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Bu calismada bazik boyar madde Astrazon Blue FGRL ve asidik boyar
madde Telon Red AFG'nin aritiminda Catalan igme Suyu Artima Tesisi ve Isken
Sugbzi Termik Santrali baca gazi atiksularimin artim sonucu ortaya gikan atik
camurlarin adsorban olarak kullammi incelenmistir. Temel adsorpsiyon calismalart
her iki boyar maddenin de atik gcamurlar tarafindan adsorplandigini gostermistir.
Y apilan denge deneylerinden elde edilen sonuclar Langmuir ve Freundlich izoterm
modellerine uygulanarak bu modellere ait sabitler elde edilmistir. Bu calismalara ek
olarak kinetik calismalarda gerceklestirilmis olup elde edilen sonuclar her iki boyar
madde ve camur sistemine en iyi yalanci ikinci dereceden kinetik modelinin uyum
saglachgim gostermistir. Ayrica her iki boya-camur sisteminin Gibbs serbest enerji
degerleri de hesaplanmis ve negatif degerler bulunmustur. Gibbs serbest enerjisinin
negatif degerlerde bulunmasi adsorpsiyonun kendiliginden gergeklestigini
gostermektedir. Elde edilen sonuglara gore her iki camurunda sbz konusu boyar
maddelerin gideriminde adsorban olarak kullanilabilecegini gostermektedir.
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In this study the adsorption properties of two waste sudges from municipal
water treatment plant and coal fired power plant were investigated for the removal of
Astrazon Blue FGRL and Telon Red AFG. Basic adsorption studies indicated that
the both dyes were adsorbed to some degree by each waste sludges. The results from
the equilibrium experiments have been applied to Langmuir and Freundlich isotherm
models and the constants of each model were derivated. Kinetics of the adsorption of
dye-sludge system were also examined and it was found that kinetics of both
adsorption processes were best described by pseudo-second order model. The Gibbs
free energies of both processes were also calculated and negative values were found,;
indicating the spontaneity of the adsorption process. From the findings, it can be
concluded that both sludges can be used as adsorbent for he removal of these two
dyes.
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1. GiRIS Seyda BARISIK

1. GIRIS

Su, tim endistrilerde kullamlan en yaygin c¢ozicidir. Bundan dolay:
icerisinde organik veya inorganik farkli siniflardan ve o6zelliklerden ¢ok cesitli
kirleticilerin olmast beklenir. Boyar maddeler, endustrilerden -tekstil basta olmak
Uzere- kaynaklanan atik su igerisinde aritimi gok gu¢ olan kalict kimyasal oksijen
ihtiyactnin  (KOI) ana kaynagim teskil ederek ileri artim ihtiyacim dogurur.
Endustrilerin 6ngorisi sonucu, Uretilen Grundn kullamm sahasina bagli olarak, Grin
yapisimin dis etkilere kars: direncli olmast saglanir. Boyar madde yapisi degisik cevre
kosullarina kars1 (nem, bakteriyolojik etki, gunes 1s1g1 gibi) Grind dayanikli hale
getirecek sekilde teskil edilmistir. Bu direng aym zamanda baska bir problemi
beraberinde getirerek, olusan atiksuda aritim gugcligine neden olur. Elde edilen
atiksu karakteri sert ve kalict KOI teskil etmektedir. Endustri kaynakl: atiksularin
arittiminda renk giderimi s6z konusu oldugunda genelde standart prosedurli aritim
sistemleri (aerobik aritim gibi) etkisiz veya yetersiz kalir. Bu tip atiksularda renk
giderimini saglamak igin farkli Oneriler gelistirilmistir. Bunlar arasinda ozon,
ultrafiltrasyon, anaerobik biyoteknoloji, kimyasal indirgeme, dogal adsorbanlar gibi
baz1 yontemler yer almaktadir.

Bu yontemler arasinda en fazla ragbet edileni adsorpsiyon yontemidir. Bu
uygulama icin ise kullamlan baslica maddeler toz veya grantil aktif karbondur. Bazi
endustriler yiksek su gereksinimi nedeniyle ¢ok fazla atiksu Oretir. Bunun
neticesinde adsorban madde kullammundaki artis, aritim maliyetlerini olumsuz
etkiler. Olumsuz etkiyi azaltmak igin maliyeti az veya geri donisum drint olan kil
(Atun ve ark, 1998), atik aritim camuru (Fujita ve ark., 1998), misir sapi, arpa
kabugu (Robinson ve ark., 2001) denenmistir.

1.1. igme Suyu Aritma Tesisi Atik Camuru

Ylzeysel velveya yeraltindan elde edilen ham suyun aritimasi sirasinda
cokturme yoluyla sudan uzaklastirilan kimyasal maddeler ve diger istenmeyen
maddeler atik camur olarak adlandirihir. Su aritma tesisi gamurlariin bertaraf
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edilmesi pahal1 ve karmasik bir islemdir.

Icme suyu aritiminda, Ozellikle ylizeysel su kaynaklarindan temin edilen
sularin aritiminda koagulasyon temel bir prosestir. Koagllasyon elektriksel yik
dengesini bozarak, kolloidal sistemin destabilizasyonu, ¢okelek iginde hapsetme,
adsorblama ve cokelme sirasinda sirtikleme gibi birden fazla mekanizmanin etken
oldugu bir islemdir. icme suyu artma tesislerinde kolloid, renk, bakteri, alg ve
¢Ozinmus organik maddeler gibi istenmeyen cesitli safsizliklarin gideriminde demir
u¢ klordr, aum, kireg, ve cesitli polimerler koagulant olarak yaygin bir sekilde
kullanmlmaktadir.

Koagilasyon ve su yumusatma Unit elerinden ¢ikan camurlar ¢cok yuksek
miktarda su icermektedir. Camurun yaklasik %98'i sudan olusmakta ve 20 kilogram
kat1 kimyasal ¢okeltiye 980 kg su eslik etmektedir. En kotu yaklasimla suyun ve
¢cokeltinin yogunluklarimn esdeger oldugunu varsayalim, bu durumda suya eklenen
her 20 kg - kimyasal icin yaklasik olarak | m® camur uretilecektir. Bu rakam en
kiiclk bir su artma tesisi (yaklasik 0,05 m?/s) icin bile yilda 800 m® camur Uretimi
anlamina gelmektedir (Basiblyik ve ark. 2002). Bu rakamlarin blydklugl soz
konusu ¢camurun hammadde degeri goz Oniine alindiginda daha da biyik 6nem
kazanmaktadir.

Icme suyu artma tesisleri ve bunlardan cikan atiklar genel olarak 4
kategoriye ayrilabilirler. Birinci olarak bulanklik, renk, bakteri, alg, bazi organik
bilesikler ve cogu zaman demir ve/veya mangan gidermek amaciyla ylzeysel sularda
koagilasyon, filtrasyon ve oksidasyon gerceklestiren su aritma tesisleridir. Bu
tesisler koagulasyonda genel olarak alum ve demir tuzlar1 kullanmakta olup iki atik
akim vardir. Bunlar sedimantasyon tankinda olusan camur ve filtre geri yikamasi
sonucunda c¢ikan atiklardir. ikincisi ise, soda kuli, sodyum hidroksit, kireg ile
kalsiyum ve magnezyum giderilen proseslerin uygulandig: aritma tesisleridir. Bu
tesisler aritma camurlarin ve filtre geri yikama atiklarinm olustururlar. Gerek oldugu
durumlarda tesisler su yumusatma ve koagulasyon unitelerini beraber uygularlar. Su
yumusatma tesisleri atiklart uygun yonetimlerini etkileyen radyum gibi iz inorganik
elementleri icerebilirler.

Uciincii ise o©zellikle arsenik, radyum, flor, nitrat gibi iz inorganik
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elementlerin giderilmesi icin planlanmis aritma tesisleridir. Bu tesislerde
adsorbsiyon, ters osmoz, iyon degistirme gibi prosesler kullanilir. Bu tesigler,
kullanilmis adsorbsiyon materyalleri gibi kat1 ve sivi atiklar1 olustururlar.

Ucucu bilesikler giderilirken hava fazli atiklarin olusturdugu aritma tesisleri
dordiinct kategoridedir. Asagida aritma tesislerinden meydana gelen atik tarleri
verilmistir.

Hidroliz olan metal tuzlar: veya organik polimerler su aritma isleminde suya
askidaki kat1 madde, kolloidler ve ¢ozinmis kontaminantlari koagile etmek icin
eklenirler. Bu koagulantlar ve bunlarin uzaklastirdigi safsizliklar ¢okelme tankinin
tabamna cokelir ve camuru olustururlar. Bu ¢camurlar kullamlan koagulanta bagli
olarak alum gamuru, demir camuru veya polimerik camur gibi hangi koagulant
kullaniliyorsa o isimlerle amlmaktadir. Ortaya ¢ikan bu atiklar su aritma tesisinin
drettigi atigin %70’ ini olusturmaktadir. Bu camurlar kire¢c ve kire¢ soda karigimi
kullamlarak su yumusatma islemi uygulanan aritma tesislerinde dUretilen aritma
camurlar: tesiste Uretilen atiklarin % 25’ ini olusturmaktadir. Atik Grinlerinin cogu su
yumusatma ve koagulasyon Unitelerinin kullanildig: aritma tesislerinde olugmaktadr.

Temel icme suyu demir ve alum bazli kimyasallari koagulant olarak
kullanlirlar. Jelatinimsi polimerik hidroksitleri olusumu ile aliminyum ve ferrik
iyonlar: partikil veya ¢ozinmus organik ve inorganik kontaminantlarin koagilasyon
ve adsorbsiyonunda cok etkilidir, ¢oktirilmis metal iyonlari sedimantasyon ve
filtrasyon ile toplanir ve yogunlastirilmalari ve susuzlastirilmalart ¢gok zordur. Bu
camurlar % 80 oramnda metal hidroksitler icerirler (Cornwel ve ark., 1981). Icme
suyu aritma tesislerinde bu islem sonucu Avrupa da yilda 4 milyon ton gamur
Uretildigi ve bu oramin Onimizdeki yillarda bu miktarin ikiye katlanmast
beklenmektedir (Albertin ve ark, 1990). icme suyu artmatesisleri camurlar: tehlikeli
olmayan atik kapsamindacir (EU Directive 1991). Igme suyu artma tesislerinden
cikan atik camurlart igme suyu aritma tesisleri agisindan bir atik olarak
degerlendirilip atilmaktadir. Ancak bu camurlarin koagulant olarak yeniden
kullanilmast mimkidn olup, bu durumda bu atik camurlart atik olmaktan cikip
hammadde olarak degerlendirilebilmektedir. Aritma ¢amurlari icerisindeki ahim ve
demir hidroksitler amfoterik 6zelliklerinden dolay: hem bazik hem de asidik ortamda
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¢Ozinurler. Aritma camurlarin amfoterik 6zelliklerinden dolay: sistemin pH basit
olarak ayarlayarak metal hidroksitlerin geri kazamlmas: iki yolla mumkindur.
Birincisi, camur sartlandirarak katinin miktarint ve hacmini mumkin oldugunca
dustrmek, ikincisi ise asit ve akali camuru li¢ yontemiyle kazanarak koagulant
olarak kullanmaktir.

Su aritmatesislerinden genel olarak 6n ¢cokeltme, cokeltme, filtre geri yikama
gibi aritma poreslerinden gamur Uretilir.

1.1.1. On Cokeltme

Fazla miktarda askida kat1 madde iceren yiizeysel su kaynaklarindan su temin
edilen tesislerde koagilasyondan oOnce ilk c¢okeltme uygulanir. Bunun amaci
koagulasyonda fazla miktarda kat1 maddenin toplanmasint 6nlemektir. Toplanan bu
kat1 maddeler kum, kil silt ve organik bilesiklerdir.

1.1.2. Yumusatma Cokeltme Tanki

Soda ve kireg kullanmlarak ¢oktirme ile su yumusatma tnitelerinden meydana
gelen tortular hemen hemen saf kimyasallardan oldukca yiksek kararsiz karisimlara
donecektir. Teorik olarak, her | mg/L kalsiyum sertliginin giderilmesinde | mg/L
CaCOs gamuru olusur. Her bir magnezyum sertliginin giderilmesinde ise 0,6 mg/L
magnezyum c¢amuru olusur. Kiregle su yumusatma Unitelerinde meydana gelen
camur miktar: asagidaki gibi formile edilebilir.

Ms = 86,40 Q(Cas + 0,58 Mgg + L)

Burada;
Ms = Uretilen kuru camur, kg/giin
Q  =tesisindebisi m*/s

Cas = Giderilen Kalsiyum Sertligi, mg/L
Mges = Giderilen Magnezyum Sertligi, mg/L
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Lo  =Kire¢dozu mg/L CaCOs

YUzeysel sularin yumusatilmasinda meydana gelen camurlarda bu esitlik
gegerli degildir. Bu kire¢ camuruna ilave olarak metal koagulantlarin ¢okelmesi ve
askida kat1 maddelerin koagilasyonundan meydana gelen camurlarla artacaktir.

1.1.3. Koagulasyon ve Sedimantasyon

Koagulasyon islemi icin genel olarak aliminyum ve demir tuzlar
kullamimaktachr. Ornegin  aliminyumun  kullamldigi  durumda  ¢oziinmeyen
aliminyum kompleksi Al(H20)3(OH); olusmakta ve bu durumda eklenen her
kilogram alum igin 0,44 kg kimyasal camur olusmaktadir.

Suda bulunan herhangi bir askida madde esit miktarda yani bulundugu miktar
kadar camur Uretecektir. Bulanikliktan dolay: ortaya ¢ikan camur miktart kesin
olmamakla birlikte pek cok sular icin korelasyon mevcuttur. Karbon polimerler ve
kil yaklasik olarak eklenen her kilogram kimyasal basina esit miktarda camur
Uretmektedir. Alum koagllasyonu sonucunda Uretilen camur miktar1 ile asagidaki
yaklasim yazilabilir:

Ms  =86,40 Q (0,44 A + SS+ M)

Ms = Uretilen kuru ¢camur, kg/giin

Q  =tesisindebisi m*/s

A = alum dozu, mg/L

SS = ham sudaki askida kat1 madde

M = kil, polimer ve karbon gibi eklenen muhtelif kimyasallar, mg/L

Sedimantasyon tankindan ¢ikan alum camuru yaklasik olarak %1 askida kat1
madde igerigine sahiptir. Bunun ytzde 20 ila 40’1 organik ve kalam inorganik veya
siltten olusmaktadir. Alum c¢amurunun pH s 5,5 ila 7,5 arasinda bulunmaktadir.
Sedimantasyon tankindan c¢ikan alum camuru genelde yuksek miktarda

mikroorganizma igermesine ragmen kot koku olusturmaz.
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1.1.4. Filtre Geri Yikama Camuru

TUm su aritma tesislerinde filtrasyon Unitelerinden distik AKM iceren fazla
miktarda yikama suyu meydana gelir. Geri yikama suyu miktar1 genellikle tesis
debisinin %2-3'dur. Geri yikama uUnitesi sular1 icerisindeki katilar ¢okeltme
Unitesindeki katilara benzer niteliktedir. Filtrelerde biyolojik blyume gelistiginden,
filtrelerin geri yikama sulari ¢okeltme tankinda bulunan katilardan daha fazla
miktarda organik kat1 madde icerir (Davis ve Cornwell, 1991).

1.2. Termik Santrali Bacagaz Desiilfiirizasyon Unitesi Atiksulari

Termik santrallerin en énemli cevre boyutu, fosil yakit igerisinde bulunan
kukdrdin yanmast sonucu olusan ve atmosferik bir Kirletici olan kikdrt dioksittir.
SOnin insan ve g¢evre saghigr agisindan olumsuz etkileri gbz  ©6nine
bulunduruldugunda, distk kikdrt iceren yakit kaynag: kullamimasi ile beraber baca
gazi aritimin da bir zorunluluk haline gelmistir. Gunimuizde birgok termik santral,
baca gazindan SO.'yi uzaklastirmak igin degisik desilfurizasyon teknikleri
uygulamaktadir.

Destilfurizasyon isleminin temeli baca gazinda bulunan SO, nin baca gazi
Uzerine puskdrtilen bir absorban maddeye baglanarak kati halde ortamdan
uzaklastirilmasidir. Bu islem kuru veya sulu olmak Uzere iki sekilde yapilmaktadir.
Sulu sistem deslilfurizasyon islemlerinde, stlfursiizlestirme sonrasi agiga ¢ikan atik
suyun aritilmas: gerekmektedir. Bu atiksuyun aritimda yaygin olarak kullamlan
kimyasal islemler koagulasyon ve flokilasyondur. Ancak koagilasyon sonrasi agiga
cikan koagtilasyon camuru icerebilecegi bilesenlere bagli olarak birgok Ulkenin cevre
yonetmeliklerine gore tehlikeli atik niteligi  tasimaktadir.  Yine cevresel
duzenlemelerin getirdigi hukuki zorunluluga bagli olarak bu atik camurlarin 6zel
deponi alanlarinda depolanmast zorunludur. Ozel deponi aanlarinin insast ve
isletilmesi, oldukga zahmetli olmakla beraber maliyeti de yiksektir (Taseli, 2007).
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Calismanin  yapildigi termik santralde, 1slak sistem bacagazi aritma Unitesi
bulunmaktadir.
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Sekil 1.1. Bacagaz: aritma tnitesi bulunan bir termik santral akim semasi

1.2.1. Bacagaa Deslilfiirizasyon Unites

Pulvarize komurun yakit olarak kullamldigi sabit yatakli termik santral
sistemlerine, elektrogtatik filtrelerde tozundan arindirilmis olan bacagazi igerigindeki
SO, nin tutulup uzaklastiriimasi igin bacagazi desilfirizasyon Unitelerinden geger.
Burada kirectas1 ¢cozeltisi ile yikanarak basta SO, olmak Uzere diger kirleticilerden
arindirilir ve bacaya gonderilerek atmosfere birakilir. Calismamn yapildigi termik
santralde 1slak sistem desilfirizasyon Unitesi kuruludur ve SO.'yi tutmak Uzere
absorbent olarak deniz suyu ile sulandirilmis kiregtas: ¢ozeltisi kullanmlmaktadir.
Boyle bir 1slak desilfirizasyon prosesi sayesinde sadece SO, degil, aym zamanda
bacagazi igerisinde bulunan diger kirleticiler olan agir metaller, F, CI" gibi iyonlar da
yikayici kule icerisinde bulunan suda ¢oziinerek uzaklastirilmaktadr.
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Tesise digsaridan getirtilen ve %95 den fazla CaCOs; igeren kiregtasi, Kiregtasi
degirmenlerinde deniz suyu ortaminda 6gutulerek toz hale getirilmekte ve elde edilen
sulu kiregtas1 ¢ozeltisi absorpsiyon kulesinin tst boélgesinden bacagazi Uzerine farkl
seviyelerden puskirtilerek reaksiyona girmesi saglanmaktadir. Reaksiyona girmemis
olan CaCO3'1n fazlasi geri donusiim pompalariyla cekilerek tekrar bacagazi Uzerine
gonderilir ve boylece CaCOg3’ 1n tamam reaksiyona girer. Bacagazi destilfurizasyonu
ve alcitas1 olusum reaksiyonlari Cizelge 1.2°de, 1slak sistem bir bacagazi
destilfrizasyon unitesinin semast Sekil 1.7."de, verilmistir.

