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Boyar maddelerin sulu ortamda ayrilmasinda adsorpsiyon isleminin yaygin
kullanildig1 ve arastirmalarin siirdiiriildiigii bilinmektedir. Bu ¢alismada canli ve
inaktif sucul bitki Myriophyllum spicatum’un sucul ortamdaki Basic Blue 41 (BB41)
boyar maddesini adsorpsiyonu arastirtlmigtir. Canli bitkinin (Qma=11,60 mg/g)
inaktif bitkiye (Qmax=-3,928) gore BB41 bazik boyar maddesini daha iyi adsorpladigi
bulunmustur. Inaktif bitkinin (R=0,954, K=0,0078, n=0,440) canli bitkiye
(R=0,902, K=1,100, n=2,114) gore Freundlic izotermine daha iyi uyum saglamakta
oldugu goriilmiistir. BB41 boyar maddesinin hem canli hem de inaktif bitki
tarafindan adsorpsiyon hizlarinin yalanci ikinci dereceden hiz modeline uydugu
bulunmustur. Yalanci ikinci dereceden hiz denkleminden ve katsayilarindan yola
cikarak hesaplanan yalanci izotermler ile gercek izotermler karsilastirildiginda
inaktif bitki i¢in en uygun izotermin gercek izotermler, canli bitki iginse en uygun
izotermin yalanci Langmuir izotermi oldugu goriilmiistiir. Hem canli (-4,3093
kJ/mol) hem de inaktif (-2,3270 kJ/mol) bitkinin BB41 boyar maddesinin
adsorpsiyon verilerinde Gibbs serbest enerjilerinin negatif degerlerde bulunmast;
adsorpsiyonun kendiliginden gerceklestigini gostermektedir. Arastirma bulgularinda,
sucul bitkilerle boyar maddelerin adsorplanarak sulardan giderilebilecegi sonucuna
varilmigtir.

Anahtar Kelime: Myriophyllum spicatum, basic blue 41, biosorpsiyon, yalanci
izoterm, kinetik.
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Adsorption is a well known process to remove dyes from aqueous media, and
investigations have been deeply sustained for the efficient process. In this study, the
adsorption of Basic Blue 41 (BB41) dye by non-living and living submerged aquatic
plant Myriophyllum spicatum has been investigated. It was found that the adsorption
capacity of living submerged aquatic plant (Quna=11,60 mg/g) was higher than that
of non-living submerged aquatic plant (Qmax=-3,928). The adsorption isoterms of
non-living submerged aquatic plant (R=0,954, Kf=0,0078, n=0,440) was evaluated
by Freundlich adsorbtion isotherm that suits better than the adsorbtion isotherm
obtained by using the living submerged aquatic plant (R=0,902, Kf=1,100, n=2,114).
Kinetics of both adsorption processes was best defined by pseudo-second order
adsorbtion kinetic model. The pseudo isotherms of both adsorption processes were
also studied with the help of pseudo second order constants and it was concluded that
the real isotherms described the non-living submerged plant/BB41 process beter than
the pseudo isoterms, but pseudo Langmuir isotherms described the living-submerged
plant/BB41 process beter than the real isotherms. The Gibbs free energies of both
processes were calculated (for non-living plant AG=-2,3270 kj/mol, and for living
plant AG=-4,3093 kj/mol). The negative values have indicated that adsorbtion
proceeds spontaneously. From the findings, it can be concluded that the dyes can be
removed partly by aquatic living plant from aqueos media.

Keywords: Myriophyllum spicatum, basic blue 41, biosorption, pseudo isotherms,
kinetics.
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1. GIRIS

Tekstil endiistrisinde kullanilan boyar madde ve yardimci kimyasallardan pek
¢ogu atiksu aritim tesislerinde islem boyunca degismeden kalirlar. Boyar maddeler
kismi olarak parcalandiklarinda bile olusan iirtinler daha toksik olabilir.

Kumas boyama islemleri tekstil endiistrisinin atiksularinin ana kaynagini
olusturmaktadir. Bu atiksular yiliksek renk, askida kati madde ve ¢Oziinmiis
organikler icermektedir. Boya disindaki kirleticilerin ¢ogu kimyasal ve fiziksel
metotlarla giderilebilmektedir (Chern ve Huang, 1998; Al-Degs, ve ark, 2000; Yoo
ve ark, 2001). Son birka¢ yildan bu yana tekstil atiksularinin aritilmasina sadece
toksik ozelliginden dolayr degil ayn1 zamanda bulaniklik gibi 6zelliklerinden dolay1
biiylik 6nem verilmektedir (ICI Watercare, 1991).

Icinde farkli organik ve inorganik bazli kimyasal ve boyar maddelerin
bulunmasi nedeniyle tekstil atiksularinin aritilmasi zor ve pahalidir. Boyanacak
tekstil Uriinlerinin ~ 6zelligine bagli olarak farkli tipte boyar maddeler
kullanilmaktadir. Asidik, bazik, dispers, azo, pigment, reaktif, vb. olarak
siniflandirilan bu maddeler farkli kimyasal yapiya sahiptirler (Isik ve ark., 2001).
Boyar maddelerdeki yapisal farklilik bu maddelerin giderimini zorlastirmakta ve
c¢ogu zaman farkli aritma yOntemlerinin ayni siirecte uygulanmasini zorunlu
kilmaktadir (Correia ve ark., 1994). Adsorpsiyon hizla ozellikle organik igerikli
atiksularin  giderilmesinde, O6nemli bir metod haline gelmekte ve endiistriyel
proseslerde ayirma ve aritma amaciyla kullanilmaktadir.

Endiistriyel atiksulardaki renkli ve renksiz organik kirleticilerin
giderilmesinde uygun adsorbanlarin kullanilmas1 adsorpsiyon prosesinin énemli bir
uygulamasi olarak dikkat cekmektedir (Al-Qudah, 2000). Aktif karbon ve regineler
konsantre atiksulardan kimyasal atiklarin giderilmesinde en iyi adsorban olarak
ortaya c¢ikmasina ragmen pahali ve geri yikama ihtiyac1 gibi dezavantajlar1 da
mevcuttur (McKay, 1981; McKay, 1982; Blum ve ark., 1993; Meshko ve ark., 2001).
Bununla birlikte arastirmacilar daha ekonomik adsorbanlarla da ¢alismalar yapmustir.
Seker kamigi/vinyl siilfon ve klorotriazine reaktif boyalar (Juang ve ark., 1997),

dogal kil/bazik ve asidik boyalar (El-Geundi, 1991), ay ¢igegi/ bazik boyalar (Sun ve
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Xu, 1997), sepiyolit/Rhodamine (Arbeloa ve ark., 1997), ucucu kiil/azo boya (Al-
Qudah, 2000), montmorillonit ve sepiyolit/ metilgreen (Rytwo ve ark., 2000), dogal
zeolit/ bazik boya (Meshko ve ark., 2001) yapilan ¢calismalardan bazilaridir. Bunlarin
yaninda atik portakal kabugu (Namasivayam ve ark., 1996), misir kogan1 (Nassar ve
El-Geundi, 1991), hurma salkimi (Nassar ve ark., 1995; Nassar, 1999), ve sucul
bitkiler (Low ve ark., 1993) atiksulardan cesitli boyalarin giderimi i¢in kullanilan
adsorbanlardir.

Sucul bitkilerin canli veya cansiz, boyar maddeleri ve agir metalleri
adsorpladigr uzun zamandir bilinmekte ve bundan dolayr da son yillarda sucul
bitkilerin bu tiir kirleticilerin uzaklastirilmasinda biosorbent olarak kullanimi 6nem
kazanmis durumdadir.

Myriophyllum spicatum, nemli alanlarda drenaj sistemlerinde ve gollerin
littoral zonlar1 ve akarsuya benzer sucul ¢evreler i¢inde yetismektedir. Cukurova’da
tarim alanlarinin sulanmas: i¢in tarlalarin ¢evresinde drenaj kanal sistemleri ve ¢ok
genis tarimsal alanlar bulunmaktadir. Drenaj sistemleri icinde Myriophyllum
spicatum yil boyunca bulunabilmektedir. Bitki su i¢inde 0,5 metreden 10 metreye
varan derinliklerde yetisebilmektedir. Bununla birlikte ¢ogu bitki su i¢inde 0,5-3
metre derinlikte yetiserek ortaya cikabilmektedir. Yiizeyde yetismekte ve dipte
koklenmektedir. Bu bitkinin dallar1 yiizeye ulastigi zaman yogun bir oOrtii
olusturmaktadir (Keskinkan ve ark.,, 2003). Bu c¢alismada, Myriophyllum
spicatum’un yas ve kuru biokiitlesinin adsorban olarak kullanim olanagi

aragtirilmustir.

1.1. Adsorpsiyon

1.1.1. Tamm
Adsorpsiyon, iki faz arasindaki ylizeyde veya ara yiizeyde belirli bilesenlerin
tutundugu proses olarak tanimlanir. Bu fazlar, sivi-sivi, sivi-kati, gaz-sivi, gaz-kati

olabilir. Adsorplayici faz, adsorban olarak adlandirilirken, adsorplanan faz ise

adsorbat olarak adlandirilmaktadir (Noll ve ark., 1992).
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Kat1 yiizeyinde gerceklesen adsorpsiyon, hem sivi hem de gaz ortamlardaki
kirleticileri giderebilmeleri bakimindan biiyiik bir ¢evresel dneme sahiptirler. Yiiksek
oranda saflagtirma saglamasindan dolay1r adsorpsiyon prosesi aritimin en son

basamaginda siklikla kullanilmaktadir.

1.1.2. Adsorpsiyonun Olusum Mekanizmasi

Adsorpsiyon, kat1 yiizeyi ile ¢oOziliciide ¢Oziinmiis gaz ya da c¢oziinen
maddenin temas1 ile gergeklesmektedir. Kati yiizeyinde bulunan bir atom veya
molekiil dengelenmemis kuvvetlerin etkisi altinda bulunmaktadir. Molekiili ice
ceken kuvvet disa ¢eken kuvvetten daha biliylik olmaktadir. Bu nedenle molekiilii
asag1 dogru c¢eken kuvvet yilizeyi kiiciiltme egilimi gostermektedir. Coziiciide
¢Ozlinmiis veya gaz halindeki molekiiller kat1 yiizeyindeki atomlarin doyurulmamis
kuvvetleri tarafindan kati1 yiizeyine dogru cekilmektedir ve boylece dengelenmemis
yilizey kuvvetleri gaz veya ¢ozlinmiis molekiiller tarafindan dengelenmektedir. Yani
kati maddenin ylizey gerilimi gaz molekiillerinin adsorpsiyonu ile kiiciiltiilmiis
olmaktadir. Bu olay sistemin ylizey enerjisini azaltmaktadir. Yiizey enerjisini
azaltma kendiliginden gerceklesen bir olaydir. Adsorpsiyon olayi ile sistemin serbest
enerjisinde bir azalma olmaktadir dolayisiyla adsorpsiyon kendiliginden olan bir

olaydir (Ozer, 2004).

1.1.3. Adsorpsiyon Tiirleri

Adsorpsiyonun temel mekanizmasi ayrilacak maddenin katiya duydugu ilgiye
baglidir. Sulu sistemlerde her iki o6zelligin bir kombinasyonu 6nem tasir. Bu
ozellikleri etkileyen tiim faktorler, bu arada ¢oziiniirliilk adsorpsiyon i¢in 6nem tasir.
Bir s1v1 kat1 sistemde ¢ozeltiden kat1 faz yiizeyine adsorpsiyon sirasinda, kati ve sivi
fazdaki maddelerin derisimleri arasindaki oran adsorpsiyon verimi agisindan dnem
tagir. Bir adsorban partikiiliiniin ¢ozelti i¢indeki durumu Sekil 1.1’de gosterilmistir

(Mckay, 1996).
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Cozelti

Adsorban Partikult Sinir Tabaka

Sekil 1.1. Cozelti igerisinde Adsorban Partikiilii (Mckay, 1996).

Adsorpsiyon, fiziksel, kimyasal ve iyonik adsorpsiyon olmak iizere iice

ayrilir;

1.1.3.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Adsorplanan madde ve kati molekiilleri arasinda molekiiller arasi ¢ekim
kuvvetlerinin sonucu kendiliginden olusan bir olaydir. Fiziksel adsorpsiyonun
olusabilmesi icin diigiik sicaklik araligi yeterlidir. Van der Waals kuvvetleri
adsorplanan madde ile adsorplayici arasindaki bagi saglar ve bu baglar zayif ve
tersinirdir. Adsorpsiyon c¢ok tabakali ve adsorbanin geri kazanimi kolaydir.

Adsorpsiyonun aktivasyon enerjisi diigiiktiir (2-5 MJ/mol).
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1.1.3.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorplayan ve adsorplanan madde arasinda kimyasal baglanma olur.
Kimyasal bagin uzunlugu degisebilir ve genel anlamda bilinen kimyasal bilesenler
olugmayabilir. Kimyasal adsorpsiyondaki yapisma kuvveti fiziksel adsorpsiyondan
daha biiyiiktiir. Adsorpsiyon tek tabakali ve tersinmezdir. Adsorplanan maddenin
desorpsiyonunda bir degisim ge¢irdigi diisliniilmektedir. Adsorpsiyon sirasinda agiga
c¢ikan 1s1 kimyasal reaksiyon 1s1s1 diizeyindedir ve aktivasyon enerjisi biiyiiktiir
(10-50 MJ/mol). Bu nedenle yiiksek sicakliklarda kimyasal adsorpsiyon daha hizli
gerceklesir.
1.1.’de

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki farklar Cizelge

verilmigtir.

Cizelge 1.1. Fiziksel ve Kimyasal Adsorpsiyonun Karsilastiriimasi (Ozer, 2004).

Parametre Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorban Batun Katilar Bazi Katilar

Adsorbat Kritik Sicakligin Altindaki | Kimyasal Olarak Reaktif
Batin Gazlar Bazi Gazlar

Sicaklik Araligi Dusuk Sicakliklar Yuksek Sicakliklar

Adsorpsiyon Isisi Dusuk Yuksek

Aktivasyon Enerjisi | Duguk Non-aktif : Dusuk

Aktiflesmis:YUksek

Yizey Ortme Cok Tabakall Tek Tabakali

Tersinirlik YUksek Oranda Tersinir Sicaklikla Tersinmez

Onemi GoOzenek Boyutu ve Aktif Merkez Alan Tayini

Yuzey Alani Tayini

Yuzey Reaksiyon

Kinetiklerinin Tanimlanmasi
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1.1.3.3. Iyonik Adsorpsiyon

Secimli olarak bir iyonun kati ylizeyine tutulmasinda elektrostatik ¢ekim
kuvvetlerinin etken olmasi ile agiklanir. Belirli katilar ve elektrolit bir ¢ozelti
arasindaki iyonlarin tersinir degisimine iyon degisimi ad1 verilir. Iyon degisimi olay1
adsorpsiyondan daha kompleks olsa da, genel teknikler ve elde edilen sonuglar ¢ok
benzerdir (Noll ve ark., 1992; Weber, 1972).

1.1.4. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Adsorpsiyonu  etkileyen faktorler alt bagliklar halinde verilmistir
(Ozer, 1994).

1.1.4.1. pH

Ortamin pH’st birkag nedenden dolayr adsorpsiyonun biiyikligiini
etkileyebilir; Hidronyum (H30") ve Hidroksit (OH) iyonlar1 kuvvetle
adsorplandiklarindan, diger iyonlarin adsorpsiyonu ¢ozeltinin pH’sindan etkilenir.
Ayrica asidik ve bazik bilesiklerin iyonlagma derecesi, adsorpsiyonu etkiler.
Genellikle sulu ¢ozeltilerden organik elektrolitlerin adsorpsiyonunun pH azaldikca

arttig1 bilinmektedir.

1.1.4.2. Sicakhk

Adsorpsiyon islemi genelde ekzotermiktir ve azalan sicaklik ile adsorpsiyon

kapasitesi artar. Genellikle agiga c¢ikan 1s1 miktarlar1 fiziksel adsorpsiyonda
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yogunlasma veya kristallenme enerjisi mertebesinde, kimyasal adsorpsiyonda ise

kimyasal reaksiyon enerjisi mertebesinde oldugu bilinmektedir.

1.1.4.3. Adsorban Ozellikleri

Adsorpsiyonun biiyiikliigii, toplam yilizey alaninin adsorpsiyon i¢in uygun
olan kisim olarak tanimlanan 6zgiil yiizey alani ile orantihidir. Gozenekli veya
pargacikli bir yapinin sonucu olarak tanimlanan 6zgiil yiizey alani ile orantilidir.
Gozenekli veya parcaciklt bir yapinin sonucu olarak adsorbanin genis bir ylizey

alanina sahip olmasi tercih edilir.

1.1.4.4. Adsorbat ve Coziicii Ozellikleri

Genellikle hidrofobik (suda az ¢oOziinebilen) yapidaki adsorbanlarda,
¢Oziinenin sudaki ¢oziiniirliigii ile adsorpsiyon arasinda ters iliski vardir. Coziintirlik
arttikga ¢dziicii-goziinen bagi kuvvetlenir, adsorpsiyon derecesi diiser. inorganik
bilesikler hidrofilik (suda ¢dziinebilen) yapilarindan dolay1 az adsorplanir, hidrofobik

maddeler tercihli olarak adsorplanir.
1.1.4.5. Polarite

Adsorpsiyonda polaritenin etkisini agiklayan genel kural polar bir ¢dziinenin
daha polar olan bir adsorbani tercih edecegidir. Yani, polar maddeler polar olmayan
bir ¢oziicliden daha ¢ok adsorplanacaktir.

1.1.4.6. Adsorban Maddeler

Su artiminda adsorpsiyon teknikleri ig¢in ¢esitli kimyasal maddeler

kullanilmaktadir. Silikajel, gbdzenek boyutlar1 biiylik regineler; bazik goézenek
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boyutlar1 biiyilik iyon degistirici re¢ineler, aktif silika ve aktif karbon en ¢ok bilinen

adsorban maddelerdir.

Boksit (Hidratlagsmis Al,O3); petrol fraksiyonlarinin siiziilmesinde, 6zellikle
gazlarin dehidratasyonunda kullanilmaktadir. Hidrate aliiminanin dogal olarak olusan
formunda sicakligin 230 °C’den 815 °C’ye ¢ikartilmasiyla adsorpsiyon kapasitesi
artmaktadir. Ayrica petrol irilinlerinin ve kurutma gazlarmin renk gideriminde
kullanilmaktadir.

Aktiflestirilmis killer; bentonit ve diger killerdir. Asitle (H,SO4 veya HC) ile
aktiflestirilmedikleri zaman adsorplayic1 6zellikleri yoktur. H,SO4 veya HCI ile
aktiflestirildikten sonra yikanir, kurutulur ve ince toz halinde bir yap1 kazanarak
Ozellikle petrol {iriinlerinin renk gideriminde kullanilir.

Aliimina; sert bir yapiya sahiptir. Aktiflestirilen Hidrate Aliminyum OKksittin,
yapisindaki nemin 1sitilarak uzaklastirilmasi ile olusmaktadir. G6zenekli yapili {iriinii
graniiler veya toz halinde kullanilmaktadir.

Kemik komiirii; 600-900 °C’de kurutulmus komiirden elde edilmektedir.
Sekerin aritilmasinda, ¢ozeltilerden kiiliin giderilmesinde kullanilmaktadir.

Renk gidericiler; organik veya anorganik maddelerin giderilmesinde,
saflagtirlmasinda, seker, bitkisel ve hayvansal yaglarin saflagtirilmasinda
kullanilmaktadir.

Gaz adsorban karbon; hindistan cevizi kabuklari, meyve kabuklari, komiir,
linyit ve odunun karbonizasyonu ile elde edilmektedir. Sicak hava veya alum ile
isleme tabi tutularak kismi oksidasyon prosesi ile aktiflestirilmek zorundadir. Graniil
veya pelet formunda kullanilmaktadir. Gaz karisimlarindan ¢oziicti buharlarinin geri
kazanimi, endiistriyel kokularin, CO, ve diger endiistriyel gazlarin giderilmesinde,
gaz maskelerinde ve hidrokarbonlarin fraksiyonlandirilmasinda kullanilmaktadir.

