atiklar1, suyun kimyasal 6zelliklerinin degisimine ve 151k gegirgenliginin azalmasina
yol agmaktadir. Bu duruma bagli olarak suda yasayan bazi canli turleri Uzerinde toksik
madde birikimi, ortamda fotosentez hizinin azalmasi ve suda oksijen azligi gibi
olumsuz etkiler sonucu ekosistemde bozulma meydana gelmektedir. Bu durum suyun

kendi kendini aritma potansiyelinin de azalmasina neden olmaktadir (Namal, 2017).

Boyama strecinde kullanilan ¢esitli 6zellikteki boyar maddeler ve uygulama
yonteminin farkliligina baglh olarak atik suyun pH degerinde meydana gelen blytk
degisimler, diger onemli Kirlilik sorunlarimdan biridir. Gerekli pH ayarlamasinin

yapilmasi, atik sularin aritiminda ihtiya¢ duyulan 6nemli bir suregtir (Gurel, 2006)

Baliklarin yasayabilmesi i¢in gerekli pH araligi balik tiirlerine bagli olarak
degisiklik gostermektedir, bu degerlerin altinda veya iistiindeki pH degerleri 6ldiirticii
olmaktadir. Kirlenmis suda bulunan asitler, karbonatlar1 etkileyerek suda

karbondioksitin agiga ¢ikmasina ve baliklarin 6lmesine neden olmaktadir.



Tekstil Endustrisinde, boyama asamasinda ¢esitli basamaklarda bol miktarda ve
yiiksek sicaklikta yikama sular1 kullanilmaktadir. Bu sure¢ler sonucunda atik sularin
sicakligi yaklasik olarak 40 °C’ye ulasmaktadir. Bu durumdaki atik sularin
aritilmadan alict suya desarj edilmesi, ortamda 1sil kirlenmeye yol agmaktadir. Bu
Kirlilik tirintn gevreye; alict ortamin dogal sicakligin degismesi, ekolojik dengenin

ve su kalitesinin bozulmasi gibi olumsuz etkileri bulunmaktadir (Girel, 2006).

Renk yogunlugu ve KOI degerine gore tekstil atik sulari; diisiik, orta ve yiiksek
siddetli atik sular olmak iizere ii¢ gruba ayrilabilir. KOI degeri 800 mg/L az olan atik
sular diistik siddetli, 800-1600 mg/L arasinda ise orta siddetli atik su ve 1600 mg/L'nin
uzerinde ise ylksek siddetli atik su olarak kabul edilmektedir (Lin&Peng, 1994).

Tekstil atik suyunun renk yogunlugu bu smiflandirmaya paralel olarak artis
gostermektedir. Buna ragmen bazen ¢ok koyu renge sahip atik sular diisiik ya da orta
siddette kirli su sinifina dahil edilebilmektedir. Bu durum, aritim islemindeki zorluk
ve bagil kirlilik derecesiyle ilgilidir. Tekstil atik sular1 genel olarak diisiik ve orta

siddetli kirli atik su sinifina girmektedir (Lin&Peng, 1994).

Cizelge 2.1 Tekstil Atik Sularmin Ortalama Ozellikleri (Lin&Peng, 1994)

Tip BOI KOI pH Askida | Sicaklik, | Yag | Iletkenlik
(mg/L) | (mg/L) Kat1 (°C) (mg/L) (uS)
Madde,
(mg/L)
Yuksek 500 1500 10 250 28 50 2900
Siddetli
Orta 270 970 9 137 28 21 2500
Siddetli
Diisiik 100 460 10 91 31 10 2100
Siddetli




2.4. Boyar Maddeler

Materyalleri renklendirmek, gorsel giizelligini ve dayanikliligini arttirmak igin
kullanilan maddelere boyar madde denilmektedir (Oden, 2015). Boyar maddelerin
kullanimiyla materyal ile boyar madde arasinda kimyasal baglanma gerceklesir.
Boyanan lifin silme, kazima ya da yikama gibi islemlerle eski renksiz haline donmesi

miimkiin degildir.

Boyar maddeler organik ya da inorganik yapili olabilirler. Tekstil endistrisinde
cogunlukla organik yapida olan boyar maddeler kullanilmaktadir (Shore, 1990).
Yaklagik olarak 1800’1l yillarin ortasina kadar boyama isleminde hayvan ve bitki
kaynakli dogal organik bilesikler boyar madde olarak kullanilmistir. Daha sonra
sentetik olarak elde edilen yapay organik boyalar tretilmeye baslanmis olup kullanimi1
hizla yayginlasmistir. Giiniimiizde yapay organik boyar maddeler dogal yapili boyar
maddelerin yerini almistir (Kurbanova ve ark, 1998; Seventekin 1998).

2.4.1. Boyar Maddelerin Simiflandirilmasi

Boyar maddeler uygulama yontemleri esas alinarak katyonik, anyonik ve iyonik

olmayan boyar maddeleri olmak (izere U¢ ana grupta toplanabilir (Arslan, 2013).

a) Katyonik boyar maddeler, bazik boyar madde olup ana boyalardir. Bu boyalar
parlaklik ve renk yogunluklarinin fazla olmasi nedeniyle diisiik derisimlerde bile
suda goriinti kirliligine yol acarlar.

b) Anyonik yapidaki boyar maddeler, direkt, asidik, reaktif, azo ve diazo boyar
maddeleridir. Sudaki ¢Ozinurllkleri nedeniyle geleneksel aritim yontemleriyle
giderilebilmeleri oldukga zordur.

c¢) Iyonik olmayan boyalar ise suda ¢6ziinmez ve sulu ortamda iyonlasmadigindan
dagilirlar. Iyonik olmayan pigment boyar madde, yapisinda SO2, OH, NH2 gibi
gruplar olan dispers boyar madde ve bazi metal kompleks boyar maddelerdir.

Bunlardan farkli olarak metal igerikli boyalar ve antrokinon bazli boyalar vardir.
Metal igerikli boyar maddeler cogunlukla krom igerip kanserojen oOzelliktedirler.
Antrokinon bazli boyar maddeler ise aromatik halkali yapilart nedeniyle

par¢alanmaya kars1 direncli yapidadirlar.
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Tekstil Endiistrisinde kullanilan boyarmaddeler; boyanin uygulandigi tekstil
lifine, boyama ozelliklerine, kimyasal yapilarima ve suda ¢oziiniirliiklerine gore
siniflandirilabilir ancak bu simiflandirma sekilleri arasindaki iliski azdir. Boyar

maddelerin daha ¢cok boyama 6zelliklerine gore siniflandirilmasi tercih edilmektedir.
2.4.2. Katyonik Boyar Maddeler

Katyonik boyar maddeler, sulu ¢ozeltilerde renkli pozitif yukli katyon ve renksiz
negatif yiiklii anyon seklinde dissosiye olmaktadir. Boyama isleminin, boyar madde ile
materyal arasinda gergeklesen iyon degisimi reaksiyonu ile olustugu diistiniilmektedir.
Materyal ile boyar madde arasinda etkilesimin olmasi materyal {izerinde bulunan asidik
gruplarin sayisina, bu gruplarin dissosiye olabilirligine, erisilebilirligine ve de boyar
madde ile tepkimeye girebilme kabiliyetine baghdir. Kaliteli bir boyama icin boyanma
mekanizmalarimin ve cesitli parametrelerin boyama {izerindeki etkilerinin bilinmesi

oldukca 6nemlidir (Akcakoca&Atav, 2013).

Sentetik lifler igerisinde kullanim olarak diinyada ti¢lincii paya sahip olan akrilik
liflerin boyama isleminde en ¢ok katyonik boyar maddeler kullanilmaktadir Katyonik
boyar maddeler ile agiktan koyuya akrilik liflerini biitlin tonlarda boyamak miimkiindiir

(Bhangale, 2001-2002; Akgakoca&Atav 2013).

Hepimizin bildigi metilen mavisi adli boyar madde kiikiirtlii boyalar sinifinda yer
alirken ayn1 zamanda bazik veya katyonik boyalar sinifindadir. Kimya, eczacilik, tip, ve
tekstil gibi fakli kullanim alanlar1 bulunan metilen mavisine, endustriyel atik sularda

kirletici olarak siklikla rastlanmaktadir.
2.5. Tekstil Atik Sularindan Boyar Madde Giderim Yontemleri

Endiistri kuruluslarinda su ihtiyaci ve desarj standartlarindaki sinirlamalar, cogu
endiistriyi suyu geri kazanarak tekrar kullanima yoneltmektedir. Atik sularin aritimi ve
geri kazanimi neticesinde; su ve ¢evre kirliliginin dnlenmesi, bununla birlikte tiiketilen
su miktarinin maliyetinin azaltilmasi, yiiksek kaliteli su kullanimi gerektiren bir prosesten
cikan suyun daha diistik kaliteli su ihtiyaci olan bir proseste kullanilmasi gibi sonuglar

hedeflenmektedir (Babiirsah, 2004).



Tekstil endistrisi, en ¢ok su tiiketimi ihtiyaci olan sektorlerin basinda gelmektedir.
Ozellikle boyama siirecinde kullamilan boyalarin kimyasal yapisindaki gesitlilik,
boyalarin uygulama seklinin birbirinden farkli ve bazen de kesikli olmasi nedeniyle ¢ikan
atik sular giin icerisinde farkli karakterde olabilmektedir. Bu durumda atik suyun
karekterizasyonu olduk¢a zordur. Ayrica boyama siirecinde siklikla kullanilan yardimci
kimyasallar, ¢ikis sularinda boyar maddelerin haricinde c¢ok cesitli bilesiklerin de
bulunmasina neden olur. Bir boyama isleminde birbirinden farkli kimyasal yapidaki
boyar maddelerin beraber kullanilmasi, ¢ikis sularinin bilesimini oldukc¢a karisik hale
getirmektedir. Atik sularin dzellikle renk, pH, KOI derisimlerindeki degisim nedeniyle
uygulanacak aritim metodlarina gore farkli akim ve prosesler olarak ayirilmasi

gerekmektedir (Babiirsah, 2004).

Diinyada gelismis pek cok tilkede renk giderimi, denetlenen Onemli bir
parametredir. Bu amagla gesitli aritma uygulamalari yapilmakta olup bu konuda hélen
devam etmekte olan ¢ok sayida arastirma bulunmaktadir. Adsorpsiyon, membran, iyon
degisimi, elektrokimyasal metodlar, kimyasal koagiilasyon, oksidasyon ve ileri
oksidasyon yontemleri renk giderimi hususunda yararlanilan aritma sistemleridir
(Sevimli, 2000).

Cizelge 2.2. Boya sinifina gore renk giderme metotlari (Sevimli, 2000)

Siniflama Boya Turu Sarj/Cozelti Teknoloji
Durumu
Non-iyonik Dispers Negatif yikle Koagtilasyon
Azoik sarj kolloidal Membran
Vat Oksidasyon
Salfar
Anyonik Asit Anyonik Adsorpsiyon
Reaktif ¢ozunar Iyon degisimi
Direk Membran
Mordan Oksidasyon
Metal
Kompleks
Katyonik Bazik Katyonik Adsorpsiyon
¢cozunur Iyon degisimi
Mebran
Oksidasyon




2.5.1. Kimyasal Yontemler

Kimyasal aritma yontemi, ¢esitli kimyasal reaksiyonlardan yararlanarak atik suda
kirlilige neden olan ¢6ziinmiis, koloidal ve askidaki maddelerin uzaklastirilmasinin
temini ve hizlandirilmas1 amaciyla birtakim kimyasal reaksiyonlardan yararlanilmasi
esasina dayanmaktadir. Bu yontem ile atik suda ¢6ziinmiis haldeki kirleticilerin kimyasal
tepkimelerden yararlanilarak diisiik ¢oziiniirliige sahip bilesiklere doniistiiriilmesi veya
askidaki ve kolloidal taneciklerin pihtilagtirilip yumaklar olusturularak cokeltilmesi
amaclanmaktadir (Goziikizil, 2013).