Cizelge 1.1. Bacagazi Deslilfurizasyonu ve Algitas1 Olusum Reaksiyonlari

Kireg tasinin ayrismasi

CaCQO3 + CO2 + H20Ca(HCO3)2

SO2 ile resksiyon

Ca(HCO3)2 + 2502 Ca(HS03)2 + 2 CO2
Oksidasyon

Ca(HS03)2 + CaCO3 + 02 2CaS04 + CO2 + H20
Alcitasi olusumu

CaS04 + 2H20 CaS04 .2H20

Net reaksiyon:
CaCO3 + SO2 + Y. 02 + 2H20 CaS04 .2H20 + CO2
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Sekil 1.2. Islak sistem bacagazi destilflrizasyon Uinitesi semasi

Zincirleme reaksiyon sonrasi olusan ve dibe c¢oken sulu alcitasi
(CaS04.2H,0) camuru, kule icerisinde ki seviye 1,5m'ye ulasinca pompalarla
kuleden uzaklastirilir. Bu camurun algipan yapiminda kullanilabilmesi igin suyundan
ve tuzundan arindirilmasi gerekmektedir. Bu amacla al¢itas: camuru vakumlu tasima
bantlar1 Gzerinden gecirildikten sonra saf su ile yikanir. Béylece ortalama % 10 neme
sahip saf CaS0,.2H,0 elde edilir.

Absorbent olarak kiregtasimin kullanildigi bir 1slak sistem bacagazi aritma
tesislerinin en 6nemli avantaji, elde edilen CaS0,.2H,0’ 1n baska sanayilerde alcitas1
olarak kullanilabilmesidir. Ancak, yukarida da bahsedildigi gibi Grinin suyundan
uzaklastirilmas: ve yikanmasi gerekmektedir.
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Alcitas1 susuzlastirma sonrasi elde edilen filtrat, yikayici kule icerisindeki
kloriir (CI") ve siilfat (SO4%) iyonlar gibi ¢dziinmiis tuzlarin konsantrasyonunun sabit
kalmasi ve dengenin bozulmamasi icin bacagazi aritma Unitesinde tekrar
kullamlamaz ve atik su olarak sistemden uzaklastirilir. S6z konusu bu atiksu ytiksek
oranda kat1 madde ve ¢oztinms iyonlarla beraber agir metalleri de icermektedir.

Bacagazi desilfurizasyonu sonrasi agiga ¢ikan atiksuda bulunan kati
maddeler;

- Alcitas1 (CaS0,4.2H,0)

- Kalsiyum karbonat (CaCOs)

- Magnezyum karbonat (MgCOs)

- Kalsiyum floriir (CaF?),

- Kiregtasinda bulunan safsizliklar,

- Elektrostatik ¢oktiricude tutulamamus olan ugucu kulddr.

Atiksuda bulunan ¢oziinmis iyonlar ise agirlikli olarak klordr (CI) iyonu,
magnezyum (Mg®") iyonu ve siilfat (SO,%) iyonudur. Kémiiriin yapisinda eser olarak
bulunan As, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, Sn ve Zn gibi agir metaller de yine bacagazi
aritma Unitesinden c¢ikan atiksuya gegerler. Bu nedenle bu suyun desarj edilmeden
once kirleticilerinden arindirilmasi gerekmektedir (ICON, 2000) .

1.2.2. Bacagaza Deslilfiirizasyon Unites — Atiksu Aritma Tesisi

Alcitas1 filtrasyonu sonrasi ortaya c¢ikan atik suda agir metal ve diger
kirleticilerin arittilmasi i¢cin kimyasal aritim sistemi uygulanmaktadir. Kimyasal
aritma sistemleri, suda ¢ozinmis veya askida halde bulunan maddelerin fiziksel
durumunu degistirerek gokelmelerini saglamak Uzere uygulanan aritma prosesleridir.
Kimyasal aritma isleminde, uygun pH degerinde atiksuya kimyasal maddeler
(koagulant, polielektrolit vb.) ilave edilmesi sonucu, uzaklastiriimak istenen kirletici
maddeler cokeltilerek camur halinde sudan ayrilir. Aritim islemi notralizasyon,
koagulasyon ve flokllasyon (yumaklastirma) olmak tizere U¢ ana asamadan olusur.

Notralizasyon; asidik ve bazik karakterdeki atiksularin uygun pH degerinin

ayarlanmasi amaci ile yapilan asit veya baz ilavesi islemidir.
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Koagulasyon; koagilant maddelerin uygun pH’ da atiksuya ilave edilmesi ile
atiksuyun biinyesindeki kolloidal ve askida katt maddelerle birleserek flok

olusturmaya hazir hale gelmesi islemidir.

Flokulasyon atiksuyun uygun hizda karistirilmasiyla koagilasyon islemi ile
olusturulmus kuguk taneciklerin, birbiriyle birlesmesi ve kolay ¢okebilecek floklarin
olusturulmast islemidir. Tipik bir 1slak sistem bacagazi aritma Unitesine bagl atiksu
aritmatesisi Sekil 1.3'te sematik olarak gosterilmistir.

Dengeleme Alkali Koagulant Polimer
Havuzu

Atiksu girigi !? ;i F‘ i? ] Desarj suyu
Cikelme

Havuzu

. L w
Aszilama camuru E Camur
v
Filtre pres
| i
Filtrat Aritma Camury

Sekil 1.3. Bacagazi aritma tnitesine bagli atiksu aritmatesisi semasi

Termik santral bacagazi aritma Unitesi atiksularinda agir metal kirliligi bilinen bir
gercektir (Enoch ve ark., 1994, Lefers ve ark., 1987). Asidik 6zellik gbsteren bu tarz
atiksulardan agir metallerin bir miktar giderilmesi i¢in kullanilan en basit ve etkin
yontem, atiksuya baz ekleyerek ortam pH’inin 7'nin Ustine c¢ekilmesi ve asidik
ortamda ¢Ozinebilir bazi agir metallerin, ¢oztinmeyen metal hidroksitleri seklinde
sudan uzaklastirilmasidir.

Mex+ + X OH Me(OH)x (k)

11



1. GiRIS Seyda BARISIK

Bu nedenle, termik santral bacagazi aritma Unitesi atiksularinda ilk asamada
alkali eklenmesi bir zorunluluktur. Bu amacla kullamilan en yaygin bazlar sodyum
hidroksit (NaOH) ve kalsiyum hidroksit (Ca(OH)?) tir.

1.3. Boyar M addeler

Ilk sentetik boyar madde 1856’ da kesfedilmistir. Ilk olarak boya endustrileri
boya kromojeni (boyar maddenin renginden sorumlu temel atom diizeni) prensibini
kesfetti. Bir iki istisna disinda bugin kullanilan tim boyalar 1800 lerde
kesfedilmistir. Boya endustrisinin kapsami ve gelisimi ayrilmaz sekilde tekstil
endustrisine bagliydi. Dinya tekstil dUretimi 1990'da tahmini 35x106 tondur. En
onemli iki tekstil lifi pamuk ve polyesterdir. Sonuc olarak, boya Ureticileri Uretim
calismalari bu iki lif Gzerinde yogunlastirmistir (Gordon ve ark., 1995).

Boyar maddeler 400nm-700nm arasinda gorundr 1s1g1 absorbe edebilme
yetenekleriyle karakterize edilir ve 15181 absorbe ederek renkli gortndrler. Cok
degisik yapida olan ve degisik amaclarla kullanilan bu bilesiklerin  gesitli
siniflandirmalart mevceuttur. Renklendiriciler iki buylk gruba ayrilirlar;

Inorganik Boyarmaddeler
Organik Boyarmaddeler

Renklendiriciler, ya boyalar ya da pigmentlerdir. Pigmentler su ortaminda
cozunmemeleriyle karakterize edilirler. Diger taraftan su ortaminda tumyle
¢cOzunebilen boyalar tekstil materyalleri, sag, tirnak ve deri gibi ¢esitli maddelere
uygulanirlar (Zollinger H., 1991).

Boyalar genellikle iki anahtar bilesenden olusan kicik molekillerdir.
Bunlardan kromofor grup, boyaya rengini veren grup; fonksiyonel grup ise boyanin
kumasta sabitlenmesini saglayan gruptur (Correia V.M., Stephenson T. , Judd S.J.,
1994).

12
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1.3.1. Simflandirma Sistemleri

1.3.1.1. Kimyasal Siniflandirma

Boyalar icin en uygun siniflandirma yontemi kimyasal yapilarina gore
siniflandirmadir ve birgok avantaji vardir. Oncelikle ait oldugu grubun karakteristik
nitelikleri kolaylikla anlasilabilir olmasi, 6rnegin azo boyalar (gucld, nitelikleri her
acidan iyi, maliyet-etkinlik oram ¢ok iyi) ve anthrakinon boyalar (zayif, pahali),
ikinci olarak bir dizine kadar kullanilabilir grubun olmasi ve en 6nemlisi hem
sentetik boya kimyagerleri hem de boya teknolojisi uzmanlar: tarafindan en yaygin
kullanilan siniflandirma yontemi olmasidir.

Boyar madde molekulleri, aromatik yapi1 gibi, gorundr 1s1g1 (400-750 nm
dalga boyunda) absorbe eden kromojen ve/veya oksokrom gruplarint igermektedir.
Kromojen gruplar, kromofor adi verilen gruplar igceren aromatik yapidir. Kromofor
renk verici anlamindadir ve kimyasal yapilarina gore 7 gruba ayrilirlar. Cizelge
1.2'de bu gruplar belirtilmistir.

Cizelge1.2. Kimyasal Yapilarina Gore Kromojen Gruplar (Baser ve ark.1990;
Kurbanova ve ark., 1998)

Kimyasal Yapi Gruplari icerdikleri Baglar

i- Nitroso grubu -NO (veya= N-OH)

ii- Nitro grubu -NO, (veya=NO . OH)
iii- Azo grubu -N=N-

iv- Etilen grubu =C=C=

v- Karbonil grubu =C=0

vi- Karbon-azot grubu =C=NH ve -CH=N-
vii- Kukdrt grubu =C=Sve=C-S-SC=

Kromojenlerin tam olarak boyar madde 0zelligi kazanabilmes igin
“oksokrom” adh verilen ikinci seri grup molekillerinin  bilesige baglanmasi
gerekmektedir. Oksokrom gruplar kromojene baglanarak hem renk siddeti hem de
renk denkligini arttirmaktadir. Bunlar genellikle —NH,, -OH gibi tuz olusturan
gruplar veya bunlarin turevi ¢ozinebilir radikaller —-COOH veya —SOz; H'dir. Bu

13
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oksokromozomlar, kromoforlar, kromojenler boyalarin siniflandiriimasinda rol
oynarlar, fakat —OH, -NH;, -SOs; H, -COOH gibi radikaller boyalarin kimyasal
siniflandirilmasindan  sorumludurlar  (Shreve, R.N., Brink, JA., 1977).Boyar
maddeler boyama Ozelliklerine goére asagidaki gibi  simflandirilmaktadirlar
(Seventekin, N., 1988).

Bazik Boyarmaddeler

Substantif (Direkt) Boyarmaddeler

Diazolama Boyarmaddeleri

Asit Boyarmaddeleri

Mordan Boyarmaddeler

KUp Boyarmaddeleri

Suda Coziinen Kiip Boyarmaddeleri (indigosoller)

Reaktif Boyar Maddeler

Kukdrt Boyarmaddeleri

Inkisaf (Naftol) Boyarmaddeleri

Oksidasyon Boyarmaddeleri

Ftalogen Boyarmaddeleri

Dispersiyon Boyarmaddeleri

Pigment Boyarmaddeleri

Bazik boyarmaddeler katyonik boyarmaddeler olup, renkli bir katyon ile

renksiz bir anyondan ibarettir (Seventekin, N., 1988).

1.3.1.2. Kullamm yada Uygulama M etotlarina Gore Simiflandirma

Reaktif Boyalar: Bu boya formu liflere kovalent baglarla baglanir, genelde
pamuk, bunun yanminda kiclk capta yin ve naylonda da kullanlir. Ticari olarak
1956’ da piyasaya ¢ikan bu boya tirQ, basit boyama yontemiyle yikanmaya kars: ¢ok
yuksek oranda dayaniklilik saglamistir. Direkt boyalara gore reaktif boyalarin market
avantgj1 kimyasal yapilarimin daha basit olmasi ve boyamanin daha parlak olmasidir.
Y uksek safliktaki reaktif boyalar, tekstilde jet baski isleminde 6zellikle pamuk icin

14



1. GiRIS Seyda BARISIK

kullanilir (Gregory ve ark. 1983).

Dispers Boyalar: Bunlar suda ¢ozinmeyen anyonik boyalardir ve hidrofobik
liflerin boyanmasinda kullanilir. Etkili olarak polyester Gizerinde, daha kiiguk 6lgekli
olarak da naylon, sellloz, seliloz asetat ve akrilik lifler Gzerinde kullanlir.
Elektronik fotografcilik sektdriinde, termal transfer bask: ve termal transferle boya
yayma islemlerinde dispers simfa dahil boyar maddeler kullanilir.

Direkt Boyar Maddeler: Bu suda ¢Ozinebilir anyonik boyar maddeler,
oncelikli olarak pamuk, yeniden Uretilmis selliloz, kagit ve deri boyamada, daha az
oranda da naylonda kullanilir.

Diazolama Boyar Maddeleri, molekiliinde diazolanabilecek serbest —NH
grubu iceren bazi substantif boyar maddeler lif Gzerinde diazolama ve uygun bir
kenetleme komponentiyle molekilt blytterek yas hasliklar: yukseltebilmektedir. Bu
tip boyarmaddelere diazolama boyarmaddeleri adi verilmektedir (Seventekin, N.,
1988).

Vat Boyar Maddeler: Suda c¢Ozinmeyen boyar maddeler cogunlukla
selulozik liflere uygulamir. Uygulamada alkali (genelde sodyum hidrojenstlfir
kullanilir) banyosundan gegcirilmis ¢ozilebilir ve renksiz haldeki tuzlari kullanlir.

Sulfir Boyar Maddeler: Sodyumstlfidi indirgen madde seklinde kullanarak
alkali banyosundan gegcirildikten sonra pamuk Uzerine uygulanir. Sayisal olarak
oldukca kucuk bir boyar madde grubudur. Disik maliyet ve yikanmaya karsi
gogerdigi yuksek diren¢ bu boyar maddeyi ekonomik acidan énemli bir sinif yapar.
Bununla birlikte ¢evresel goris agisindan da dezavantgjli bir gruptur (Hunger, 2003).

Katyonik (Bazik) Boyar Maddeler: Suda cozilebilen katyonik boyar
maddeler, kagit, modifiye edilmis naylon ve polyester Uzerine uygulanir. Bu grup
suda ¢Ozulur ve ¢ozelti igerisinde renkli katyonlara ayrilir. Bu nedenle sikga katyonik
boya adiyla da anmlirlar. Baz1 bazik boyalar biyolojik aktivite gosterirler ve tipta
antiseptik olarak kullanilirlar.

Asit Boyar Maddeler: Anyonik ve suda ¢ozinebilen bu boyalar, naylon,
yun, ipek ve modifiye edilmis akrilik Uzerinde kullanilir. Bunun yan sira belirli bir

Olcude kagit, deri, jet boyama, yiyecek ve kozmetik alanlarinda da kullanilir.
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Mordan Boyar Maddeler, metal iyonlar1 (genellikle krom) ile i¢c kompleks
olusturabilen asit boyarmaddelerdir. Bu boyarmaddeler bir yandan asit
boyarmaddelerinde oldugu gibi elektrostatik ¢cekim kuvvetleri ile diger yandan metal
iyonlar: vasitasiyla koordinatif olarak protein liflerine baglandigindan, elde edilen
boyamalarin yas ve 151k hasliklar yuksektir (Seventekin, N., 1988).

Kup Boyar Maddderi, suda ¢ozinmeyen boyarmaddeler olup boyama
amaci icin bazik ortamda indirgenmek suretiyle suda ¢ozintr hale getirilir ve bu
haliyle boyama yapilir. Boyamadan sonra lif Uzerinde oksidasyona tabi tutularak
tekrar goziinmez hale getirilir. Y Uksek 151k ve yas hasligi gosteren boyarmaddelerdir
(Seventekin, N., 1988).

indigosoller, indirgenmis kiip boyarmaddelerinin H, SO ile yapmis olduklar:
esterlerin sodyum tuzlar: olup suda ¢oztinmektedirler. Bu boyarmaddeler ile boyama
yaptiktan sonra sabunlastirma ve oksidasyon islemi yaparak ¢Ozinmez, kip
boyarmaddesi sekline donustartlirler (Seventekin, N., 1988).

Kukurt Boyar Maddeleri, suda ¢oziinmeyen boyarmaddeler olup boyama
amact igin bazik ortamda Na&S ile indirgenerek suda ¢ozinur hale getirilir.
Indirgenmis haliyle boyama yapildiktan sonra oksitlenek tekrar ¢oziinmez hale
getirilmektedir. Fiyatlarinin ucuz olmasi, hasliklarimn iyi olmasi nedeniyle pamuk
boyamaciliginda cok kullanilan bir boyarmadde grubudur. Ancak renkleri mattir
(Seventekin, N., 1988).

inkisaf Boyar Maddeleri, suda ¢oziinen iki komponentin (Naftolat ve
Diazonyum tuzu) lif Uzerinde birlesmesiyle olusan azo boyarmaddeleridir.
Komponentlerin her biri yalniz baglarina suda c¢ozinurlerken [lif  Gzerinde
birlestiklerinde suda ¢ozinmez hale gelmektedirler. Bu nedenle de yas hasliklart
yuksektir (Seventekin, N., 1988).