Molekiiler aktif karbon; 6zel olarak yapilmaktadir. 5-5,5 A”luk (A’=10""m)
acitk gozenekli yapidadir. Bu gozenekler parafin hidrokarbonlari gegirebilir fakat
bliyiik molekiil ¢capli izoparafinleri geg¢irmemektedir. Asetilen bilesenleri, alkoller,

organik asitler, ketonlar, aldehidleri ayirmada kullanilmaktadir.
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Sentetik polimerik adsorbanlar (regineler); 0,5 mm ¢apinda gozenekli kiiresel
taneciklerdir. Her bir tanecik 10 mm ¢apindaki mikro kiireciklerin bir araya gelmesi
ile olusmaktadir (Ozer, 2004).

Silikajel; sodyum silikat ¢ozeltisinin asitle iglenmesi ile ¢okeltilen jelden elde
edilen c¢ok gozenekli, sert ve graniiler bir maddedir. Hava ve diger gazlarin
dehidratasyonunda, hidrokarbonlarin fraksiyonlanmasinda kullanilmaktadir.

Molekiiler elekler; gozenekli, sentetik zeolit kristalleri, glimiis aliimina
silikatlardir. Uniform gozeneklidirler ve diger adsorbanlardan farklidirlar. Farkli
zeolitler, 3-10 A" por boyutuna sahiptirler. Zeolitler, kurutma, hidrokarbonlarin
ayrilmasi ve bir ¢ok uygulamalarda kullanilmaktadir.

Aktiflestirilmis karbon; odun, meyve kabuklar1 ve koOmiiriin termal
bozundurulmasi ile elde edilen mikrokristalin yapisinda bir maddedir. Ortalama
gbzenek capr, 10-60 A° yiizey alami 300-1200 m?%g’dir. Organik maddelerin
adsorpsiyonunda kullanilmaktadir (Ozer, 2004).

1.1.5. Adsorpsiyonun Kullanildig: Prosesler

Yiiksek oranda saflagtirma saglamasindan dolay1 adsorpsiyon prosesi aritimin
en son basamaginda siklikla kullanilmaktadir (Noll ve ark., 1992). Adsorpsiyonun
kullanildig1 prosesler, asagida maddeler halinde verilmistir (Ozer, 2004).

e Gazlarin gazlardan ayrilmasi,

e Buharlarin gazlardan ayrilmasi,

e Sivilarin renginin giderilmesi ve saydamlastirilmasi,

e Suyun sertliginin giderilmesi,

e Sivilarda ¢6ziilmiis gazlarin ve kolloidal taneciklerin ayrilmasi,
e Tipta stvilarda ¢6ziinmiis olan zehirli maddelerin ayrilmasi,

e Fraksiyonlama islemlerinde kullanilir.

1.1.6. Adsorpsiyon Izotermleri
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Adsorpsiyonda adsorplanan madde miktari, adsorbatin derisimine ve ortamin
sicakligina baglidir. Genellikle sabit sicaklikta, adsorplanan madde miktari, derisimin
fonksiyonu olarak belirlenir. Denge durumunda sabit sicaklikta ¢ozeltide
adsorplanmadan kalan ¢oziinenin derisimine karst birim adsorban kiitlesinde
¢Oziinenin adsorplanan miktar1 grafige gecirilerek adsorpsiyon izotermi adi verilen
sonu¢ fonksiyonu elde edilir (Lin ve Liu, 2000).

Yaygin olarak kullanilan izoterm modelleri Langmuir ve Freundlich
[zotermleridir. Bunun yaninda Brunauer, Emmett ve Teller tarafindan gelistirilen
BET izotermi de ¢ok tabakali adsorpsiyonu agiklamakla birlikte Langmuir
izoterminin her bir tabakaya uygulanmis seklidir (Sawyer ve McCarty, 1978).

1.1.6.1. Langmuir izotermi

Tek tabaka adsorpsiyon i¢in en basit teorik model Langmuir modelidir ve
asagidaki varsayimlari igerir:

e Kat1 yiizeyindeki biitiin noktalar ayn1 adsorpsiyon aktivitesi gostermektedir.
Yiizey homojen enerjiye sahiptir.

e Adsorplanmig molekiiller arasinda karsilikli etkilesim yoktur. Bu nedenle
birim yiizeyde adsorplanmis madde miktarinin adsorpsiyon hizina herhangi
bir etkisi yoktur.

e Adsorpsiyon islemi aynt mekanizmaya gore olusur ve adsorplanmig
kompleksler ayni yapiya sahiptir.

e Adsorpsiyon tek tabaka halinde olusur ve maksimum adsorpsiyon,
adsorplayici yilizeyine baglanan molekiillerin doygun bir tabaka olusturdugu
andaki adsorpsiyondur.

e Desorpsiyon hizi sadece ylizeyde adsorplanmis madde miktarina baglidir.

Bu varsayimlara gore yapilan modelin matematiksel esitlikleri denklem 1.1-
1.2 ve 1.3’de verilmistir (Mckay, 1996).
C,

— L + (a_L)Ce
KL KL

e

(1.1)
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Qmax aL Ce

= 1.2
1 l+a,C, (12)
K, C
qe — L e
l+a,C,
(1.3)
Bu esitlikte;

ge: Adsorbanin birim kiitlesinde adsorplanan madde miktar1 (mg/g adsorban),
C.: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/1),
ap: Langmuir sabiti (I/mg),

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

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

Ce/qe degerinin, C. degerine karsi degisiminin grafige gecirilmesiyle ortaya
¢tkan dogrunun egimi a;/K; sabitinin degerini verirken kesim noktasi da 1/Kp
sabitinin degerini verecektir. Ozellikle tek tabakali adsorpsiyonun meydana geldigi
heterojen adsorpsiyon sistemlerinde bu izoterm denge durumunu net olarak
aciklayamaz. Adsorpsiyonun elverisliligini bulmak i¢in boyutsuz R (dagilma) sabiti
denklem 1.4’ten hesaplanir ve bu sabitin 0 ile 1 arasinda degerler almasi elverislilik
durumunun saglandigina isaret eder (Aksu ve Yener 2001; Basibuyuk ve Forster,
2003). Cizelge 1.2°de Ry degerleri i¢in izoterm tipleri verilmistir:

R, = !
1+5C,

(1.4)

ap : Langmuir sabiti (I/mg)

Co: Baslangi¢ ¢oziinen derisimi (mg/1)

Cizelge 1.2. Ry (Dagilma) Sabiti Degerleri ve izoterm Tipleri

R. (Dagilma Sabiti) izoterm Tipi

R >1 Uygun Olmayan
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R =1 Lineer

0<R <1 Uygun

R =0 Tersinmez

1.1.6.2. Freundlich izotermi

Bu model Langmuir modelinde bulunan a; ’nin g.’nin bir fonksiyonu olarak

e

degistigi heterojen ylizey enerjileri i¢in 6zel bir durum ifade etmektedir. Bunun gibi

durumlar i¢in Freundlich denklem 1.5°1 gelistirmistir.

1

QE = KFCe;
(1.5)

C.: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/1)
qe : Birim adsorban iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

Kr: Deneysel olarak hesaplanan adsorpsiyon kapasitesi.
n : Adsorpsiyon yogunlugu.

Bu esitlikte Ky ve n sabitleri sicakliga, adsorban ve adsorbat maddeye

baglidir. n’nin degeri 1’den biiyiik olmalidir. Bu durum (n>1) adsorpsiyon isleminin

elverigli oldugunu gostermektedir (Mckay, 1996).

Denklem 1.6; yukarida (Denklem 1.5) verilen esitligin her iki tarafinin da

logaritmasi alinarak dogrusal hale getirilmesiyle elde edilmistir.
1
logq, =logK,. +—logC, (1.6)
n

logge nin logC.’ye kars1 degisimi grafige gecirilirse Ky ve n sabitleri
bulunur. Grafikten elde edilen dogrunun y eksenini kesim noktasi logKg’yi ve

egimi de 1/n’i vermektedir (Chiou ve Li, 2002).
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1.1.6.3. Brunauer-Emmett-Teller (BET) izotermi

Genellikle iki adsorpsiyon tabakasi oldugunu ve her tabakanin esit
adsorpsiyon enerjisine sahip oldugunu kabul eden BET modeli ¢ok tabakali
adsorpsiyonu gosteren izotermleri belirtir (Weber, 1972, Treybal, 1981,
Smith,1970). BET Izotermi i¢in esitlik denklem 1.7 ile verilmistir.

_ BCeQ max

™ (o= Co)+ (B+1)(Ce/ Cs) (1.7)

Burada;
Cs: Coziinen doygunluk derigimi (mg/1),
B: Yiizeyle i¢ etkilesme enerjisini belirten bir sabit,
C. : Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/l),
de : Birim adsorban iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g),

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

Bir adsorpsiyonunun hangi izotermle daha iyi agiklandiginin bulunmasi
i¢cin deneysel olarak elde edilen veriler tiim izoterm denklemlerine uygulanip
grafige dokiiliir. Verilerin dogrusal bir grafik olusturdugu (korelasyon katsayisinin
bulunmasina yardime1 olur) izoterm ¢esidi o adsorpsiyon i¢in en uygun olanidir.

Ama bir veya daha fazla izoterm de uygun olabilmektedir.

1.1.7. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetiginin anlagilmasi ile etkin adsorbat-adsorban temas
stiresi yani alikonma stiresi bulunur. Adsorpsiyon kinetiginin irdelenmesi
adsorpsiyon isleminin hizina etki eden adsorpsiyon basamaklarinin anlagilmasi

i¢cin 6nemli bir adimdir (Ho ve McKay, 1999). Bir ¢6zeltide bulunan adsorbatin
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adsorban tarafindan adsorplanmasi igleminde 4 ana basamak vardir (Sawyer ve

McCarty, 1978; Chu ve Chen, 2002b; Keskinkan ve ark., 2003).

1. Gaz ya da sivi fazda bulunan adsorbat, adsorbami kapsayan bir film
tabakas1 sinirina dogru difiize olur (bulk solution transport). Bu basamak,
adsorpsiyon diizeneginde belirli bir hareketlilik (karistirma) oldugu igin

cogunlukla ithmal edilir.

2. Film tabakasina gelen adsorbat buradaki durgun kisimdan gecerek
adsorbanin gozeneklerine dogru ilerler (simwr tabakasi difiizyonu) (film

mass transfer/boundary layer diffusion).

3. Daha sonra adsorbanin gozenek bosluklarinda hareket ederek
adsorbsiyonun meydana gelecegi yiizeye dogru ilerler (pargacik igi

difiizyon) (intraparticle diffusion).

4. En son olarak da adsorbatin adsorbanin gozenek yiizeyine tutunmasi

meydana gelir (sorpsiyon).

Eger adsorbanin bulundugu faz hareketsiz ise, birinci basamak en yavas ve
adsorpsiyon hizini belirleyen basamak olabilmektedir. Bu nedenle, eger akiskan
hareket ettirilse, ylizey tabakasinin kalinlig1 azalacagi i¢in adsorpsiyon hizi
artacaktir. Son basamak oOlcililemeyecek kadar hizli oldugundan ve ilk basmak da
iyi bir karistirma oldugu diisiiniilerek adsorpsiyon hizina aksi bir etki
yapmayacaklari i¢in 2. ve 3. basamaklar hiz belirleyicidir (Basibuyuk ve Forster,
2003; Chu ve Chen, 2002a,b; Keskinkan ve ark., 2003). Sinir tabakasi difiizyonu
adsorpsiyon isleminin ilk birka¢ dakikasinda, pargacik i¢i diflizyon ise
adsorpsiyon isleminin geri kalan daha uzun bir siiresinde meydana geldigi igin,
adsorpsiyon hizini tam olarak etkileyen basamagin pargacik i¢i difiizyon oldugunu
sOylenebilir (Basibuyuk ve Forster, 2003). Sinir tabakas1 diflizyonu adsorpsiyon
isleminin ilk birka¢ dakikasinda etkili olmaktadir, ama parcacik ici difiizyon ise
daha uzun zaman almaktadir. Bu nedenle pargacik i¢i difiizyonun hiz belirleyici
ana basamak oldugu bildirilmektedir (Basibuyuk ve Forster, 2003; Keskinkan ve
ark., 2004; Keskinkan ve ark., 2003). Adsorpsiyon isleminin ilk birkag
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dakikasinda sinir tabakasi difiizyonunun etkisinin olup olmadigini anlamak i¢in
(Denklem 1.8) -log Ci/Cy degerinin zamana (ilk 5-10 dakikalik kisim i¢in) kars1
grafigi cikartilir. Meydana gelen egrinin dogrusalligi ne kadar bire yakinsa sinir
tabakas1 diflizyonunun etkisinin o kadar 6nemli oldugu sdylenebilir. Adsorpsiyon
islemine parcacik i¢i diflizyonunun etkisinin bulunmasi i¢in ise q; degerinin
zamanin karekokiine (Denklem 1.9) kars1 grafigi ¢ikartilarak anlasilir. Egim hiz

sabitini verecektir (Waranusantigul ve ark., 2003).

—kt = 2.30310g&
C

0

(1.8)

Ct: Her bir temas zamaninda ¢ozeltide kalan adsorbat derisimi (mg/1).
Co: Baslangictaki adsorbat derisimi (mg/1)

k: Sinir tabakasi difiizyonu sabiti (zaman™)

q
k, = tO_tS (1.9)
qi: t zamaninda birim adsorban tizerine adsorplanan adsorbat miktar1 (mg/g)
t: zaman (dakika)

ky: Pargacik i¢i diflizyon hiz sabiti (mg/g dakika®)

Adsorpsiyon hizin1 belirlemek i¢in kullanilan esitlikler sunlardir (Ho ve
ark., 1996; Aksu ve ark., 2001; Basibuyuk ve Forster, 2003; Keskinkan ve ark.,
2003; Keskinkan ve ark., 2004; Benguella ve Benaissa, 2002, Raji ve Anirudhan,
1998; Zhang ve ark., 1998; Kapoor ve ark., 1999):

Birinci derece Lagergren esitligi:

— k, .t
log (Qe qt) - _ 1,ad

q. 2.303

(1.10)

Yalanci ikinci dereceden reaksiyon hiz esitligi:
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t 1 1

~ = — |+ —t

qt kZ,adqeq QCCI
(1.11)

Ikinci dereceden hiz esitligi:

L iy
(qe_ql) qe

(1.12)

K1..a: Lagergren adsorpsiyon hiz sabiti (dakika™)

ks aq: Yalanci ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (g/mg.dakika)

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

qe : 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-qt), t/q: ve 1/(qe-q¢) degerlerinin t degerine karsi ayr1 ayr1 grafige
konulmalariyla k; a4, k2 24 ve k degerleri hesaplanir.
Deneylerden elde edilen veriler, grafikler yardimiyla degerlendirilerek

adsorpsiyona en uygun izoterm ve adsorpsiyon hizinin derecesi bulunur.

1.1.8. Adsorpsiyon Termodinamigi

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

AG’ = AH’ —TAS"
(1.13)

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

AH": Entalpi degisimi (kJ/mol)
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AS’: Entropi degisimi (kJ/mol K)
T: Mutlak sicaklik (Kelvin)
Belirli bir sicaklikta yapilan adsorpsiyon isleminin Gibbs serbest enerjisini

bulmak i¢in dncelikle denge sabiti olan K, Denklem 1.14 yardimi ile hesaplanir.

(Dakiky ve ark., 2002; Nollet ve ark., 2003; Aksu, 2002).

v .G (1.14)

K.: Denge sabiti

Ca: Adsorban tarafindan tutulan madde konsantrasyonu (mg/1)

C.: Cozeltide kalan madde konsantrasyonu (mg/1)

Denklem 1.14 yardimi ile bulunan K. 'nin C.’ye kars1 grafige gecirilmesi ile
bulunan K.” Denklem 1.15’¢ yerlestirilerek adsorpsiyonun Gibbs serbest enerjisi

bulunur (Dakiky ve ark., 2002; Nollet ve ark., 2003).

AG’ =—RT In K’
(1.15)

0 0
an(c)ZAS—AHxl (1.16)
R T

R: Gaz sabiti (8,314 J/mol K)

Denklem 1.16 kullanilarak, InK.' degerinin 1/T degerine karsi grafige
gecirilmesiyle olusan dogrunun egimi ve kesim noktasi ile AH’ ve AS’

hesaplanmaktadir (Nollet ve ark., 2003).

AH”m pozitif degerleri adsorpsiyonun endotermik, AG"’nin negatif degerleri
adsorpsiyonun spontane (ekzotermik) oldugunu gostermektedir. Diger bir degisle
adsorpsiyon isleminin uygulanabilirligi entalpi ve Gibbs serbest enerjisinin negatif
olmas: ile anlagilabilir. AS”nin pozitif degerleri ise kati/gozelti ara yiizeyindeki

rastlantisalligin artisin1 géstermektedir.
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1.2. Su Bitkileri

Su bitkileri, su bulunan ¢evrelerin dogal ve yararli varliklarindan olup, besin
aginin baslangicindaki canlilarla, diger bitki ve hayvanlar arasinda 6énemli bir bag
olusturur. Bu bitkilerin su bocekleri, su memeli hayvanlari, su kuslar1 ve baliklar
icin; korunma, beslenme ve iireme ortami sagladiklari; suyun niteliklerini
iyilestirdikleri; kiyilarin ve su tabaninin asinmasini dnledikleri bilinmektedir.

Su bitkilerinin gelismesi i¢in, besin maddeleri ve glines 1sinlarina gereksinim
vardir. Bu nedenle su icinde gelisebildikleri derinlik, giines 1sinlarinin ulasabildigi
derinlikle; gelisme diizeyleri ise, 6zellikle azot ve fosfor olmak iizere, suda bulunan

besin maddelerinin nicelikleriyle sinirlanmaktadir.

1.2.1. Su Bitkilerinin Yasama Yerlerine Gore Simiflandirilmasi

Su bitkileri, su ile doymus toprakta yada su bulunan alanlarda yasayan
bitkilerdir. Su bulunan alanlar; goller, golctikler, havuzlar vb. durgun su bulunan
alanlarda, sulama ve bosaltma kanallari, akintilar, dere, ¢ay, irmaklar gibi akarsu

bulunan alanlarin ¢evresinde yer alir.

Su bitkileri yasama yerlerine, bigimlerine, boyutlarina ve gelisme

ozelliklerine gore, 4 grup olarak siniflandirilmaktadir (Altinayar, 1988).
1.2.1.1. Algler

Gergek kok, govde ve yapraklari bulunmayan, c¢igeksiz ilkel bitkilerdir.
Cogunlukla suda yasarlar. Ipliksi alg tiirleri ile yiiksek bitkilere benzeyen ancak
gercek birer alg olan su avizeleri tiirleri, sulama sistemlerinde gelisen tiirleri yesil

alglerle, mavi-yesil algler bu gruba girmektedir.

1.2.1.2. Yiizen Su Bitkileri
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Su yiizeyinin hemen altinda yada su yiizeyinde 6zgiirce ylizen yada kokleri su
tabanindaki toprakta bulunmakla birlikte, yapraklar1 su ylizeyinde yiizen su
bitkileridir. Su yiizeyinin hemen altinda yada su yiizeyinde ylizen su bitkileridir. Su
ylizeyinin hemen altinda yada su yiizeyinde 6zglirce yiizen tiirleri Lemna, Spirodela,
Salvinia ve Azolla; su tabanindaki toprakta koklenen ancak yapraklari su yiizeyinde

ylizen tiirleri Potamogeton, Nymphaea ve Trapa cinslerinde bulunmaktadir.

1.2.1.3. Suiistii Bitkileri

Kokleri su altindaki camur tabanda, yapraklarinin cogu ile ¢igekleri, su
ylizeyinin lizerinde bulunan, su bitkileridir. Su ile doymus ancak yiizeyinde su
bulunmayan alanlardaki su bitkileri de, bu gruba girmektedir.

