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Bu calismada canli aktif camurun iki reaktif boyar madde Reactive Black 5
ve Cibacron Yellow HR’yi adsorplama kabiliyeti incelenmistir. Reactive Black 5 ve
Cibacron Yellow HR boyar maddelerinin aktif camur tarafindan maksimum
adsorplanma kapasiteleri sirastyla 26.04 mg/G ve 4.66 mg/g’dir. Ayn1 zamanda bu
boyar maddelerin canli aktif camur biyokiitlesi tarafindan adsorplanma kinetigi de
incelenmistir. Her iki boyar maddenin de aktif ¢amurla adsorpsiyonunun yalanci
ikinci dereceden hiz modeline uydugu goriilmiistiir. Hem RBS5 boyar maddesinin
hem de CBYHR boyar maddesinin (-1.2 ve -1.48 klJ/mol) aktif c¢amurla
adsorpsiyonunun Gibbs serbest enerjileri negatif olarak bulunmustur. Bu degerin

negatif olmasi, adsorpsiyonun kendiliginden gerceklestigini gostermektedir
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In this study, the adsorption capacities of Reactive Black 5 and Cibacron
Yellow HR by activated sludge were investigated. The maximum adsorption
capacities of these dyes by activated sludge were found 26.4 mg/g and 4.66 mg/g.
The kinetics of sorption have been analyzed by three kinetics models, the first order
lagergren model, the second order model and a pseudo second order model. Kinetics
of both adsorption processes was best described by pseudo-second order model. The
thermodynamic caculations showed that Gibbs fre energies of both processes (RBS5,
AG= -1.2kJ/mol; CBYHR, AG= -1.48kJ/mol) have negative values indicating the

Spontaneous nature of the processes.
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1. GIRIS Fatma El¢in ERKURT

1. GIRIS

Cevre kirlenmesi endiistriyel gelismeyle birlikte giin gectikge artmaktadir.
Boyar maddeler farkli endiistri alanlarinda (tekstil, deri, kagit ve plastik endiistrisi
gibi) yaygin bir bicimde kullanilmaktadir. Tekstil sektorii diinyada ve iilkemizde
onde gelen sektorlerden birisi olup giin gectikce gelismekte ve dolayisiyla yiiksek
miktarda boyar madde igceren ve tekstil sektoriinden kaynaklanan atik sular ciddi
problemler yaratmaktadir (Gulnaz ve ark., 2006). Hayatimizi kolaylagtirmak
amaciyla iiretilen iiriinler icin, biyolojik parcalanmaya karsi direngli boyar maddeler
zamanla daha cok kullanilmaya baglamistir. Bu boyar maddelerin ¢ok az bir miktar1
bile alic1 ortamlarda istenmeyen durumlara yol agmaktadir. Bunun nedeni aromatik
yapilarindan dolayi toksik ve karsinojenik etkilere neden olmalarinin yani sira alici
ortam eger su ekosistemi ise burada giines 151g1min gecisini onleyerek canli ortama
zarar vermeleridir. Bugiin iilkemizde renk giderimiyle ilgili standartlar yeterli
olmamakla birlikte Avrupa Birligine uyum cercevesinde giderek onem kazanmasi
beklenmektedir.

Boyar madde disindaki kirleticilerin ¢ogu kimyasal ve fiziksel metotlarla
giderilebilmektedir. Diinyada ve iilkemizde tekstil atik sularinin aritilmasi i¢in en
yaygin olarak aktif camur kullanmilmaktadir ( Basibuyuk ve Forster, 1997a). Bir
maddenin biyolojik olarak parcalanabilirliginin temel asamalarindan biride canli
hiicre tarafindan adsorplanabilirligidir. Yani herhangi bir boyar madde aktif ¢amur
tarafindan adsorplanabiliyorsa bu durumda belirli bir dereceye kadar biyolojik
parcalanma s6z konusu olabilmektedir. Hiicre tarafindan adsorplanabilenler hiicre
icine transfer olarak, hiicre icinde gerceklesecek olan metabolik ve ya ko-metabolik
faaliyetlerde yer alabilirler. Bu nedenle boyar maddelerin canli aktif camur
biyokiitlesi tarafindan adsorplanabilirliginin ve buradan hareketle cesitli kinetik
parametrelerin incelenmesi boyar maddelerin aritma siireci agisindan Onem
tasimaktadir ( Basibuyuk ve Forster, 2003).

Tekstil sektoriinde bir¢ok ¢esit boyar madde kullanilmakta olup, asidik boya,
bazik boya, reaktif boya, dispers boya bunlardan bazilaridir. Diinya genelinde

bunlardan en ¢ok kullanilam reaktif boyar maddelerdir (Mavruz, 2004).
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Adsorpsiyon giiniimiizde yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Burada
onem kazanan adsorbanin maliyetinin diisiikk olmasi ve uzaklastirilmasi diisiiniilen
adsorbata segicilik gostermesidir. Yapilan adsorpsiyon c¢aligmalarinda kullanilan
Freundlich ve Langmuir modelleri, boyar maddelerin bakteriler iizerinde tutunabilme
kabiliyetlerini tanimlamada yaygin olarak kullanmilmaktadir. Ayrica adsorpsiyon
kinetigi calismalarn  sayesinde adsorbatin adsorban ile temas siiresi
bulunabilmektedir. Uygun adsorpsiyon sistemlerinin kurulmasinda bu siirenin

belirlenmesi cok dnemlidir (Ho ve Wang, 2004 ).

1.1. Boyar Maddeler

Boyar madde molekiilleri, aromatik yapr gibi, goriiniir 15181 absorbe eden
kimyasal yapilan igerirler. Her yil diinya genelinde 7x10° ton ve yaklasik 10.000
farkli tipte boyar madde ve pigmentleri iiretilmektedir. Boyama islemlerinde boyar
maddenin %10-15’1 oraminda ¢ikis suyuyla kaybi s6z konusudur (Garg ve ark., 2003;
Young ve Yu, 1997). Genellikle 1 kg. agirhigindaki herhangi bir elyaftan yapilmis bir
kumas veya malzemenin yikanmasi igin yaklasik 100 litre su harcanmaktadir.
Boylece kumaslar yikanirken cevreye renkli milyonlarca metrekiip atik su
atilmaktadir (Yildiz ve Boztepe, 1999). Boyar maddeler igerdikleri kromofor (renk
verici) grubu ve kimyasal baglar g6z 6niine alinarak da simiflandirilmaktadir. Cizelge

1.1°de bu yap1 gruplan ve icerdikleri baglar belirtilmistir.

Cizelge.1.1 Kimyasal Yapilarina Goére Kromojen Gruplar

Kimyasal Yap1 Gruplan icerdikleri Baglar
Nitroso Grubu -NO (veya =N-OH)
Nitro Grubu -NO,(veya =NO-OH)
Azo Grubu -N=N-

Etilen Grubu =C=C=

Karbonil Grubu =C=0

Karbon-Azot Grubu =C=NH VE -CH=N-
Kiikiirt Grubu =C=S ve =C-S-S-C=
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Boyar maddeler icerdikleri karmasik kimyasal yapi nedeniyle biyolojik
parcalanmaya dayaniklidir ve uzun yillar bozunmadan kalirlar (Benet ve ark. 1996)
Dogal bir su ortamina karigmalar1 halinde 15181n girisini engelledikleri i¢in ortamdaki
canli hayat1 olumsuz etkileyerek ekolojik dengenin bozulmasina neden olurlar.

Sulardan boyar maddelerin uzaklastirilmasi icin kimyasal, fiziksel,
biyokimyasal metotlar uygulanmaktadir. Biyokimyasal olarak, boyar madde igeren
sularin renksizlestirilmesi renge neden olan “ - C =C - ve “~ N = N - baglarinin
parcalanmasi ile olusur ki bu baglarin par¢alanmasi aromatik halkalarin olusmasi ile
sonuglanir (Slokar ve Le Marechal, 1998).

Boyar maddenin molekiil yapisi, boyar maddenin sudaki ¢oziiniirligii, boyar
madde konsantrasyonu, adsorban yiizey alani, adsorbanin partikiil biiyiikliigi,
sicaklik, pH ve temas siiresi, adsorpsiyon ile renk giderimini etkileyen faktorlerdir
(Robinson ve ark., 2001). Suda iyi ¢6ziinen boyar maddeler daha az adsorbe olurlar.
Buna en iyi 6rnek asidik boyar maddelerdir. Boyar maddenin yapist hidroksi, nitro
ve azo gruplan igeriyorsa adsorpsiyon artig, siilfanik asit gruplar igeriyorsa azalma
gostermektedir. Adsorplanma molekiil agirligr ile de alakalidir (Dohanyos ve ark.,
1978; Churchley ve ark., 2000; Yu ve ark., 2004).