Tekstil atiksularinda kimyasal yontemlerle aritma islemi siklikla tercih edilen bir
yontemdir. Bunun en énemli nedeni ise uygun dozlarda, uygun kimyasallarin kullanimi
ile atik su kalitesinde meydana gelen degisikliklerin kolaylikla tolere edilebilir héle

gelmesidir.

Tekstil endustrisinde atik sularin aritiminda siklikla kullanilan  kimyasal
yontemler; oksidasyon yontemleri, kimyasal c¢okturme ve flokilasyon yontemi ve
Cucurbituril ile aritimdir (Kocaer&Alkan, 2002).

2.5.1.1. Oksidasyon

Kimyasal yontemler arasinda en sik kullanilan aritma yontemi oksidasyondur. Bunun
en O6nemli sebebi ise uygula seklinin basit olmasidir. Kimyasal oksidasyon yontemi
sonucunda boyar maddenin molekdllerindeki aromatik halka kirilip atik sudan
uzaklastirilmasi saglanir. (Kocaer&Alkan, 2002). Ozon, klor, hidrojen peroksit ve 1slak
hava oksidasyonu renk giderimi i¢in kullanilan oksidasyon yontemleridir. Bazi
katalizorler kullanilarak oksidasyon veriminin arttirilmasi saglanmakta olup bunlar ileri

oksidasyon prosesi olarak adlandirilmaktadir.

» Fenton Oksidasyonu (H202-Fe(IT) Tuzlari)

Demir (IT) tuzlar1 (genellikle FeSO4) ve hidrojen peroksitin bir arada bulundugu
ortamlarda fenton oksidasyonu meydana gelir (Oden, 2015). Bu yéntem ile yapilan aritma

islemi On oksidasyon ve koagulasyon olmak Uizere iki asamada tamamlanir (Deniz, 2012).
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Kuvvetli asit ortamda hidrojen peroksit ve demir (II) iyonlar1 oldukca
kararlidirlar. ilk olarak asidik ortam hazirlanmalidir, bunun igin en uygun pH degeri 2-4
arasindadir. Ortama 6ncelikle demir (II) iyonlar1 ardindan hidrojen peroksit eklenir ve
karistirma islemi yapilir. Daha sonra kompleks bir redoks tepkimesi gergeklesip hidroksil
radikalleri meydana gelir. Hidroksil radikallerinin doymamis boya molekiilleri ile
reaksiyona girmesiyle boya molekilunin kromofor ve kromojenleri zarar gorerek renk
giderimi saglanir. Meydana gelen diger ara lriinler de demir iyonlarina tutunarak

cokeldikten sonra birlikte ortamdan uzaklastirilir (Goziikizil, 2013).

Fenton oksidasyonu hem suda ¢ozinir hem de ¢6ztinmeyen 6zellikteki, oldukga
genis bir boyar madde grubunda etkilidir (Deniz, 2012). Yapilan ¢aligmalarda fenton
oksidasyonu ile ortalama %88 KOI ve %97 renk giderimi elde etmenin miimkiin oldugu
goriilmiistiir. Bu yontemle renk giderimi boyamada kullanilan yardimci kimyasallara
bagli olarak degismektedir. Fenton oksidasyonu pH=3 ve daha diisiik degerlerde daha
fazla etkili olmaktadir. Ayrica ortamin sicakligi arttirlarak renk giderimi

arttirtlabilmektedir.

Fenton Prosesinin renk, KOI ve toksisite giderimi gibi avantajlari yani sira
dezavantajlar1 da vardir. Oksidasyon sonucunda olusan kii¢iik ve ¢okelmeyen floklarin
¢oktiiriilmesiyle atiksuda olusan ¢amura fenton ¢amuru denilmektedir. Bu ¢amurun

tizerinde adsorbe olan organikler nedeniyle bertarafi gi¢ olmaktadir.

> Ozon

Atik sularin dezenfeksiyonu igin ozon ilk olarak 1975 yilinda ABD’de Florida-
Indiantown’da kullanilmistir, ardindan 1980 yilina kadar yaklagik 10 tesis bu amagla
calismaya baslamistir. Sonraki yillarda ozonun kullanim alanlar1 gittik¢e artmis olup
ylizeysel sulardan renk ve bulaniklik giderimi, koagiilasyona yardimci madde olarak,
ugucu organik karbonlarin ve dezenfeksiyon yan drinlerinin kontrolinde, mikro
kirleticilerin (fenolik bilesikler ve pestisitler) giderilmesinde kullanilmistir (Sevimli,
2000).

Ozon uygulamasi, ¢ogunlukla organik maddesi giderilmis atik sularin geri

kazanimu icin gerekli renk standartlarinin saglanmasi ve biyolojik aritim igin inert olan
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yiiksek molekiillii bilesiklerin oksitlenip biyolojik aritmaya elverisli héle getirilmesi
maksadiyla kullanilir (Namal, 2017).

Bu uygulamaile iyi derecede renk giderimi saglanabilmektedir. Ozonlama sonucu
renk giderim miktar1 kullanilan boya tiiriine bagl olarak degiskenlik gostermektedir.
1995 yilinda Strickland ve Perkins tarafindan yapilmis olan c¢alismada, 30 dakika
sliresince ozonlanan azoik, dispers/slfir ve reaktif boya iceren atik sularda basarili bir
sekilde renk giderimi saglanmustir. Igerisinde vat boyar maddesi olan atik sularda ise ayni
basar1 saglanamamis olup renk giderimi %50 ile sinirli kalmistir. Boya banyosu sonrasi
atik sularin ozonlanip tekrar kullanilabilir hale gelmesi, tesis igin su ve kimyasal madde
tasarrufunu saglamakla birlikte aritma sisteminin yukini de hafifletmektedir (Perkins ve
ark., 1995). Ozon, kararsiziginin fazla olmasi nedeniyle iyi bir yikseltgendir. Bu
Ozelliginden otiirii tekstil yas prosesleri sonucu ¢ikis sularinda bulunan yiizey aktif
maddeler ve tastyicilar gibi kirletici maddelerin giderilmesine yardimci olabilmektedir
(Kocaer&Alkan, 2002).

Ozonlama ile kimyasal oksijen ihtiyacinin azalmasi saglanirken biyolojik oksijen
ihtiyact artmaktadir. Boyar maddelerin ozonla par¢alanmasi sonucu olusan iriinlerin

ozellikle sucul canlilar iizerinde olumsuz etkileri ozonlamanin dezavantajlarindan biridir

(Ustabasi, 2016).

» Fotokimyasal Yontem

Bu yontem ile UV radyasyonu ve hidrojen peroksit bulunan ortamda boya
molekdlleri, CO2 ve H20’ya donisturulir. Molekiillerin par¢alanmasi, Yyiksek
konsantrasyonlardaki hidroksil radikallerinin olugmasiyla gergeklesir. Bu durumda, UV
15181 hidrojen peroksiti aktive ederek iki hidroksil radikaline doniismesini saglar (Gokara
2013).

H202 + hv — 20H"

Boylelikle organik maddelerin kimyasal oksidasyonu gergeklesmis olur.
Fotokimyasal yontemde gerekli UV radyasyonu siklikla civa ark lambalariyla saglanir.
Boyar maddenin giderim hizi, UV radyasyonunun siddetine, pH’a, boyar maddenin

yapisina ve boya banyosunun kompozisyonuna baglidir (Robinson ve ark.,2001;
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Kocaer&Alkan, 2002). Fotokimyasal yontemle aritim isleminin en 6nemli avantaji aritma
sonrasi atik ¢amur olusmamasi ve ortamda koti kokulara yol agan organiklerin biyuk

Olcide azalmasidir (Ustabasi, 2016).

» Sodyum Hipoklorit (NaOCI)

Boyarmadde igeren Kkirli sularin kimyasal oksidasyonu klorlu bilesiklerle
saglanabilmektedir. Bu yontem ile kullanilan kimyasal maddedeki klor, boya
molekilindeki amino gruba etki edip azo bagimin kirilmasina neden olur
(Kocaer&Alkan, 2002). Klor konsantrasyonundaki artis renk giderimini de
arttirmaktadir. Asit ve direkt boyalarin renk gideriminde sodyum hipoklorit kullanimu ile
Iyi derecede sonu¢ vermektedir. Reaktif boyar maddelerin aritiminda ise daha fazla
zamana ihtiya¢ duyulmaktadir. Sodyum Hipoklorit kullanimi ile metal-kompleks boya
cozeltilerinin aritim1 kismen sonug verirken dispers boya ¢ozeltilerinin renk giderimi
saglanamamaktadir (Slokar ve Marechal, 1998). Fazla klorun atik suda kalmasi ve bunun
alici ortamlardaki olumsuz etkileri nedeniyle son yillarda bu yontemin kullanimi

azalmistir.

» Elektrokimyasal Yontem

Elektrokimyasal yontem 1990’larin ortalarinda gelistirilmistir. Elektrokimyasal bir
reaktdrde anot, katot, iletken elektrolit ve de gii¢ kaynagi bulunmaktadir. Bu yontemde
kullanilacak elektrotun cinsi en énemli husustur. Aritma isleminde elektrot yiizeyinde
gerceklesen reaksiyonlar sonucu elektrot ve sivi igindeki reaktif tiirler arasinda yuk
gegisleri olur. YUKler, katottan reaksiyona giren tlrlere gecip oksidasyonda azalmaya yol
acar. Anotta ise yukler reaktif turlerden elektroda gecip oksidasyonu arttirir. Ortamda
oksidasyon durumunun degismesiyle mevcut tirlerin kimyasal 6zellikleri ve formlari da
degisir (Kocaer&Alkan, 2002).

Elektrokimyasal yontemde ¢camur olusumu s6z konusu olmazken kimyasal madde
tiketimine de c¢ok az ya da hi¢ ihtiyag duyulmamaktadir. Direngli Kirleticilerin
parcalanmasinda yiiksek verim saglanmakta olup etkili ve diisiik maliyetli bir yontemdir
(Gokara, 2013). Yontemin en o6nemli dezavantaji elektrokimyasal aritim siirecinde
tehlikeli bilesiklerin olusmasi olasiligidir. Yiiksek akim hizlari1 renk giderimi verimini

diisirmektedir bu da sistem i¢in bir dezavantajdir. (Kocaer&Alkan, 2002).
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2.5.1.2. Kimyasal Floklastirma ve Coktiirme Yontemi

Bu yontem ile uygun pH degerindeki atik suya kimyasal madde ilave edilerek
floklagsma ve ¢okelme saglanir. Yontem i¢in en sik kullanilan kimyasal maddeler arasinda
Al2(SO4)s3, FeCls, FeSO4 ve kireg sayilabilir (GOkara, 2013). Koagllasyon ve
flokulasyon atik su gideriminde yaygin olarak kullanilan eski bir metottur. Kaogulantlar
suda ¢oziinen maddeler lizerinde pek etkili degildir. Koagulasyon ve flokulasyon
prosesleri daha ¢ok askida kati madde ve organik madde gideriminde kullanilmaktadir
(Birgil, 2006). Kimyasal coktirme, tekstil atik sularinda renk giderimi agisindan
uygulanan aritma yontemleri arasinda ilk siralarda yer almaktadir. Bu yontem ile dispers
ve vat boyalar kolaylikla uzaklastirilabilirken reaktif ve bazi asidik boyalar lizerinde %
20 renk giderim verimi ile yetersiz bir renk giderimi saglanmistir (Babursah, 2004).
Aritma sonucunda yogun miktarda ¢camur olusumu ve bu ¢amurun bertaraf edilmesi,
isletme giderleri bakimindan ylksek maliyetli olup metodun dezavantajlari arasinda yer
almaktadir (Kocaer&Alkan, 2002).