En oOnemli tirleri; Phragmites, Typha, Cyperus, Schoenoplectus,
Bolboschoenus, Juncus, Sparganium, Veronica, Polygonum, Menyanthes ve
Nasturtium cinslerinde bulunmaktadir.

Su bitkilerinin yasama yerlerine gore verilmis olan bu smiflandirma, her tiir
icin kesin degildir. Cevresel kosullar ve 6zellikle su diizeyine bagl olarak, bazi sualti
bitki tiirlerinin, suiistii yada ylizen su bitkisi olarak nitelendirilmeleri, sdzkonusu

olabilir (Altinayar, 1988).

1.2.1.4. Sualt1 BitKileri

Yasam donemlerinin tiimiinii su altinda gegiren bitkiler bu gruba girmektedir.
Bazi tiirler su i¢inde Ozgiir olarak yiizer, baz1 tiirler kokleri ile tabana tutunmus
olarak yasarlar. Cigeklenme doneminde, ¢icekleri su ylizeyine yada su ylizeyi iizerine
¢ikan tiirleri de bulunmaktadir. En 6nemli tiirleri; Potamogeton, Ceratophyllum,
Myriophyllum, Zannichellia, Callitriche, Utricularia, Ranunculus ve Najas

cinslerinde gozlenmektedir.

1.2.2. Mpyriophyllum (Su Civanpercemleri)
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Su tabanindaki ¢camurda kokleri ve toprak alt1 gévdeleri bulunan, bazen suda
Ozgiirce yiizen, ¢ok yillik su alti1 bitkileridir. Govdeleri, yuvarlak kesitli, 1sinsal
perdeli, yesilden kirmizimsi veya kahverengiye kadar degisen renklidir. Govdeler 2-3
metreye kadar boylanabilir, yalin ya da dallanmis olabilir. Yapraklar yalin, tiiysii
yaprak bi¢imindedir ve yaprak boliimleri bizbi¢imli (awl-shaped)’dir. Yapraklar
gbovdede halka bi¢giminde dizilmistir ve her halkada 3-6 adet yaprak bulunur. Cigekler
govde ucunda ve su yiizeyi iizerinde bulunan bagaklarda, pulsu yaprak koltuklarinda
olusur. Pulsu yapraklar yalin yada tiiysiidiir. Ci¢ekler halka bi¢iminde dizilmistir, bir
eseylidir. Erkek cicekler basagin iist boliimiinde bulunur, ¢anaklar kiiciik ve dort
boliimli, tag yapraklar: dort adettir, erken dokiiliirler. Erkek organ sayis1 4-8 adettir.
Disi ¢icekler basagin alt boliimiinde bulunurlar, canak ve taglari kiiciiktiir yada
yoktur. Tepecikler kisa sapli ve dort tanedir. Meyve olgunlastiginda, 4 adet findiks1
meyveye ayrilir (Altinayar, 1988).

Myriophyllum cinsinin Tirkiye’de iki tiirii saptanmistir. Bu tiirler;

Myriophyllum verticillatum ve Myriophyllum spicatum olarak isimlendirilmektedir.

1.2.2.1. Myriophyllum spicatum

Water-milfoil veya Eurasian water-milfoil olarak da adlandirilmaktadir.
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Sekil 2.2. Myriophyllum spicatum

Myriophyllum  spicatum (basakli su civanper¢cemi) Haloragidaceae
familyasindan yaklasik 40 tiiriin kosmopolitan cinsindendir. Genel adi Greek
myrios’dan tliremistir. Myriophyllum spicatum 1753’te Linnaeus tarafindan
aciklanmistir. Tiiriin diger pargalarinin yakin benzerligi Myriophyllum spicatum’™u
tanimay1 zorlastirmaktadir (Ceska ve ark., 1985). Tiirlerin kesin tanist igin,
basaklarin bulunmasi gerekir. Myriophyllum verticillatum ve Myriophyllum spicatum
i¢in tan1 anahtar1 asagida verilmektedir:

Myriophyllum verticillatum’un, basaktaki c¢icek halkalarinda tiim pulsu
yapraklar tiiysiidiir, pulsu yaprak boylari, ¢i¢ekleri acacak kadar uzundur, sonbaharda
kis tomurcuklari olusur.

Myriophyllum  spicatum’un, basagin altindaki, ¢icek halkalarindakiler
disindaki, tiim pulsu yapraklar diiz kenarlidir, pulsu yaprak boylar1 ¢icek boylari
kadardir, kis tomurcuklar1 yoktur.

Basakli su civanpergemi, su tabanindaki ¢amurda koklenebilmekte ve boyu 2-
3 metreye kadar uzanabilmektedir. M. verticillatum’dan kig tomurcuklarmin
bulunmayisi, ¢icek halkalarindaki pulsu yaprak kenarlarinin diiz ve boylarinin, ¢igek
boylart kadar olusu ile ayrilir. Yapraklart yesil renklidir, gévde iizerinde halkalar
biciminde dizilmistir. Her halkada genellikle 4 adet yaprak bulunur. Yapraklar yalin

tilysti yaprak bi¢imindedir ve yaprak ekseninin her iki yaninda 10-16 adet arasinda,
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bolim bulunur. Cicekler su ylizeyinde olusan basaklarda, halkalar bi¢iminde
dizilmistir. Cigekler, pulsu yapraklarin iizerinde olusur. Erkek cicekler basagin iist
boliimiinde bulunur, canaklar kiiciik ve 4 boliimlii, tag yapraklar: dort adet, donuk
kirmizi renklidir ve erken dokiiliirler. Erkek organlar 4-8 adettir. Disi ¢icekler
basagin alt boliimiindedir, ta¢ ve canak yapraklari kiiciiktiir yada yoktur. Tepecikler
kiigiik sapli ve dort adettir. Meyve olgunlastiginda, 4 adet findiks1 meyveye ayrilir
(Altinayar, 1988).

Gollerde, irmaklarda ve sulama sistemlerinde gelisir. Tatli sulardan, tuzlu
sulara kadar degisik nitelikli sularda, 5 metre derinlige kadar yasayabilir. Serin
sularda da yasayabilmektedir. Tohumla yada bitki parcalar1 araciligiyla iiremektedir.

Biitiin Tiirkiye’ye yayilmistir. Sulama sistemlerinde saptanmis oldugu yerler
asagida verilmistir:

Al (E) Edirne: Enez Gala Golii; Ipsala Su Uriinleri Uretim Istasyonu Uretim
Havuzlari; A5 Amasya: Merkez Ovasaray Sulama Kanali; A6 Tokat: Merkez Sag
Sahil Ana Bosaltma Kanali; A9 Kars: Alabalik Sulamasi Ana Sulama Kanali; B2
Manisa: Adala Sulamasi Sol Sahil Ana Sulama Kanali; Ahmetli Sulamasi Sag Sahil
Ana Sulama Kanali; B4 Konya: Cumra Sulamasi Yeni Ismail Yedegi; BS Kayseri:
Sultansaz1 ve Karasaz Batakliklari; B7 Erzincan: Merkez Ana ve Yedek Bosaltma
Kanallar;; B9 Agri: Eleskirt Sulamasi Ana Sulama Kanali; B9 Mus: Malazgirt
Sulamas1 Adalar Regiilatorii ve Ana Sulama Kanali; B9 Van Ercis Sulamasi Y-5
Sulama Kanali; B-10 Kars: Igdir Sulamas1 B-20 Bosaltma Kanali; C2 Antalya: Kas
Ova Gelemis Bataklifi, Ana ve Yedek Bosaltma Kanallari; C3 Antalya: K&priigay
Sulamas1 Sol Sahil T-2 Bosaltma Kanali; C-5 Adana: Dogankent Sulamasi TS-5

sulama Kanali ve Bosaltma Kanallari.

1.2.2.2. Myriophyllum verticillatum
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Myriophyllum verticillatum (halkali su civanpergemi), su tabanindaki
camurda koklenen ve toprakalti gdvdeleri bulunan, ¢ok yillik bir su alt1 bitkisidir. M.
spicatum’dan ki tomurcuklart olusturmasi ¢igek halkalarindaki pulsu yapraklarinin
tiiysti olusu ve boylarinin ¢i¢eklerden daha uzun olusu ile ayrilir. Kis tomurcuklari
birbiri tlizerine sikica yerlesmis yapraklardan olusur. Yapraklar, yalin, tiiysii
yapraktir, gdvde de halkalar bi¢giminde dizilmistir ve her halka da 25-30 parg¢adan
olugsmus, 5 adet yaprak bulunur. Cigekleri su ylizeyi iizerine ¢ikan basaklarda,

halkalar bigiminde dizilmistir.

Sekil 1.3. Myriophyllum verticillatum

Pulsu yapraklar her halkadaki 5 adet ¢icege tasiyict gérev yaparlar. Basagin {ist
bolimiinde bulunan erkek ¢icekler, yesilimsi veya sart renkli, ender olarak
kirmizimsi renklidir. Disi ¢igekler basak¢igin alt boliimiindedir. Findikgik tipindeki
meyveler, yarikiireseldir.

Bilinen yasayis alanlart Myriophyllum spicatum’a gore siirlidir. Sulama
sistemlerinde saptanmis oldugu yerler agsagida verilmistir:
B 2 Denizli: Civril Isikli Golii; Isikli Batakligi Bosaltma Kanallari, B 2 Usak: Esme
Takmak Goleti; C 2 Antalya: Kas Ova Gelemis Ana Bosaltma Kanali; C 6
Kahramanmaras: Baglama Kaynaklar1 (Altinayar, 1988).

1.2.3. Su Bitkilerinin Kimyasal Yapilar:
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Su bitkilerinin  kimyasal

yapilari

kara

yem bitkilerine benzerlik

gostermektedir ve kuru maddeleri %4 ile %23 arasinda degigsmektedir. Ham kiil

miktar1 kara bitkilerine oranla daha yiiksek olup %6 ile %40 arasinda degisme

gostermektedir. Ham protein, ham yag ve ham seliiloz diizeyleri kuru ¢ayir otlar1 ile

yonca unu arasinda olup proteinler %9 ile %24, ham yaglar % 1,6 ile % 8 ve ham

seliilozlart % 10 ile 41 arasinda bulunmaktadir.

Kara yem bitkilerinden yiiksek kaliteli olanlar % 2,3’den daha az tanin

icermektedirler. Su bitkilerinden yarist % 6-7’den fazla tanin igerdiklerinden yem

degerlilikleri diigiiktiir. Tatli su bitkilerinde tanin miktar1 %1 ile %16 arasinda biiyiik

degisme gostermektedir. Cesitli su bitkilerinin kimyasal yapilar1 Cizelge 1.3.’de

verilmistir (Altinayar, 1988).

Cizelge 1.3. Tatlh Su Bitkilerinin Kimyasal Yapilari, %, Kuru
Durumda
(Altinayar, 1988).
Su Bitki Tiirleri |Kuru |[Ham |Ham |Ham |[Ham Tanin | Kalori
Madd |Protei |Kul |Yag |Selliilo Mik.
e n z Kcallg
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M. spicatum 12,8 (406 (9,8 |1,81 |18,8 3,2 2,47
M. brasiliense 13,7 11,2 141 3,78 |20,6 11,0 |3,69
M. heterophyllum 10,0 |15,5 |8,5 (2,67 |32,7 3,2 3,35
P. diversifolius 9,8 22,7 (17,3 |2,87 [30,9 2,0 3,40
P. crispus 11,8 |16,0 |[10,9 (2,85 |37,2 7,2 3,61
P. nodosus 15,8 (10,9 11,2 |3,62 |21,7 3,4 3,77
Elodea densa 9,8 22,1 |20,5 3,27 |29,2 0,8 3,35
C. demersum 5,2 206 21,7 |5,97 |27,9 1,9 3,71
N. guadalupensis |7,3 18,7 (22,8 |3,75 |35,6 1,4 3,55
H. caroliniana 6,4 22,7 |9,7 3,85 [29,5 2,5 3,32
C. caroliniana 7,0 9,6 13,1 |5,42 |26,8 15,6 |3,78
E. acicularis 11,1 19,9 12,5 (3,59 |27,9 2,0 3,91
P.hydropiperodes [19,2 |7,8 11,9 (2,39 26,9 6,8 4,06
P. sagittatum 15,0 |8,0 11,0 12,99 31,2 5,9 4,01
P. pensylvanicum (23,9 |7,4 10,3 |2,77 |231 6,8 3,90
J. peruviana 18,5 |7,8 94 |7,10 [27,5 15,6 3,89
J. diffusa 13,1 (11,1 10,7 |3,76 |24,2 12,6 |3,68
J. decurrens 11,8 11,7 19,1 3,93 |29,5 4.1 3,88
J. americana 150 |17,4 (22,9 [3,40 |25,9 1,8 3,98
O. aquaticum 13,2 |14,1 |19,8 |7,85 |23,9 3,3 3,74
S. americanum 10,9 |11,4 23,7 |8,11 |20,5 3,7 4,17
A. philoxeroides (14,5 |13,9 [15,6 (2,68 |21,3 1,2 3,46
Sagittaria latifolia |15,0 [10,3 [17,1 |6,71 |27,6 2,5 4,12
Typha latifolia 229 16,9 10,3 3,91 |33,2 2,1 3,69
Brasenia 10,4 (8,8 12,5 (4,71 |23,7 11,8 [3,79
schreberi

N. aquaticum 10,3 |7,6 93 (3,29 |374 2,9 3,95
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1.3. Boyar Maddeler

Boyarmaddeler 400nm-700nm arasinda goriiniir 15181 absorbe edebilme
yetenekleriyle karakterize edilir ve 15181 absorbe ederek renkli goriiniirler. Cok
degisik yapida olan ve degisik amaglarla kullanilan bu bilesiklerin c¢esitli
siniflandirmalar1 mevcuttur.Renklendiriciler iki biiylik gruba ayrilirlar;

e Inorganik Boyarmaddeler

e Organik Boyarmaddeler

Renklendiriciler, boyalar yada pigmentlerdir. Pigmentler su ortaminda
coziinmemeleriyle karakterize edilirler. Diger taraftan su ortaminda tiimiiyle
¢oziinebilen boyalar tekstil materyalleri, sa¢, tirnak ve deri gibi ¢esitli maddelere
uygulanirlar (Zollinger, 1991).

Boyalar genellikle iki anahtar bilesenden olusan kiigiik molekiillerdir.
Bunlardan kromofor grup, boyaya rengini veren grup; fonksiyonel grup ise boyanin
kumasta sabitlenmesini saglayan gruptur (Correia ve ark., 1994).

Normalde biitiin hidrokarbonlar renksizdirler. Ancak bunlara kromofor adi
verilen doymamig gruplar baglanirsa renkli goriiniirler. Kromofor grup baglanmis
hidrokarbonlara ise kromojen adi verilmektedir. Kromofor, kimyasal yapisina gore

yedi gruba ayrilmaktadir (Zollinger, 1991).

Cizelge 1.4. Kimyasal Yapilarina Gére Kromojen Gruplar (Zollinger, 1991).

Kimyasal Yapi Gruplari icerdikleri Baglar
Nitroso Grubu -NO (veya =N-OH)
Nitro Grubu -NO;

Azo Grubu -N=N-

Etilen Grubu =C=C=

Karboksil Grubu =C=0
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Karbon-Azot Grubu =C=NH ve —CH=N-

Kukart Grubu =C=S ve =C-S-S-

Kromojenlerin tam olarak boyar madde 06zelligi kazanabilmesi ig¢in
“oksokrom” adi verilen ikinci seri grup molekiillerinin 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 tiirevi ¢oziinebilir radikaller —-COOH veya —SOs;H’dir. Bu
oksokromozomlar, kromoforlar, kromojenler boyalarin smiflandirilmasinda rol
oynarlar, fakat —OH, -NH, -SOs; H, -COOH gibi radikaller boyalarin kimyasal
siniflandirilmasindan sorumludurlar (Shreve ve Brink, 1977). Boyar maddeler
boyama 6zelliklerine gore asagidaki gibi siniflandirilmaktadirlar (Seventekin, 1988):

e Bazik Boyarmaddeler

e Substantif (Direkt) Boyarmaddeler
e Diazolama Boyarmaddeleri

e Asit Boyarmaddeleri

e Mordan Boyarmaddeler

¢ Kiip Boyarmaddeleri

e Suda Céziinen Kiip Boyarmaddeleri (Indigosoller)
e Reaktif Boyar Maddeler

e Kiikiirt Boyarmaddeleri

e Inkisaf (Naftol) Boyarmaddeleri

e Oksidasyon Boyarmaddeleri

e Ftalogen Boyarmaddeleri

e Dispersiyon Boyarmaddeleri

e Pigment Boyarmaddeleri

Bazik boyarmaddeler katyonik boyarmaddeler olup, renkli bir katyon ile
renksiz bir anyondan ibarettir (Seventekin, 1988).

[ Renkli Katyon ]" CI
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Pozitif ylik tasiyici olarak N veya S atomu igerirler. Yapilarindan dolay1 bazik
(proton alan) olarak etki ettiklerinden anyonik grup igeren liflerle baglanirlar. Baglica
poliakrilonitril, kismen de yiin ve pamuk elyafinin boyanmasinda kullanilirlar
(Baser ve Inanici, 1990). Bu Boyarmaddeler yiin liflerindeki -COOH gruplari ile
elektrostatik bag olusturabildiklerinden yiin liflerini direkt olarak boyayabilmektedir.

Yin-COO "...... [BM]

Bazik boyarmaddeler parlak ve canli renk vermelerine karsin yas hasliklar1 ve
151k hasliklart diisiiktiir (Seventekin, 1988).

Poliakrilnitril liflerinin boyanmasi igin &zel olarak gelistirilen bazik
boyarmaddeler, bugiin poliakrilnitril liflerinin boyanmasinda en ¢ok kullanilan
boyarmaddelerdir. Bu boyarmaddelerin poliakrilnitril lifleri {izerindeki hasliklar1
yiiksektir (Seventekin, 1988).

Substantif (Direk) Boyarmaddeler, seliiloz liflerini ve kismen de protein
liflerini boyayan boyarmaddelerdir. Bu boyarmaddeler anyonik boyarmaddeler olup,
¢oOziicii grup olarak —SOs;Na grubu icermektedirler. Sudaki c¢oziiniirliikleri fazla
oldugundan diisiik yas hasliklar1 gosterirler (Seventekin, 1988).

Diazolama Boyarmaddeleri, molekiiliinde diazolanabilecek serbest —NH;
grubu iceren bazi substantif boyar maddeler lif lizerinde diazolama ve uygun bir
kenetleme komponentiyle molekiilii biiyiiterek yas hasliklar yiikseltebilmektedir. Bu
tip boyarmaddelere diazolama boyarmaddeleri ad1 verilmektedir (Seventekin, 1988).

Asit Boyarmaddelerinin, genel formiilleri Bm-SO;” Na™ (Bm: boyarmadde,
renkli kisim) seklinde yazilabilir. Molekiilde bir veya birden fazla —SOsH siilfonik
asid grubu veya COOH karboksilik asid grubu igermektedirler. Bu boyarmaddeler
oncelikle yiin, ipek, poliamid, katyonik modifiye akrilonitril elyafi ile kagit, deri ve
besin maddelerinin boyanmasinda kullanilmaktadir (Baser ve inanic1, 1990).

Mordan boyarmaddeler, metal iyonlarn (genellikle krom) ile i¢ kompleks
olusturabilen asit boyarmaddelerdir. Bu boyarmaddeler bir yandan asit
boyarmaddelerinde oldugu gibi elektrostatik ¢cekim kuvvetleri ile diger yandan metal
iyonlar1 vasitasiyla koordinatif olarak protein liflerine baglandigindan, elde edilen

boyamalarin yas ve 151k hasliklar1 ytliksektir (Seventekin, 1988).
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Kiip boyarmaddeleri, suda ¢oziinmeyen boyarmaddeler olup boyama amaci
icin bazik ortamda indirgenmek suretiyle suda ¢oziiniir hale getirilir ve bu haliyle
boyama yapilir. Boyamadan sonra lif {izerinde oksidasyona tabi tutularak tekrar
coziinmez hale getirilir. Yiksek 151k ve yas hasligr gosteren boyarmaddelerdir
(Seventekin, 1988).

