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Bu calismada Basic Blue 41 (BB41) ve Reactive Black 5 (RB5) sentetik
tekstil boyar maddelerinin kesikli ve sirekli sabit yatakli sistemlerde Eucalyptus
camaldulensis kabugu Uzerine adsorpsiyonu calisilmistir.  Kesikli  sistem
deneylerinde giris konsantrasyonu, adsorbent tane boyutu ve pH etkisi arastirilmistir.
Elde edilen veriler ile Langmuir ve Freundlich Izotermlerinin katsayilar:
hesaplanmistir. Yapilan calismada, okaliptis kabugunun BB41 boyar maddesini
adsorplama yeteneginin, RB5 boyar maddesini adsorplama yetegine gore daha iyi
oldugu bulunmustur. Adsorpsiyon tzerinde pH degisimlerinin arastiriimasinda, RB5
boyar maddesinin pH 2° de, BB41 boyar maddesinin ise pH 6'da maksimum
adsorplandigi ortaya cikmustir. Yapilan ¢alismada, adsorpsiyon Kinetigini en iyi
aciklayan modelin yalanci ikinci derece izoterm modeli oldugu ortaya cikmustir.
Sabit yatakli calismalarda 1-2 mm arasi tane boyutunda, Eucalyptus camaldulensis
kabugu iceren labaratuvar Olcekli kolon kullamlmstir. Calismada, kolon yatak
derinliginin ve kolona giris konsantrasyonun adsorpsiyon Uzerine etkisi
arastirilmustir.  Kirllma  egirisi  verileri Bohart-Adams  modeline  gore
degerlendirilmistir. Elde edilen sonuclara gore kirilma noktasinda (C/Co = 0,1)
giderilen su hacminin, yatak derinliginin artmas ile arttig1 ve giris konsantrasyonun
artmasi ile azaldig1 ortaya gikmustur.
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In this study, the adsorption of synthetic textile dyes such as Basic Blue 41
(BB41) and Reactive Black 5 (RB5) on to Eucalyptus camaldulensis bark has been
studied in batch and continue fixed bed column systems. Effects of initial dye
concentreation, adsorbent particle size and pH have been investigated in batch
studies. The constants of Langmuir and Freundlich adsorpiton isotherms have been
determined using the adsorption data. Adsorption tests showed that adsorption of
BB41 by Eucalyptus camaldulensis is more effective than the adsorption of RB5 dye
Investigation of the effect of pH medium showed that adsorption was more effective
in pH 2 for RB5 and pH 6 for BB41. The model that describes the adsorpiton
kinetics bestly, was found as the pseudo second order model. A labarotary scale
column, containing 1-2 mm diameter adsorbent particle size of Eucalyptus
camaldulensis bark was used in fixed bed stuidies. Effects of bed depth and initial
dye concentration have been investigated. The breakthrough data from column
studies were described by Bohart-Adams model. According to the results of column
studies the breakthrough volume at the breakthrough point (C/Cp, = 0,1) was
increased with the increasing of bed depth and decreased with the increasing of intial
dye concentration.

Keywords : Eucalyptus camaldulensis, Adsorption, Isotherm
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1.GIRIS Behzat BALCI

1. GIRIS

Gunumuizde insan sagligint etkileyen en 6nemli problemlerin basinda gevre
kirliligi yer almaktadir. Endustriyel prosesler neticesinde olusan kirleticiler daha
karmasik hale gelmekte ve insan sagligin tehdit etmektedir. Insanlarinin ve gelecek
nesillerin hi¢ siuphesiz vazgegilmez ihtiyact ve yasam kaynagi sudur. Ancak,
gunumiz sanayilerinde Uretim prosesi sonucu olarak atik sular olusmakta ve bunlar
bir seri aritma isleminden gecerek alict ortamlara desarj edilmektedir. Cevre
bilimciler ve mihendisler devamli olarak atik sularin aritilmasinda en uygun
sireclerin gelistirilmesi amagli calismalar yuritmektedirler. Bu calismalarin amaci,
alict ortamlart dolayisiyla da insan saglhigim korumaktir. Arastirmacilar, aritma
yontemlerinde pahali sistemler yerine alternatif, ucuz ama etkili yontemler arayisina
da girmistir. Atik sulardan kirleticileri gidermek igin kullamlan yontemlerden biri
olan adsorpsiyon islemin de kullamlan ve maliyeti yiksek olan aktif karbona
alternatif olarak da bir cok materyal arastirilmaktadir.

Gunumuz spesifik kirleticilerinden biri de sentetik boyar maddelerdir. Boyar
maddeler, tekstil sektériinde yaygin olarak kullamilmakta ve distk miktarlarda bile
kullanimu renkli atik su olusturmaktadir. Boyar maddelerin, cevre Uzerinde ki
olumsuz etkilerini engellemek igin alici ortamlara desarj edilmeden ©Once atik
sulardan giderilmesi gerekir. Boyar maddelerin giderilmesinde en yaygin kullamlan
yontem adsorpsiyon olup kullammda disik maliyetli adsorbent arayisi 6n plana
cikmaktadir.



1.GIRIS Behzat BALCI

1.1. Tekstil Endustrisine Genel Bakis

Tekstil endustrisi kategorisi tabii ve fabrikasyon elyaflart kullanarak kumas
ve diger tekgtil Urtinleri Ureten tesisleri kapsar. Dogal elyaflar arasinda pamuk, keten,
yun, ipek, mohair ve killar, fabrikasyon elyaflar arasinda reyon, kazein, asetat-
seltloz ester, naylon, polyester, akrilik ve vinil bulunur.

1.1.1. Pamuklu Tekstil

Pamuk elyaf1 , iplik yapimi, dokuma hazirlik ve drlnlerin terbiyesi olarak tg
asamada islenir. iplik yapimi, agma temizleme, tarama, cekme, egirme, bobinleme
gibi islemleri kapsar. Bu islemler cogunlukla kuru islemlerdir. Dokuma hazirlik
islermleri, bobin ve cile hazirlamas, c¢ozguler, tahar, hasillama ve dokuma
islemlerini kapsar ve bu islemlerde genelde kuru yapilan islemlerdir. Terbiye
islemlerinde 6nemli miktarda su kullanmi vardir. Bu islemler hasil sbkme, yikama,
pisirme, merserizasyon, kasar, boyama ve apre islemleridir. Boyama isleminde
genelde reaktif naftol, direkt, kiikurtll ve indigo gesitli boyatipleri kullanlir.

1.1.2. Yunlu Tekstil

Pamuklu tekstil ile aym asamalarda gerceklestirilen ytnlt tekstil islemlerinde
en 6nemli fark ylntn yikanmasidir. Cok kirli, yagl atik olusturan bu islem ayr1 bir
alt kategoridir. Terbiye islemleri sirasinda karbonizasyon, dinkleme, yikama, boyama
ve apre islemleri gergeklestirilir. Boyamada baslica asit, metalize ve mordant boyalar
kullanlir, sonra sicak asit metalize ve mordant boyalar kullanilir, sonra sicak su veya
kimyasallar ile fiksaj yapilr.

1.1.3. Sentetik Tekstil

Selulozik ve organik polimerlerin elyaflart pamuk ve yunlilerle ile
karistirlarak veya ayri olarak iplik hazirlama, hasil sdokme, boyama ve apre
islemlerinden gecer. Boyamada asit, bazik, dispers, naftol gibi boyalar kullanlir
(Tunay, 1996).
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1.2. Boyar Madde

Sentetik boyalar tekstil, boya, kagit ve baski endustrilerinde yaygin olarak
kullamimaktadir. Gunimuizde 100.000'in Uzerinde sentetik boya ticari olarak
kullanilmakta ve yilda 700.000 ton boya Uretimi yapilmaktadir. Gerek Uretim,
gerekse kullamm sirasinda arta kalan boya miktar1 gbz oniinde bulunduruldugunda
renkli atik sularin gevresel agidan ne kadar dnemli oldugu gercegi ortaya cikmaktadir
(Kapdan ve Kargi, 2000).

Cizelge 1.1. Kullanilan Boyar Madde Tiriine Bagli Olarak Atik Suyun Karakteristigi
De Degisiklik Gostermektedir (Correia ve ark., 1994)

Boya tiri Elyaf tipi [Renk [BOI [ TOK [AKM [CKM |[pH
ADMI | mg/l mg/l | mg/l mg/|

Asit Poliamid | 4000 | 240 315 14 2028 5.1
1:2Metalkompleks | Poliamid | 370 570 400 5 3945 | 6.8
Bazik Akrilik 5600 | 210 255 13 1469 4.5
Direkt Viskoz 12500 | 15 140 26 2669 | 6.6
Reaktif, kesikli Pamuklu | 3890 | O 150 32 12500 | 11.2
Reaktif, slirekli Pamuklu | 1390 | 102 230 9 691 9.1
Vat Pamukiu | 1910 | 294 265 41 3945 11.8
Dispers,ylksek Polyester | 1250 | 198 360 76 1700 |10.2
sicaklikta

* ADMI: Amerikan Boya Imalatcilar: Renk Birimi

1.2.1. Boyar Maddelerin Yapilar

Boyar madde molekilleri, kromojen gruplarim igermektedir. Kromojen
gruplar, kromofor adh verilen gruplart igeren aromatik yapilardir. Kromofor renk
veren anlamina gelmektedir. Kromofor iceren boyar maddelerin igerisinde en 6nemli
yeri azo boyar maddeler teskil eder. Azo boyalar en az bir tane N=N bag: iceren
boyar maddelerdir. Monoazo boyar maddeler bir tek cift bagli azot icerirken diazo ve
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triazo boyalar1 2 ve 3 adet N=N bag1 icerir. Azo boyalar genelde benzen ve naftalin
halkalar1 icermektedirler (Zollinger, 1991).

Temel anlamda bir simflandirma ile boyalar t¢ gurupta siniflandirabilir (Fu
ve Viraraghavan, 2002):

1. Anyonik: Resktif, direkt ve asit boyar maddeler

2. Katyonik: Bazik boyar maddeler

3. Iyonik olmayan: Dispers boyar maddeler

1.2.2. Boyar Maddeigeren Atik Sularin Cevre Uzerine Etkisi

Boyar madde iceren atik sularin dogrudan olarak alici ortama verilmesinin
kontrolsuz anaerobik sartlarda toksik ve karsinojenik aromatik aminlerin olusmasi
gibi 6nemli bir cevresel etkisi ile birlikte estetik problemleri de birlikte getirir
(Kapdan ve Kargi, 1998). Dusik konsantrasyonlar da bile boyar madde igeren atik
sular alic1 ortama desarj edildiklerinde istenmeyen estetik problemlere yol agarlar
(Nigam ve dig., 2000). Kimyasal yapilarindan dolay: 1s1g1n suya gegisini engellerler
buda alic1 ortamda olumsuz etkilere neden olur (McKay, 1979). Boyar maddelerde
bulunan sentetik organik pigmentlerin kompleks kimyasal yapilarindan dolay1
bakteriyolojik olarak ayristirilmaya karsi direnclilik gosterirler (Banat ve dig., 1996).
Bazi azoik boyalar anaerobik parcalanmaya ugramasina ragmen parcalanma
sirasinda aromatik aminler olustugundan dolay1 cevre Uzerine oldukca olumsuz
etkiler olusturabilmektedir (Brown ve Devitoli, 1993).
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Sekil 1.2. Alici Ortamlarda Boyar Madde Gorinumii (http://www.ci.austin.tx.us)

1.2.3. Atik Sulardan Boyar Madde Giderim Y ontemleri

Boyar madde iceren atik sulardan renk giderimi icin kullanilan kesin bir
yontem yoktur. Atik suyun cesidine gore kullamlacak yontem de degisiklik
gostermektedir. Bu yontemler kimyasal, fiziksel ve biyolojik yontemler olarak

siralanabilir.


http://pubs.usgs.gov)
http://www.ci.austin.tx.us)
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1.2.3.1. Kimyasal Yontemler

Tekstil atik sularimin kimyasal yontemlerle aritilmast uzun yillardan beri en
cok ragbet goren yontem olmustur. Bunun en blyidk nedeni, stiphesiz atik su
kalitesinde meydana gelen degisikliklerin kullamlan kimyasal da veya uygulanan
dozda yapilan degisikliklerle kolayca tolere edilebilir olmasidir (Socha,1991). Tekstil
endustrisi atik sularimn aritiminda en yaygin olarak kullamilan kimyasal yontemler

oksidasyon yontemleri, kimyasal ¢okttrme ve flokllasyon yontemidir.