2.5.1.3. Cucurbituril ile Aritim

Cucurbituril glikoluril ve formaldehitten olugan bir polimerdir (Deniz, 2012). Bu
bilesigin igerisinde iire monomeri bulunur. Yapilan bazi ¢aligmalar cucurbiturilin ¢esitli
tipteki tekstil boyalarmin gideriminde iyi bir sorpsiyon o6zelligine sahip oldugunu
gostermistir (Ince, 2014). Diger kimyasal yontemlerin cogunda oldugu gibi bu yontemin

de en 6nemli dezavantaji maliyetli olusudur (Deniz, 2012).
2.5.2. Fiziksel Yontemler
2.5.2.1. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon yontemi, kararli olan kirleticilerin uzaklastirilmasindaki verimliligi
nedeniyle son yillarda tercih edilen bir ileri aritma yontemidir. Adsorpsiyon, maliyet
bakimindan makul bir yontem olmakla beraber yiiksek kalitede boya giderimi saglar.
Adsorpsiyonun en biiyiik avantajlarindan biri de boyay1 parcalamadan, toksik bir madde

olusumuna sebebiyet vermeden giderimin saglanmasidir (Kayman, 2009).
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Adsorpsiyon prosesinde renk giderimi, boyar maddenin adsorbana tutunmasiyla
saglanmaktadir. Boya gideriminde verimlilik boya ile adsorban etkilesimi, adsorbanin
yiizey alani, partikul biiyiikligii, ortamin sicakligi, pH ve temas suresi gibi pek ¢ok fiziko-
kimyasal faktérden etkilenmektedir (Namal, 2017).

Adsorpsiyon yontemi ile renk gideriminde siklikla kullanilan aktif karbon, boya
giderimi veriminde etkili bir adsorbandir. Bu yontemle 6zellikle katyonik, mordant ve
asit boyalar icin etkili olup dispers, direkt, vat, pigment ve reaktif boyalarda ise daha az
miktarda renk giderimi saglanmaktadir. Uygulamanin verimliligi kullanilacak olan aktif
karbonun yapisina ve atik suyun Kkarakteristik 6zelligine baglidir. Tekrar kullanimda
verimlilik diigiiktiir. Bu nedenle fazla miktarda aktif karbona ihtiyag duyulmasinin yani

sira aktif karbonun pahal1 bir malzeme olusu yontem igin bir dezavantajdir. (Ince, 2014).

Adsorban olarak gesitli malzemeler kullanilabildigi bilinmektedir. Bunlardan biri
de bataklik komurudir. Boyar madde igeren atik sulardaki polar organik bilesikler ve
gecis metalleri bataklik komiirii tarafindan adsorplanabilmektedir. Ozellikle Irlanda ve
Ingiltere gibi bol bulundugu tilkelerde bataklik kémiirii adsorban olarak kullanilmaktadir.
Bataklik komiirti, aktif karbona nazaran daha ucuz bir maddedir. Ancak toz halindeki
aktif karbonun genis yiizey alanina sahip olmasi, daha fazla bir adsorplama kapasitesini
saglar. Adsorban maddenin diisiik maliyetli ve kolay elde edilebilir olmasi, aritma

prosesinde tercih edilmesinin en 6nemli nedenlerinden biridir. (Robinson ve dig., 2001).
2.5.2.2. Membran Filtrasyonu

Membran, karigim halindeki maddeleri siizerek iki ayri faza ayirmada gorev yapan
secici tabakadir. Bu yontemde amag partikllerin filitre tizerinde tutulmasidir. Bunun igin

uygun boyutta gdzeneklere sahip filtreler kullanilmaktadir.

Son yillardaki hizli gelismeler, membran yonteminin gerek icme suyu gerekse
atik sularin aritiminda konvansiyonel yontemlerle rekabet edebilir hale gelmesini ve
yaygin olarak kullanilmasini saglamistir (Delikanli, 2013). Membran sistemlerin az alan
kaplamasi, katilarin tamamen giderimi ve ¢esitli atik sularin aritiminda yiiksek verimlilik

saglamasi yontemin 6nemli avantajlarindandir (Brik vd., 2006).
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Bu yontem ile boyanin atik sudan devamli olarak aritilmasi, konsantre edilmesi
ve giderimi mimkindur. Sistemin sicaklik degisimine, beklenmeyen bir kimyasal
cevreye ve mikrobiyal aktiviteye karsi direngli olmas1 membranin diger yontemlere karsi
tstiinliikleri arasindadir. Boyama prosesi atik sularinda bulunan boyalar ve yardimci
kimyasallar membran aritim yonteminde tek bir asamada giderilebilir (Machenbach,
1998).

Membran uygulamalarinda farkli boyuttaki partikiil ve ¢6ziinen maddeleri
ayirmak iizere uygun gozeneklere sahip membranlar kullanilarak slrekli bir prosesin
dizayn edilmesi s6z konusudur. Tutulabilen partikiil biiyiikliigiine ve eleme o6zelligine
gore membranlar; mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon ve ters osmoz olarak

smiflandirilir.

Yapilan ¢alismalar membranin atik sulardaki boyar madde gideriminde
kullanilabilecegini gostermistir. Ancak bu yontem, sudaki ¢6zliinmiis kati madde igerigini
diisiirmez, bu da suyun yeniden kullanimi agisindan sistem ig¢in bir dezavantajdir.
Membran sistemlerde, ayirma isleminden geriye kalan konsantre atigin bertaraf edilmesi
problemi, sistemin sermaye ihtiyaglarinin yiiksek maliyetli olusu, membranin tikanmasi

ihtimali ve yenileme ihtiyaci gibi dezavantajlar vardir (Robinson ve dig., 2001).
2.5.2.3. Iyon Degisimi

Iyon degisimi prosesinde ¢ozeltideki iyonlar, iyon degistiricinin yiizeyindeki
fonksiyonel guruplara elektrostatik kuvvetle tutunarak ¢ozelti fazindan ayrilir ve kati
yuzeyine transfer olurlar. Toprak, yiin, aktif karbon, protein ve bakteri gibi pek ¢cok dogal
maddenin iyon degistirici 6zelligi vardir. Ancak aritma uygulamalarinda en sik kullanilan

iyon degistiriciler reginelerdir.

Boyali atik sularin aritilmasinda iyon degistiriciler pek yaygin olarak
kullanilmamaktadir. Bunun en 0nemli nedeni, iyon degistiriciler kullanilarak renk
gideriminde olumlu sonug veren boya turinin az oldugu kanaatidir (Deniz, 2012).
Yontem ile atik sular, Uzerindeki fonksiyonel gruplar doygunluga ulasincaya kadar iyon
degistirici recine Uzerinden gegirilir. Bu yontem ile hem katyonik hem de anyonik boyar

maddeler giderilebilmektedir. Rejenerasyon ile adsorban kaybinin olmamasi, ¢bzuctinun
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kullanildiktan sonra iyilestirilebilmesi ve suda ¢6zlinen boyar madde gideriminde etkili
sonug vermesi sistemin avantajlari arasindadir. Dezavantajlari olarak da yontemin
maliyetli olusu ve dispers boyalar icin iyi sonu¢ vermemesi sdylenebilir (Robinson ve
dig., 2001).

2.5.3. Biyolojik Yontemler

Biyolojik aritma yontemi, endstriyel atik sularla alict sistemlere tasinan
organikler icin etkin bir giderim yontemidir. Tekstil endustrisinde atik sularin aritimi igin
kullanilan fiziksel ve kimyasal yontemlerin maliyetli olusu ve her boyar madde tiird icin
uygulanabilir olmayisi, bu uygulanmalarm smirli kalmasma sebep olmaktadir (Ince,

2014).

Son yillarda yapilan ¢alismalarla pek ¢cok boyar maddeyi atik sudan uzaklastirma
kabiliyetine sahip yaygin mikroorganizma tiirlerinin varolusu vurgulamis olup
biyoteknolojik metotlar 6ne ¢ikmistir. Biyolojik aritma, diger yontemlere gore daha az
camur Uretmesi, ekonomik olmasi ve zararli yan {iriin olusumuna yol agmamasi gibi
Ozellikleri nedeniyle tekstil endistrisi atik sularmin aritiminda iyi bir yontem olarak
gorulmektedir. (Kocaer&Alkan, 2002).

Biyolojik aritimda verimliliginin arttirillmas1 i¢in diger yoOntemlerin de
kullanilmasina ihtiyag duyulmaktadir. Endustriyel atik sulardaki biyolojik parcalanmaya
direngli veya mikroorganizmalar i¢in zehir etkisi olan kirleticilerin giderilmesi amaciyla

genellikle 6n aritim islemlerinin uygulanmasi onerilmektedir (Geng, 2008).
2.5.3.1. Aerobik Yontem

Endustriyel atik sularin aritiminda siklikla kullanilan aktif camur sistemlerinde,
tekstil atik sularinda bulunan pek ¢ok boya bilesikleri ya biyolojik olarak ¢ok zor
indirgenebilmekte ya da inert kalmaktadir. Mikroorganizmalar suda iyi ¢oziinen bazik,
direk ve baz1 azo boya bilesiklerini biyolojik olarak indirgeyemeyip boyar maddenin bir

kismim adsorbe edip renk giderimini saglamaktadir (Ince, 2014).

Sentetik boyalarin aerobik sartlarda mikrobiyal par¢alanmaya karsi direng

gostermesinin sebebi, boyalarin kimyasal ve 1sik kaynakli oksidatif etkilere kars
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renklerini koruyacak sekilde sentezlenmis olmalaridir. Diger bir etken ise boyar
maddelerin molekiler agirliklarinin fazla olmasi sebebiyle biyolojik hiicre zarindan

gecmelerinin zor olusudur (Willmott ve dig., 1998).
2.5.3.2. Anaerobik Yontem

Anerobik aritim yonteminde organik ve inorganik maddeler oksijensiz ortamda
mikroorganizmalar yardimryla pargalanip CO2, CH4, H2S ve NHs gibi iiriinlere doniisiir.
Aritim  prosesinin  ilk asamasinda asidojen mikroorganizmalar  yardimiyla
karbonhidratlar, yaglar veya proteinler gibi organik maddeler diisiik molekiil agirligina
sahip ara trlinlere donistirtlir. Asit bakterileri, olusan diisiik yogunluklu ara urunleri
kullanarak asetat, karbon dioksit ve molekiiler hidrojen agiga ¢ikarir. Daha sonra metan

bakterileri yardimiyla asetat ve karbondioksit kullanilarak metan olusumu gergeklesir.

Aerobik ortamda parcalanamayan reaktif azo boyarmaddeler, anaerobik yontem
ile parcalanabilmektedir. Anaerobik ortamda ilave karbona ihtiya¢ duyulur. Ortamdaki
karbonun metan ve karbondioksite doniismesi ile agiga ¢ikan elektronlar alic1 olarak
reaktif boyay1 kullanip azo baginin indirgenmesine yol agar. Bu islem i¢in oksijensiz
ortamin olmasi sarttir. Bu yiizden aerobik aritma prosesinden dnce anaerobik aritmaya

ihtiyac duyulur (Ustabasi, 2016).