Indigosoller, indirgenmis kiip boyarmaddelerinin H, SO; ile yapmus olduklar
esterlerin sodyum tuzlar1 olup suda ¢oziinmektedirler. Bu boyarmaddeler ile boyama
yaptiktan sonra sabunlastirma ve oksidasyon islemi yaparak c¢oziinmez kiip
boyarmaddesi sekline doniistiiriiliirler (Seventekin, 1988).

Reaktif boyarmaddeler, seliiloz fiberlerini boyamak icin kullanilan renkli
molekiillerdir. Bu boyalar, kimyasal yapilari, molekiil boyutu ve yapisi nedeniyle
biyolojik indirgenmeye dayaniklhidirlar. Alict ortamlarda kolayca biyolojik
indirgenmeye ugramayan reaktif boyalar tekstil atiksularinda problem yaratan
bilesikler olarak tanimlanirlar (Al-Degs, ve ark., 2000). Reaktif boyarmaddeler
seliilozik elyafin boya ve baskisina yarayan ¢ok onemli bir boyarmadde grubudur.
Ayrica ¢ok fazla olmamakla beraber yiin, ipek, naylon ve deri boyamada da
kullanilmaktadir. Reaktif boyarmaddelerde biitiin renk serisi bulunmaktadir ve
renkleri oldukga parlaktir (Ozcan, 1978).

Kiikiirt boyarmaddeleri, suda ¢6ziinmeyen boyarmaddeler olup boyama
amact i¢in bazik ortamda Na,S ile indirgenerek suda c¢oziiniir hale getirilir.
Indirgenmis haliyle boyama yapildiktan sonra oksitlenek tekrar ¢oziinmez hale
getirilmektedir. Fiyatlarinin ucuz olmasi, hasliklarinin iyi olmasi nedeniyle pamuk
boyamaciliginda ¢ok kullanilan bir boyarmadde grubudur. Ancak renkleri mattir
(Seventekin, 1988).

Inkisaf boyarmaddeleri, suda ¢oziinen iki komponentin (Naftolat ve
Diazonyum tuzu) lif iizerinde birlesmesiyle olusan azo boyarmaddeleridir.
Komponentlerin her biri yalmz baslarina suda ¢oziinilirlerken 1if iizerinde
birlestiklerinde suda ¢ozlinmez hale gelmektedirler. Bu nedenle de yas hasliklari

yiiksektir (Seventekin, 1988).
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Oksidasyon boyarmaddeleri, kii¢iik molekiillii ara maddelerin (aromatik
aminler) asidik ortamda oksidasyonu sonucu lifler iizerinde olusturulan
boyarmaddelerdir (Seventekin, 1988).

Ftalogen boyarmaddeleri, Isoindol tiirevlerinin metal veya metal tuzlarryla
olusturmus oldugu boyarmaddelerdir. Suda c¢oziinmeyen ftalosiyaninler pigment
boyarmaddesi olarak basmacilikta ve sentetik liflerin 1if ¢ekimleri sirasinda
boyanmasinda kullanilmaktadirlar. Siilfo grubu igeren suda ¢oziinen fitalosiyanin
boyarmaddeleri ise substantif boyarmaddesi olarak kullanilmaktadirlar (Seventekin,
1988).

Dispersiyon boyarmaddeleri, suda eser miktarda c¢oziinebilen, bu nedenle
sudaki dispersiyonlar1 halinde uygulanabilen boyar maddelerdir. Bu boyarmaddeler,
boyama islemi sirasinda dispersiyon ortamindan hidrofob elyaf {izerine difiizyon
yolu ile ¢ekilmektedirler (Baser ve inanici, 1990).

Pigment boyarmaddeleri, suda ¢oziinmeyen boyarmaddeler olup liflere karsi
herhangi bir afinitesi de yoktur. Bunlarin lifleri boyamasi, boyarmadde pigmentinin
life bir yardimec1 madde (binder) aracilifiyla yapistirilmasi seklinde olmaktadir

(Seventekin, 1988).

1.4. Tekstil Endiistrisi Atiksulari

Tekstil endiistrisinde, hammaddenin prosese giriginden, {irlinlerin elde
edilmesine kadar gegen biitlin asamalarda, uygulanan kimyasal islemlerin hepsinde
cok fazla miktarda su kullanilmaktadir. Bu islemler sonucunda prosesten ¢ikan
atiksular, hem hammaddeden gelen kirliligi hem de kimyasal islemlerden sonra kalan
kimyasal maddeleri igermektedir. Yiiksek miktarlarda ¢ikan bu atiksuyun kimyasal
bilesimi ve kirlilik yiikii de degiskenlik gostermektedir.

Amerika Cevre Koruma Orgiitii (EPA) tarafindan, tekstil atiksularindaki bu
degiskenligin kontrol teknolojilerinin belirlenmesinde kolaylik saglamak amaciyla 7
gruba ayrilmistir. EPA’nin gruplandirmasi ve her bir prosesten ¢ikan atiksuyun tipik

ozellikleri Cizelge 1.5.’de verilmistir (Correia ve ark., 1994).

41



A

6. Hali imalati

Ham Yin Yikama

Yiin Apre Islemleri

Iplik ve Kumas Imalat1

Orme Kumas Apre Islemleri

Dokunmus Kumas Apre Islemleri

7. Elyaf ve Iplik Boyama ve Apre Islemleri

Cizelge 1.5. Tekstil Proses Gruplar1 ve Atiksu Ozellikleri (Correia ve ark., 1994).

Kategoriler
Parametreler 1 2 3 4 5 6 7
BOIs/KOI 0,2 0,29 | 0,35 | 0,54 | 0,35 0,3 0,31
BOIs (mg/L) 6000 | 300 | 350 | 650 | 350 300 250
TKM (mg/L) 8000 | 130 | 200 | 300 | 300 120 75
KOI (mg/L) 30000 | 1040 | 1000 | 1200 | 1000 | 1000 | 800
Yag ve gres (mg/L) | 5500 - - 14 53 - -
Toplam Krom 0,05 4 0,014 | 0,04 | 0,05 0,42 0,27
(mg/L)
Fenol (mg/L) 1,5 0,5 - 0,04 | 0,24 | 0,13 | 0,12
Siilfit (mg/L) 0,2 0,1 8,0 3,0 0,2 0,14 | 0,09
Renk (ADMI) 2000 | 1000 - 325 | 400 600 600
pH 8,0 7,0 10 10 8,0 8,0 11
Sicaklik (°C) 28 62 21 37 39 20 38
Su Kullanimi 36 33 13 113 | 150 69 150
(Lsu/kg aruin)

1.4.1. Tekstil Endiistrisinde Ana Atiksu Kaynaklar1 ve Cikis Suyu Ozellikleri

1.4.1.1. Hasil Sokme
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Hasil sokme islemi, pamuk ipliklerinin, nisasta, modifiye edilmis nisasta,
polinivil alkol, polivinil asetat, karboksimetil ve seliilloz gibi hasil maddeleri ile
hasillanmasinin ardindan, ortamdaki kimyasal maddeleri gidermek i¢in, basit olarak
sicak deterjanli yikama seklinde uygulanan islemdir. Hasil sokme sonucunda olusan
atiksuyun kirlilik yiikii, hasil recetelerinde kullanilan hasil kadar, yiizey aktif
maddeler, enzimler, asidik veya alkali maddeler gibi ilave kimyasal maddelerden de
kaynaklanmaktadir. Hasil sékme islemi, BOI ve TCK yiikiiniin geldigi en 6nemli
prosestir (Isik ve Sponza, 2001).

1.4.1.2. Pisirme

Sentetik ve dogal maddelere uygulanan pisirme islemi, kumasta dogal
safsizliklar1 (pamuk yaglar1 vs.) gidermek i¢in, deterjan veya sabunlar1 da igeren
sicak alkali ¢ozeltilerle (NaOH veya Na,COs) uygulanan iglemdir. Depolama ve
tasima sirasinda kiiflenmeyi 6nlemek ig¢in, kullanilan pentaklorofenoller gibi
fungusidlerle beraber pamuklu tekstil tiretiminde kullanilan herbisitler, insektisitler,
kurutucular, pisirme atiksuyunun kirlilik yikiinii arttirabildiginden, pisirme
atiksulari, toksik olabilmektedir. Pamuklu tekstil iirctiminde hasil sokme ile beraber
pisirme prosesi organik yiikiin esas kaynagini teskil etmektedir (Isik ve Sponza,

2001).

1.4.1.3. Agartma

Bu proses, hidrojen peroksit, sodyum hipoklorit veya sodyum Kklorit ile
oksidasyon isleminden ibarettir, pamuk veya diger materyallerin dogal sarimsi
rengini gidermek icin uygulanmaktadir. Eger apre edilmis kumas beyaz yada agik
renge boyanacaksa agartma islemi zorunlu olmaktadir. Agartma islemi sirasinda
ayrica, silfiirik asit, hipoklorit asit, kostik soda, sodyum bisiilfit, yiizey aktif

maddeler ve selatlastirma ajanlar1 gibi kimyasal maddeler de yardimci kimyasallar
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olarak kullanilmaktadir. Agartma atiksulari, genelde yiiksek katt madde igerigi,
diisiik veya orta derecede BOI icermektedir (Isik ve Sponza, 2001).

1.4.1.4. Merserizasyon

Merserizasyon, sadece pamuklu tekstil liretiminde kostik soda ile pamugun
muayenesi ve daha sonra nétralizasyon igin bir asitle yikama islemi seklinde
uygulanmakta ve pamugun parlakligin1 gelistirmek, uygulanacak boyanin etkinligini
ve kumagin gerginligini arttirmak i¢in yapilmaktadir. Merserizasyonda olusan atik

sular diisiik BOI ve AKM igermektedirler (Isik ve Sponza, 2001).

1.4.1.5. Boyama

Boyama kumasa renk vermek ic¢in uygulanmaktadir. Boyama isleminden
¢ikan atiksular, genellikle yiiksek renge, yiiksek ¢oziinmiis kat1 ve orta derecede BOI

degerlerine sahip olmaktadir (Isik ve Sponza, 2001).

1.4.1.6. Apre (bitirme) islemleri

Su gecirmezlik, alev almazlik, burusmazlik, topraktan arindirma, ¢iirimezlik,
kiiflenmezlik ve benzeri apre islemlerinden gelen atiksular hacimce kiiciik
miktarlardadir. Apre islemlerinden gelen atiksular degisken olmakta, toksik
olabilecek pentaklorofenoller, etilklorofosfatlar gibi organik maddeler atiksulara

gecebilmektedirler (Isik ve Sponza, 2001).
1.4.2. Tekstil Endiistrisi Atiksularinin Cevre Uzerine Olan Etkileri

Tekstil endistrisinde yiiksek miktarlarda su ve kimyasal madde
tilkketilmektedir. Bu kimyasallar agartma, boyama, baski ve apre (bitirme) islemleri

icin kullanilmaktadir. Kullanilan kimyasal maddeler, organik bilesikler ve

polimerlerle, inorganik bilesikler ve elementlerden olugmaktadir. Giiniimiizde
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100000 farkhi tiirde ve yilda yaklagik 7x10° tonun iizerinde boyar madde
tiretilmektedir. Color Index’te boyama prosesinde 8000’den fazla kimyasal maddenin
kullanilabilecegi listelenmistir. Bu boyalar asidik, bazik, reaktif, dispers, azo, diazo,
metal kompleks vb. olarak ¢esitli yapisal farkliliklar gosterirler. Bu yapisal farkliliga
ragmen onlarin ortak 6zelligi goriiniir bolgede 15181 absorplayabilmeleridir.

Renk, atiksuyun alict ortama desarj edilmeden Once giderilmesi gereken
birinci kirleticidir. Sudaki boyanin ¢ok kii¢iik miktarlarinin varligi (bazi boyalar i¢in
1 ppm’den daha az) goller, nehirler ve diger su kiitlelerinde suyun 151k gecirgenligi
ile gaz ¢oziinebilirligini azaltma etkilerini gostermekle birlikte estetik agidan hos
olmayan goriintiilere neden olurlar (Banat ve ark., 1996). Tekstil endiistrisi atiksulari,
genellikle BOI, KOI, askida kati madde, pH diizeyleri yiiksek ve oldukga
renklidirler. Cok renkli bu atiksularin alict ortama verilmesi sadece estetik agidan hos
olmayan bir durum olusturmaz aymi zamanda alici ortamdaki canlilarin durumunu
etkileyecek sekilde 1s1k penetrasyonunu (gecirgenligini) da engeller. Bu nedenle
ekosistem ciddi boyutlarda etkilenebilir (Choi and Cho, 1996; Asfour ve ark., 1985;
Danig ve ark., 1998). Bunun yaninda renkli atiksularin dogrudan alict ortama desarj
edilmesi, kontrolsiiz anaerobik sartlarda toksik-karsinojenik aromatik aminlerin
olugmas1 gibi gevresel etkisi de vardir (Kapdan ve ark., 2000).

Atiksulardan rengin giderimi, ¢0ziinebilir renksiz organik maddelerin
gideriminden daha 6nemlidir. Cozlinebilir renksiz organik maddelerin giderimi i¢in
bir ¢ok metot gelistirilmekle birlikte boyalarin kompleks aromatik molekiiler yapilari
ve sentetik orjinlerinden dolay1 aritilmalar1 zordur (Banat ve ark., 1996).

Pek ¢ok endiistri, boyar madde ve pigmentleri {iriinlerini renklendirmek igin
kullanmaktadir. Boyarmaddeler alici ortamlara verildiginde inert ve non-toksiktir
ancak kullanilan suya istenilmeyen renk verirler. Bazi boyar madde atik sulari
ozellikle de oldukga toksik metal kompleks boyarmaddeler (6rnegin Cr veya Co
kompleksleri) sucul ortamlar i¢in zararhdir (Juang ve ark., 1997). Hali ve yiinlii
mamiil iiretim endistrisinde boyama islemlerinde ¢ogunlukla krom boyalar
kullanilmaktadir. Bu islemler boyunca halilarin boyanmasi ve yikanmasi yapilir ve
bu islemlerde ¢ikan sular alict ortam olarak toprak ve suya birakilirlar. Bu durumda

suda yasayan canlilar i¢in ve topragin verimliligini etkilemesi bakimindan olumsuz
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etkiler gosterir. Bu boyar maddelerin sindirimle alinmasi acit verebilir, kusma, mide

bulantis1 ve ciddi ishale neden olabilir (Giil, 1989).

1.5. Boyar Madde Giderim Teknikleri

Literatiirde tekstil atiksularinin renk gideriminde kullanilan 6zel bir aritma
prosesi gosterilmemekle birlikte genellikle ¢ogu uygulanabilir metotlarin bilesimi
kullanilmaktadir. Bu metotlarla elde edilen renk giderim veriminin atiksudaki boya
tiirline bagh olarak degisiklik gostermesi, atiksulardan renk giderimi i¢in en uygun
yontemin se¢imini daha da zorlastirmaktadir (Kapdan ve ark., 2000).

Gecmiste tekstil endiistrisi atiksularinin aritimi i¢in belediye aritma sistemleri
kullanilmigtir. Bu sistemler boya giderimi igin test edilip gelistirilmistir. Bununla
birlikte ¢ogu etkili metotlar, daha az hassas direncli sentetik boyalarin gideriminde
yetersiz kalmistir. Oncelikle bu metotlar, kullanilan fiziksel ve kimyasal aritma
proseslerine dayalidir ve zaman zaman da biyolojik aritma ile birlikte

kullanilmaktadir (Banat ve ark., 1996).

1.5.1. Fiziksel Yontemlerle Boyar Madde Giderimi

Atik sulardan renk giderimi i¢in kullanilan fiziksel yontemler; adsorpsiyon,
memran filtrasyonu, elektrokinetik koagiilasyon ve iyon degisimini kapsamaktadir
(Liu ve ark., 2000).

Adsorpsiyon, renk ve boyar madde gibi kirleticilerin giderilmesinde ve BOI
kontroliinde etkili ve ekonomik yonden de ucuz bir proses oldugu tespit edilmistir.
Aliiminyum, silika ve karbon gibi inorganik oksitler adsorban olarak yaygin bir
sekilde kullanilmaktadir. Aktif karbonun kullanildig1 adsorpsiyon prosesinin atik su
icerisinde mevcut olan parcalanmayan pek c¢ok organik kirleticinin
uzaklastirilmasinda etkili oldugu gorlilmistiir. Su artimindan kimyasal geri
kazanmaya kadar genis kullanim alani olan aktif karbon endiistriyel adsorpsiyon
proseslerinde kullanilan biiyiik yiizey alanina sahip poréz bir maddedir. Ayrica

tekstil boyali atik sularindaki rengin uzaklastirilmasinda etkin bir adsorbandir.
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Adsorpsiyon 0Ozelliklerini belirlemek, adsorpsiyon oOzelliklerini 6nceden tahmin
etmek ve belirli baz1 sistemlerin adsorpsiyon miktarini 6nceden tahmin etmek icin
pek cok adsorpsiyon model ve mekanizmasi dnerilmektedir. Genellikle, elektrostatik
ve hidrofobik olmak iizere iki tip adsorpsiyon mekanizmasi oldugu kabul edilir.
Elektrostatik adsorpsiyonda iyon degisimi, iyon ¢iftlesmesi ve hidrojen bagi vb. gibi
adsorbat ve adsorban arasinda ¢esitli etkilesimler meydana gelmektedir (Danis ve
ark., 1998).

Adsorpsiyon atik sulardan boyarmadde, pestisit, fenol vb. gibi  ¢esitli
¢Oziinebilir organik maddelerin gideriminde kullanildig1 gibi igme suyundan dogal
renk, koku, tat unsurlarini gidermek amaciyla da uygulanabilir. Atik su aritiminda
adsorban olarak genellikle graniile aktif karbon (GAC) kullanilmaktadir. Ancak
eldesinin ve rejenerasyonunun olduk¢a pahali olmasi, GAC’nin kullanimin
kisitlamaktadir. Adsorpsiyonla renk gideriminde yayginlastirilmasi ve gelistirilmesi
icin adsorpsiyon kapasitesi yliksek, elde edilmesi kolay, rejenerasyon gerektirmeyen,
ucuz adsorban maddelerin bulunmasi gerekmektedir (Yeh ve ark., 1995).

S1v1 faz adsorpsiyonu, askida katilarin, koku, organik madde ve yaglarin sulu
akimlardan giderilmesi i¢in etkili bir teknik oldugunu gostermistir. Aktif karbon, bu
prosesler i¢in oldukca yaygin kullanilan bir adsorbandir fakat organik maddelerin
adsorpsiyonu i¢in yliksek bir kapasiteye sahip olmasina karsin maliyeti oldukca
yiiksektir. Komiir, ugucu kiil, odun, silikajel, bentonit kili, misir sap1, Hindistan
cevizi kabugu, piring kabugu ve pamuk atiklart renk giderimi igin cesitli
verimliliklerde uygulanmistir (Juang, 1997).

Koagiilasyon (pihtilastirma) prosesi, coziinmeyen boyalar1 etkin olarak
giderir 6rnegin dispers boyalar gibi, ancak ¢dziinebilir boyalar i¢in etkin degildir.
Koagiilasyon prosesi boyunca oldukea fazla miktarda ¢amur olusur, olusan bu ¢amur
da tek basina bakildiginda bir kirleticidir ve aritim maliyetini arttirir (Danis ve ark.,
1998).

Iyon degisimi yontemiyle de renk giderimi saglanabilmesine ragmen,
ekonomik nedenlerden dolay1r bu ydntemler yaygin olarak uygulanamamaktadir

(Kuo, 1992).
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Wu ve ark. (1998), reaktif boyali atiksularin memran filtrasyonu ve ozonlama
ile arttimmi ¢alismiglardir. Se¢ilen membran filtrasyon prosesi ile rengin %99’u
ortamdan uzaklastirilmistir.  Calismada; basincin, akis hizinin, besleme
konsantrasyonunun ve membranin gecirgenliginin etkileri incelenmistir. ZnO veya
TiOy’in fotokatalizor olarak kullanildig1 caligmalarda tamamen renk giderimi

saglanabilmistir.