1.2.3.1.(1). Oksidasyon

Kolay uygulanabilirligi agisindan kimyasal yontemler arasinda en ¢ok
kullanilan yontemdir. Birgok farkli oksidant kullanilabilmektedir.

H,0,, oksidasyon isleminde kullamilan oksitleyicilerden biridir. Fakat stabil
saf yapisindan dolayr kullanilmadan o6nce aktiflestirilmesi gerekir (Slokar ve
Marechal, 1998). H,O, kuvvetli bir oksitleyici olan hidroksil radikallerinin olusumu
saglar. Hidroksil radikalleri organik maddeyi okside ederek oldukca reaktif ve
oksitlenebilir organik radikallerin olusumunu saglamaktadir (Zepp, 1992).

Ozonla oksidasyon, klorlu hidrokarbonlarin, fenollerin, pestisitlerin ve
aromatik hidrokarbonlarin par¢galanmasinda da oldukga etkilidir. Boya iceren atik
sularin ozonlanmasinda hiz sinirlayici basamak ozonun gaz fazindan atik suya olan
kitle transferidir. Onemli bir avantaj ise ozonun gaz durumunda uygulanabilir olmast
ve dolayisiyla diger bazi yontemlerin aksine atik ¢camur olugsmamasidir (Wu ve
Wang, 2001).

Boyar madde iceren atik sularin oksidasyon yontemlerden biri de klorlu
bilesiklerle oksidasyon yontemidir. Bu yontemte CI* boya molekiliiniin amino
grubuna etki etmesi neticesinde azo bagimn kirilmasin saglar (Slokar ve Marechal,
1998).
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Cizelge 1.2. Ozon Ile Baz1 Boyar Maddelerinin % Giderimi (Marmagne ve

Coste, 1996)
. YR
Boya Boya yapia | Ozon Dozaji (mg/l) | % giderim

AZ0 54.8 87.8
Asit Blue 113 117.5 98.2
AZ0 44.5 97.6

Basic Blue41.1 72.0 100.0
o 40.2 0.0
Vat Blue 4 Antrakinik 816 198
. 44.9 94.4

Direct Red 89 Azo 79.9 100.0
. 40.7 83.2
Reactive Red 184 Azo 82 2 99 2

1.2.3.1.(2). Kimyasal Coktirme

Boyar maddelerin kimyasal aritim yontemlerinden biride kimyasal
floklastrma ve c¢oktirme yontemidir. Bu yontemde atik suya ilave edilen bazi
kimyasallar (Alx(SO4)s, FeCls, FeSO,) ile ¢ozinmis ve kolloidal halde bulunan
maddeler, yumaklastirma ve c¢okelme ile sudan ayrilirlar. Kimyasal ¢oktirme
kullanilan koagilantlar nedeniyle ¢ikis suyunda fazla miktarda atik gcamur olusmast
gibi bir dezavantaji vardir (Lin ve Liu, 1994).

Cizelge 1.3 Koagtlasyon ile Baz1 Boyar Madderin % Giderimi (Marmagne ve Coste,

1996)
Boya Boya Yapia % Giderim
Asit Blue 113 Azo 97.2
Bazik Blue 41.1 Azo 100.0
Vat Blue 4 Antrakinik 49.1
Direct Red 89 Azo 90.3
Reactive Red 184 Azo 22.6
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1.2.3.2. Biyolojik Yontemler
1.2.3.2.(1). Aerobik Aritma

Boyar madde iceren atik sularin aerobik olarak aritilmasinda kullanilan
konvansiyonel aktif camur sistemleri igin bircok boya bilesigi biyolojik olarak
indirgenmeye kars: direnclidirler. Atik suda ¢oziinmus halde bulunan bazik, direkt ve
bazi azo boyar maddeler mikroorganizmalar tarafindan indirgenememektedir ancak
bakteri Uzerine boyar maddelerin bir kismi adsorbe olup giderilebilmektedir. Fakat
bu durum fiziksel bir durumdur. Azo boyar maddelerin mikrobiyal parcalanmaya
kars1 direncli olmasimin nedeni, renklerinin solmamasim saglayacak sekilde
Uretilmelerindendir. BOylece boyar maddenin Urin Uzerindeki kaliciligi artmus
olmaktadir.(Willmott ve dig., 1998).

1.2.3.2.(2). Anaerobik Aritim

Boyar maddelerin anaerobik parcalanmasi, 0Ozellikle aerobik ortamda
parcalanamayan reaktif azo boyar maddelerde etkili olmaktadir. Anaerobik olarak
renk gideriminin olabilmesi icin fazladan karbon kaynagina ihtiyag vardir. Ilave
karbonun metan ve karbondioksite doniismesi neticesinde elektronlar agiga gikar. Bu
elektronlar son elektron alicisi olarak resktif boyay:r kullamr ve azo baginin
indirgenmesini saglar. Bu islem oksijenin varliginda gerceklesememektedir. Bu
nedenle aerobik prosesten ©Once anaerobik sartlarda azo baginin  kirilmasi
saglanmalidir. (Robinson ve dig., 2001).

1.2.33. Fiziksel Yontemler
1.2.33.(1). Membran Filtre

Membran filtrasyonu ile atik sulardan boyar maddeleri gidermek
mumktnddr. Bu yontem sicakliga ve mikrobiyal aktiviteye kars: direng gosterir. Bu
durum bir avantg] olarak ortaya cikmaktadir. Ters osmoz membranlari %90 nin
Uzerinde verim gosterirler. Ancak yiksek osmotik basing farkliligr ters osmoz
uygulamalarin sinirlamaktadir (Machenbach, 1998).



1.GIRIS

Behzat BALCI

(Marmagne ve Coste, 1996)

Cizelge 1.4. Membran Filtrasyon Y 6ntemi ile Baz1 Boyar Maddelerin % Giderimi

Mikro Ultrafiltrasyon | Nano filtrasyon
Boya BoyaYama | filtrasyonile ile% giderim ile% giderim
% giderim

Asit Blue 113 Azo 5.0 98.1 99.1
Bazik Blue 41.1 Azo 11.0 98.0 99.5
Vat Blue4 Antrakiinik 80.5 95.6 98.2
Direct Red 89 Azo 17 96 97.7
Reactive Red 184 Azo 6.7 96.2 98.3

1.2.3.3.(2). Adsorpsiyon Yontemi

Adsorpsiyon isleminde en etkili olan adsorbent ginimizde aktif karbon
olarak bilinmektedir (Grusamy, 2002). Karbonun belirli kimyasal tuzlar: ile yiksek
sicakliklarda aktive edilmesiyle elde edilir. Aktif karbon blydk bir ylzey alamna
sahip olup bir cok adsorbente gore yuksek adsorplama kapasitesine sahiptir ancak 2
nm den kigik mikropor yapisina sahip oldugu icin buyik olculerdeki boyal1 atik
sularda etkili degildirler ve olduk¢a pahaidirlar (Forgacks ve dig.,2001;
Rajeshwarisivarg ve dig., 2001; Nakagawa ve dig., 2004).

Aktif karbon karbon kokenli bir ¢ok farkli materyalin (komir, odun, linyit,
hindistan cevizi kabugu) yiksek sicakliklarda (315 -925°C) oksitleyici gazlarla ile
karbona ylUksek por yapisi kazandirilmast ile elde edilir. Ticari olarak kullanilan aktif

karbonlarda yiizey alanlar: 600-1600 m*g arasinda degismektedir (Droste, 1997).
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Sekil 1.3. Aktive Edilen Karbonda Por Modifikasyonu (Reynolds ve Richard, 1996)

Aktif karbonla adsorpisoyunu ile boyar giderimi katyonik, mordant ve asit

boyalar icin etkiliyken, dispers, direkt, vat, pigment ve reaktif boyalar icin daha az

bir verim sergilerler. Adsorpsiyon kapasitesi kullanilan karbona ve atik suyun tipine

gore degisiklik gosterir. Karbonun rejenerasyonu, verim de distse neden olur. Bu

durumda fazla karbon kullamimasi gerekebilir ve buda maliyet agisindan énemli bir

dezavantajdir (Robinson ve dig., 2001).

Cizelge 1.5. Aktif Karbon Ile Baz1 Boyar Maddelerin % Giderimi (Marmagne ve

Coste, 1996)
Boya Boya Yapia % Giderim
Asit Blue 113 Azo 95.5
Bazik Blue 41.1 Azo 100.0
Vat Blue 4 Antrakunik 10.1
Direct Red 89 Azo 59.0
Reactive Red 184 Azo 77.6

10
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1.3. Adsorpsiyon Teoris

Adsorpsiyon, sivi veya gaz fazda bulunan molekillerin bir kati1 ylzeyine
tranferi ile gergeklesen ayirma prosesi dir. Molekdllerin ytzeyine transfer oldugu
maddeye adsorbent, yuzeye transfer olup birikim gosteren maddeye adsorbat veya
substrat denir (Adsorption Research, Inc). Adsorpsiyon temel olarak fiziksel ve
kimyasal olarak 2 ye ayrilir:

Fiziksel adsorpsiyonda, adsorbat ve adsorbent molekilleri arasinda olan Van
der Waals kuvvetleri etkin durumdadir. ki molekil arasinda elektron transferi
gerceklesmez. Fiziksel adsorpsiyon tersinir olmasindan dolay: desorpsiyon mimkin
olmaktadir. Fiziksel adsorpsiyon cok tabakali olabilmekle beraber adsorbat
molekilleri tim adsorbent ylzeyinde hareketli durumda olabilmektedir. Fiziksel
adsorpsiyon isleminin gerceklesmesi icin ortama disardan herhangi bir enerji verilme
gereksinimi yoktur.

Kimyasal adsorpsiyonda adsorbent ve adsorbat arasinda elektron alisverisi
S0z konusudur. Adsorbent ile adsorbat birbirlerine daha kuvvetli kimyasal baglar ile
baglidir. Bu durum kimyasal ortamm gerektigi gibi degistirmedikce desorpsiyona
imkan vermez. Adorbat, adsorbent ylzeyinde tek noktada kimyasal olarak baglidhr.
Kimyasal adsorpsiyonun gergeklesebilmesi igin ortama disardan ilave enerji vermek
gerekir (Smith, 1981).