Oksidasyon Boyar Maddeleri, kiiciik molekilli ara maddelerin (aromatik
aminler) asidik ortamda oksidasyonu sonucu lifler Uzerinde olusturulan
boyarmaddelerdir (Seventekin, N., 1988).

Ftalogen Boyar M addeleri, Isoindol tirevlerinin metal veya metal tuzlariyla
olusturmus oldugu boyarmaddelerdir. Suda ¢Ozinmeyen ftalosiyaninler pigment
boyarmaddesi olarak basmacilikta ve sentetik liflerin lif c¢ekimleri sirasinda
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boyanmasinda kullaniimaktadirlar. Stlfo grubu iceren suda ¢oziinen fitalosiyanin
boyarmaddeleri ise substantif boyarmaddesi olarak kullaniimaktadirlar (Seventekin,
N., 1988).

Dispersiyon Boyar Maddeleri, suda eser miktarda ¢6ziinebilen, bu nedenle
sudaki dispersiyonlar1 halinde uygulanabilen boyar maddelerdir. Bu boyarmaddeler,
boyama islemi sirasinda dispersiyon ortamindan hidrofob elyaf Uzerine difiizyon
yolu ile gekilmektedirler (Baser ve ark. 1990).

Pigment Boyar Maddeleri, suda ¢oziinmeyen boyarmaddeler olup liflere
karst herhangi bir afinitesi de yoktur. Bunlarin lifleri boyamasi, boyarmadde
pigmentinin life bir yardimci madde (binder) araciligiyla yapistiriimas: seklinde
olmaktadir (Seventekin, N., 1988).

Cozinen Boyar Maddeler: Bunlar suda ¢oztinmeyen fakat baska ¢ozeltiler
icinde ¢cozinebilen, stilfonik asit, karboksilik asit grubu gibi ¢ozulebilir kutuplardan
yoksun boyalardir. Plastikler, benzin, yaglar ayrica hidrokarbonlar veya yag
asitlerinin  esterlerini  iceren hayvansal ve petrol Urind yagli maddelerin
renklendirilmesinde kullanilir.

Boyalarin kullammlarina gére siniflandirmasi Cizelge 1.3'de Ozetlenmistir.
Ayrica gizelgede yer amamasina ragmen boyalar, tip ve elektronik gibi ileri

teknoloji uygulamalarinda da kullanilir.
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Cizelge 1.3. Kullamm Sekline Gore Boyar Maddelerin Simiflandiriimast (Hunger,

2003).
Snif Baslica Uygulanan Maddeler Uygulama M etodlari
Asit Naylon, yun, ipek, kagdit, murekkep Genelde nétrden asidik boya

ve deri

banyolari ile

Azoik icerikte

Pamuk, yapay ipek, selliloz asetat

ve Diizende ve polyester
Bazik Kagit, modifiye naylon, polyester ve | Asidik boya banyosundan
murekkep uygulanir
. < . Notr veya ¢ok az alkal
Direkt E:;?;rll(, yapay ipek, kagit, deri ve banyosundan (eklenmis elektrolit
iceren) uygulanir
Yiuksek sicaklik ve basing altinda
Di Polyester, poliamid, asetat, akrilik sivi yayihmi veya disik 1sida
ispers ; . 7
ve plastik tasima yontemi: desteklenerek
pigirilir veya isiyla sabitlenir.
Eluoresan Sabunlar ve deterjanlar, tim lifler, Solusyon, yayilim veya bir kitle
arlaklik N ] T
Verici yaglar, boyalar ve plastikler icerisinde askida halde
Igzeniilt(i,klgkl ve Yiyecekler, icecekler ve kozmetikler
Mordant Yin, deri, oksitlenmeyen aliminyum | Krom tuzlari ile birlesme
Oksidasyon Sac. kiirk ve pamuk Aromatik aminler ve fenollerin
Bazli & P madde Uzerinde okside olmasi
Isi ve pH etkisi altinda lif Gzerindeki
Reaktif Pamuk, yin, ipek ve naylon fonksiyonel grubun boyanin akiif
tarafiyla kovalent bag olusturmasi.
Plastik, benzin, vernik ve cilalar,
Cozlnen cam boyalari, mirekkep, hayvansal | Substrat icerisinde ¢ézilme
ve fosil kaynakli yaglar
Bir tank icerisinde aromatik
Salfar Pamuk ve yapay ipek maddeye sodyum silfit eklenir ve
¢6zulmez sulfire oksitlenir.
Suda ¢6zulmeyen bu boyalar
Vat Pamuk, yapay ipek, yiin sodyum hidrojen sulfur ile

¢Ozulebilir hale gelir, lif Gzerinde
biter ve yeniden oksitlenir.

1.3.2. Boyar Maddeiceren Atik Sularin Cevre Uzerine Etkisi

(Banat ve ark. 1996), yaptiklar: literattr taramasindaki bilgilere gore, boyar

maddelerde bulunan sentetik organik pigmentlerin kompleks kimyasal yapilarindan

dolay1 boyar maddeler mikrobiyolojik yikilmaya dayaniklidir ve uzun vyillar

bozunmadan kalabilmektedirler. Boyar maddeler gin isiginda, suda, sabunla v.b.

sekilde bozunmaya ugramazlar ve boyar madde iceren atik sularin iyilestirilmesi

zordur. Boyar madde igeren atik sular dogal bir su ortamina karistiklari zaman 151310

yansimasina neden olduklari igin 1s1gin suya girisini engellerler. Bu yuzden
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fotosentezi aksi yonde etkilerler. Toksisite degerlerinden dolay: toplu balik dlumleri
gibi dogal ortamlarinda yasamakta olan canlilara etki ederler. Ortamin florasinin ve
faunasinin degisimine yol agip ekolojik dengenin bozulmasina neden olurlar.

Memeli hayvanlarda azo boyalarin indirgenmesi bagirsaktaki bazi bakteriler
ve karacigerdeki hepatik enzimler tarafindan gerceklestirilmektedir. Indirgenme
sonucu ortaya cikan aromatik yamdaki molekiller canliya toksik etkide
bulunmaktadir (Rafii ve ark. 1995). Mikroorganizmalar tarafindan dogada boyar
madde molekillerinin degradasyonu yavas olmaktadir. Yani boyamn yuksek
derisimleri kalicidir ve akimiule olmaktadir. Bununla beraber, olusabilecek herhangi
bir indirgenme, aromatik aminler gibi (CsHs-NHy) toksik olan, cevreye uyumsuz
kicuk molekillerin ortaya ¢gikmasina neden olabilir (Taarposhti ve ark. 2000).

Cevresel ve kimyasal tizikler 30 yildan daha uzun stiredir var. Bati1 Avrupa
Boyar Madde Uretim Enduistrisi yillarca boyalarin toksikolojik ve ekolojik 6zellikleri
Uzerine arastirmalar yapmustir. Sonug olarak bugiin Avrupa da boya ureticilerinden
urettikleri her maddenin potansiyel zararlarim belirtmeleri ile ilgi birgok kanun ve
duzenleme vardir. Toksikolojik calismalar, boyalar: bir cok yonden ele alir; oncelikli
olarak 1) Akut Zehirlilik, 2) Deri ve goz tahrisi, 3) Tekrarlanan uygulamalar sonucu
zehirlilik, 4)Hassaslastirma, 5) Mutajen 6zelligi, 6) Kanserojen dzelligi.

Akut Zehirlilik. ilk adim olarak, boyar maddenin akut zehirliligi
67/548/EEC sayil1 AB direktiflerine gore uygun olan deney ve degerlendirmelerden
gegirilir. Cilt ve gbz tahrisi de dahil olmak Uzere akut etkilerini iceren veriler
belirlenir (Anliker, 1989).

Hassaslastirma. Tekstilde kullamlan boyar maddelerden kaynakli deri
reaksiyonlar1 dermatologlar tarafindan tespit edilmistir (Hatch ve ark. 2000). Bu
noktadan hareketle bazi reaktif boyar maddeler tekgtil iscilerinde, deride temasla
olusan dermetitis, alerjik iltihaplar, burun iltihabi, mesleki astim veya diger alerjik
reaksiyonlara neden oldugu anlasilmistir. Cizelge 1.4'de goruldigu tGzere 21 cesit
reaktif boyar maddenin alerjik semptomlara yol astig: tespit edilmistir.
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Cizelge1.4. Solunum Yollart ve Deride Tahrise Neden Olan Boyar Maddeler
(Hatch, 1984; Hatch ve ark. 1998; Hatch ve ark. 2000).

C.I. Adi

Reactive Black 5 Reactive Orange 4 Reactive Orange 91
Reactive Blue 114 Reactive Orange 12 Reactive Red 29
Reactive Blue 204 Reactive Orange 14 Reactive Red 65
Reactive Violet 33 Reactive Orange 16 Reactive Red 66
Reactive Yellow 25 Reactive Orange 64 Reactive Red 123
Reactive Yellow 39 Reactive Orange 67 Reactive Red 219
Reactive Yellow 175  Reactive Orange 86 Reactive Red 225

Riski azaltmak icin, toz boyar maddenin olusturacag: tehlikeden, boyar
maddeyi sivi halde kullanarak veya uygun kisisel koruma ekipmanlar: ile kaginmak
gerekir. Dispers boyar maddeler, eger poliamid yada yari-asetat izerinde boyanmissa
alerjik deri reaksiyonu olusturma potansiyeli vardir (Wattie, 1987).

Almanya Tuketiciyi Koruma Enstitisi, ticari olarak ulasilabilir dispers boyar
maddeleri degerlendirmeye alarak Cizelge 1.5'te belirtilen dispers boyar maddelerin
saglik agisindan tuketiciler igin risk tasidigina kararlastirmis ve kiyafetler Gzerinde

kullanlmamasin: 6nermistir.

Cizelge 1.5. Tiketiciler Uzerinde Saglik Acisindan Risk Tasiyan Dispers Boyar
Maddeler (McKay, 1996).

C.l. Adi C.l. No
Disperse Blue 1 64500
Disperse Blue 35

Disperse Blue 106 11935
Disperse Blue 124 111938
Disperse Yellow 3 11855
Disperse Orange 3 11005
Disperse Orange 37/76

Disperse Red 1 1110

Bu zamana kadar higbir Glkede kullanimin yasaklanmasiyla ilgili herhangi bir
yasal zorunluluk yoktur. Sadece bazi organizasyonlar, Uluslar arasi Tekstil Ekolojisi
Test ve Arastirma Kurumu (Oko-Tex) gibi, bazi1 boyar maddelerin eco-etiketlerini
kabul etmemektedir (Oko-Tex Standarts, 2000).

Mutajen Ozelligi. Bazi boyar maddeler potansiyel mutojendir. Maddenin
mutojen 6zelligini tahmin etmede kullanilan éncelikli yontem Ames Testidir. Bakteri
tabanl: bir test yontemidir. Azo boyar maddelerin mutajen 6zelligini belirlemede,
Ames testinden tiretilen ve daha kesin sonuglar veren Prival Test yontemi
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gelistirilmistir.

K anserojen Ozelligi. Boyar maddelerin akut veya kisa donem etkileri genel
olarak iyi bilinen bir konudur. Calisma ortaminda havada bulunan kimyasal madde
konsantrasyonunu belirlenen sinir degerlerin altinda tutarak ve bu maddelerle fiziksel
temastan kaginarak ortami kontrol altinda tutulabilir. Diger yandan kronik etkiler
uzun yillar yapilan deneysel calismalar sonunda ancak ortaya cikartabilmektedir.
Boyar madde Uretimi sirasinda ve bazi uygulama noktalarinda calisan iscilerde,
Ozellikle mesane bolgesinde istatiksel olarak yiksek oranda iyi huylu ve kot huylu
tumor tespit edilmistir, bu kayitlar 1930-1960 yillar1 arasinda boyar madde Uretimi
yapan Ulkelerde belirlenmistir (Heuper, 1969; Gregory, 1991). Hayvanlarla yapilan
testlere gore bazi1 boyar maddelerin kanserojen olduklari kanitlanmistir ve insanlar
Uzerinde de muhtemel kanserojen olduklar: belirlenmistir. Cizelge 1.6’'da hayvanlar
Uzerindeki kanser yapici etkileri belirlenmis ve insanlar Uizerinde de potansiyel tehdit
teskil eden boyar maddeler listelenmistir.

Cizelge 1.6. Potansiyel Kanserojen Boyar Maddeler (IARC, U.S. National
Toxicology Program, EU Directive).

. Siniflandirma
C.I. Adi C.I. No Kimyasal Sinif IARC® NTP® EECT
Acid Dye 16155 Azo 2B
Acid Red 26 16150 Azo 2B
Acid Violet 49 42640 Trifenilmetan 2B
Basic Yellow 2 42100 Ketonimine 2B
Basic Red 9 42500 Trifenilmetan 2B B Kat. 2
Basic Violet 14 42510 Trifenilmetan 2B
Disperse Orange 11 60700 Anthraquinone B
Disperse.Blue 1 64500 Anthragquinone 2B B Kat. 2
Solvent Yellow 1 11000 Az0 2B Kat. 2
Soivent Yellovv 2 11020 Az0 2B B
Solvent Yellow 34 41001:1 Difenilmetan 2B
(8 Uludararasi Kanser Arastirma Ajanst (IARC): 2B: insan Uzerinde muhtemel kanserojen etki
(IARC).

(b) Birlesik Devletler Toksikolgji Programi, 9. NTP Raporu, B: insanda kanserojen etkis beklenen
(U.S.National Toxicology Program).

(c) EEC Ek 1: Kat. 2: insana kanserojen etkisini gosteren yeterli kanit olmasi. (EU Directive)

(d) Grup I olarak siniflandirilan Uriin (insan tzerinde kanserojen etki).
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1.4. Boyar Maddelerin Giderimi icin Kullamlan Y éntemler

Literatirde tekstil atiksularimin renk gideriminde kullamilan 6zel bir aritma
prosesi gosterilmemekle birlikte genellikle ¢ogu uygulanabilir metotlarin bilegimi
kullamimaktadir. Bu metotlarla elde edilen renk giderim veriminin atiksudaki boya
turine bagl olarak degisiklik gostermesi, atiksulardan renk giderimi igin en uygun
yontemin segimini daha da zorlastirmaktadir (Kapdan ve ark. 2000).

Gecmiste tekstil endustrisi atiksularinin aritimu igin belediye aritma sistemleri
kullanilmistir. Bu sistemler boya giderimi igin test edilip gelistirilmistir. Bununla
birlikte cogu etkili metotlar, daha az hassas direncli sentetik boyalarin gideriminde
yetersiz kalmistir. Oncelikle bu metotlar, kullamilan fiziksel ve kimyasal artma
proseslerine dayalidir ve zaman zaman da biyolojik aritma ile birlikte
kullamimaktadir (Banat ve ark. 1996). Atik suyun cesidine gére kullanilacak olan
yontem degismektedir. Uygulanabilecek bu yontemler kimyasal, fiziksel,
fizikokimyasal, biyolojik yontemler olarak ayrilir (Talarposhti ve ark. 2001;
Robinson ve ark. 2001).

1.4.1. Kimyasal Yontemler

Kimyasal olarak kullamlan en yaygin renk giderimi yontemleri oksidasyon ve
koagulasyondur.

Kimyasal oksidasyon, bilesigin oksidasyon halinin arttigi bir prosestir.
Kimyasal indirgeme ise, bilesigin oksidasyon halinin azalmasi olarak tammlanir.
Organik bilesiklerin oksidasyonunda oksijen ilavesi, hidrojen uzaklastirmasi,
elektron uzaklastirmas: reaksiyonlari gergeklesir. Oksidasyon uygulama kolayligi
acisindan tercih edilmesinin yamnda yiksek bir isletme maliyeti vardir. En 6nemli
oksitleyici ajan H,O,'dir. Bu ajamn UV 15181 gibi tetikleyici bir etkiye ihtiyaci vardir.
Kullamilan diger kimyasal islemler ise; H,O.-Fe(ll) tuzlan (Fenton Resktifi),
ozonlama, fotokimyasal islemler, sodyum hipoklorit (NaOCI), elektrokimyasal
parcalama olarak siralanabilir (Hsu ve ark. 1998; Robinson ve ark. 2001).
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Genellikle tim ylzeysel sular, evsel ve endustriyel atiksularda bulunan askida
kendiliginden ¢okelemeyen taneciklerin, fiziksel ve kimyasal etkilerle bir araya
getirilmesi islemi “Koagllasyon” (pihtilastirma), bir araya gelen bu maddelerin
yumak haline getirilmesi islemi ise “Flokilasyon” (yumaklastirma).

Kimyasal koagllasyon su artiminda anyonik ve organik. bilesiklerin, renk,
bulaniklik ve askida kat1 maddelerin, zararli bakterilerin ve patojenlerin, koku ve tad
olusturan maddelerin, alg ve planktonlarin giderilmesinde kullanilir (Sengtil ve ark.,
1995).

Ozonlama ve klorlama yontemleriyle de rengin tamamen giderilmesi
mumktndldr. Ancak ozon Uretiminin ekonomik olmamasi, ¢ikis suyunda ozon
miktarim arttirmasi, klorlama sonucunda da karsinojen klorlu organik bilesiklerin
meydana gelmesi bu metotlarin kullamminm kisitlamaktadir. Ancak, normal dizeyde
ve yuksek dizeydeki kuvvetli atik sular igin ozonasyon rengi gidermek icin yeterli
gorilmesine karsin bulamklilig1 gidermek icin yeterli degildir (Danis, U., ve ark.,
1998).

1.4.2. Fiziksel Yontemler

Atik sulardan renk giderimi icin kullamlan fiziksel yontemler; adsorpsiyon,
memran filtrasyonu, elektrokinetik koagllasyon ve iyon degisimini kapsamaktadir
(Liu, R., ve ark., 2000).