1.5.2. Kimyasal Yontemlerle Boyar Madde Giderimi

Kimyasal yontemlerle boyar madde giderim teknikleri, Fe(II)/Ca(OH), ile
flokiilasyon (yumaklastirma), kimyasal oksidasyon, ozonlama, fotokimyasal
prosesler ve ¢oktiirmeyi, icermektedir (Banat ve ark., 1996).

Kimyasal oksidasyon, renk gideriminde kullanilan kimyasal aritim
tekniklerinden biridir. Bu yéntem, UV/O;3 ve H,0,/Fe*" gibi homojen oksidasyonlar
ve katalizleyici olarak CdS, Fe;Os, ZnO ve TiO, kullanilan heterojen fotokatalitik
oksidasyonlar1 icermektedir (Liu ve ark., 2000).

Ozonlama ve klorlama yontemleriyle de rengin tamamen giderilmesi
miimkiindiir. Ancak ozon iretiminin ekonomik olmamasi, ¢ikis suyunda ozon
miktarini arttirmasi, klorlama sonucunda da karsinojen klorlu organik bilesiklerin
meydana gelmesi bu metotlarin kullanimini kisitlamaktadir. Ancak, normal diizeyde
ve yiiksek diizeydeki kuvvetli atik sular i¢in ozonasyon rengi gidermek ig¢in yeterli
goriilmesine karsin bulaniklilig1 gidermek i¢in yeterli degildir (Danis ve ark., 1998).

Zamora ve ark. (1999), reaktif boyalarin ozonlama ile ve fotokimyasal
proseslerle renk giderimini ¢aligmiglardir. Calismada ozonlama ile renk giderimi
saglanirken boyanin etkin bir mineralizasyonu goézlenmemistir. ZnO ve TiO;’in
fotokatalizor  olarak  kullanildigi  calismalarda tamamen renk  giderimi
saglanabilmistir.

Balcioglu ve Arslan’nin 1998°de yapmis olduklari ¢alismada tekstil atik sular
heterojen fotokatalitik oksidasyon prosesleri ile aritilmistir. Aritim iki basamakta

gergeklestirilmistir. Birinci basamakta pH 8’de Aly(SO4);.14H,O (alum) ve
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polielektrolitle ¢oktiirme yapilmis, ikinci basamakta ise fotokatalitik oksidasyon
uygulanmistir. Aritim verimi pH’a, H,O, ve Fe dozajina bagli olarak degismistir.
Katalizleyici olarak TiO, kullanilan arastirmada % 75 KOI, % 58 BOI giderimi
saglanmistir.

Tan ve ark. (2000), magnezyum kloriirle boyalarin atik sudan
uzaklastirllmasini ¢alismislardir. Calismada magnezyum kloriir koagiilant olarak
kullanilarak kimyasal ¢oktiirme yapilmistir. Ayrica koagiilant dozunun ve pH’nin
etkisi arastirilmistir. Calisma sonucunda 4 g MgCly/L boya ¢ozelti dozajinda pH
11°de %90 boya giderimi saglanmistir.

1.5.3. Biyolojik Yontemlerle Boyar Madde Giderimi

Boyar maddelerin karmasik organik yapiya sahip olmalar1 biyolojik olarak
par¢alanmalarin1  zorlagtirmakta bu nedenle klasik biyolojik sistemler renk
gideriminde yetersiz kalmaktadir. Biyolojik prosesler ticari boyarmaddelerin rengini
etkin olarak gideremez ¢linkii pek ¢ok ticari boya proseste kullanilan organizmalara
toksiktir (Kuo, 1992).

Son yillarda boyar maddeleri parcalayan anaerobik bakteri tiirleri ile beyaz
cliriikeiil kiiflerin izole edilmesi ile biyolojik yontemlerle renk giderimi tekrar 6nem
kazanmistir.

Mevcut ¢ogu biyolojik sistemler iginde; aerobik aktif camur veya doner
biofilm reaktorler, aerobik-anaerobik paket yatak reaktorler, aerobik-anaerobik

ardisik kesikli veya siirekli akis reaktorler, anaerobik kesikli reaktorler sayilabilir

(Banat ve ark., 1996).

1.5.3.1. Funguslarla (Ciiriik¢iil Mantarlar) Boyar Madde Giderimi
Funguslarin, farkli yapidaki boyar maddeler iizerinde etkin bir sekilde renk

giderimi sagladig1 pek ¢ok arastirmaci tarafindan saptanmistir.

Beyaz ciirlikgiil funguslarla yapilan lignin ve organik kirleticilerin yikim

calismalarinin ~ biliylikk  bir  ¢ogunlugu  Phanerochaete  chrysosporium ile
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gerceklestirilmistir. Bu fungusun karbon ve azot sinirli ortamda LiP ve MnP
salgiladig1 deneysel calismalarla belirlenmistir. Fungustan saflastirilan LiP ve MnP
enzimleri ¢esitli boyalarin renk gideriminde kullanilmaktadir (Swamy ve ark., 1999).

Lignin iceren meyva suyu ve kagit endiistrisi atiksularinin biyolojik
yontemlerle renk giderimi iki “white rot” fungi tirii olan Phanerochaete
chrysosporium ve Tinctoporia sp. ile 1980°den 6nce rapor edilmistir. Sonraki yillarda

13

yapilan ¢alismalarda “white rot” tiirii funguslarin izole edilmesiyle renk giderimi
saglanmistir (Banat ve ark., 1996).

Young ve You (1997) sentetik boyalarin ligninaz katalizli renk giderimini
arastirmiglardir. Calismada; azo, antrakinon, metal kompleks ve indigo yapilarim
iceren isimleri Indigo Carmine, Reactive Blue 15, Acid Violet 7, Reactive Black 5,
Acid Green 27, Acid Blue 25, Acid Orange 74, Acid Black 24 olan sekiz sentetik
boyay1 kullanmislardir. Boyalarin mangan peroksidazla renk giderimi saglamadigi
fakat ligninaz enzimi ile oksidasyon yoluyla % 80 renk giderimi sagladigi
belirtilmistir. Boyanin renk giderim orani ligninaz miktar1 ile lineer olarak artmustir
ve saf ligninaz, veratril alkol ve hidrojen peroksit kullanildig1 zaman asidik sartlar
saglandiginda renk giderim oraninin daha da arttigi gozlenmistir. Boya
konsantrasyonundaki artis genelde renk giderim oranini olumsuz etkilemektedir. Bu
calismada 10, 25, 50, 75, 100, 125 mg/L boya konsantrasyonlar1 denenmis ve 100
mg/L’den sonra toksik etkinin bagladigi, 50 mg/L’nin ise maksimum renk
gideriminin saglandigr konsantrasyon oldugu belirlenmistir. Caligmada kdiltiir
ortamina karbon kaynagi olarak 10 mg/L glukoz eklenmis ve asilama i¢in 3-4 giinliik
kiiltiirlerden 20 mL besiyerine 2 mL spor soliisyonu olacak sekilde ekim yapilmistir.
Calisma sonunda saf ligninazla maksimum renk giderimi Phanerochaee
chrysosporium ile Acid Black 24’de %98 oraninda, Trametes versicolor ile yine
Acid Black 24’de %96,6 oraninda saglanmistir.

Nagarajan ve Annadurai, (1999) beyaz ciiriik¢iil fungus Phanerochaete
chrysosporium ile reaktif boyar madde Verofix Red’in biyolojik indirgenmesini
arastirmiglardir. Calismada boya konsantrasyonunun artmasi ile indirgenme azalmis,

maksimum boya indirgenmesi ve biokiitle artis1 ise azot sinirli ortamda meydana

50



gelmistir. Ortamlarin hepsinde boya indirgenmesi zamanla artarken biokiitle miktari

da artmustir.

1.5.3.2. Bakteriyel Kiiltiirlerle Boyar Madde Giderimi

Boya iceren atiksulardan renk giderimi i¢in ¢ok sayida bakteri saptanmistir.
Pseudomonas’in iki tiiriiniin izole edilmesiyle renk giderimi saglanmistir. Azo
rediiktaz enzimi, zor parcalanan azo gruplarinin kimyasal yapisina yakin gruplarin
yerine gegen ve bu yapilarla Orange II boyasinin par¢alanmasinin baglamasindan
sorumlu olmaktadir. Bir Japon grup tarafindan da Pseudomonas ve Aeromonas
tiirlerinin renk gideriminde kullanilabilirlikleri saptanmistir.

Paszezynski (1992), toprak aktinomiset kiiltiirlinlin renk giderimindeki
etkinligini “white-rot” mantar ile karsilastirmistir. Sonuglar “white-rot” mantarinin
daha fazla renk giderimi sagladigini gostermistir.

Diger cesitli aktinomiset tiirleri, par¢calanmanin disinda biokiitle hiicrelerine
boyanin adsorpsiyonu ile azo, phthalocyaninc ve antrakuinon igeren reaktif boyalarin

renk giderim kapasitesini gostermistir (Banat ve ark., 1996).

1.5.3.3. Aerobik ve Anaerobik Yontemlerle Boyar Madde Giderimi

Aerobik sistemlerde renk giderim mekanizmasi, oksidasyonun yerine boyar
maddelerin bakteri lizerine adsorpsiyonuna dayandigindan dolayi, etkili bir yontem
degildir (Pagga ve Brown, 1986). Phanerachyta crysosporium, Coriolus versicolor
gibi beyaz ciirtikciil kiiflerle yiiksek renk giderim verimleri elde edilmesine ragmen,
0zel niitrient gereksinimleri (veratril alkol, tween 80 thiamin gibi kimyasal maddeler)
cevre sartlaria karst hassas olmalar1 ve diisiik pH degerlerinde (pH=4.5) renk
giderimi yapmalarindan dolay1 gercek aritma tesislerinde uygulanabilirligi zordur
(Kapdan ve ark., 2000; Glenn ve Gold, 1983; Kirby ve ark., 1995).

Cesitli anaerobik bakteri kiiltlirlerinin boyar madde pargalama ozellikleri
yapilan ¢alismalar sonucunda gozlenmistir. Gerek saf anaerobik bakteri kiiltiirleri,

gerekse anaerobik ¢amur kullanilarak yapilan renk giderimi ¢alismalarindan yiiksek
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verimler elde edilmistir. Anaerobik sartlarda renk giderimi, ya azo rediiktaz enzimi
vasitastyla biyolojik parcalanma (Idaka ve ark., 1987; Dubin ve Wright, 1975) yada
redoks potansiyelinde diisme nedeniyle gergeklesen indirgenme reaksiyonu
sonucunda meydana gelmektedir (Chung ve ark., 1992; Craille ve ark., 1995; Flores
ve ark., 1997). Ancak anaerobik renk giderimi sonucunda toksik aromatik aminlerin
olusmasi s6z konusu olabilir (Brown ve De Vito, 1993). Baz1 ¢alismalarda ise son
tirtinlerin toksik olmadig1 da gozlenmistir (Flores ve ark., 1997; Sacks ve Bucley,
1981). Anaerobik renk gideriminde karsilagilan diger problemler ise, ¢ikis suyunun
oksijenle temasi sonucunda rengin geri gelmesi (Knapp ve Newby, 1995; Van der
Zee ve ark., 2001) ve ek karbon kaynagi ihtiyacidir (Bras ve ark., 2001; Cruz ve
Buitron, 2001; Kapdan ve ark., 2000).

Aerobik sistemlerle karsilastirildiginda anaerobik sistemler, oksijene
gereksinim duymamalari, metan gazi agiga ¢ikarmalar1 ve diisiik miktarlarda camur
olusturmalar1 gibi avantajlara sahiptirler. Bunun yaninda boyar maddelerin bakteriyel
olarak biyolojik parcalanmasi beyaz ciirlik¢iil kiiflere nazaran ¢ok daha hizlidir.
Ayrica anaerobik parcalanmanin ardindan aerobik iinite ile daha iyi KOI, toksik
madde ve diger kirleticilerin giderimini saglamak miimkiindiir (Fitzgerald ve Bishop,
1995; Basibiiyiik ve Forster, 1997).

Anaerobik sartlar altinda, bir ¢ok bakteri tiirii azo baglarini a¢ip iki aromatik
amin olusturarak boyalar1 indirgeyebilmektedir. Biyolojik indirgenme ¢aligmalarinin
¢ogu anaerobik prosesten sonra ancak aerobik bir proses kullanilirsa renk
gideriminin tam olarak gerceklesebilecegini gostermektedir (Chinwetkitvanich ve
ark., 2000).

Ogawa ve arkadaslar1 (1990), aerobik sartlarda Pseudomonas cepacia 13NA
ile azo boyalarinin c¢oklu doner disk bioreaktorlerde biyolojik indirgenmesini
calismiglardir. Calismada 10 ppm p-aminoazobenzen boyar maddesi igeren atiksu
kullanmilmstir. Sisteme 2. ve 3. reaktorler eklenerek siirenin azaltilmasi ve giderim
veriminin arttirllmasi amaglanmistir. Calisma sonucunda %75-80 oraninda renk
giderim verimi elde edilmistir.

Ganish ve arkadaslar1 (1994), Reactive Black 5 ve ii¢ azo boyasiin karigimi

olan Navy 106’nin aerobik ve anaerobik sartlarda giderimini arastirmislardir.
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Calismada biokiitle konsantrasyonu ve boya konsantrasyonunun renk giderimi
tizerinde etkileri aragtirllmigtir. Aerobik sartlarda Reactive Black 5 boyasinin vinil
stilfon grubu, boyanin hidrolize olmus formundan daha kolay uzaklastirilmistir. Navy
106’nin sorpsiyonu ve aerobik renk indirgenmesi reaktordeki biokiitle artigi ile
arttirilmistir. Aerobik sartlarda toplam organik karbon (TOK) ve KOI azalirken
anaerobik sartlarda bu daha az gergeklesmistir. Aerobik sartlarda boya giderimi ilk
olarak sorpsiyon ile gerceklesmistir. Boya giderimi 15. giinde %92’ye ulagsmistir.

Carliell ve arkadaglart (1995), anaerobik sartlar altinda bir azo boya olan
Reaktif Red 141’in mikrobiyal renk giderimini calismislardir. Anaerobik sartlar
altinda azo boyalar1 mikrobiyal solunumda terminal elektron alicis1 gibi
kullanilabilmekte ve indirgenmis flavin niikleotitleri tekrar oksitleyerek renk
giderimini ve indirgenme saglayabilmektedir. Calismada 100 mg/L boya kullanilmis
ve karbon kaynagi eklenmediginde belirgin bir renk giderimi saglanamadigi
saptanmistir. Ortamda nitratin olmasi renk giderimini inhibe ederken siilfat varlig
belirgin bir etki gostermemistir. 100 mg/L’nin iizerindeki boya konsantrasyonu ise
mikrobiyal populasyona toksik etki gdstermistir.

Rajaguru ve arkadaglar1 (2000), tekstil atiksular1 ile kombine olmus topraktan
izole edilen karisik bir bakteriyel kiiltiir iceren aerobik-anaerobik aritim prosesi ile
azo boyalarin biyolojik indirgenmesini arastirmislardir. Calismada siilfonlanmis azo
boyalari; Orange G, Amido Black 10B, Direct Red 4BS ve Congo Red kullanilmistir.
Anaerobik sartlarda ko-substrat olarak glukoz kullanilmis ve azo boyalar1 bakteriyel
biokiitle tarafindan aminlere indirgenmistir. Aminler bir sonraki basamak olan
Aerobik sartlarda tamamen mineralize olmustur. Maksimum indirgenme oranlari;
Orange G i¢in 60,9 mg/L-giin (16,99 mg/g glukoz ile), Amido Black 10B i¢in 571,3
mg/L-giin (14,46 mg/g glukoz ile), Direct Red 4BS i¢in 112,5 mg/L-giin (32,02 mg/g
glukoz ile) ve Congo Red i¢in 134,9 mg/L-giin (38,9 mg/g glukoz ile) olarak
bulunmustur.

Kapdan ve arkadaslar1 (2000), tekstil atiksularinin karigik bir bakteriyel kiiltiir
ile renk giderimini ¢aligmiglardir. Calismada Drimaren Orange K-GL, Everzol Red

RBN ve Everdirect Suupra Yellow PG boyarmaddeleri kullanilmistir. Boyar madde
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karistm konsantrasyonu 200 mg/L olarak secildiginde 24 saatte tamamen renk
giderimi saglanmis ve en uygun ko-substrat olarak glukoz secilmistir.

Haugh ve arkadaslar1 (1991), bir bakteri kiiltiirii karigimi ile siilfonlanmis azo
boyast Mordant Yellow 3’iin mineralizasyonunu c¢aligmiglardir. Calismada bir
aerobik-anaerobik reaktor kullanilmis ve glukoz konsantrasyonu ile boya
konsantrasyonunun renk giderim verimine etkileri arastirilmistir. Anaerobik asamada
aromatik aminler 6-aminonaftalen-2-siilfonat ve 5-aminosalisilat olusurken aerobik
asamada bu aminler farkli bakteriyel kiiltiirler tarafindan mineralize edilmistir.
Mordan Yellow 3 boyasmnin 5 giinde baslangic konsantrasyonunun 9%350’si

doniistiiriilmiistiir. Calismada anaerobik ortam glukozla zenginlestirilmistir.

54



2. ONCEKIi CALISMALAR

Adsorpsiyon prosesinin, 6zellikle kolay elde edilebilir ve pahali olmayan
adsorbanlarla etkili bir aritma sagladigi bilinmektedir (Namasivayam ve ark., 1998).
Diisilk maliyetli adsorbanlar, renkli atiksularin aritimi igin basarili bir sekilde
kullanilmaktadir (Bhattacharyya ve ark., 2003). Bir¢ok arastirmaci, boyar maddelerin
adsorpsiyonunda daha ekonomik malzemelerin kullanilmasi iizerinde ¢aligsmiglardir
(Armagan ve ark., 2003b).

Poots ve arkadaslar1 (1976), turba (bataklik komiirii) iizerindeki Telon Blue
(Acit Blue 25)’nun adsorpsiyonunu arastirmiglardir. Turba partikiil boyu, baslangi¢
boya konsantrasyonu, temas siiresinin etkisi ¢alisgilmistir ve adsorpsiyon
parametreleri Langmuir ve Freundlich izotermleri i¢in belirlenmistir.

McKay ve arkadaglar1 (1980), Sorpsil Silika iizerindeki bazik boya Basic
Blue 41’in adsorpsiyon hizim1 arastirmiglardir. Baslangic boya konsantrasyonu,
partikiil boyu, calkalama ve boya ¢ozelti sicakliini igeren parametreleri
calismislardir. Silika tlizerindeki Basic Blue 41’in adsorpsiyonu i¢in aktivasyon
enerjisi 13.2+0.6 kJ kg™ dir. Difiizyon katsayis1 82 °C’de 10x10® cm?s™*den
20 °C’de 9x10” cm?s e degismistir.

Shoji (1982), boya gideriminde ikili ve ti¢lii kompleks oksit iceren silika
jellerin adsorban olarak kullanimimi arastirmigtir. Titanyum-magnezyum oksitleri
iceren silika jel Asit Blue 40 i¢in titanyum oksidi igeren silika jel, Basic Blue 3 icin
alkali ortamda islem gormiis titanyum oksitli silika jel ise Reaktif Red 5 boyar
maddeleri i¢in iyi bir adsorban 6zelligi gdstermistir. Her li¢ durumun da Freundlich
Adsorpsiyon Izotermine uygun oldugu goriilmiistiir.

Gupta ve arkadaslar1 (1990), Omega Krom Kirmizisi’nin (Krom Boyast) sulu
ortamlardan ugucu kiil ve kdmiiriin homojen karigiminin, adsorban olarak kullanimi
ile giderimini ¢alismislardir. Adsorpsiyonda diisiik boya derisimi, adsorban i¢in
kiigiik tanecik boyutu, diisiik sicaklik ve asidik ortam tercih edilmistir. Kinetik ve
kiitle transferi calismalar1 yapilmis ve adsorpsiyon denge verileri Langmuir

adsorpsiyon modeline uyum saglamstir.
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Namasivayam ve arkadaslar1 (1993), atitk muz siinger dokusunu adsorban
olarak kullanalarak, sulu ortamlardan Rhodamine-B boyar maddesinin giderimini
calismiglardir. Calismada degisik baslangi¢c derisimleri, karistirma zamani, adsorban
miktar1 ve farkli pH kosullarinda boyanin muz siinger dokusuna adsorpsiyonunun,
Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine uydugu belirlenmistir. pH 4’te
maksimum boyar madde gideriminin % 87 oldugu saptanmustir.