1.3.1. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorplanabilen madde miktari, bu maddenin  eriyik  igindeki
konsantrasyonun ve sicakligin bir fonksiyonudur. Genel olarak adsorplanan madde
miktari, sabit sicaklikta konsantrasyonun bir fonksiyonu olarak tayin edilir. Ortaya
¢ikan fonksiyona adsorpsiyon izotermi adi verilir (Muslu, 2000).

Adsorpsiyon bir denge tepkimesine benzer ve ¢Ozeltide kalan coziinen
derisimi ile ylzeye tutulan ¢Ozinen derisimi arasinda dinamik bir dengeye
ulasincaya kadar sirer. Dengenin bu durumunda c¢ozinenin kat1 ve sivi fazlari
arasinda belirli bir dagilimn vardir. Dagilim oram adsorpsiyon isleminde denge
durumunun bir olgisudir. Adsorpsiyon dengesini belirtmek icin sabit sicaklikta

11
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dengede c¢ozeltide kalan ¢oziinen derisimine karsi kati1 sorbentin birim agirhginda
adsorbe edilen ¢oziinen miktar: grafige gegirilir. (Asku ve dig.,1993).

Langmuir izotermi: Bu izoterm, adsorbent yizeyinde adsorplayici noktalarin
oldugunu farz eder. Her adsorplayict noktamn bir molekil adsorplayacagim kabul
ederek olusan tabakamn bir molekil kalinliginda bir tabaka olacagim soyler.
Langmuir izoterminde adsorpsiyon, adsorbat konsantrasyonunun artisi ile dogrusal
olarak artis gosterir. Denge halinde maksimum adsorpsiyon kapasitesine ulasilmis ve
ylzey tek tabakayla kaplanmis olur. Bu durumdan itibaren adsorbe edilen adsorbat
miktar1 sabitlenir. Langmuir izoterminde adsorpsiyon enerjisi tek dize dagilim
goserir (Benefield ve dig., 1982). Langmuir ifadesi Esitlik 1.1’ de verilmistir.

&:i+%'- QC (11)

Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/l)

ge: Birim adsorbent Uzerine toplanan madde miktari(mg/gr)
K.: Adsorbatin adsorptivitesine bagli olan sabit (I/gr)

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

Qmaks: Adsorbentin maximum adsorplama kapasitesi (mg/g)

(a/KL) tek tabakali adsorbent kapasitesini gostermektedir (mg/g). CdQe
degerinin, C. degerine gore degisimi grafige dokulmesiyle ortaya ¢ikan dogrunun
egimi ve kesim noktasi sirasiyla a /K. ve /K, sabitlerinin degerini verecektir.

Ozellikle tek tabakal1 adsorpsiyonun meydana geldigi heterojen adsorpsiyon
sistemlerinde bu izoterm denge durumunu net olarak agiklayamaz. Adsorpsiyonun
elverigliligini bulmak igin boyutsuz R, (dagiima) sabiti hesaplanir (Esitlik.1.2) ve bu
sabitin O ile 1 arasinda degerler aimasi elverislilik durumunun saglandigina isaret
eder (Aksu ve Yener, 2001; Basibuyuk ve Forster, 2003).

12
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1

1.2
T, (12)

b (a): Langmuir sabiti (I/mg)

Co: Maddenin ¢ozeltideki basalangi¢ konsantrasyonu (mg/l)

Cizelge 1.6. R Degerleri Ve izoterm Tipleri

R. Degerleri Izoterm Tipi

R.>1 Elverisli Olmayan
R.=1 Lineer

0<R <1 Elverigli

R.=0 Tersinmez

Freundlich izotermi: Freundlich, adsorpsiyon prosesini ifade eden bir ampirik
denklem gelistirilmistir. Freundlich’e gore bir adsorbetin yiizeyi Uzerinde bulunan
adsorpsiyon alanlar1 heterojendir yani farkl: tirdeki adsorpsiyon alanlarindan teskil
edilmistir.

1

g, =K. Cyn (13

e

Ce: Adsorpsiyon sonrasinda gozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/I)
Je: Birim adsorbent Gizerine toplanan madde miktar: (mg/g)
Kg: Deneysel olarak hesaplanir. Adsorpsiyon kapasitesi (1/g)

n: Adsorpsiyon yogunlugu (birimsiz)

Freundlich izoterm denkleminde esitligin her iki tarafimin da logaritmasi
alinarak dogrusal hale getirilir.

logq, =logK, +%IogCe 1.9

logge nin logCe'ye karst degisiminin grafiklendirilmesiyle olusan dogrunun y
eksenini kesim noktasi logKg'yi ve egimi de 1/n’'i vermektedir. “n” degerinin 1'den
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blylk olarak bulunmasi adsorpsiyon isleminin elverisli oldugunu gostermektedir
(Chiou ve Li, 2002).

1.3.2. Adsorpsiyon Kinetigi

Adorpsiyon kinetiginin anlasiimasi ile adsorbent ile adsorbentin temas stiresi
tespit edilir. Adsorpsiyon basamaklarinin daha iyi anlasilabilmesi icin adsorpsiyon
Kinetiginin arastirilmast 6nem teskil eder (Ho ve McKay, 1999). Bir cozeltide
bulunan adsorbatin adsorbent tarafindan adsorplanmasi 4 temel asamada gerceklesir:
(Sawyer ve McCarty, 1978; Chu ve Chen, 2002; Keskinkan ve dig., 2003).

1. Adsorbat, adsorbenti kapsayan bir film tabakasi sinirina dogru difiize olur.
Adsorpsiyon islemi sirasinda belirli bir hizla karistirma islemi yapildigindan
bu asama g6z dniinde bulundurulmaz.

2. Sinir tabakasi difiizyonu: Film tabakasina gelen adsorbat buradaki durgun
kisimdan ilerleyerek adsorbentin por yapisina dogru nufiiz eder.

3. Pargcacik ici difizyon: Bu asama da adsorbat adsorbentin gbzenek
bosluklarinda hareket ederek tutunacag: yizeye dogru ilerler.

4. Sorpsiyon: Bu asamada adsorbat adsorbentin gbzenek ytzeyine tutunur.

14
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1 .asama
Parcacik ici difitzyon

Lasama 3.agaman
Snur tabakas: difiizyonn Sorpsiyon

Sekil 1.4. Adsorpsiyon Mekanizmas (Aeresol & Particulate Research Lab.)

Eger adsorbentin bulundugu faz hareketsiz ise, birinci basamak en yavas ve
adsorpsiyon hizint belirleyen basamak olabilmektedir. Bu nedenle, eger akiskan
hareket ettirilirse, ylzey tabakasinin kalinligi azalacagi icin adsorpsiyon hizi
artacaktir. Son basamak o6lcllemeyecek kadar hizli oldugundan ve ilk basamak da iyi
bir karistirma oldugu distnulerek adsorpsiyon hizina aksi bir etki yapmayacaklari
icin 2. ve 3. basamak hiz belirleyicidir (Basibuyuk ve Forster, 2003; Chu ve Chen,
2002; Keskinkan ve dig., 2003). Sinir tabakasi difliizyonu adsorpsiyon isleminin ilk
birkag dakikasinda, parcacik ici diflizyon ise adsorpsiyon isleminin geri kalan daha
uzun bir siresinde meydana geldigi icin, adsorpsiyon hizin1 tam olarak etkileyen
basamagin parcacik ici difiizyon oldugu sdylenebilir (Basibuyuk ve Forster, 2003).

Adsorpsiyon isleminin ilk birkag dakikasinda simir tabakasi diflizyonunun
etkisinin arastirmak icin —log Ci/Cy degerinin zamana ( ilk 5-10 dk’lik kisim igin)
kars1 grafigi cikartilir. Olusan egrinin dogrusalliginin 1'e yakinlik derecesi film

difizyonunun eksininin  bir o6lclisidir. Adsorpsiyon islemine parcacik ici
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difiizyonunun etkisinin bulunmasi ise g: degerinin zamamn karekokine karsi grafigi

cikartilarak anlasilir. Egim hiz sabitini verecektir (Waranusantigul ve dig., 2003).

- k, =2.303log% (1.5)

0

C:: Her temas zamaninda ¢ozeltide kalan adsorbat derisimi (mg/I)
Co: Baslangigtaki adsorbat derisimi (mg/l)
k: Sinir tabakas: difiizyonu sabiti (zaman™)

p

K =tht5 (16)

i t zamaninda birim adsorbent tizerine adsorplanan miktar (mg/g)
t: zaman (dk)

kp: Pargacik ici diftizyon hiz sabiti (mg/g dk®°)

1.3.2.1. Kinetik Modeller

Adsorpsiyon sistemlerinin reaksiyon derecelerini belirlemede bir cok kinetik
model kullamimaktadir. Genel olarak kullanilan kinetik model Lagergren tarafindan
gelistirilen birinci dereceden reaksiyon denklemidir (Ho ve Wang, 2004). Reaksiyon
denklemi asagida (Esitlik. 1.7) ifade edilmistir.

O - G —_ ki,adt 1
Q. 2.303 ot

log

ge: Denge halinde adsorbe edilen madde miktar1 (mg/g)
g:: Herhangi bir zamanda adsorbe edilen madde miktar: (mg/g)
K1.a0: Lagergren adsorpsiyon hiz sabiti (dk™)
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Ho tarafindan 1995 yilinda gelistirilen yalanci ikinci dereceden hiz denklemi
hizin adsorbat konsantrasyonundan bagimsiz, kati fazdaki adsorpsiyon kapasitesine

ve zaman bagl1 oldugunu gostermistir.

t € 1 U 4
_:e—’\ 2l;‘|+—t (18)
qt gkz,ad qeq H qeq

k2.ag: Yalanct ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (g/mg.dk)
Ikinci dereceden hiz esitligi:

+ kt (2.9

1
Q.- %) a

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

ge: Denge meydana geldigi zaman adsorbe edilen madde miktar: (mg/g)
Oeq: Hesaplanan, adsorbe edilen madde miktar1 (mg/g)

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

l0g(0e-q), t/q: ve 1/(ge-r) degerlerinin t karsi ayr1 ayr1 grafige dokilmesiyle
K10, K220 VE Kk degerleri hesaplanir.

Deneylerden elde edilen veriler, grafikler Uzerinden degerlendirilerek

adsorpsiyona en uygun olan izoterm ve adsorpsiyon hizinin derecesi bulunur.

