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ONSOZ

Yiiksek lisans tez ¢alismalarim siiresince bilgi ve deneyimleri ile benden destek ve
yardimlarini esirgemeyen degerli danisman hocam Sayin Prof. Dr. Nilgiin BALKAYA’
ya tesekkiirlerimi sunarim.

Tezime verdigi destek icin Istanbul Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri
Komisyonuna tesekkiir ederim. Bolimiin degerli hocalari Sayin Prof. Dr. Hiiseyin
SELCUK’ a, Sayin Dog. Dr. Kurtulus OZCAN’ a, Saym Aras. Gor. Burak YUZER’ e,
Sayin Aras. Gor. M. Iberia AYDIN’ a tesekkiir ederim. SEM analizlerinin ¢ekiminde ve
EDS analizlerinin yapilmasinda iU Kimya Miihendisligi Boliimii> nden Sayin Yard.
Dog. Dr. M. A. Faruk OKSUZOMER’ e, Sayin Vedat SARIBOGA’ ya, Sayin Hasan
OZDEMIR’ e tesekkiir ederim. Caligmalarimda kullandigim boyarmaddenin temininde
yardimci olan Sayin Orhan Yavuz HUNEL’ e ve adsorban temininde yardimec1 olan ve
aklima takilan sorularin cevabimi bulmamda her zaman yardimci olan Saymn Ercan
ERKAN’ a tesekkiir ederim.

Calismam boyunca beni tesvik eden ve benden desteklerini esirgemeyen her tiirlii
nazimi ¢eken aileme ve laboratuvarda ¢alisma ortamini giizellestiren bana yardimci olan
sevgili arkadaslarim Burcu TURE ERGENE’ ye, Seyma GULMEZ MERCAN’ a, Inci
ATIS’ e tesekkiir ederim.

Haziran, 2014 Nazan BUKER
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Reaktif boyarmaddeler miikemmel renk hashigi, kolay uygulanabilirligi ve parlak
renkleriyle tekstil endistrisinde yaygin olarak kullanilirlar. Ama ¢ogu reaktif
boyarmadde toksik veya kanserojen etkiye sahiptir. Boyarmadde igeren atiksulari
geleneksel atiksu aritma yontemleri ile aritmak oldukga zordur. Adsorpsiyon yontemi
atiksulardan boyarmadde giderimi i¢in basit, ucuz ve etkili fiziksel bir siirectir. Bu
nedenle adsorpsiyon yontemi atiksulardan boyarmadde gideriminde yaygin olarak
kullanilmaktadir.

Bu calismada, Remazol Blue RR (RB) boyarmaddesinin modifiye edilmemis alum
camuru (AC) ve katyonik siirfaktan ile modifiye edilen alum ¢amuru (M-AC) tarafindan
giderimi kesikli sistemde calisilmistir. Kullanilan ylizey aktif madde hekzadesil trimetil
amonyumdur (HDTMA).

RB’ nin modifiye edilmis ve modifiye edilmemis alum ¢amuru adsorpsiyonuna, pH’ 1n,
temas siiresinin, sicakligin, baslangic boyarmadde konsantrasyonunun, tuzluluk etkisi
ve adsorban dozajinin etkileri arastirilmistir. Deneysel verilerin Langmuir, Freundlich
ve D-R izotermlerine ve kinetik modellere uygunlugu arastirilmig, termodinamik
hesaplamalar yapilmistir. FT-IR analizleri ile adsorpsiyon mekanizmasi tanimlanmustir.
SEM-EDS analizleri morfolojik tayin i¢in kullanilmistir. Adsorban karakterizasyonu
icin yiizey alani Ol¢limleri yapilmistir. Belirlenen optimum deneysel kosullarda, gercek
atiksu ve sentetik atiksu kullanilarak gerceklestirilen adsorpsiyon ¢aligmalar1 sonucunda
elde edilen giderim verimleri birbiriyle karsilastirilmistir.
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Deneysel ¢alismalar sonucunda elde edilen verilerden RB adsorpsiyonu igin alum
camurunun optimum pH degeri 2, modifiye edilmis alum ¢amurunun optimum pH
degeri ise 6 olarak belirlenmistir. Alum Camuru (AC) i¢in optimum temas siiresi 90 dk.,
modifiye edilmis alum ¢amuru (M-AC) icin temas siiresi 60 dk. olarak secilmistir.
Baslangigc RB konsantrasyonunun, sicakligin ve adsorban dozajinin artmasiyla, alum
camurunun ve modifiye alum ¢amurunun adsorpsiyon kapasiteleri artmistir. Her bir
adsorban i¢in tuz konsantrasyonu arttikga adsorpsiyon kapasitesi diismiistiir. Kinetik
caligmalar, tim adsorban Ornekleri i¢in yalanci ikinci derece kinetik modelin yalanci
birinci derece kinetik modele gore daha iyi uydugunu gostermistir.

30 g/L AC, 240 dakikalik temas siiresi ve 150 rpm c¢alkalama hizinda AC ile sentetik
atiksudan RB giderim verimi % 54.36 ve adsorpsiyon kapasitesi (q) 0.453 mg/g, gercek
atiksuda ise RB giderim verimi % 49.4 ve adsorpsiyon kapasitesi (q) 0.411 mg/g olarak
belirlenmistir.

5 g/L M-AC, 240 dakikalik temas siiresi ve 150 rpm c¢alkalama hizinda M-AC ile
sentetik atiksudan RB giderim verimi % 94.45 ve adsorpsiyon kapasitesi (q) 4.222
mg/g, gergek atiksuda ise RB giderim verimi % 73.98 ve adsorpsiyon kapasitesi (q)
3.699 mg/g olarak bulunmustur.

Izoterm calismalar sonucunda AC iizerine RB adsorpsiyonunun, Freundlich izotermine
D-R izoterminden daha ¢ok uydugu, M-AC iizerine RB adsorpsiyonunun ise Langmuir
izotermine diger izotermlerden daha ¢ok uydugu belirlenmistir.

[Haziran, 2014], 125 sayfa.

Anahtar Kkelimeler: adsorpsiyon, boyarmadde giderimi, atiksu, alum ¢amuru,
modifikasyon
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Reactive dyes are widely used in textile industry due to their bright colors, excellent
colour fastness and easy applicability. But most of the reactive dyes have toxic and
carcinogenic effects. Removal of reactive dyes from waste water is difficult by
conventional physicochemical treatment methods. Adsorption is an effective, simple,
physical process for the removal of dyestuffs from waste waters. So adsorption proces is
widely used technic for the removal of dyestuffs from waste waters.

In this study, the removal of Remazol Blue RR (RB) from aqueous solution by cationic
surfactant-modified alum sludge and unmodified alum sludge was studied in a batch
system. The surfactant used was hexadecyltrimethylammonium (HDTMA).

The effects of pH, contact time, initial dye concentration, adsorbent dose, salt effect,
and temperature on the adsorption of RB onto modified and unmodified alum sludge
were investigated. Langmiur, Freundlich, D-R isotherms, Kkinetic models and
thermodynamic data were calculated with experiment results. The adsorption
mechanism was described with FT-IR analysis at adsorption method. SEM-EDS
analysis was used for the morphologic determinations. The surface area measurement
was made for adsorbent characterization. Then removal efficiencies which are detected
with kinetic experiments for textile industrial wastewater and synthetic wastewater was
compared and was discussed each other.

It was determined depending on the results obtained after experiments that the optimum
pH value was 2 for adsorption by alum sludge and 6 for adsorption by modified alum
sludge. The optimum contact time was determined to be 90 min for alum sludge, 60 min
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for modified alum sludge. The adsorption capacities of alum sludge and modified alum
sludge increased with increasing initial dye concentration, temperature and adsorbent
dosage. The increasing value of salt concentration decreased the adsorption capasity of
each both adsorbent. Kinetic studies showed that pseudo second order kinetic model
well fitted than pseudo first order kinetic model to all the adsorbent samples.

At adsorban dosage of 30 g/L, contact time of 240 minutes and shaking speed of 150
rpm, the removal of RB from synthetic wastewater by using AS was found to be %
54.36 and adsorption capacity of AS was found to be 0.453 mg/g. On the other hand, at
same experimental conditions with synthetic wastewater the removal of RB from
textile wastewater by using AS was found to be % 49.4and adsorption capacity of AS
was found to be 0.411 mg/g.

At adsroban dosage of 5 g/L,contact time of 240 minutes and shaking speed of 150 rpm
the removal of RB from synthetic wastewater by using M-AS was found to be % 94.45
and adsorption capacity of M-AS was found to be 4.222 mg/g. On the other hand, at
same experimental conditions with synthetic wastewater the removal of RB from textile
wastewater by using M-AS was found to be % 73.98 and adsorption capacity of M-AS
was found to be 3.699 mg/g.

Adsorption of RB on alum sludge was expressed better with Freundlich adsorption
equation than D-R adsorption equation. Also, adsorption of RB using modified alum
sludge was expressed better with Langmuir adsorption equation than the other.

[June, 2014] 125 pages.

Keywords: adsorption, dye removal, wastewater, alum sludge, modification.
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1. GIRIS

Endiistriyel gelismeyle birlikte ¢evre kirlenmesi de giin gegtikge artmaktadir (Gulnaz ve
dig., 2006). Cevre kirliliginin bir par¢asi da su kirliligidir. Suyun Kalitesinin ve
ortaminda dogal dengesinin bozulmasi su kirliligi olarak kabul edilmektedir. Su
kirliligine neden olan etmenler genel olarak evsel ve endiistriyel kokenli atiksular
seklinde siniflandirilabilir (Toroglu ve dig., 2006). Bu endiistriler arasinda tekstil
endistrisi diinyada ve iilkemizde giin gectikce gelisme gostermekte ve dolayisiyla
sektorden gelen atiksular dogal ¢evre i¢in tehlike olusturmaktadir (Gulnaz ve dig., 2006;
Kabdasli ve dig., 2002). Tekstil endiistrisinde ¢ok gesitli iiretim prosesleri olmasi sebebi
ile birim atiksu miktari, atiksuda bulunan kirletici tiir ve konsantrasyonlar1 farklilik
gostermektedir (Kabdasl ve dig., 2002). Boyama isleminin yapildigi tekstil endistrisi
atiksularimin en karakteristik kirletici parametresi renk olup, kompleks bir yapiya
sahiptirler (Kabdasl ve dig., 2002; L1 ve dig., 2008; Nigam ve dig., 2000; Netpradit ve
dig., 2004). Renkli yapilar genellikle boyama ve yikama proseslerinde agiga
¢ikmaktadir (Arami ve dig., 2005).

Boyarmaddeler; tekstil, deri, kozmetik, kagit, matbaa, plastik, gida vb. endiistrilerde
tirtinleri renklendirmek i¢in kullanilirlar (Choi ve dig., 2008). Boyarmaddeler genellikle
sentetiktir ve kompleks aromatik molekiiler yapilara sahiptirler. Bu nedenle kararlidir ve
biyolojik olarak zor bozunurlar. Giiniimiizde 10.000 farkli ticari boyarmadde
bulunmakla birlikte diinya ¢apinda 700.000 tonun tiizerinde iiretim yapilmaktadir.
Uretimi yapilan boyarmaddelerin kullanimi esnasindaki kayiplar sonucunda %5-10°
unun alici ortama verildigi diistiniilmektedir (Yilmaz ve dig., 2011). Boyarmaddeler

asagidaki gibi siniflandirilabilirler:
Anyonik: direkt, asid, reaktif boyarmaddeler
Katyonik: bazik boyarmaddeler

Noniyonik: dispers boyarmaddeler (Won ve dig., 2006).



Reaktif boyarmaddeler tekstil lifleri ile kovalent bag olusturmaktadirlar (Yilmaz ve dig.,
2011; Jesus ve dig., 2011). Kimyasal stabilitesi ve tekstil liflerine yliksek diizeyde
tutunmasi1 sebebiyle diinya c¢apinda en ¢ok tercih edilen boyarmaddeler reaktif
boyarmaddelerdir (Jesus ve dig., 2011). Reaktif boyarmaddeler farkli tipteki reaktif
grup ile azo bazli kromofor grubun kombininden olusmaktadirlar (Yilmaz ve dig.,
2011). Bu boyarmaddeler ¢ok diisiik konsantrasyonlarda bile yiiksek ¢oOziiniirlige
sahiptirler ve alict ortamin dogal goriinimiinii bozmasinin yani sira giines 15181
gecirgenligini Onleyerek fotosentezi azaltmaktadirlar (Jesus ve dig., 2011).Bazilar
dogrudan toksik ve kanserojendir (Choi ve dig., 2008; Jin ve dig., 2008). Anaerobik
sartlarda olusan aromatik aminlerle daha toksik hale gelmektedir (Jesus ve dig., 2011).

Boyarmadde iceren atiksulari geleneksel atiksu aritma yontemleri ile aritmak oldukga
zordur. Reaktif boyarmaddeler genel olarak diger boyarmaddelerin arasinda en
problemli olanidir ve geleneksel aritma sistemlerinden etkilenmeden gegmektedirler (Li
ve dig., 2009). Bu sebeple giderimi i¢in bir¢ok yeni aritma teknolojileri gelistirilmistir.
Aerobik aritma sistemlerinin yaygin olarak kullanilan boyarmaddelerin giderimi
tizerinde etkisi oldukca azdir ve tekstil atiksuyunun renksizlestirilmesinde agikca
etkisizdir (Ahmada ve dig., 2006). Ciinkii boyarmaddeler kompleks kimyasal yapiya
sahiptirler ve biyolojik olarak zor parcalanirlar (Kargi ve Ozmihg1, 2005).

Boyarmadde giderimi i¢in koagiilasyon/flokiilasyon, membran proses, kimyasal
oksidasyon, iyon degisimi gibi yontemler kullanilmaktadir (Zhang ve dig., 2011; Gupta
ve dig., 2003; Netpradit ve dig., 2003; Lee ve dig., 2006; Liu ve dig., 2007). Bu
yontemlerin birgogu yiiksek maliyet gerektirir ve biliylik Olgekli isletmelerde
uygulanmasi zordur (Kargi ve Ozmihg1, 2005). Ayrica camur ve yan iiriin olusumunun
yan1 sira ileri teknoloji de gerektirmektedir (Kayranli, 2011). Bu yontemlerle
karsilagtirildiginda atiksudan boyarmadde giderimi i¢in adsorpsiyon yontemi basit, ucuz
ve etkili fiziksel bir siirectir (Alver ve Metin, 2012). Bu nedenle adsorpsiyon yontemi
atiksulardan boyarmadde gideriminde en yaygmn kullanilan yontemdir (Kargi ve
Ozmihg1, 2005).

Adsorpsiyon yonteminde kullanilan adsorbanin énemli bir roli vardir (Rahman ve dig.,
2013). Toz halinde aktif karbon yiiksek adsorpsiyon kapasitesi nedeniyle atiksudan
boyarmadde gideriminde oldukg¢a yaygin olarak kullanilmaktadir. Ancak ticari aktif



karbon pahalidir ve kullanimi rejenerasyon ve aktiflestirme islemleri gerektirir (Kargi
ve Ozmihgi, 2005; Rahman ve dig., 2013). Bu nedenle birgok arastirmaci aktif
karbonun yerini alabilecek ekonomik adsorbanlar arastirmaya baslamistir (Rahman ve
dig., 2013). Bu amagla son zamanlarda dogal, ekonomik, yenilenebilir ve kolay
bulunabilecek adsorbanlar1 sulu ¢ozeltiden boyarmadde gideriminde denemislerdir
(Kayranli, 2011). Bugday kepegi (Cigek ve dig., 2007), ugucu kiil (Wang ve dig., 2005),
sepiolit (Santos ve dig., 2008), anyon degistirici membranlar (Liu ve dig., 2007), atik
metal hidroksit ¢camuru (Netpradit ve dig., 2003), surfaktan ile modifiye edilmis zeolit
(Jin ve dig., 2008), modifiye edilmis bentonit (Ozcan ve dig., 2004), beyaz ¢amur
(Zhang ve dig., 2011) gibi adsorbanlar bunlara &rnek verilebilir. Kullanilan bu

adsorbanlarin boyarmadde giderimin de etkili oldugu rapor edilmistir.