Namasivayam ve arkadaslar1 (1994), Congo Red boyar maddesinin
gideriminde gilibre endiistrisi atik sularindan Cr(VI)’min aritimindan ¢ikan atik
Fe(IIT)/Cr(III) hidroksiti,  kullanilmistir. Adsorpsiyon parametreleri, karistirma
zamani, baslangic boya derisimi, pH ve adsorban miktar1 olarak belirlenmistir.
Adsorpsiyon kapasitesi Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermleri kullanilarak
degerlendirilmis, pH 3’de maksimum giderimin % 91 oldugu rapor edilmistir.

Kaul ve arkadaslar1 (1995), alt1 adet su altindaki sucul bitki tiirii; Elodea
canadensis Michx., Myriophyllum spicatum L., Nitellopsis obtusa (Desv.) J. Gr.,
Potamogeton lucens L., Potamogen pectinatus L., ve Potamogen perfoliatus L.
ylizey alaniyla biokiitle arasindaki matematiksel bagintiy1 gelistirmislerdir. Sonuglar
her bir tiir i¢in yapraklar, dallar ve bitkinin tamami olmak iizere verilerin ii¢ setini
icermektedir. E. canadensis i¢in 1255 cm?, M. spicatum,igin 1205 cm?, N. obtusa
icin 560 cm®, P. lucens igin 653 cm® , P. pectinatus igin 500 cm? ve P. perfoliatus
icin 762 cm” dir.Yiizey alam biitiin bitkinin 1 gram kuru agirligi i¢in hesaplanmustir.
En dislk yilizey alani; N. obtusa ve P. pectinatus, en yiiksek yilizey alani; F.
canadensis ve M. spicatum’dur. Aym biokiitle i¢in bitki tiirlerine gore sonuglar farkl
olarak bulunmustur.

Al Mansi (1996), bazik boyar maddelerin sabit yatakli adsoplayicida bigki
tozu kullanarak adsorpsiyonunu arastirmistir. Sonuglarin Freundlich izotermine
uygun oldugunu rapor etmistir.

Fernandez ve arkadaglar1 (1996), sulu c¢ozeltilerden Liner Alkil Benzen
Siilfonat’in (LAS) giderimi i¢in biosorbent olarak Albizia lebbek’i kullanmislardir.
Sonuglarin, Langmuir ve Freundlich denklemlerine uygun oldugu gorilmiistiir.
Langmuir denklemine dayanan maksimum adsorpsiyon kapasitesi 25,43 mg/g olarak

bulunmustur.
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Navasivayam ve arkadaglari (1996), atik portakal kabugunu Congo Red,
Procian Orange ve Khodamine-B boyalarinin gideriminde kullanmiglardir.
Calismada adsorban miktari, karistirma zamani, ve pH’nin boyalarin farkh
konsantrasyonlarinda atik portakal kabuguna adsorpsiyonunun Langmuir ve
Freundlich izoterm modellerine uydugu belirlenmistir. Asidik pH’da her ii¢ boya i¢in
adsorpsiyonun elverisli oldugu gosterilmistir.

Ozer ve arkadaslar1 (1996), dort fazl kesikli reaktdrde Rhizopus arrhizus’ un
kuru hiicrelerinde Demir (III), Kursun (II) ve Kadmiyum (II) iyonlarinin
adsorpsiyonu arastirmiglardir. Optimum adsorpsiyon sartlarinda Freundlich ve
Langmuir sabitleri kuru biyokiitle oranmnin (Vo/x) cozeltiyi iceren agir metal
iyon/miktarinin alinan hacmi i¢in her bir halde dengede kalint1 veya absorbat metal
iyon konsantrasyonlarin1 hesaplamiglardir. Freundlic ve Langmuir izoterm
denklemlerinden degerler bulunarak deneysel denge degerleriyle karsilastirmiglardir.
Bu sonuglar sulu c¢ozeltilerden Demir, Bakir ve Kadmiyumun giderildigini biiyiik
miktarlarinin Vy/x oranindan etkilendigini, bu oranin eksilmesini veya biyokiitle
miktarindaki artig1 gostermistir.

Wang ve arkadaglar1 (1996), zehirli agir metallerin Myriophyllum spicatum
tarafindan giderimi i¢in parametreleri arastirmislardir. Bu calismanin amaci
Myriophyllum spicatum’un metal adsorplama kapasitesinin farkli pH degerlerinde
belirlenmesidir. Cd, Zn, Ni, Pb ve Cu c¢alisma i¢in kullanilmistir. Hem maksimum
spesifik adsorpsiyon hem de varilabilir en diigsiik metal konsantrasyonu dlgiilmiistiir.
Bu c¢alisma Myriophyllum spicatum’un kisa temas sliresi i¢inde metal
adsorpsiyonunu yiiksek derecede gerceklestirdigini ortaya koymaktadir.

Bousher ve arkadaglar1 (1997), diisitk maliyetli atik maddeler {izerindeki
adsorpsiyon ile renkli organik maddelerin giderimini arastirmiglardir. Atik
maddelerden meydana gelen on iki farkli adsorban kimyasal c¢alismalarda karisik
bilesenlerden olusan atik sularin artiminda kullanilmistir. Her bir adsorbanin
etkinligi, renk iizerindeki etkisine ve atik suyun KOI miktarma gére ve ayn1 zamanda
atik suyun her bir bileseninin adsorpsiyon kapasitesine gore agiklanmistir. Sonuglar
biitliin adsorbanlarin tersinir bir proseste bilesenlerin fiziksel olarak adsorplandigini

gostermistir.
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Namasivayam ve arkadaslar1 (1997), boksit isleyen endiistrilerden ¢ikan atik
kirmizi  ¢amuru, Congo Red’in gideriminde kullanmislardir. Adsorpsiyon
parametreleri, baslangic boya konsantrasyonu, adsorban miktari, ¢calkalama zamani
ve pH olarak belirlenmistir. Adsorpsiyon kapasitesi, Langmuir ve Freundlich
izotermleri  kullanilarak  degerlendirilmistir. Langmuir denklemine dayanan
maksimum adsorpsiyon kapasitesi, 4,05 mg/g olarak bulunmustur.

Ho ve McKay (1998), turba (bataklik komiirii) ile sulu ¢ozeltiden boyalarin
(Basic Blue 69 ve Acid Blue 25) sorpsiyonunu arastirmislardir. Bazik boya Basic
Blue 69’un sorpsiyon kapasitesi asidik boya Acid Blue 25’ten daha yiiksek olarak
bulunmustur. Bunun nedeni turbanin 6zelligi ve boya iizerindeki iyonik yiiklerden
kaynaklanmaktadir.

Aksu ve arkadaslar1 (1999), Rhizopus arrhizus biokiitlesi ile Demir (III)
Siyanit bilesiginin biosorpsiyonunu aragtirmiglardir. Biosorbentin Demir (III) Siyanit
bilesigini baglama kapasitesi; baslangic pH’si, baslangictaki Demir (III) Siyanit
bilesigi ve biosorbent konsantrasyonunun fonksiyonudur. Sonuglar yiiksek alkali
sartlarda pH 13’te Demir (III) Siyanit bilesiginin dnemli bir azalma gosterdigini
belirtmistir. pH 3,0, 7,0 ve 13,0°da veriler dengede Freundlich, Langmuir ve Redlich-
Peterson adsorpsiyon modellerine uygun bulunmustur.

Kapoor ve arkadaslar1 (1999), Aspergillus niger’in (bir mantar tiirii) Kursun,
Kadmiyum, Bakir ve Nikel iyonlarinin giderimindeki potansiyelini arastirmiglardir.
Kursun ve Kadmiyum’un biosorpsiyonu 5 saatte dengeye ulasirken, Bakir ve Nikel
i¢cin sirasityla 6 ve 8 saatte dengeye ulasilmistir. Aspergillus niger’in adsorpsiyon
performansi aktif karbonla (F-400) karsilastirilmistir. Aspergillus niger biokiitlesinin
agir metallerin gideriminde graniiler aktif karbondan daha etkin oldugu
belirlenmistir.

Lin Lee ve arkadaslar1 (1999), Bakir, Kursun, Kadmiyum ve Nikel’in tek
yada ¢ift bilesenlerini igeren atiksularda sucul bitki Najas graminea’yi
kullanmiglardir. Kadmiyum’un maksimum adsorpsiyon yogunlugu Kursun’un 100
mg/I’sinin varliginda % 50 civarinda azalmistir. Kursun Kadmiyum’dan daha giiglii
bir adsorpsiyon egilimi gostermistir. Cok sayida katyon/anyonla birlikte atiksulardan

metallerin gideriminde etkisi kanitlanan Najas graminea ile Bakir da aritilmistir.
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Morais ve arkadaglar1 (1999), reaktif boya olan Remazol Brillant Blue’nin
adsorpsiyon ile gideriminde adsorban madde olarak okaliptiis kabugunu
kullanmiglardir. Calismada okaliptiis kabugu ile ticari aktif karbonun adsorpsiyon
kapasiteleri karsilastirilmigtir. Okaliptiis kabugunun adsorpsiyon kapasitesinin aktif
karbonun adsorpsiyon kapasitesinin yarisi kadar oldugu belirlenmistir.

Schneider ve arkadaslar1 (1999), tath su bitkisi Potamogeton lucens’in inaktif
biokiitlesi ile Cu (II)’nin biosopsiyonunda maden sektoriinde kullanilan
kimyasallarin etkisini aragtirmiglardir. Sonuglar biokiitle lizerindeki iyon degisimi ile
bakir adsorpsiyonunun Bakir/Demir, Bakir/Kalsiyum, veya Bakir/Sodyum’un
equimolar konsantrasyonlarindan etkilenmedigini gostermistir. Potamogeton lucens
biokiitlesi ile biosorpsiyon ¢ozeltide serbest agir metal tiirleri oldugu zaman cilalama
fazinda atiksu aritimi i¢in uygun oldugu gorilmiistir.

Ajmal ve arkadaslar1 (2000), adsorpsiyon ile sulu ¢ozeltilerden Zn, Ni, Cu, Pb
ve Cr gideriminde portakal kabugunun yeterliligini arastirmislardir. Adsorpsiyon
strastyla Ni (IT) > Cu (II) > Pb (II) > Zn (II) > Cr (II) olarak bulunmustur. Ni (1) nin
giderim miktar1; sicaklik, pH, baglangi¢c konsantrasyonu, sorbent dozuna dayali
olarak hesaplanmustir.

Nigam ve arkadaslar1 (2000), tarimsal atik olan, bugday sapi, odun cipsleri ve
misir koganlar iizerindeki adsorpsiyon ile Remazol Black B, Remazol Red ve sekiz
boya karigimmin (Cibacron Red, Remazol Navy Blue, Remazol Red, Cibacron
Orange, Remazol Golden Yellow, Remazol Blue, Remazol Turquoise Blue, Remazol
Black B) fiziksel giderimini caligmiglardir. Calismada, oda sicakliginda 500 ppm
boya ¢ozeltilerinden % 70-75’in iizerinde renk giderimi saglamislardir.

Gupta ve arkadaglar1 (2001), yesil alg Spirogyra tiirleri ile sulu ¢ozeltilerden
Krom (VI)’nin biosorpsiyonunu arastirmiglardir. Sonuglar filamentli alg Spirogyra
tiirlerinin biokiitlesi ile ¢ozeltiden Cr (VI)’nin sorpsiyonunu gostermistir. Maksimum
Krom giderimi, baslangi¢ konsantrasyonu 5 mg/lI’de 120 dakika i¢inde ve pH 2,0’da
14,7x10° mg metal/kg biokiitle kuru agirlik olarak bulunmustur.

Fu ve Viraraghavan (2002), Aspergillus niger’in canli ve inaktif biokiitlesi ile
sulu ¢ozeltilerden Congo Red’in giderimini arastirmislardir. Aspergillus niger’in

adsorpsiyon kapasitesi graniirlii aktif karbon ve tozlastirilmis aktif karbon ile

59



karsilastirilmistir. Adsorpsiyon kapasitesi graniirlii aktif karbon icin, 13,80 mg/g,
tozlastirilmig aktif karbon i¢in 16,81 mg/g, inaktif mantar biokiitle i¢in 14,16 mg/g
ve canli mantar biokiitlesi i¢in 12,10 mg/g olarak rapor edilmistir.

Ho ve arkadaglar1 (2002), sulu ¢6zeltilerden agir metal iyonlarinin 6rnegin
Zn (II), Cu (II) ve Pb (II)’nin giderimi i¢in yeni bir sorbent olan egrelti otunu
arastirmiglardir. Adsorpsiyon parametleri, adsorban partikiill boyu ve c¢ozelti
sicakligini icermektedir. Langmuir denklemine gore egrelti otu iizerindeki metal
iyonlarinin maksimum sorpsiyon kapasiteleri: Pb (II) i¢cin 39,8 mg/g, Cu (II) i¢in
10,6 mg/g ve Zn (II) i¢in 7,58 mg/g olarak bulunmustur. Sonuclar egrelti otunun
Zn*", Cu®" ve Pb*"’min sorpsiyonu i¢in kullamlabilecegini gdstermistir.

Kannan ve Meenakshisundaram (2002), bambu tozu, hindistan cevizi kabugu,
yerfistigi kabugu, piring kabugu ve saman gibi materyallerden elde edilmis aktif
karbonlar ile ticari aktif karbonlarin Congo Red boyasinin adsorpsiyon ile giderimini
arastirmiglardir. Renk giderim verimi, baslangic boya derisimi, sulu c¢ozeltinin
baslangic pH’s1 ve tanecik boyutunun azalmasi, temas siiresinin ve adsorban
miktarinin artmasi ile artmistir. Sonuglarin Freundlich ve Langmuir izotermlerine
uygun oldugu gorilmiistiir.

Robinson ve arkadaslar1 (2002), diisiik maliyetli maddeler olan, bugday
samani ve elma posasi ile Cibacron Yellow C-R, Remazol Black B ve Remazol Red
RB, boyar maddelerinin giderimini arastirmislardir. Caligmada, baslangi¢ boya
derigimi, biosorbentin partikiil boyutu ve miktari, etkin adsorban, boya giderimi ve
Langmuir ve Freundlich izotermlerine uygulanabilirligi incelenmistir. Elma
posasinin, bugday samanina gore daha hizli adsorplama 6zelligi gosterdigi ve elma
posast i¢in elde edilen verilerin her iki izoterm i¢in uygulanabilir oldugu
bulunmustur.

Sternberg ve arkadaslar1 (2002), kesikli, yar1 kesikli ve akisli reaktorlerde
Clodophora (bir alg tiirii) kullanilarak Kadmiyum giderimini arastirmislardir. Kesikli
ve yar1 kesikli testler Kadmiyum’un % 80-94 giderimini saglarken akigl reaktor
icinde Kadmiyum’un sadece % 12,7 (£6,4)’1 giderilmistir.

Allen ve arkadaslar1 (2003), Basic Yellow 21 ve Basic Red 22’nin

kurutulmus kudzu (bir cesit asma) kullanilarak adsorpsiyonunu arastirmislardir.
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Deneysel izoterm verileri Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson, Temkin ve Toth
izoterm denklemleri kullanilarak analiz edilmistir. Kudzunun adsorpsiyon
performanst aktif karbonla (Chemviron F-400) karsilastirilmistir. Kudzunun aktif
karbon kadar olmasa da bazik boyalarin gideriminde etkin oldugu belirlenmistir.
Aktif karbonun maliyeti nedeniyle kudzunun alternatif adsorban olarak
kullanilabilecegi belirtilmistir.

Keskinkan ve arkadaslar1 (2003), su altinda yetisen sucul bitki Myriophyllum
spicatum’un agir metal adsorpsiyon Ozelliklerini incelemislerdir. Myriophyllum
spicatum’un adsorpsiyon Ozellikleri, Kursun, Cinko ve Bakir i¢in arastirilmig ve
sonuclar diger su altinda yetisen sucul bitkilerle karsilastirilmistir. Cozeltiden
Kursun, Cinko ve Bakir’'in Myriophyllum spicatum tarafindan giderildigi
gosterilmistir. {1k kesikli adsorpsiyon calismalarinda veriler saglanmustir. Maksimum
adsorpsiyon kapasiteleri (qmax ) Pb (II) i¢in 46,49 mg/g, Zn (II) i¢in 15,59 mg/g ve Cu
(IT) i¢in 10,37 mg/g olarak tespit edilmistir. Her bir metal i¢in hiz sabitleri alinarak
Cinko, Bakir ve Kursun’un adsorpsiyon kinetikleri de analizlenmistir. Su altinda
yetisen sucul bitki Myriophyllum spicatum agir metal gideriminde basar1 ile
kullanildig1 belirlenmistir.

Armagan ve arkadaslar1 (2003a), tekstil endiistrisinde boyama isleminde
kullanilan ve piyasa ad1 Everzol Black B, Everzol Yellow 3RS H/C, Everzol Red
3BS olan reaktif boyar maddelerin dogal kil minerallerinden sepiyolit ve zeolit
kullanilarak adsorpsiyonunu incelemislerdir. Deneylerde; pH, karistirma siiresi, kati
konsantrasyonu ve boyama konsantrasyonlari belli bagli parametreler olarak ele
almmistir. Bu kapsamda sepiyolit ve zeolit ile boya madelerinin adsorpsiyonu
mekanizmasini ortaya koymak amaciyla, kati konsantrasyonu ve temas siiresinin
adsorpsiyona olan etkilerini de incelemislerdir. Yapilan deneysel ¢alismalarda her iki
mineral i¢in kat1 konsantrasyonu arttik¢ca adsorpsiyon yogunlugunun azaldigini ve 50
mg/ml kat1 konsantrasyonundan sonra sabit kaldig1 goriilmiistiir. Sepiyolit ve zeolitin
boyar madde ile olan temas siiresinde ise, temas siiresi arttikca, ¢ozeltide kalan
reaktif miktarinin belirgin bir sekilde azaldigi ve 4 saat temas siiresi sonunda sabit

kalmakta oldugu belirtilmistir.
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Waranusantigul ve arkadaslar1 (2003), Metilen Blue’nun giderimi igin
adsorban biokiitle Spirodela polyrrhiza’nin (bir tiir su mercimegi) potansiyel
kullanimin1 aragtirmisglardir. Bu calisma laboratuarda sentetik atiksu kullanilarak
gergeklestirilmistir. Deney serileri c¢alkalayicida temas siiresi, pH ve adsorban
miktar1 gibi sistem cesitliklerinin etkisini degerlendirmek i¢in yapilmistir. Sonuglar,
boyanin adsorpsiyonunun pH 2,0’da uygun olmamakla birlikte diger pH’larda (3,0-
11,0) mikemmel oldugunu gdostermistir. Spirodela polyrrhiza biokiitlesi Metilen
Blue i¢in adsorban oldugu gibi ayn1 zamanda ¢ok biiyiik potansiyel gostermistir.

Turabik ve Kumbur (2003), bazi bazik boyar maddelerin dogal ve aktive
edilmis kil iizerine adsorpsiyonu ile giderilmesini aragtirmiglardir. Dogal kil ve
aktive edilmis kil Ornekleri iizerine, iki bazik boyar maddenin (Basic Red 46 ve
Basic Blue 41) sulu cozeltilerinden adsorpsiyonlar1 incelenmis, bu bazik boyar
maddeleri adsorplama kapasiteleri saptanmistir. Basic Red 46°’nin dogal ve aktive
edilmis kil lizerine adsorpsiyonunda maksimum adsorplama kapasitesi sirasiyla
312,12 mg/g, 130,21 mg/g olarak belirlenmistir. Dogal ve aktive edilmis kilin Basic
Blue 41°i adsorplama kapasitesi sirasiyla 476,45 mg/g, 143,01 mg/g olarak
belirlenmistir. Sonuglar, dogal kilin bazik boyalar1 asitle aktive edilmis killerden
daha yiiksek oranda adsorpladiklarini gostermektedir.