1.3.3. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyonda adsorbat, birikim ile daha dizenli hale gegtigi igin entropi
azalir. Adsorpsiyonun spontane (kendiliginden olabilme) olmasi icin Esitlik.1.10'de
AH ve AG degerlerinin negatif (ekzotermik) olmas: gerekir ( Tunay ve Kabdasl,
1996; Dakiky ve ark, 2002; Nollet ve ark, 2003).
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AG? =AH’-TAS’ (1.10)
AG®:Gibbs serbest enerjisi (kJ/mol)

AHC: Entalpi degisimi (k¥mol)

AS’: Entropi degisimi (k¥mol K)

T: Mutlak sicaklik (Kelvin)

Belirli bir sicaklikta yapilan adsorpsiyon isleminin Gibbs serbest enerjisini
bulmak igin 6ncelikle denge sabiti olan K Esitlik.1.11 yardim ile hesaplanmr(Dakiky
vedig., 2002; Nollet ve dig., 2003; Aksu, 2002)

C
Ke=—=2 1.11
o) (111)

K¢ Denge sabiti
Ca: Adsorbent tarafindan tutulan madde konsantrasyonu (mg/I)
Ce: COzeltide kalan madde konsantrastonu (mg/l)

Esitlik.1.11 yarchmu ile bulunan KJnin  baslangic boyar madde
konsantrasyonlarina (Cp) karsi grafige dokilmesiyle bulunan (olusan dogrunun

kesim noktasy) K2, Esitlik.1.12'e yerine konularak Gibbs serbest enerjisi bulunur

(Dakiky ve dig., 2002; Nollet ve dig., 2003).
AGo = —RT InK? (1.12)

0_ 0
nkg=- =22 (113

R= Gaz saibti (8,314 Jmol K)
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Esitlik.1.13 kullamlarak, InKo degerinin LT degerine karsi grafige
gecirilmesiyle olusan dogrunun egimi ve kesim noktas ile AH® ve AS
hesaplanmaktadir.

AH®1n pozitif degerleri adsorpsiyonun endotermik, AG” in negatif degerleri
adsorpsiyonun kendiliginden oldugunu ifade etmektedir. Diger bir degisle
adsorpsiyon isleminin uygulanabilirligi entalpi ve Gibbs serbest enerjisinin negatif
olmasi ile anlasilabilir. AS”nin pozitif degerleri ise kati/cozelti ara ylizeyindeki
rastlantisalligin artisin ifade etmektedir . ( Nollet ve dig., 2003)

1.3.4. izoterm Verilerinin K ullanimi

Adsorpsiyon izotermleri, tek basamakli kesikli adsorpsiyon sistemlerinin
tasariminda kullanilmaktadir. Sisteme giren ve sistemden ¢ikan maddelere gore kiitle
esitligi yazilir (Esitlik.1.14)

V(Co— C1) = W(Q1~ Qo) = WQ: (1.14)

V: Cozeltinin hacmi (litre)

Co: Adsorpsiyon dncesi litre ¢ozeltide ¢cozinmUs olan adsorbat (g/l)

C1: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan adsorbat (g/l)

W: Adsorbent miktar: (gram)

Qo: Adsorpsiyon gram adsorbent Uzerine adsorplanmis adsorbat miktari,

(Qo=0) (9/9)

Q1: Adsorpsiyon sonrasi adsorbent Uzerine adsorplanmus adsorbat miktari,

(9e)(9/9)

Esitlik.1.14 duzenlenecek olursa, ge yerine deneysel olarak bulunan ve
adsorpsiyonu en iyi sekilde agiklayan izotermin ge degeri yazilirsa Esitlik.1.15 elde
edillir.

W
v (1.15)
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Esitlik.1.16 yardimyla belirli bir hacimdeki atik suda bulunan kirleticinin,
istenilen derisime kadar disurtlmesi icin gerekli adsorbent miktar1 bulunabilir.
Deneysel veriler sayesinde 6n bir tahminde bulunarak tasrim yapilmas: kolaylasir
(Dogan ve Aklan, 2003).

1.3.5. Sabit Yatakh Kolonlarda Adsorpsiyon

Kesikli adsorpsiyon calismalart spesifik kirleticilerin  adsorpsiyon ile
gideriminin kullaniglh bilgiler saglamasina ragmen, pratik uygulamalarda strekli
akisl kolon sistemleri daha kullaniglidir. Bunun temel nedenleri;

1- Yiksek kalitede cikis suyu elde edilmesi,

2- Karbon filtrelerde pargalanabilir organik maddelerin varliginda biyolojik

aktivitenin karbon kapasitesi Gizerinde asikar bir etkisinin olmasi.

Surekli akigli kolon sitemlerimde, kolona beslenen atik sudaki kirletici
konsantrasyonu artan bir sekilde giderilir. Asag1 akisli kolonlar ele alinirsa, kolona
beslenen atik su ilk olarak kolon yataginda ki Ust tabaka ile temasa girer, kolon
icerisinde ilerleyen atik suyun kirlilik konsantrasyonu surekli artarak giderilir ve
neticede c¢ikis suyunda madde konsantrasyonu sifir olarak cikar. Surekli akis ile
kolondaki adsorpsiyon bolgesi asagiya dogru inmeye baslar. Adsorpsiyonun
gerceklestigi bolgenin kolonun alt kismina dogru yaklasmasiyla ¢ikis suyunda belirli
bir konsantrasyon olusur. Bu noktaya kirilma egrisi noktas:i denir. Adsorpsiyon
bdlgesinin kolonun en alt kisminda gergeklesmesiyle ¢ikis konsantrasyonu giris
konsantrasyonuna ulasana kadar yikselir. Bu noktaya doyma noktas: denir. Kirilma
noktasina ulasilmasi i¢in gecen siire;

1- Yatak derinliginin azalmasi ile duser,
2- Adsorbentin partiktl capimin artmasiyla duser,
3- Giris debisinin artmasiyla duser,

4- Giris konsantrasyonun artmastyla duiser
Granul aktif karbon kolonlarinda doyma noktast ile iliskili olan kirilma egrisi

giren Kirleticinin kompleksligine gore degisim gosterir. Ornek olarak klorlu

hidrokarbonlarin adsorpsiyonun da kirilma noktasi ile doyma noktasi arasindaki stire
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kisa oldugundan keskin bir kirilma egrisi olusur. Fakat petro kimyasal kirleticilerde
kirilma noktasi ile doyma noktas: arasinda gecen siire daha uzundur.

[
1 = Elorlu !
hidrolearbonlar J
0E — Petrokimyasallar
= 0A
8]
(8
0.4 —
0,2
| | | |
0 3 10 15 20 25 30 40

Zaman (gi)

Sekil 1.5. Bazi Kirleticilerin Granul Aktif Karbon Y ataklarinda Kirilma Egrileri
(EckenFelder, 1989)

e ———————f e
]
3%

Konsatrasyon

Verilen Su Hacmi

Sekil 1.6. Kirilma Egrisi Ve Adsorpsiyon Bolgeleri Arasindaki Iliski
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Daoymug -~ | o
adsorbent Eimlma egris
Eullanilmamis
-—
adsorbent

Sekil 1.7. Kirilma Egrisi Ve Adsorbent Verimliligi (Droste, 1997)

Sirekli akisli kolonlarda tasarim ve teori kirilma egrisi Gizerine kuruludur.
Sekilde goruldugi gibi kirilma egrisinin Uzerindeki bolge kullamlms adsorbenti,
altinda kalan bdlge ise henliz daha kullamlmarmis adsorbenti gosterir.

Yukar1 akish sabit yatakli kolonlarda kullamlan adsorbentin adsorplama
kapasitesinin belirlenmesinde ise kullanilan esitliklerden baslicast Bohart-Adams
esitligidir.
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1.3.5.1. Bohart-Adams Esitligi

Bohart ve Adams sirekli akisgli kolon sistemlerinin performanslarini tahmin
edebilmek icin ylzey reaksiyon oram Uzerine kurulu bir teori gelistirmislerdir.
Bohart ve Adams matematiksel ifadesi Esitlik1.16'i gelistirmislerdir (Faust ve
Aly,1987).

Ing—2 - 1— (1.16)

Tp = Kirilma noktasi konsantrasyonuna ulasmasi i¢in gegen siire (saat)
No = Birim yatak hacmi basina ortalama adsorpsiyon kapasitesi (mg/cnr)
D = Yatak derinligi (cm)

Co = Yatagailk giris konsantrasyonu (mg/l)

Cp = Kirilma noktasi konsantrasyonu (mg/l)

V = lineer akim hiz1 (cm/saat)

K = adsorpsiyon sabiti (I/mg/saat)

Dmin, sifir zaman da c¢ikis konsantrasyonunun istenilen kirilma noktast
konsantrasyonunu asmamasi icin gerekli minumum yatak derinligi (cm) olarak ifade
edilir. Esitlik. 1.16' nin sifira esitlenmesi ile bulunur (Esitlik.1.17) (Netpradit ve dig.,
2004).

v ?ﬁ 13 (117)
Cb g

Dmin =

0

Sabit yatakl: sistemler de debi ve kolon hacmi ile belirlenen EBCT (BYTZ =
bos yatak temas zamani) kirilma noktasinda aritilan su hacmini ve kirilma egrisinin
seklini etkiler. BY TS arttikca kirilma noktast aritilan su hacmi de artar (Panswad ve
Luangdilok, 2000).

23



1.GIRIS Behzat BALCI

Tp ‘nin D ye kars1 grafige doktlmesi ile olusan egriye BDST (YDSZ = yatak

derinligine bagli servis zamani) egirisi denir. Egrinin egimi No/CoV ‘yi vey eksenini
1

KC,

kesim noktast ise

Ina&- 1% ‘i verecektir. BOylece No ve K degerleri
&,

hesaplanarak bulunabilir. Dpn, esitligin Bohart Adams esitliginde Ty nin sifira
esitlenmesi ile bulunur (Vlesky ve Prastyo, 1994).
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2. ONCEKI CALISMALAR

McKay ve ark. (1999) Bazik Kirmizi boyar maddesi icin denedikleri
adsorbentlar agac kabugu, piring kabugu, atik pamuk, sa¢c ve komir dir. Ortaya
koyduklar1 maksimum adsorplama kapasiteleri sirasiyla 1119 mg/g, 838 mg/g, 875
mg/g, 190 mg/g ve 120 mg/g dir.

Khattri ve Singh (2000) “Neem” talasimin Kristal Viyolet ve Metil mavi
boyar maddeleri icin maksimum adsorplama kapasitelerini sirasiyla 91,56 mg/g ve
84,93 mg/g olarak tespit etmislerdir.

Wong ve ark. (2004) Asit Yesil 25, Asit Turuncu 10, Asit Turuncu 12, Asit
Kirmizi 18, Asit Kirmizi 73 boyar maddelerinin bir kitin polimeri olan “chitosan”
tarafindan maksimum adsorplama kapasitelerini sirasiyla 645,1 mg/g, 922,9 mg/g,
693 mg/g ve 728,2 mg/g olarak bildirmistir.

Ho ve Mckay (1998) Bazik Mavi 69 ve Asit Mavi 25 boyalarinin
adsorpsiyonunda aga¢ liflerinin etkili oldugunu ortaya koymuslardir.

Aksu (2002) Saccharomyces cerevisiae kullanarak Remozol Siyah, Remozal
Mavi ve Remazol Kirimizi icin sirast ile 88,5 mg/g, 84,6 mg/g, 48,8 mg/g
adsorpsiyon kapasitelerini elde etmiglerdir.

Aksu ve Tezer (2000) Rhizopus arrhizus mantar: kullanarak Remazol Siyah B
icin 25°C 164,2 mg/l ilk konsantrasyonu igin 125 mg/g maximum adsorpsiyon
kapasitesini bulmuslardir.

Aksu (2001) kuru aktif camur kullanarak Reaktif Mavi 2 ve Reaktif Sar1 2
icin sirasiyla 250 mg/g ve 333 mg/g adsorpsiyon kapasitelerini elde etmistir.