Adsorspsiyon prosesi tamamu ile adsorban yani tutucu-toplayict maddenin
mikrokristal yapisina baghdir. Mikrokristallerin birbirine baglanmasim yuzeysel
fonksiyonel gruplar sayesinde olur (Yonge ve Keinath, 1986). Adsorpsiyon islemi
alici-verici  mekanizmasi seklinde, yilzeysel fonksiyonel gruplarin  adsorbat
moleklline elektron vermesiyle gelisir. Adsorban ytzeyindeki bu fonksiyonel
gruplarin konumu, adsorban/adsorbat baglarinin sekline ve dolayisi ile islemin
kimyasal m fiziksel mi olacagin belirler.

Fiziksel adsorpsiyonda Van Der Waals ve fiziksel baglar olusur ve islem
tersinirdir. Polarizasyon gibi elektron transferi gerceklesmez, (bataklik komir, talas,
ugucu kal, kil, musir puskilt, piring kabugu vs.). Diger yandan, kimyasal
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adsorpsiyon iyonik ve kovalent bag formlarint igerir, yuksek enerji gereksinimi
vardir ve tersinmez bir prosestir (iyon degistirme, elektrokinetik koagulasyon gibi
islemler) (McKay, 1996). Cok spesifik bir prosestir, genis bir 1s1 araliginda olugsmasi
mumktinddr, bunun yaninda fiziksel proses daha distik 1silarda gerceklesir.

Adsorpsiyon sistemleri igerisinde, her iki yontemde analizler ve materyal
Ozdlliklerin 1g1g1inda uygulanabilir yontemlerdir.

Adsorpsiyon atik sulardan boyarmadde, pestisit, fenol vb. gibi cesitli
¢Ozlnebilir organik maddelerin gideriminde kullamldig: gibi i¢gme suyundan dogal
renk, koku, tat unsurlarim gidermek amaciyla da uygulanabilir. Atik su aritiminda
adsorban olarak genellikle granile aktif karbon (GAC) kullamilmaktadir. Ancak
eldesinin ve rejenerasyonunun oldukga pahali olmas;, GAC'nin  kullanimini
kisitlamaktadir. Adsorpsiyonla renk gideriminde yayginlastirilmas: ve gelistirilmesi
icin adsorpsiyon kapasitesi yuksek, elde edilmesi kolay, rejenerasyon gerektirmeyen,
ucuz adsorban maddelerin bulunmasi gerekmektedir (Yeh, R., ve ark., 1995).

Sivi faz adsorpsiyonu, askida katilarin, koku, organik madde ve yaglarin sulu
akimlardan giderilmesi igin etkili bir teknik oldugunu gostermistir. Aktif karbon, bu
prosesler icin oldukca yaygin kullamlan bir adsorbandir fakat organik maddelerin
adsorpsiyonu icin yiksek bir kapasiteye sahip olmasina karsin maliyeti oldukca
yuksektir. Komar, ucucu kdl, odun, silikajel, bentonit kili, misir sapi, Hindistan
cevizi kabugu, piring kabugu ve pamuk atiklari renk giderimi icin cesitli
verimliliklerde uygulanmistir (Juang, R.S., 1997).

Koagilasyon (pihtilastrma) prosesi, ¢ozinmeyen boyalari etkin olarak
giderir Ornegin dispers boyalar gibi, ancak ¢6zlnebilir boyalar igin etkin degildir.
Koagulasyon prosesi boyunca oldukga fazla miktarda gamur olusur, olusan bu camur
da tek basina bakildiginda bir kirleticidir ve aritim maliyetini arttirir (Danis, U., ve
ark., 1998).

Iyon degisimi yontemiyle de renk giderimi saglanabilmesine ragmen,
ekonomik nedenlerden dolayr bu yontemler yaygin olarak uygulanamamaktadir
(Kuo, W.G., 1992).

24



1. GiRIS Seyda BARISIK

1.4.3. Biyolojik Y 6ntemler

Curukcll mantarlar, enzimlerle (lignin peroksidaz ve mangan peroksidaz
gibi) boyar maddeleri indirgeyebilmektedirler. Bu amag icgin kullanilan diger
enzimler glikoz-1-oksidaz ve glikoz-2-oksidaz gibi lakkaz ve bir fenoloksidaz enzimi
ile birlikte, H,O, Ureten enzimlerdir. Bu enzimler ayni zamanda lignin degradasyonu
icin kullanilan enzimlerdir (Robinson ve ark. 2001).

(Banat ve ark.1996) bildirdiklerine gore, azo boyar maddeler ticari olarak en
fazla Uretilen boyalardir ve mikroorganizmalar tarafindan parcalanamamaktadir.
Fakat bu boyar maddeler Phanerochaete chrysosporium tarafindan degrade
edilebilmektedir. Phanerochaete chrysosporium gibi diger mantarlarin da boyar
madde iceren atik sulari renksizlestirdikleri de arastirmacilar tarafindan
gosterilmistir.

Degisik ortamlardan alinan mikrobiyal kulttrlerin karigiminin boyar madde
molekillerinin ¢ift azo bagli kromofor gruplarim parcalayarak 15 giinde atik suyun
renksizlestirildigi gosterilmistir. Bir boyar madde karisiminin biyofilm ve serbest
blytime ortamlarinda anaerobik bakteriler tarafindan 24-30 saat icinde renksizlestigi
ispatlanmustir. Bakterilerin azo boyar maddeleri metabolize etme yetenekleri birgok
arastirmaci tarafindan halen arastirilmaktadir (Banat ve ark. 1996).

Anaerobik sistemler, azo ve diger suda c¢Ozinebilen boyar maddelerin
giderimini saglayabilmektedirler. Bu islem, aerobik sistemlerdeki serbest molekiler
oksjen yerine, hidrojeni kullanan oksidasyon-rediksiyon reaksiyonlar: ile
gerceklesmektedir. Anaerobik yikim metan (CH,4), karbondioksit (CO,) ve hidrojen
stlfar (H2S) olusumu ile sonuclanmaktadir (Metcalf ve ark. 2003).

Azo boyar maddeler mikrobiyal elektron zincirinin indirgenmis flavin
nikleotidleri icin oksitleyici gjan olarak rol oynamakta ve flavin nikleotidlerinin
oksitlenmesi ile ayn1 zamanda indirgenir ve renksizlestirilirler. Bu islem meydana
gelirken, etkin bir renksizlestirme icin ilave bir karbon kaynagina ihtiya¢ duyulur.
Laboratuar Olgekli calismalarda ek karbon kaynagi olarak cogunlukla glikoz
kullanilir. Bu ek karbon kaynagi metana ve karbondioksite dontsurken elektronlar

ortaya gikar. Bu noktada devreye son elektron tutucusu olarak azo boyar maddeler
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devreye girer. Elektronlar boyar maddelerle azo baglar: parcalamak Uizere reaksiyona
girerler ve renksizlesme saglanr.

Aerobik sistemlerin boyar maddeleri parcalama yetenegi yoktur (Basibuyuk
ve ark. 1997a).

Anoksik aritim ile nitrit (NO;) ve nitrat (NO3)'1n oksijensiz ortamda azot
gazina (Na) donusumlerim saglamak (denitrifikasyon) ve bu sayede atik sudaki
azotun uzaklastirilmas: saglanmaktir. Denitrifikasyon igin gerekli cevre sartlari,
Nitrifikasyon icin gerekli sartlarla hemen hemen aynmidir (Metcalf ve ark. 2003).
Anaerobik renksizlestirme sirasinda olusan aromatik aminlerin nitrat indirgeyici
bakteriler tarafindan degradasyona ugradiklar: da gosterilmistir (Evans, 1988).

1.5. Adsorpsiyon ile Boyar Madde Giderimi

Insanlar tarafindan gergeklestirilen en kiigiik bir aktivite dogal cevre ile direkt
olarak baglantilidir. Teknolojik gelisim ile insan cevresi temel bilesenleri arasindaki
dengeyi korumak icin, itici guc olacak uygun teknoljiler kullanilmal1 ki yer alt1 ve
yer st su kaynaklari, toprak ve hava yapisinin stirekliligi ve gelisimi saglansin.

Cizelge 1.7. Adsorpsiyon Baglantili Tipik Cevresel Konular (Dabrowski, 2001).

Bolgesel Cevre Sorunlari

Baca Gazi Aritimi SOy, NOy ve civa emisyonlarinin uzaklastiriimasi

Ucgucu Organik Bilegiklerin ¢evre ortamindan

Cozinmus Madde Giderimi uzaklastirimasi

Organikler, Azot ve Fosfat giderimi, atiksulardan besi

Atiksu Aritimi . S

maddesi uzaklastirilmasi veya giderimi
icme Suyu Aritimi icme Suyu Aritimi, lleri Atiksu Aritimi

Ic Hava Kalitesi gelistirilmesi, hava kirleticilerinin
Kurutucu Nemsizlestirme uzaklastiriimasi ve kurutucular tarafindan direkt
Teknolojileri olarak mikroorganizmalarin adsorpsiyon yontemiyle

uzaklastiriimasi yada oldurtlmesi.

Global Cevre Sorunlari

Global Tehlike Kontrolii Sera Etkisi yaratan gazlarin (CO, CHa, N2O)
emisyon kontroli

Ozon Tabakasini zayiflatan emisyonlarin kontrolt
Ozon Tabakasinin Bogalmasi cercevesinde kloroflorokarbon gazlarinin
iyilestiriimesi.

Adsorpsiyon atik su aritiminda siklikla kullamlan bir islem olmamasina
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ragmen, aritilmig atik sularin daha iyi bir kaliteye sahip olmas: igin ileri aritim
yontemi olarak kullamlimaktadir. Ama gelecek vadeden bir yontem olarak, 6zellikle
sivi faz adsorpsiyonu, yani bir ¢ozeltide bulanan bir maddenin adsorban tarafindan
secici olarak adsorpsiyonu, askida kat1 madde, koku, organik maddeler, agir metal ve
boyar madde gibi kirletici maddelerin gideriminde etkin bir yontem olarak kabul
edilmektedir (Wong ve ark. 2004). Bu islem toksk ve biyolojik parcalanmaya
dayanikli maddelerin gideriminde 6nemli bir yere sahiptir (Metcalf ve ark. 2003).
Yiksek hacimlerdeki atik sularda bulunan distuk konsantrasyonlu kirleticilerin
gideriminde etkin ve dusuk maliyetli bir yontem olmasi da tercih sebebi olmaktadir
(Aksu ve ark. 2001). Adsorpsiyonun 6nemli avantajlarindan biri de, geleneksel atik
su aritma tesislerinden ¢ikan fazla camur olusumunun bu islemde gorilmemesidir
(Ho ve ark. 1999; Dakiky ve ark. 2002). Geleneksel biyolojik atik su aritim tesisleri
de birer adsorpsiyon sistemi olarak kabul edilebilir. Ama bu tir sistemlerin verimini
sinirlayan bazi sorunlar vardir (Liu ve ark., 2003):

1. Askida bulunan adsorbanin islemden sonra sudan ayrilmasi,

2. Adsorban stirekliliginin saglanmasi,

3. Kullamlan adsorbanin geri kullanimu.

Endustrilerde su anda kullanilan ticari adsorban ¢esitlerinin birgogu Cizelge
1.8'de belirtilmistir.

Cizelge 1.8. Endustrilerde Kullanilan Temel Adsorban Tipleri (Dabrowski, 2001)

Karbon Adsorbanlar Mineral Adsorbanlar Diger Adsorbanlar
Aktif Karbon Silika Jel Sentetik Polimer
Aktif Karbon Fiber Aktif Aluminyumoksit Kompozit Adsorbanlar:
Mezokarbon Mikro taneler Metal Oksitler (kompleks mineral-karbon,
Karbonlu nanometaryeller Metal Hidroksitler Zn, Ca icerikli)

Zeolit Karigik Sorbentler

Kil Mineralleri

inorganik

Nanomateryaller

Adsorpsiyon islemini daha etkin ve az maliyetli bir hale getirmek igin bir gok
arastrmaci ucuz ve yenilenebilir adsorbanlar bulmaya calismaktadirlar. Maliyet
azalimi ve etkinlik icin Ongorulen yollardan biri adsorpsiyonun dogasinin

anlasilmasidir (Ho ve ark. 1999).
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Kagit, plastik, yiyecek, kozmetik ve tekstil gibi sanayiler boyar maddeleri
kullanarak drunlerini renklendirmektedirler. Tekstil endustrisinde; acik elyaf, iplik
Uretimi ve terbiyesi, dokunmus kumas terbiyesi, pamuklu tekstil ve benzerleri, yin
yikama, terbiye dokuma, oOrgil kumas terbiyesi, hali terbiyesi, sentetik tekstil
terbiyesi gibi kuruluslar yer almaktadir. Dolayisiyla bu tir sanayilerden kaynaklanan
atik sularda bulunan en 6nemli kirletici icerik boyar maddelerdir. Bir ¢ok boyar
madde kompleks yapisindan ve ksinebiyotik 0Ozelliginden (biyokimyasal
parcalanmaya dayanikli) dolayr geleneksel atik su arntim sistemleri ile
uzaklastirilamamaktadir. Boyar maddelerin sularda neden olduklart problemlerin
bazilar1 sunlardir (Slokar ve ark. 1998; Van Der Zee ve ark., 2001; Robinson ve ark.
2002):

Su yuzeyini gines 1s1g1in ve diger gerekli maddelerin gegisini Onleyecek
sekilde kaplamalar1 ve bu nedenle fotosenteze aksi etkileri,

Sedimentlerde anaerobik olarak pargalanmalari sonucu ortaya gikan toksik
Ozellikteki aminlerin olusumu,

Ulastiklar1 ortamlardaki flora ve faunaya dogrudan ya da dolayl: etkileri.

Sulardan boyar maddelerin  uzaklastiriimas: igin  kimyasal, fiziksel,
biyokimyasal metotlar uygulanmaktadir. Biyokimyasal olarak, boyar madde igeren
sularin renksizlestirilmesi renge neden olan “- C = C —" ve “- N = N = baglarinin
parcalanmast ile olusur ki bu baglarin pargcalanmasi aromatik halkalarin olusmast ile
sonuclanir (Slokar ve ark. 1998). Boyar madde kullanan endistrilerde en genis ve
verimli fiziksel metot aktif karbon adsorpsiyonudur. Ama maliyeti cok yuksektir. Bu
durum boyar madde gideriminden sonra aktif karbonun rejenerasyonunda gerekli
olan kimyasal maddelerden kaynaklanmaktadir (Robinson ve ark. 2002). Bu sorun
bircok arastirmaciy: alternatif adsorban cesitleri bulmak icin calismalar yapmaya
itmistir.

Adsorpsiyon ile renk giderimini etkileyen faktorlerden boyar madde ile ilgili
olanlar; Molekil yapis;, molekile bagli gruplarin yerleri, boyar maddenin sudaki
¢Ozunarltgl, boyar madde konsantrasyonudur. Bu faktorlere ek olarak, adsorban
yuzey alani, partikil buyiklagu, sicaklik, pH ve temas siresi de etkilemektedir
(Robinson ve ark. 2001). Notr pH sartlarinda anyonik boyar madde molekilt ile
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negatif yukli aktif camur ylzeyi arasindaki elektriksel itim guici adsorpsiyonu aksi
yonde etkilemektedir (Al Duri, 1996). Suda iyi ¢tzinen boyar maddeler daha az
adsorbe olurlar. Buna en iyi Ornek asidik boyar maddelerdir. Cozunurlikleri
silfonlanma derecesi ile dogru orantilidir. Azo boyar maddeler igin de ayni durum
S0z konusudur. Monoazo boyar maddeler az, diazo boyar maddeler ise monoazo,
antrakinon,  trioetoksazin ve phthalocyanineslere oranla daha fazla
adsorplanabilmektedirler. (Dohanyos ve ark. 1978; Al Duri, 1996; Churchley ve ark.
2000; Chu ve ark. 2002a; Y u ve ark. 2004).

Avrupa Birligi cevre yonetmeliklerine (Direktif 91/271, Birlesik Krallik,
U.K., 1997 tarihli gevre politikasi)) gore renk parametresi oncelikli kirletici olarak
kabul edilmektedir ve atik sulardan renk uzaklastirilmasi zorunlu bir islemdir
(Robinson ve ark., 2002). Ama tlkemizdeki yonetmeliklerde su an icin atiksulardan
rengin (boyar maddelerden kaynaklanan) uzaklastirilmasiyla ilgili bir sart yoktur.
Y dnetmeliklerimizde sadece kitaicgi su kaynaklarimin siniflarina gore kalite kriterleri,
rekreasyon amaciyla kullanilan kiy1 ve deniz sularimin saglamasi gereken standart
degerler ve deniz suyunun genel kalite kriterleri ile ilgili olarak renk parametresi
onemlidir. Ama boyar maddelerin giderimi ile ilgili bir sart yoktur (Turk Cevre
Mevzuat1 Ciltli, 1999).

Bu calismada, birgok endustrinin atiksu bertarafinda, ileri ve yiuksek maliyetli
bir aritim gerektirdiginden, boyar madde giderimi igin uygun prosesler ile maliyeti
en alt seviyede tutacak sarf maddeleri denenecektir. Kullamlacak adsorban demir
klorr camuru icme suyu aritma tesisi atigi durumunda oldugundan, verim elde

edilmesi durumunda iki yonl fayda saglanmis olunacaktir.

1.6. Adsorpsiyon Teoris

Bir fazda bulunan iyon ya da molekillerin, bir diger fazin yizeyinde
yogunlasmasi ve konsantre olmasi islemi olarak tammlanmaktadir (havada veya suda
bulunan kirleticilerin aktif karbon tzerine adsorpsiyonu, kirlenmis olan havanin veya
suyun iyilestirilmesinde siklikla kullamlan bir islemdir). Birikim gosteren maddeye
adsorbat (adsorbate), adsorplayan katiya adsorban (adsorbent) denilmektedir. Ug tip
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adsorpsiyon ¢esidi vardir:
Fiziksel
Kimyasal
Degisim (Iyon degisimi gibi)

Fiziksel adsorpsiyon, molekdller arasi distk ¢ekim gictinden veya Van der
Walls' kuvvetlerinden dolayr meydana gelmektedir. Adsorbe olan molekil kati
ylzeyinde belirli bir yere baglanmamustir, yizey Uzerinde hareketli bir durumdadr.
Bununla birlikte, adsorbat adsorbanin ytzeyinde birikir ve gevsek bir tabaka
olusturur. Fiziksel adsorpsiyon genellikle geri donustimliddr (tersinir).