Bu ¢alismada sulu ¢ozeltiden Remazol Blue RR (RB) boyarmaddesinin adsorpsiyon
yontemi ile giderimi amaglanmistir. Bu amagla adsorban olarak alum ¢amuru ve
hekzadesil trimetilamonyum (HDTMA) ile modifiye edilmis alum c¢amuru
kullanilmigtir. ~ Adsorpsiyon  iizerine adsorban miktarinin, baslangic  boya
konsantrasyonunun, temas siiresinin, pH’ 1, tuzluluk etkisinin ve sicakligin etkisi
arastirllmistir. Deneysel caligmalar sonucunda elde edilen veriler ile adsorpsiyon
izotermleri (Langmuir, Freundlich, D-R) incelenmis; kinetik verilerden yararlanilarak
yalanct (Psudo) birinci ve yalanct (Pseudo) ikinci derece Kinetik modellere uygunlugu
aragtirtlmig ve termodinamik parametreler hesaplanmistir. Adsorpsiyon mekanizmasini
tanimlayabilmek i¢in FT-IR ve morfolojik tayin i¢cin SEM-EDS analizleri
gerceklestirilmistir. Adsorban karakterizasyonu i¢in yiizey alani 6l¢iimleri yapilmistir. Ayni
deneysel kosullarda, gercek atiksu ve sentetik atiksu kullanilarak gergeklestirilen
adsorpsiyon  ¢aligmalar1 sonucunda elde edilen giderim verimleri birbiriyle
karsilagtirilmistir. Buna ek olarak ayni kosullar altinda aktif karbonla da adsorpsiyon deneyi
yapilmis, giderim verimi alum ¢amuru ve modifiye alum ¢amuru giderim verimleri ile

karsilastirilmistir.



2. GENEL KISIMLAR

Diinyada ve iilkemizde onde gelen sektorler arasinda bulunan tekstil endiistrisi giin
gectikce gelisme gostermektedir (Gulnaz ve dig., 2006; Kabdasl ve dig., 2002). Tekstil
endiistrisinde ¢ok cesitli iiretim prosesleri olmasi sebebi ile birim atiksu miktari,

atiksuda bulunan kirletici tiir ve konsantrasyonlar farklilik gostermektedir (Kabdasli ve
dig., 2002).

2.1. TEKSTIL ENDUSTRIiSi ATIKSULARI

Tekstil atiksularinda 6nemli kirleticiler; biyolojik olarak zor ayrisan organik maddeler,
renk, toksik maddeler ve inhibitor bilesikler, adsorplanabilir klorlu bilesikler (AOX),
pH ve tuzlardir (Sen ve dig., 2003). Yiiksek oranda KOI ve renk verici maddeler
atiksuyu estetik olarak kotiilestirerek, normal hayat igin gerekli olan ¢éziinmiis oksijen
miktarin1 azaltmakta ve atiksuyun aritimini giiglestirmektedir (Jesus ve dig., 2011,
Asfour ve dig., 1985). Tekstil endiistrisinde {iriinlerin her kg’1 basina yaklasik olarak
40-65 1 atiksu meydana gelmektedir (Manu ve dig., 2002; Kaykioglu ve dig., 2006). Bir
tekstil endiistrisinden gelen atiksular, yliksek goriiniirliikte renk (3000- 4500 ADMI
Units), KOI (800-1600 mg/l), alkalinite, pH (7-11) ve toplam katilar (6000-7000 mg/I)
ile karakterize edilmektedir (Manu ve dig., 2002; Kaykioglu ve dig., 2006).

2.1.1. Tekstil Boyarmaddeleri

Cisimlerin renklendirilmesi boyamak olarak ifade edilmektedir. Kumas, elyaf gibi
materyallerin renklendirilmesinde kullanilan maddelere ise “boyarmadde” denmektedir.
(Ozcan ve Ulusoy, 1978). Boyarmaddeler, diger maddelere az veya ¢ok renk verebilen,
kendisi de renkli olan maddelerdir. Boyarmaddenin tekstil boyama prosesinde
kullanilabilmesi i¢in gerekli iki 6zelligi, renkliligi ve elyaf lizerine baglanabilmesidir
(Ozcan ve Ulusoy, 1978). Biitiin boyarmaddeler organik bilesiklerdir. Boyanacak
cisimler boyarmadde ile devamli ve dayanikli bir sekilde birlesirler ve bdylece cismin
ylizeyi yap1 bakimindan degisiklige ugrar. Genellikle boyarmadde cismin ylizeyi ile

kimyasal veya fizikokimyasal bir iliskiye girerek birlesmistir. Boyanan yiizey kazima,



silme ve yikama gibi fiziksel islemlerle baslangigtaki renksiz durumunu alamaz (Baser
ve Inanic1, 1990). Boyar maddeler 400-700 nm arasinda goriiniir 15181 absorbe edebilme
yetenekleriyle karakterize edilirler ve 15181 absorbe ederek renkli goriiniirler. Cok
degisik yapida olan ve degisik amaglarla kullanilan bu bilesiklerin = gesitli
smiflandirmalart mevcuttur. Boyar maddeler; organik ve inorganik olmak iizere iki
biiyiik gruba ayrilirlar. 1norganik dogal boyalara 6rnek olarak Fe,Osz, Cr,03, Pb3Oy,
HgS, grafit vb. verilebilmektedir. Boyarmaddelerin bazilar1 dogal kokenli olmakla
birlikte, bunlarin ¢ogu sentetiktir. Dogal boyarmaddeler genellikle hayvanlarin deri ve
salgi bezlerinden, bitkilerin kok, kabuk, tohum, meyve gibi kisimlarindan ve maya
bakterileri gibi mikroorganizmalardan basit kimyasal islemler sonucu elde

edilebilmektedirler (Baser ve Inanici, 1990).

2.1.2. Boyarmaddelerin Siniflandirilmasi

Boyarmaddeler farkli kimyasal yapilar igermektedirler. Fakat genel olarak kromofor ve
fonksiyon grubu olmak {iizere iki bilesikten olusmaktadirlar. Kromofor, boyanin rengi
icin 6nemli bir bilesiktir. Bir ya da birden ¢ok bag icermektedir. Bu baglar degiskendir
ve 15181 absorplayarak, boyanin parlak renkli goriinlimiinii saglamaktadirlar. Boyalarda
en yaygin kullanilan kromofor grubu, azo grubudur. Diger dnemli gruplar indigo ve
stilfiir igermektedir. Fonksiyonel grup, boyanin pamuk ya da yiin ipligine baglanmasini
saglamaktadir. Farkli tip tekstil materyallerinin boyanmasi igin farkli tip fonksiyonel

gruplar kullanilmaktadir.

Tablo 2.1: Boyarmaddelerde bulunan bazi kromofor ve oksokrom gruplar.

Kromofor Gruplar Oksokrom Gruplar
-N=N- Azo -NH; Amino
>C=0 Karbonil -NHR ve NR; Siibstitiie amino
-NO, Nitro -OH Hidroksil
-N=0 Nitrozo -SH Tiyoalkol
>C=C< Etilen -OCHj; Metoksi
>C=NH ve -CH=N- Karbon-azot -SOzH Siilfonik Asit
>C=S Tiyokarbonil -0-Cg¢Hs Fenolik




Diinyada yilda bir milyon ton boya iiretilmektedir. Azo boyalar, diinyada %60-70 gibi
bir kullanim oranina sahiptir ve pamuklu kumas boyamada kullanilmaktadir. Bu
boyalar, tipik olarak -N=N- seklinde karakterize edilmektedir. indigo boyalar da,
pamuklu kumaslar1 isleyen tekstil endiistrisinin énemli bir kismim teskil etmektedir.
Indigonun en 6nemli tekstil uygulamasi, kot kumaslarm ve diger mavi pamuklu
giysilerin boyanmasidir (Kaykioglu ve Debik, 2006). Boyarmaddeler boyama

Ozelliklerine, ¢oziniirliiklerine ve kimyasal yapilarina gore siniflandirilmaktadirlar.

2.1.2.1. Boyama Ozelliklerine Giore Boyarmaddeler

Boyarmaddeler boyama 6zelliklerine gore asagidaki gibi siralanirlar.

Bazik boyarmaddeleri, organik bazlarin hidrokloriirleri seklinde olup, katyonik grubu
renkli kisimda tasirlar. Pozitif yiik tasiyict olarak N ve S atomu igerirler. Yapilarindan
dolay1 bazik (proton alan) olarak etki ettiklerinden anyonik grup iceren liflerle
baglanirlar. Baglica poliakrilonitril, kismen de yiin ve pamuk elyafin boyanmasinda
kullanilirlar. Elyaf-boyarmadde iliskisi iyoniktir; boyarmadde katyonu elyafin anyonik

gruplartyla tuz olusturur.

Asit boyarmaddeleri, yapilarinda bir veya birden fazla -SO3H siilfonik asit grubu veya -
COOH karboksilik asit grubu igerirler. Suda iyi ¢oziinebilen sodyum tuzlaridir. Bu
boyarmaddelere asidik boyarmaddeler ismi verilmesinin nedeni uygulamanin asidik
banyolarda yapilmasi ve hemen hemen hepsinin organik asitlerin tuzlari olusudur.
Asidik boyarmaddeler kimyasal bakis acisindan anyonik boyarmaddeler grubuna girer.

Asidik boyarmaddelerle elyaf iligkisi iyonik bag seklindedir.

Direkt boyarmaddeleri, genellikle siilfonik ve bazen de karboksilik asitlerin sodyum
tuzlaridir. Yap1 bakimindan direkt ve asit boyarmaddeler arasinda kesin bir sinir yoktur.
Boyama yontemi bakimindan farklidirlar. Direkt boyarmaddeler dnceden bir islem
yapilmaksizin boyarmadde ¢ozeltisinden seliiloz veya yline dogrudan dogruya cekilirler.
Elyafin i¢ misellerinde higbir kimyasal bag meydana getirmeksizin depo edilirler.
Renkli kisimda bazik grup igeren direkt boyarmaddeler sulu ¢ozeltide zwitter iyon
seklinde bulunurlar. Suya kars1 dayamiklili1 (yas hashiklar) smirlidir. Fakat boyama

sonrast yapilan ek islemlerle yas hasliklar1 diizeltilebilir.



Mordan boyarmaddeleri, asidik veya bazik fonksiyonel gruplar igerirler ve bitkisel ve
hayvansal elyaf ile kararsiz bilesikler olustururlar. Bu nedenle hem elyafa hem de
boyarmaddeye karsi aymi kimyasal ilgiyi gosteren bir madde (mordan) donce elyafa
yerlestirilir ve daha sonra elyaf ile boyarmadde suda ¢oziinmeyen bir bilesik vermek
lizere reaksiyona sokulur. Boylece boyarmaddenin elyaf iizerinde tutunmasi saglanir.
Mordan olarak suda ¢oziinmeyen hidroksitler olusturan Al, Sn, Fe ve Cr tuzlar
kullanilir. Bu tuzlarin katyonlari ile boyarmadde molekiilleri elyaf iizerinde suda

¢Oziinmeyen kompleksler olustururlar.

Reaktif boyarmaddeler, elyaf yapisindaki fonksiyonel gruplar ile gergek kovalent bag
olusturabilen reaktif gruplar igeren boyarmaddelerdir. Seliilozik elyafin boyanmasinda
ve baskisinda kullanilan ve son yillarda gelistirilen bu boyarmaddeler ayrica yiin, ipek
ve poliamid boyanmasinda da kullanilirlar. Gergek kovalent bag nedeniyle elyaf iizerine
kuvvetle tutunurlar. Reaktif grup molekiiliin renkli kismima baghdir. Biitiin reaktif
boyarmaddelerde ortak olan 6zellik hepsinin kromofor tasiyan renkli grup yaninda bir

reaktif ve bir de molekiile ¢6ziiniirliik saglayan grup icermesidir.

Kiipe boyarmaddeleri, karbonil grubu igeren ve suda ¢éziinmeyen boyarmaddelerdir.
Bunlar indirgeme ile suda ¢oziiniir hale getirilirler ve bu halde iken elyafa c¢ekilirler.
Daha sonra oksidasyonla yeniden ¢oziinmez hale getirilirler. Indirgeme araci olarak
sodyum ditiyonit (Na;S;04) ve oksidasyon i¢in havanin oksijeni kullanilir. Daha ¢ok
selillozik kismen de protein elyafin boyanmasi ve baskisinda kullanilirlar. Dogal
kokenli olanlar1 (indigo) eskiden beri bilinmektedir. Kiipe boyarmaddesindeki karbonil
grubu oksijeni indirgediginden enolat oksijenine doniisiir. Bunlardan ilkinde kromofor,
ikincisinde oksokrom 6zellik goriiliir. Bu nedenle kiipeleme (indirgeme) islemi az veya

cok bir renk degisimi gosterir.

Inkisaf boyarmaddeleri, elyaf iizerinde olusturularak son sekline doniistiiriilebilen biitiin
boyarmaddeler bu smnifa girer. Azoik boyarmaddeler de denilen Naftol-As
boyarmaddeleri ile ftalosiyanin boyarmaddeleri bu siniftandirlar. Elyaf ilgisi olan
bilesen elyafa emdirilir. Daha sonra ikinci bilesenle reaksiyona sokularak suda
¢oziinmeyen boyarmaddeye doniistiiriiliir. Hemen hemen biitiin renk ¢esitlemeleri elde

edilir.



Metal kompleks boyarmaddeleri, belirli gruplara sahip bazi azo boyarmaddeleri ile
metal iyonlarinin kompleks teskili ile olusturduklart boyarmaddelerdir. Kompleks
olusumunda azo grubu rol oynar. Metal katyonu olarak Co, Cr, Cu ve Ni iyonlar1
kullanilir. Krom kompleksleri daha ¢ok yiin ve poliamid, bakir kompleksleri ise pamuk

ve deri boyamada kullanilirlar.

Dispersiyon boyarmaddeleri suda eser miktarda ¢o6ziinebilen bu nedenle sudaki
dispersiyonlar1 halinde uygulanabilen boyarmaddelerdir. Boyarmadde boyama islemi
sirasinda dispersiyon ortaminda hidrofob elyaf iizerine difiizyon yolu ile cekilir.
Boyama boyarmaddenin elyaf i¢inde ¢dziinmesi seklinde gergeklesir (Baser ve Inanici,

1990).

2.1.2.2. Coziiniirliiklerine Gore Boyarmaddeler
Boyarmaddeler ¢oziintirliikklerine gore suda ¢oziinen ve suda ¢oziinmeyen olarak ikiye

ayrilmaktadirlar.

Suda ¢6ziinen boyarmaddelerde, boyarmadde molekiilii en az bir tane tuz olusturabilen
grup tagimaktadir. Boyarmaddenin sentezi sirasinda kullanilan baslangic maddeleri suda
¢ozlindlirici grup igermiyorsa, bu grubu boyarmadde grubuna sonradan eklemek
suretiyle de ¢oziiniirliik saglanabilmektedir. Ancak tercih edilen yontem, boyarmadde
sentezinde baslangic maddelerinin iyonik grup icermesidir. Suda c¢oziinebilen
boyarmaddeler tuz teskil edebilen grubun karakterine gore iige ayrilmaktadir. Bunlar

suda ¢0ziinen anyonik, katyonik ve zwitter iyon karakterli boyarmaddelerdir.

Anyonik, suda ¢dzlinen boyar maddeler en ¢ok siilfonik (-SO3’), kismen de karboksilik

(-COO)) asit gruplarini igermektedirler.
Katyonik boyar madde molekiiliinde bazik grup (-NH>) igeren maddelerdir.

Zwitter iyon karakterli boyarmaddeler molekiiliinde hem asidik, hem de bazik gruplar

bulunan boyar maddelerdir.

Suda c¢oziinmeyen boyarmaddeler ¢esitli malzemelerde coziiniirler. Bunlarda kendi

aralarinda ¢esitli gruplara ayrilmistirlar.



Substratta ¢6ziinen boyarmaddeler toz halindedirler ve suda siispansiyonlari olarak

kullanilmaktadirlar.