Boyar maddeler; genel olarak ¢oziiniirlitk, kimyasal yapi, boyama o6zellikleri
gibi cesitli karakteristikleri gbz Oniine alinarak siniflandirilirlar (Kurbanova ve ark.,
1998). Genel olarak boyar maddeler ii¢ grupta incelenebilir;

(a) Katyonik boyar maddeler: Bazik boyar maddeler
(b) Anyonik boyar maddeler: Direkt, asit ve reaktif boyar maddeler

(c) Iyonik olmayan boyar maddeler: Dispers boyar maddeler
1.1.1. Bazik Boyar Maddeler
Bazik boyar maddeler parlak ve canli renk vermelerine ragmen yas hasliklar

ve 151k hasliklar diisiiktiir. Yapilarindan dolay:1 proton alan olarak etki ettiklerinden

anyonik grup igeren liflerle baglanirlar (Seventekin, 1988).
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1.1.2. Direkt Boyar Maddeler

Direkt boyar maddeler anyonik boyar maddeler olup ¢oziicii grup olarak —
SOsNa grubu icermektedirler. Sudaki ¢oziintirlitkleri fazla oldugundan diisiik yas

hasliklarina sahiptirler.

1.1.3. Asidik Boyar Maddeler

Asidik boyar maddeler genellikle yiin, ipek, poliamid, kagit, deri ve besin
maddelerinin boyanmasinda kullanilirlar. Molekiillerinde bir veya birden fazla SO;H
siilfonik asit grubu veya COOH karboksilik asit grubu icermektedirler (Baser ve
Inanici, 1990).

1.1.4. Reaktif Boyar Maddeler

Reaktif boyar maddeler diger biitiin boyar maddelerden farkli olarak lif
makro molekiilleriyle reaksiyona girebilen ve liflere gercek kovalent baglarla

baglanabilen boyar maddelerdir (Mavruz, 2004).

Reaktif boyar madde:

C R K X

C (Coziiniir Grup): Boyar maddenin su igerisinde iiniform bir sekilde ¢oziinmesini

saglayan gruplardir. Genellikle siilfon gruplar1 bulunur.
R (Renkli, Kromofor Grup): Boyar maddeye renk veren kisimdir.

K (Koprii Grubu): Boyar maddeyi reaktif gruba baglayan gruplardir. -NH», -CO ve
-SO, gibi gruplardir. Bunlarin koprii gorevi gérmekten baska
gorevleri de vardir. Ornegin reaktif grup reaktivitesi iizerine

etki eder.
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X (Reaktif Grubu): Siibstitiisyon reaksiyonu sonucu yer degistiren gruptur. H*, CI
ve SO,CHj gibi.
Bu caligmada da kullanilan ve ¢ok yaygin bir kullanim gosteren reaktif boyar

madde Reactive Black 5’in kimyasal yapis1 Sekil 1.1°de 6rnek olarak verilmistir.

O A i~ O
\.° Na* it 0~S/
A = Z \
(QT ) 20
Os=8==0 0=8==0

iT NH;  OH IT

N N

Q OO 0

Na* >\s /s/< Nat

0 \\o & o

Sekil.1.1 Reactive Black 5’in kimyasal yapist (Gulnaz, 2006)

Reaktif boyar maddeler; parlak renkleriyle genis renk paleti, koyu renkler
saglamalar1 ve milkemmel yas hashklari nedeniyle yogun bir sekilde
kullanilmaktadir. Boyama sirasinda elyaf ile kimyasal reaksiyona girerek kovalent
bag olusturduklarindan olusan boyamanin yas hasliklar yiiksektir. Reaktif boyama
seliiloz esasli pamuk ve viskon boyamada yaygin olarak kullanmilir. Giiniimiizde en

¢ok kullanilan boyar maddelerin baginda gelir. Reaktif boyar maddeler ikiye ayrilir;
e Sogukta boyanan (yiiksek reaktiflige sahip olan) boyar maddeler

e Sicakta boyanan (diisiik reaktiflige sahip olan) boyar maddeler

Reaktif boyar maddelerin ¢ekim ve fiske hizlarimin diisiik olmas1 sebebiyle
fabrika atik suyundaki boyar madde konsantrasyonu oldukca yiiksektir. Boyama

sonrasi yikama isleminde ise fazla su, enerji ve zaman tiiketilmektedir.
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1.2.Aerobik Sistemler

Aerobik aritim sistemleri hem evsel hem de endiistriyel atik sularin
aritilmasinda en ¢ok kullanilan sistemlerden biridir. Aritim1 gergeklestiren aerobik
mikroorganizmalarin askida biiyiime ya da yapisik biiyiime 6zelligine sahip oldugu
aritma yontemidir. Ulkemizde en genel kullanilan aerobik sistem aktif camur
prosesidir. Bu siirecte aerobik bakteriler, molekiiler oksijen varliginda, organik
maddelerin, son elektron alicisi olarak oksijeni kullanarak oksitlenmelerini
saglamaktadirlar.

Aktif camur bircok aerobik mikroorganizmanin birlikte yasadigr bir
karisimdir. Camuru olusturan organizma ¢esitleri, atik suyun fiziksel ve kimyasal
ozelliklerine, cevre sartlarina gore degistiginden dolayi, aktif camurun sabit bir yap1
formiilii, sekli ve karakteristigi yoktur. Bu durum aktif camur ile yapilan caligmalarin
en biiyiik handikabidir. Yapilan arastirmalara gore kuru aktif camur yiizey alan1 40—
140 m*/g arah@inda oldugu bilinmektedir (Basibuyuk ve Forster, 2003; Basibuyuk ve
Forster, 1997b).

Aktif camur siireci, ilk defa 1900’lii yillarin baginda ingiltere’de atik sularin
aritimi amaci ile uygulanmis ve 1940’1l yillardan sonra kullanimi yayginlagmistir.
Aerobik sartlar altinda boyar maddelerin giderilmesi zor ve uzun bir siiregtir
(Basibuyuk ve Forster, 1997a).

Genel olarak aktif camur karisiminda bulunan bakteriler sunlardir:
Pseudomonas, Zoogloea, Achromobacter, Flavobacterium, Nocardia, Bdellovibrio,
Mycobacterium, Nitrosomonas, ve Nitrobacter. Bunlara ek olarak Sphaerotilus,
Beggiatoa, Thiotrix ve Leucothrix gibi flamentli bakteriler de bulunmaktadir.
Bakterilerle birlikte protozoa ve rotiferler floklar1 olusturmaktadirlar. Bu protozoa ve
rotiferler flok iizerine tutunmamis askidaki bakteri hiicreleri ve ¢okmeyen kiiciik flok
parcaciklar1 ile beslendikleri icin aritim sistemine katkida bulunmaktadirlar

(Basibuyuk, 1998).
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1.3. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon bir fazda bulunan iyon ya da molekiillerin, bir diger fazin
yiizeyinde yogunlasmasi ve konsantre olmasi islemi olarak tanimlanmaktadir. Cevre
mithendisligi acisindan en genel olarak bir kirleticinin bir fazdan bagka bir faza
taginmasi olarak tamimlanabilir. Adsorpsiyon prosesi bir yiizey olayr olmasindan
dolay1 adsorplama islemini yapan katinin yiizey ozellikleri son derece onemlidir.
Yiizey alan1 ne kadar genisse o kadar iyi bir adsorban 6zelligi tasir.

Adsorpsiyon prosesi ¢evre mithendisliginin ilgilendigi pek cok alanda oldugu
gibi biyolojik aritma tesislerinde de zor parcalanan boyar maddeler gibi organik
maddelerin giderilmesini anlamada 6nemlidir. Bir aktif camur aritma tesisinde boyar
maddelerin onemli giderme mekanizmalarindan birisi abiyotik giderimdir. Abiyotik
giderimin bir ayagi da adsorpsiyondur.

Adsorpsiyon ile renk giderimini etkileyen faktorlerden boyar madde ile ilgili
olanlar; molekiil yapisi, molekiile bagh gruplarin yerleri, boyar maddenin sudaki
¢Oziiniirligi, boyar madde konsantrasyonudur (Robinson ve ark., 2001).
Adsorpsiyon, sicaklik, adsorban miktar1 ve boyutu, iyonik siddet, adsorplanan
maddenin konsantrasyonu, pH gibi bir dizi faktér tarafindan da dogrudan
etkilenmektedir. Bu nedenle adsorpsiyon calismalarinda bu faktorler gdz Oniinde

bulundurulmalidir.