Dhodapkar (2005) bir polimer olan “Jalshakti” kullanarak Metilen Mavi ve
Kristal Viyolet igin sirasiyla 172,4 mg/g ve 12,9 mg/g adsorpsiyon kapasitelerini elde
etmislerdir.

Basava ve ark. (2005) ucucu kil kullanarak Metilen Mavi ve Kongo
Kirmizist igin sirasiyla 3,074 mg/g ve 4, 125 mg/g adsorpsiyon kapasitelerini
bulmuslardir.

Batzias ve Sidiras (2004) kayin agaci talasi kullanarak Metilen Mavi ve
Kirmizi Bazik 22 igin srasiyla 9,78 mg/g ve 20.2 mg/g adsorpsiyon kapasitelerini
elde etmiglerdir.
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Sivarg) ve ark. (2001) portakal kabugu kullanarak Asit Viyolet 17 icin 19,88
mg/g maksimum adsorpsiyon kapasitesini elde etmislerdir.

McKay, ve ark. (1999) pirin¢g kabugu kullanarak Bazik Kirmizi 2 icin 838
mg/g ,2 ik bir adsorpsiyon kapasitesi elde etmislerdir.

Annadurai ve ark. (2002) muz kabugu kaullanarak Metil Turuncu, Bazik
Mavi 9 ve Bazik Vioyolet icin sirasiyla 21 mg/g, 20,8 mg/g ve 20,6 mg/g
adsorpsiyon kapasitelerini elde etmiglerdir.

Namasivayam ve ark. (2001) atik Hindistan cevizi lifi kullanarak Asit Viyolet
icin 7,34 mg/g adsorpsiyon kapasitesi elde etmislerdir.

Namasivayam ve Arasi (1997) kirmizi bal¢ik kullanarak Direkt Kirrzi 28
icin 4,08 mg/g adsorpsiyon kapasitesi elde etmislerdir.

Ozacar ve Sengil (2003) alunit kullanarak Reaktif Sar1 64 icin 5 mg/g
adsorpsiyon kapasitesi bulmuslardir

Atun ve Hisarli, G., (2003) cam tozu kullanarak Asit Kirmizi 4 igin 4,04 mg/g
adsorpsiyon kapasitesi elde etmislerdir.

Ozdemir, ve ark. (2004) Resktif kirimizi 239'un adsorpsiyonunda sepiyolit
icin 108,8 mg/g, zeolit icin 111,1 mg/g adsorpsiyon kapasitelerini elde etmislerdir

Ho ve McKay (1998) turba camuru kulanlarak Bazik Mavi 69 ve Asit Mavi
25 icin sirastyla 195 mg/g ve 12,7 mg/g adsorpsiyon kapasitelerini elde etmislerdir

McKay ve ark.(1999) pamuk atigi kullanarak Bazik Kirmizi 2 ve Bazik
Mavi 9 icin sirayla 875 mg/g ve 277 mg/g adsorpsiyon kapasitesi tespit etmislerdir.

Morais ve ark. (1998) okaliptus kabugu kullanarak Reaktif BB boyasi i¢in 90
mg/g adsorpsiyon kapasitesi elde etmislerdir.

S. Netrapadit ve ark. (2003) siirekli akislt bir sistemde metal hidroksit camuru
kullanarak Reactive Red icin 24-26 mg/cm® adsorpsiyon kapasitesi elde etmislerdir.
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Cizelge 2.1. Boyar Madde Uzaklastirilmasinda Bazi1 Adsorbentler Ve Qmas Degerleri

Adsor bent Boyar Madde Qmaks (MY/Q) Referans
Aktif Karbon Acit Yellow 1179 Chern ve Wu, 2001
Muz Kabugu Acid Brillant Blue 4-5 C.Namasivayam,

D.Parbha,
M.Kumutha, 1998
Kitin AB158, DR84 216, 44 G.McKay. ve
dig.,1989
Dolomit RR158 110 G.Walker ve
dig.,2003
Okaliptus Kabugu RBB 90 L.C.Moraisve
dig.,1999
Misir Kogan: Basic Blue 160 M.S.EL-Geund,
1991
Metal Hidroksit RR2, RR120, RR141 63, 48,56 S.Netpradit ve dig.,
Camuru 2003
Palm. meyve Basic Yellow 327 Nassar ve Magdy,
Salkimu 1997
Hidrotalsit Reactive Ydlow 208 47,8 Lazaridisvedig.,
2003
Seker Endistrisi BR22 519 Magdy ve Daifullah,
Camuru 1998
Ham Hurma BB9 80,3 Banat ve dig., 2003
Cekirdegi
Seker Pancar1 Tozu BG4 4,88 Khattri ve Singh,
1999
Kil BB9 300 Bagane ve Guiza
(2000)
Aritilmis Turba BV14, BG4 400, 350 Sun ve Y ang, 2003
Camuru
Islenmis Pamuk AB25, AY99, RY23 589, 448, 302 Bouzaida ve
Rammah, 2002
Atik Gazete BB9 390 Okadavedig., 2003
BitUml O Kémdar ARS88 26,1 Venkatave dig.,1999
Rhizopus arrhizus RB5 588,2 Aksu ve Tezer, 2000
Biyokitlesi
Aktif Bentonit AB193 740,5 Ozcan ve dig., 2004
Aktif Camur RY2 333,3 Aksu, 2001
Asma Kabugu BR22, BY 21, 210,160 Allenvedig., 2003
Kitin Polimeri AO12, AO10, AR73, | 973,922,728,693 | Wong vedig., 2004
Maya Remazal Blue 173,1 Aksu ve Donmez,
2003
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3. MATERYAL VEMETOD
3.1. Materyal

Bu calismada, sulu ¢ozeltilerde adsorpsiyon yolu ile giderilmesi istenilen
adsorbat olarak BB41 ve RB5 tekstil boyar maddeleri kullaniimistir. Boyar maddeler
Adana organize sanayi bolgesinde bulunan Ulusoy Tekstil ve Er-Kim firmalarindan

temin edilmistir.

CaHs

['[.-'\-\"::l:.-I"«-..H____--"*-hL -5 _.-"r Z0C
N — .
WJ\_} e=n—{(_}—n
N \

—

T

| CH2—CHr—0H |CI” 0.5ZnC]2

CH3z

Sekil 3.1. BB41 Boyar Maddesinin Molekl Y apisi (Baran ve dig., 2003)
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Sekil 3.2. RB5 Boyar Maddesinin Kimyasal Y apis1 (Zille ve dig.,2003)

Yapilan calismada sulu cozeltilerden boyar maddelerin  giderilmesinde
adsorbent olarak Okaliptis (Eucalyptus camaldulensis) agag kabuklari kullamlmstir.

Mersingiller familyasindan olan okaliptisin ana yurdu Avusturalyadir.
Yetismesi ¢ok kolay olan bu agacin yuksekligi 60-70 m' yi bulmaktadir. Kokleri
yayilarak su alma kapasitesi fazla oldugu icin agag batakliklarin kurutulmasinda da
kullamimaktadir. Bu 06zelliginden dolayr sitmamn yogun oldugu bélgelerde
batakliklarin kurutulmast icin kullanildigindan geleneksel olarak agaca sitma agaci
da denilmektedir. Bu agag ilk defa 1895 de Osmanli Imparatorlugu tarafindan
Edirne’ de sitmanin yayilmasint engellemek igin Avrupa dan ithal edilmistir. Adana
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bolgesinde yaygin olarak bulunan tirl Eucalyptus camaldulensis dir (Gokge ve.
Karlikaya, 2002)

Sekil 3.3. Eucalyptus Camaldulensis (http://www.cnr.vt.edu)

Calismada kullanilan kabuklar Cukurova Universitesi balcali kampusiinde
yaygin olarak bulunan agaclarin yere doktigl kabuklarin toplanmas: suretiyle elde
edilmistir. Agac kabuklar1 dogal olarak dokuldiginden agacalara herhangi zarar

verilmemistir.

Sekil 3.4. Okaliptis Agacindan Dogal Olarak Doktilen Govde Kabuklar
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Cizelge 3.1. Okaliptus kabugunun Kimyasal icerigi (Watt ve Brandwijk, 1961)

Kimyasal Igerik Yiizde Igerigi
Tanin 2,5-16
Odunsu Y ap1 2-14
Kinotanik Asit 46,2-76,7

Toplanan kabuklar toz ve pisliklerden temizlenmes igin saf suyla
yikanmustir. Temizlenen kabuklarin kurutma islemi 75 — 80°C de yapilmustir.
Kurutulan kabuklarin kullamma hazir hale getirilmesi icin ilk 6nce 6gutictde
Ogltulip daha sonra elek ¢ap1 2 mm ve 1 mm olan iki elek kullamlarak 6gitilen
kabuklar 1-2 mm arast ve 1 mm den kiglk tane boyutunda olmak Uzere
siniflandirilmistir. Boylece calismada iki ayr1 tane boyutunda adsorbent denenmistir.
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Sekil 3.5. Oitilmemis Kabuk

Sekil 3.7. Oitilmiis Kabuk (Tane Boyutu: <1 mm)
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3.2. Metodlar

Boyar maddelerin konsantrasyonlarim tespit etmek icin spektrofotometrik
yontem kullanilmustir. Calismada kullanilan spektrofotometre Chebios Opitimum-
one UV-VIS markadir. Spektrofotometrede her iki boyar madde icin dalga boyu
taramast yapilmis ve kalibrasyon egrileri hazirlanmistir. BB41 boyar maddesi icin A
=609 nm, RB5 boyar maddesi i¢in A = 597 nm olarak tespit edilmistir.

Sekil 3.8. Olciimlerde Kullamlan Spektrofotometre
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Sekil 3.9. BB41 icin Dalga Boyu Taramas! Egrisi
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Sekil 3.10. RB5 icin Dalga Boyu Taramas! Egrisi
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Calbration Curve Calbration Curve
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Sekil 3.11. BB41 Kalibrasyon Egrisi Sekil 3.12.. RB5 Kalibrasyon Egrisi

3.3.  Adsorpsiyon Calismalari

Adsorpsiyon calismalar: kesikli sistem ve sabit yatakli sirekli akisli sistem
olmak Uzere iki ayr1 asamada gerceklestirilmistir:

3.3.1. Keskli sistem

Okaliptus kabugu ile yapilan kesikli sistem calismalarinda 250 mililitrelik
erlenlerde 150 ml boyar madde coOzeltileri ve 3 gr adsorbent kullanidlmustir.
Adsorpsiyon islemi calkalayicida belirli temas siresinde gerceklestirilmistir.
Langmuir ve Freundlich izoterm sabitlerinin elde edilmesi amaciyla gesitli baslangi¢
boyar madde konsantrasyonlar: (25, 50, 100, 200 ve 400 mg/l) uygulanmistir. BB41
boyar maddesinin denge stiresinin tespiti icin 5, 15, 30, 60, 120 dk olmak Uzere
temas sureleri uygulanmuistir. RB5 boyar maddesi icin ise 5, 15, 30, 60, 120 240 ve
360 dk temas sireleri uygulanmistir. 1-2 mm ve 1 mm den kigik olmak Uzere 2
farkli adsorbent tane boyutu calisiimis ve her iki boyar madde igin de adsorpsiyon
Uzerinde pH' in etkileri arastirilmistir. BB41 ve RB5 boyar maddelerinin her
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ikisininde normal sartlardaki pH degeri 8 olarak tespit edilmistir. Bu degerde
adsorpsiyon gergeklestirldigi icin ayr1 olarak pH 8 calisilmams, pH 2, 4, 6, 10
degerleri calisilmustir. pH etkisinin arastirilmasinda <1 mm tane boyutunda adsorbent
kullanmlmistir. Adsorpsiyon isleminden sonra ¢ozeltide kalan boyar madde miktars,
3250 rpm de 30 dk santrifijlenmesi sonrasi duru fazin spektrofotometre ile dlgilmesi

ile tespit edilmistir.