Organik  ¢oziiclilerde  ¢6ziinen  boyarmaddeler uygun organik  ¢oziiciide
cOziinebilenlerdir. Coziicli boyar maddeleri de denilen bu organik boyar maddeler lak

halinde de uygulanabilmektedir.

Gegici ¢oziiniirligi olan boyarmaddeler ¢esitli indirgeme maddeleri ile suda ¢ozlinebilir
hale getirildikten sonra elyafa uygulanabilmektedirler. Daha sonra elyaf i¢inde iken

yeniden yiikseltgenerek suda ¢oziinmez hale getirilmektedirler.

Polikondensasyon boyarmaddeleri elyaf {izerine uygulanirken veya uygulandiktan sonra
birbiri ile veya bagka molekiillerle kondense olarak biiyiik molekiiller olugturan boyar

maddelerdir. Uygulanan maddeye kimyasal olarak baglanmaktadirlar.

Elyaf i¢inde olusturulan boyarmaddeler iki ayri elyaf icinde kimyasal bir reaksiyonla

olusturulan boyar maddelerdir.

Pigmentler kuruyan yaglar ve recineler iginde siispansiyonlart  halinde

uygulanmaktadirlar.

2.1.2.3. Kimyasal Yapilarina Gére Boyarmaddeler
Boyarmaddeleri yapisal olarak siiflandirirken molekiiliin temel yapisi esas alinabildigi

gibi molekiiliin kromojen ve renk verici 6zellikteki kismi da esas kabul edilebilir.

Nitro boyalar, fenol, naftol veya aromatik aminlerin nitro grubu iceren tlirevleridir. Bu
boyalarin yapisinda nitro (-NO, veya =NO-OH) ve bazi hallerde sulfo grup oldugundan
dolay1 asidik 6zellik gostermekte ve teknik siniflandirmaya gore asidik boyar madde

grubunda yer almaktadirlar.

Organik boyarmaddelerin en 6nemli sinifidir. Kiipe ve kiikiirt boyarmaddeleri disindaki
tim boyama yontemlerinde kullanilan boyarmaddelerin yapisinda azo grubu vardir.
Bunlar yapilarindaki kromofor grup olan azo grubu ile (-N=N-) Kkarakterize
edilmektedir.
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Polimetin boyarmaddeleri renkli bilesikler arasinda biiyiik bir grup olusturmaktadirlar.
Yapilar1 mezomer sistem ile tanimlanabilmektedir. Burada; X ve Y sayidaki metin
gruplarina konjuge zincirlerle baghdir. Bunlardan biri elektron-alicisi olarak gorev
yaptiginda, digeri elektron-vericisidir. Yapisindaki q yilikiine goére polimetin
boyarmaddelerini siniflandirmak miimkiindiir. Eger q pozitif ise katyonik, negatif ise

anyonik, yiiksiiz ise notral polimetin boyarmaddeleri olarak adlandirilmaktadirlar.

Arilmetin boyarmaddelerinin genel formiilleri Ar-X=Ar seklinde gosterilebilmektedir.
Bu formiilde X, -CH= veya -N= olabilmektedir. X'in -CH= oldugu durumlarda bu
bilesiklere diarilkarbonyum, -C (Ar) seklindekilere ise triarilkarbonyum bilesikleri ad1

verilmektedir. Bu grup -N= ise, azo tiirevidir.

Molekiil yapisinda konjuge cift baglar ve bunlara konjuge durumda en az iki karbonil

grubu iceren bilesiklere karbonil boyarmaddeleri ad1 verilmektedir.

Kiikiirt boyarmaddeleri aromatik aminlerin, fenollerin, kiikiirt ve sodyum siilfiir veya
sodyum polisiilfiir ile reaksiyonundan meydana gelen, suda ¢oziinmeyen, makromolekiil
yapili ve renkli organik bilesikler kiikiirt boyarmaddeleri olarak adlandirilmaktadirlar.
Bm-S-S-Bm seklinde sembolize edilebilmektedirler (Baser ve Inanic1, 1990).

2.1.3. Boyarmadde Toksisitesi

Boyar maddeler, canlilar {izerinde toksik etki olusturmaktadirlar. Besin zincirine kadar
giren boya kompleksinin besin maddesi olarak kullanilarak, sucul canlilarin yani sira
insan viicuduna kadar ulasabildigi rapor edilmistir. Ozellikle azo baginin indirgenmesi
sonucu olusan benzidin aromatik aminin, 0O-toluidinin ve fenilendiaminin insan sagligi
acisindan zararh bilesikler arasinda oldugu bildirilmistir (Choi ve dig., 2008; Jesus ve
dig., 2011). Memelilerde azo boyalarin indirgenmesi, sindirim sisteminin anaerobik
bolgesindeki bakteriyel aktiviteler ile gergeklesir. Bagirsaklarda azo boyalarin
indirgenmesinden sonra agiga ¢ikan aromatik aminler, bagirsakta absorplanir ve idrarla

disar atilir.

Boyar maddeler, alici ortamda bulanikliga neden olarak gilines isinlarinin gegisini
engellerler. Buna bagl olarak fotosentez yavaglar ve ¢oziinmiis oksijen seviyesi diiserek

suda yasayan canlilar arasindaki dogal denge bozulur (Jesus ve dig., 2011; Jin ve dig.,
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2008). Boya bilesiklerinin sucul ortam sedimentlerinde indirgendigi ve kanserojen

0zellikli aromatik aminler {ireterek ekosisteme yayildig bilinmektedir.

2.1.4. Tekstil Endiistrisi Atiksularmin Aritim Yontemleri

Tekstil endistrisi atiksularinin aritiminda kimyasal, biyolojik ve fiziksel aritma

uygulanmaktadir.

2.1.4.1. Kimyasal Aritma Yéntemleri

Tekstil atiksularinin kimyasal yontemlerle aritilmasi uzun yillardan beri en ¢ok talep
goren yontem olmustur. Bunun en biiylik nedeni siiphesiz atiksu kalitesinde meydana
gelen degisikliklerin  kullanilan kimyasalda veya uygulanan dozda yapilan
degisikliklerle kolayca tolere edilebilir olmasidir. En yaygin kullanilan kimyasal aritma

yontemleri oksidasyon, flokiilasyon, kimyasal ¢oktiirmedir.

Oksidasyon yontemi, biyolojik olarak daha basit son iiriinlere parcalanabilmesi zor olan
kompleks organik bilesikleri okside etmede etkili oldugundan son zamanlarda ilgi
cekmektedir. ileri oksidasyon prosesleri, yeterli miktarda serbest radikaller olusturan
(baglica HO,, "OH) ve su ve atiksu aritiminda uygulanan etkin yontemlerdir (Birgiil ve
dig., 2007).

Fenton oksidasyon prosesi Fe*? ve H,0, karigimi varliginda gergeklestirilen bir seri

oksidasyon ve pihtilastirma-yumaklastirma uygulamasidir.

Oksidasyon uygulamalarinda en giiglii oksidanlardan biri olan hidroksil radikali bu
proseste tiretilip kullanilmaktadir (Solozenko ve dig., 1995; Dutta ve dig., 2001). Fenton
oksidasyonunun isletimi kolay, sistemi basit ve genis sicaklik araliklarinda
uygulanabilirligi nedeniyle yaygin olarak kullanilmaktadir (Nam ve dig., 2001;
Mahiroglu ve dig., 2006). Genel olarak bakildiginda Fenton prosesi dort basamaktan
olusmaktadir; bunlar pH ayarlama, oksidasyon reaksiyonu, nétralizasyon ve
koagiilasyon ile ¢oktiirme reaksiyonudur. Bu sekilde organik maddeler iki asamada

oksidasyon ve koagiilasyon ile giderilmektedir (Mahiroglu ve dig., 2006).

Ozon, oksijenin ii¢ atom igeren bir allotropudur. Stabil olmamasi ozona giiglii bir
oksidatif 6zellik verir. Ozon atik sulardan birgok toksik maddenin uzaklastirilmasi igin

etkin bir maddedir. Alkali pH degerlerinde (pH>11) ozonlama prosesinin boyali
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atiksularin aritiminda 6nemli etkilerde bulundugu gériilmiistiir. Ozon boya molekiiliiniin
kromoforik grubunun yiliksek c¢ekim giliciinden dolay1 boya ile hizla reaksiyona
girmektedir. C=C, N=N baglar1 ve aromatik halkalar kirildiginda renk uzaklasir.
Ozonun kendisi de oldukga yiiksek oksidasyon potansiyeline sahiptir. Yiiksek pH
degerlerinde yiiksek giderim verimi saglamaktadir (Birgiil, 2007). Atik suyun renginin
ozonlama ile etkili bir sekilde uzaklastirilabilmesine ragmen atik su i¢in 6nemli bir
Ozellik olan (TOK) toplam organik karbon degerinde ozonlama ile bir iyilestirme
saglanamamaktadir (Al-Degs ve dig., 2000). Yar1 6mriiniin kisa olusu (tipik olarak 20
dakika) ozonlamanin en biiyiik dezavantajidir. Alkali sartlarda ozonun bozunmasi hiz
kazandig1 i¢in atiksuyun pH’1 dikkatle izlenmelidir. Ozonlama yonteminin diger bir
dezavantaji kisa yari1 omriine bagl olarak ozonlamanin siirekli olmasi gerekliligi ve

yiiksek maliyettir (Robinson ve dig., 2001).

Fotokatalitik yontemde H,0, varliginda UV 1s1m1 ile CO; ve H,O’a doniistiiriilmektedir.
Bu yontemde boyarmadde molekiilleri, parcalanma UV 1sininin H,05’i aktive ederek
yiiksek derisimlerde iki hidroksil radikali olusturmasiyla ger¢eklesmektedir. H,0O,’1
aktive ederek iki hirdoksil radikaline parcalanmasini saglamaktadir. Fotokimyasal
yontemlerde UV 1sm1 genellikle civa ark lambalariyla saglanmaktadir. UV 1sminin
siddeti, atitk suyun pH’si, boyarmaddenin yapisi ve boya banyosunun bilesimi,

boyarmaddenin giderim hizin1 belirleyici olmaktadir (Robinson ve dig., 2001).

Elektrokimyasal bir reaksiyonda yiik, elektrod ile iletken sivi igindeki reaktif tiirler
arasindaki ara yiizeyde transfer olur. Elektrokimyasal bir reaktor bir anot, bir katot, bir
iletken elektrolit ve giic kaynagindan olugsmaktadir. Katotta yiik reaksiyona giren tiirlere
gecgerek oksidasyon durumunda azalmaya neden olur. Anotta ise yiik reaktif tiirlerden
elektroda gecerek oksidasyon durumunu arttirir. Boya gideriminde etkili bir sekilde
kullanilabilirligi acisindan yontem bazi 6nemli avantajlara sahiptir. Kimyasal madde
tikketimi ¢cok azdir veya yoktur ve camur olusumu s6z konusu degildir. Oldukca etkili ve
ekonomik bir boya giderimi saglar, renk gideriminde ve direngli kirleticilerin
parcalanmasinda yliksek verim gosterir. Organik bilesiklerin elektrokimyasal
yontemlerle aritiminda s6z konusu bilesikler anot iizerinde su ve karbondioksite okside
olmaktadir. Yontemin en biiylik dezavantaji tehlikeli bilesiklerin olusma olasiligidir.

Yapilan caligmalarda tekstil atiksularinin elektrokimyasal aritimi siirecinde olusan
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kloroorganik bilesik miktarlarinin oldukca yiiksek oldugu tespit edilmistir. Yiiksek akim
hizlarinin  renk gideriminde dogrudan bir azalmaya neden olmasi diger bir
dezavantajdir. Kullanilan elektrik maliyeti diger yontemlerdeki kimyasal madde

giderleriyle kiyaslanabilir niteliktedir (Kocaer ve Alkan, 2002).

Kimyasal ¢oktiirme yonteminde floklasma ve ¢okelme kimyasal maddeler yardimiyla
saglanir. Atiksuya katilan kimyasal maddeler yardimiyla meydana gelen floklagsma ile
¢Ozlinmiis maddeler ve kolloidler giderilirler. En ¢ok kullanilan kimyasallar arasinda,
Aly(SO4)3, FeCls, FeSO, ve kireg sayilabilir. Yapilan arastirmalarda kimyasal ¢oktiirme
deneylerinde makul kimyasal dozlariyla orta dereceden yiiksek dereceye kadar renk
giderimi saglandig1 ve kullanilan kimyasallar i¢inde alumun nispeten daha etkili oldugu
goriilmistiir. Kimyasal ¢oktlirme yonteminde insaat masraflarindan ziyade isletme
masraflar1 énem tagimaktadir. Ozellikle floklasma maddeleri ve meydana gelen
camurun bertaraf edilmesi, giderlerin 6nemli bir kismini teskil etmektedir (Kocaer ve
Alkan, 2002). Ancak tekstil endiistrisinde ¢oziinmiis boyar maddelerin gideriminde bu
yontem pek etkili degildir (Vandevivere ve dig., 1998).

Elektrokoagiilasyon yontemi, elektroliz sonucu anotun c¢oziinmesi ile temizlenecek
atiksu igerisinde metal hidroksit floklarinin olusturulmasindan ibaret olan bir prosestir.
Elektrokoagiilasyon prosesinin kirleticileri uzaklastirmadaki prensibi koagiilasyon,
adsorpsiyon c¢oktiirme ve flotasyon giderme mekanizmalarinin biri veya bir kagina
dayandigi, aliiminyum ve demir gibi metal anotlarin anodik ¢dziinmeye ugramasi ve
hidrolizi ile ¢ok az ¢6ziinen Al(OH)s, Fe(OH), ve Fe(OH); gibi metal hidroksitlerin
olusmas1 seklindedir. Bu elektrotlardan ¢oziinen metal iyonlar1 ortam kosullarina gore
metal-polimer kompleksleri olusturmakta ve Kkirleticileri adsorplayarak koagiile
olmaktadir. Elektrokoagiilasyon prosesinde genellikle ard arda ii¢c asamanin oldugu

kabul edilmektedir;
1. Elektrolitik oksidasyonda ¢6ziinen elektrot ile koagiilan tiirlerin olusumu
2. Kirleticilerin destablizasyonu, partikiil siispansiyonu ve emiilsiyonlarin kirilmasi

3. Destablize edilmis fazlarda floklarin toplanmasi
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Olusan degisik tiirde metal-polimer komplekslerinin olusum orani renk giderimin de
Oonemli bir rol oynar. Boya molekiilleri ve hidroksil {iriinleri arasinda birkag etkilesim
mekanizmasi miimkiindiir. Bunlar ortamin pH’ina ve mevcut iyonlarin tipine baglidir.
Genel olarak iki ana mekanizmanin var olabilecegi diisiiniilmektedir. pH 6,5’ tan
yiiksek pH’larda adsorpsiyon ve daha diisiik pH’larda ¢okelmedir (Ozyonar ve dig.,
2012). Elektrokoagiilasyon prosesi uygulanmasi kolay ve ¢ogu organik ve inorganik
kirleticinin gideriminde etkili bir yontemdir. Disaridan koagiilan ilavesi gerektirmeyen
bu yontemde, koagiilan kurban elektrodlarin (anodun) elektrokimyasal reaksiyonlar ile
¢Oziinmesi sonucu sistemde olusturulmaktadir. Ucuz olmast ve kolay teminleri
nedeniyle aliiminyum, hurda demir, demir ve g¢elik elektrodlar yaygin olarak
kullanilmaktadir. Proses sonucu olusan ¢amur temel olarak metal oksitleri/hidroksitleri
icermesi nedeniyle kolay ¢okebilir ve susuzlastirilabilir bir yap1 sergilemektedir (Tiinay

ve dig., 2010).