1.3.1. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

1.3.1.1. Sicakhik

Genel olarak sicakligin adsorpsiyon prosesi iizerinde iki 6nemli etkisi vardir.
Sicakligin artmasiyla, ¢ozeltinin yogunluguna bagl olarak adsorbat molekiillerinin
adsorban partikiiliiniin gozeneklerine dogru ve smir tabakasindan difiizyon orani
artar. Buna ek olarak sicaklik degisimi adsorplanma isleminin denge kapasitesini
degistirecektir (Wang ve Li, 2005). Adsorpsiyon islemi genelde ekzotermiktir ve

azalan sicaklik ile adsorpsiyon kapasitesi artar. Genellikle aciga c¢ikan 1s1 miktarlari
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fiziksel adsorpsiyonda yogunlasma veya kristallesme enerjisi diizeyinde, kimyasal

adsorpsiyonda ise kimyasal reaksiyon enerjisi diizeyinde oldugu bilinmektedir.

1.3.1.2. pH

Cozeltinin pH’1 adsorpsiyon i¢in Onemli bir parametredir. Reaktif boyar
maddelerle yapilmis bir ¢ok calismada c¢ozeltinin pH nin artmasiyla adsorpsiyon
denge kapasitesinin azaldigi goriilmiistiir (Gulnaz ve ark., 2004; Aksu ve Tezer,
2000). Hidronyum (H30+) ve Hidroksit (OH-) iyonlar1 kuvvetle

adsorplandiklarindan, diger iyonlarin adsorpsiyonu ¢ozeltinin pH’indan etkilenir.

1.3.1.3. Adsorplanan maddenin Ozellikleri

Adsorpsiyon prosesinde, Ornegin sudaki bir Kkirleticinin aktif karbon
tarafindan adsorplanmasinda, adsorplanan maddenin 6zellikleri, adsorpsiyonun hizi
ve karakteristigini belirlemede c¢ok ©nemlidir. Adsorpsiyonun biiyiikliigii suda
¢Oziinmils olan maddenin sudaki ¢oziiniirliigii ile yakindan ilgilidir. Az ¢6ziinen
maddelerin adsorplanmasi1 daha az gerceklesecektir. Yapisinda hidrofilik ve
hidrofobik gruplar igeren molekiillerde, molekiiliin hidrofobik ucu yiizeye tutunma
egilimi gosterecektir. Ayrica molekiiliin boyutu da adsorpsiyonu olumsuz etkileyen

faktorlerdendir.

1.3.1.4. Adsorban Maddenin Ozellikleri

Adsorpsiyonun biiyiikliigii, toplam yiizey alaninin adsorpsiyon icin uygun
olarak tanimlanan 6zgiil yiizey alani ile dogru orantilidir. Gozenekli veya pargacikll
bir yapinin sonucu olarak adsorbanin genis bir yiizey alanina sahip olmasi tercih

edilir.



1. GIRIS Fatma El¢in ERKURT

1.3.2. Adsorpsiyon Teorisi

Adsorpsiyon, kati1 ylizeyi ile c¢oziiciide c¢oOziinmils gaz ya da c¢oziinen
maddenin temas: ile gerceklesmektedir. Kati yiizeyinde bulunan bir atom veya
molekiil dengelenmemis kuvvetlerin etkisi altinda bulunmaktadir. Molekiilii ice
ceken kuvvet disa ceken kuvvetten daha bityiik olmaktadir.

Birikim gosteren maddeye adsorbat, adsoplayan maddeye adsorban
denilmektedir. Adsorpsiyonu iice ayirabiliriz;

o Fiziksel
o Kimyasal
e Degisim (Iyon degisimi gibi)

Fiziksel adsorpsiyonda adsorbe olan molekiil kat1 yiizeyinde belirli bir yere
baglanmamustir, yiizey iizerinde hareketli bir durumdadir. Adsorbat adsorbanin
yiizeyinde birikir ve gevsek bir tabaka olusturur. Molekiiller aras1 diisiik cekim
giiclinden veya van der Walls kuvvetlerinden dolayr meydana gelmektedir. Fiziksel
adsorpsiyon genellikle tersinirdir.

Kimyasal adsorpsiyon ise daha kuvvetli giiclerin etkisi sonucu olusur.
Adsorplayan ve adsorplanan madde arasinda kimyasal baglar olur. Kimyasal
adsorpsiyondaki adsorbatin adsorplayan maddeye yapigsma kuvveti fiziksel
adsorpsiyondakinden daha yiiksektir. Adsorpsiyon sirasindaki aktivasyon enerjisi
biiyliktiir bu nedenle yiiksek sicakliklarda kimyasal adsorpsiyon daha hizl
gergeklesir.

Degisim adsorpsiyonu, adsorbat ile yiizey arasindaki elektriksel ¢ekim ile
olmaktadir. Burada zit elektrik yiiklerine sahip olan adsorbat ile adsorban yiizeyinin
birbirlerini ¢cekmesi s6z konusudur. Elektrik yiikii fazla olan iyonlar ve kiiciik ¢apl
iyonlar daha iyi adsorbe olur.

Adsorpsiyon atik su aritiminda siklikla kullanilan bir islem olmamasina
ragmen, artilmig atik sularin daha iyi bir kaliteye sahip olmasi i¢in ileri aritim
yontemi olarak kullanilmaktadir. Ozellikle s1v1 faz adsorpsiyonu, yani bir ¢ozeltide
bulunan bir maddenin adsorban tarafindan secici olarak adsorpsiyonu, askida kati

madde, koku, organik maddeler, agir metal ve boyar madde gibi kirletici maddelerin
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giderimde etkin bir yontemdir (Wong ve ark., 2004). Adsorpsiyonda en c¢ok
kullanilan adsorban ¢esidi aktif karbondur. Aktif karbon gozenekli yapisi ve c¢ok
yiiksek yiizey alanma (1000 m*g) sahip olmasindan dolay1 adsorpsiyonda verimli
sonugclar verir. Genel olarak odun komiiriinden veya komiirden 300 °C ila 1000 °C ye
isitilarak elde edilir. Isitilirken yapisinda c¢ok kiigiik kapiler bosluklar veya
gozenekler olusmasi saglanir. Boyar madde kullanilan endiistrilerde de en verimli
fiziksel metot aktif karbon adsorpsiyonudur ancak maliyeti yiiksektir. Bu durum
boyar madde gideriminden sonra aktif karbonun rejenerasyonu i¢in kullanilan
kimyasal maddelerden kaynaklanmaktadir (Wang ve Li, 2005; Robinson ve ark.,
2002).

Adsorpsiyon islemini daha etkin ve daha ucuz hale getirmek icin bir cok
aragtirmact maliyeti diisiik ve yenilenebilir adsorbanlar bulmaya calismaktadirlar.
Maliyet azalmasi ve etkinlik i¢in Ongoriilen yollardan biri adsorpsiyonun dogasinin

anlagilmasidir (Ho ve McKay, 1999).

1.3.3. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon, adsorban yiizeyinde biriken madde konsantrasyonu ve ¢ozeltide
kalan madde konsantrasyonu arasinda bir denge olusuncaya kadar devam eder.
Matematiksel olarak bu denge adsorpsiyon izotermleri ile agiklanmaktadir. Denge
durumunda sabit sicaklikta ¢ozeltide adsorplanmadan kalan ¢dziinenin
konsantrasyonuna karst birim adsorban kiitlesinde ¢oziinenin adsorplanan miktari
grafige gegirilir ve adsorpsiyon izotermi denen sonug¢ fonksiyonu elde edilir (Lin ve
Liu, 2000). En yaygin kullamim goéren izotermler Langmuir ve Freundlich
izotermleridir.

Langmuir izotermine gére maksimum adsorpsiyon, adsorblayici yiizeyine
baglanan molekiillerin doygun bir tabaka olusturdugu andaki adsorpsiyondur. Bu
izoterm, adsorban yiizeyinin enerji agisindan benzer oldugu varsayimiyla, tek
tabakali homojen adsorpsiyonu agiklamak iizere kullanilir. Langmuir izoterminin

matematiksel denklemleri esitli 1.1, 1.2 ve 1.3’de verilmistir.