Anaerobik aritmanin diisiik maliyetli olusu, az alan kaplamasi ve olusan gazin
kontrol altmma alabilir olup enerjiye doniistiiriilebilmesi yontemin avantajlari

arasindadir.
2.5.3.3. Biyosorpsiyon

Kimyasal maddelerin biyokditle tarafindan alinarak sulu ortamdan uzaklastiritlmasi
biyosorpsiyon olarak adlandirilmaktadir. Canli ve olii biyokiitle, maya ve mantarlar
biyosorpsiyon ile tekstil ¢ikis sularindan renk giderimi yapabilmektedir. Boya
giderimindeki verimlilik, biyokiitlenin ve boyanin kimyasina bagli olarak baglanma hizi

ve kapasitesine gore degismektedir. (Robinson ve dig., 2001).
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2.6. Adsorpsiyon Teorisi

Bir maddenin baska bir maddenin yiizeyine tutunmasi olaymna *‘adsorpsiyon’
denir. Ylzeyinde tutunma gergeklesen maddeye ‘adsorban ya da adsorbent’, tutulan
maddeye ise ‘adsorplanan ya da adsorbat’ adi verilmektedir. Adsorplanan madde
adsorbanin ylizeyinden i¢ kisimlarina geciyorsa bu olaya ‘absoprsiyon’ denilir ki bu
kavram genellikle adsorpsiyon ile karistirilmaktadir. Eger adsorpsiyon ile absorpsiyon
olay1 birlikte gergeklesiyor ise bu duruma °‘sorpsiyon’ adi verilir (Dogan, 2001).
Adsorplanan maddenin adsorban yiizeyinden ayrilarak ortama ddnmesi olayina

‘desorpsiyon’ denir (Gokara, 2013).
2.6.1. Adsorpsiyon Tipleri

Adsorban ile adsorplanan madde molekili birbirine zayif ya da kuvvetli bir
sekilde tutunmus olabilir, bu 6zellik ger¢eklesen adsorpsiyon tipine baglidir. Genel olarak
fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon olmak tizere iki ¢esit adsorpsiyon soz konusudur
(Dogan, 2001).

2.6.1.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyonda adsoplanan molekiiller, adsorban yiizeyine zayif ve kisa
streli Van der Waals kuvvetleri ile tutunur. Fiziksel adsorpsiyon genellikle diisiik
sicaklikta meydana gelir ve tersinirdir (Giindogdu, 2010). Yizeyde biriken molekdller
hareket halinde olup ¢ekim kuvvetinin zayif olmasi nedeniyle sicaklik artinca kolay ve
hizli bir sekilde desorpsiyon gergeklesir. Fiziksel adsorspiyonda molekuller, ara yiizeyde
tabaka seklinde tek ya da c¢ok katli olarak tutunabilirler (Ustabasi, 2016).

2.6.1.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyonda tutunma islemi adsorban ile adsorplanan arasindaki
kimyasal baglar ile gerceklesir. Molekiiller aras1 kimyasal etkilesim nedeniyle baglar
kuvvetli oldugundan adsorpsiyon tersinmezdir. Kimyasal adsorpsiyonda reaksiyon
entalpisi biiyliktiir, genelde bu 6zelligine bakilarak fiziksel adsorpsiyondan ayirt etmek
mimkunddr (Dogan, 2001). Kimyasal baglar nedeni ile molekuller hareketsiz olup

adsorpsiyon yiizeyde tek tabaka halindedir. Bu yiizden ara yiizey tamamen kaplandiginda
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adsorpsiyon kapasitesi dolmus olur (Oden, 2015). Kimyasal adsorpsiyon esnasinda agiga
cikan aktivasyon enerjisi yiiksek olup sicaklik artigt adsorpsiyon hizini arttirir
(Giindogdu, 2010). Bir¢ok adsorpsiyon olayinda fiziksel ve kimyasal adsopsiyonu bir

arada ya da ard1 ardina gormek mimkiindir (Oden, 2015).
2.6.2. Adsorpsiyona Etki Eden Parametreler

Adsorpsiyon siirecine etki eden Onemli parametrelerden bazilar1 asagida

yazilmistir.
2.6.2.1. Temas Suresi

Yapilan arastirmalarda temas suresinin adsorpsiyon igin oldukga onemli bir
parametre oldugu sonucuna varilmistir. Adsorbanin etrafin1 g¢evreleyen sivi film
tabakadaki adsorbat madde hizla adsorplanabilmektedir. Adsorpsiyon siiresi baglangicta
cok hizli olup siireg ilerledikce hizda azalma olur (Oden, 2015). Endiistriyel atik sularda
aritim yontemi belirlenirken adsorbat ile adsorbana ait optimum surenin bilinmesi,

adsorpsiyon metodunun uygulanabilirligi konusunda yol gdsterici olacaktir (Oden, 2015).
2.6.2.2. Yiizey Alam

Adsorpsiyon, adsorban maddenin yiizeyinde ger¢eklesmektedir, bu nedenle ylizey
alani arttik¢a adsorplama kapasitesi artar. Yiizeyin bol miktarda gozenekli yapida olmast,
ylizey alanini arttirir. Ancak gozeneklerin adsorbat tanelerinden kii¢iik olmas1 durumunda
ylizey alani artmis olsa da adsorbat ile yiizey arasindaki etkilesim yeterince olamaz.
Adsorban yuzeyindeki adsorpsiyon igin uygun olan toplam yiizey alanina ‘spesifik yiizey

alan1’ denir (Ddsemen, 2009).
2.6.2.3. Sicakhik

Adsopsiyon olayinda sicaklik 6nemli bir parametre olup adsorpsiyon tipini
belirler. Genel olarak adsorpsiyon tepkimeleri ekzotermik oldugu igin ortamin sicaklig
arttikga adsorpsiyon azalir. Ancak ylzeyde endotermik tepkime varsa, sicaklik artinca
adsorpsiyon da artacaktir (Dosemen, 2009).
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2.6.2.4. pH

Cozeltinin pH degeri adsorpsiyon kapasitesini etkileyen faktorlerden biridir.
Genel olarak nétral ortamda adsorpsiyon hizi daha yiiksektir (Désemen, 2009). Bunun en
onemli nedeni H* ve OH" iyonlarmin kuvvetli tutunma Kkabiliyetlerinin olusudur.
COzeltide bulunan adsorbatlar, adsorban ylzeyinde bulunan fonksiyonel gruplara
baglanarak adsorbe olurlar. Ortamda fazladan bulunan hidroksit ve hidrojen iyonlari
adsorbana tutunarak fonksiyonel yiizey alaninin azalmasina yol acacaktir. Bu da daha az

miktarda adsorbatin adsoplanmasi demektir (Oden, 2015).
2.6.2.5. Kanistirma Hizx

Adsorpsiyon isleminde ¢Ozeltiyi karistirmak, adsorban ile adsorplanacak
maddelerin temas olasiligini arttiracagindan adsorpsiyon hizimi arttirir. Ancak belli bir
hizin {izerine c¢ikmak, adsorban ile adsorbat arasindaki baga zarar vereceginden
adsropsiyon hizimi azaltir. Bu yiizden uygun hizda calkalama ya da karigtirma islemi
yapilmalidir. Adsorpsiyonun kimyasal ya da fiziksel olma ozelligine bagli olarak

karistirma hizinin etkisi farklilik gosterir (Oden, 2015).
2.6.2.6. Adsorbanin yapisi ve karakteristigi

Adsorpsiyonun kapasitesi, spesifik ylizey alani arttikga artar. Bu yuzden
adsorbanin gdzenekli olup genis yiizey alanina sahip olmasi istenir (Dosemen, 2009).
Ancak kiiciik gozenekli yap1 daha fazla yiizey alanina neden olacagi hélde, adsorpsiyonun
fazla olmasi i¢in gozeneklerin adsorbatin gegebilecegi biiyiikliikte olmasi gerekir. Bu
yuzden uygun ytzey Ozelliklerine sahip adsorban secimi adsorpsiyon ic¢in énemli bir
parametredir (Oden, 2015).

2.6.2.7. Adsorbatin yapisi ve karakteristigi

Adsorplanacak olan maddenin s1v1 igerisindeki ¢oziiniirliigii adsorpsiyon dengesi
icin belirleyici bir Ozelliktir. Adsorpsiyon olayr adsorplanacak maddenin ¢ozlcliden
uzaklasip tutunacag yilizeye karsi gosterdigi ilgiye baglidir (Akkaya, 2012). Suda iyi
cozinen (hidrofilik) maddeler ¢6ziici iginde kuvvetle bagli olduklari i¢in, az ¢6ziinen

(hidrofobik) maddelere gore genellikle daha zor adsorplanirlar (Oden, 2015).
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Adsorbatin molekiil biiyiikliigii de adsorpsiyon i¢in 6nemli bir parametredir. Basit
ve kii¢iik organik molekiiller, karmasik ve bitylik molekiillere kiyasla daha gabuk ve kolay
adsorplanir, bu durum hem fiziksel hem de kimyasal adsorpsiyon igin s6z konusudur
(Dosemen, 2009).

2.6.3. Yiizey Gerilimi ile Adsorpsiyon Iliskisi

Adsorpsiyon isleminde adsorbat madde bir fazdan c¢ikip diger fazin yilizeyinde
birikmektedir. Faz yuzeyindeki mevcut ylizey enerjileri adsorpsiyonu etkiler ayrica
adsorpsiyon da yuzey enerjilerini etkiler. (Dingyurek, 2006). Ylzey gerilimlerini azaltan
(hidrofobik) maddeler su igindeyken suya karst ilgilerinin su molekillerinin birbirlerine
kars1 ilgisinden az olacagindan kolaylikla yiizeyde birikecek ve yiizeyde derisim artigina
neden olacaklardir. Bunun tersine suya karsi ilgisi ylksek olan (hidrofilik) maddeler suya
daha kuvvetli tutunup ylizey gerilimini arttiracak ve yiizeyde birikme azalacagindan
adsorpsiyonu olumsuz etkileyecektir (Dingylrek, 2006). Kati1 ve sivi fazlar arasindaki

yiizey ¢ekim kuvvetleri agisindan ¢ durumda olabilir (Sekil 2.1.)
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AZALTILMIS ARAKESIT

Yizey gerilimi yiksek sividaki cekim kuvveti fazla arakesit yuzeyi azaliyor

NORMAL KATI-SIVI
ARAKESIT
SIVI

LSS 7
KATI

Normal kat1 — s1v1 arakesiti

GOK FAZLA KATI-SIVI

ARAKESIT
SIVI < a0°

e SIS LSS
KATI

Kati — sivi arakesiti cok fazla, yizey gerilimi az oldujundan yapisma onemli

Sekil 2.1. Sivi ve Kati Fazlar Arasinda Yiizeysel Cekim Giigleri ve Sivi — Kati
Arakesitleri (Dingytrek, 2006)
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2.7. Adsorpsiyon Izoermleri

Adsorpsiyon olayi, ¢Ozeltide kalan adsorbat konsantrasyonu ile adsorban
ylizeyinde biriken adsorbat konsantrasyonu arasinda bir denge olusana kadar devam eder.
Matematiksel olarak adsorpsiyon dengesi, adsorpsiyon izotermleri ile ifade edilebilir
(Deniz, 2012). Literatirde, adsorpsiyon deneylerinde yapilan Ol¢iim sonuglarini
yorumlamak i¢in kullanilan ¢esitli izoterm modelleri bulunmaktadir. Bunlardan en sik

kullanilanlar Langmuir ve Freundlich izotermleridir (Dogan, 2001).

Ahzorpsiyon

J

-
»
/

Helatif Basing P/P,

Sekil 2.2. Izoterm Tipleri



Tip I: Siklikla mikrogdzenekli kat1 adsorplayicilarda goriilen izoterm tipidir. Bu izoterm

¢esidi hem kimyasal hem de fiziksel adsorpsiyonda goriilebilir.

Tip 11 ve Tip IV: Genis gozenekleri olan ya da gézenegi olmayan katilara 6zgii izoterm

tipleridir.

Tip 111 ve Tip V: Bu izoterm tipi adsorplanan molekdllerinin birbirine ilgisinin kati
yiizeyinden fazla oldugu durumlarda goriiliir. Boyle bir adsorpsiyon durumu yiizey alani

ve gbzenek analizi i¢in uygun degildir.

Tip VI: Gozenegi olmayan, tekdiize bir yiizeye sahip olan katilarda goriilir (Ozmak,
2010).