2.1.4.2. Fiziksel Aritma Yontemleri

Adsorpsiyon, klasik aritma ile aritilmasi gii¢ olan zehirlilik, renk, koku vb. kirlilik
olusturan kimyasal maddelerin adsorplayict bir kati madde (adsorban) yiizeyinde
kimyasal ve fiziksel baglarla tutunarak ayrilmasi islemidir (Kocaer ve Alkan, 2002).
Adsorpsiyon prosesi, boya/sorbent etkilesimi, adsorbanin yiizey alani, tanecik
blytikligl, sicaklik, pH ve temas siiresi gibi pek ¢ok fiziko-kimyasal faktoriin etkisi
altindadir (Marquez ve Costa, 1996). Adsorpsiyon yonteminde kullanilan adsorbanin
onemli bir rolii vardir (Rahman ve dig., 2013). Toz halinde aktif karbon yiiksek
adsorpsiyon kapasitesi nedeniyle atiksudan boyarmadde gideriminde oldukca yaygin
olarak kullanilmaktadir. Ancak ticari aktif karbon pahalidir ve kullanim1 rejenerasyon
ve aktiflestirme islemleri gerektirir (Kargi ve dig., 2005; Rahman ve dig., 2013). Bu
nedenle bir¢ok arastirmaci aktif karbonun yerini alabilecek ekonomik adsorbentler
aragtirmaya basglamistir (Rahman ve dig., 2013). Arastirmacilar son zamanlarda dogal,
ekonomik, yenilenebilir ve kolay bulunabilecek adsorbanlari sulu c¢ozeltiden
boyarmadde gideriminde denemislerdir (Kayranli, 2011). Atiksudan boyarmadde
gideriminde bugday kepegi (Cigek ve dig., 2007), ugucu kiil (Wang ve dig., 2005),
sepiolit (Santos ve dig., 2008), anyon degistirici membranlar (Liu ve dig., 2007), atik
metal hidroksit ¢camuru (Netpradit ve dig., 2003), surfaktan ile modifiye edilmis zeolit
(Jin ve dig., 2008), modifiye edilmis bentonit (Ozcan, 2004), beyaz ¢amur (Zhang ve
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dig., 2011) gibi adsorbanlar kullanmiglardir. Kullanilan bu adsorbanlarin boyarmadde

giderimin de etkili oldugu rapor edilmistir.

Membranlar ayirma ve saflastirma islemleri igin kullanilirlar. Membran prosesleri de
ayirma islemleri olarak isimlendirilebilir. Membran prosesleri fiyat ve aritma etkisi
bakimindan hizli bir sekilde su ve atiksu endiistrisinde kendini kabul ettirmistir.
Membran prosesleri atiksu aritimi, igme sularinin uygun kaliteye getirilmesinin yani1 sira
hafif tuzlu sularin ve deniz sulariin tuzsuzlastirilmasinda da kullanilir. Bu yontem ucuz
su kaynaklarinin bulunmadigi hallerde kullanilir. Ciinkii yliksek maliyetlidir (Kitis ve
Yigit, 2011). Diger yoOntemlere gore en Onemli {Ustiinliigl sistemin sicakliga,
beklenmedik bir kimyasal ¢evreye ve mikrobiyal aktiviteye karsi direngli olmasidir.
Ters osmoz membranlar1 ¢ogu iyonik tiirler i¢in %90’ 1n lizerinde verim gosterir ve
yiiksek kalitede bir permeat eldesi saglar. Boya banyolar1 ¢ikis sularindaki boyalar ve
yardimc1 kimyasallar tek bir basamakta giderilmis olur. Membran teknolojileri,
ayirmadan sonra kalan konsantre atigin bertaraf problemlerine neden olmasi, sermaye
giderlerinin yiiksek olmasi, membranin tikanma olasiligi ve yenilenme gerekliligi gibi

dezavantajlara da sahiptir (Kocaer ve Alkan, 2002).

Iyon degisimi ydnteminde, secimli olarak bir iyonun kati yiizeyine tutunmasi
elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin etkin olmasi ile agiklanir. Belirli katilar ve elektrolit
bir ¢ozelti arasindaki iyonlarm tersinir degisimine iyon degisimi adi verilir. Iyon
degisimi olay1 adsorpsiyondan daha kompleks olsa da, genel teknikler ve elde edilen
sonuglar ¢ok benzerdir. YOntemin avantajlari;; rejenerasyonla adsorban kaybinin
bulunmamasi, ¢o6ziiciiniin kullanildiktan sonra 1iyilestirilebilmesi ve ¢6zilinebilir
boyalarin etkin sekilde giderilebilmesidir. En biiylik dezavantaj ise kuskusuz yontemin
maliyetidir. Organik ¢oziiciiler olduk¢a pahalidir. Ayrica iyon degisimi metodu dispers

boyalar i¢in pek etkili degildir (Robinson ve dig., 2001).

2.1.4.3. Biyolojik Aritma Yéntemleri
Biyolojik yontemler arasinda biyosorpsiyon, aerobik ve anaerobik yontemler sayilabilir.

Bu yontemlerle ilgili bazi bilgiler asagida verilmistir.

Aerobik aritma sistemlerinde % 40-50 arasinda degisen renk giderimi boyanin biyolojik

kullanim1 ve ¢amur floklarina adsorbsiyonu ile saglanir. KOI gideriminin de % 60
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oraninda oldugu belirtilmistir (Sponza ve dig., 2000). Bunun disinda tekstil enddistrisi
atiksulari, pH degisimlerine duyarliligi yliksek olan konvansiyonel biyolojik aritma
tesislerinde onemli zorluklara sebep olmaktadir. Endiistriyel atiksularin aritilmasinda
yaygin olarak kullanilan konvansiyonel aktif c¢amur sistemleri ic¢in tekstil
endiistrisindeki bir¢ok boya bilesigi ya biyolojik olarak ¢ok zor indirgenebilmekte ya da
inert kalmaktadir. Suda iyi ¢6ziinen bazik, direkt ve baz1 azo boya atiklarinin olmasi
durumunda mikroorganizmalar bu tiir bilesikleri biyolojik olarak indirgeyememekle
birlikte boyanin bir kismini1 adsorbe ederek atiksuyun rengini almakta ve renk giderimi
saglanabilmektedir. Boyar maddelerin aerobik biyodegredasyonunu zorlagtiran diger bir
faktor ise molekiiler agirliklarinin yliksek olmasi nedeniyle biyolojik hiicre zarindan
gegislerinin zor olmasidir (Willmott ve dig., 1998). Azo, diazo ve reaktif boyar madde
iceren bir tekstil atiksuyu renginin mikrobiyal proseslerle giderilmesinin arastirildigi bir
calismada aerobik kolonlardan izole edilmis saf bakteri kiiltiirlerinin renk giderimini
gerceklestiremedigi belirlenmistir (Nigam ve dig., 1996). Aerobik ortamda, boyalarin

mikroorganizmalar tarafindan par¢calanmasinin zor oldugu saptanmistir.

Anaerobik olarak renk gideriminin olabilmesi i¢in fazladan karbon kaynagina ihtiyag
vardir. Tlave karbonun metan ve karbondioksite déniismesi neticesinde elektronlar aciga
cikar. Bu elektronlar son elektron alicist olarak reaktif boyayr kullanir ve azo bagimin
indirgenmesini saglar. Bu igslem oksijenin varliginda ger¢eklesememektedir. Bu nedenle
aerobik prosesten dnce anaerobik sartlarda azo bagmin kirilmast saglanmalidir (Kocaer

ve Alkan, 2002).

Biyosorpsiyon, kimyasal maddelerin mikrobiyal kiitle tarafindan adsorpsiyonu veya
kiitlede birikimi olarak ifade edilmektedir. Olii bakteriler, maya ve mantarlar boyar
madde igeren atiksularin renginin giderilmesinde kullanilabilmektedir. Biyosorpsiyon
(biyolojik adsorpsiyonu) genelde adsorpsiyon (adsorption), iyon degistirme (ion
exchange), kompleksiyon (complexation), ve mikro¢cokelme (microprecipitation)
olaylarma dayanmakta olup, hizli ve tersine dondiiriilebilen bir olaydir. Olii hiicre

kullanim agisindan biiyiik avantajlar saglamaktadir (Robinson ve dig., 2001).
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2.1.5. Su Kirliligi Kontroli Yonetmeligi’ nde Tekstil Endiistrisi ve Renk

Parametresinin Onemi

Artan diinya niifusu sanayilesme ve gelisen ekonomi ile birlikte su kaynaklarinin
kullanim talebinin hizla artmakta oldugu ve tam olarak aritilmamis atiksularin alici
ortama desarj edildigi gdzlemlenmektedir. Ozellikle yiiksek debilerde ve yiiksek kirlilik
yiiklerinde atiksu olusturan tekstil, boya, deri, gida, metal gibi endiistrilerin ytriirliikte
olan mevzuatlardaki bosluklardan dolay1 atiksularini yeterince aritmadan alici ortama
desarj etmeleri sonucu su kaynaklar1 kirlenmis ve kullanilamaz hale gelmistir. Alici su
kaynaklarma verilen boyar maddeler organik yiik olarak bu kirliligin kiigiik bir kisminm
olusturmaktadir; ancak alict ortamda ¢ok diisiik konsantrasyonlarda boyar madde
bulunmas: bile estetik agidan istenmeyen bir durumdur. Bu nedenle boyar madde iceren
tekstil endiistrisi atiksularindan renk giderim prosesleri ekolojik acgidan 6nem

kazanmaktadir.

Sinirlt su kaynaklarinin korunmasi, uzun vadeli eylem planlar igerisinde diizenlenmesi,
su kalitesinin yiikseltilmesi ve iyilestirilmesi havza bazinda ¢evre yonetim planlarinin
uygulanmasi biiyiik bir nem arz etmektedir. Ulkemizde sanayi hizla gelismektedir. Bu
sebeple ililkemiz Avrupa Birligi (AB)’ ne iiyelik siirecinde uyum yasalar1 ¢ergevesinde
atiksularinin uygun bir sekilde aritmak zorundadir. Bu bakimindan bircok kamu
kurulusuna ve sanayicilere birgok is diismektedir. Cevre ve Sehircilik Bakanligi da
hazirladig1 kanun ve yonetmeliklerle ¢evreyi korumaya ¢alismaktadir. Bu ¢ergevede Su
Kirliligi ve Kontrolii Yonetmeligi (SKKY) bunlardan biridir. Sanayi tesislerinin
cevreyl korumalarinin saglamalart amaclayan bu yonetmelikte atiksularin desarj
edilebilme kriterleri agik¢a belirtilmektedir. SKKY’ de yer alan bu limitler gelismis
iilkelerde kullanilan standartlara yakin olsa da, bazi parametreler icin diinya
standartlarinin gerisindedir. SKKY’ de degisiklik yapilmasina dair yonetmelikte gegici
madde 8’ in eklendigi 24 Nisan 2011 tarihine kadar tekstil endiistrisi basta olmak iizere
boya, deri, metal, kagit, kimya, maden, gida ve maya gibi sektorleri yakindan
ilgilendiren renk parametresi SKKY’de yer almamakta idi. Renk parametresi icin
herhangi bir standardin bulunmamasi endiistrilerin atiksularini yeterli diizeyde aritma ve
geri kazanma konusunda motive etmemekte ve tiim bunlarin sonucunda yeterince
aritilmadan alic1 ortamlara desarj edilen sular mevcut su kaynaklarimizin kirlenmesine,

renklenmesine ve kullanilamaz hale gelmesine neden olmaktadir (Ciner ve dig., 2011).
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Tablo 2.2-2.5’te pamuklu, yiinlii, dokuma tekstil endiistrisi atiksular1 i¢in SKKY” deki
desarj standartlar1 verilmistir (SKKY, 2004).

Tablo 2.2: Tekstil sanayii (Agik Elyaf, iplik Uretimi ve Terbiye) desarj standartlari.

KOMPOZIT KOMPOZIT
o NUMUNE NUMUNE
PARAMETRE BIRIM 2 SAATLIK 24 SAATLIK
KIMYASAL OKSIJEN
HTIYACI (KOI) (mg/L) 350 240
AMONYUM AZOTU (NH,-N) | (mg/L) 5
SERBEST KLOR (mg/L) 0.3
TOPLAM KROM (mg/L) 2 1
SULFUR (S7) (mg/L) 0.1 -
SULFIT (mg/L) 1 -
YAG VE GRES (mg/L) 10 -
BALIK BiYODENEYI (ZSF) - 4 3
pH - 6-9 6-9
(Ek satir:RG-24/4/2011-
27914) (Pt-Co) 280 260
Renk

Tablo 2.3: Tekstil sanayii (Dokunmus Kumag Terbiyesi ve Benzerleri) desarj standartlari.

KOMPOZIT KOMPOZIT
. NUMUNE NUMUNE
PARAMETRE BIRIM | 5 SAATLIK 24 SAATLIK
KIMYASAL OKSIJEN
HTIYACI (KO) (mg/L) 400 300
ASKIDA KATI
MADDE(AKM) (mg/L) 140 100
AMONYUM AZOTU (NH,-N) | (mg/L) 5 ]
SERBEST KLOR (mg/L) 03 ]
TOPLAM KROM (mg/L) 2 1
SULFUR (S7) (mg/L) 0.1 -
SULFIT (mg/L) 1 -
FENOL (mg/L) 1 05
BALIK BIYODENEYI (ZSF) - 4 3
pH . 6-9 6-9
(Ek satlr:RGl;Z‘:lnllé(‘rIZOll-27914) PLco 250 260
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Tablo 2.4: Tekstil sanayii (Pamuklu Tekstil ve Benzerleri) desarj standartlari.

KOMPOZIT KOMPOZIT
. NUMUNE NUMUNE
PARAMETRE BIRIM | gAATLIK 24 SAATLIK
KiMYASAL OKSIJEN
HTIYACI (KOI) (mg/L) 250 200
ASKIDA KATI
MADDE(AKM) (mg/L) 160 120
AMONYUM AZOTU (NH4,-N) | (mg/L) 5 -
SERBEST KLOR (mg/L) 0.3 -
TOPLAM KROM (mg/L) 2 1
SULFUR (S7) (mg/L) 0.1 -
SULFIT (mg/L) 1 -
YAG VE GRES (mg/L) 10 -
BALIK BIYODENEYI (ZSF) - 4 3
pH - 6-9 6-9
(Ek satlr:RGl-QZ(:ln/;l/ZOll-27914) (Pt-Co) 280 260

Tablo 2.5: Tekstil sanayii (Yiin Yikama, Terbiye, Dokuma ve Benzerleri) desarj standartlari.

KOMPOZIT KOMPOZIT
. NUMUNE NUMUNE
PARAMETRE BIRIM | gAATLIK 24 SAATLIK
KiIMYASAL OKSIJEN
{HTIYACI (KOi) (mg/L) 400 300
ASKIDA KATI
MADDE(AKM) (mg/L) 400 300
AMONYUM AZOTU (NH,-N) | (mg/L) 5 -
SERBEST KLOR (mg/L) 0.3 -
TOPLAM KROM (mg/L) 2 1
SULFUR (S7) (mg/L) 0.1 -
SULFIT (mg/L) 1 -
YAG VE GRES (mg/L) 200 100
BALIK BiYODENEYI (ZSF) 4 3
pH 6-9 6-9
(Ek sat1r:RG|—Q2;1\/;(1/2011-27914) (Pt.Co) 280 260

2.2. ADSORPSiYON TEORISi

Adsorpsiyon ilk olarak 1785 yilinda Lowitz tarafindan gozlemlenmis ve hemen
ardindan, seker aritimi siiresince renk giderim prosesi olarak kullanilmigtir (Hawari ve
Mulligan, 2006). Adsorpsiyon, sivi veya gaz fazda bulunan molekiillerin bir kati
yiizeyine transferi ile gergeklesen ayirma prosesidir (Knaebel ve dig., 2011). Kati
orgiisii icindeki iyonlar ¢ekim kuvvetlerince dengelenmistir. Kati-sivi adsorpsiyonunda

suda ¢oziinmiis maddelerin ara yiizeydeki birikimi, adsorbat ve ¢oziicili arasindaki relatif
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¢cekim kuvvetine baghdir. Bu sekilde ¢ozeltideki maddelerin kat1 ylizeyine adsorpsiyonu
gerceklesir. Gaz, kati faz iizerinde adsorplanirsa basing, sivi adsorplanirsa derisim
degisir. Yiizeyde tutunan maddenin kat1 i¢inde yayilmasina “absorpsiyon”, adsorpsiyon
ve absorpsiyon ayni anda meydana gelmesine ya da kismen yiizey c¢okelmesi
olugsmasina “sorpsiyon”, tutulan taneciklerin yiizeyden ayrilmasina “desorpsiyon” denir

(Kurtoglu, 2002).