Armagan ve arkadaslar1 (2003b), modifiye sepiyolit ve zeolit ile boyar madde
giderimi karsilagtirmali olarak arastirmislardir. Kesikli reaktorde yapilan deneylerde
Everzol Black B, Everzol Yellow 3RS H/C, Everzol Red 3BS isimli ii¢ ¢esit reaktif
boya kullanmiglardir. Bu kapsamda sepiyolit ve zeolitin boyar madde adsorplama
kapasitesini artirmak amaciyla, katyonik ylizey aktif bir madde olan HTAB
(hegzadesil trimetil amonyum bromiir) ile yiizey modifikasyonu yapilmistir. Her {i¢
boyar madde i¢in elde edilen adsorpsiyon degerlerinin Langmuir denklemine
uygunlugu grafiksel olarak ispatlanmistir. Bu c¢ercevede Everzol Yellow 3RS H/C,
Everzol Black B ve Everzol Red 3BS i¢in 169, 120, 108 mg/g degerleri elde
edilmistir. Diger adsorban olan zeolit i¢in de Langmuir izoterminden adsorpsiyon
kapasitesi Everzol Red 3BS icin 111 mg/g, Everzol Yellow 3RS H/C i¢in 89 mg/g ve
Everzol Red 3BS i¢in ise 61 mg/g olarak tespit edilmistir.
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Turabik (2003), bentonitin atiksulardan adsorpsiyonla boyar madde
giderimini incelemistir. Boyar madde iceren sentetik atiksu, tekstil endiistrisinde
yaygin olarak kullanilan Basic Blue 3 boyar maddesinin suda ¢oziilmesi ile
hazirlanmistir. Adsorpsiyon Tlizerine temas siiresi, baslangic boyar madde
konsantrasyonu, adsorban miktari, karistirma hizi, pH ve sicakligin etkisi
arastirilmistir.  Calismada elde edilen adsorpsiyon izotermlerinin Langmuir
adsorpsiyon izotermlerine uygunluk sagladigi saptanmis ve bentonit i¢in Basic Blue
3’1 maksimum adsorplama kapasitesi 75,18 mg/g olarak elde edilmistir.

Keskinkan ve arkadaslar1 (2004), Ceratophyllum demersum biokiitlesinin
Kursun, Cinko ve Bakir i¢in adsorpsiyonunu aragtirmiglar ve sonuglart diger sucul
bitkilerle karsilastirmigladir. Kesikli ¢aligmalardan saglanan verilerden sonuglarin
Langmuir modeline uyum sagladigi belirlenmistir. Maksimum adsorpsiyon
kapasitesi (qmax), Pb (II) i¢in 44,8 mg/g, Zn (II) i¢in 13,98 mg/g ve Cu (II) i¢in 6,17
mg/g olarak bulunmustur.

Cizelge 2.1.’de bazi boyar maddelerin gideriminde kullanilan g¢esitli
adsorbanlar verilmistir.

Cizelge 2.1. Boyar Maddelerin Gideriminde Kullanilan Cesitli Adsorbanlar

Adsorbat Adsorban Kaynak

Basic Blue 3 Seker Pancar1 Ozii McKay, 1995
Basic Red 22

Basic Yellow 21

Basic Blue 69

Mordant Yellow 5 Kitin McKay ve ark., 1983
Acid Blue 25

Acid Blue 158

Direct Red 84

Reactive Yellow 2 Aktif Camur Aksu, 2001
Reactive Blue 2

Reactive Yellow 2 Bakteri Hu, 1996

Acid Orange 11 Chitosan Yoshida ve ark.,1993
Reactive Red 222 (Kitin polimert) Juang ve ark., 1997
Reactive Red 189 Chiou ve Ya Li, 2002
Reactive Yellow 145 Wu ve ark., 2001
Astrazone Blue Silika McKay ve ark., 1984
Reactive Blue 2 Piring Kabugu Low ve Lee, 1997

Acid Blue 29
Basic Blue 29

Turba, Ugucu Kiil

Ramakrishna ve ark.,1997

Reactive Blue 2

Toprak

Low ve Lee, 1999
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Materyal

3.1.1. Cahsmada Kullamilan Myriophyllum spicatum Biyokiitlesi

(Calismada adsorban madde olarak; Adana- Tuzla yakinlarinda bulunan bir
sulak alandan toplanan Myriophyllum spicatum sucul bitki biyokiitlesi, canli ve

inaktif olarak kullanilmistir.

3.1.2. Cahsmada Kullanilan Boyar Madde

Adsorpsiyon deneylerinde, katyonik Basic Blue 41 (A=609 nm) boyar
maddesi kullanilmistir. Boyar madde ise Ciba firmasindan temin edilmistir. Boyar
madde c¢ozeltileri, saf su kullanilarak hazirlanan stok boyar madde c¢ozeltisinin
seyreltilmesiyle hazirlanmgtir.

Boyar maddelerin, 25, 50, 100, 200 ve 400 mg/L konsantrasyonlarda
hazirlanan standart ¢ozeltilerinin, boyar maddenin maksimum absorbans gosterdigi

dalga boyunda absorbansi saptanarak konsantrasyon-absorbans grafigi cizilmistir.

Adsorpsiyon deneylerinde boyar madde c¢ozeltisinin  konsantrasyonu, boyar
maddenin konsantrasyon-absorbans grafiginden hesaplanmustir.
Basic Blue 41 boyarmaddesinin maksimum absorbans yaptig1 dalga boyu ve

cesitli 6zellikleri Cizelge 3.1.’de verilmektedir.

Cizelge 3.1. Basic Blue 41 Boyarmaddesinin Maksimum Absorbans Yaptig1 Dalga
Boyu (A max) ve Bazi Ozellikleri.

Ticari Adi Yapi Dalga Boyu Renk Fiziksel
(nm) Durumu
Basic Blue 41 Katyonik 609 Mavi Toz
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3.2. Metod

3.2.1. Inaktif Bitki Biokiitlesinin Hazirlanmasi

Myriophyllum spicatum sucul bitki biyokiitlesi kullanilmadan 6nce distile su
ile hazirlanan %3’liik HCI ¢ozeltisi ile yikanmistir. Yikama islemi sonrasinda
105 °C’de 2 saat siireyle etiivde kurutulmustur. Adsorpsiyon calismalarinda

kullanilan bitki 6rnekleri, blender kullanilarak parcalanip homojen hale getirilmistir.

3.2.2. Canh Bitki Biokiitlesinin Hazirlanmasi

Myriophyllum spicatum sucul bitki biyokiitlesi kullanilmadan 6nce distile su

ile hazirlanan %3’liikk HCI ¢o6zeltisi ile yikanmistir.

3.3. Adsorpsiyon Calismalari

25, 50, 100, 200 ve 400 mg/L konsantrasyonlarda hazirlanan boyar madde
¢Ozeltilerinden, 150 mililitre alinarak 250 mililitrelik erlenlere konulmustur. Her bir
erlene, 2 g bitki biyokiitlesi ilave edilmistir. Adsorpsiyon islemleri; madde miktarlari
ayn1 olacak sekilde ayarlanarak canli ve inaktif Myriophyllum spicatum biyokiitlesi
icin mekanik calkalayici yardimu (75 rpm) ile siirekli karisim saglanarak 20 °C sabit
sicaklikta ayr1 ayr1 gergeklestirilmistir.

Langmuir ve Freundlich izoterm sabitlerinin elde edilmesi amaciyla cesitli
baslangic boyar madde konsantrasyonlar1 (25, 50, 100, 200 ve 400 mg/l)
uygulanmustir. Temas siiresi 160 dakikadir. islem sonrasi1 kalan boyar madde miktari,
karistmin santrifiijlenerek (6000 rpm, 10 dakika) duru fazin spektrofotometre
(Bausch and Lomb, Spectronic 21 model spektrofotometre) ile Olgiilmesiyle

bulunmustur.
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3.4. Uygunluk Analizleri

Adsorpsiyon caligmalarinda izotermlere, kinetik modellere ve diger
matematiksel modellere olan uygunluk analizleri en diisiik kareler regresyonu
metodu (R?) (lineer) uygulanmistir, sonuglar ise korelasyon katsayisi (R) olarak

gosterilmistir (Berthouex ve Brown, 2002).
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMALAR

4.1. Inaktif ve Canh Mpyripohyllum spicatum-Basic Blue 41 Sistemleri i¢in
Denge Modellemesi

Inaktif Myripohyllum spicatum-Basic Blue 41 ve canli Myripohyllum
spicatum-Basic Blue 41 sistemleri i¢in Langmuir ve Freundlich Izoterm Modelleri
uygulanmistir. 25, 50, 100, 200 ve 400 mg/l baslangic konsantrasyonlarina sahip
boyar madde ¢ozeltilerinin her iki sistem i¢in 160 dakikalik temas siiresi sonunda
elde edilen veriler yardimiyla boyar maddenin izoterm katsayilar1 hesaplanmustir.
Hesaplanan Langmuir izoterm modelinin sabitleri diger bazi caligmalarin da
sonuclariyla karsilastirilabilmesi amaciyla Cizelge 4.1. verilmistir.

Cizelge 4.1. Langmuir izoterm Katsayilariin Karsilastirilmasi

Adsorban Boyar Madde | K (I/g) [aL(I/mg) | Qmax R
(mglg)
Portakal Kabugu' |Congo Red 1,525 | 0,0680 24 44 -
Muz Ozii Direc Red 0,3552 0,06 5,92 -
Keten Tohumu?® Basic Blue 41 3,63 0,0063 572,95 0,98
Bugday Samani* Bm Karigimi | -1,3608 | 0,36 -3,78 -
Inaktif M. spicatum5 Basic Blue 41 | 0,110 -0,028 -3,928 0,964
Canli M. spicatum® |Basic Blue 41 | 0,587 0,05 11,60 0,994
Kaynaklar: 'Namasivayam (1996), iNamz)lsivayam (1998), “Liversidge ve ark.
1997),

*Robinson ve ark. (2002), Bu ¢alisma
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y = -0,2549x + 9,0592
R?=0,9284

Celqe
S

0 T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35

Ce (mglL)

Sekil 4.1. Inaktif M. spicatum-BB41 Sistemi I¢in Langmuir Izoterm Grafigi

Sekil 4.1.”de gosterildigi gibi Inaktif Myriophyllum spicatum-Basic Blue 41
sistemi Langmuir izoterm Modeline uyum (egim eksi ¢ikmustir) saglamamistir.
Benzer durum Robinson ve arkadaglarimin (2002), bes boyar madde karisiminin
bugday samani tarafindan adsorpsiyonu ile ilgili yaptiklar1 ¢alismada da
gbzlenmistir. Bu calismaya gére Langmuir Izoterm sabitleri icin negatif degerler
(Cizelge 4.1.) adsorpsiyon prosesinin agiklanmasinda izoterm modellerinin

yetersizligini gostermistir.

30
y = 0,0862x + 1,7023
25 R? = 0,9894
20 |
g 15
(3)
10 1
51 .
0 T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300
C.(mg/L)

Sekil 4.2. Canli M. spicatum-BB41 Sistemi I¢in Langmuir Izoterm Grafigi
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Yiiksek korelasyon katsayist (R=0,994) nedeniyle Sekil 4.2.’de gdosterildigi
gibi Canli Myripohyllum spicatum-Basic Blue 41 sisteminin Langmuir izoterm
Modeline uygun oldugu bulunmustur. Benzer bir sonu¢ da Liversidge ve
arkadaglarinin (1997) caligmasinda ayni boyar maddenin (Basic Blue 41) keten
tohumu (linseed) tarafindan adsorpsiyonunda yiiksek korelasyon katsayisi nedeniyle
(R=0,98) Langmuir izoterm modeline uygunlugu aciklanmistir. Canli Myripohyllum
spicatum sucul biokiitlesinin maksimum adsorplayabilecegi boyar madde miktari
Qumax =11,60 mg/g’dir. Inaktif Myripohyllum spicatum sucul biokiitlesi igin ise
Qmax=-3,928 mg/l olarak hesaplanmasina karsin bu deger izoterm modelinin

yetersizligi nedeniyle dikkate alinmamalidir.

Boyutsuz Ry katsayis1 canli Myripohyllum spicatum-Basic Blue 41 sistemi
icin baslangi¢c boyar madde konsantrasyonlar1 25, 50, 100, 200 ve 400 mg/l i¢in
sirastyla 0,441, 0,283, 0,164, 0,089, 0,047 olarak hesaplanmistir. Bu degerler
Cizelge 1.2.’ye gore incelendiginde canli Myripohyllum spicatum ile BB41 boyar
maddesinin adsorpsiyonu elverislidir sonucuna ulasiimaktadir. Inaktif Myripohyllum
spicatum Basic Blue 41 sisteminin Langmuir izotermine uygunlugundan s6z etmek
mimkiin olmadig1 i¢in Ry degerinden s6z etmek de miimkiin degildir. Bu nedenle
iaktif Myripohyllum spicatum’un kullanilan boyar maddenin adsorplanabilmesinde
elverisliliginden bahsetmek i¢in Freundlich izotermine uygunluguna ve n katsayisina
da bakmak daha dogru olacaktir. Cizelge 4.2.de Freundlich izoterm katsayilar1 ve

diger baz1 caligmalarin sonuglari ile karsilastirilmasi verilmistir.

Cizelge 4.2. Freundlich izoterm Katsayilariin Karsilastirilmasi

Adsorban Boyar Madde Ks n R
Muz Ozii' Congo Red 1,20 1,46 -
Muz Oz Acid Brillant Blue 1,000 2,63 -
Kuru Aktif Camur® | Basic Blue 2 1,40 1,16 1,000
inaktif M. spicatum® | Basic Blue 41 0,0078 0,3440 0,954
Canli M. spicatum4 Basic Blue 41 1,100 2,114 0,902
Kaynaklar: "Namasivayam (1996), “Namasivayam (1998), *Aksu, (2001),
*Bu Calisma
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Inaktif Myripohyllum spicatum-Basic Blue 41 sisteminin Freundlich Izoterm

Modeline uygun oldugu bulunmustur. Bu durum Sekil 4.3.’de gosterilmistir.

1,6 -
1,4 - *
1,2 1 y = 2,2682x - 2,1081
1 R?=0,9105
o
o 0,8 -
o
-
0,6 1
0,4 1
0,2 1
O T T T T T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 14 16
Log C,

Sekil 4.3. Inaktif M. spicatum-BB41 Sistemi I¢in Freundlich izoterm Grafigi

Sekil 4.4.°de Canli Myriophyllum spicatum-Basic Blue 41 sistemi igin

Freundich izoterm grafigi verilmistir.

y = 0,473x + 0,0415
R?=0,8149

0 0,5 1 1,5 2 25 3
Log C,

Sekil 4.4. Canli M. spicatum-BB41 Sistemi I¢in Freundich izoterm Grafigi
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Canli Myriophyllum spicatum Basic Blue 41 sisteminin Langmuir izotermine
olan uygunlugu Freundlich izotermine (Sekil 4.4.) olan uygunluga gore daha iyidir.
Canli Myriophyllum spicatum Basic Blue 41 sistemi i¢in n degerinin birden biiyiik
oldugu gorilmiistir. Bu durum Basic Blue 41 bazik boyar maddesinin Canli
Myriophyllum spicatum sucul biokiitlesi tarafindan etkin olarak adsorplanabildigini

gostermektedir.

4.2. Adsorpsiyon Kinetigi

4.2.1. Adsorpsiyon Hizim Etkileyen Basamaklarin Inaktif ve Canh

Mpyriophyllum spicatum- Basic Blue 41 Sistemine Uygulanmasi

Film difiizyonu basamaginin etkisini incelemek i¢in —log(Cy/Co) degerlerinin
zamana kars1 grafige dokiilmesiyle elde edilen grafiklerin (Sekil 4.5 ve Sekil 4.6) ilk
5-10 dakikalik kisminin dogrusalligmma bakilir. Bu durum bir c¢ok arastirmaci
tarafindan da rapor edilmistir (Chu ve Chen, 2002a; Basibiiyiik ve Forster, 2003).

Film Diflizyonu hiz katsayilar1 Cizelge 4.3.’de karsilagtirmali olarak verilmistir.

Cizelge 4.3. Film Difiizyonu Hiz Katsayilari (k=dakika™)

Adsorban Boyar Madde Baslangi¢ Boyar Madde
Konsantrasyonu (mg/l)

25 50 100 200
400
Canli Aktif Maxilon Red BL-N 0,0038 0,0011 - -
Camur’
inaktif Basic Blue 41 0,0061 0,0177  0,0071
0,0275 0,0613
M. spicatum?
Canl Basic Blue 41 0,005 0,004 0,0159
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0,0101 0,0018

M. spicatum?

Kaynaklar: 'Basibiiyiik ve Forster (2003), “Bu Calisma

0,9
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Sekil 4.5. Film Diflizyonu, (Canli Myriophyllum spicatum)
(#) 25 mg/1, (m) 50 mg/1, (A) 100 mg/l, (x) 200 mg/1, (*) 400 mg/l
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Sekil 4.6. Film Difiizyonu (Inaktif Myriophyllum spicatum)
(#) 25 mg/l, (m) 50 mg/1, (A) 100 mg/l, (x) 200 mg/1, (*) 400 mg/1
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Parcacik i¢i difiizyonun etkisinin bulunmasinda oncelikle q; degerinin
zamanin karekdkiine karst degisiminin grafigi ¢cikartilir (Sekil 4.7. ve Sekil 4.8.).
Elde edilen grafiklerin, ilk lineer kisimlar1 disarida tutulacak sekilde geriye kalan

lineer kisimlarmin regresyonu ve denklemin egiminden parcacik ici diflizyonun
etkisi ve hiz katsayilar1 hesaplanir.

q:(mg/g)

14

Zaman®® (dak.®)

Sekil 4.7. Pargacik i¢i Diflizyon Etkisi (Canlt Myriophyllum spicatum)
(#) 25 mg/l, (m) 50 mg/1, (A) 100 mg/l, (x) 200 mg/1, (*) 400 mg/1

73



q{(mg/g)

0‘ »
on »

Zaman *° (dak.’?)

Sekil 4.8. Parcacik I¢i Difiizyon Etkisi (Inaktif Myriophyllum spicatum)
(#) 25 mg/l, (m) 50 mg/1, (A) 100 mg/l, (x) 200 mg/1, (*) 400 mg/1

4.2.2. Kinetik Modelleme

Bir adsorpsiyon sisteminin kinetigi incelenirken birinci dereceden, yalanci
ikinci dereceden ve ikinci dereceden hiz kinetigi modeline uygunluguna bakilmalidir
(Bagibilyiik ve Forster, 2003). Buna gore bu c¢alismada da Canhi ve Inaktif
Myriophyllum spicatum- Basic Blue 41 Sistemlerinin kinetik modellemesi igin,
birinci dereceden (Esitlik 1.13. ve Sekil 4.9.-4.10.), ikinci dereceden (Esitlik 1.15. ve
Sekil 4.13.-4.14.) ve yalanci ikinci dereceden (Esitlik 1.14. ve Sekil 4.17.-4.18.) hiz
kinetigi modelleri uygulanmistir. Sonuglarin her iki sistem i¢in de yalanci ikinci
dereceden hiz denklemine en iyi uyum sagladig1 goriilmiistiir.

Inaktif ve Canli Myriophyllum spicatum-Basic Blue 41 sistemleri icin
Cizelge 4.4.’te birinci dereceden hiz katsayilarinin deneysel ve teorik degerleri
gosterilmistir. Regresyon katsayist (Inaktif Myriophyllum spicatum: R*=0,9097 Canli
Myriophyllum spicatum: R*=0,6241) Inaktif Myriophyllum spicatum-Basic Blue 41
sistemi i¢in 1’e yakindir. Bu nedenle Inaktif Myriophyllum spicatum-Basic Blue 41
sisteminin birinci dereceden hiz denklemine uyum sagladig1 gorilmiistiir.