Kimyasal adsorpsiyon ise daha kuvvetli glclerin etkisi sonucu olusur
(kimyasal bilesiklerin olusumu). Genellikle adsorbat yiizey Uzerinde bir molekil
kalinliginda bir tabaka olusturur, molekiller ylzey Uzerinde hareket etmezler.
Adsorban yilizeyinin tamamu bu mono molekiler tabaka ile kaplandiginda,
adsorbanin adsorplama kapasitesi bitmis olur. Bu tur adsorpsiyon ¢ok nadir olarak
geri donusumlldar (tersinmez). Adsorbe olan maddenin uzaklastirilmas: igin
(rejenerasyon) adsorbanin  yiksek sicakliklara kadar 1sitilmast gibi islemler
uygulanir.

Degisim (exchange) adsorpsiyonu, adsorbat ile ylzey arasindaki elektriksel
cekim ile olmaktachr. Iyon degisimi bu sinifa dahil edilir. Burada, zit elektrik
yuklerine sahip olan adsorbat ile adsorban yuzeyinin birbirlerini ¢gekmesi 6nem
kazanmaktadir. Elektrik yuki fazla olan iyonlar ve kugik capli iyonlar daha iyi
adsorbe olurlar.

Gazlarin adsorpsiyonu sirasinda basing yukseltilecek olunursa, adsorban daha
fazla miktarda madde adsorplayacaktir. Cozeltilerin adsorpsiyonu igin de aym kural
gegerlidir. Cozeltinin adsorpsiyonu, adsorbe olacak maddenin dogasina ve ¢ozelti
icerisindeki konsantrasyonuna baglidir. Bir diger Onemli faktor ise sicakliktir
(Sawyer ve ark. 1978).

Adsorpsiyonun hizi ve miktar1 adsorban yiizeyinin bir fonksiyonudur. Bunun
icin, aktif karbon (1000 m?/g) gibi kiitlesine oranla yiizey alan: biiyiik olan maddeler
kullanilir. Sekil 1.4'de bir aktif karbon tanecigi tasvir edilmistir.
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Sinir Tabakast Cozelti

Adsorban Partikil

Sekil 1.4. Cozelti igerisindeki aktif karbon partikilt tasviri (Mckay, 1996).
Sekil 1.5'de Annadurai ve ark. (2002), yaptigi bir calismadan alinmus,

mikroskop gorintilerinde aktif camurun adsorpsiyon dncesi ve sonrast yapisi tespit
edilmistir.
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2)

Sekil 1.5. Aktif camurun sentetik boyar madde adsorpsiyonundan: (1) onceki
gorintasy, (2) sonraki goruntisi (Annadurai ve ark. 2002)
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1.6.1. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon, adsorban ytizeyinde biriken madde konsantrasyonu ve ¢ozeltide
kalan madde konsantrasyonu arasinda bir denge olusuncaya kadar devam eder.
Gazlar icin konsantrasyon genellikle mol yuzdes veya kismi basing olarak verilir.
Cozeltiler icinse konsantrasyon kuitle birimleri olarak verilir (mg/L, ppmv.s.).

Matematiksel olarak bu denge adsorpsiyon izotermleri ile agiklanmaktadir.
Zaman icerisinde Jaeger ve Erdos tarafindan olusturulan genel bir formilden yola
cikarak birgok arastirmaci, farkli izoterm denklemleri ortaya koymuslardir. En genel
kullamum goren izotermler Freundlich ve Langmuir denklemleridir. (Aksu ve ark.,
1999; Aksu, 2001; Aksu ve ark. 2001; Ng ve ark., 2003; Wong ve ark., 2004;).

Freundlich, ¢ozeltilerin adsorpsiyonunu agiklamak igin Esitlik 1'i tiretmistir.

1

q. = K.C? (1)

Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L)
Je: Birim adsorban tizerine adsorplanan madde miktar: (mg/g)
Kr: Deneysel olarak hesaplanir. Adsorpsiyon kapasitesi.

n: Adsorpsiyon yogunlugu.

Freundlich izoterm denkleminde (Esitlik 1) esitligin her iki tarafinin da
logaritmasint alinarak dogrusal hale getirilir (Esitlik 2).

logq, =logK: +%logCe 2

logge nin logC¢'ye karsi degisimi grafige dokilmesiyle Keg ve n sabitleri
bulunur. Grafikten elde edilen dogrunun y eksenini kesim noktasi logKg'yi ve egimi
de 1n'i vermektedir. n>l degeri adsorpsiyon isleminin elverisli oldugunu
gostermektedir (Chiou ve ark. 2002).

Langmuir izotermi, tek tabakali homojen adsorpsiyonu agiklamak icin
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kullanmlmaktadir. Teori su varsayimlar Uzerinden hareketle gelistirilmistir:

* Y Uizeyde diizenli bir adsorpsiyon enerjisinin var olmasi,

* Maksimum adsorpsiyon durumunda ylzeyde ¢Ozinmis molekillerden
olusan doygun bir tabaka olusmast,

* Y lizey diizleminde adsorbatlarda hareketlilik olmamasi.

Bu izotermi agiklayan bir ¢ok kaynak vardir, kaynaklardaki terimsel ifadeler
farklilik gostermelerine ragmen isaret ettikleri sonug aynmidir (Esitlik 3-5).

&zifa_wg;e @
de KL KL@
Q@ C
- max e 4
S e @
K.C
= € 5
% ae ©)

Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L)
Je: Birim adsorban tizerine adsorplanan madde miktar: (mg/g)

K.: Adsorbatin adsorptivitesine bagli olan sabit (L/g).

a . Adsorpsiyon enerjisine bagli olan sabit (L/mg).

Qmax: Adsorbanin maksimum adsorplama kapasitesi (mg/qg).

Qmax (K /a,) tek tabakal1 adsorban kapasitesini gostermektedir (mg/g). Cd/qe
degerinin, C. degerine gore degisimi grafige dokulmesiyle ortaya ¢ikan dogrunun
egimi ve kesim noktasi sirasiyla a /K, ve I/K_ sabitlerinin degerini verecektir.
Burada Qmax degeri adsorbamin maksimum adsorplama kapasitesini verecektir.
Ozellikle tek tabakali adsorpsiyonun meydana geldigi heterojen adsorpsiyon
sistemlerinde bu izoterm denge durumunu net olarak agiklayamaz. Adsorpsiyonun
elverigliligini bulmak igin boyutsuz RL (dagilma) sabiti hesaplanmir (Esitlik 6) ve bu
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sabitin O ile | arasinda degerler almasi elverislilik durumunun saglandigina isaret eder
(Cizelge 1.9) (Aksu ve ark. 2001; Bayat, 2002; Basibuyuk ve ark. 2003; Ho ve ark.
2004).

1
" 1+bC,

(6)

b (a.): Langmuir sabiti (L/mg)
Co: Maddenin ¢ozeltideki baslangi¢ derisimi (mg/L)

Cizelge 1.9. R Degerleri ve izoterm Tipleri

R, Degerleri izoterm Tipi

R >1 Elverigli Olmayan
R.=1 Lineer

0<R<1 Elverigli

R=0 Tersinmez

Brunauer, Emmett ve Teller tarafindan gelistirilen BET izotermi, ¢cok tabakal1
adsorpsiyonun agiklanabilmesi i¢in, Langmuir izotermine gore daha kullaniglidir. Bu
model, adsorbatin yiizeyde birden fazla tabaka olusturdugunu varsaymaktadir ve bu
acidan Langmuir izoterminin her bir tabakaya uygulanmis seklidir (Sawyer ve ark.
1978).

Bir adsorpsiyonunun hangi izotermle daha iyi agiklandiginin bulunmast icin
deneysel olarak elde edilen veriler tim izoterm denklemlerine uygulanmp grafige
dokultr. Verilerin dogrusal bir grafik olusturdugu (korelasyon katsayisinin
bulunmasina yardimci olur) izoterm ¢esidi 0 adsorpsiyon icin en uygun olamdir.
Ama bir veya daha fazla izoterm de uygun olabilmektedir.

Ozel durumlarda kullamlan bazi izotermlere Ornek olarak asagidaki
izotermler verilebilir (Ho ve ark., 2002a):

* Temkin: Sorpsiyon isisindaki dusUstn logaritmik yerine lineer disUs
gogerdigi sistemler icin.

» Dubinin-Radushkevich: Karakteristik sorpsiyon egrisinin adsorbanin
gbzenekli ylizeyine bagli oldugu sistemler icin.

35



1. GiRIS Seyda BARISIK

» Toth: Ornegin karbon Uizerindeki fenolik bilesikler gibi heterojen sistemler
icin.

* Sips: Bir molekulln iki siteyi de kapsadigi durumlarda

Adsorpsiyonu etkileyen en Onemli etkenlerden biri de adsorbatin cesitli
Ozellikleridir. Suda ¢ozunebilen (hidrofilik) bir madde, suda daha az ¢6zinen
(hidrofobik) diger bir maddeye gore daha az adsorbe olacaktir. Ayni sekilde
hidrofilik ve hidrofobik olan iki grubu igeren bir molekuliin hidrofobik ucu
tutunmay1 saglayacaktir. Molekdl biydkligt de adsorpsiyonu etkilemektedir.
Adsorbanmin gozenek buyuklugine en uygun blydklikte olan molekil daha iyi
adsorbe olacaktir. Degisim adsorpsiyonuna ait 6zel bir durum olarak, iyonize olmus
maddeler ndtral maddelere gore daha az adsorbe olacaktir. Genel olarak, maddelerin
notral oldugu pH araliklarinda adsorpsiyon hizi artar. Cok bilesenli c¢ozeltiler
icerisinde bulunan bir madde, saf olarak bulundugu ¢ozeltideki durumuna gore daha
az adsorbe olur. Bunun nedeni, ayni ¢ozuictide birlikte bulundugu diger maddelerle
olan adsorbe olma rekabetidir (Sawyer ve ark. 1978).

1.6.2. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetiginin anlasilmast ile etkin adsorbat-adsorban temas stresi
yani alikoyma siresi bulunur. Adsorpsiyon kinetiginin irdelenmesi adsorpsiyon
isleminin hizina etki eden adsorpsiyon basamaklarinin anlasiimast igin dnemli bir
adimdir (Ho ve ark. 1999). Bir ¢Ozeltide bulunan adsorbatin adsorban tarafindan
adsorplanmasi isleminde 4 ana basamak vardir (Savvyer ve ark. 1978; Chu ve ark.
2002; Keskinkan ve ark., 2003).

1. Gaz ya da sivi fazda bulunan adsorbat, adsorbami kapsayan bir film
tabakas: simirina dogru difiize olur (bulk solution transporf). Bu basamak,
adsorpsiyon diizeneginde belirli bir hareketlilik (karistirma) oldugu igin gogunlukla
ihmal edilir.

2. Film tabakasina gelen adsorbat buradaki durgun kisimdan gegerek
adsorbanin gozeneklerine dogru ilerler (simir tabakasi difizyomi) (film mass
transfer/boundray layer diffusion). Genelde bu adim prosesin ilk birkag dakikalik
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suresince gerceklesir.

3. Sonra adsorbanin gbézenek bosluklarinda hareket ederek adsorpsiyonun
meydana gelecegi ylzeye dogru ilerler (parcacik ici difizyon) (intraparticle
diffusion). Bu basamak adsorpsiyonun en temel basamagidir ve birkag saatten fazla
sire gereklidir.

4. en son olarak da adsorbatin adsorbamin gozenek yiizeyine tutunmasi
meydana gelir (sorpsiyon).

V
%/

Sekil 1.6. Karbon partiktll yapisinin yaklasik tasviri

“. . Sinm Tabakasi-

Makro Gézehek

Mikro'ﬁﬁzeneﬁ;

Sekil 1.6'da adsorpsiyonun olustugu basamaklarin kaba bir tasviri
sunulmustur.

Eger adsorbamin bulundugu faz hareketsiz ise, birinci basamak en yavas ve
adsorpsiyon hizint belirleyen basamak olabilmektedir. Bu nedenle eger akiskan
hareket ettirilirse, ylzey tabakasinin kalinligi azalacagi igin adsorpsiyon hizi
artacaktir. Son basamak dlgllmeyecek kadar hizli oldugundan ve ilk basamak da iyi
bir karistirma oldugu dustntlerek adsorpsiyon hizina aksi bir etki yapmiyacaklari
icin 2. ve 3. basamaklar hiz belirleyicidir. (Chu ve ark. 2002a,b; Basibuylk ve ark.
2003; Keskinkan ve ark. 2003). Sinir tabakasi diflizyonu adsorpsiyon isleminin ilk
birkag dakikasinda, parcacik ici diflizyon ise adsorpsiyon isleminin geri kalan daha
uzun bir siresinde meydana geldigi icin, adsorpsiyon hizint tam olarak etkileyen
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basamagin parcacik ici difizyon oldugu sdylenebilir (Basibiyik ve ark. 2003).

Adsorpsiyon isleminin ilk birka¢g dakikasinda simir tabakasi difizyonunun
etkisinin olup olmadigint anlamak icin (Esitlik 7) -log Ci/Co degerinin zamana (ilk 5-
10 dakikalik kisim igin) kars: grafigi ¢ikartilir. Meydana gelen egrinin dogrusalligi
ne kadar bire yakinsa sinir tabakasi difiizyonunun etkisinin o kadar énemli oldugu
soylenebilir. Adsorpsiyon islemine parcacik ici difizyonunun etkisinin bulunmasi
icin ise q: degerinin zamamin karekokine (Esitlik 8) karsi grafigi cikartilarak
anlagilir. Egim, hiz sabitini verecektir (Waranusantigul ve ark. 2003).

-kt = 2.303Iog% 7

0

Ct: Her bir temas zamaninda ¢ozeltide kalan adsorbat derisimi (mg/L).
Co: Baslangigtaki adsorbat derisimi (mg/L)
k: Sinir tabakas: difiizyonu sabiti (zaman™)

K, = ®

p 105

g t zamaninda birim adsorban Uizerene adsorplanan adsorbat miktari (mg/g)

t: zaman (dakika)

kp: Parcacik ici difiizyon hiz sabiti (mg/g dakika®™)

Adsorpsiyon hizint belirlemek icin kullamlan esitlikler sunlardir (Raji ve ark.
1998; Zhuang ve ark. 1998; Kapoor ve ark. 1999; Aksu, 2001; Benguella ve ark.
2002; Bagibuylk ve ark. 2003; Keskinkan ve ark. 2003; Keskinkan ve ark. 2004):

Birinci derece Lagergren ssitligi:

(Oe- @) _  Kiagt
log (% _ K 9
9 q, 2.303 ©

Y alanci ikinci dereceden reaksiyon hiz esitligi:
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1 € 1 Uu 1
—=g———gt—t (10)
O Bl e O

Ikinci dereceden hiz esitligi

L1k (11)

(qe - qt) qe

K1ad: Lagergren adsorpsiyon hiz sabiti (dakika™)

K2.ad: Yalanct ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (g/mg.dakika)

k: Ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (g/mg.dakika)

ge: Denge meydana geldigi zaman adsorbe edilen madde miktar: (mg/g)

Oeq: Hesaplanan, adsorbe edilen madde miktar1 (mg/g)

0:: Herhangi bir zamandaki adsorbe edilmis olan madde miktar1 (mg/g)

l0g(0e-at), t/q: ve 1/(Qe-q) degerlerinin t degerine karsi ayri ayri grafige
konulmalariyla ki ag, K2,ad Ve k degerleri hesaplanir. Deneylerden elde edilen veriler,
grafikler yardimiyla degerlendirilerek adsorpsiyona en uygun izoterm ve adsorpsiyon

hizznin derecesi bulunur.

1.6.3. Yalanc izotermler

Y alanci izoterm kavramint ilk olarak Ho ve ark. (2004) ortaya koymuslardr.
Boyle bir durumdan sbz etmek igin 6ncelikle adsorpsiyon isleminin yalanci ikinci
dereceden hiz denklemine uymast gereklidir. Esitlik 10 yardim ile elde edilen (g
degeri kullanilarak Esitlik 12 ile Ce, hesaplanr.

qeq ms

v (12)

Cep:CO'

Ce: Hesaplanan, islem sonrasi ¢Ozeltide kalan adsorbat konsantrasyonu
(mg/L)
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Co: Baslangi¢ adsorbat konsantrasyonu (mg/L)

ms: Kullanilan adsorban kitlesi (gram)

V: Deney toplam hacmi (litre)

Esitlik 10 ile hesaplanan geq ve Esitlik 12 ile hesaplanan Cg, kullanilarak elde
edilen izotermler yalanci izotermler olarak adlandirilmaktadir.

1.6.4. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyonda adsorbat, birikim ile daha dizenli hale gegtigi igin entropi
azalir. Adsorpsiyonun spontane olmast (kendiliginden olabilme) icin Esitlik 13'de
AH ve AG degerlerinin negatif (ekzotermik) olmas: gerekir (Tunay ve ark. 1996;
Dakiky ve ark. 2002; Nollet ve ark. 2003).

DG = DH® - TDS® (13)

AG": Serbest enerji degisimi, Gibbs serbest enerjisi (kJ/mol)

AH®: Entalpi degisimi (k¥mol)

AS’: Entropi degisimi (k¥mol K)

T: Mutlak sicaklik (Kelvin)

Belirli bir sicaklikta yapilan adsorpsiyon isleminin Gibss serbest enerjisini
bulmak igin dncelikle denge sabiti olan K. Esitlik 14 yardim ile hesaplamir. (Aksu,
2002; Dakiky ve ark. 2002; Nollet ve ark. 2003).

C
K, =—2 14
. (14)

C

K Denge sabiti

Ca: Adsorban tarafindan tutulan madde konsantrasyonu (mg/L)

Ce: COzeltide kalan madde konsantrasyonu (mgL/1)

Esitlik 14 yarchmu ile bulunan Kc'nin Ce'ye karsi grafige dokulmesi ile
bulunan Kc° Esitlik 15 e yerlestirilerek adsorpsiyonun Gibss serbest enerjisi bulunur
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(Dakiky ve ark. 2002; Nollet ve ark. 2003).