10
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c
e L +[“—che (1.1)
qe KL KL
Qmaxa Ce
q, =t (1.2)
1+a,C,
K,C
LA 1.3
& I+a,C, (1-3)

C, : Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L)
q, : Birim adsorban iizerinde adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

K, : Adsorbatin adsorplanma kapasitesine bagli olan sabit (1/g)

a, : Adsorpsiyon enerjisine bagl olan sabit (1/mg)

0.... - Adsorbanin maksimum adsorplama kapasitesi (mg/g)

Burada C./q. degerinin, C. degerine gore degisiminin grafige dokiilmesiyle
elde edilen dogrunun egimi ve kesim noktasi sirasiyla a; /Ky ve 1/Kp sabitlerinin
degerini verecektir. Qmax (Ki/ap) tek tabanli adsorban kapasitesini gostermekle
birlikte adsorbanin maksimum adsorplama kapasitesini temsil eder. Ozellikle tek
tabakali adsorpsiyonun meydana geldigi heterojen adsorpsiyon sistemlerinde bu
izoterm denge durumunu net olarak aciklayamaz. Adsorpsiyonun elverigliligini
bulmak icin boyutsuz Ry, (dagilma) sabiti hesaplanir (esitlik 1.4) ve bu sabitin O ile 1
arasinda degerler almas1 (Cizelge 1.2) elverislilik durumunun saglandigina isaret
eder ( Aksu ve Yener, 2001; Basibuyuk ve Forster, 2003; Ho ve Wang, 2004; Bayat,
2002).

1
1+bC,

(1.4)

R,

b (ap) : Langmuir sabiti (1/mg)
Co : Maddenin ¢ozeltideki baslangi¢ derisimi (mg/L)

11
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Cizelge.1.2 Ry (dagilma) degerleri ve izoterm tipleri

Ry, Degerleri Izoterm Tipi

R >1 Elverisli Olmayan
R; =1 Lineer

O<R; <1 Elverisli

R; =0 Tersinmez

G

Freundlich, cozeltilerin adsorpsiyonunu acgiklamak i¢in Esitlik 1.5 ‘i

kullanmustir.

1
q,=K,.C! (1.5)
C.: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L)
ge: Birim adsorban iizerinde adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
Kg: Deneysel olarak hesaplanir. Adsorpsiyon kapasitesi (1/g)

n: Adsorpsiyon yogunlugu (birimsiz)

Freundlich izoterminde esitlik 1.5’in her iki tarafinin logaritmasi1 alinarak

dogrusal hale getirilir (Esitlik 1.6).
1
logg, =logK, +—1logC, (1.6)
n

log g.’nin log C.’ye gore degisiminin grafige dokiilmesiyle Kg ve n sabitleri
bulunur. Grafikten elde edilen dogrunun y eksenini kesim noktast logKg'yi ve egimi
de 1/n’i verir. n>1 degeri adsorpsiyon isleminin elverisli oldugunu gostermektedir

(Chiou ve Li, 2002).
1.3.4. Adsorbsiyonun Kinetigi

Bir c¢ozeltideki adsorbatin adsorban tarafindan adsorplanmasi 4 temel
basamakta gerceklesmektedir (Chu ve Chen, 2002b ; Keskinkan ve ark., 2003;
Sawyer ve McCarty, 1978).

1. Film tabakasi difiizyonu (Bulk solution transport)

2. Sinir tabakasi difiizyonu (film mass transfer/boundary layer diffusion)

12
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3. Parcacik i¢i difiizyon (intraparticle diffusion)
4. Sorpsiyon

Gaz ya da s1v1 fazda bulunan adsorbatin, adsorbani kapsayan bir film tabakasi
sinirina dogru difiize olmasi film tabakasi difiizyonu olarak adlandirilir. Bu basamak,
adsorpsiyon diizeneginde belirli bir hareketlilik (karistirma) oldugu i¢in ¢cogunlukla
ihmal edilir. Film tabakasina gelen adsorbatin buradaki durgun kisimdan gecerek
adsorbanin gozeneklerine dogru ilerlemesi ise sinir tabakasi difiizyonudur. Daha
sonra adsorbanin gozenek bosluklarinda hareket ederek adsorpsiyonun meydana
gelecegi yiizeye dogru ilerlemesi parcacik ici difiizyondur. En son olarak da
adsorbatin adsorbanin gozenek yiizeyine tutunmasi yani sorpsiyon meydana gelir.
Cozelti icinde bulunan bir adsorban parcaciginin goriiniimii  Sekil 1.3.°de

goriilmektedir.

Sinir Tabakasi Cozelti

Adsorban Partikiil /

Sekil.1.2 Cozelti icinde bulunan bir adsorban parcaciginin goriiniimii (McKay, 1996)

Adsorpsiyonun kinetiginin anlagilabilmesi i¢in etkin adsorbat-adsorban temas
siiresi yani alikonma siiresi bulunur (Ho ve McKay, 1999). Eger adsorbanin
bulundugu faz hareketsiz ise, birinci basamak en yavas ve adsorpsiyon hizini
belirleyen basamak olabilmektedir. Bu nedenle, eger akigskan hareket ettirilirse,

yiizey tabakasmin kalinlig1 azalacagi i¢in adsorpsiyon hizi artacaktir. Son basamak

13
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Olciilemeyecek kadar hizli oldugundan ve ilk basamak da iyi bir karistirma oldugu
diisiiniilerek adsorpsiyon hizina aksi bir etki yapmayacaklar icin 2. ve 3. basamaklar
hiz belirleyicidir (Basibuyuk ve Forster, 2003; Chu ve Chen, 2002a, b; Keskinkan ve
ark., 2003). Sinir tabakasi difiizyonu adsorpsiyon igleminin ilk birka¢ dakikasinda
etkili olmaktadir, ama pargacik i¢i difiizyon ise daha fazla zaman almaktadir. Bu
nedenle parcgacik i¢i difiizyonun hiz belirleyici ana basamak oldugu bildirilmektedir
(Basibuyuk ve Forster, 2003). Adsorpsiyon isleminin ilk birka¢ dakikasinda sinir
tabakasi diflizyonunun etkisinin olup olmadiginin anlasilmasi icin logC/Cy degerinin
zamana kars1 grafigi cikartilir (Esitlik 1.7). Meydana gelen egrinin dogrusalligi ne
kadar bire yakinsa sinir tabakasi difiizyonunun etkisinin o kadar 6nemli oldugu
sOylenebilir. Adsorpsiyon islemine pargacik i¢i difiizyonun etkisinin bulunmasi i¢in
ise q; degerinin zamanimn karekokiine (Esitlik 1.8) kars1 grafigi cizilerek anlagilir.
Egim hiz sabitini verecektir (Varanusantigul ve ark., 2003).

C
— kt =2.303 logc—’ (1.7)

0

C, : Her bir temas zamaninda ¢6zeltide kalan adsorbat degisimi (mg/L)
Co : Baslangictaki adsorbat degisimi (mg/L)

k : sinir tabakasi difiizyonu sabiti (zaman™)

4

q: : t zamaninda birim adsorban iizerine adsorplanan adsorbat miktar1 (mg/g)
t : zaman (dakika)
kp : parcacik i¢i difiizyon hiz sabiti (mg/g dakika’”)

Adsorpsiyon hizimi belirlemek icin kullanilan esitlikler sunlardir (Basibuyuk
ve Forster, 2003; Wu ve ark., 2001; Ho ve McKay, 1999; Gulnaz ve ark, 2004;
Keskinkan ve ark, 2003; Wang ve Li, 2005; Messina ve Schulz, 2005).

Birinci derece Lagergren esitligi:

kl,adt

2.303

log(Qe - QI ) = log qe - (1'9)

14
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Yalanci ikinci dereceden reaksiyon hiz esitligi:

L{ ! }L (L10

k2,ad qeq Qeq

Ikinci dereceden hiz esitligi:

L1y (1.11)

(qe— qt ) qe

ki aq: Lagergren adsorpsiyon hiz sabiti (dakika™)

k;..q : Yalanci 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 miktar1 (mg/g)
Jeq : Hesaplanan adsorbe edilen madde miktar1 (mg/g)

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

log(qe—qy), t/qc ve 1/(gqe—q;) degerlerinin t degerine karsi ayr1 ayn grafige
konulmalaryla, sirasiyla k; 4, k2 ,2q Ve k degerleri hesaplanir. Deneylerden elde edilen
veriler, grafikler yardimiyla degerlendirilerek adsorpsiyona en uygun izoterm ve
adsorpsiyon hizinin derecesi bulunur.