Adsorpsiyon, giinlimiizde birgok dogal fiziksel, kimyasal ve biyolojik islemde 6nem
tasimaktadir. Ayrica adsorpsiyon islemi, atik sulardaki organik ve kimyasal kirleticilerin
uygun bir kati yiizey tizerine tutularak giderilmesi isleminde de siklikla
kullanilmaktadir. Molekiillerin yiizeyine transfer oldugu maddeye adsorbent, ylizeye
transfer olup birikim gosteren maddeye adsorbat veya substrat denir (Knaebel ve dig.,
2011).

2.2.1. Adsorpsiyon Tiirleri

Adsorplanan kimyasal ile adsorplayan madde yiizeyi arasindaki ¢ekim kuvvetlerine
bagli olarak gergeklesen ti¢ tiir adsorpsiyon iglemi tanimlanmaktadir (Sawyer ve
McCarty, 1978).

2.2.1.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon, adsorplanan madde ve kat1 molekiilleri arasinda molekiiller arasi
cekim kuvvetlerinin sonucu olarak kendiliginden meydana gelen bir olaydir. Bu
adsorpsiyon olayinda adsorplanan maddenin desorpsiyonu miimkiindiir. Fiziksel
adsorpsiyonda atom, molekiil ya da iyon seklinde olabilen adsorplanan tanecikler ile
kat1 ylizey arasinda uzun mesafeli fakat zayif olan Van der Waals kuvvetleri etkindir.
Fiziksel adsorpsiyona sebep olan kuvvetler bir gazin sivilasmasina neden olan kuvvetler
ile ayni tiptedir. Fiziksel adsorpsiyon genellikle diisikk sicaklikta gozlenir ve
adsorpsiyon esnasinda agiga ¢ikan 1s1, gazin yogunlagma gizli 1sisindan fazla olup 20

kj/mol civarindadir (Atkins, 1998).

2.2.1.2. Kimyasal Adsorpsiyon
Kimyasal adsorpsiyon, adsorplanan molekiiller ile adsorbentin yiizey molekiilleri veya
atomlar1 arasinda kimyasal baglarin ve genellikle de kovalent baglarin olugmasiyla

meydana gelmektedir. Kimyasal bagin uzunlugu degisebilir ve bilinen anlamda
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kimyasal bilesikler olusmayabilir. Kimyasal adsorpsiyonu meydana getiren kuvvetler
fiziksel adsorpsiyonu meydana getiren kuvvetlerden daha biiyiiktiir. Adsorpsiyon
esnasinda acia ¢ikan 1s1 kimyasal reaksiyon 1sis1 mertebesinde olup 200 kj/mol
civarindadir ve aktivasyon enerjisi yiiksektir (Atkins, 1998). Kimyasal adsorpsiyonun
gerceklesebilmesi igin ortama digsardan ilave enerji vermek gerekir. Valans bag c¢ok
kuvvetli oldugu i¢in kimyasal olarak adsorplanmis bir molekiilii ylizeyden koparmak
icin biiyiikk enerji gerekmektedir. Kimyasal olarak adsorplanmis gaz veya siviyi
uzaklastirmak (rejenerasyon) genellikle ¢ok zordur (Treybal, 1981). Bu nedenle sistem
cok yiiksek sicakliga kadar isitilmalidir. Bazen bu, katinin hemen hemen erime
noktasina kadardir ve es zamanl olarak yiiksek vakum altinda tutulmalidir. Kimyasal
adsorpsiyon Kati-Gaz, Kati-Sivi ikili sistemlerde goriiliir. Kimyasal veya valans
kuvvetlerle baglanmis gaz veya siviya “kemisorbe edilmis” denir. Kimyasal kuvvetlerin
etkin aralif, adsorbe edilen molekiiliin boyutlarindadir. Ornegin, 107 cm ise, 0 zaman
yiizeyden bu kadar uzaklikta kimyasal kuvvetlerin sayisal degeri sifira diiger. Yiizey
kemisorpsiyonuna ugramis tek molekiil tabakasina sahipse bundan sonra sivi ya da gaz

fiziksel olarak adsorbe olur (Sawyer ve McCarty, 1978).

2.2.1.3. Iyonik Adsorpsiyon

Elektriksel ¢ekim kuvvetlerinin etkisi ile iyonlar yiizeydeki yiikli bolgelere
tutunmaktadir. Elektrik yiikii fazla olan ve kiigiik ¢apli iyonlar daha 1y1 adsorbe olurlar.
Burada adsorplayan ile adsorplananin iyonik gii¢leri énemlidir. Iyonlar es yiiklii ise
daha kiiciik olan tercihli olarak yiizeye tutulur. Yiizeye tutulan iyonlara es yiiklii bagka
iyonlarin ayni anda ylizeyi terk etmesi halinde ise siirece *“ iyon degisimi” adi verilir.
Tim bu adsorpsiyon cesitlerine ragmen, bir adsorpsiyon islemi tek bir adsorpsiyon
cesidi ile agiklamak zordur. Cogu adsorpsiyon olayinda bu igii birlikte veya art arda

goriliir.
2.2.2. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Adsorpsiyonu etkileyen faktorler arasinda pH, sicaklik, yiizey alan1 gibi parametrelerdir.

2.2.2.1. Adsorbatin Coziiniirliigii
Bir ¢ozeltideki maddenin adsorpsiyonu, ¢oziiniirligii ile ters orantilidir. Lundelius

kuralina gore ¢oziicii-¢coziinen bagi ne kadar giiclii olursa adsorpsiyon da o kadar diistik
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olur. Ciinkii bu durumda adsorbati ¢o6zeltiden ayirmak zorlasacaktir. Bu da

adsorpsiyonun azalmasi anlamina gelecektir.

2.2.2.2. Yiizey Alam

Adsorplanan madde miktar1 adsorbentin spesifik yiizey alani ile orantilidir. Spesifik
yiizey alani, toplam yiizey alaninin adsorpsiyon i¢in uygun olan kismi olarak
tanimlanabilir. Gozenekli ve ince taneli adsorbentlerin daha genis bir yiizey alanina
sahip olmasi1 adsorpsiyonu arttirmaktadir. Adsorbentlerin yiizey yiikleri de adsorpsiyonu
bliyiik oOlciide etkilemektedir. Adsorbentlerin adsorplama kapasitelerinin arttirilmasi,
genellikle bunlarin  kuvvetli bir asit veya bazla aktiflestirilmesiyle saglanir.
Aktiflestirme ile ylizey pozitif veya negatif yiikli iyonlarin adsorplanmasi i¢in daha
aktif hale getirilir.

2.2.2.3. Adsorbatin Molekiil Biiyiikliigii
Adsorplanan maddenin molekiil hacmi ve ¢oziiciiye kars1 ilgisi adsorpsiyon etkinligini
onemli olgiide etkileyebilir. Mikrogdzenekli katilarin gdzenekleri adsorplanan madde

molekiillerini alamayacak kadar kii¢iik oldugu durumlarda, adsorpsiyon etkinligi diiser.

Adsorplanan maddenin sudaki ¢Oziiniirliigii ile adsorpsiyon arasinda ters bir iligki
vardir. Coziiniirliik arttikga ¢oziicii-coziinen bagi kuvvetlenir ve adsorpsiyon derecesi
diiser. Ayrica sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyonda, kullanilan adsorbentin hidrofilik ve

hidrofobik 6zelligi adsorpsiyonu negatif veya pozitif yonde etkiler.

2.2.2.4. pH

Hidroksil ve hidronyum iyonlar1 kuvvetle adsorbe olduklarindan, diger iyonlarin
adsorpsiyonu ¢ozelti pH’ sindan etkilenir. Ayrica asidik ve bazik bilesiklerin
iyonizasyon derecesi de adsorpsiyonu etkiler. pH ortamdaki hidronyum ve hidroksil
iyonlarinin fonksiyonudur. Asidik pH’ larda adsorbent yiizeyinin pozitif yiiklenme
thtimali arttigindan, yiizey negatif yiiklii iyonlarin adsorpsiyonu i¢in daha uygun hale
gelmektedir. Yiiksek pH’ larda ise pozitif yiiklii iyonlarin adsorpsiyonunun artmasi

beklenir.

2.2.2.5. Sicaklik
Sicaklik degisimlerinin adsorpsiyon kapasitesini ve hizint degistirdigi saptanmustir.

Genellikle acgiga cikan 1s1 miktarlar1 fiziksel adsorpsiyonda yogunlasma veya
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kristallenme enerjisi mertebesinde, kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal reaksiyon
enerjisi mertebesinde oldugu bilinmektedir. Adsorpsiyon islemi genellikle 1s1 veren bir
reaksiyon biciminde gerceklesir. Bu yiizden azalan sicaklik ile adsorpsiyon biiyiikliigii

artar.

2.2.3. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetiginin anlagilmasi ile etkin adsorbat-adsorban temas siiresi yani
alikoyma siiresi bulunur. Adsorban isleminin hizina etki eden adsorpsiyon
basamaklarinin anlasilmasi i¢in énemli bir adimdir. Bir ¢ozeltide bulunan adsorbatin
adsorban tarafindan adsorplanmasi isleminde 4 ana basamak vardir (Sawyer ve

McCarty, 1978):

1. Gaz ya da s1v1 fazda bulunan adsorbat, adsorbani kaplayan bir film tabakasi
simirina dogru difiize olur. Bu basamak, adsorpsiyon diizeneginde belirli bir
hareketlilik (karigtirma) oldugu i¢in ¢ogunlukla ihmal edilir.

2. Film tabakasina gelen adsorbat buradaki durgun kisimdan gegerek adsorbanin
gbzeneklerine dogru ilerler.

3. Sonra adsorbanin gozenek bosluklarinda hareket ederek adsorpsiyonun meydana
gelecegi ylizeye dogru ilerler.

4. En son olarak da adsorbatin, adsorbanin gézenek yilizeyine tutunmasi meydana

gelir (sorpsiyon).

Eger adsorbanin bulundugu faz hareketsiz ise, 1. basamak en yavas ve adsorpsiyon
hizin1 belirleyen basamak olabilmektedir. Bu nedenle, eger akiskan hareket ettirilirse,
yilizey tabakasinin kalinlig1 azalacagi i¢in adsorpsiyon hizi artacaktir. Son basamak
Olclilemeyecek kadar hizli oldugundan ve ilk basamak da iyi bir karistirma oldugu
diistiniilerek adsorpsiyon hizina aksi bir etki yapmayacaklari i¢in 2. ve 3.basamaklar hiz
belirleyicidir. 2.basamak adsorpsiyon isleminin ilk bir ka¢ dakikasinda, 3.basamak ise
adsorpsiyon isleminin geri kalan daha uzun bir siiresinde meydana geldigi igin,
adsorpsiyon hizini tam olarak etkileyen basamagin 3. basamak oldugunu sdyleyebiliriz

(Sawyer ve McCarty, 1978).

Adsorpsiyon hizini belirlemek i¢in kullanilan esitlikler sunlardir:
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Yalanci birinci derece Lagergren (1898) esitligi (Sawyer ve McCarty, 1978):

log (de-a1)/ ge = (k x t)/ 2.303 (2.1)
Yalanci birinci dereceden reaksiyon hiz esitligi (Salleh ve dig., 2011):

In (Qe-qt) = In ge — ka.t (2.2)
Yalanci ikinci dereceden reaksiyon hiz esitligi (Salleh ve dig., 2011):

t/; = t/qe + 1/ (K2 X G¢?) (2.3)
Ikinci dereceden hiz esitligi (Sawyer ve McCarty, 1978):

1/ (Qe-qi)= 1/ge + k x t (2.4)
ki: Lagergren adsorpsiyon hiz sabiti (1/dakika)
k2: Yalanci ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (g/mg.dakika)
k: Ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (g/mg.dakika)
ge: Adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
gi: Herhangi bir zamandaki adsorbe edilmis olan madde miktar1 ( mg/g)

log(ge- qt), t/qt ve 1/(ge- qt) degerlerinin t degerine kars1 grafige gecirilmesi ile sirasi ile
ki, ko ve k degerleri bulunur (Sawyer ve McCarty, 1978).

2.2.4. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon islemlerini daha etkin ve az maliyetli bir hale getirmek i¢in bircok
arastirmaci ucuz ve yenilenebilir adsorbanlar bulmaya calismaktadir. Maliyet azalimi ve
etkinlik i¢in On goriilen yollardan biri adsorpsiyonun dogasinin anlasilmasidir.
Adsorpsiyon, adsorban yiizeyinde biriken madde konsantrasyonu ve ¢ozeltide kalan
madde konsantrasyonu arasinda bir denge olusuncaya kadar devam eder. Gazlar i¢in
konsantrasyon i¢in genellikle mol yiizdesi veya kismi basing olarak verilir. Cozeltiler
icinse konsantrasyon kiitle birimleri olarak verilir (mg/l, ppm vs.). Matematiksel olarak

bu denge adsorpsiyon izotermleri ile agiklanmaktadir. Zaman igerisinde Jaeger ve Erdos
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tarafindan olusturulan genel bir formiilden yola ¢ikilarak bir¢ok arastirmaci, farkli
izoterm denklemleri ortaya koymuslardir. En genel kullanim goren izotermler

Freundlich ve Langmuir denklemleridir (Sawyer ve McCarty, 1978).

2.2.4.1. Langmuir Izotermi

Yiizey kimyasi alanindaki caligmalarindan otiirti 1932 yilinda Nobel alan Amerikali
bilim adami Irving Langmuir tarafindan 1916 yilinda kimyasal adsorpsiyon i¢in ¢ok
basit bir izoterm esitligi ¢ikarilmistir. Tek tabakali fiziksel adsorpsiyon ve ¢ozeltiden
adsorpsiyon i¢in gegerli olan bu esitlige “Langmuir esitligi” denir (Hawari ve Mulligan,
2006). Langmuir izotermi homojen tek tabakali adsorpsiyonu agiklamak icin idealdir
(Liu ve dig., 2007).

Langmuir adsorpsiyon izotermi bazi kabullerden yola ¢ikmaktadir. Bunlar1 su sekilde

siralayabiliriz:

e Yiizey sinirli sayida siteler igerir.

e Yiizeyde tek tabakali adsorpsiyon vardir.

e Model, yiizeyde adsorbat-adsorbat etkilesimi olmadigin1 kabul eder (Hawari ve
Mulligan, 2006).

Langmuir (1916) esitligini asagidaki formda yazabilir (Jesus ve dig., 2011):
Ce/ qe = 1/(K|_XQmax) + Ce/Qmax (25)

Burada ¢ ve Ce, s1vi fazda adsorplanan maddenin denge konsantrasyonlaridir.
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Ce/ge

%l/lfqm
} LKL . qm

Ce

Sekil 2.1: Langmuir izotermi.

Omax Ve K_ Langmuir sabitleridir. Bu degerler sirasiyla maksimum adsorpsiyon
kapasitesi ile sicaklik ve adsorpsiyon entalpisine bagli bir sabiti ifade etmekte olup

Ce/ge’ye kars1 Ce’nin ¢izilmesiyle egim ve kesim noktasindan bulunabilirler.

2.2.4.2. Freundlich Izotermi

Freundlich izotermi, heterojen sistemleri ve geri doniisiimlii adsorpsyonu agiklamak
i¢in kullamlir (Ozcan ve dig., 2004). Langmuir izoterminin tiiretilmesinde diisiiniilen,
ideal olarak temiz ve homojen olmayan kat1 yiizeylerindeki adsorpsiyonlar igin esitlik,
Alman fizikokimyact Herbert Max Finlay Freundlinch (1880-1941) tarafindan

verilmigtir.

ge= Ke X Ce ™" (2.6)

ge: Adsorban tarafindan adsorplanan madde miktarini gosterir (mg/g)
Ce: Cozeltideki adsorbatin denge derisimidir (mg/L) (Treybal, 1981).