2.7.1. Langmuir Adsorpsiyon Izoterm Denklemi

Langmuir izoterm denklemi, yiizey kimyas1 alaninda yaptigi ¢aligmalar ile taninan
Amerikali bilim adami Irwing Langmuir tarafindan tiiretilmistir (Kayman, 2009).
Ozellikle kimyasal adsorpsiyon igin tiiretilmis olan izoterm, bircok sistemde denge
adsorpsiyon davranigini incelemekte ve kati yiizeylerinin toplam yiizey alanmnin
belirlenmesinde basarili olarak kullanilmaktadir. Langmuir denklemine gére kabul edilen

varsayimlar asagida yazilmistir:

e Adsorpsiyon, temas ettigi yiizeyde tek tabaka halde gergeklesir,

e Adsorpsiyon hizi, adsoplanan maddenin yogunlugu ve adsorplanmanin
gerceklesmedigi ylizey alani ile dogru orantilidir,

e Adsorbanin yiizeyinde bulunan tiim alanlar aktif olmadigi halde aktif alanlarin
ortalama etkisi hesaplanir ve biitiin yiizeyin aynmi etkiye sahip oldugu kabul
edilmektedir,

e Farkli noktalara adsorplanmis molekiiller arasinda higbir etkilesim yoktur.

Langmuir izotermine ait denklem asagidaki sekildedir. Bu izotermde adsorpsiyon,

baslangi¢ adsorbat konsantrasyonu ile beraber lineer olarak artar.

Ce / Qe = 1/ (Qmax Kr) + Ce /gmax (2.1)
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Ce : Denge aninda ¢6zeltideki adsorbat konsantrasyonu (mg/L)
Qe : Birim adsorbanin adsorpladigi adsorbat miktari (mg/g)

KL . Langmuir sabiti (L/mg)

gmax . maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

Langmuir izotermlerinin 6zelliklerini agiklamak igin, RL ayirma faktorii (Esitlik
2.2) kullanilir.

RL = 1/(1+KLCo) (2.2)
Co : Cozeltinin baglangi¢ adsorbat konsantrasyonu (mg/L)
RL degeri icin muhtemel olasiliklar asagidaki gibidir.

e Ri>1 ise adsorpsiyon uygun degildir.
e 0<Rr<1 ise adsorpsiyon uygundur.
¢ Ri=1 olmasi durumu adsorpsiyonun dogrusal oldugunu gosterir.

¢ R =0 olmasi durumu adsorpsiyonun tersinmez oldugunu gosterir.
2.7.2. Freundlich Adsorpsiyon izoterm Denklemi

Freundlich denklemi, 1906 yilinda Alman fizikokimyact Herbert Max Finley
Freundlich tarafindan homojen olmayan kati yiizeylerin adsorpsiyonu i¢in tiiretilmistir
(Désemen, 2009). Bu izoterme gore belli bir miktar adsorbanin adsorpladigi madde
miktar1 baslangigta basing ya da derisim etkisiyle hizla artmaktadir. Daha sonra
adsorplanmis molekiillerin kat1 yiizeyinde belli bir doygunluk seviyesine ulasmasiyla

yavas bir artig gergeklesir (Orbak, 2009).

Ferundilch izoterm modelinde (Esitlik, 2.3), adsorpsiyonun ¢ok tabaklali oldugu
varsayilir. Adsorban ylizeyinin, enerji ve adsorpsiyon i¢in uygun alanlar bakimindan

heterojen oldugu kabul edilir.
ge=KrCe!M (2.3)

Esitlik 2.3 dogrusallastirilirsa, asagidaki esitlik elde edilir,
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Inge=InKr+(1/n) InCe (2.4)

Burada, Kr ((mg g% (L mgH)Y") ve n, sirasiyla adsorpsiyon kapasitesi ve
yogunlukla ilgili Freundlich esitlik sabitleridir. Prosesin tipi n parametresi ile belirlenir.
n=1 ise, proses dogrusaldir, n>1 oldugunda kimyasal adsorpsiyon, n<1 oldugunda ise

fiziksel adsorpsiyondur (Okumus&Dogan, 2019).
2.7.3. B.E.T. Adsorpsiyon Izotermi

Braunner, Emmett ve Teller tarafindan tiretilen adsorpsiyon denklemidir.
Adsorban yiizeyinde ¢ok tabakali adsorpsiyon olayinin gergeklestigi ve her bir tabakanin
Langmuir izoterm modelindeki tek sirali tabaka oldugu varsayilir (Oden, 2015). Bu

izoterme ait varsayimlar asagida yazilmistir:

e Kati yiizeyinde tek bir molekiiler tabaka olusmadan Once multimolekiiler
tabakalar olusur.
e Adsorpsiyon gergeklestigi zaman her bir tabaka icin denge durumu gergeklesir.

e Ilk tabaka harig, bag enerjisinden sorumlu kuvvetler, gazin sivilasmasinda etkili

olan kuvvetlerdir (Orbak, 2009).
2.8. Adsorban Cesitleri ve Ozelikleri

Gunimuzde adsorpsiyon yonteminden, saflastirma, ayirma, renk ve koku giderimi
gibi pek cok konuda yararlanilmaktadir. Bu islemler igin 0zel olarak gelistirilmis
adsorbanlar kullanilmaktadir. Farkli kimyasal yapidaki adsorbanlar birbirinden farkli
adsorplama Ozelligi goOsterir. Adsorpsiyon igin ¢ok sayida farkli adsorban
kullanilmaktadir. Ornegin atik su arittminda yaygin olarak aktif karbon kullanilmaktadir.
Ancak aktif karbonun pahali bir malzeme olusu kullanimini sinirlandirmaktadir. Bunun
yerine daha diisiik maliyeti olan ve az islem gerektiren; dogal, tarimsal ve endiistriyel
atiklardan elde edilen adsorbanlar arastirilmakta ve tercih edilmektedir (Crini 2006,

Akkaya 2012).

Dogal ve suni adsorbanlar olmak iizere, adsorplayicilar iki ana guruba
ayrilmaktadir. Dogal adsorplayicilara 6rnek olarak, komur, seltiloz, kitosan, zeolit ve kil

verilebilir. Bu adsorplayicilarin maliyeti diisiik olup kolay elde edilebilmektedirler.
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Yapay adsorbanlar ise kullanim alanina gore istenilen ylizey Ozelliklerinde iiretilen
adsorban tiirleridir. Bu adsorbanlar dogal adsorbanlara gére daha pahalidir. En 6nemli

yapay adsorplayicilar, aktif karbon, silikajel, regine, aktif aliiminadir.

Bir adsorbanin aritim proseslerinde kullanilabilmesi i¢in; ucuz olmasi, kolay
bulunabilmesi, tekrar kullanilabilir olmasi, birim agirlik¢a genis yiizey alanina sahip
olmasi, ayrilmasi istenilen adsorbata karsi segicilik gostermesi, kimyasal reaksiyonlara

girmemesi gibi Ozelliklerine bakilmaktadir.
2.9. Aktif Karbon

Aktif karbon, genellikle higbir yapisal formiil veya kimyasal analiz yontemiyle
karakterize edilemeyen, gozenekli yapisi olan ve genis yiizey alanina sahip karbonlu
amorf malzemelere verilen isimdir. Aktif karbon, insan sagligina zarar1 olmayan, pek ¢ok
kullanim alanm1 bulunan, adsorplama kapasitesi yuksek onemli bir adsorban tiridur.
(Giindogdu, 2010).

Aktif karbon birgok farkli hammaddeden uretilebilir. Karbon bazli fosil kaynaklar ve
yenilenebilir biyokiitlelerden aktif karbon tretmek mumkiindiir. Inorganik bileseni
diisiik, karbon icerigi yiiksek olan ucuz ve sik bulunabilen maddeler aktif karbon {iretimi
icin uygun hammaddelerdir. Ticari aktif karbon Gretimi amaciyla en sik kullanilan
hammaddeler; komdr, linyit, turba, odun ve hindistan cevizi kabugudur (Orbak, 2009).
Bunlarin disinda kemik, su yosunu, deri atiklari, hububatlar, is, petrol asit gamuru, seker

pancar1 gamuru gibi pek cok madde aktif karbon iiretiminde kullanilmaktadir (Ozdemir,

2009)

Her kat1 potansiyel olarak adsorplayici 6zellige sahiptir. Ancak aktif karbon mevcut
adsorplayicilar arasinda en ilging olanidir. Aktif karbonun genis yiizey alani, epey uzun
zaman beri ilgi gormekte olup hakkinda detayli arastirmalar yapilmaktadir (Kigukgul,
2004). Aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesinin yiiksek olusunun nedeni; genis yiizey
alanma, gozenekli yapiya ve yliksek dereceli ylizey aktivitesine sahip olmasindan

kaynaklanmaktadir (Giindogdu, 2010).
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2.9.1. Aktif Karbondaki gozeneklerin yapisi

Aktif karbonun gbzenek yapisi, gézenek yaricap uzunluguna gore ii¢ sinifa ayrilir,

bunlar;

e Yarigap uzunlugu 25 nm’den biiyiik ise makro gézenek,
e Yarigap uzunlugu 1-25 nm arasinda ise mezo gozenek,

e Yarigap uzunlugu 1 nm’den kiiciik ise mikro gézenek
olarak adlandirilir (Kigiikgtl, 2004).

Aktif karbonda etkili olan gbzenekler mikro ve mezo g6zeneklerdir. Makro
gozenekler, buyik molekiilleri adsorplayabilmektedir bunun disinda 6nemli bir gérevleri
bulunmamaktadir. Adsorbatlar bu gozeneklerden gegis gozeneklerine dogru ilerler.
Mezog0Ozenekler orta biiyiikliikteki molekiillerin adsorpsiyonunun gergeklestigi yerdir.
Mikro gozeneklerin 6zgiil ylizey alanlar1 cogunlukla, toplam yiizey alaninin en az %95’1
kadardir. Herhangi bir aktif karbonda genellikle bu ii¢ tip gozenek yapisi da bulunur
(Orbak, 2009 ve Kigukgul, 2004).

2.9.2. Aktif karbon tretiminde hammaddenin belirlenmesi

Kullanilan hammaddeye bagli olarak elde edilen aktif karbonun 6zellikleri degisiklik
gosterir. Hammaddenin yogunlugu gozenek yapisini ve dayanikliligi etkilemektedir.
Ornegin yapisinda yiiksek miktarda ugucu madde bulunduran, diisiik yogunluklu odun ve
lignin gibi hammaddelerden elde edilen aktif karbonlarin gézenek yapilari biiyiik olur.
Bu durumda gaz adsorpsiyonu i¢in kullanimi pek uygun olmayip daha ¢ok sivi fazdaki
adsorpsiyon islemlerinde kullanima elverisli olur. Hindistan cevizi kabugu, meyve
cekirdekleri, ceviz ve findik kabugu gibi hammaddeler odundan ¢ok daha yogunluklu

yapida olup komiirden de daha fazla ugucu madde igerigine sahiptirler (Dosemen, 2009).

Aktif  karbon Gretiminde kullanilacak karbonlu hammadde belirlenirken
hammaddenin; ucuz ve kolay bulunabilmesi, depolanma siirecinde degisiklige

ugramamasi, olabildigince az miktarda inorganik madde igermesi, islenebilir olmasi gibi

ozelliklerine dikkat edilir (Ozdemir, 2009).
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2.9.3. Aktif Karbon Uretimi

Aktif karbon Uretimi siireci genel olarak ii¢ asamay1 icerir (Désemen, 2009).

e Hammadde igerisindeki suyun uzaklastirilmasi (dehidrasyon),

e Hammadde icerisindeki organik maddelerin karbona doéniisiimiiniin
saglanmasi ve ugucu maddelerin uzaklastirilmasi (karbonizasyon)

e Gozeneklerin genisletilmesi ve yiizeyde bulunan fonksiyonel gruplarin

tyilestirilmesinin saglanmasi (aktivasyon)

1. Hammadde se¢imi

v

2. Hammaddeyi
boyutlandirma ve kurutma

3. Kiil giderimi

4. Kimyasal aklivasyon 5. Fiziksel aklivasyon
4.1.Kuru 4.2. 4.3.
kargurma Emdirme Yogurma
" 4.3.1.
4.2.1. Stizme Buharlastirmal
\ 4 ¢ ‘
4.4_1s1l islem 5.1. Karbonizasyon
\
4.5, Asit ile yikama 5.2. Aktivasyon
\
v

4.6. Su ile vikama

4.7. Kurutma

v

AKTIF KARBON

Sekil 2.3. Aktif karbon tiretim semasi (Glindogdu, 2010)
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2.9.3.1. Karbonizasyon

Karbonizasyon isleminde, inert ortamda bulunan karbon icerikli hammaddenin
1isitilmasiyla icerisindeki nem ve H, O, N ve S gibi karbon harici elementlerin giderilmesi
saglanir. ik olarak ucucu molekiiller, ardindan hafif aromatikler son olarak da hidrojen
gaz1 uzaklasir (Giindogdu, 2010 ve Ozdemir, 2009). Bu islem sirasinda gdzenek yapisi
da olusmaktadir. Olusan gozenekler baslangigta kullanilamaz hale gelebilir, fakat yiiksek
sicaklik uygulanip tekrar kullanilabilecek héle getirilmesi mimkunddr (Orbak, 2009).
Sonugcta elde edilen iiriin karisik karbonlu yapida bir odun komiiriidiir (Glindogdu, 2010).