Adsorban kapasitesi, adsorban yiizeyini ve adsorbata olan yatkinligim
aciklayan ve denge ¢aligmalar ile bulunan izoterm katsayilarinin yardimi ile ortaya
konmaktadir. Bir¢ok durumda denge kapasitesi bilinememektedir. Ama, yalanci
ikinci dereceden hiz denklemi sayesinde etkili adsorpsiyon kapasitesi ve baslangic
sorpsiyon hizi rahatlikla hesaplanabilmektedir. Bunun icin Oncelikle adsorpsiyon
isleminin yalanci ikinci dereceden hiz denklemine uymasi gereklidir. Esitlik 1.10

yardimu ile elde edilen qeq degeri kullanilarak C, hesaplanir.

q ms
c,=C,—

(1.12)

C,p : Hesaplanan, islem sonrasi ¢ozeltide kalan adsorbat konsantrasyonu (mg/L)
Cy : Baslangic adsorbat konsantrasyonu (mg/L)
m; : kullanilan adsorban kiitlesi (gram)

V : deney toplam hacmi (litre)

15
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1.3.5.Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyonda adsorbat, birikim ile daha diizenli hale gectigi icin entropi
azalir. Adsorpsiyonun spontane olmasi (kendiliginden olabilme) i¢in esitlik 1.13 ‘de
AH ve AG’ degerlerinin negatif (ekzotermik) olmasi gerekir (Tiinay ve Kabdasli,
1996; Nollet ve ark., 2003; Dakiky ve ark., 2002; Ho, 2003).

AG® = AH® —TAS’ (1.13)
AG" : Serbest enerji degisimi, Gibbs serbest enerjisi (kJ/mol)
AH" : Entalpi degisimi (kJ/mol)
AS : Entropi degisimi (kJ/mol)
T : Mutlak sicaklik (Kelvin)
Belirli bir sicaklikta yapilan adsorpsiyon isleminin Gibbs serbest enerjisini

bulmak icin Oncelikle denge sabiti olan K. Esitlik 1.14 yardimi ile hesaplanir
(Dakiky ve ark., 2002; Nollet ve ark., 2002; Aksu, 2002).

K =— (1.14)

K. : Denge sabiti
C, : Adsorban tarafindan tutulan madde konsantrasyonu (mg/L)

C. : Cozeltide kalan madde konsantrasyonu (mg/L)

Esitlik.1.14 yardimi ile bulunan K. sabitinin baslangic boyar madde
konsantrasyonlarina (Cp) kars1 grafige dokiilmesi ile bulunan (olusan dogrunun
kesim noktas1) K., Esitlik.1.15e yerlestirilerek adsorpsiyonun Gibbs serbest enerjisi

bulunur.

AG" =-RTInK! (1.15)

AS° —AH'
e

Ink’ = L (1.16)
R T

R: Gaz sabiti (8.314 J/mol K)

16
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Esitlik 1.16 kullamlarak, InK. degerinin 1/T degerine karsi grafige
gecirilmesiyle olusan dogrunun egimi ve kesim noktasi ile AH® veAS® degerleri
hesaplanmaktadir.

AH"1n pozitif degerleri adsorpsiyonun endotermik, AG” nin negatif degerleri
adsorpsiyonun kendiliginden oldugunu gostermektedir. Diger bir deyisle adsorpsiyon
isleminin uygulanabilirligi entalpi ve Gibbs serbest enerjisinin negatif olmasi ile
anlagilabilir. AS” nin pozitif degerleri ise kati/¢tzelti ara ylizeyindeki rastlantisalligin

artisini gostermektedir.
1.3.6.izoterm Verilerinin Kullanim

Adsorpsiyon izotermleri, tek basamakli kesikli (batch) adsorpsiyon
sistemlerinin tasariminda kullanilmaktadir. Sisteme giren ve sistemden c¢ikan

maddelere gore kiitle esitligi yazilir (Esitlik 1.17).
V(C,=C)=W(Q, -0, =WQ, (1.17)

V: Cozeltinin hacmi (litre)

Cy : Adsorpsiyon Oncesi ve litre ¢ozeltide ¢oziinmiis olan adsorbat (g/L)

C, : Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan adsorbat (g/L)

W : Adsorban miktar1 (gram)

Qo: Adsorpsiyon Oncesi gram adsorban {iizerine adsorplanmis adsorbat miktari
(Qo=0)(g/2)

QI: Adsorpsiyon sonrast gram adsorban iizerine adsorplanmis adsorbat miktari
(qe)(g/g)
Esitlik.1.17°1 diizenlersek, q. yerine deneysel olarak bulunan adsorpsiyonu en
iys aciklayan izotermin q. degeri yazilirsa Esitlik.1.18 elde edilir.
K_ CO_CI _ CO_Ce _ CO_Ce

V Cle QmaxaLCe l
1+a,C, K.C

(1.18)

Esitlik.1.18 yardimi ile belirli bir hacimdeki (V) atik suda bulunan

kirleticinin, istenilen derisime kadar diisiiriilmesi i¢in gerekli adsorban miktar
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bulunabilir. Deneysel veriler sayesinde 6n bir tahminde bulunarak tasarim yapilmasi

kolaylagir (Dogan ve Alkan, 2003).
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2. ONCEKIi CALISMALAR

Boyar madde uzaklastirlmasinda adsorban olarak kullanilan bir¢ok madde
vardir. Boyar maddelerin ve adsorbanlarin fiziksel, kimyasal 6zelliklerine ve cevre
sartlarina gére adsorpsiyonun verimi ve hizi da degisiklik gostermektedir.

Bagibiiyiik ve Forster, (2003) yaptiklar1 ¢calismada canh aktif ¢amur sistemi
tizerinde bazik bir boyar maddenin (Maxilon Red BL-N) adsorpsiyon
karakteristiklerini incelemisler ve adsorpsiyon isleminin en iyi yalanci ikinci
dereceden hiz modeline uydugunu belirtmislerdir.

Bagibiiyilkk ve ark., (2005) canli aktif camur iizerinde asidik boyar
maddelerle (Lanaset Yellow 4GN ve Lanaset Red G) yaptiklart adsorpsiyon
calismasinda her iki boyar maddenin de canli aktif camur tarafindan adsorplandigi
ve parcacik i¢i difiizyonun 6nemli rol oynadigi sonucuna varmiglardir.

Keskinkan ve ark., (2003) cinko(Zn), bakir(Cu) ve kursun(Pb) agir
metallerinin sucul bir bitki olan Myriophyllum spicatum ile adsorpsiyonunun
karakteristiklerini incelemisler ve maksimum adsorplama kapasitelerini bakir igin
10.37mg/g, ¢cinko icin 15.59 mg/g, kursun icin ise 46.49 mg/g olarak bulmuslardir.

Dohanyos ve ark., (1978) aktif camur ile boyar madde adsorpsiyonu ile ilgili
yapilmis olan 6nceki ¢alismalarin 1947 yilina kadar gittigini ve boyar maddelerin
adsorpsiyon gideriminin ana olarak boyar madde cesidine, kimyasal yapisina ve
bilesimine, adsorbanin tiirli ve yiizey yapisina, ¢ozeltinin pH ve tuzluluguna bagl
oldugunu bildirmislerdir.

Aksu, (2001) yaptig1 bir calismada reaktif boyar maddelerin (Reactive Blue 2
ve Reactive Yellow 2) kuru aktif camur tarafindan etkin olarak adsorplanabildigini
gostermistir. Chu ve Chen (2002a) yaptiklar1 benzer bir calismada bazik boyar
maddelerin kuru aktif camur tarafindan adsorplanabildigini ispatlamiglardir.

Aksu ve Tezer, (2005) yaptiklar1 bir calismada ii¢c reaktif boyar maddenin
(Reactive Black B, Remazol Red RR ve Remazol Golden Yellow RNL) bir yesil alg
olan Chlorella Vulgaris tarafindan biosorpsiyonunu 4 farkl sicaklikta (25, 35, 45, 55
°C) incelemislerdir. Sicakligin 35 °C’nin iistiine ¢ikmasiyla Reactive Black B boyar

maddesinin biyokiitle iizerinde biyosorpsiyonunun arttigini, Remazol Red ve
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Remazol Golden Yellow boyar maddelerinin ise sicakligin artisiyla
biyosorpsiyonlarinin azaldigini gozlemlemislerdir.

Aksu ve Isoglu, (2006) zirai atiklarla yaptiklann c¢alismada Gemazol
Turquoise blue-G adli reaktif boyar maddenin etkin bir sekilde adsorplandigini
belirtmislerdir. Langmuir izotermine gore boyar maddenin maksimum adsorplanma
kapasitesini 25 °C’de 256.4 mg/g olarak bulmuslardir.