K¢ ve n Freundlich sabitleridir ve sirasiyla adsorpsiyon kapasitesi ve adsorpsiyon
yogunluguyla ilgilidir (Ozcan ve dig., 2004). n<1 oldugunda baglanma enerjisi artan
yiizey derisimiyle azalir. Bu olay, her biri farkli baglanma enerjilerine sahip farkh yiizey
bolgelerinin varligi nedeniyledir. Bu farkli ylizey bolgeleri yiizeyde adsorplanan madde
derisimi arttikca, once en kuvvetli baglayici yerlerde, sonra daha zayif baglayici
yerlerde olacaktir. Bundan dolay1 ortalama baglanma kuvveti azalacaktir. n<I olmasi,
adsorpsiyonun tercih edilen bir adsorpsiyon oldugunu gosterir. Bu esitlikte K ve n

sabitlerinin kolayca belirlenmesi i¢in linearize edildiginde,
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Ln ge= LnKg + 1/nLn C, (2.7)

haline gelir. Ln g ile Ln C; arasinda ¢izilen grafigin egiminden 1/n, kesim degerinden

K parametreleri bulunur (Treybal, 1981).

}/4\71

Ln Ce

Lnge

Sekil 2.2: Freundlich izotermi.

2.2.4.3. Dubinin-Radushkevich (D-R) Adsorpsiyon Izotermi

D-R adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon enerjisini hesaplamak ic¢in kullanilir. Bu
izotermlerin egiminden, adsorpsiyon enerjisi bulunur. Ayrica bulunan bu enerji
degerleri, adsorpsiyonun mekanizmasi hakkinda bilgi verir. D-R adsorpsiyon izotermi,
1 mol iyonun, ¢Ozeltiden adsorbant tarafindan adsorplanmasi sirasinda agiga ¢ikan
enerji olarak tanimlanir. Freundlich adsorpsiyon izotermine bir alternatiftir. ilk defa

Polanyi tarafindan ileri siiriilmiistiir (Aksoyoglu, 1990).

Inge= Ingm —PE> (2.8)
€ =RT In(1 + 1/C,) (2.9)
E=1/(2p)*? (2.10)

B: Adsorpsiyon enerjisine bagh katsay1 (mol’kJ™),

€: Polanyi patansiyeli

Qe: Adsorban {izerine adsorbe edilen boyar madde iyonlar1 (mg/g)
Om: Dubinin Radushkevich adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

E: Adorspsiyon serbest enerjisi (kJ /mol)

T: Sicaklik (K)

R: Gaz sabiti (8.314 J/ mol K)
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2.2.4.4. BET Izotermi

Branauer, Emmett ve Teller tarafindan gelistirilen BET izotermi, ¢ok tabakali
adsorpsiyonun agiklanabilmesi i¢in, Langmuir izotermine gore daha kullanishidir. Bu
model, adsorbatin yiizeyde birden fazla tabaka olusturdugunu varsaymaktadir ve bu

acidan Langmuir izoterminin her bir tabakaya uygulanmisg seklidir.

e Temkin: Sorpsiyon 1sisindaki diisiisiin logaritmik yerine lineer diisiis gosterdigi
sistemler igin.

e Toth: Ornegin karbon iizerindeki fenolik bilesikler gibi heterojen sistemler igin.

e Sips: Bir molekiiliin iki bolgeyi de kapsadigi durumlarda (Sawyer ve McCarty,
1978).

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

fazla izotermde uygun olabilmektedir.

2.2.5. Adsorpsiyon Yontemiyle Boyarmadde Giderim Calismalar

Won ve dig. (2006), calismalarinda i¢gme suyu aritma tesisi ¢amuru, atiksu aritma tesisi
camuru, anaerobik camur ve diizenli depolama ¢amuru olmak tizere dort tip camur
kullanarak Reactive Orange 16 boyarmaddesinin adsorpsiyonla giderimini
incelemislerdir. Bu dort gamurun pH 2 de Langmuir denklemi kullanilarak maksimum
adsorpsiyon kapasitelerini hesaplamis ve sirasiyla depolama ¢amuru igin 159.0+6.0 mg
g'l, atiksu aritma ¢amuru ic¢in 114.7+4.7 mg g'l, anaerobik camur icin, 86.8+4.5 mg g“l,
icme suyu aritma tesisi camuru icin 47.0+5.8 mg g’ bulmuslardir. Elde edilen
verilerden Reactive Orange 16 boyarmaddesi i¢in en iyi giderim verimine depolama
camuru ile varildigin1 belirtmislerdir. Potansiyometrik titrasyondan ve FT-IR
caligmalarindan baglanma boélgelerinin Reactive Orange 16’nin negatif yiikli siilfonat
gruplariyla atiksu aritma c¢amuru iizerindeki protonlanmis amin gruplar1 arasinda

elektrostatik etkilesimleri ile oldugunu rapor etmislerdir.

Choi ve dig. (2008), aktif karbon flizerine reactive black 5 (RBS5) boyarmaddesinin

adsorpsiyonunu incelemislerdir. Adsorpsiyon kapasitesini artirmak igin katyonik yiizey
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aktif madde olan cetylpyridinium chloride (CPC) kullanmiglardir. Deneysel
calismalarda katyonik ylizey aktif maddenin adsorpsiyon iizerine etkisini
incelemislerdir. Saf aktif karbon, CPC ¢6zeltisinde aktif karbon ve CPC ile modifiye
edilmis aktif karbon olmak iizere 3 c¢esit aktif karbon kullanmuslardir. Surfaktan
varliginda adsorpsiyon kinetiginin yalanci ikinci dereceden kinetige uydugunu
gozlemlemiglerdir. Langmuir, Freundlich ve ¢ift sema Langmuir izotermlerini incelemis
ve adsorpsiyonun Freundlich ve Langmuir izotermlerine gére double scheme of
Langmuire daha ¢ok uydugunu belirlemislerdir. Sonug¢ olarak RB5 boyarmaddesinin
aktif karbon iizerine adsorpsiyonun surfaktan varliginda arttirilabildigini ve artisin

yiiksek derecede aktif karbonun boyut dagilimina bagli oldugunu rapor etmislerdir.

Jesus ve dig. (2011), humin kullanarak reactive orange 16 ve reactive red 120
boyarmaddelerinin giderimini incelemislerdir. Calismalar1 kesikli ve kolon olmak iizere
iki sekilde yirtitmiislerdir. Kesikli adsorpsiyon ¢alismalarinda en iyi giderime pH 1’ de
varmiglardir. Tiim baslangi¢c konsantrasyonlarinda adsorpsiyonun dengeye ¢ok hizli bir
sekilde ulastigini ve sicaklik ¢aligmalar1 ile prosesin ekzotermik oldugu sonucuna
varmiglardir. Adsorpsiyon kinetiginin her iki boyarmadde i¢in de yalanci ikinci
dereceden kinetige uydugunu belirlemislerdir. Her iki boyarmadde i¢in Freundlich ve
Langmuir izotermlerini incelemis ve reactive orange 16 boyarmaddesinin Freundlich
izotermine, reactive red 120 boyarmaddesinin ise Langmuir izotermine uydugunu
sOylemiglerdir. Kolon caligmalari ile adsorpsiyon etkinliginin reaktif orange 16 ve
reaktif red 120 icin swrasiyla % 62.1 ile 39.6 ve % 96.2 ile 74.8 oldugunu
belirlemislerdir. Sonu¢ olarak kullanilan biosorbentin reaktif boyarmadde giderim
performansinin  milkkemmel oldugunu ve rejenere edilip yeniden kullanilabilme

avantajina sahip oldugunu rapor etmislerdir.

Zhang ve dig. (2011), soda iretimi atigindan elde edilen beyaz ¢amurun li¢ ¢ozeltisini
kullanarak anyonik boyarmadde giderimi ¢alismislardir. Calismada reactive bright red
K-2BP, reactive light yellow K-6G, acid orange Il ve direct yellow R boyarmaddelerini
kullanmiglardir. Alkali sartlar altinda beyaz camur li¢ ¢dzeltisinin nispeten yiiksek
spesifik ylizey alanina ve fazla ylizey enerjisine sahip hidroksit ¢okeltileri meydana
getirdigini ve boyarmaddeleri kolaylikla adsorbe ettigini s6ylemislerdir. Beyaz ¢amurun

kimyasal kompozisyonunu belirlemek amaciyla X-Ray Fluorescence, hidroksit
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cokeltilerini karakterize etmek icin dinamik 151k sagilimi, gegirimli elektron
mikroskopisi, fourier doniisiimli kiziltesi spektroskopisi kullanmiglardir. Maksimum
adsorpsiyon kapasitesine 298 K sicakliginda, pH 12 ve 2 g/L adsorban dozajinda
ulagsmislardir. Maksimum adsorpsiyon kapasiteleri reactive bright red K-2BP, reactive
light yellow K-6G, acid orange Il and direct yellow R boyarmaddeleri igin sirasiyla,
416.7, 454.5, 769.2 ve 2186.4 mg/g olarak bulmuslardir. Adsorpsiyon izotermleri
incelendiginde Freundlich ve Langmuir izotermlerine uydugu ve adsorpsiyonun
ekzotermik oldugunu belirlemislerdir. Alkali sartlarda boya atiginin arittimi igin
adsorbanin uygun oldugu sonucuna varmislardir. Sonug olarak li¢ ¢ozeltisi kullanarak

tekstil atiksularindan KOI ve rengin énemli dl¢iide giderilebilecegini rapor etmislerdir.

Yilmaz ve dig. (2011), elektrokoagiilasyon ¢amuru kullanarak Bomaplex Red CR-L
boyarmaddesinin giderimini ¢aligmislardir. Adsorpsiyona sicaklik, pH, adsorban
miktari, karisttrma hizi ve farkli boyarmadde konsantrasyonlarimin etkisini
incelemislerdir. Bomaplex Red CR-L boyarmaddesinin diigilk pH’larda gideriminin
yiksek oldugunu goézlemlemislerdir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesine 0,5 ¢
adsorban dozaji, pH 2 ve 20 dakika i¢inde ulasildigini rapor etmislerdir. Langmuir ve
Freundlich izoterm modellerini incelemis ve Langmuir esitliginin Freundliche gore daha
uygun oldugunu belirtmislerdir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesini 333 K’ de 192,31
mg/g olarak hesaplamislardir. Adsorpsiyon kinetiginin yalanci ikinci dereceden kinetige
uydugunu sdylemislerdir. Sonug¢ olarak elektrokoagiilasyon g¢amurunun yiiksek

adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu rapor etmislerdir.

Netpradit ve dig. (2004), metal hidroksit camuru kullanarak CI Reactive Red 2 (RR-2),
Cl Reactive Red 120, (RR-120), and CI Reactive Red 141 (RR-141) boyarmaddelerinin
giderimini incelemislerdir. Prosesin CI Reactive Red 2 i¢in ekzotermik, CI Reactive
Red 120 ve CI Reactive Red 141 icin ise endotermik oldugunu belirlemislerdir.
Adsorpsiyon entalpi degerlerini RR-2, RR-120 ve RR-141 i¢in sirasiyla —5.56, 2.77 ve
6.41 kJ/mol bulmuslardir, bu daha az yiiklii boyalarin (RR-2) adsorpsiyonun fiziksel,
daha fazla yiiklii boyalarin adsorpsiyonunun kimyasal oldugunu gdstermistir. Cozeltinin
pH’s1 3 ile 10 arasinda degistiginde bile optimum sistem pH’ sini1 8,6 + 0,3 de muhafaza

etmiglerdir. Yiiksek konsantrasyon veya boya ¢ozeltisindeki diger anyonlarin yiiksek

degerliklerinde metal hidroksit camurunun boyarmadde giderim etkinliginde azalmaya
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neden oldugunu tespit etmislerdir. Sentetik atiksuya gore gercek tekstil atiksuyu icin
daha yiiksek dozlarda camur gerektigini belirtmiglerdir. Metal hidroksit camurunun
gercek tekstil atiksu aritiminda direkt kullanilabilmesi icin yiiksek bir potansiyele sahip
oldugunu rapor etmislerdir. Sonug olarak aritilmis suyun giivenle desarj edilebilecegini

ve ¢amurun direkt giivenli bir depolama sahasinda depolanabilecegini belirtmislerdir.

Ozcan ve dig. (2004), dodedesil trimetil amonyum kullanarak bentoniti modifiye
etmigler ve sulu ¢ozeltiden acid blue 193 boyarmaddesinin giderimi igin test edip Na-
bentonit ile karsilastirmiglardir. Deneysel ¢alismalar1 kesikli olarak yiiriitmiisler ve pH,
temas siiresi, sicaklik gibi parametrelerin adsorpsiyona etkisini incelemislerdir. Acid
blue 193 boyarmaddesinin DTMA-bentonit ve Na-bentonit iizerine adsorpsiyonun
diisik pH degerlerinde arttigin1 ve pH 1,5’ ta maksimuma ulastigini belirtmiglerdir.
Adsorpsiyon izoterminin Freundlich izotermine, adsorpsiyon kinetiginin yalanci ikinci
dereceden kinetige uydugunu bulmuslardir. Adsoprsiyon kapasitelerini 20 °C’ de
DTMA-bentonite i¢in 740.5 mg g *, Na-bentonite i¢in 67.1 mg g ' bulmuslardir.
Termodinamik parametreleri incelediklerinde adsorpsiyon prosesinin ekzotermik
oldugu sonucuna varmiglardir. Na-bentonitin ve DTMA-bentonitin tekstil atiksularindan
boyarmadde gideriminde daha ucuz olmasi avantajiyla aktif karbona alternatif olarak

kullanilabilecegini rapor etmislerdir.

Immich ve dig. (2009), Remazol blue RR boyarmaddesinin Azadirachta indica yaprak
tozunun {iizerine adsorpsiyonunu incelemislerdir. Adsorpsiyon iizerine pH, ¢alkalama
banyosu, sicaklik, tuz etkisi, adsorban partikiil boyutu parametrelerini incelemislerdir.
Optimum pH’ 1 10 olarak belirlemislerdir. Calkalama yapilan sistem ile galkalama
yapilmayan sistem arasinda boyarmadde gideriminde ¢ok biiyiik bir farkin olmadigi
sonucuna varmiglar ve ekonomik bir sistem elde etmek amaciyla diger deneylerde
calkalama yapmadan devam etmislerdir. Sodyum siilfatin ilave edilmedigi sicaklik
caligmalarinda sicaklik arttikca boyarmadde gideriminin azaldigini, sodyum siilfat
ilaveli sicaklik calismalarinda ise sicaklik arttikca boyarmadde gideriminin arttig1
sonucuna varmislardir. Adsorban boyutunun kiiciilmesiyle boyarmadde gideriminin
arttigin1  belirlemislerdir. ~ Adsorpsiyonun  Langmuir  izotermine  uydugunu
belirlemislerdir. Sonu¢ olarak Azadirachta indica yaprak tozunun Remazol blue RR

boyarmaddesinin gideriminde adsorban olarak kullanilabilecegini rapor etmislerdir.
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Anirudhan ve Ramachandran (2006), katyonik siirfaktan ile modifiye edilmis bentonit
kilinin kesikli sistemde sulu c¢ozeltiden tanen giderimine etkisini ¢alismislardir.
Surfaktan  olarak  hekzadesiltrimetilamonyum  kullanmiglardir.  Adsorbentin
karakterizasyonunun  belirlenmesi  amaciyla ~ XRD, infrared  spektroskopi,
potensiyometrik titrasyon, ylizey alani analizleri yapmislardir. Modifiye edilmis
bentonit iizerine Tanen adsorpsiyonuna pH, sicaklik, baslangi¢c ¢ozelti konsantrasyonu,
adsorban dozaji ve iyonik kuvvetin etkisini incelemislerdir. Adsorbent maksimum
giderim verimini 10 pmol/L baslangi¢ konsantrasyonunda pH 3’ te sergilemistir.
Adsorpsiyon kapasitesi sicakligin 10 °C den 40 °C’ ye yiikseldikg¢e ve baslangic ¢ozelti
konsantrasyonunun 25 pmol/L’ ye artmasiyla % 90.1 den % 51.8° e geriledigini
belirlemislerdir. Adsorpsiyon prosesinin yalanci birinci dereceden kinetigi takip ettigini,
film difiizyonun hiz belirleyici basamak oldugunu bulmuslardir. Iyonik kuvvet arttik¢a
tanen adsorpsiyonu azaldigmi rapor etmislerdir. Tanen denge adsorpsiyon verileri
Langmuir ve Freundlich izotermleri kullanilarak hesaplanmig Langmuir izoterminin
daha uygun oldugunu goézlemislerdir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesini 30 °C’ de
69.80 pumol/g olarak bulmuslardir. Modifiye kil iizerine adsorbe olan tanenin 0,1 M
NaOH c¢ozeltisi ile muamele edilerek geri kazanilabilir oldugunu tespit etmislerdir.
Rejenerasyon ¢alismalarint dort dongii i¢in denemis ve elde edilen sonuglar ile % 10’
luk bir kapasite kaybinin oldugunu sdylemislerdir. Sonuglardan, tanin ile kontamine
olmus sularin aritiminda bu siirfaktan ile modifiye edilmis kilin adsorban olarak

kullanilmasinin uygun bulundugunu rapor etmislerdir.