Karbonizasyon sonucu karbon atomlar1 diizensiz dizilisteki kristalografik atom
sekilleri hdlini alir. Olusan malzeme bu héliyle iyi bir adsorpsiyon 6zelligi gosteremez.
Ciinkii diizensiz kristal yap1 nedeniyle olusan bosluklarda ayrisma sonucunda olusan
katranli maddeler bulunmaktadir. Olusan kOmiiriin yilizey alanimi arttirmak igin
aktivasyon islemine ihtiya¢ duyulur. Aktivasyon islemi ile gdzenek yaricapi arttirilarak

yeni ve daha biiylik gézeneklerin olusumu saglanmaktadir (Giindogdu, 2010).
2.9.3.2. Aktivasyon

Aktivasyon islemi ile yeni gdzeneklerin olusumu, var olan gézeneklerin ise
yarigaplarinin genisletilerek ylizey alaninin artmasi saglanir. Baglangi¢ hammaddesinin
ozelliklerine ve karbonizasyon siirecine bagl olarak gozeneklerin ilk héli olusmaktadir.
Son asamada aktivasyon isleminde kullanilacak kimyasal maddeye, ortam sicakligina
aktivasyon suresine bagli olarak elde edilen tirliniin gozenek yapisi ve gézenek biiytikligii
sekillenir (Orbak, 2009).

Aktivasyon islemi iki basamakta da gerceklesmektedir. Oncelikle diizensiz
karbon ve katranin uzaklastirilmasi saglanarak kapali olan gozenekler agilir. Daha sonra
gbzeneklerin genislemesi ve bitisik gdzeneklerin arasindaki duvarlar yikilarak daha
blylk gozeneklerin olusmasiyla makro ve mezo gozenek sayisi artmig olur (Dosemen,
2009). Aktivasyon mekanizmasi tam olarak bilinmemektedir. Aktivasyon islemi
sonucunda numunede bir miktar kiitle kayb1 olur. Karbonize edilmis hammaddenin

aktivasyon sonrasi agirligindaki yilizdelik olarak azalma oranina ‘aktivasyon derecesi’

denilmektedir (Ozdemir, 2009).
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2.9.3.2.1. Fiziksel Aktivasyon

Fiziksel aktivasyon igin oncelikle karbonizasyon isleminin yapilmis olmasi
gereklidir. Baslangic hammaddesinin karbonizasyon isleminden sonra gozenekli
yapidaki karbon iskeleti olusur. Fiziksel aktivasyonda aktive edici gazlar yardimiyla
komiirlesmis malzemeden ugucu maddelerin oksijenle birlesip uzaklagsmasi bunun
sonucunda goézenek hacmiyle beraber yiizey alanmnin da artmasi saglanir (Désemen,
2009). Endiistriyel uygulamalarda en sik kullanilan fiziksel aktive edici maddeler, buhar

ve CO2 gazidir (Ozdemir, 2009).
2.9.3.2.2. Kimyasal Aktivasyon

Kimyasal aktivasyon islemi cogunlukla baslangic maddesi ile aktive edici
maddenin belli bir sicaklikta bozundurulmasi ile gerceklesir (Ozdemir, 2009).
Karbonizasyon isleminden 6nce yapilacak kimyasal aktivasyonda, aktive edici madde ile

baslangi¢c maddesi asagidaki sekillerde islem gorebilir:

¢ Baslangi¢ maddesi ile aktive edicinin dogrudan karistirilmasi

e Baslangic maddesi ile aktive edici Ozellige sahip maddenin belli bir
konsantrasyondaki ¢ozeltisinin karistirilmasi

e Baslangi¢ maddesi ile aktive edici 6zelligi olan maddenin yogurulup hamur haline

geldikten sonra belirli bir sicaklikta kurutulmasi (Ozdemir, 2009).

Kimyasal aktivasyon isleminde hammadde ile aktive edici maddenin derisik
¢ozeltisinin muamele edilmesiyle solillozik yapt ve bazi bilesenlerin pargalanmasi
saglanir. Cinko klorUr, potasyum sulfat, potasyum tiyosiyonat, fosforik asit ve stlfirik
asit kimyasal aktivasyon amaciyla yaygin olarak kullanilan aktive edici maddeler

arasindadir (Ozdemir, 2009).

1970’11 yillardan beri kimyasal aktivasyon i¢in en sik kullanilan madde ¢inko
kloriir olmustur. Cinko kloriir ¢ozeltisi baslangic maddesine ilave edilerek diisiik bir
sicaklikta karigtirilir. Karigim kurutulduktan sonra 873-973 K’de 1sitilir. Elde edilen iiriin
asitli su ile yikanir ve ¢inko tuzlari giderilir (Patrick, 1995).
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Kimyasal aktivasyonun fiziksel aktivasyona karsin avantajlart sunlardir

(Ozdemir, 2009):

e Aktivasyon isleminin tek basamakta gerceklesebilmesi
e Aktivasyon islemi sonucunda kiitle kaybinin daha disiik olmasi

e Aktivasyon isleminin daha az 1s1 harcanarak gerceklesebilmesi
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BOLUM 3

MATERYAL VE METOT

3.1. Kullamilan Maddeler

Deneysel ¢alismalarda, adsorban madde olarak ceviz yemisinin sert kabuklarinin
ZnCl2 ile kimyasal aktivasyonu sonucunda elde edilen aktif karbon, katyonik boyar
madde olarak da metilen mavisi kullanilmistir. Deneylerde kullanilan ZnCl2 ve HCI

Merck’ten temin edilmistir.
3.1.1. Ceviz Kabugu

Ceviz yemisi, cesitlilik bakimindan sert kabuklu meyveler igerisinde yer
almaktadir. Ceviz agaci Balkanlardan Himalayalara kadar genis bir alanda yetisen dogal
bir bitki olup lilkemizde hemen her yerde yabani olarak ya da bahgelerde yetismektedir.
Turkiye diinya ceviz lretiminde ilk siralarda olan Ulkelerin arasinda yer almaktadir.
Tarim ve Orman Bakanligi, Temmuz-2020 Tarim Uriinleri Piyasa Raporuna gore

ulkemizde 2019 yilinda 225.000 tonluk ceviz tiretimi yapilmistir.

Ceviz yemisi, agag lizerinde bulunan yesil kabuk, sert kabuk ve i¢ cevizden olusur.
Ceviz kabugu, az ya da ¢ok girintili ¢ikintilidir, kabuk kalinligi bakimindan ¢ok ¢esitli
ozellikler gosterir; ince kabuklu cevizlerin yani sira ¢cok kalin ve sert kabuklu ceviz
cesitleri de bulunmaktadir. Agirhigi 8-12 g arasinda degisen kuru cevizin %35-60’1

kabuktur. Ceviz kabugunun yapist olusum olarak odunun o6zellikleri ile benzerlik
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gostermektedir. Odunun baslica kimyasal elementleri karbon, hidrojen ve oksijen olup

¢ok az miktarda da azot bulundurmaktadir.

Cizelge 3.1 Farkl1 Literatiirlerdeki Ceviz Kabuklarmin Ozellikleri, Ceviz*(Kim ve ark.,
2001); Ceviz** (Demirbas, 2002)

Parametre Ceviz* Ceviz**
Karbon % 46,64 53,5
Hidrojen % 6,05 6,6
Azot % 0,73 1,5
Oksijen % - 35,5
Kukirt % 0,03 01

Kil % - 2,8

Ceviz kabugu, tamamen dogal, biyolojik olarak parcalanabilen mukemmel
dayaniklilik  ozelliklerine sahip bir malzemedir. Endiistride bir¢ok alanda
kullanilmaktadir. Ogiitiilmiis ceviz kabugu; insaat, mobilya, yapistiricilar, boya,
kontrplak, regine, kauguk ve kozmetik alanlarinda kullanilir. Ceviz kabuklari, seramikte
gbozenekli kisimlart piiriizsiizlestirmek igin kullanilmakta olup bazi hastaliklarin
tedavisinde ilag¢ olarak da kullanilmaktadir. Bu ¢aligmada Edirne iline ait sert ve kalin

kabuklu cevizler kullanilmistir (Sekil 3.1.).

Sekil 3.1. Ceviz Kabugu
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3.1.2. Metilen Mauvisi

Metilen mavisi, kimyasal formili, Ci6H18CIN3S.3H20 (3,7-bis(dimetilamino)-
fenazotiyonyum klortr) olan, suda (4g/L), etanolde ve kloroformda kolay ¢6ziinen, suyu
kuvvetle tutma &zelligine sahip, koyu mavi renkli bir boyarmaddedir. Metilen mavisi
boyarmadde olarak difteri bakteri htcrelerini ve sinir dokusunu boyamak igin

kullanilabilecegi gibi, pamugu saf mavi tona boyamak i¢in de kullanilabilmektedir.

OSSN
~. : N

- 3H,0

Sekil 3.2. Metilen Mavisi molekiiliiniin agik formiili

Cizelge 3.2. Metilen mavisinin fiziksel 6zellikleri

Siniflandirma numarasi 52015

Suda ¢ozunurlik %3,55
Alkolde ¢ozimurlik %1,48

Amax 665nm
Molekiil agirlig 373,9 g.mol*
Boya grubu Tiyazin
Iyonizasyon Asidik
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3.2. Kullanilan Aletler:
Hassas Terazi: Shimadzu TX 423L Serisi, Japonya.
Isitici: Wisd, Wise Therm Heating Mantle, Kore.

Yiizey alani ve porozite (gozeneklilik) 6lcme cihazi: Micromeritics TriStar 1l Series

Surface Area and Porositiy Analyzer, ABD.
Ogiitiicii: Bosch, MKM®6000, Tirkiye.
Kiil Firini: 1200°C Digital Muffle Furnace, Exposed Heating Elements-typ “FHX-14".

Spektrofotometre: UV/VIS Spectrophotometer Optizen POP, Kore ve SHIMADZU
UV-1700, japon.

Etuv: Elektro-mag M 5040 p Kuru Havali Sterilizator, Tiirkiye.
pH Metre: JENCO model 6010, Cin.
Calkalamalh Su Banyosu: DAIHAN WSB-30, Kore.