Robinson ve arkadaslari, (2002) bes farkli reaktif boyar maddenin
(Cibacron Yellow C-2R, Cibacron Red C-2G, Cibacron Blue C-R, Remazol Black B
ve Remazol Red RB) bugday saman1 ve elma posasi tarafindan adsorpsiyonu ile ilgili
calismalarinda adsorban olarak her iki maddenin etkin kullanilabileceklerini
gostermislerdir.

Ozacar ve Sengil, (2003) Reactive Blue 114, Reactive Yellow 64 ve
Reactive Red 124 boyar maddelerinin alumiinit tarafindan maksimum adsorplanma
kapasitelerinin sirayla 170.7, 236.0 ve 153.0 mg/g olarak bulmuslardir.

Netpradit ve arkadaslari, (2004) azo reaktif boyar maddelerin (Reactive
Red 2, Reactive Red 120, Reactive Red 141) metal hidroksit c¢amuru ile
adsorpsiyonu konulu c¢alismalarinda birim adsorban kiitlesi tarafindan adsorplanan
adsorbat miktarim 42-66 mg/g olarak bulmuslardir.

Aksu ve Donmez, (2003) Candida sp., C. Tropicalis, C. Lipolytica, C. Utilis
ve C. Quilliermendii maya mantarlarinin Remazol Blue boyar maddesini maksimum
adsorplama kapasitelerini sirayla 167, 182, 250, 114 ve 154 mg/g olarak
bulmuslardir.

Annadurai ve arkadaslari, (2003) 1s1l islemden gecirilmis atik aktif
camurun Rhodamine 6G boyar maddesini adsorpladigint gdstermislerdir.

Morais ve arkadaslari, (1999) Remazol Brillant Blue reaktif boyar
maddesinin adsorpsiyon ile gideriminde adsorban madde olarak okaliptiis kabugunu
kullanmiglardir. Calismada okaliptiis kabugu ile ticari aktif karbonun adsorpsiyon
kapasiteleri karsilagtirilmis, okaliptiis kabugunun adsorpsiyon kapasitesinin aktif
karbonunkinin yaris1 kadar oldugunu belirtmislerdir.

Nigam ve arkadaslari, (2000) tarimsal atik olan, bugday sap1, odun cipsleri

ve misir koganlan iizerindeki adsorpsiyon ile Remazol Black B, Remazol Red ve
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sekiz boya karigiminin (Cibacron Red, Remazol Navy Blue, Remazol Red, Cibacron
Orange, Remazol Golden Yellow, Remazol Blue, Remazol Turquoise Blue, Remazol
Black B) fiziksel giderimini caligmiglardir.

Senthilkumaar ve ark., (2006) zirai atiklardan hazirlanmis iki farkli aktif
karbon ile Reactive Red boyar maddesinin adsorpsiyonunu caligsmislardir. Langmuir
ve Freundlich izotermlerine gore maksimum adsorplama kapasitelerini 181.9 ve 200

mg/g olarak bulmuslardir.
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3. MATERYAL VE METOT
3.1. Materyal

Bu c¢alismada kullanilmis olan aktif camur Adana Pepsi Mesrubat Dolum
Fabrikasi’nin uzun havalandirmali aktif ¢camur biyolojik aritim tesisinden alinmustir.
Kullanilan reaktif boyar maddeler Dyestar firmasindan temin edilen Cibacron

Yellow HR ve Reactive Black 5 olup dalga boylari sirasiyla 425 nm ve 597 nm’ dir.

3.2. Metot

Kullanilan aktif ¢camurun askida kati madde tayini laboratuar ortaminda
Standart Metotlara (1995) gore yapilmistir. Cozeltilerin baslangic ve t siire sonundaki
adsorbans ve konsantrasyon degerleri spektrofotometrik olarak ve dalga boylarina
gore farkli konsantrasyonlarda standart kalibrasyon egrisi hazirlanarak Slciilmiistiir.
Aktif camur tesisten alindiktan hemen sonra laboratuarda difiizorler yardimiyla

havalandirilarak bakteriler icin gerekli ¢oziinmiis oksijen saglanmustir.

3.3. Adsorpsiyon Calismalari

12.5, 25, 50, 100, 200 ve 400 mg/L. konsantrasyonlarda hazirlanan boyar
madde cozeltilerinden 75’er ml. alinarak 250 ml.’lik erlenlere konulmus, iizerilerine
75’er ml. aktif camur eklenmistir. Daha sonra karisimlar mekanik calkalayict
yardimiyla (75 rpm) farkhi siireler boyunca (5, 10, 20, 40, 80, 160 dk.) 20°C de
calkalanmaya tabi tutulmuslardir. Islem sonrasi karisim santrifiijlenerek (6000 rpm,

20 dk.) iistteki duru fazdan alinan drneklerle 6l¢tim yapilmistir.

3.4. Uygunluk Analizleri

Adsorpsiyon caligmalarinda Freundlich ve Langmuir izotermlerine, kinetik

modellere ve diger matematiksel modellere olan uygunluk analizleri en diisiik kareler
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regresyonu metodu (R2) (lineer) uygulanmistir. Sonuglar ise korelasyon katsayisi (R)

olarak gosterilmistir (Berthouex ve Brown, 2002).
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4.BULGULAR VE TARTISMA

4.1.Baslangi¢ Adsorpsiyon Testleri

Yapilan analizler sonucunda Cibacron Yellow HR (CBYHR) ve Reactive
Black 5 (RB5) boyar maddelerinin aktif ¢camur tarafindan adsorplanma isleminin 160
dk boyunca devam ettigi goriilmektedir. (Sekil 4.1 ve Sekil 4.2). Grafiklerden de
goriildiigli iizere aktif camurun bu iki boyar maddeyi adsorpladigr ancak diisiik verim
gosterdigi anlagilmaktadir. Aktif camurun CBYHR icin maksimum adsorplama
kapasitesi 4.660 mg/g ve RBS5 icin maksimum adsorplama kapasitesi 26.04 mg/g
olarak hesaplanmig, RB5 boyar maddesini nispeten daha c¢ok adsorpladigi

goriilmiistiir.
100

G
Eo)
E
s

H H 1

O T T T T T T

0 5 10 20 40 80 160
zaman (dak.)

Sekil.4.1 RBS5 Baslangi¢ Adsorpsiyon Grafigi (Cy degerleri: 12.5 mg/L ©. 25 mg/L m.
50mg/L A . 100mg/L x. 200mg/L *.400mg/L )
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&
-
>

0 5 10 20 40 80 160
zaman (dak.)

Sekil.4.2 CBYHR Bagslangi¢ Adsorpsiyon Grafigi (Cy degerleri: 12.5 mg/L ¢;
25mg/L m; 50mg/L. A; 100 mg/L x; 200mg/L *; 400mg/L e)

4.2.Adsorpsiyon izotermleri

Cesitli baslangic konsantrasyonlarina sahip boyar madde c¢ozeltilerinin aktif
camur ile farkli temas siirelerinden sonra elde edilen veriler yardimiyla boyar
maddenin izoterm katsayilar1 elde edilmistir. Bu katsayilar baska c¢alismalarla
karsilastirmali olarak Cizelge 4.1 ve Cizelge 4.2’de verilmistir. Adsorpsiyon izoterm
grafikleri Sekil 4.3, Sekil 4.4, Sekil 4.5 ve Sekil 4.6’da verilmistir.

RB5 ve CBYHR icin Langmuir ve Freundlich izotermlerine uygunluk
durumu korelasyon katsayist (R) ile bulunmustur. Korelasyon katsayisi O ile 1
arasinda degerler almakta ve korelasyon katsayisinin 1’e yaklastikca uygunlugunun
artmakta oldugu bilinmektedir (Basibuyuk ve Forster, 2003; Chiou ve Li, 2002;
Berthouex ve Brown, 2002). Aktif camur ve RB5’in Langmuir modeline uymadigi

ancak CBYHR ’nin ise uydugu goriilmiistiir.