DG’ =- RTInK? (15)

0 0
InK® :DSTDH'% (16)

R= Gaz Sahiti (8,314 Jmol K)

Esitlik 16 kullamlarak, InK? degerinin 1/T degerine karst grafige
gecirilmesiyle olusan dogrunun egimi ve kesim noktasi ile DH® ve DS°
hesaplanmaktadir. (Nollet ve ark., 2003)

DH®’1n pozitif degerleri adsorpsiyonun endotermik, DG®’1n negatif degerleri
adsorpsiyonun spontane (ekzotermik) oldugunu gostermektedir. Diger bir degisle
adsorpsiyon isleminin uygulanabilirligi entalpi ve Gibss serbest enerjinsin negatif
olmasi ile anlasilabilir. DS’ nin pozitif degerleri ise kat/gozelti ara yuzeyindeki
rastlantisalligin artisin gostermektedir.

1.6.5. izoterm Verilerinin K ullanim

Adsorpsiyon izotermleri, tek basamakli kesikli (batch) adsorpsiyon
sistemlerinin  tasariminda  kullamimaktadir. Sisteme giren ve sistemden ¢gikan

maddelere gore kitle esitligi yazilir. (Esitlik 17)

V(Co - Cl) :W(Ql } Qo) =WQ, (17)

V:COzeltinin Hacmi (L)

Co:Adsorpsiyon oncesi litre ¢ozeltide ¢oztinmtis olan gram adsorbat (g/L)
Ci:Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan adsorbat (g/L)

W:Adsorban miktar

Qo:Adsorpsiyon 6ncesi gram adsorban tizerine adsorplanmis adsorbat miktar

(Qo=0) (9/9)
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Qi=Adsorpsiyon sonrast gram adsorban Uzerine adsorplanmis adsorbat
miktar1 (ge) (9/g)

Esitlik 17'i dizenlenecek olunursa, ge yerine deneysel olarak bulunan ve
adsorpsiyonu en iyi aciklayan izotermin ge degeri yazilirsa Esitlik 18 elde edilir.

- COCe — C0 Ce

qe éQmaxaLCel;I é %l;'
€1rac U eK:Cl
eita . 0 g G

(18)

Esitlik 18 yardimiyla belirli bir hacimdeki (V) atik suda bulunan kirleticinin,
istenilen derisime kadar dustrdlmesi icin gerekli adsorban miktar1 bulunabilir.
Deneysel veriler sayesinde 0n bir tahminde bulunarak tasarim yapilmast kolaylasir
(Dogan ve ark. 2003).

1.7. Adsorbanin Yenilenmes

Kullanilan adsorpsiyon islemi ve adsorbamin geri donustimi igin uygulanan
sistem dizaym bir bitin olarak ele alinir. Adsorpsiyon ve geri kullamm prosesleri
temel olarak birbirinden bagimsiz islemler olmalarina ragmen, adsorbamin faydalt
kullanimi g6z 6niinde bulunduruldugunda sistemin kullamm oranina bagli olarak

yenileme sistemi su durumlara gore segilir:

1.7.1. Tek Kullanimhk Sistemler

Bu sistemde adsorbanlar tek kullanimliktir, adsorbatla tam olarak doyduktan
sonra yerine yenileri getirilir, atil haldekiler yakilarak veya arazi doldurma yontemi
ile bertaraf edilir. DUsuk yatirim maliyeti, disik is gict gereksinimi bu sistemin
avantajlaridir. Bu noktada sistemin maliyeti dogrudan adsorbana bagli oldugu icin en
disuk maliyetli hammaddeler ya da baska proseslerin atiklari kullamlarak maliyet
asgari degerde tutulur.
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1.7.2. Saha Disinda Yeniden Aktiflestirme

Kullanilmis adsorban yeniden aktif hale getirmek veya diizenlemek icin bazi
ekipmanlara ihtiya¢g duyulur. Bu islemler tesis disinda gergeklestirilecegi icin ek
maliyet iscilik ve tasimadir. Ekonomik limitler, dizenleme giderleri, yeniden
aktiflestirme iscilik ve tasimadir. Ekonomik limitler, diizenleme giderleri, yeniden
aktiflestirme maliyeti ve tasima giderlerine bagli olsa da pahal1 bir adsorban icin bu
yontem 175-300 kg/gtin adsorban kullanim oramyla simirlicir. (McKay, 1996)

1.7.3. Saha iginde Yeniden Aktiflestirme

Gerekli islem elemanlarinin tamami: pompalar, drengj ve temas odalari,
tasima hatlari, susuzlastirma ve reaktiflestirme tniteleri bu yontemde tesis icinde
insaa edilmelidir. Bu sistem en yuksek yatirim maliyetine ve reaktiflestirme firinlart
icin ek enerji kaynagina ihtiyag duyacaktir. Pahali adsorbanlar igin 300 kg/gin

kullanim oramnin tzerinde ekonomik olabilir (McKay, 1996).

1.7.4. Yenileme Sistemleri

Y enileme prosesi adsorplanmis bilesikleri, adsorban gézenegi-tim makro ve
mikro gbzenekler dahil- ytizeyinden uzaklastirma islemidir.

Diger sistemlerin arastirilmasina ragmen yenileme prosesi, pratikte sinirl: bir
kullanim alanina sahiptir. Gelistirilmekte olan yeniden kullamm sistemleri:

* Termal Yenileme

« K1zl Otesi Isikla Y enileme

* Biyolojik Y ontemle Y enileme

* Super Kritik Akigkanlar

Termal Yenileme: Degisik tipteki ocaklar yardimiyla kademeli olarak
1sitmak suretiyle yiizeyde adsorplanan maddelerin uzaklastirildigi yontemdir. ilk
olarak su muhteviyat1 buharlasir ve adsorbatlar ylzeyden yikselir daha sonra
adsorbatlar iyice ayrilarak buharlasmaya baslar en son olarak adsorbanin yapisal
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ozelligini yeniden kazandirma, reaktivasyonu igin gerekli 1sil islem uygulanr.

Kizl Otes Isikla Yenileme: Temel olarak doygun haldeki adsorbanlar,
1,5-2,5 cm kalinhiginda tabakalar halinde hareketli bantlarda islemden gegirilir.
Sirasiyla kurutma, piroliz ve reaktivasyon islemleri uygulamr en son olarak
sondirme isleminin ardindan yeniden kullanlir hale gelir.

Biyolojik Yontemle Yenileme: Bu yontemin uygulanabilirligi adsorbatin
biyolojik olarak parcalanabilir olmasina baglidir ancak bu sekilde yataklar tGizerine
serilerek yenileme yapilabilir.

Siper Kritik Akiskanlar: Cok kritik kosullar altinda cryogenic akigskan
maddenin 6zelligi potansiyel bir yenileme yontemidir. Adsorbatin 6zelligine uygun
akiskan  kullamlirsa gozeneklerin icerisinden gecerken adsorbati  ¢ozerek

adsorbandan ayrilmasi saglanmir (McKay, 1996).
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2. ONCEKI CALISMALAR

Namasivayam ve ark. (2001) hindistancevizi lifinin Acid violet, Acid brilliant
blue, Rhodamine B ve Methlene blue boyar maddelerini maksimum adsorplama
kapasitelerini sirastyla 7,34 - 5,57 - 94,73 - 120,43 mg/g olarak bulmuslardir.

Robinson ve ark. (2002) 5 farkl: reaktif boyar maddenin (Cibacron Y ellow C-
2R, Cibacron Red C-2G, Cibacron Blue C-R, Remazol Black B ve Remazol Red RB)
bugday samam ve elma posasi tarafindan adsorpsiyonu ile ilgili galismalarinda
adsorban olarak her iki maddenin etkin kullamlabileceklerini gostermislerdir.

Netpradit ve ark. (2004) azo reaktif boyar maddelerin (Reactive Red 2,
Reactive Red 120, Reactive Red 141) metal hidroksit camuru ile adsorpsiyonu
konulu calismalarinda birim adsorban kitlesi tarafindan adsorplanan adsorbat
miktarim 42-66 mg/g olarak bulmuslardir.

Wong ve ark. (2004), Acid Green 25, Acid Orange 10, Acid Orange 12, Acid
Red 18, Acid Red 73 boyar maddelerinin chitosan (bir tir kitin polimeri) tarafindan
sirastyla 645,1 mg/g, 922,9 mg/g, 973,33 mg/g, 693,2 mg/g, 728,2 mg/g maksimum
adsorplama kapasitelerini bulmuslardir.

Koprivanocn ve ark. (1993), organik boya endustrisi atik sularimin renk
giderim calismalarinda inorganik koagulant (FeCls) organik flokulant (levaflac Reu
ve colfloc 3915) kullanmiglardir. Demir klorur igin optimum pH araligi 2,5-4 organik
koagulantlar igin ise 6-7 oldugunu belirtmislerdir. Demir kloririn TOC ve COD
gideriminde iyi sonuglar alinmasina karsin reactive boyalarin renk gideriminde etkili
olmadig: tespit edilmistir. Organik flokulantlarla ise etkili renk giderim sonuclart
elde edilebilecegini belirtiyorlar.

Altinbas ve ark (1995), BOIs ve KOI konsantrasyonu sirastyla 600-5000
mg/L ve 1400-1750 mg/L arasinda degisen tekstil endustrisi atiksularina altiminyum
silfat, demir klorir, kireg ve kalsiyum karbonat ile pihtilastirmayumaklastirma
islemi uygulayarak en iyi sonucun % 42 KOI giderimi ile pH 6'da aliminyum sllfat
ve kireg kombinasyonunda elde edildigini bildirmektedir. Ayni atiksuyun F/M oran
0,05-0,55 arasinda degisen aktif camur sisteminde aritiimasi neticesinde KOI
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giderimi % 60 ile
KOI giderimi % 94’ e yukseldigini bildirmiglerdir.
Basibuyuk ve ark. (2003) tarafindan bildirildigine gore, Pagga ve ark. (1986)

% 90 arasinda degisirken iki sistemin birlikte kullamimasi ile

tekstil boyar maddelerinin aktif camur ile aritiminda adsorpsiyonun ana proses
oldugunu belirtmiglerdir.

Mehrafa ve arkadaslar: (1995) Tekstil boyama endustrisi atik sularinda renk
gideriminde koagulasyon flokulasyon uygulamislardir. Koagulant olarak kullamlan
MgCOs'1n 1000mg/L’si bazik ortamda (pH 10) sulfir boya igin % 90 min Uzerinde
renk giderimi elde etmislerdir Kullanilan diger koagilant FeSO4’ 1n yiksek dozlarda
(14000mg/L) vat boyalarin renk gideriminde etkili oldugunu belirtmiglerdir.

Tlnay ve ark. (1996) tekstil atiksularindaki rengin giderilmesi konusunda
yaptiklart calismada farkli koagilant maddelerle asidik boyalardan ve reaktif
boyalardan ileri gelen rengin giderimini arastirmistir. Bu arastirma sonucunda
aliminyum stlfat’in diger koagulantlara gore renk gideriminde daha etkili oldugu
tespit edilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 2.1 ve 2.2' de gorilmektedir (Tunay ve
ark., 1996).

Cizelge 2.1. Asidik Boyama Atiksularinda Renk Giderimi (Tunay ve ark. 1996).

RENK L
Koagilantlar | Doz (mg/L) | pH | (P+-Cp Unit) G'%Z”m KOl (mg/L) Giderim
Giris | Cikis Giris | Cikis
FeCls+Kireg 750 7,3]| 890 | 720 19 2500 | 2030 18
Alim+Kireg 500 7,5] 890 | 400 55 2500 | 2125 15
FeSO,+Kireg 750 9,0| 890 | 420 53 2500 | 2030 18
FeSO,+Kireg 1000 9,0| 890 | 400 55 2500 | 1960 22

Cizelge 2.2. Reaktif Boyama Atiksularinda Renk Giderimi (Tunay ve ark. 1996).

RENK L
Koagilantlar | Doz (mg/L) | pH | (P+-Co Unit) G'%/i”m KOl (mg/L) Giderim
Giris | Cikis Giris | Cikig
FeSO4+Kireg 250 10,5| 230 | 20 91 390 | 190 51
FeSO4+Kireg 250 941230 | 50 78 390 | 135 65
FeSO4+Kireg 350 931230 | 35 85 390 | 145 63
Alim+Kireg 250 7-31230 | 70 70 390 | 155 60
Alim+Kireg 250 7,8 1230 | 40 83 390 | 130 67

Basiblyuk ve ark. (2001), yaptiklart calismada igme suyu atiksu aritma

tesisinden cikan atik demir klorlr camurunun reaktif, direkt, dispers, asidik ve bazik
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boyar maddelerin giderim potansiyelini incelemisler. Y apilan deneylerde dispers ve
reaktif boyar maddelerin gamur tarafindan adsorplanmadigin tespit etmisler. Direkt,
asidik ve bazik boyar maddelerin ise adsorplandigi gormisler ve deney sonuglarinin
Langmuir ve Freundlich izotermlerine uygunlugunu incelemislerdir.

Fu ve ark. (2002), asidik, bazik ve dispers boyalar Uzerinde yaptiklar
calismada su icerisinden iyonik safsizliklari gidermek icin celik endustrisi clrufu
kullanmiglar, adsorpsiyon kapasitesini granil aktif karbonla karsilastirmiglar ve
Cizelge 2.3 deki sonuglart bulmuslardr.

Cizelge 2.3. Curuf ve Granul Aktif Karbon Performanslar: (Fu ve ark. 2001).

Boya Curuf icin giderim verimi (%) Grg%lgr%(tit;?rﬁo(&l)gm
Basic Blue 9 4,0 99,9
Acid Blue 29 46,5 100
Acid Red 91 74,0 99,4
Disperse Red 1 93,8 48,6

Chaudhary ve ark. (2002) krom hidroksit c¢okeleginin methylene blue,
reactive blue, congo red, disperse orange adsorplamada kulanmislar. Dustk pH
diizeyinde pozitif yuklu cokelek yilzeyinin reactive blue ve congo red anyonlari
Uzerine, yuksek pH da negatif yukld hidroksitin methylene blue katyonlar: Gizerine ve
partikil ¢cekiminden faydalanarak nétr haldeki disperse orange Uzerinde calismislar
ve pH gibi, ylzey yikindeki degisimin de hizlandirici olarak elektrik yuklt boya
turlerinin gideriminde kullanilabilecegi belirlenmistir.

Baran ve ark. (2003), TiO, iceren ¢ozelti icerisinde anyonik, Acid Orange 7,
Reactive Red 45, Acid Y ellow 23 ve katyonik, Basic Blue 41, Basic Orange 66 boyar
maddelerinin adsorpsiyonu incelemisler. Belirli bir UV (Anax 366 nm) 1s18a tabi
tutarak ve ortama FeCl; ekleyerek adsorpsiyonda meydana gelecek degisiklikleri
incelemigler. FeCls'Un adsorpsiyon prosesine olan olumlu etkisi gdzlenmekle
birlikte, adsorpsiyonla renksizlestirme isleminin, FeCl; konsantrasyonuna,
soltisyondaki TiO, miktarina ve baslangic boya konsantrasyonuna bagli oldugu
gozlenmistir.

Cizelge 2.4'de diusik maliyetli adsorbanlarin  kullamildigr bir  takim
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calisgmalardan bazilar1 sunulmustur. Bu calismalarda elde edilen adsorpsiyon

degerleri olumlu ve gelisime acik olarak belirtilmistir.

Cizelge 2.4. Boyar Madde Uzaklastiriimas: Isleminde Kullanilan Distk Maliyetli

Bazi1 Adsorbanlar.
Adsorbat Adsorban Kaynak
Cibacron Yellow C-2R Arpa kabugu ve Misir
Cibacron Red C-2G kocani, T. Robinson, B. Chandran,
Cibacron Biue C-R Bugday sapi P. Nigam (2001; 2002)
Remazol Black B, Elma posasi Remazol Red RB
Acid Violet 17 Portakal kabugu C. Namasivayam, K. Kadirvelu

(2001)

DirectRed D. Prabha, M. Kumutha,
Acid Brilliant Blue Muz 6z0 C.Namasivvayam, 1997
Methylene Blue Spirodella Polrrhiza Waranusantigul ve ark.,

Reactive Briliiant Blue KN-R

Reactive Brilliant Orange K-GN
Reactive Brilliant Red K-2BP  Regine
Acid Anthraquinone Blue

Acid Turquoise Blue 2G

(2003)

Yu ve ark. (2004)
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Materyal

3.1.1. Cahsmada K ullanilan Boyar M adde

Astrazon Blue FGRL ve Telon Red AFG boyar maddeleri kullanilmustir.
Boyar maddeler Ciba firmasindan temin edilmistir. Boyar madde ¢Ozeltileri saf su
kullanilarak hazirlanan stok boyar madde ¢ozeltisinin (1000 mg/L) seyreltilmesi ile
hazirlanmustir.

Boyar maddelerin 50, 100, 200, 400 ve 800 mg/L konsantrasyonlarda
hazirlanan standart ¢ozeltilerinin, boyar maddelerin maksimum absorbans gosterdigi
dalga boyunda absorbansi saptanarak konsantrasyon absorbans grafigi cizilmistir.
Adsorpsiyon deneylerinde boyar madde c¢ozeltisinin  konsantrasyonu, boyar
maddelerin konsantrasyon-absorbans grafiginden hesaplanmustir.

Astrazon Blue FGRL ve Telon Red AFG boyar maddelerinin maksimum
absorbans verdigi dalga boyu ve ¢esitli 6zellikleri Cizelge' de verilmistir.

Cizelge 3.1. Astrazon Blue FGRL ve Telon Red AFG Boyar Maddelerinin
Maksimum Absorbans Y aptig1 Dalga Boyu (Amax) Ve Baz1 Ozellikleri

Ticari Adi Yapi Dalga Boyu (hm) Renk Fiziksel Durumu
Astrazon Blue FGRL Katyonik 668 Mavi Toz
Telon Red AFG Anyonik 556 Kirmizi Toz

3.1.2. Calismada Kullamlan Adsorban M addeler

Calismada kullanilan atik camur Isken Sugdzii Termik Santrali ve Catalan
Icme Suyu Artma Tesisinden saglanmustir. Termik Santralden alinan camur
kurutulduktan sonra deneysel calismalarda kullamimistir. Uygun seyreltik ¢ozeltiyi
elde etmek icin saf su kullamlmstir. Icme suyu aritma tesisinde kendiliginden
cokemeyen kollaidal maddelerin giderilmesi amaciyla demir ¢ Kklordr
kullamlmaktadir. Ham suya ilave edilen demir U¢ klorir uygun pH’da (8-8,5)
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Fe(OH); floklar1 haline gelir. Su icerisindeki kil veya diger kollaidal formdaki
maddeler demir hidroksit floklariyla cokeltilerek sudan uzaklastirilir.