Santrifij: GYROZEN Low-Speed Centrifuge, Kore.
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3.3. Kullanilan Metotlar
3.3.1. Aktif Karbonun Hazirlanmasi

Ceviz kabuklari, degirmende bir miktar pargalandiktan sonra daha kiigiik
pargalara ayrilmak {lizere bicakl dgiitiiciide ogiitiildii. Kimyasal aktivasyon asamasinda,
sirastyla2,5¢9,5,09,7,59,10,09, 12,59, 15,09, 17,5 g ve 20,0 g’lik ZnCl2 ile 50 ml saf
su karistirilarak farkli derisimlerde ¢6zeltiler hazirlandi. Cozeltilerin her birine 5’er gram
ogiitiilmiis ceviz kabuklarindan ilave edilerek balon jojelere konuldu. Balon jojeler geri
sogutucu takilarak 1’er saat 1siticida tutulduktan sonra karigimlar petri kabina konularak
95 °C’de etiivde 20 saat siireyle kurumaya birakildi. Kurutma islemi bittikten sonra petri
kaplarindan alinan karigim, kapali porselen krozelere konulup kiil firmninda 400 °C’de 1
saat siireyle karbonizasyon islemine tabi tutuldu. Elde edilen aktif karbonlar desikatdrde
oda sicakligina gelinceye kadar bekletildi. Uzerindeki serbest klor ve ginko iyonlari ile
diger safsizliklarin uzaklastirilmasi amaciyla 0,1 N HCI ile muamele edildikten sonra
slizge¢ kagidinda, siiziintii pH’1 notral hale gelinceye kadar saf su ile yikandi. Yikanan
aktif karbonlar 70 °C’de etiivde bir giin siireyle kurumaya birakildi. Kuruma islemi
bittikten sonra aktif karbon, havanda doviiliip toz haline getirilerek deneysel islemlerde

kullanilmak tizere kapalt numune siselerinde depolandi.
3.3.2. Aktif Karbon Karekterizasyonu

Aktif karbonun spesifik yiizey alaninin hesaplanmasi i¢in BET denklemi
kullanilmigtir.  Ayn1  adsorpsiyon verileri t-metot ile mikrogézenek hacminin
hesaplanmasinda kullanilmistir. Mikrog6zenek hacmi t-plot metodu ile tespit edilmistir.
Elde edilen aktif karbonlarin 6zellikleri Cizelge 3.3. ve Sekil 3.3.’de gosterilmistir.

38



6€

Cizelge 3.3. Ceviz kabugunun farkli oranlarda ZnCI2 ile aktivasyonu sonucu elde edilen aktif karbonlarin yiizey 6zellikleri

Ceviz(g)/ZnCl2 (g) 5/2,5 5/5 5/7,5 5/10 5/12,5 5/15 5/17,5 5/20

BET yiizey alami | 672.1677 | 817.4328 | 896.9680 | 1042.7700 | 1113.5715 | 859.2309 | 933.2650 | 868.7652
(m?g)

Langmuir Yizey | 900.2105 | 1094.7019 | 1222.0791 | 1415.2810 | 1510.4580 | 1164.0786 | 1261.8764 | 1177.1516
alan1 (m?/g)

Mikropor ylizey alan1 | 395.8331 | 469.1912 | 194.3001 | 251.3246 | 254.4425 | 252.7016 | 266.3057 | 253.0642
(m?/g)

t-Plot Mikropor | 0.178927 | 0.211495 | 0.080540 | 0.105810 | 0.105635 | 0.108909 | 0.114239 | 0.109538
hacmi (cm?/g)

Ortalama gbzenek 1.96249 | 1.98239 2.21105 2.22264 2.18640 2.20719 2.22293 2.31786

cap1 (nm)
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Sekil 3.3. Ceviz kabugunun farkli miktarlarda ZnCl: ile aktive edilmesi sonucunda elde
edilen aktif karbonlarin yiizey alanlari
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3.3.3. Aktif Karbonun Elementel Analizi

Agirlikea farkli oranlarda, ceviz kabugu ile ZnCl2 aktivasyonu sonucu elde edilen
birbirinden farkli 6zellikteki aktif karbonlarin elementel analizi yapilmis olup sonuglar

Cizelge 3.4.’te gosterilmistir.

Cizelge 3.4 Farkli oranlarda ceviz kabugu ile ZnCI2 aktivasyonu sonucu elde edilen aktif
karbonlarin elementel analiz sonuglari

Element %
Ceviz nitrogen % carbon % hydrogen % sulfur %
Kabugu (gr)
1ZnClygr
5/2,5 0,192 73,549 3,845 0,491
5/5,0 0,509 74,541 3,376 0,429
5/7,5 0,173 75,909 3,542 0,487
5/10,0 0,026 77,025 3,238 0,514
5/12,5 0,071 79,247 3,336 0,515
5/15,0 0,118 78,277 3,515 0,489
5/17,5 0,155 78,619 3,458 0,488
5/20,0 0,464 75,127 3,375 0,528
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BOLUM 4

DENEYLER VE SONUCLAR

4.1. Adsorpsiyon Deneyleri

1 gram metilen mavisi saf su ile ¢ozundirtlip 1 litrelik balon jojede saf su
ilavesiyle hacmine tamamlanarak 1000 mg/L’lik boyar madde stok ¢6zeltisi hazirlandi.
Deneylerde kullanilacak olan boya ¢ozeltileri stok ¢ozeltiden hesaplanan miktarlarda
almip saf su ile seyreltilerek hazirlandi. Yapilan deneylerde 50 ml’lik boya ¢ozeltisi
kullanildi. Termostath ve ¢alkalamali su banyosunda boya ¢ozeltileri istenilen sicaklikta
termal dengeye getirildi. Termal dengeye ulasmis olan ¢dzeltilere belirli miktarlarda aktif
karbon eklenerek 150 rpm calkalama hizinda karigtirildi. Belirtilen siirelerden sonra
erlenlerden numune alinip santrifiij tiiplerine konuldu. Renk 6l¢iimii yapilmadan 6nce
bulanikligin giderilmesi i¢in 4000 rpm’de 15 dakika sureyle santrifujlendi. UV
spektrofotometrede metilen mavisi ile yapilan ¢alismalarda 665nm’de absorbans degeri
Olctldi. Ceviz kabugundan elde edilen aktif karbon {izerine metilen mavisi
adsorpsiyonuna adsorban miktari, sicaklik, pH ve calkalama siiresi gibi parametrelerin
etkisi incelendi. Boya ¢ozeltisinin baslangi¢ pH degerini ayarlamak i¢in 0,1 N NaOH ve
0,1 N HCI cozeltileri kullanildi. Adsorbanlar tarafindan adsorplanan boya miktar1 ve

cozeltiden giderilen boya yiizdesi asagidaki esitlikler kullanilarak hesaplandi.

ge=(Co-Ce) V/m (4.1)
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ge: Denge aninda birim adsorban (izerine tutunan adsorbat miktar1 (mg/g)
Co : Adsorpsiyon dncesi ¢Ozelti konsantrasyonu (mg/L)
Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozelti konsantrasyonu (mg/L)
m: Adsorban miktari (Q)
V: Cozelti hacmi (L)
Boya giderimi ylzdesi= ((Ao-Ae) /A0)100
Ao: Baslangic absorbans degeri
Ae: Adsorpsiyon sonrasi dlciilen absorbans degeri

4.1.1. Adsorban Konsantrasyonunun EtkKisi

(4.2)

Baslangi¢ adsorban konsantrasyonunun uzaklastirilan boya yiizdesine etkisi, 50

ml ve 100 ppm’lik metilen mavisi ¢6zeltisine farkli miktarlarda adsorban ilave edilerek

25 °C sicaklikta, 150 rpm g¢alkalama hizinda ve 180 dakika siireyle adsorpsiyon islemi

uygulandiktan sonra her bir ¢dzeltinin absorbans degeri olgiilerek incelenmistir.

Cizelge 4.1. Farkli konsantrasyonlarda adsorban kullanilarak yapilan adsorpsiyon

deneyleri sonrasi dl¢iilen ¢ozelti absorbans degerleri

Adsorban 0,02 0,06 0,10 0,14 0,18

Konsantrasyonu

(g/50 mL)

0,22

Absorbans
Degerleri

2,898 1,930 0,994 0,678 0,268

(9/50 mL)

0,131
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Sekil 4.1. Farkli abdorban konsantrasyonuna karsi ¢ézeltiden boya giderimi yiizdesinin
degisimi
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4.1.2. Adsorpsiyon Suresinin Etkisi

Baslangi¢ boya konsantrasyonun ve adsorpsiyon siiresinin uzaklastirilan boya
yuzdesine etkisi; 0,05 gr adsorbanin, farkli konsantrasyonlarda her biri 50 mI’lik metilen
mavisi ¢Ozeltisine ilave edilmesiyle 25 °C sicaklik ve 150 rpm ¢alkalama hizinda zamana

karsin her bir ¢ozeltinin absorbans degeri 6lgllerek incelenmistir.

Cizelge 4.2. Farkli baslangi¢ konsantrasyonundaki metilen mavisi ¢ozeltilerinin zamana
kars1 Olgiilen absorbans degerleri

Konsantrasyon
(mg/L)
100 200 300 400 500
Zaman (dk)
10 2,315 27,48 41,36 58,40 75,44
30 0,760 18,72 31,48 52,56 73,92
50 0,337 13,44 26,16 43,52 67,20
70 0,206 13,28 26,24 39,92 61,28
90 0,113 7,92 19,44 34,48 56,88
110 0,090 5,24 14,56 30,16 52,96
130 0,070 4,00 14,24 26,40 50,96
150 0,062 4,001 13,97 25,85 49,85
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Sekil 4.2. Baslangi¢ boya konsantrasyonunun ve adsorpsiyon siiresinin uzaklastirilan
boya ylizdesine etkisi

Sekil 4.2.de goriildiigii tizere diisiik baslangic boya konsantrasyonunda denge
stiresi kisa bir zaman araliginda ve uzaklastirilan boya miktar1 yiiksek oranda
gerceklesmistir. Baslangic boya konsantrasyonu arttikca dengeye ulasma siiresi artmis

olup uzaklastirilan boya yilizdesinin daha az oldugu goriilmiistiir.
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4.1.3. Sicakhgin Etkisi

Sicakligin adsorpsiyona etkisi; farkli baslangi¢ konsantrasyonundaki 50 ml

metilen mavisi ¢ozeltilerinin 25 °C, 35°C ve 45 °C sicaklikta 150 rpm ¢alkama hizinda

0,05 gr aktif karbon Uzerine adsorpsiyonu sonucunda absorbans degerleri olgiilerek

incelenmistir.

Cizelge 4.3. Farkl1 baslangi¢ konsantrasyon degerindeki ¢ozeltilerin sicakliga kargin
Olciilen absorbans degerleri

Konsantrasyon
(mg/L) 100 200 300 400 500
Sicaklik (°C)
o5 0,27 5,28 18,36 39,60 51,00
35 0,10 1,40 5,67 21,36 32,34
45 0,15 1,55 4,91 19,80 29,80

47




120

100

(o]
o

——25
——35
45

UZAKLASTIRILAN BOYA YUZDESI (%)
D [e)]
o o

20

100 200 300 400 500
COZELTi KONSATRASYONU (PPM)

Sekil 4.3. Farkli konsantrasyonda metilen mavisi ¢ozeltilerinin sicakliga (°C) bagli boya
giderim verimi

Sekil 4.3’te goriildiigii lizere genel olarak sicaklik artis1 boya giderim yiizdesini
arttirmistir. Bu durumda sicakligin adsorpsiyon iizerinde olumlu bir etkiye sahip oldugu

gozlenmistir.
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4.1.4. pH*1n Etkisi

Metilen mavisi giderimi verimi, farkli pH degerlerinde, 300 ppm baslangi¢ boya
konsantrasyonunda, 25 °C sicaklikta, 0,05gr adsorban kullanilarak incelenmis ve elde

edilen veriler Cizelge 4.4.’te gosterilmistir.