Sekil 3.13. Kesikli Sistem Duzenegi

3.3.2. Sabit Yatakh Sistem

30 cm yiksekliginde ve 2,5 cm i¢ ¢capinda olan cam kolonlara 1-2 mm arasi
tane boyutunda olan adsorbent dolgu malzemesi olarak yerlestirilmistir. Dolgu
malzemesinin Ust ve alt kissmlarina adsorbent kagaklarim engellemek icin cam yini
ile destek yapilmistir. Y apilan 6n denemeler cam yinintin her iki boyar maddeyi de
adsorplamadigini gostermistir. Kolonlar sirekli ve yukari akisli olup peristaltik
pompa ile 54 ml/saat debisinde U¢ ayr1 konsantrasyon (100, 200 ve 400 mg/l)
calisilmistir. Her konsantrasyon icin 3 ayr1 yatak derinliginde ( 5, 10 ve 20 cm)
adsorpsiyonun  bolgesel davramsi arastirilmistir.  Kolon  cikisindaki  boya
konsantrasyonlar: diizenli araliklarla analiz edilmistir. Cikis konsantrasyonunun giris
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konsantrasyonun %10’ nuna ulastig1 an kirilma noktasi, %90’ nuna ulastig1 an doyma
noktasi olarak belirlenip bu konsantrasyonlara ulasiimasi icin gegen siire (saat) ve
kolona basilan su hacmi (litre) tespit edilmistir. Sabit yatakli sisstem de calismalar
Cizelge 3.2 de belirtildigi gibi her bir boyar madde icin dokuz asamada
tamamlanmustur.

Cizelge 3.2. Sabit Yataklh Sistemde Calisma Asamalari

Giris Debis (ml/saat) | Giris Konsantrasyonu Yatak Derinligi
(mg/l) (cm)
5
100 10
20
5
54 200 10
20
5
400 10
20

| 7
| /

Dolgu 4 GCikig Suyu Toplama
Malzemesi ;::: Haznesi
==
Cam ¥iana - .:;_‘
—
Pormss POY
N,
Besleme S ’ —
Tank —

Sekil 3.14 Sabit Y atakli Kolon Sisteminin Sematik Gosterimi
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Farkli yuksekliklerdeki dolgu iceren kolonlarin tasarim boyutlandiriimasi ile
ilgili bulgular asagidaki esitlikte yerine koyulup alan, hacim, hidrolik yuk gibi
parametreler hesaplanmis olup Cizelge 3.3." de verilmistir.

Cizelge 3.3. Boyutlandirma Kriterleri

Q So Y, D (cm) BYTZ | V (cm’)
(ml/saat.) | (ml/cvdak.) | (cnvsaat) (dak.)
5 27,22 24,5
54 0,184 11 10 54,5 49
20 109 98

Sekil 3.15. Deneysel Sabit Yatakli Kolon Sistemi
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Sekil 3.16. Sabit Yatakli Kolona Giris Ve Kolondan Cikis Suyu Goruntisi
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4. BULGULAR VE TARTISMA Behzat BALCI

4, BULGULAR VE TARTISMA

Kesikli sistemlerde yapilan deneylerde BB41 icin 60 dk’ da adsorpsiyonun
dengeye ulastig1 gorilmistir. RB5 boyar maddesi icin dengeye ulasma siiresi ise 240
dk olarak tespit edilmistir. Farkli adsorban tane boyutlar: ve pH degerleri igin Qmas
degerleri hesaplanmustir.

*

- on p

90 120

zaman (dak.)

‘—0—25r‘r’gll+50r‘r’gll+100r‘r’g/|—x—200r‘r’gll+400r‘r’gll‘

Sekil 4.1. BB41 Boyar Maddesi Icin Farkli Baslangic Konsantrasyonlar: ile Elde
Edilmis Adsorpsiyon Degerlerinin Zamana Kars1 Degisim Grafigi

O N M OO ®

zaman (dak.)

—— 5Nyl —=— Dny/l —a— 10Nyl —<— 20Nyl —%— 400ny/l

Sekil 4.2. RB5 Boyar Maddesi icin Farkli Baslangi¢ Konsantrasyonlari Ile Elde
Edilmis Adsorpsiyon Degerlerinin Zamana Kars1 Degisim Grafigi
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4.1. Adsorpsiyon izotermleri

Okaliptis kabugunun her iki boyar madde tzerinde Langmuir ve Freundlich
izotermlerine  uygunluk durumu korelasyon katsayisi  sonuglarina  goére
degerlendirilmistir. Bilindigi gibi korelasyon katsayisinin 1’'e yakinligi uygunlugun
Olcustdir. Korelasyon katsayist 1'e yaklastikca uygunlugun artmakta oldugu
bilinmektedir (Chio ve Li, 2002; Basibuyuk ve Forster, 2003).

Daha dnce deginildigi gibi adsorpsiyonun elverigliligini bulmak igin boyutsuz
R. (dagilma) sabiti hesaplamir ve bu sabitin O ile 1 arasinda degerler almasi
elverislilik durumunun saglandigina isaret eder (Aksu ve yener 2001). Deneyler
sonucu yapilan hesaplamalarda her iki boyar madde icinde Okaliptis kabugu
tarafindan adsorpsiyonunda R, (dagilim sabiti) sifir ile bir arasinda degerler olarak
bulunmustur (Cizelge 4.1.) Daha dnce Cizelge 1.6.’da agiklandig: tzere, bu durum
gostermektedir ki Okaliptus kabugu ile bu boyar maddelerin adsorpsiyonu elverisli
bir adsorpsiyondur.

Cizelge 4.1. R. (Dagilma Sabiti) Degerinin Bulunmast

R. (Dagilma Sabiti)
Boyar Madde Baslangic Boyar M adde K onsantrasyonu (mg/l)
25 50 100 200 400
BB41 0,352 0,211 0,124 0,064 0,033
RB5 0,598 0,426 0,271 0,256 0,085

Yapilan galismalar da BB41 boyar maddesinin okaliptis kabugu tarafindan
adsorpsiyonunda adsorbent tane c¢apinin Langmuir izotermiyle ile bulunan
adsorpsiyon kapasitesi Uzerine fazla bir etki yapmadigi ortaya ¢ikmustir. 1 -2 mm
tane boyutunda adsorbent ile Qmas 19,49 mg/g, < 1mm tane boyutunda adorbent ile
Qmaks 20,41 degerleri bulunmustur. 1-2 mm tane boyutundaki adsorbent ile BB41
boyar maddesinin adsorpsiyonunda Langmuir izotermine olan uygunlugunu gosteren
korelasyon katsayisi, < 1mm tane boyutundaki adsorbente gore daha uygun olarak
bulunmustur. Korelasyon katsayilari, 1-2 mm tane ¢apindaki adsorbent icin 0,973, <1
mm tane ¢apindaki adsorbent igin 0,932 olarak bulunmustur. Katsayilar Cizelge 4.2.
de verilmektedir.
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RB5 boyar maddesinin okaliptis kabugu tarafindan adsorpsiyonundan
maksimum adsorpsiyon kapasitess BB41 boyar maddesine gore daha az oldugu
ortaya ¢ikmustir. Ancak RB5 boyar maddesinin adsorpsiyonun da adsorbent tane
boyutunun adsorpsiyon kapasitesi tzerine 6nemli etkisi oldugu bulunmustur. 1-2 mm
tane boyutundaki adsorbent ile 7,72 mg/g maksimum adsorpsiyon kapasitesi elde
edilirken <1 mm tane boyutundaki adsorbent igin 13,679 mg/g olarak elde edilmistir.
RB5 icin Langmuir katsayilart Cizelge 4.33' de verilmistir. Langmuir katsayilari
literatUrdeki bazi calismalar ile Cizelge 4.4’ de karsilastirmal1 olarak verilmistir.

Cizelge 4.2. BB41 Boyar Maddesini Adsorpsiyonunda Adsorbent Tane Capina Bagli

Langmuir izotermi Katsayilar:

Tane Boyutu (mm) R Qnmaks (Mg/Q) Ky (I/g)
1-2 0,973 19,49 1,43
<1 0,932 20,41 29

Cizelge 4.3. RB5 Boyar Maddesini Adsorpsiyonunda Adsorbent Tane Capina Bagli

Langmuir izotermi Katsayilar:

Tane Boyutu (mm) R Qnmaks (Mg/Q) Ky (I/g)
1-2 0,977 7,72 0,208
<1 0,948 13,6 0,331

Cizelge 4.4. Baz1 Calismalar ile Langmuir Katsayilarinin Karsilastirilmasi

Adsor bent Boyar Madde R Qmaks (MY/Q) K. (I/9)
Hurma Salkimi® Basic BLUE 3 0,998 91,33 30,722
Canli Aktif Maxilon RED 0,9945 123,2 6,97
Camur?

Portakal Kabugu® Acid Violet 17 0,978 19,88 0,0329
Rhizopus Remazol BLACK B 0,950 526 0,01
arrhizus’

Okaliptus BB41 0,932 20,41 29
Kabugu®

Okaliptus RB5 0,948 13,6 0,331
Kabugu®

Nassar ve Magdy (1997), “Basibuyuk ve Foerster (2003), *Sivaraj ve dig.(2000),
“Aksu ve Tezer (2000),°Bu Calisma
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Behzat BALCI

5 _
47 y=0.0513x +0.6992
© 3 R®=0.9471
Sy
L] y = 0.0492x + 0.0344
R® = 0.8691
O v I I I I I I 1
0 10 20 30 40 50 60 70
Ce

¢ <1mmTane Capr = 1-2 mm Tane Cap1

Sekil 4.3. 1-2 mm ve <1 mm Tane Boyutunda Adsorbent ile BB41 igin Langmuir

[zoterm Grafigi

Ce/qe

O # I I I I I 1

y=0.1295x + 4.8178
R? = 0.9563

y = 0.0731x + 3.0201
R? = 0.9006

250 300

1-2 mm Tane Cap1 —— <1 mm Tane Cap1

Sekil 4.4. 1-2 mm ve <1 mm Tane Boyutunda Adsorbent ile RB5 i¢in Langmuir

Izoterm Grafigi
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Okaliptis kabugunun Freundlich’e gére BB41 Uzerine uygunlugu 1-2 mm
tane boyutundaki adsorbent i¢in R =0,998, <1 mm tane boyuntundaki adsorbent icin
R = 0,989 dir. 1-2 mm tane boyutundaki adsorbent icin uygunluk <1 mm tane
boyutuna goére daha iyi olmasiyla beraber <1 mm tane boyutundaki uygunluk da
iyidir. Her iki tane boyutu icinde “n” degeri 1'den biyik olarak bulunmustur. BB41
icin adsorbent tane boyutuna gore katsayilar1 Cizelge 4.5 de verilimistir.