Fe +H0 > FeOH™+H" (3.1)

Fe™ +2H,0 > Fe(OH)"; +2H" (3.2)

Fe™ +3H,0 > Fe(OH)s +3H" (3.3

Fe™ + 4H,0 > Fe(OH) 4 +4H" (3.4)
3.2. Metod

Kullamlan demir Kklorlr ¢amurunun askida kati madde 6lgimleri standart
metotlara uygun yapilmistir. Boyar madde oOlcimleri spektrofotometrik (Chebios
Optimum One UV-VIYS) olarak daha dnceden belirtiimis olan maksimum absorbans
veren dalga boylar1 olan Astrazon Blue FGRL igin 668 nm Telon Red AFG igin 556
nm de yapilmistir.

Adsorpsiyon deneyleri 20 °C sabit sicaklikta gerceklestirilmistir. Yapilan
adsorpsiyon testleri Igme Suyu Aritma Tesisinden alinan camur icin 1 litrelik
beherler icerisinde karistirilarak konulan 50 mililitrelik boyar madde ve camur
cOzeltilerinin Jar testi cihazi ile surekli karisim (50 rpm) saglanmasi ile yapilmistir.
Hazirlanan her bir karisim 100 ml olup, kullanilan camurun kati madde
konsantrasyonu 1778 mg/L olarak hazirlanmustur.

Termik Santralden alinan gamur igin adsorpsiyon deneyleri 1 litrelik beherler
icerisinde karistirilarak konulan 1 gram kuru camur ve 100 ml boyar madde
¢Ozeltileri olarak yapilmistir.

Langmuir ve Freundlich izoterm sabitlerinin elde edilmesi amaciyla cesitli
baslangic boyar madde konsantrasyonlari (50, 100, 200, 400 ve 800 mg/L)
uygulanmustir. Temas siiresi 160 dakikadhr. Islem sonrasi kalan boyar madde miktar:
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karisimin santrifijlenerek (3000 rpm 10 dakika) duru fazin spektrofotometre ile

Olctlmesi ile bulunmustur.

3.3. Uygunluk Analizleri

Adsorpsiyon calismalarinda izotermlere, kinetik modellere ve diger
matematiksel modellere olan uygunluk analizleri en distk kareler regresyonu
metodu (R?) (lineer) uygulanmustir, sonuclar ise korelasyon katsayisi (R) olarak
gogerilmistir (Berthouex ve ark. 2002).
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Baslangig Adsorpsiyon Deneyleri

Baslangi¢c adsorpsiyon deneyleri Astrazon Blue FGRL ve Telon Red AFG
boyar maddelerinin her iki ¢amur tarafindan adsorplandigim gostermistir. (Sekil
4.1.1-4.1.2) Bununla birlikte Astrazon Blue FGRL boyar maddesinin icme Suyu
Aritma Tesisi Atik camurunun adsorplama kapasitess Qmax =-1179,444 mg/q,
Termik Santrali Baca Gazi1 Aritma ¢amurunun adsorplama kapasitesi Qmax =7,537
mg/g elde edilirken, Telon Red AFG boyar maddesinin igme Suyu Arttma Tesisi atik
camurunun adsorplama kapasitess Qmax =-78,745mg/g, Termik Santrali atik
camurunun adsorplama kapasitesi Qmax = 0,0091mg/g degeri elde edilmistir. Her iKi
camur icin de, ilk 40 dakika igerisinde dengeye nerdeyse tamamuyla ulasildigi

gordlmistar.

90 -

—&— A.Blue 50 mg/L

—&— A Blue 100 mg/L
—aA— A.Blue 200 mg/L
—>¢— A.Blue 400 mg/L
—¥— A.Blue 800 mg/L
—— T.Red 50 mg/L

—+— T.Red 100 mg/L
T.Red 200 mg/L
T.Red 400 mg/L
—&— T.Red 800 mg/L

qt (mg/g)

0 50 100 150 200

zaman (dakika)

Sekil 4.1. Telon Red ve Astrazon Blue FGRL'nin igcme Suyu Aritma Tesisi atik
gcamuru Uzerine baglangi¢ adsorpsiyon izotermleri (Co=50mg/L)
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90 -+
80 -
70 ~
60 -

—&— A.Blue 50 mg/L
—— A.Blue 100 mg/L
—&— A.Blue 200 mg/L

L 2
L 3
L 3
L

[ §}

o 50 - —>¢— A.Blue 400 mg/L

g 40 ~ —¥— A.Blue 800 mg/L
T 30 —e— T.Red 50 mg/L

20 —— T.Red 100 mg/L

10 T.Red 200 mg/L

0 , T.Red 400 mg/L

10 50 X100 50X 200 |—e— T.Red 800 mg/L

-20

zaman (dakika)

Sekil 4.2. Telon Red ve Astrazon Blue FGRL'nin Termik Santral Baca Gazi Aritma
camuru Uzerine baglangi¢ adsorpsiyon izotermleri (Co=50mg/L)

4.2. Adsorpsiyon izotermleri

Termik Santrali ve Igme Suyu Artima Tesisi atik camurlarimin asidik ve bazik
boyar maddeler icin Langmuir ve Freundlich izoterm Modelleri uygulanmustir. 50,
100, 200, 400 ve 800 mg/L baslangic konsantrasyonlarina sahip boyar madde
cozetilerinin her iki camur icin 160 dakikalik temas siresi sonunda elde edilen
veriler yardimiyla boyar maddelerin izoterm katsayilari hesaplanmistir. Hesaplanan
Freundlich ve Langmuir Izoterm sabitleri Tablo 4.2 ve Tablo 4.3’ de verilmistir.

Freundlich izoterminin linerize edilmis sekli Esitlik 1'de verilmistir (Chiou
ve ark. 2002).

log q, =log K. +=log C, &)
Burada, C_ Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu

(mg/L), g Birim adsorbent tizerine adsorplanan madde miktar: (mg/g), K

Deneysel olarak hesaplanan adsorpsiyon kapasitesi (L/g), n:Adsorpsiyon
yogunlugunu gostermektedir.
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35 -
3 4y =12254x +0,8884
2 —
o5 | RT08801 y = 2,5713x - 1,2141
R? = 0,8843
2 |
QO
2 15 -
2 - y =0,5528x - 1,0494
= | R?2 =0,4101
1% = y=0,6802x +0,7494 .
0,5 R? =0,8321 /
O T / % T 1
05 9 1 ¢ 2 3 4
log Ce

Sekil 4.3. Telon Red ve Astrazon Blue FGRL'nin icme Suyu Aritma Tesisi atik
camuru ve Termik Santral atik camuru Freundlich izoterm Grafigi;
x:Icme Suyu Aritma Tesisi atik camuru Astrazon Blue FGRL, A:icme
Suyu Aritma Tesisi atik camuru Telon Red, m: Termik Santral atik camuru
Telon Red, ¢:Termik Santral atik gamuru Astrazon Blue FGRL

Cizelge4.1. Cssitli Boya-Sorbent Sistemleri Icin  Freundlich Katsayilarimin

Karsilastirilmasi.
Adsorban Boyar Madde Kt n R
Icme Suyu Aritma Tesisi Atik Camuru A.Blue FGRL | 7,733 | 0,816 | 0,9381
(bu calisma)
Termik Santral Baca Gazi Aritma
Camuru (bu calisma)
icme Suyu Aritma Tesisi Atik Camuru
(bu calisma)
Termik Santral Baca Gazi Aritma
Camuru (bu calisma)
Caulerpa lentillifera (Marungrueng ve A Blue FGRL | 0.77 1,10 | 0,9866
Pavasant, 2006)
Sepiolit (Karagozoglu vd.,2007) A. Blue FGRL | 5,294 | 2,052 | 0,9929
Ucgucu Kl (Karagozoglu vd.,2007) A.Blue FGRL | 4,761 | 2,133 | 0,9934
Aktif Karbon (Karagozoglu vd.,2007) A. Blue FGRL | 5,952 | 2,044 | 0,9843

A. Blue FGRL | 0,0892 | 1,808 | 0,6403

T. Red 0,061 | 0,388 | 0,940

T. Red 5,615 | 1,470 | 0,912

Langmuir izotermi, adsorbant ylzeyinin enerji acisindan benzer oldugu
varsayimiyla, tek tabakali homojen adsorpsiyonu agiklamak icin kullamilmaktadir.
Langmuir izoterminin linerize edilmis formu asagida verilmistir (Esitlik 2).

G_1aa0
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Burada, C_ Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu

(mg/L), g Birim adsorbent (izerine adsorplanan madde miktari (mg/g), K :

Adsorbetin adsorptivitesine bagli olan sabit (L/g), a : Adsorpsiyon enerjisine bagli

olan sabit (L/mg) (McKay, 1996).

Celge

200 -
150 - y = 0,1331x - 24,531
y = -0,0009x + 0,0942 R2 = 0,1392
100 - R? = 0,1528
A
50 7 A/
0 m/ T T T T T T 1
5o ) 100 200 300 400 500 600 700 800
A

-100 4 = -0,0127x + 0,455
100 A y=0,0093x + 0,2486 y RZ = 0.9663
150 - R® = 0,4442 ’

Ce (mg/L)

Sekil 4.4,

Telon Red ve Astrazon Blue FGRL'nin Icme Suyu Aritma Tesisi atik
camuru ve Termik Santral atik camuru Langmuir 1zoterm Grafigi; x:icme
Suyu Aritma Tesisi atik camuru Telon Red, ¢:icme Suyu Aritma Tesisi
atik camuru Astrazon Blue FGRL, m:Termik Santra atik ¢camuru Telon
Red, A:Termik Santral atik camuru Astrazon Blue FGRL.
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Cizelge4.2. Cesitli Boya-Sorbent Sistemleri icin  Langmuir Katsayilarimn
Karsilastirilmasi.

KL a. Qmax R

Adsorban Boyar Madde (L/g) (L/mg) (mg/g)

Igme Suyu Aritma Tesisi Atik

A. Blue FGRL | 10,615 | -0,009
Camuru (bu calisma)

1179,444 0,390

Termik Santral Baca Gazi

Aritma Camuru (bu calisma) A. Blue FGRL | -0,040 -0,005 7,537 0,373

Igme Suyu Aritma Tesisi Atik

T. Red 2,197 -0,027 | -78,745 0,983
Camuru (bu calisma)

Termik Santral Baca Gazi

Aritma Camuru (bu calisma) T. Red 4,022 0,037 0,0091 0,666

Caulerpa lentillifera
(Marungrueng ve Pavasant, A. Blue FGRL 0,743 0,020 37,17 0,957
2006)

Sepiolit (Karagozoglu A Blue FGRL | 0995 | 0006 | 15552 | 0,997

vd.,2007)

Ucucu Kl (Karagozoglu A.Blue FGRL | 0730 | 0,005 | 12821 | 0,998
vd.,2007)

Akiif Karbon(Karagozoglu A Blue FGRL | 0998 | 0005 | 181,50 | 0,997
vd.,2007)

4.3. Adsorpsiyon Kinetigi

4.3.1. Adsorpsiyon Hizini Etkileyen Basamaklar

Adsorpsiyon kinetiginin irdelenmesi adsorpsiyon isleminin hizina etki eden
adsorpsiyon basamaklarimin anlasiimasi igin 6nemli bir adimdir (Ho ve ark. 1999).
Film difizyonu basamaginin etkisini incelemek icin —og(C/Cop) degerlerinin zamana
kars1 grafige dokilmesiyle elde edilen grafiklerin ilk 5-10 dakikalik kisminin
dogrusalligina bakilir. Bu durum bircok arastirmaci tarafindan da rapor edilmistir.
Bir adsorpsiyon sisteminin kinetigi incelenirken birinci dereceden, yalanci ikinci
dereceden ve ikinci dereceden hiz kinetigi modeline uygunluguna bakilmalidir (Chu
ve ark. 2002a; Basibuyuk ve ark. 2003).
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Cizelge 4.3. Film Diflizyonu Hiz Katsayilar (k=dakika™)

Boyar Baslangi¢c Boyar Madde Konsantrasyonu (mg/L)
Adsorban Madde 50 100 200 400 800
igme Suyu Aritma A. Blue
Tesisi Atk Camuru FGRL 0,0853 | 0,0754 | 0,1013 | 0,1098 | 0,1191
Termik Santral Baca A. Blue
Gaz! Antma Gamury | FGRL 0,0002 | -0,0042 | -0,0028 | -0,0075 | 0,0085
Igme Suyu Antma T.Red | 00401 | 00702 | 0084 | 01114 | 0,14
Tesisi Atik Camuru
Termik Santral Baca |+ ooy | gosg1 | 0,0744 | 00774 | 0,061 | 0,1362
Gazi Aritma Camuru
1,67
1,41 /H
i —¥— —X
12 . . —e—50 mg/L
S 1 _m 100 mglL
S o8] —a— 200 mg/L
306 s 400 mg/L
v —s%— 800 mg/L
0,4
0,21
0 . T T T 1
0 50 100 150 200
Zaman (dakika)

Sekil 4.5. Astrazon Blue FGRL' nin igme Suyu Artma Tesisi atik camuru film

difiizyonu.
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1,67

1,4- X
12 —e— 50 mg/L
S 1 N . —= 100 mglL
Cos . —a— 200 mg/L
_8) 0,6 e s 400 mglL

04 —— 800 mg/L

0,21

0= : ‘ : ‘
0 50 100 150 200
Zaman (dakika)

Sekil 4.6. Telon Red’in Icme Suyu Aritma Tesisi atik camuru film diflizyonu

0,15,
0,1
= 0’057 —e—50mg/L
Q —=— 100 mg/L
§, 0 | —a—200 mg/L
3 200 | —x— 400 mg/L
' -0,05 —%— 800 mg/L
-0,1
-0,15
Zaman (dakika)
Sekil 4.7. Astrazon Blue FGRL Termik Santral Baca Gazi aritma ¢gamuru film

diftizyonu.
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L i
~ O 00
| | |
;x .

—e—50mg/L
1,2 —=— 100 mg/L
1 —a— 200 mg/L

—— 400 mg/L

..:
(@)}
|

— % 800 mg/L

-log(Ct/Co)
o
@

o
IS
|

0,2

0 50 100 150 200
Zaman (dakika)

Sekil 4.8. Telon Red Termik Santral Baca Gazi aritma camuru film diflizyonu.

—e— 50 mg/L
—=— 100 mg/L
—a— 200 mg/L

—>¢«— 400 mg/L

—s— 800 mg/L

O T T ]
0 5 10 15
Zaman(©®

Sekil 4.9. Telon Red' in igme Suyu Aritma Tesisi atik camuru parcacik ici diftizyon
etkisi.
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—e—50mg/L
§ —m— 100 mg/L
g —a— 200 mg/L
= —s¢— 400 mg/L
O

—%— 800 mg/L

O T T 1
0 5 10 15
Zaman(©®

Sekil 4.10. Astrazon Blue FGRL' nin Icme Suyu Aritma Tesisi atik camuru pargacik
ici diflizyon etkisi.

20+

—e—50mg/L

2 —= 100 mg/L

(@)]

E —a— 200 mg/L

= —>— 400 mg/L
' | —%— 800 mg/L

Zaman(©®

Sekil 4.11. Astrazon Blue FGRL Termik Santral Baca Gazi aritma gamuru pargacik
ici diflizyon etkisi.
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—e— 50 mg/L
—=— 100 mg/Q
—a— 200 mg/Q

—<— 400 mg/Q

—x—800mg/L

O T T 1
0 5 10 15
Zaman(©®

Sekil 4.12. Telon Red Termik Santral Baca Gaz1 aritma gamuru pargacik ici
diftizyon etkisi.

4.3.2. Kinetik M odeller
Bir adsorpsiyon sisteminin kinetigi incelenirken birinci dereceden, yalanci

ikinci dereceden ve ikinci dereceden hiz kinetigi modellerine uygunluguna
bakilmaktadir (Aksu, 2001; Benguella ve ark. 2002; Basibuyuk ve ark. 2003).

—e—50 mg/L

:CT; —a— 100 mg/L
% —a— 200 mg/L
8) —»— 400 mg/L
—x— 800 mg/L
JD 50 100 150 200
-0,5

Zaman (dakika)

Sekil 4.13. Astrazon Blue FGRL icme Suyu Aritma Tesisi atik camuru birinci
dereceden hiz grafigi.
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100
Zaman (dakika)

150

200

—e— 50 mg/L

—=— 100 mg/L
—a— 200 mg/L
—»— 400 mg/L

—%— 800 mg/L

Sekil 4.14. Telon Red Icme Suyu Aritma Tesisi atik camuru birinci dereceden hiz

grafigi.
15
1
0,5
0 ‘ | —e—50mg/L
T o5 100 150 200 —=—100mgL
g —4— 200 mg/L
o -1 —s 400 mg/L
—-15 —x%— 800 mg/L
-2
-2,5
-3
Zaman (dakika)

Sekil 4.15. Astrazon Blue FGRL Termik Santral Baca Gazi aritma gamuru birinci
dereceden hiz grafigi.

62



4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA Seyda BARISIK

—e— 50 mg/L

—=— 100 mg/L
—a— 200 mg/L
—»— 400 mg/L

Zaman (dakika)

—%— 800 mg/L

Sekil 4.16. Telon Red Termik Santral Baca Gazi aritma ¢camuru birinci dereceden

hiz grafigi.

500 -

1/(qe-qt)

on

-100 -

oo

100

Zaman (dakika)

—e— 50 mg/L
—a— 100 mg/L
—a— 200 mg/L
—<— 400 mg/L
—x— 800 mg/L
—&-160—
150 200

Sekil 4.17. Astrazon Blue FGRL Termik Santral Baca Gazi aritma ¢amuru ikKinci

derecden hiz grafikleri.
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—e— 50 mg/L
g —=— 100 mg/L
“g_ —a— 200 mg/L
3 —»— 400 mg/L
—x— 800 mg/L

D 50 100 150 200

Zaman (dakika)

Sekil 4.18. Telon Red Termik Santral Baca Gazi aritma gamuru ikinci dereceden hiz

grafikleri.