Cizelge 4.4. Farkli pH degerindeki ¢ozeltilerin adsorpsiyon sonrasi olgiilen absorbans
degerleri

Baslangic 2,35 3,55 5,70 7,27 9,36 10,65
cozelti pH
degerleri

Absorbans 19,61 20,15 18,71 17,65 18,5 17,25

Degerleri

71

70

69

68

67

Boya giderimi yuzdesi (%)

66

65

pH

Sekil 4.4. Fakli pH degerindeki ¢ozeltilerin adsorpsiyon sonrasi boya giderimi yiizdesi
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4.1.5. Adsorpsiyon izotermleri

4.1.5.1. Langmuir izotermi

1,2
1
0,8
QL
> 0,6 25
T
O 35
0,4 45
0,2
0
0 50 100 150 200 250 300
Ce

Sekil 4.5. Farkli sicakliklar (°C) icin ¢izilen Langmuir adsorpsiyon izotermleri

Sekil 4.5.°te ortaya ¢ikan dogrunun egimi ve kesim noktasi sirasiyla 1/qmax ve
1/(gmaxKL) degerlerini vermistir. Bu degerler yardimiyla Cizelge 4.5°te verilen Langmuir
maksimum adsorpsiyon kapasitesi (gmax), Langmuir izoterm sabiti (K.), korelasyon
sabiti (R?) hesaplanmustir. Esitlik (2.2)’den yararlanarak ayirma faktorii (RL) degeri

hesaplanmastir.
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4.1.5.2. Freundlich izotermi

2,7

2,5

2,3 2

2,1 ¢ 25

logge

35
1,9 45

1,7

1,5
-0,5 0 0,5 1 1,5 2 2,5 3

logCe

Sekil 4.6. Farkli sicakliklar (°C) icin ¢izilen Freundlich adsorpsiyon izotermleri

Sekil 4.6.”daki grafikten elde edilen dogrunun egimi ve kesim noktasi sirasiyla 1/n
ve logKr degerlerini vermistir. Bu degerler yardimiyla Cizelge 4.5.’de verilen Freundlich

adsorpsiyon kapasitesi (Kr) ve korelasyon sabiti (R?) hesaplanmistir.
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Cizelge 4.5. Farkl sicakliklarda metilen mavisinin ceviz kabugundan elde edilen aktif
karbon Uzerindeki adsorpsiyonuna ait izoterm sabitleri.

Adsorpsiyon Sabitleri Sicaklik (°C)

25 35 45
Langmuir izotermi
gmax(Mg g™) 238,0950 333,3330 357,1420
R? 0,9673 0,9884 0,9873
RL 0,9487 0,9852 0,8695
KL (L mg?) 0,00018 0,00005 0,00050
Freundlich Izotermi
Kr (mg gh) (L mgh)tn 94,84 120,83 111,94
1/n 0,1643 0,2083 0,2356
R? 0,9475 0,9739 0,9659
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4.1.6. Adsorpsiyon Kinetigi
4.1.6.1. Yalanc1 Birinci Dereceden Hiz Denklemi
Yalanci birinci dereceden hiz denklemi asagida verilmistir.
log(qe—qt)=logqe—(K1/2.303) t (4.3)

Burada, ge (mg g) ve gt (mg g?), sirasiyla denge ve herhangi bir t siiresindeki
adsorpsiyon kapasiteleri ve K1 (dakika™), yalanci birinci mertebe hiz sabitidir (Rudzinski
ve Plazinski, 2006)

2,5

2

1,5

1
= ©100 PPM
] 200 PPM

2 05
= 300 PPM
2 400 PPM
0 120 X500 PPM

0,5

1

1,5

t (DK)
Sekil 4.7. Farkli konsantrasyonlarda metilen mavisi ¢Ozeltisine ait yalanci birinci
dereceden hiz grafigi

Sekil 4.7.”de verilen grafikten elde edilen dogrunun egimi ve kesim noktasindan
yararlanilarak K1 ve qe degerleri hesaplanmistir. Bulunan degerler Cizelge 4.6.°da

verilmistir.

53



4.1.6.2. Yalana ikinci Dereceden Hiz Denklemi
Yalanci ikinci dereceden hiz denklemi asagida verilmistir.
t/qe=1(K2qe?) + (Uge) t (4.4)

Burada, K2 (g mg! dak.), yalanci ikinci mertebe hiz sabitidir (Rudzinski ve
Plazinski, 2006).

1,4

1,2

1
0,8 ¢ 100 PPV

+~

E M 200 PPm
= 06 300 PPm
0,4 400 pPm
X500 ppm

0,2

0

0 20 40 60 80 100 120 140

t (DK)

Sekil 4.8. Farkli konsantrasyonlarda metilen mavisi ¢ozeltisine ait yalanci ikinci
dereceden hiz grafigi
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Cizelge 4.6. Aktif karbon izerine metilen mavisi adsorpsiyonuna ait kinetik modeller ve

Kinetik parametreler

Kinetik Modeller ve
Kinetik Parametreler

100 200 300 400 500
-1
| (M
Ge, deneysel (MJ G 7) | o0 coeo | 1804264 | 232.3104 | 2746439 | 248.9655
Yalanci birinci
dereceden hiz denklemi
, hesaplanan (mg g*
Ge. hesaplanan (Mg g°) 17,62 17579 | 300,61 2205 216,17
K, (min"D)
0,049 0,027 0,037 0,021 0,024
% 0,996 0,904 0741 0,953 0,904
Yalanci ikinci derece
hiz denklemi
ge, hesaplanan (mg @) | 101,01 | 212,766 | 270,270 | 322,580 | 294,118
K2 (g mg min) 0705051 | 0,000249 | 0000155 | 0000108 | 0,000124
% 1 09809 | 09739 | 09719 | 09643
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4.1.7. Adsorpsiyon Termodinamigi

Termodinamik analizler i¢in 25 °C, 35 °C ve 45 °C olmak iizere ii¢ farkli sicaklikta
adsorpsiyon deneyi yapilmis ve asagidaki esitliklerden yararlanilarak termodinamik

parametreler bulunmustur.
Kb=qe/Ce (4.5)
Burada Ko (dagilim katsayisi), adsorban yizeyinin ilgisini gosterir.

AG°=—RTInKp
(4.6)

AG°= AH°-TAS® (4.7)

Gibbs serbest enerjisi (AG®, kj/mol) Esitlik (4.6) kullanilarak hesaplanmis ve

cizelge 4.7.”de sunulmustur.

AH® (kj/mol) ve AS° (j/mol.K) degerleri InKp' ye karst 1/T grafiginden

yararlanilarak hesaplanmistir.
InKp=( AS°/R) — (AH°/R) 1/T (4.8)

Burada R gaz sabitini (8.314 J mol* K*), T mutlak sicaklig1 (K), AS° entropi

degisimini ve AH® entalpi degisimini gostermektedir.
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0,0031

Sekil 4.9. Aktif karbon Uzerine metilen mavisi adsorpsiyonuna ait termodinamik verilerin

0,00315

0,0032

1/T

0,00325

0,0033 0,00335

incelenmesi i¢in ¢izilen In KD degerine kars1 1/T grafigi

Sekil 4.9.”da verilen grafikte elde dilen dogrunun egimi ve kesim noktasindan

sirasiyla AH? ve AS°degerleri hesaplanmis olup Cizelge 4.7." de verilmistir.

Cizelge 4.7. Aktif karbon Uzerine metilen mavisi adsorpsiyonuna ait termodinamik

parametreler

Sicaklik (K) | AG®(kJmol?) | AH? (kJmol'?) | AS°(kJmol*K™) | R?

298 -1,89 6,98 0,027 0,837
308 -5,68 2,58 0,027 0,837
318 -6,15 2,38 0,027 0,837
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TARTISMA

Bu ¢alismada ceviz kabugunun kimyasal aktivasyonu sonucu elde edilen aktif
karbonlar, c¢ozeltiden metilen mavisinin uzaklastirllmas: i¢in adsorban olarak
kullanilmustir. Ogiitiilmiis ceviz kabuklar1 kimyasal aktivasyon siirecinde farkli oranlarda
ZnCl: ile muamele edilmis daha sonra elde edilen aktif karbonlarin yiizey 6zellikleri ile
elementel analiz sonuclar1 degerlendirilmistir. I¢erdigi karbon orani en yiiksek olan aktif
karbonun yiizey alanmnin en fazla oldugu gézlenmistir. Adsorpsiyon deneylerinde en
genis ylizey alanina sahip, 5/12,5 oraninda ZnCl: ile aktiflestirilmis ceviz kabuklarindan

elde edilen aktif karbon kullanilmistir.

Adsorban konsantrasyonunun giderilen boya yiizdesi tizerinde etkisini incelemek
uzere 100 ppm konsantrasyonunda metilen mavisi ¢dzeltisi ile denemeler yapilmistir.
Adsorban konsantrasyonu arttikca cozeltiden uzaklastirilan boya ylizdesinin arttigi

goriilmiistiir.

Adsorpsiyon lizerinde sicakligin etkisini incelemek tizere 25 °C, 35 °C ve 45 °C
sicaklikta, farkli boya konsantrasyonunda c¢ozeltilerin adsorpsiyonu incelenmistir.
Deneylerin neticesinde sicakligin adsorpsiyonu arttirdigi  gozlenmistir. Bu durum
adsorban ile adsorbat molekiilleri arasinda etkilesimin sicakliga bagli olarak artmasi
sonucu adsorpsiyon i¢in elverisli yeni bolgelerin olusmasi ve boya molekillerinin

diflizyon hizlarinin artmis olmasiyla agiklanabilir.

Adsorpsiyon siiresinin, boya giderimi verimine etkisini incelemek iizere farkli
konsantrasyonda metilen mavisi ¢ozeltileri ile denemeler yapilmistir. Adsorplama islemi
baslangigta hizli bir sekilde gergeklesmis olup azalan bir artisla dengeye ulasmustir.
Adsorpsiyon denge stiresinin 110 dakika gibi bir zaman oldugu tespit edilmistir. Ayrica

¢ozelti konsantrasyonu arttikga dengeye ulagsma siiresinin arttig1 gézlenmistir.

Birbirinden farkli pH degerlerinde c¢ozeltilerden boya giderimi verimini

karsilagtirmak i¢in 300 ppm baslangic boya konsantrasyonunda, 25 °C sicaklikta
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denemeler yapilmistir. Yapilan deneyler sonucunda pH degerinin artmasiyla

uzaklagtirilan boya yiizdesinin bir miktar arttig1 sonucuna varilmstir.

Metilen mavisi adsorpsiyonuna ait termodinamik parametreleri incelenmis ve
serbest enerji degisimi (AG®) degeri negatif olarak bulunmustur. Bu durum adsorpsiyonun
kendiliginden gergeklestigini gdsterir. Entropi degisimi (AS®) degeri, pozitif bir deger
olarak bulunmustur. Boylelikle adsorplanan maddenin serbestlik derecesinde diizensiz bir
artis oldugu ve reaksiyonun tersinmez oldugu sonucuna varilmistir. Standart entalpi
(AH®) degeri pozitif bir deger olarak bulunmustur. Bu durum reaksiyonun endotermik

oldugunu gosterir.

Adsorpsiyon kinetigi deney sonuglarindan elde edilen veriler incelendiginde R?
degerinin yalanci ikinci derece reaksiyon kinetiginde 1’e daha yakin ¢iktig1 goriilmiistiir.
Hiz denklemlerinden yararlanarak hesaplanan ge degerleri, deneysel olarak bulunan ge
degerleri ile karsilastirilmistir. Ikinci derece hiz denkleminden elde edilen qe degerlerinin,
deneysel olarak elden edilen ge degerlerine daha yakin oldugu bu durumda tepkimenin

ikinci dereceden kinetik modeline daha uygun oldugu sonucuna varilmstir.

Deneysel sonuglara gore Langmuir ve Freundlich izoterm verileri hesaplanmistir.
Regrasyon katsayisinin (R?) daha biiyiik olmas1 nedeniyle yapilan deney sartlarinda en
uygun adsorpsiyon izoterminin, Langmuir izoterm modeli oldugu sonucuna varilmistir.
Langmuir izoterm modeline gore adsorban yizeyi homojen olarak kabul edilir ve

adsorbatlar tek tabaka halinde yuzeye tutunurlar.

Yapilan aragtirma ve deney sonuglar1 degerlendirilmis, ceviz kabugundan elde
edilen aktif karbonun ylzey Ozellikleri ve adsorplama kapasitesi goz Oniinde
bulunduruldugunda, katyonik bir boyar madde olan metilen mavisinin gideriminde

kullanilabilecegi sonucuna varilmistir.
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