Jin ve dig. (2008), kesikli sistem kullanarak katyonik metilen blue ve anyonik orange II
boyarmaddesinin modifiye edilmemis ve modifiye edilmis zeolitler {izerine
adsorpsiyonunu  ¢aligmiglardir. Denge zamani, c¢ozelti pH’> s1 ve sicaklik
parametrelerinin etkisi incelemislerdir. Modifiye edilmemis zeolitin orange II igin
uygun bir adsorban olmadigr goriilmiis bunun nedeni zeolitin ylizeyinin negatif yiikli
olmasma baglanmiglardir. Sodyum dodesil benzensiilfanat (SDBS) ve sodyum
dodesilsiilfat (SDS) kullanilarak modifiye edilen zeolitin metilen blue i¢in adsorpsiyon
kapasitesinin iyilestirilebilecegini belirlemiglerdir. Sodyum dodesil benzen siilfanat ile
modifiye edilmis zeolit ve sodyum dodesil siilfat ile modifiye edilmis zeoliti
karsilastirmislar ve benzer adsorpsiyon kapasitelerine sahip olmalarima ragmen

sodyumdodesilbenzensiilfanatin daha ucuz olmasi sebebiyle daha avantajli oldugu
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sonucuna varmiglardir. Modifiye edilmemis ve SDBS ile modifiye edilmis zeolit
lizerine metilen blue boyarmaddesinin adsorpsiyonu i¢in optimum kosullart 25 °C, pH
6.85 ve 1 saat denge zamani olarak bulmusglar ve maksimum adsorpsiyon kapasitelerini
sirasiyla 8.67 ve 15.68 mg/g olarak belirlemislerdir. Orange |1 boyarmaddesinin
modifiye edilmemis zeolit iizerine adsorpsiyonu i¢in optimum kosullart 25 °C and pH 1
ve dengeye ulagma siiresi 20 dakika olarak belirleyip maksimum adsorpsiyon
kapasitesini 0.63 mg/g bulmuslardir. Benzer sekilde, orange II boyarmaddesinin
sepilpiridinum bromid hekzadesil ve hekzadesiltrimetil amonyum bromid (HDTMA) ile
modifiye edilmis zeolitlerin iizerine adsorpsiyonu arasinda biiyiik fark olmadiginm
belirlemisler ve HDTMA nin daha ucuz olmasi sebebiyle HDTMA’ y1 kullanmislardir.
Optimum kosullar1 35 °C, pH 1 ve dengeye ulagsma siiresi 1 saat olarak belirlemislerdir.
Maksimum adsorpsiyon kapasitesini 3.38 mg/g bulmuslardir. Modifiye zeolitlerin
nispeten ucuz ve dogada bolca bulunmalari sebebiyle bu organik boyarmaddelerin

giderimi i¢in bir potansiyele sahip oldugunu rapor etmislerdir.

Kargi ve Ozmihct (2004), toz aktif c¢amur {lizerine alti farkli boyarmaddenin
adsorpsiyonun incelemislerdir. Farkli toz aktif camur konsantrasyonlarinda ¢aligmislar
ve 200 mg/l konsantrasyonda adsorban miktar arttik¢a boyarmadde gideriminin artigini
gozlemlemiglerdir. 3 g/L adsorban konsantrasyonunda % 99’ dan daha biiyiikk bir
giderim verimiyle Direct Yellow 12 boyarmaddesi en iyi giderimi elde ettigi, ti¢ farkli
adsorpsiyon izoterm modeli incelendiginde Freundlich izoterminin Langmuir
izotermine gore daha iyi sonug verdigini belirtmiglerdir. Ayni1 konuda yapilmis literatiir
calismalarina bakildiginda farkli boyarmaddelerin gideriminde asitle yikanmis toz aktif
camurun yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu rapor etmislerdir. Direct
yellow 12 i¢in maksimum adsorpsiyon kapasitesi 98 mg/g olarak hesaplanmis ki bu
literatiirlerde rapor edilenden daha fazla oldugu ve kurutulmus toz aktif ¢amur tanecik
boyutu daha fazla kiigiiltiildiigiinde boyarmadde adsorpsiyon performansinin daha iyi

olacagi sonucuna varmislardir.

Al-Degs ve dig. (2008), cesitli deneysel kosullar altinda aktif karbon iizerine C.IL
Reactive Blue 2, C.l. Reactive Red 4 ve C.I. Reactive Yellow 2 boyarmaddelerinin
adsorpsiyon davraniglarin1 incelemislerdir. Aktif karbonun bu boyarmaddeleri

adsorplama kapasitesinin yiiksek oldunu belirtmislerdir. pH 7.0 ve 298 K’ de
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maksimum adsorpsiyon kapasitelerini C.l. Reactive Blue 2, C.l. Reactive Yellow 2 ve
C.I. Reactive Red 4 boyarmaddeleri icin sirasiyla 0.27, 0.24 ve 0.11 mmol/g
bulmuslardir. Langmuir ve Freundlich izoterm modellerini incelemisler ve Langmuir
izoterminde daha iyi sonuglar elde etmislerdir. Aktif karbon iizerine boyarmaddelerin
adsorpsiyon kapasitelerinin asidik ¢ozeltilerde arttigin1 bazik ¢ozeltilerde ise azaldigini
belirtmiglerdir. Cozeltideki iyonik kuvvet arttifinda boyarmaddelerin adsorpsiyon
kapasitelerinin arttigin1  belirtmisler ve bu sonucu ¢oOzeltide boyarmaddelerin
toplanmasina baglamislardir. 298-328 K sicakliklar1 altinda reaktif boyarmaddelerin

adsorpsiyonun spontane oldugunu belirtmiglerdir.

Baskaralingam ve dig. (2007), setildimetilbenzil amonyum klorid ve setilpiridinyum
klorid ile modifiye edilmis hektoriti kullanarak reactive orange 122 anyonik
boyarmaddesinin  adsorpsiyonunu  incelemislerdir. Modifiye hektoritlerin
karakterizasyonu i¢cin XRD, SEM ve BET analizlerini yapmislardir. pH, sicaklik, temas
siiresi, boyarmadde konsantrasyonu, tuzlulugun adsorpsiyon {izerine etkilerini
incelemislerdir. Deneysel veriler hesaplandiginda adsorpsiyonun Langmuir izotermine
uydugunu ve setildimetilbenzil amonyum klorid hektorit ile setilpiridinyum Kklorid
hektorit i¢in maksimum adsorpsiyon kapasitelerini sirasiyla 78 ve 84 mg/g
bulmuslardir. Adsorpsiyon kinetiginin yalanci ikinci dereceden kinetige uydugunu
belirtmislerdir. Adsorpsiyon veriminin diisiik pH ve artan tuz ilavesi ile arttig1 sonucuna
varmiglardir. Sonug olarak uygun bir katyonik siirfaktan se¢ilmesi durumunda modifiye
edilmis hektoritin adsorpsiyon kapasitesinin iyilestirilebilecegi ve anyonik boyarmadde

gideriminde kullanilabilecegini rapor etmislerdir.

Santos ve Boaventura (2008), Astrazon Red (Basic Red 46) ve Sirius Blue (Direct Blue
85) boyarmaddelerinin sepiyolit {izerine adsorpsiyonunu incelemislerdir. Adsorpsiyon
tizerine pH, sicaklik, baslangic boyarmadde konsantrasyonu parametrelerinin etkisini
arastirmiglar. Astrazon Red boyarmaddesi i¢in maksimum adsorpsiyon kapasitesinin
52.2 mg/g (Cin=65 mg/L, pHi»=2.0 ve T=40 °C) ve 112 mg/g (Ci»=175 mg/L, pHi,=8.0
ve T=40 °C) arasinda degistigini belirtmislerdir. Sirius Blue boyarmaddesinin sepiyolit
tizerinde adsorpsiyonunda pH’in oldukga etkili oldugunu sdylemislerdir. 150 mg/L’lik
baslangic boyarmadde konsantrasyonu, pH=3.5 ve 30 °C sicaklikta maksimum

adsorpsiyon kapasitesini 249 mg/g olarak belirlemislerdir.
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Gulnaz ve dig. (2006), kurutulmus aktif ¢amur iizerine reaktif boyarmadde giderimini
calismislardir. Adsorpsiyon mekanizmasina pH, sicaklik, temas siiresi parametrelerinin
etkisini incelemislerdir. pH 2 ve 20 °C sicaklikta 30 dakika temas siiresinde
adsorpsiyonun dengeye ulastigini belirtmislerdir. Adsorpsiyon kinetigi incelendiginde
yalanci ikinci dereceden kinetige uydugunu rapor etmislerdir. Maksimum adsorpsiyon
kapasitesini Langmuir izotermini kullanarak hesaplamuslar 116, 93 ve 71 mg g
bulmuslardir. Sonug olarak kuru aktif ¢gamur bol miktarda bulunmasi ve ucuz nedeniyle
reaktif boyarmaddelerin gideriminde aktif karbona alternatif olarak kullanilabilecegini

rapor etmislerdir.

Tor ve Cengeloglu (2006), asit aktif kirmizi ¢amuru iizerine Congo Red
boyarmaddesinin adsorpsiyonunu caligsmislardir. Adsorpsiyon iizerine pH, baslangi¢
boyarmadde konsantrasyonu, adsorban dozajinin etkisini incelemislerdir. Etkili pH’ 1 7
olarak bulmuslar ve temas siiresini 90 dakika olarak belirlemislerdir. Adsoprsiyon
izotermini Langmuir, Freundlich ve Redlich—Peterson modelleri kullanarak incelemis
ve en iyi verileri Langmuir izoterminde elde etmislerdir. Sonug olarak asitle aktive
edilmis kirmizi ¢amurun reaktif boyarmadde gideriminde kullanilmasini uygun
bulmuslar ve kirmizi camurun boksit isleme tesislerinde bir atik olmas1 sebebiyle ucuz

olacagini ve bir¢ok pahali adsorbana gore avantajli oldugunu rapor etmislerdir.

2.3. YUZEY AKTIF MADDELER (SURFAKTANLAR)

Surfaktan kelime olarak "yiizeyi saran" anlamma gelmektedir. Yiizey aktif maddeler,
suyun yiizey gerilimini disiiriirler. Bu nedenle "ylizey aktif" maddeler olarak anilirlar.
Yiizey aktif maddeler genellikle yapisal olarak uzun bir molekiiliin ucundaki ilgisi fazla
grupla karakterize edilir. Yiizey aktif maddeler bu grubun kimyasal durumu agisindan

iyonik ve iyonik olmayan ( noniyonik ) olmak tizere nitelendirilir.

Yiizey aktif maddelerin genis uygulama alanlar1 vardir. Yiizey aktif maddeler tarafindan
notral molekiillerin ¢oziiniirlestirilmesinden kozmetik, misel katalizi, ayirma islemleri,
tekstil boyamasi gibi genis Olc¢iide faydalanilir. Yiizey aktif maddeler, ayn1 molekiilde
biri hidrofilik (polar) digeri hidrofobik (apolar) olan iki grubun varlig: ile karakterize
edilir. Hidrofilik (su- sever) kisim bas grup ve hidrofobik (yag sever) kisim da kuyruk

grup olarak isimlendirilir. Molekiiliin su sever kism1 kiiresel formlar, yag sever kismi
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ise cubuk formlar olusturur. Molekiiliin su-sever kismi, ayni zamanda yiik tasiyan
kismidir. Yiizey aktif maddeler, diisiikk konsantrasyonlarda monomer halinde bulunurlar.

Her monomer elektriksel yiike sahiptir.

Yizey aktif maddeler, belli konsantrasyonlara ulastiklarinda (Kritik Misel
Konsantrasyonu-KMK) cesitli sekillerde "miseller" olustururlar. Miseller; kiiresel,
cubuk sekilli, silindirik ve sekiz koseli olabilirler. Misel olusumu, surfaktan
molekiillerinin hidrokarbon kisimlar1 arasindaki hidrofobik etkilesmenin bas gruplar

arasindaki elektrostatik itme ve hidratasyon ile dengelenmesi sonucu olusur.

Hidrofilik bas grup Hidrofobik kuyruk

Sekil 2.3: Surfaktan molekiiliiniin sematik gosterimi.

Miseller ancak bir kritik misel konsantrasyonunun (KMK) iizerinde surfaktan molekiil
ve iyonlarinin bir araya gelmesiyle meydana gelir ayrica sekil ve biiyiikliik bakimindan
degisebilen ve siirekli hareket halinde olan sistemlerdir. Sulu ¢ozeltide surfaktanlarin
davranisi, hidrofobik kisminin ¢ozeltiden ayrilma ve hidrofilik kisminin ¢ozeltiye dogru
yonelme egilimi ile tayin edilir. Bu cift yonlii egilim, ara yiizeylerde surfaktanlarin

adsorpsiyonu ve miseller gibi agregatlarin olusumunu saglamaktadir.

2.3.1. Yiizey Aktif Maddelerin Stmflandirilmasi

Surfaktanlar, polar bas gruplarin yapisina bagli olarak smiflandirilir. Eger bas grup
negatif olarak yiliklenmis ise surfaktan anyonik bir surfaktandir. Buna karsin katyonik
surfaktanlar pozitif yiiklenmis bir bas grup icerir. Yiiksiliz surfaktanlar genellikle iyonik
olmayan olarak adlandirilir. Hem negatif hem de pozitif olarak yiiklenmis grup igeren

surfaktanlar ise zwitter iyonik surfaktanlardir.
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Sekil 2.4: Surfaktanlarin siniflandirilmasi a) iyonik olmayan b) anyonik c¢) katyonik d) zwitter
iyonik.

2.3.1.1. Anyonik Yiizey Aktif Maddeler

Anyonik surfaktanlarda polar bas grup olarak, karboksilat, siilfat, siilfonat ve fosfat
bulunmaktadir. Anyonik surfaktanlar, surfaktanlarin biiyiik bir kismin1 meydana getirir
ve diger surfaktan siiflarina gére daha biiyiik miktarda kullanilmaktadirlar. Bunlarin
daha cok kullanilmasinin nedeni imalatinin daha kolay ve ucuz olmasidir. Karsit iyon
olarak cogunlukla sodyum, potasyum, amonyum, kalsiyum ve degisik protonlanmis
alkil aminler kullanilmaktadir. Bu surfaktan maddeler iyi temizleme ozelliklerinden

dolay1 daha ¢ok ¢amasir ve bulasik deterjanlarinda ve sampuanlarda kullanilmaktadir.

2.3.1.2. Katyonik Yiizey Aktif Maddeler

Katyonik surfaktanlar bir¢cok yilizeyde giiglii olarak adsorplandigindan dolay1 yiizey
modifikasyonlarinda kullanilmaktadirlar. Katyonik surfaktanlarin biiylik bir ¢ogunlugu,
katyonik yiik tasityan azot atomuna dayanmaktadir. Hem amin hem de kuaterner
amonyuma dayali iiriinler olduk¢a fazladir. Aminler, yalnizca protonlanmis durumda
surfaktan olarak fonksiyon gosterirler, bu nedenle yiiksek pH degerlerinde
kullanilamazlar. Kuaterner amonyum bilesiklerinin pH’ a karsi duyarliligi yoktur.
Kuaterner olmayanlar da ¢ok degerlikli anyonlara karsi oldukg¢a yiiksek hassasiyete

sahiptir.