0,6

0,41

0,2‘ —e— 50 mg/L
o 0 —= 100 mg/L
q|) 1
g 200 —a—200 mg/L
< -0,27 —s¢— 400 mg/L

0.4 —%— 800 mg/L

-0,6

-0,8-

Zaman (dakika)

Sekil 4.19. Astrazon Blue FGRL'nin Igme Suyu Artma Tesisi atik camuru ikinci
dereceden hiz grafigi.
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—e— 50 myg/I
= —a— 100 mg/I
ol
% —a— 200 mg/I
5 —<— 400 mg/I

—x— 800 mg/I

Zaman (dakika)

Sekil 4.20. Telon Red’in Icme Suyu Aritma Tesisi atik camuru ikinci dereceden hiz
grafigi.

Cizelge 4.4.Birinci Dereceden Hiz Katsayilarimin Deneysel ve Teorik Degerleri
(K1.a0) (dakika™).

Icme Suyu Aritma Tesisi Atik Camuru A.

Blue Baslangi¢c Boya Konsantrasyonu ge (cal) ge (exp) K1 ad R?
(mg/L)

50 5,0629 41,968 0,0140 0,3647
100 36,399 82,177 0,0237 0,7539
200 22,651 175,730 0,0186 0,4681
400 1,0287 351,343 0,0283 0,6536
800 25,194 695,600 0,0251 0,4497
icme Suyu Aritma Tesisi Atik Camuru T.

Red Baslangi¢c Boya Konsantrasyonu ge (cal) ge (exp) K1 ad R?
(mg/L)

50 5,9937 36,0533 0,0154 0,4172
100 4,004 75 0,0126 0,2096
200 6,675 160,904 0,0165 0,2717
400 6,517 341,056 0,0165 0,2073
800 7,356 706,793 0,0165 0,1806
Termik Santral Baca Gazi Aritma

Camuru Telon Red Baslangi¢ Boya ge (cal) ge (exp) K1 ad R?
Konsantrasyonu (mg/L)

50 0,9808 4,7941 0,0025 0,0185
100 3,241 9,8666 0,0089 0,4268
200 4,4106 19,6125 0,0138 0,4501
400 2,3653 37,5427 0,0096 0,1504
800 1,9449 76,6712 0,0023 0,003
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Cizelge 4.5. 1kinci Dereceden Hiz Katsayilarimin Deneysel ve Teorik Degerleri (k)
(g/mg. dakika).

icme Suyu Aritma Tesisi Atik Camuru A.

Blue Baslangi¢c Boya Konsantrasyonu ge (cal) ge (exp) k R?
(mg/L)

50 4,282 41,968 -0,0018 0,278
100 13,071 82,177 0,0002 0,0059
200 8,481 175,730 -0,0005 0,1239
400 69,444 351,343 -0,0013 0,1061
800 695,600 0,0003 0,0061
icme Suyu Aritma Tesisi Atik Camuru T.

Red Baslangi¢c Boya Konsantrasyonu ge (cal) ge (exp) k R?
(mg/L)

50 5,479 36,0533 -0,0021 0,1777
100 1,955 75 -0,0059 0,1334
200 2,953 160,904 -0,0051 0,1326
400 7,830 341,056 -0,0018 0,0068
800 1,558 706,793 -0,0015 0,0244

Termik Santral Baca Gazi Aritma

Camuru Telon Red Baslangi¢ Boya ge (cal) ge (exp) k R’
Konsantrasyonu (mg/L)

50 0,519 4,7941 -0,0082 0,0372
100 2,391 9,8666 -0,0028 0,3774
200 2,131 19,6125 0,0024 0,0262
400 1,077 37,5427 -0,0014 0,0131
800 0,156 76,6712 -0,0295 0,2215

Cizelge 4.6.Astrazon Blue FGRL’ nin Igme Suyu Aritma Tesisi Atik Camuru Y alanci
Ikinci Dereceden Hiz Katsayilarinmin (Kz,a) (9/mg.dakika) Deneysel ve

Teorik Degerleri

Baslangi¢ Boya

Konsantrasyonu g€ (ca) 0€(exp) K2,ad R

(mg/L)

50 42,194 41,968 0,046 0,999
100 84,033 82,177 0,001 0,993
200 175,438 175,730 0,005 0,999
400 357,142 351,343 0,004 0,999
800 714.285 695,600 0,009 1

Cizelge 4.7. Telon Red'in Termik Santral Baca Gazi Aritma Camuru Y alanc: ikinci
Dereceden Hiz Katsayilarinin (kzaq) (g/mg.dakika) Deneysel ve Teorik
Degerleri.

Baslangi¢c Boya
Konsar?tras%/gnu (ymg/L) 9€cal 9Cexp) K2.ad R
50 4,847 4,794 0.128 0.999
100 10,030 9.866 0.023 0.994
200 19,762 19.612 0.023 0.999
400 37,593 37.542 0.060 0.999
800 76.923 76.671 0.338 1
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Yalanct ikinci dereceden hiz modeli icin denklem (Esitlik 3) asagida
verilmistir (Ho ve ark. 2004).

L ©

qt kZ,ad qezq qeq

Burada, g, dengede boya adsorbatin kitlesi (mg/g), ¢, t (dakika) zamamnda
boyanin kiltlesi, ko ag yalanc ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (g mg™*min™).

Astrazon Blue FGRL’ nin Icmesuyu Aritma Tesisi Camuru (Cizelge 4.6) ve
Telon Red’'in Termik Santral Aritma Camuru (Cizelge 4.7) sistemlerinin yalanci
ikinci dereceden hiz katsayilarimin deneysel ve teorik degerleri hesaplanmustir.
Sonuclarin her iki sistem ic¢in de yalanci ikinci dereceden hiz denklemine en iyi

uyum sagladigi gorulmastar (Sekil 4.21).

—— A.Blue 50 mg/L

—&— A Blue 100 mg/L
—a&— A.Blue 200 mg/L
—¢— A.Blue 400 mg/L
—»¥— A.Blue 800 mg/L
—e— T.Red 50 mg/L

—+— T.Red 100 mg/L
—=— T.Red 200 mg/L
—=— T.Red 400 mg/L
0 50 100 150 200 | —e— T.Red 800 mg/L

zaman (dakika)

Sekil 4.21. Astrazon Blue FGRL’nin icme Suyu Aritma Tesisi atik camuru ve telon
red’in Termik santral Baca Gazi aritma ¢amuru yalanci ikinci dereceden
hiz grafigi.

Elde edilen bulgulara gore, kinetik modeller arasinda bu sisteme en uyan
modelin yalanc: ikinci dereceden hiz modeli oldugu anlasiimaktadir. Ikinci
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dereceden modelin korelasyon katsayilart da her nekadar iyiysede yalanci ikinci
derecden modelinki daha iyi oldugu gozukmektedir.

4.4. Yalana izotermler

Adsorban kapasitesi, adsorban ylizeyini ve adsorbata olan yatkinligini(afinite)
aciklayan ve denge calismalari ile bulunan izoterm katsayilarimin yardim ile ortaya
konmaktadir. Bir cok durumda denge kapasitesi bilinmemektedir, diger taraftan bazi
adsorpsiyon sistemlerinde dengeye ulasmak uzun sireler almaktadir. Adsropsiyon
hiz1 yalanci ikinci dereceden hiz esitligine uyan sistemler igin yalanci izotermlerden
de bahsetmek olasidir. (Ho ve ark. 2004) Ho ve ark. yaptiklar1 ¢alismada adsorban
olarak odunsu egrelti otunu kullanarak kadmiyumun adsorplanmasini arasttirmislar
ve yalanct izotermlerin uygunluklarimin c¢ok yiksek oldugunu belirtmislerdir.
Cizelgede bu calisma sonuclarindan elde edilen yalanci ve gergek izotermlerinin
korelasyon katsayilari belirtilmis olup bu sonuglarin Ho ve ark.’in calismalariyla
nispeten paralellik gosterdigi gozlenmistir. Ho tarafindan 1995 yilinda gelistirilen
yalanct ikinci derecden hiz denklemi ile hizin, adsorbat konsantrasyonundan
bagimsiz olarak, kati fazdaki adsorpsiyon kapasitesine ve zamana bagli oldugu
gosterilmistir.

Adsorban kapasitesi, adsorban yizeyini ve adsorbata olan yatkinligin
aciklayan ve denge calismalari ile bulunan izoterm katsayilarimin yardim ile ortaya
konmaktadir. Birgok durumda denge kapasitesi bilinememktedir. Ama yalanci ikinci
dereceden hiz denklemi sayesinde etkili adsorpsiyon kapasitesi ve baslangig
sorpsiyon hizi rahathikla hesaplanabilmektedir. Yalanci ikinci dereceden hiz
denkleminden elde edilen katsayilar yardimu ile ortaya konulan yalanci izotermler ile
adsorpsiyon kapasitesi hesaplanabilmektedir (Ho ve ark. 2004; Wong ve ark. 2004).

Adsorpsiyon hizi yalanci ikinci dereceden hiz esitligine uyan sistemler icin
yalanci izotermlerden de bahsetmek olasidir. (Ho ve ark. 2004). Bu calismadaki
adsorpsiyon islemi her iki camur icinde bdyle bir durum arz etmekte oldugu icin
yalanct izotermler asagidaki sekilde hesaplanmistir ve gercek izotermlerle
karsilastirmasi Sekil 4.8'de verilmistir. Bu verilere gore gercek izotermlerin yalanci
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izotermlere gore daha uygun oldugu bulunmustur. Bu calismada ise gercek ve
yalanci izotermler karsilastiriiciginda igme suyu aritma tesisi camuru icin en uygun
izotermlerin yalanci izotermler, Termik Santral Baca Gazi Aritma tesisi camuru icin

de en uygun izotermin gergcek Freundlich izotermi (R=0,912) oldugu gorulmaistr.

Cizelge 4.8. Yalanci ve Gergek 1zotermlerin Karsilastirilmas

Langmuir Freundlich
Gergek Yalanci Gergek Yalanci
R R R R
icme Suyu Aritma Tesisi Atik Camuru
Astrazon Blue EGRL 0,390 0,799 0,9381 0,998
Termik Santral Baca Gazi Aritma 0,666 0,769 0,912 0.895
CamuruTelon Red

0,35 -

0,3
0,25

0,2

Cep/qeq

0,15 -
0,1 -

0,05 +

O T T T 1
0 50 100 150 200

Cep (mg/L)

Sekil 4.22. Icme Suyu Aritma Tesisi Atik Camuru astrazon blue yalanci Langmuir
izoterm grafigi.
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Log geq
H
(6]

Log Cep

Sekil 4.23. icme Suyu Aritma Tesisi Atik Camuru astrazon blue yalanci Freundlich
izoterm grafigi.

0,7 ~
0,6 -
0,5 A
0,4 -
0,3 A

Cep/geq

0,2
0,1

fa)
[ U T T T T T
-5 ?D 5 10 15 20 25 30 35

Cep (mg/L)

Sekil 4.24. Termik Santral Baca Gazi Aritma Camuru telon red yalanct Langmuir
izoterm grafigi.
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1,8 -
1,6
1,4
1,2
14
0,8 -
0,6
0,4 -
0,2
0 ‘ ‘ ‘ ‘
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6

log Cep

log geq

Sekil 4.25. Termik Santrali Baca Gazi1 Aritma Camuru telon red yalanci Freundlich
izoterm grafigi.

4.5. Adsorpsiyon Termodinamigi

Termodinamik  agidan  adsorpsiyon  islemini  incelemek  islemin
uygulanabilirligi acisindan onemlidir. Islemin Gibbs serbest enerjisinin negatif
¢ikmasi adsorpsiyonun kendiliginden meydana gelmesini isaret etmektedir (Aksu
2002, Ho, 2003). Cizelge 4.9'da yapilan calisma icin Gibbs serbest enerji degerleri
verilmistir.

Belirli bir sicaklikta yapilan adsorpsiyon isleminin Gibbs serbest enerjisini
(AG% bulmak icin 6ncelikle denge sabiti olan K. asagidaki denklem yardim: ile
hesaplanmaktadir (Esitlik 4).

K=CdCe (4)

Burada, K. denge sabiti, C, adsorban tarafindan tutulan madde
konsantrasyonu (mg/L), Ce ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonu (mg/L).

Esitlik 4 yardim ile elde edilen K¢ denge sabitleirnin baslangi¢ boyar madde
konsantrasyonlarina kars: grafige gecirilmeleriyle olusan dogrunun kesim noktas K¢

degerini verecektir.

71



4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA Seyda BARISIK

Esitlik 4 yardimi ile bulunan K¢ nin Cc.ye karsi grafige gecirilmesi ile
bulunan K Esitlik 5'e yerlestirilerek adsorpsiyonun Gibbs serbest enerjisi bulunur
(Dakiky ve ark. 2002, Nollet ve ark. 2003).

AG’= -RT In K. (5)

Burada, K termodinamik denge sabiti, R, gaz sabiti (¥molK), T sicaklik (K).

Bu calisma icin bulunan Gibbs serbest enerjileri icme Suyu artma tesisi
camuru icin negatif, Termik Santarl baca gaz: aritma ¢amurunda Telon Red igin
negatif, Astrozan Blue FGRL icin pozitif bulunmustur. Yani boyar maddenin
Icmesuyu aritma tesisi camuru icin her iki boyar maddenin de adsorplama islemi
sisteme disardan enerji eklemesi olmadan meydana gelebilmektedir. Bu ¢alismanin
sonuclar1 asagida cizelgede verilmistir.

Cizelge 4.9. Gibbs Serbest Enerji Degerleri.

Adsorban Adsorbat AG? (kj/mol) | T (Sicaklik °K)
icme Suyu Aritma Tesisi Atk Camuru Astrazon Blue i

(bu calisma) FGRL 6,341 298
Icme Suyu Aritma Tesisi Atik Camuru Telon Red 11,2623 208

(bu calisma)

Termik Santral Baca Gazi Aritma

Telon Red -9,780 298
Camuru (bu calisma)
Termik Santral Baca Gazi Aritma Astrazon Blue
Camuru (bu ¢alisma) FGRL 6,958 298
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5. SONUC VE ONERILER

Bu calismada asagida verilen sonuclara ulasilmistir.

1. icme Suyu Artima Tesisi ve Termik Santral Baca Gazi Artima ¢camurunun
Telon Red ve Astrazon Blue FGRL boyar maddesini adsorplama kapasiteleri
incelenmis olup her iki camurunda etkin birer adsorban olduklari goralmustir.
Bununla birlikte Astrazon Blue bazik boyar maddesini Termik Santral atik
camurunun, icme Suyu Aritma Tesisi camuruna oranla daha iyi adsorpladigi ve
maksimum adsorplama kapasitesi sirasiyla 7,537 mg/g, Telon Red asidik boyar
maddesini Termik Santral ¢camurunun, icme Suyu Aritma Tesisi camuruna oranla
daha iyi adsorpladigi ve maksimum adsorplama kapasitesi 0,0091 mg/g oldugu
bulunmustur.

2. Astrazon Blue ve Telon Red boyar maddesinin igme Suyu Aritma Tesisi ve
Termik Santral Baca Gazi Aritma camuru (R=0,9381, Kf=7,733, n=0,816; R=0,940,
Kf=0,061, n=0,388) (R=0,6403, Kf=0,0892, n=1,808; R=0,912, Kf=5,615,
n=1,470)tarafindan adsorpsiyonu Freundlich Izotermine daha iyi uymaktadhr.

3. Astrazon Blue ve Telon Red boyar maddesinin her iki gamur tarafindan da
adsorpsiyonun hizlar1 yalanci ikinci derecen hiz denklemine uydugu gorulmistar.

4. Y alanc ikinci dereceden hiz denkleminden ve katsayilarindan yola ¢ikarak
hesaplanan yalanci izotermler ile gergek izotermler karsilastirildiginda, Telon Red’in
Termik Santral Camuru ve Astrazon Blue FGRL'nin Igmesuyu Aritma Tesisi
Camuru sistemlerinin her ikisinin de yalanci ikinci dereceden izoterm modeline ¢ok
iyl uyum sagladigi gérulmastur.

5. Her iki islemde termodinamik agidan incelendiginde Igme Suyu Aritma
Tesisi camurunda Astrazon Blue FGRL boyar maddesi (-6,341 kj/mol) Telon Red
boyar maddesi icin (-1,2623 kj/mol) Termik Santral Baca Gazi aritma ¢camurunda
Astrazon Blue FGRL boyar maddesi (6,958 kj/mol) Telon Red boyar maddesi
(-9,780 Kkj/mol) adsorplamalarinda Gibbs serbest enerjilerinin negatif degerde
olanlarimin her iki adsorpsiyon islemin de kendiliginden gergeklesebilecegi

bulunmustur.
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Y ukarida belirtilen sonuclar 1s131nda, 6zellikle icme suyu aritma tesisi aritma
camuru sistemlerinde Astrazon Blue FGRL ve Telon Red boyar maddesinin
gideriminde ana islemin biosorpsiyon oldugu, Termik santral bacagazi aritma
camuru sistemlerinde ise Astrazon Blue FGRL ve Telon Red boyar maddesinin
gideriminde biosorpsiyonun yardimc bir islem oldugu gorustine varilmistur.

Bu calismada elde edilen sonuglarin gelistirilmesi, cesitlendirilmesi ve
uygulanabilirliginin arttirilmasi agisindan asagida belirtilen Onerilerin uygulanmast
disUndlmastdr.

1. Farkli pH degerleri etkisinin incelenmesi,

2. Farkli sicakliklarin etkilerinin incelenmesi

3. Desorpsiyon calismalar1 ile adsorbanlarin tekrar kullanilabilirliginin
incelenmesi

4. Adsorpsiyon kolonlarinin kurulup tam bir uygulanabilirlik ¢caligmalarinin
yapilmast.

5. Adsorpsiyon sonrast ortaya ¢ikan adsorban/adsorbat bilesmine haiz olan
atik camurun nihai uzaklastirilmasi.

6. Islemden cikan camurun cevresel etkilerinin ve bertaraf calismalarinin
incelenmesi,

7. Demir Klordr camuru ile gesitli boyar maddeler Uzerinde de calisilarak
kapsaml1 bir karakterizasyon saglanmasi,

8. Adsorpsiyon etkisini tam olarak gozleyebilmek icin aritma tesisi
uygulamasinin laboratuar 6lgegi ile denemeler yapilabilir.
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