Okaliptis kabugunun Freundlich’e gore RB5 Uzerine uygunlugu 1-2 mm tane
boyutundaki adsorbent icin R =0,975, <1 mm tane boyuntundaki adsorbent i¢in R =
0,984 dir. Her iki tane boyutu icinde “n” degeri 1'den biyutk olarak bulunmustur.
BB41 Uzerine Freundlich uygunlugu RB5 boyar maddesine gére daha uygun olarak
bulunmustur. RB5 icin adsorbent tane boyutuna gore katsayilari Cizelge 4.6 de
verilimistir. Her iki boyar maddenin Freundlich katsayilari literatlrdeki bazi
calismalar ile Cizelge 4.7 de karsilastirmal1 olarak verilmistir.

Cizelge 4.5. BB41 Boyar Maddesini Adsorpsiyonunda Adsorbent Tane Capina Bagli
Freundlich izotermi Katsayilart

Tane Boyutu (mm) R n Ke (1/9)
1-2 0,998 1,93 1,92
<1 0,989 2,45 8,70

Cizelge 4.6. RB5 Boyar Maddesini Adsorpsiyonunda Adsorbent Tane Capina Bagli
Freundlich izotermi Katsayilart

Tane Boyutu (mm) R n Ke (I/9)
1-2 0,975 3,10 1,04
<1 0,984 2,23 1,02

Cizelge 4.7. Bazi1 Calismalar ile Freundlich Izoterm Katsayilarinin Karsilastirilmast

Adsor bent Boyar Madde R n Ke (1/9)
Hurma Salkimi® Basic BLUE 3 0,9934 7,79 53,42
Chitosan® Reactive RED 189 0,9934 15 1147
Kuru Aktif Basic BLUE 2 1 1,16 1,40
Camur®
Okaliptus BB41 0,989 2,45 8,70
Kabugu*
Okaliptus RB5 0,984 2,23 1,02
Kabugu*

Nassar ve Magdy (1997), “Chio ve Li (2003), *Aksu (2001), “Bu Calisma
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2 —
y = 0,407x + 0,9397 15-
R2 = 00,9808 ’ /
o
(@)
9 ’
-3 -2 -1 0 1 2 3
-0,5 -
y =0,517x + 0,2841
-1- RZ=0,997
logCe

¢ <1 mmTanr Boyutu ® 1-2 mm Tane Boyutu

Sekil 4.5. 1-2 mm ve <1 mm Tane Boyutunda Adsorban ile BB41 i¢in Freundlich
[zotermi Grafigi

y = 0.4484x + 0.0098
R2 = 0.9704

y = 0.3226x + 0.0189
R? = 0.9527

-0.5 q?) 0.5 1 15 2 25 3
-0.5

log Ce

¢ 1-2 mm Tane Boyutu = <1 mm Tane Boyutu

Sekil 4.6. 1-2 mm ve <1 mm Tane Boyutunda Adsorban ile RB5 igin Freundlich
[zoterm Grafigi
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BB41 boyar maddesinin adsorpsiyonunda sulu ¢ozeltinin pH degisimlerinin
adsorpsiyon tzerinde etkisinin arastirilmasinda Langmuir izotermlerine uygulanmast
neticesinde en yiiksek adsorpsiyon kapasitesine pH 6 ‘da (Qmas = 30,30) ulastig:
tespit edilmistir. Adsorpsiyon kapasitesi, pH 8'de ise en dusik seviyededir (Qmas =
20,41). pH 2, 4 ve 10 degerlerinde ise sirasiyla 24.44, 28,73 ve 28,8 mg/g
adsorpsiyon kapasitelerine ulagsmistir. BB41 igin pH’a bagli Langmuir katsayilar
Cizelge 4.8’ de verilmistir.

RB5 boyar maddesinin adsorpsiyonunda sulu ¢ozeltinin pH degisimlerinin
adsorpsiyon Uzerinde etkisinin arastirilmasinda Langmuir izotermlerine uygulanmast
neticesinde en yiksek adsorpsiyon kapasitesine pH 2 ‘de (Qmas = 17,66 mg/g)
ulastig1 tespit edilmistir. Adsorpsiyon kapasitesi pH 10'de ise en diusUk seviyededir
(Qmaks = 11,64 mg/g). pH 4, 6 ve 8 degerlerinde ise sirasiyla 14,55, 12,73 ve 13,6
mg/g adsorpsiyon kapasitelerine ulasmistir. RB5 i¢cin pH’a bagli Langmuir
katsayilart Cizelge 4.9° da verilmistir. Her iki boyar madde icin pH’a bagli olarak
maximum adsorpsiyon kapasiteleri Uzerindeki degisim Sekil 4.17° de ifade
edilmistir. Her iki boyar maddeninde adsorpsiyonuda pH degisimine bagl
adsorpsiyon kapasitesindeki degisim dogrulasal bir degisim degildir. Ozellikle BB41
boyar maddesinin adsorpsiyonunda pH 8 de bir adsorpsiyon kapasitesinde énemli

bir dists stz konusudur.
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Behzat BALCI

Cizelge 4.8. BB41 Boyar Maddesini Adsorpsiyonunda pH’a Bagli Langmuir

[zotermi Katsayilar:

pH R Qmaks(Myg/g) K. (I/g)
2 0,956 24,33 1,471
4 0,983 28,57 0,935
6 0,979 30,30 0,851
8 0,932 20,41 29
10 0,987 28,81 0,884

Cizelge 4.9. RB5 Boyar Maddesini Adsorpsiyonunda pH’a Bagl: Langmuir 1zotermi

Katsayilari
pH R Qmaks (mg/g) K L (I/g)
2 0,953 17,66 2,43
4 0,930 14,55 1,96
6 0,960 12,73 0,34
8 0,948 13,6 0,331
10 0,961 11,64 0,28
35 -
30 -
25 -
5 20 -
1S
O 15 - .\.\._/_.\.
10 -
5 _
0 I I I 1
0 2 4 6 8 10 12
pH
—e— Basic BLUE 41 —=— Reactive BLACK 5

Sekil 4.7. pH Degisimine Bagli Adsorpsiyon Kapasitesi
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Behzat BALCI

y =0,0411x + 0,6766 y =0,035x + 1,0667
3 R =0,915 3 R =0,9664
) 25
o’ 2
~Nv
o, / 8: 15
1
0 ‘ ‘ ‘ 05
0 20 40 m 0 T T T 1
0 20 40 60
Ce
Ce
Sekil 4.8.BB41 pH 2 Sekil 4.9.BB41 pH 4
3 y =0,0492x +0,0344
25 03 R =0,8691
5 *
15 g 02
o y =0,0329x + 1,1706 o
05 R =0,95%4 01
0- : : ‘ 0 :
0 20 40 60 0 2 4 6
Ce Ce
Sekil 4.10. BB41 pH 6 Sekil 4.11.BB41 pH 8
3
2
q /
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Sekil 4.12. BB41 pH 10
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Behzat BALCI
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4.2. Adsorpisyon Kinetigi
4.2.1. Adsorpsiyon Hizim Etkileyen Basamaklar

Adsorpsiyon isleminin ilk birkag dakikasinda simir tabakas: difiizyonunun
etkisinin olup olmadigini anlamak igin —log C/Cy degerinin zamana ( ilk 5-10 dk’ l1k
kisim icin) karsi grafigi ¢ikartilir. Meydana gelen egirinin dogrusalligi ne kadar bire
yakinsa sinir tabakast difizyonunun 6nemli oldugu sOylenebilir. RB5 boyar
maddesinin korelasyon katsayilari BB41'e gore 1’ e daha ¢ok yakindir. Bu durumda
RB5 boyar maddesinin okaliptiis kabugu ile adsorpsiyonunda film difiizyonunun
etkili oldugu ortaya ¢ikmustir. Film diflizyonu katsayilar: Cizelge 4.10 ve 4.11' de

verilmistir.
Cizelge 4.10. BB41 icin Film Diflizyonu Katsayilar:
Boyar Madde Co (mg/l) k (dk™) R
25 0,061 0,888
50 0,0505 0,804
BB41 100 0,0394 0,799
200 0,0407 0,907
400 0,0294 0,805
Cizelge 4.11. RB5 icin Film Diflizyonu Katsayilar:
Boyar Madde Co (mg/l) k (dk™) R
25 0,0103 0,958
50 0,0530 0,939
RB5 100 0,00412 0,896
200 0,00294 0,830
400 0,00241 0,867
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0 20 40 60 80 100 120 140

zaman (dakika)

—— 25 mg/l —=— 50 mg/| —a— 100 mg/l —<— 200 mg/l —— 400 mg/l

Sekil 4.18. BB41 icin Film Diflizyonu
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Sekil 4.19. RB5 icin Film Diflizyonu
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Pargacik igi difiizyonun etkisinin bulunmasinda ¢ degerinin zamanin
karekokune kars1 degisimi cikartilir. Ortaya c¢ikan grafiklerin birincil dogrusal
kisimlar1 ele alinmadan geri kalan ksimin regrasyonu berlirlenir (Sekil4.20-21).
Boylece parcacik ici difuizyon etkiss ve pargacik ici diflizyon hiz sabitleri
hesaplanarak bulunur. Her iki boyar maddenin de okaliptiis kabugu tarafindan
adsorpsiyonunda baslangic boyar madde konsantrasyonu arttikca parcacik igi
difizyon hiz katsayisinin da arttigi  tespit edilmistir. Bdyle bir durumu
Waranusantigul ve arkadaslari (2003) tespit etmislerdir. Yaptiklari calismada
baslangi¢c konsantrasyonu 300 mg/l * de parcacik ici hiz difiizyonu katsayisi 1,00
mg/g.dk.®® iken baslangic boyar madde konsantrasyonu 500 mg/l iken parcacik ici
difizyonu hiz katsayiss 3,26 mg/g.dk.’® olarak belirtilmistir.Her iki boyar
maddeninde okaliptis kabugu tarafindan adsorpsiyonunda parcacik ici diflizyon
etkisi ve hiz katsayilar1 Cizelge 4.12' de verilmistir.

Cizelge 4.12. Parcacik Ici Diflizyon Hiz Sabitleri

Parcacik lci Difiizyon Hiz Sabiti (kp)(mg/g dk®)
Boyar Madde Baslangic Boyar M adde K onsantrasyonu (mg/l)
25 50 100 200 400
BB41 0,086 0,1702 0,3412 0,7057 1,4018
RB5 0,0625 0,1174 0,2134 0,3641 0,6087
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Sekil 4.20. BB41 igin Parcacik ici Diflizyon Etkisi
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Sekil 4.21. RB5 icin Pargacik ici Diflizyon Etkisi
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4.2.2. Kinetik Moddler

Adsorpsiyonda kinetik arastirmast yapilirken birinci dereceden (Esitlik 1.8),
yalanct ikinci dereceden ve ikinci dereceden hiz kinetiklerinin uygunluguna bakilir
(Sekil 4.22-27). Kinetik modellerden elde edilen R degerleri ve hiz kinetik katsayilar
degerlendirilerek adsorpsiyonun hangi hiz kinetik modeline uygun oldugu ortaya
konulabilmektedir (Basibuyuk ve Forster, 2001; Aksu 2001). Elde edilen bulgulara
gore her iki boyar maddenin de okaliptis kabugu tarafindan adsorpsiyonunda kinetik
modeller arasinda bu adsorpsiyona en uygun olan kinetik modelin yalanci ikinci
dereceden hiz kinetigi modeli oldugu gorilmektedir. Birinci dereceden kinetiginde
korelasyonu iyi olsa da yalanci ikinci dereceden korelasyonu en uygun oldugu
gorulmektedir. Birinci dereceden kinetik katsayilart Cizelge 4.13, ikinci dereceden
kinetik katsayilar1 Cizelge 4.14 ve yalanci ikinci dereceden kinetik katsayilari da
Cizelge 4.15' de verilmistir.