Cizelge 4.4. Birinci Dereceden Hiz Katsayilarinin (k; aq) (dakika™) Deneysel ve
Teorik Degerleri
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inaktif M. spicatum igin Qe (cal) e (exp) K1.ad R?
Baslangi¢ Boya
Konsantrasyonu (mg/L)
25 0,223 1,066 |0,0262542 | 0,3805
50 0,7333 1,503 |0,0262542 | 0,4639
100 4,055 4,364 0,393 0,8773
200 10,1437 12,607 |0,3654861 | 0,9125
400 13,3936825 | 26,668 |0,2298394 | 0,8518
1
Canh M. spicatum igin Baslangi¢ Je (cal) Je (exp) K1,ad R®
Boya Konsantrasyonu (mg/L)
25 0,67050188 | 1,54914 | 0,0257936 | 0,6124
6
50 2,00909281 | 3,18170 | 0,0223391| 0,82
3 1
100 4,65157470 | 5,59436 | 0,0287875| 0,9176
3 3
200 11,0027184 | 11,3972 | 0,0386904 | 0,9099
5 5
400 3,70766084 | 10,6722 | 0,0359268 | 0,5706
5
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Sekil 4.9. Birinci Dereceden Hiz Grafikleri, Canli Myriophyllum spicatum
(#) 25 mg/l, (m) 50 mg/1, (A) 100 mg/l, (x) 200 mg/1L, (*) 400 mg/1
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p
®

Zaman (dak.)

Sekil 4.10. Birinci Dereceden Hiz Grafikleri, Inaktif Myriophyllum spicatum
(#) 25 mg/l, (m) 50 mg/1, (A) 100 mg/l, (x) 200 mg/1, (*) 400 mg/1)

Inaktif Myriophyllum spicatum-Basic Blue 41 sisteminde k.4 (hiz sabiti)

degerlerinde diisiik boyar madde konsantrasyonlar1 i¢in sapma goriiliirken, boya

konsantrasyonu arttik¢a k, oq (h1z sabiti) degerlerinin azaldig1 goriilmiistiir.
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Inaktif ve Canli Myriophyllum spicatum-Basic Blue 41 Sistemleri i¢in birinci

dereceden hiz denkleminin deneysel degerlerin hesaplama degerlerine karsi cizilen

grafikleri sirastyla Sekil 4.11. ve Sekil 4.12.’de verilmistir.

30 -
25 -
20 -
15
10

qe(exp)

50

5,

0%

y = 1,7626x - 0,8225 *
R? = 0,9097

de (cal)

Sekil 4.11. Inaktif M. spicatum-BB41 Sistemi I¢in Birinci Dereceden Izoterm Grafigi

gosterildigi gibi qeexp)

Canli Myriophyllum spicatum-Basic Blue 41 sisteminin Sekil 4.12.’de

Ve (ecaly degerleri birbirinden farklidir. Bu nedenle bu

sistemin birinci dereceden hiz denklemine uyum saglamadigi anlasilmistir.

e (exp)

14
12 -

y = 0,8722x + 2,6338
R? = 0,6241

5 10 15

de (cal)

Sekil 4.12. Canl1 M. spicatum-BB41 Sistemi I¢in Birinci Dereceden Izoterm Grafigi
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Cizelge 4.5.’te Inaktif ve Canli Myriophyllum spicatum-Basic Blue 41

sistemleri icin ikinci dereceden hiz katsayilarinin deneysel ve teorik degerleri

verilmigtir.

Cizelge 4.5. ikinci Dereceden Hiz Katsayilarinin (k) (g/mg.dakika) Deneysel ve

Teorik Degerleri
inaktif M. spicatum igin Qeca) | Cle (exp) k R?
Baslangi¢ Boya
Konsantrasyonu (mg/L)
25 0,128 1,066 0,2129 | 0,5567
50 0,392 1,503 0,2406 | 0,7298
100 7,4404 4,364 0,8088 0,999
200 -0,0819 | 12,607 | -0,5772 | 0,6073
400 -3,7878 | 26,668 | 0,2170 | 0,9653
Canhi M. spicatum  igGin| Qeca) | Oe (exp) k R?
Baslangi¢ Boya
Konsantrasyonu (mg/L)
25 0,53818 | 1,54914 | 0,0907 | 0,5493
6
50 2,20458 | 3,18170 | 0,0252 | 0,9244
1
100 5,03018 | 5,59436 | 0,0109 0,981
3
200 -4,43262 | 11,3972 | 0,0317 | 0,8091
5
400 1,90730 | 10,6722 | 0,0304 | 0,5828
5
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Zaman (dak)

Sekil 4.13. ikinci Dereceden Hiz Grafikleri, Canli Myriophyllum spicatum
(#) 25 mg/l, (m) 50 mg/1, (A) 100 mg/l, (x) 200 mg/1, (*) 400 mg/1

40 -

L 4

60 80 100 120 140 160 180

1/(qe-qt)

-100 -

Zaman (dak)

Sekil 4.14. ikinci Dereceden Hiz Grafikleri, Inaktif Myriophyllum spicatum
(#) 25 mg/1, (m) 50 mg/1, (A) 100 mg/l, (x) 200 mg/1, (*) 400 mg/1

Inaktif ve Canli M. spicatum-Basic Blue 41 sistemi igin Cizelge 4.5. ve
Sekil 4.15. ve Sekil 4.16.’da gosterildigi gibi qeexp) V€ qe(caly degerleri birbirinden
farklidir. Bunun yaninda regresyon Kkatsayilari (Inaktif Myriophyllum spicatum:
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R?=0,3672 Canli Myriophyllum spicatum: R*=0,2117) oldukea diisiiktiir. Bu nedenle

her iki sistemin de ikinci dereceden hiz denklemine uyum saglamadigi anlasilmistir.

30 -
¢ 25 -
20 - y =-1,6029x + 10,553
R® =0,3672
s 15
e *
o 107
7 .
S 4
[ I I U I I I \ I 1
-6 -4 -2 50 2 4 6 8 10
e (cal)

Sekil 4.15. Inaktif M. spicatum-BB41 Sistemi i¢in ikinci Dereceden Izoterm Grafigi

. 12 -
10 - ¢ =-0,5842x + 7,092
R?=0,2117
\
g 6 -
g \
4 _
L
2 - .
I 0 T 1
-5 0 5 10
qe(cal)

Sekil 4.16. Canl1 M. spicatum-BB41 Sistemi I¢in ikinci Dereceden izoterm Grafigi
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Inaktif ve Canli Myriophyllum spicatum-Basic Blue 41 sistemleri igin

Cizelge 4.6.°da yalanct ikinci dereceden hiz katsayilarinin deneysel ve teorik

degerleri verilmistir. Bu degerlere gore baslangi¢c boya konsantrasyonu arttik¢a kj .4

(hiz sabiti) degerleri azalma egilimi gostermistir. Benzer durum Bagibiiyik ve

Forster’in (2003) bazik boya Maxilon Red’in canli aktif camur tarafindan

adsorpsiyonunda da gozlenmistir. Basibiiyiik ve Forster’in calismasina gore

baslangic boya konsantrasyonu 25 mg/L’de hiz sabiti 2,08 10~’den baslangi¢ boya

konsantrasyonu 50 mg/L’ye yikseldiginde hiz sabitinin 1,53 10™°¢ diistiigi

belirtilmistir.

Cizelge 4.6. Yalanci ikinci Dereceden Hiz Katsayilarmin (ka.q) (g/mg.dakika)
Deneysel ve Teorik Degerleri

Inaktif M. spicatum igin e (cal) Qe (exp) K2,ad R?
Baslangi¢ Boya
Konsantrasyonu (mg/L)
25 1,3048 1,066 0,8415 | 0,999
50 3,04599 1,503 0,5515 | 0,999
100 6,20347 4,364 1,7557 1
200 14,0845 12,607 0,5041 1
400 27,932 26,668 0,1602 1
Cani M. spicatum igin| (e ca) e (exp) k2,ad R?
Baslangi¢ Boya
Konsantrasyonu (mg/L)
25 1,55715 | 1,549146 0,1833 [0,9975
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50 3,24675 | 3,181701 | 0,04015 |0,9922
100 599161 | 5,594363 | 0,01445 |0,9854
200 12,1359 | 11,39725 | 0,00631 | 0,97

400 10,7759 | 10,67225 | 0,04045 |0,9992

S

60

80 100 120 140 160

Zaman (dak.)

180

Sekil 4.17. Yalanc ikinci Dereceden Hiz Grafikleri, Canli Myriophyllum spicatum
(#) 25 mg/l, (m) 50 mg/1, (A) 100 mg/1, (x) 200 mg/1, (*) 400 mg/1

140

t/q;

40

60 80 100 120

Zaman (dak.)

180

Sekil 4.18.Yalanci Ikinci Dereceden Hiz Grafikleri, Inaktif Myriophyllum spicatum
(#) 25 mg/1, (m) 50 mg/l, (A) 100 mg/l, (x) 200 mg/1, (*) 400 mg/l
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Sekil 4.19. ve Sekil 4.20.°de sirasiyla Inaktif ve Canli Myriophyllum
spicatum-Basic Blue 41 Sistemleri i¢in Yalanci Ikinci Dereceden hiz denklemi icin
Izoterm Grafikleri verilmistir. Bu grafiklerde gosterildigi gibi Regresyon katsayisi
(inaktif Myriophyllum  spicatum: R*=0,9969, Canli Myriophyllum spicatum:
R’=0,9974) her iki sistem i¢in de 1’e c¢ok yakindir. Bu degerlere gore Canli
Myriophyllum spicatum-Basic Blue 41 sisteminin Inaktif Myriophyllum spicatum-
Basic Blue 41 sistemine gore yalanci ikinci dereceden hiz denklemine daha iyi uyum

sagladig goriilmistiir.

30.000 +

25.000 -

20.000 - y = 0,9881x - 1146,9
15.000 - R* = 0,9969

10.000 -

5.000 -
0 - ! ! ‘

0 10.000 20.000 30.000

Qe (cal)

¢ (exp)

Sekil 4.19. Inaktif M.spicatum-BB41 Sistemi I¢in Yalanci Ikinci Dereceden Hiz
Grafigi

y = 0,9549x + 0,0416
R%=0,9974

e (exp)

Qe (cal)

83



Sekil 4.20. Canli M. spicatum-BB41 Sistemi I¢inYalanci Ikinci Dereceden Hiz
Grafigi

4.3. Yalanci izotermler

Adsorban kapasitesi, adsorban ylizeyini ve adsorbata olan yatkinligini (afinite)
aciklayan ve denge calismalar: ile bulunan izoterm katsayilarin yardimi ile ortaya
konmaktadir. Bir ¢ok durumda denge kapasitesi bilinmemektedir, diger taraftan bazi
adsorpsiyon sistemlerinde dengeye ulagsmak uzun siireler almaktadir. Ornegin, Asit
Kirmizist gibi asidik boyar maddelerin aktif karbon tarafindan adsorplanmasi
isleminde dengeye ulasma zamani 21 giin almaktadir (Choy ve ark., 1999). Ama
yalanct ikinci dereceden hiz denklemi sayesinde etkili adsorban kapasitesi ve
baslangi¢ sorpsiyon hizi rahatlikla hesaplanabilmektedir. Yalanci ikinci dereceden hiz
denkleminden elde edilen katsayilar yardimi ile ortaya konulan yalanci izotermler ile
adsorpsiyon kapasitesi hesaplanabilmektedir (Ho ve Wang, 2004; Wong ve ark.,
2004).

Adsorpsiyon hizi, yalanci ikinci dereceden hiz esitligine uyan sistemler i¢in
yalanci izotermlerden de bahsetmek olasidir (Ho ve Wang, 2004). Bu ¢alismadaki
adsorpsiyon islemi Inaktif ve Canli Myriophyllum spicatum Basic Blue 41
sistemlerinin her ikisi i¢in de bdyle bir durum arz etmekte oldugu i¢in yalanci izoterm
degerleri de hesaplanmistir. Bu  hesaplanan  degerlerin gergek izotermlerle

(Sekil 4.21.- 4.22. ) karsilastirilmas1 Cizelge 4.7.’da verilmistir.

Cizelge 4.7. Yalanc1 ve Gergek Izotermlerin Karsilastirilmasi

Langmuir Freundlich
Adsorban Gergek Yalanci Gergek Yalanci
R R R R
inaktif M. spicatum'’ 0,963 0,642 0,954 0,867
Canli M. spicatum’ 0,994 0,995 0,902 0,862
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Cizelge 4.7.’da goriildiigii gibi Inaktif Myriophyllum spicatum-Basic Blue 41
sistemi i¢in hesaplanan degerler gbz oniinde tutularak, gercek izotermlerin yalanci
izotermlere gore daha uygun oldugu bulunmustur. Cakmak’in (2004) yapmis oldugu
calismada aynm1  boyar maddenin  (Basic Blue 41) anaerobik  ¢amur
lizerine adsorpsiyonunda da en uygun izotermlerin gercek izotermler oldugu

gozlenmistir.

Canli Myriophyllum spicatum-Basic Blue 41 sistemi i¢in ise en uygun
izotermin yalanct Langmuir izotermi (R=0,995) oldugu gozlenmistir. Benzer bir
durum Ho ve Wang’in (2004) yapmis olduklar1 c¢alismada da goriilmiistiir. Bu
calismaya gore kadmiyumun odunsu egrelti otu iizerine adsorpsiyonunda yalanci
izotermlerin uygunluklarinin gergek izotermlere gore ¢ok daha yiiksek oldugu

belirilmistir.

25 -
20 -
15 -

Cep/Ueq

10 -

O I I I I I 1
0 50 100 150 200 250 300
Cep (mg/L)

Sekil 4.21. Yalanc1 Langmuir Izoterm Grafikleri
(m) Canli Myriophyllum spicatum, (#) Inaktif Myriophyllum spicatum
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Sekil 4.22. Yalanci Freundlich izoterm Grafikleri
(m) Canli Myriophyllum spicatum, (#) Inaktif Myriophyllum spicatum

4.4. Termodinamik Sabitlerin Belirlenmesi

Termodinamiksel ydnden adsorpsiyon islemini incelemek islemin
uygulanabilirligi agisindan 6nemlidir. Islemin Gibbs serbest enerjisinin negatif
cikmasi adsorpsiyonun spontane meydana gelmesini isaret etmektedir (Aksu, 2002;

Ho, 2003).

Esitlik 1.17. yardimi1 ile K. denge sabitinin baslangic boyar madde
konsantrasyonlarina kars1 grafige gecirilmesiyle olusan dogrunun (Sekil 4.23.-24)
kesim noktast K.” degerini verecektir. Bu deger Esitlik 1.18.’de yerine konularak
Gibbs serbest enerjileri bulunacaktir. Bu ¢alisma icin bulunan Gibbs serbest enerjileri
her iki sistem i¢in de negatif olarak bulunmustur. Yani boyar maddenin hem canl
hem de inaktif Myriophyllum spicatum biokiitlesi tarafindan adsorplanmasi islemi

sisteme digardan  higbir enerji eklemesi olmadan meydana  gelebilmektedir.
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Cizelge 4.8.’de bu calismanin sonuglar1 ile diger bazi ¢alismalarin sonuglarinin

karsilastirilmasi verilmistir.

Cizelge 4.8. Gibbs Serbest Enerjilerinin Karsilastirilmasi

Adsorban Adsorbat AG° (kJ/mol) T (Sicaklik °K')
Aktif Camur’ Basic Blue 41 -2,64 203
Anaerobik (;amur1 Basic Blue 41 -2,29 287
Aktif Karbon? Methyl Violet -3,2 289
inaktif M. spicatum3 Basic Blue 41 -2,3270 293
Canlhi M. spican‘um3 Basic Blue 41 -4,3093 293

Kaynaklar: 1Cakmak, 2004; 2Dai, 1998

Bu Calisma
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y =0,0322x + 2,5993

100 200 300 400 500
C, (mg/l)

Sekil 4.23. inaktif Myripohyllum Spicatum Biokiitlesi i¢in K. Sabitinin Bulunmasi

. y =-0,0128x + 5,8651

100 200 300 400 500
C, (mg/l)

Sekil 4.24. Canli Myripohyllum Spicatum Biokiitlesi i¢in K. Sabitinin Bulunmast
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5.

SONUC ve ONERILER

Bu calismada asagida verilen sonuclara ulasilmistir:

Canli ve Inaktif Myriophyllum spicatum sucul biokiitlesinin Basic Blue 41
boyar maddesini adsorplama kapasiteleri incelenmis olup her ikisinin de
etkin birer adsorban olduklar1 goriilmiistiir. Bununla birlikte Basic Blue 41
bazik boyar maddesinin Canli Myriophyllum spicatum sucul biokiitlesinin
Inaktif Myriophyllum spicatum sucul biokiitlesine oranla daha iyi
adsorpladig1 ve maksimum adsorplama kapasiteleri sirasiyla 11,60 ve
-3,928 mg/g olduklart bulunmustur.

Canli Myriophyllum spicatum-Basic Blue 41 sistemi Langmuir izotermine
daha iyi uyum saglarken Inaktif Myriophyllum spicatum-Basic Blue 41

sistemi ise Freundlich izotermine daha iyi uymaktadir.

. Basic Blue 41 boyar maddesinin canli ve inaktif Myriophyllum spicatum

sucul biokiitlesi tarafindan da adsorpsiyonunun hizlar1 yalanci ikinci

dereceden hiz denklemine uydugu gorilmiistiir.

. Yalanci ikinci dereceden hiz denkleminden ve katsayilarindan yola ¢ikarak

hesaplanan yalanci izotermler ile gercek izotermler karsilastirildiginda,
Inaktif Myriophyllum spicatum-Basic Blue 41 sistemi i¢in en uygun
izotermlerin gercek izotermler, Canli Myriophyllum spicatum-Basic Blue
41 sistemi i¢inse en uygun izotermin yalanct Langmuir izotermi oldugu

gOriilmiistiir.

. Her iki sistem de termodinamik ac¢idan incelendiginde hem canli hem de

inaktif Myriophyllum spicatum sucul biokiitlesinin Basic Blue 41 boyar
maddesini adsorplamasinda Gibbs serbest enerjilerinin negatif degerler
olduklar1 yani her iki adsorpsiyon isleminin de kendiliginden
gerceklesebildigi bulunmustur.

Bu c¢alismada elde edilen verilerle Myriophyllum spicatum  sucul

biokiitlesinin bazik boyar maddelerin gideriminde oldukc¢a etkin oldugu tespit

edilmistir. Diger adsorbanlarla karsilagtirildiginda, bolgemizde oldukca yiiksek
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miktarlarda ve yil boyunca bulunabilmesi, kolaylikla elde edilebilir olmasi,

aktif karbon gibi pahali bir adsorban olmamasi gibi avantajlar1 nedeniyle

oldukga iistiin 6zelliklere sahiptir. Bu nedenle tekstil atiksularinin aritilmasinda
alternatif bir adsorban olarak kullanilmasinin miimkiin oldugu saptanmustir.

Bu caligmanin asagida belirtilen Oneriler kapsaminda gelistirilmesi ile
uygulanabilirlik  acisindan daha ileri  seviyelere ulastirilabilecegi
distiniilmektedir:

1. Tekstil veya boya iireten endiistrilerin iirettikleri veya kullandiklar1 boyar
maddelerin c¢esitli tiirde ve ¢ok sayida olmasi nedeniyle belirtilen bu
parametrelerde farkli yap1 ve tiirde boyar maddelerin Myriophyllum
spicatum sucul biokiitlesi ile renk giderimi ¢alismalar1 yapilmasi.

2. Farkli sicakliklarin etkilerinin incelenmesi.

3. Farkl partikiil boyutu, karistirma hiz1 ve pH’1n etkilerinin incelenmesi.

4. Bazik boyar maddelerin molekiil biiyiikliikleri ile ilgili calismalar bu
calismanin kapsami igerisinde yer almamistir. Boyar madde gideriminde,
boyar madde molekiil biiyiikliiklerinin etkin olabilecegi de diisiiniilerek,
molekiil bliyiikliikleri farkli boyar maddeler kullanilarak bu konuda ¢alisma

yapilmasi.
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