Cizelge.4. 1 Langmuir izoterm Katsayilari

Adsorban Boyar Madde Langmuir {zotermi
I<L aL Qmax R
(1/g) (1/mg) (mg/g)
Aktif Camur’ RB5 0.677 0.026 26.04 0.1327
Aktif Camur’ CBYHR 0.713 0.153 4.660 09116
Kuru Aktif Camur’ Reactive Black5 5.741 0.049 116 0.9964
Chlorella Vulgariss Remazol Black B - 0.006 476.2 -

Kaynaklar : "Bu Calisma, “Gulnaz et al. (2006), °Aksu ve Tezer (2005)
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2.5
. y = 0.0382x + 1.4771 ¢
2 R? = 0.0176
*
o 1.5
g .
o | . .
0.5
0 ‘ ‘ ‘
4.365 11122 23575  30.18  63.35  194.24
Ce (mg/L)
Sekil.4. 3. RB5 icin Langmuir Izoterm Grafigi
3
2.5 -
4
21 . y = 0.2142x + 1.4021
%)
k<3 R? = 0.8311
o 151
(&)
1 4
0.5 -
0 T T
4812 9615 19.038 43.094 966  193.1
Ce (mg/L)

Sekil.4. 4 CBYHR icin Langmuir izoterm Grafigi

Sekil 4.4 ve Cizelge 4.1’de goriildiigli gibi CBYHR boyar maddesi Langmuir

izotermine uygunluk gdstermistir.

Nitekim yiiksek korelasyon katsayisinin

(R=0.9116) 1’e yakinlig1 nedeniyle de uygunlugu belirlenmistir. Burada aktif

camurun RB5 ve CBYHR boyar maddelerini maksimum adsorplama kapasitesi

strastyla Qmax= 26.04 mg/g, Qma=4.66 mg/g olarak bulunmustur.

Boyutsuz RL katsayisi, aktif camur-RB5 i¢in baslangic boyar madde
konsantrasyonlar1 12.5, 25, 50, 100, 200, 400 mg/L olmak iizere sirasiyla 0.755,
0.606, 0.435, 0.278, 0.161, 0.088olarak hesaplanmistir. Aktif camur- CBYHR i¢in
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boyutsuz RL katsayis1 ise sirasiyla 0.343, 0.207, 0.116, 0.061, 0.032, 0.016 olarak
hesaplanmistir. Bu hesaplardan yola ¢ikarak ve Cizelge 1.1’e bakacak olursak RBS5

ve CBYHR boyar maddelerinin aktif camur tarafindan adsorpsiyonu elverislidir

sonucuna ulasmak miimkiindiir.

Cizelge.4. 2 Freundlich Izotermi Katsayilari

Adsorban Boyar Madde Freundlich Izotermi
KF n R
(1/g)
Aktif Camur’ RB5 1.625 3.361 0.9945
Aktif Camur’ CBYHR 1.4438 3.536 0.9996
Kuru Aktif Camur® Reactive Black 5 16.1 2.69 0.9370
Chlorella Vulgaris® Remazol Black B 6.80 1.49 -

Kaynaklar: "Bu Calisma, “Gulnaz et al., (2006), *Aksu ve Tezer, (2005).

25
y = 0.2975x + 0.2109
21 R? = 0.9891
®
o 151
o
(o))
s |
0.5 |
0
0639  1.046 1372 1479 1802  2.288
log Ce

Sekil.4. 5 RB5 i¢in Freundlich izoterm Grafigi
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y = 0.2828x + 0.1595
R? = 0.9992

0.682

0.983 1.279 1.634 1.985 2.286

log Ce

Sekil.4. 6 CBHYHR icin Freundlich izoterm Grafigi

Yiiksek korelasyon katsayilarina bakilirsa ( RBS icin R=0.9945 ve CBYHR

icin R=0.9996) her iki boyar maddeyle yapilan adsorpsiyon deneyleri Freundlich

izotermine ¢ok iyi uygunluk gostermektedir. Bu izotermden faydalanarak bulunan n

degerlerinin 1’den biiylik olmasi (RBS5 i¢in n=3.361 ve CBYHR icin n=3.536) aktif

camur biyokiitlesinin her iki boyar maddeyi de etkin olarak adsoplayabildigini

gostermektedir.

4.3.Adsorpsiyon Kinetigi

Film difiizyonu basamagimin etkisini incelemek i¢in —log(C/Cy) degerinin

zamana karst grafigi cikarilarak ilk 5-10 dakikalik kismin dogrusalligina bakilir
(Sekil 4.7 ve Sekil 4.8).

Cizelge.4. 3 Film Difiizyonu Hiz Katsayilari (k=dakika™)

Adsorban Boyar Madde Baslangic Boyar Madde Konsantrasyonlari(mg/L)
12.5 25 50 100 200 400

Canli Aktif  Reactive Black 5 | 0.046 0.0401 0.0354 0.0521 0.0342 0.0558

Camur'

Canli Aktif  C.Yellow HR 0.0012 0.0012 0.0011 0.001  0.0006 0.0008

Camur'

Canli Aktif ~ Maxilon Red - 0.0038 0.0011 - - -

Camur’ BL-N

Kaynaklar: 'Bu Calisma, “Basibuyuk ve Forster, 2003
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—e—12.5mg/L
—=—25mg/L
—a—50mg/L
—x—100mg/L

-log(Ct/Co)

—x—200mg/L

—e—400mg/L

0 T T T T T
0 5 10 20 40 80 160

zaman (dak)

Sekil.4. 7 RBS i¢in Film Difiizyonu Egrisi

0.45
0.4 - . —

I S e e T
= 031 e +— __» —————%| —=-2mgl
S 054 —a—50mg/L
% 0.2 —— 100 mg/L
_? 0.15 - —%—200 mg/L

0.1 - —e— 400 mg/L

0.05

0= \ \ \ \ \ \ \

0 20 40 60 80 100 120 140 160
zaman (dak)

Sekil.4. 8 CBYHR i¢in Film Difiizyonu Egrisi

Parcacik i¢i difiizyonun etkisinin bulunmasinda oncelikle qt degerlerinin
zamanin karekokiine kars1 grafigi cikartilir (Sekil 4.9 ve 4.10). elde edilen grafiklerin
regresyonu ve denklemin egiminden pargacik i¢i difiizyon etkileri ve hiz katsayilar
hesaplanir. Bu yolla hesaplanan hiz katsayilan Cizelge 4.4’te karsilastirmali olarak
verilmistir. Goriildiigii tizere baslangic konsantrasyon degerleri arttikca parcacik ici

difiizyon hiz sabiti de artig gostermektedir.
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Cizelge.4. 4 Parcacik Ici Difiizyon Hiz Sabitleri (k,, mg/g dakika’”)

Adsorban  Boyar Madde Baslangic Boyar Madde Konsantrasyonlar1 (mg/L)
12.5 25 50 100 200 400

Canli Aktif Reactive Black 0.3685 0.6514 1.2047 3.0411 6.3004 94

Camur' 5

Canli Aktif C. YellowHR 0.3129 0.5996 1.1527 2.174  3.645 7.7044

Camur'

Kuru Aktif  Basic Yellow - - 2.347 3916  5.656 -

Camur’ 24

Kaynaklar: Bu Calisma, 2Chu ve Chen, 2002b

100

90 | ,

801 —e—125mg/L
_ 701 —=—25mg/L
;2 zg ] —a—50mg/L
:t-_; 40 —*—100mg/L

30 | —%—200mg/L

20 —e—400mg/L

10 - A &

% ¥ % L '

0 2236 3.162 4.472 6.324 8944 12.649
(t)O.S

Sekil.4. 9 RBS5 i¢in Parcacik I¢i Difiizyon Grafigi

—o—12.5mg/L
——25mg/L
—a—50mg/L

—x—100mg/L

——200mg/L
—e—400mg/L

0 2236 3.162 4472 6.324 8.944 12.649
)%

Sekil.4. 10 CBYHR icin Pargacik I¢i Difiizyon Grafigi
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4.4.Adsorpsiyonun Hiz1
4.4.1. Lagergren Birinci Dereceden Hiz Etkisi

Her iki boyar madde i¢inde —log(q.-q,) degerlerinin zamana kars1 grafikleri

cizilmis ve Sekil 4.11 ve Sekil 4.12 elde edilmistir.