53



4. BULGULAR VE TARTISMA Behzat BALCI

Cizelge 4.13. Birinci Dereceden Hiz Katsayilar

Baslangic Boyar | BB41 RB5

Madde

Konsantrasyonu [y, ., (dk.-1) [R kiaa(dk-1) [R
(mg/l)

25 0,0778 0,997 0,0172 0,961
50 0,218 0,999 0,0156 0,995
100 0,0978 0,986 0,0184 0,991
200 0,105 0,961 0,0186 0,922
400 0,124 0,960 0,0175 0,988

Cizelge 4.14. Ikinci Dereceden Hiz Katsayilar:

Baslangic Boyar | BB41 RB5

Madde

Konsantrasyonu | (g/mg.dk.) | R k (g/mg.dk.) |R
(mg/l)

25 0,274 0,958 0,0526 0,998
50 0,212 0,951 0,0234 0,983
100 0,158 0,943 0,0186 0,986
200 0,107 0,979 0,0105 0,975
400 0,096 0,988 0,0056 0,979

Cizelge 4.15. Yalanci ikinci Dereceden Hiz Katsayilar:

Baslangic Boyar | BB41 RB5

Madde

Konsantrasyonu [, R K2,ad R
(mg/l) (¢/mg.dk.) (¢/mg.dk.)

25 0,142 0,992 0,0432 0,994
50 0,0912 0,993 0,0140 0,989
100 0,0895 0,997 0,0089 0,990
200 0,0776 0,999 0,0087 0,994
400 0,0056 0,999 0,0034 0,989
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4.3. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyonun uygulanabilirliginin olmasi igin termodinamik verilerinin
degerlendirilmesi oldukga Onem teskil eder. Adsorpsiyonun spontane yani
kendiliginden olabilmesi igin adsorpsiyon isleminin Gibbs serbest enerjisinin negatif
¢ikmasi gerekmektedir (Aksu, 2002).

Esitlik.1.11 yardim ile K¢'nin baslangic boyar madde konsantrasyonlarina

(Co) karsi grafige dokulmesiyle bulunan (olusan dogrunun kesim noktasi) K¢,

Esitlik.1.12’ye yerine konularak Gibbs serbest enerjisi bulunur (Sekil 4.28-29).
Yapilan calismada her iki boyar maddeninde okaliptis kabugu tarafindan
adsorpsiyonunda Gibbs serbest enerjisi negatif ¢cikmistir. Bu durum her iki boyar
maddenin de okaliptiis kabugu ile adsorpsiyonunda disaridan bir enerjiye ihtiyac
olmadigini gostermektedir. Cizelge 4.16 de Gibbs serbest enerji degerleri literattirden
bazi calismalar ile karsilastirmal1 olarak verilmistir.

Cizelge 4.16. Bulunan Gibbs Serbest Enerileri Ve Bazi Calismalar ile
Karsilastirilmasi

Adsor bent Boyar Madde | AG® (kJ/mal) | T (Sicaklik °K)
Aktif Karbon® Methhyl Violet | -3,2 289
Neem Lifi? Brillant GREEN | -7,15 300
Okaliptiis Kabugu® | BB41 -8,98 293
Okaliptiis Kabugu® | RB5 -6,94 293

'Dai, 1998; *Bhattacharya ve Sarma, 2003; *Bu Calisma
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Behzat BALCI
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4.4.  Sabit Yatakh Ve Surekli Akish Kolon Calismalar:

Sabit yatakli sistemde BB41 ve RB5 boyalarinin 1-2 mm tane ¢apinda olan
Eucal pytus camaldulensis ile doldurulmus siirekli ve yukar akisli 2,5 cm i¢ ¢api olan
ve 30 cm yuksekligindeki cam kolonlardaki adsorpsiyonu incelenmistir. Calisilan her
konsantrasyon i¢in ( 100 mg/l, 200 mg/l, 400 mg/l) 5 cm, 10 cm ve 20 cm dolgu
yukseklikleri igin kirilmaegrileri olusturulmustur ( Sekil 4.30-35)

Yapilan calismalar, kolon yiksekligi artikga kirilma noktasinda aritilan su
miktar1 (V) ve kirilma noktasinda ki (C/Cy=0,1) toplam isletim stiresinin (Typ) arttigi
ve kolona giris konsantrasyonu da arttikga V, ve T, ‘nin azaldigini gostermistir.
BB41 konsantrasyonlarinda kirilma noktasina kadar artililan su hacmi RB5 boyar
maddesine gore oldukca yuksektir. Bu durum yapilan isletim sartlarinda BB41 icin
daha yuksek bir performans oldugunu gostermektedir. Her giris boya konsantrasyonu
icin farkli yiksekliklerde ki kirilma noktasi performanslari Cizelge 4.17° da

verilmistir.

Cizelge 4.17. Konsantrasyon Ve Yatak Derinligine Bagli Kirilma Egrisi Bulgular:

Boyar Madde Co (mg/l) | D (cm) Vy (litre) | Ty (saat)
5 6,65 125
100 10 14,58 270
20 32,4 600
5 3,45 64
BB41 200 10 6,48 120
20 16,1 298
5 1,296 24
400 10 3,24 60
20 7.83 145
5 0,19 3,5
100 10 0,324 6
20 0,81 15
5 0,09 1,8
RB5 200 10 0,189 3,5
20 0,486 9
5 0,0432 0,8
400 10 0,0648 1,2
20 0,216 4
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Ty nin yatak derinligine kars1 grafiklendirilmesi (Sekil 4.36-37) ile olusan
dogrulardan ve denklemlerden faydalanarak, No = yatak birim hacmi basina ortalama
adsorpsiyon kapasitesi (mg/cm®) ve K = Adsorpyion sabiti  (I/mg/saat)
hesaplanmistir. Bohart — Adams esitliginde T, degerinin sifira esitlenmesi ile de
gerekli  minumum yatak derinligi  bulumustur. Boyar maddelerin giris
konsantrasyonuna bagli olarak adsorpsiyon kapasitesinde belirgin bir degisim
olmadhig1 gorulmustir. BB41 boyar maddesinin adsorpsiyonunda yatak birim hacim
basina ortalama adsorpsiyon kapasitesi RB5 boyar maddesine gore oldukca yiksek
bulunmustur. Bu durum yapilan sartlar da BB41 boyar maddesinin oldukga verimli
bir adsorpsiyon isleminden gegtigi gorulmustir. Bu durum bu boyar madde icin Ty
ve Vy, degerlerinin yuksekliginden de anlagilabilmektedir. Yapilan hesaplar sonucu,
gerekli minimum yatak derinliklerinin, giris konsantrasyonuna bagli olarak degistigi
gorulmistur. Kolona giris boyar madde konsantrasyonu arttikga gerekli minumum
yatak derinliginin de arttigi gordlmustir. Her iki boyar madde icin de hesaplanan
Bohart-Adams sabitleri Cizelge 4.18 de verilmistir.

Cizelge 4.18. Bohart-Adams sabitleri

Boyar Y lizeysel Co(mg/) | Dmin (cm) No K
M add Hidrolik (mg/cm®) | (I/mg/saat)
e Yukleme
(ml/cm?/dak.)

BB41 100 0,53 32,3 0,00136
0,184 200 0,67 32,5 0,001095

400 1,003 32,5 0,00074

RB5 100 0,732 0,81 0,0547

0,184 200 0,875 0,99 0,0289

400 1,20 0,87 0,0229

62



4. BULGULAR VE TARTISMA

Behzat BALCI
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5. SONUC VE ONERILER

Yapilan calismalar sonucu BB41 ve RB5 boyar maddelerinin okaliptis
kabugu tarafindan adsorplanabildigi gorGlmistir. Eucalyptus camaldulensis
kabuklarinin BB4'i adsorpsiyonu, RB5' i adsorpsiyonuna gére daha daha etkili
oldugu goéralmustir. Bu durum, Ozellikle sabit yatakli kolon sisteminde kendini
gostermektedir. BB41 boyar maddesinin aktif karbon kullanilarak adsorpsiyonunun
maliyetli oldugu durumlarda arzu edilen desarj kalitesine bagli olarak sirekli akisli
kolonlarda okaliptis kabugu kullanilabilir. RB5 boyar maddesi okaliptis kabugu
tarafindan asidik ortamlarda daha verimli giderildigi bulunmustur. Bu ytzden
adsorpsiyon 6ncesi atik suyu gerekli pH seviyesine dusUrip ve adsorpsiyon sonrasi
notralizasyon islemlerinin uygun maliyet ile istenilen c¢ikis suyu kalitesine ulastigi
durumlarda okaliptis kabugu adsorbent olarak kullanilabilir. Aktif karbon bir ¢ok
boyar madde adsorpsiyonunda verimli olabilir. Ancak unutulmamalidir ki aktif
karbon, adindan da anlasilacag: gibi karbonun yiksek sicakliklarda aktiflestirilmesi
neticesinde genis bir gézenek alanina sahip olur. Fakat bu islem zor ve maliyeti
yuksek bir iglemdir. Okaliptus kabugunda herhangi bir modifikasyon islemi
yapilmadan dogadan elde edildigi gibi dogrudan olarak kullanmlmistir. Kabuklar agag
govdelerinden dogal olarak bol miktarda dokuldiginden agag gbvdesine de herhangi
bir miidahale edilmemis olmaktadir. Okaliptis kabugunun kullaniminda toplama ve
az miktarda suyla yikama disinda bir maliyet olusmamaktadr.

Bu calisma asagida ki Oneriler kapsaminda gelistirilmesi halinde pratik
uygulamalara yonelik daha kapsaml1 bilgiler elde edilebilir:

1-Kesikli sistem calismalarinda farkli sicaklik ve calkama siddetlerinin
adsorpsiyon Uzerine etkilerinin arastirilmasi,

2-Kabuk Uizerine adsorbe edilen adorbatin desorpsiyonunun incelenmesi

3-Farkli boyar maddeler Uzerinde kabugun adsorpsiyon calismalarinin

yapilmasi

4-Sirekli akigl sabit yatakli kololarda farkl: yiizeysel hidrolik yiuklemeler ve

daha cok sayida yatak derinliklerinin arastirilmasi

5- Pratige yonelik seri kolon sistemlerinin kurulmasi
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6- Kolonlarda farkli tane capinda adsorbent kullaniminin  etkisinin

incelenmesi

7- Okaliptis kabugunu aktiflestirerek adsorpsiyonda kullanimi ve karbonun
aktiflestirilmesi ile kabugun aktiflestirilmesinin islem ve maliyet olarak karsilastirilip
adsorpsiyon verimlerinin, bu maliyetler Uzerinden degerlendirilerek en optimum

durumun arastirilmast.
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