Cizelge.4. 5 Birinci Dereceden Hiz Katsayilart (kj q) (dakika'l)

Baslangic Boyar RB5-Aktif Camur | CBYHR-Aktif Camur
Madde

Konsantrasyonlari K1 R K R
(mg/L) ’ ’

12.5 0.4306 0.6626 0.3617 0.9206

25 0.879 0.8660 0.2207 0.8211

50 0.3181 0.7742 0.1716 0.6347

100 0.2293 0.6891 0.2249 0.7728

200 1 1 1 1

400 0.2385 0.6713 0.2224 0.6181

25

2 4

1.5 -

n —o—12.5mg/L
= —a—25mg/L
g% 50mg/L
% 0 —a—50mg
o —x—100mg/L
o -0.5 -

- 1] —x—200mg/L
15 —e—400mg/L
-2
2.5

zaman (dak)

Sekil.4. 11 RB5 Boyar Maddesi I¢in Lagergren 1.Dereceden Hiz Grafigi
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2.5
2
154 X —o—12.5mg/L
= 1- —a—25mg/L
(=
@ ——50mg/L
o 0.5
P & // —x—100mg/L
2 0 ‘ — —%—200 mg/L
0.5 0 —e—400mg/L
-1 4
-1.5

zaman (dak)

Sekil.4. 12 CBYHR Boyar maddesi i¢in Lagergren 1. Dereceden Hiz Grafigi

4.4.2.ikinci Dereceden Hiz Etkisi

Her iki boyar madde icinde 1/(qe-q;) degerinin grafikleri ¢ikartilarak Sekil 4.13

ve Sekil 4.14 elde edilmistir.

Cizelge.4. 6 Ikinci Dereceden Hiz Katsayilar (k) (g/mg.dakika)

Baslangic Boyar RB5-Aktif Camur | CBYHR-Aktif Camur
Madde
Konsantrasyonlar1 K R K R
(mg/L)
12.5 12.274 0.4022 8.4042 0.5172
25 7.523 0.4067 0.8382 0.85
50 2.6583 0.7027 0.1943 0.5331
100 0.8282 0.2353 0.244 0.8848
200 0.7342 0.3303 0.336 0.9280
400 0.0275 0.0435 0.0815 0.3542
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150

100 -
—o—125mg/L
= 50 —a— 25mg/L
o —a— 50mg/L
s —%— 100mg/L
-0 —%— 200mg/L
—e— 400mg/L

-50 4

-100

zaman (dak)

Sekil.4. 13 RB5 Boyar Maddesi I¢in Ikinci Dereceden Hiz Grafigi

30

20

10 |

0 - —o— 12.5mg/L

0] O 5 10 20 40 80 —=— 25mg/L
T 20 1 —a—50mg/L
§: -30 —¢— 100mg/L
T 40 —%— 200mg/L

-50 - —e—400mg/L

.60 J

_70 J

-80

zaman (dak)

Sekil.4. 14 CBYHR Boyar Maddesi Igin ikinci Dereceden Hiz Grafigi

4.4.3.Yalana ikinci Dereceden Hiz Etkisi

RB5 ve CBYHR boyar maddelerinin aktif ¢amurla adsorpsiyonu sonucu
bulunan t/qt degerlerinin zamana kars1 grafigi ¢izilerek Sekil 4.15 ve Sekil 4.16 elde

edilmistir.
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Cizelge.4. 7 Yalanci ikinci Dereceden Hiz Katsayilari (K»..q) (2/mg.dakika)

Baslangic Boyar RB5-Aktif Camur | CBYHR-Aktif Camur
Madde
Konsantrasyonlar1 Knag R Kpag R
(mg/L) ’ ’
12.5 8.3825 0.9063 10.662 0.9056
25 4.8721 0.9018 5.3889 0.9251
50 2.5819 0.9084 2.6951 0.9156
100 0.9862 0.9087 1.4584 0.9123
200 0.4947 0.9013 0.7982 0.9032
400 0.3338 0.9102 0.4027 09114

—o— 125 mg/L
—a— 25mg/L
—&— 50mg/L
—¢— 100mg/L
—k— 200mg/L
—e— 400mg/L

t/qt

5 10 20 40 80 160

zaman (dak)

Sekil.4. 15 RB5 Boyar Maddesi I¢in Yalanci ikinci Dereceden Hiz Grafigi
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70

—e— 12.56mg/L
—a— 25mg/L
—a— 50mg/L
—>— 100mg/L
—¥— 200mg/L
—e— 400mg/L

t/qt

5 10 20 40 80 160

zaman (dak)

Sekil.4. 16 CBYHR Boyar Maddesi Igin Yalanci Ikinci Dereceden Hiz Grafigi

Yapilan hesaplamalara gore, kinetik modeller arasinda bu sisteme en uygun
modelin yalanct ikinci dereceden hiz modeli oldugu goriilmektedir. Bu sonug

korelasyon katsayilarina bakildiginda daha net anlagilmaktadir.
4.5.Adsorpsiyon Termodinamigi

Termodinamiksel yOnden adsorpsiyon isleminin incelenmesi islemin
uygulanabilirli§i acisindan o6nemlidir. Islemin Gibbs serbest enrjisinin negatif
cikmasi adsorpsiyonun kendiliginden meydana geldigini isaret etmektedir (Aksu,
2002; Ho, 2003).

Esitlik 1.14 yardimiyla elde edilen K. denge sabiti degerlerinin baslangi¢ boyar
madde konsantrasyonlarma karsi grafige gecirilmesiyle olusan dogrunun kesim
noktas1 K.” degerini verecektir ve bu degerden yola ¢ikilarak Gibbs serbest enerjisi
hesaplanabilir. Bu ¢alismada Gibbs serbest enerjileri her iki boyar madde i¢inde
negatif bulunmustur. Yani boyar maddelerin aktif camur tarafindan adsorplanmasi
islemi sisteme disaridan hicbir enerji eklemesi olmadan meydana gelmektedir.
Cizelge 4.8 ‘te bu calismanin sonuclar1 ve ile diger bazi caligmalarin sonuglar

karsilastirmali olarak verilmilstir.
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Cizelge.4. 8 Gibbs Serbest Enerjileri
Adsorban Adsorbat AG’(kJ/mol) T(sicaklik "K)
Aktif Camur' Reactive Black 5 -1.2 293
Aktif Camur' C.Yellow HR -1.48 293
Aktif Camur” Basic Blue 41 -5.44 293
Aktif Karbon® Methyl Violet 32 289
Seker Pancari G. Turquoise blue -4.05 298
Kiispesi®

Kaynaklar: "Bu caligma, 2Qakmak, 2004;’Dai, 1998; *Aksu ve Isoglu, 2006
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu caligmada asagida verilen sonuglara ulagilmistir:
Canl1 aktif camurun biyokiitlesi Reactive Black 5 ve Cibacron Yellow HR boyar
maddelerini adsorplama kabiliyetleri incelenmis olup her iki boyar madde icin
aktif camurun etkin bir adsorban oldugu goriilmiistiir. Ayrica aktif camurun RB5
boyar maddesini CBYHR boyar maddesine oranla daha iyi adsorpladigi ve
maksimum adsorplanma kapasitelerinin sirayla 26.04 ve 4.66 mg/g oldugu
saptanmistir.
Hem RBS5 boyar maddesi (R=0.9945, K=1.625, n=3.361) hem de CBYHR boyar
maddesinin  (R=0.9996, K;=1.4438, n=3.536) aktif camur tarafindan
adsorpsiyonu Freundlich izotermine daha iyi uyum gostermektedir.
Her iki boyar maddenin de aktif ¢amur tarafindan adsorpsiyonun hizlari yalanci
ikinci dereceden hiz denklemine uydugu goriilmiistiir.
Her iki islem de termodinamik acidan incelendiginde hem RBS boyar maddesinin
hem de CBYHR boyar maddesinin Gibbs serbest enerjileri negatif olarak
bulunmustur. Bunun sonucu olarak her iki adsorpiyon isleminin de kendiliginden
gerceklestigi saptanmustir.

Yukaridaki sonuglar 1s18inda  aktif camurun reaktif boyar maddenin

adsorpsiyonunda kullanilabilecegi sonucuna varilabilir. Ayrica reaktif boyar madde

iceren atik sularmni aktif camur sistemi ile aritan isletmelerde aritma sisteminin

modfiye edilerek renk gideriminin yapilip yapilamayacagi adsorpsiyon deneyleri ile

incelenebilir.

Bu calisma sonucunda, asagidaki Onerilerin gelistirilmesi durumunda daha

gelismis sonuclar elde edilecegi diisiiniilmektedir:

Farkl1 pH, sicaklik ve karigtirma hizi etkilerinin incelenmesi.
Aktif camur biyokiitlesinin farkli konsantrasyonlarinin etkilerinin incelenmesi.
Canli aktif ¢amur biyokiitlesinin ayrintili olarak yapisinin incelenmesi ve farkli

mikroorganizma cesitlerinin adsorpsiyona etkisinin incelenmesi.
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e Bir fabrikanin atiksuyunda bulunabilecek boyar madde gruplarimin ¢esitliligi géz
Oniinde bulundurularak daha ¢ok boyar madde c¢esidiyle adsorpsiyon

calismalarinin yapilmasi.
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