2.3.1.3. Iyonik Olmayan Yiizey Aktif Maddeler

Iyonik olmayan surfaktanlar, diger biitiin surfaktan tiirleri ile uyumludur. Sert sulara
kars1 hassasiyetleri yoktur. Iyonik surfaktanlarin tersine fizikokimyasal 6zellikleri,
elektrolitler tarafindan belirgin bir sekilde etkilenmez. Etoksilatlanmis bilesiklerinin
fizikokimyasal ozellikleri sicaklifa ¢ok baghdir. Iyonik bilesiklerin tersine bunlar
yiiksek sicakliklarda suda daha az ¢oziiniir ve daha hidrofobik hale gelirler. Iyonik
olmayan surfaktantlar, polar grup olarak ya bir polietere ya da polihidroksil birimlerine
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sahiptir. Iyonik olmayanlarm biiyiik bir kisminda polar grup, oksietilen birimlerinden

olusan bir polieterdir.

2.3.1.4. Zwitteriyonik Yiizey Aktif Maddeler

Zwitteriyonik surfaktanlar en kiiciik surfaktan smifidir. Bunlar genellikle asit ve
bazlarda kararhidir. G6z ve deride c¢ok diisiik tahribat gosterdiklerinden dolay1 birgcok
tiiriiniin sampuan ve kisisel bakim {irlinlerinde kullanilmasi uygundur. Zwitteriyonik
surfaktanlar, farkli isarette iki yiiklii grup igerirler. Pozitif yiik, genellikle amonyumken,
negatif ylik kaynagi en yaygin olarak karboksilatlar olmasina ragmen degisebilir.

Zwiterriyonikler, sik sik amfoterikler olarak adlandirilir.

Amfoterik bir surfaktan, diisitk pH’dan yiiksege gidildik¢e katyonikten zwitteriyonikler
yolu ile anyonige degisir. Ne asit ne de baz merkezi, siirekli olarak ytikliidiir. Amfoterik
surfaktanin pH degisimi ile yiikiinde meydana gelen degisim, dogal olarak kopiik
olusturma, 1slatma ve temizleme gibi bazi oOzelliklerini etkiler. Bunlar tamamen
¢ozeltinin pH degerine baghdir. Izoelektrik noktada fizikokimyasal davranislari
genellikle iyonik olmayanlar ile benzerdir. izoelektrik noktanin altinda ve iistiinde,

katyonik ve anyonik karaktere dogru yavas yavas bir kayma olur.
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Tablo 2.6: Surfaktanlarin siniflandirilmasi.

tiir isim

Sodyum Dodesil Siilfat (SDS)
Anyonik Dodesil Benzen siilfonik asit sodyum tuzu
(DBS)
Sodyum stearat

Potasyum n- oksalat
) Dodesiltrimetil amonyum bromiir (DTAB)
Katyonik Hegzadesiltrimetil amonyum bromiir (HDTAB)
Cetilpridium Klorol Monohidrat (CPCM)
Alkiltrimetil amonyum bromiir (CTAB)
. Poli oksietilen alkol
Iyonik Olmayan Alkilfenol etoksilat

Polisorbat 80

Penta etilenglikolmonodesil eter

Dodesil betain
Zwittergent 3-14
propil siilfobetain

Zwitteriyonik

DTAB, CTAB, HDTAB katyonik surfaktanlar1 alkil amonyum bromiirlerdir. AlKil
amonyum bromdirlerin genel formiilii, C,TAB bi¢imindedir. Burada n, bir tam sayidir
ve 8, 10, 12, 14, 16 gibi degerler alirlar. N sayis1 molekiildeki alifatik zincirin
uzunlugunu belirtmektedir (Holmberg ve dig., 2003).
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3. MALZEME VE YONTEM

Bu c¢alismada adsorban olarak Istanbul Biiyiiksehir Belediyesi, Istanbul Su ve
Kanalizasyon Idaresi (ISKI) tarafindan isletilen Kagithane I¢me suyu Aritma

Tesislerinin ¢gamur susuzlastirma {initesinden alinan ¢camur kekleri kullanilmistir.

ISKI Kagithane Igmesuyu Aritma Tesislerinin koagiilasyon flokiilasyon islemi alum
(Al;SO3.18H,0) ile yapilmaktadir. Polimer baglayici olarak ise polielektrolit
kullanilmaktadir. Giris suyunda giinlik yapilan renk Olciimleri yiiksek olmasi
durumunda hizli karistirma {initesine aktif karbon eklenmekte ve filtrasyon {initesi
oncesinde renk olusumuna neden olan partikiiller aktif karbonda tutularak
giderilmektedir. Caligmalarimizda kullanilan alum ¢amurunun aliminda renk diizeyinin

normal oldugu ve aktif karbon ilavesi yapilmamis olmasi géz dniinde bulundurulmustur.

Camur kekleri camur susuzlastirma iinitesinde klor ile sartlandirma Oncesinden
alimmistir. Tesiste giinliik yapilan kati muhteviyati test sonucuna goére deneysel
calismalarda kullanilmak {izere tesisten alinan c¢amur kekinde % 23 kati madde

muhteviyatina sahip oldugu 6grenilmistir.

Alum c¢amurunu modifiye etmek amaciyla katyonik bir siirfaktan olan hekzadesil
trimetil amonyum bromiir kullanilmigtir. HDTMA’ nin molekiil agirligr 364.45 g/mol’
diir. CH3(CH2)15sN(Br)(CHs)s molekiil formiiliine sahiptir (Xi ve dig., 2010). Sampuan,
kozmetik ve bircok ev temizlik iiriinlerinde kullanilan bakteri ve mantarlara kars1 etkili

bir antiseptik ajandir.



41

CH;

CHaz
S R I S T

CH;

Sekil 3.1: HDTMA’ nin sematik gosterimi.

Remazol Blue RR boyarmaddesi suda ¢oziiniirliigii oldukga yiiksek olan anyonik yapida
reaktif bir boyarmaddedir. Molekiil agirligi 950 g/mol’ diir (Immich ve dig., 2009). Orta
derecede reaktiviteye sahip vinilsiilfon reaktif gruplariyla bifonksiyonel yapis1 vardir

(Cay ve dig., 2007).

Ayni zamanda karsilastirma yapmak amaciyla aktif karbon kullanilmistir. Kullanilan
aktif karbon Merck marka olup 0.5 mm’ den kiiciik tanecik boyutuna ve 677 m%/g yiizey

alanina sahiptir.

Bu ¢alismada sulu ¢ozeltiden Remazol Blue RR (RB) boyarmaddesinin adsorpsiyon
yontemi ile giderimi ¢alisilmistir. Bu amagcla adsorban olarak alum ¢amuru (AC) ve
hekzadesil trimetil amonyum ile modifiye edilmis alum ¢amuru kullanilmistr.
Adsorpsiyon lizerine adsorban miktarinin, boya konsantrasyonunun, temas siiresinin,

pH’ 1n, tuzluluk etkisinin ve sicakliin etkisi arastirilmagtir.

Deneysel calismalarda, RB konsantrasyonlarinin belirlenebilmesi i¢in 6ncelikle
kalibrasyon egrisi hazirlanmistir. Bunun i¢in uygun dalga boyu taramasi yapilmis ve
maksimum absorbans degeri olan 600 nm’ de, hazirlanan RB ¢6zeltilerinin absorbans

degerleri Ol¢lilmiistiir. Kalibrasyon egrisi ¢izilmistir.

Deneysel calismalar, en az ikiser defa olmak iizere tekrarli olarak yiiriitiilmistiir.
Deneyler sonuncunda alinan numunelerin absorbans degerleri DR 5000 HACH LANGE

marka spektorofotometre kullanilarak 600 nm’ de Sl¢tilmiistiir.

Sentetik atiksudan alum ¢amuru (AC) ve modifiye edilmis alum ¢amuru (M-ACQ) ile
boyar madde giderimi (%) ve AC ve M-AC adsorbanlariin adsorpsiyon kapasitesi

(mg/g) asagidaki esitlikler kullanilarak hesaplanmustir.

% Giderim = (Co-Ce)/ Co X 100 (3.1)
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0e= (Co-Ce) X VI m (3.2)

ge: Birim adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

Co: Cozelti i¢cindeki boyarmaddenin baslangi¢ konsantrasyonu (mg/L)

Ce: Adsorban ile giderim yapildiktan sonra ¢ozelti igindeki boyarmadde
konsantrasyonu (mg/L)

V: Numune hacmi (L)

m: Kullanilan adsorban miktar1 (g)

3.1. RB GIDERIM CALISMALARI

Adsorpsiyon ¢aligmalar1 kesikli olarak slirdiiriilmiistiir. Sentetik ¢6zeltiden boyar madde
giderimine adsorban miktarinin, RB konsantrasyonunun, temas siiresinin, tuzluluk
etkisinin, pH ve sicakligin etkisi arastirilmistir. Elde edilen optimum kosullarda ger¢ek
atiksuve sentetik atiksu ile deneyler yapilmis ve elde edilen giderim verimleri her iki
adsorban igin karsilastirilmistir. Aktif karbonla da ayni kosullar altinda deneysel
calismalar yapilmis {i¢ adsorbanin adsorpsiyon kapasiteleri ve % RB giderim verimleri

karsilastirilmistir.

3.1.1. Adsorbanin Hazirlanmasi

ISKI Kagithane I¢gmesuyu Artma Tesisleri’nin ¢amur susuzlastirma iinitesinin
cikisindan alinan ¢camur ornekleri dncelikle 105 °C’° de daha onceden 1sitilmis etiive
konularak tam kurulugu saglanana kadar bekletilmistir. Kurulugun saglanmasindan
sonra ¢camur Ornekleri desikatorde 1 giin bekletilmis ardindan boyutlarina ayrilmak
suretiyle agat havanda o6giitiilmiis ve elek analizi yapilmistir. Elek analizi igin TSE
standartlarina uygun kare gozenekli elekler kullanilmistir. Elde edilen ¢amur alum
camuru olarak adlandirilmis ve deneylerde 0.5 mm’ den kiigiik boyuttaki alum ¢amuru

kullanilmistir.

3.1.2. Adsorbanin Modifiye Edilmesi

AC’ nin modifiye edilmesi i¢in literatiirde yer alan modifiye ¢alismalarindan
faydalanilmistir. AC modifiye etmek amaciyla Merck’ ten temin edilen HDTMA
kullanilmistir. 0,03 mol/L’ lik HDTMA ¢o6zeltisi 1000 ml” lik cam balon jojede

hazirlanmistir. Uzerine 0.5 mm boyuta sahip 100 g alum ilave edilmistir. Dispersiyon
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oda sicakliginda shaker kullanilarak 24 saat ¢alkalanmis devaminda destile su ile birkag
kez yikanip etiivde 50 °C’ de kurutulmustur (Akbal, 2005). Elde edilen gamur modifiye

edilmis alum ¢camuru olarak adlandirilmis ve adsorpsiyon deneylerinde adsorban olarak

kullanilmustir.
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Sekil 3.2: Alum Camurunun HDTMA ile modifikasyonu ve RB adsorpsiyonunun sematik
gosterimi.

3.1.3. RB Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Bir tekstil endiistrisinden temin edilen RB reaktif boyar maddesi 1 g olarak hassas
terazide tartilmis, destile suda ¢oziilmiis ve balon jojede hacmi 1 L’ ye tamamlanarak
RB stok c¢ozeltisi (1000 mg/L) elde edilmistir. Deneysel ¢alismalarda RB stok
¢ozeltisinden gerekli seyreltmeler yapilarak uygun konsantrasyonlarda RB ¢ozeltileri

hazirlanmstir.

3.1.4. RB Giderimine Adsorban Miktarimin Etkisi

RB giderimine adsorban miktarinin etkisini belirlemek i¢in, baslangi¢c konsantrasyonu
20 mg/L ve pH degeri 6.4 olan 50°ser mL’ lik RB ¢ozeltileri 250 mL’ lik cam erlenlere
aktarilmus, farkli miktarlarda AC (0.25, 0.5, 1, 1.5, 2, 3, 5 g) eklenmistir. 25 °C 150
rpm’ de 1 saat siire ile calkalayicida karistirilmistir. Temas siiresi sonunda numuneler
santrifiij cihazinda 10 dk siire ile 2000 rpm’ de santrifiijlenmis ve spektrofotometre ile

600 nm’ de absorbans degerleri 6lglilmiistiir.

Ayni islemler M-AC i¢in de tekrarlanmistir. Deneyler her bir adsorban i¢in 2’ ser set
halinde tekrarli olarak yapilmistir.
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3.1.5. RB Giderimine Konsantrasyon ve Temas Siiresinin Etkisi

RB giderimine temas siiresinin etkisini belirlemek i¢in, baslangi¢ konsantrasyonlari 5,
10, 20 ve 30 mg/L, pH degeri 6.4 olan 50’ ser mL’ lik RB ¢ozeltileri 250 mL’ lik cam
erlenlere aktarilmis, 1,5 g AC eklenerek farkli zaman araliklarinda (15, 30, 45, 60, 90,
120, 180, 240, 300, 360 dk) 25 °C 150 rpm’ de ¢alkalayicida karistirilmistir.
Calkalamadan sonra numuneler santrifiij cihazinda 10 dk siire ile 2000 rpm’ de

santrifiijlenmis ve spektrofotometre ile 600 nm’ de absorbans degerleri 6l¢iilmiistiir.

M-AC kullanilarak yapilan deneylerde baslangi¢ konsantrasyonlar1 10, 20, 30, 50 mg/I,
pH degeri 6.4 olan 50’ ser ml’ lik RB ¢ozeltileri 250 ml” lik cam erlenlere aktarilmis,
tizerine 0.25 g M-AC eklenerek farkli zaman araliklarinda (5, 10, 15, 30, 45, 60, 90,
120, 180, 240 dk) 25 °C 150 rpm’ de ¢alkalayicida karistirilmistir. Calkalamadan sonra
numuneler santrifiij cihazinda 10 dk siire ile 2000 rpm’ de santrifiijlenmis ve

spektrofotometre ile 600 nm’ de absorbans degerleri 6l¢lilmiistir.
Deneysel galigsmalar her bir adsorban i¢in 2’ ser set halinde tekrarli olarak yapilmustir.

3.1.6. RB Giderimine pH’1n Etkisi

RB giderimine pH’ 1n etkisini belirlemek i¢in farkli pH degerlerinde (2, 3, 4, 5, 6, 7)
baslangi¢c konsantrasyonu 20 mg/L olan 50’ ser mL’ lik RB ¢ozeltilerine 1.5 g AC
eklenerek calkalayicida karistirilmigtir. Karistirma 25 °C 150 rpm’ de 90 dk siire ile
yapilmustir. Siire sonunda numuneler santrifiij cihazinda 10 dk siire ile 2000 rpm’ de
santrifiijlenmis ve spektrofotometre ile 600 nm’ de absorbans degerleri 6l¢iilmiistiir. pH

ayarlamalarinda 0.1 N NaOH ve HCI ¢ozeltileri kullanilmistir.

M-AC’ nin adsorban olarak kullanildig1 ¢alismalarda farkli pH degerlerinde (2, 4, 6, 8,
10) baslangi¢ konsantrasyonu 20 mg/L olan 50’ ser ml’ lik RB ¢ozeltilerine 0,25 g M-
AC ilave edilerek galkalayicida 25 °C 150 rpm’ de 60 dk karistirilmistir. Siire sonunda
numuneler santrifiij cihazinda 10 dk siire ile 2000 rpm’ de santrifiijlenmis ve
spektrofotometre ile 600 nm’ de absorbans degerleri Olcililmiistiir. pH ayarlamalarinda

0.1 N NaOH ve HCI ¢ozeltileri kullanilmistir.

Deneysel galismalar her bir adsorban i¢in 2’ ser set halinde tekrarli olarak yapilmistir.
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3.1.7. RB Giderimine Tuzluluk Etkisi

RB giderimine tuz oraninin etkisini belirlemek amaciyla farkli tuz konsantrasyonlarina
(5, 10, 20, 30, 40 mg/L) sahip boyarmadde ¢ozeltileri hazirlanmistir. 50° ser ml’ lik RB
cozeltileri 250 ml’ lik erlenlere eklenip tizerlerine 1,5 g AC ilave edilerek 25 °C 150
rpm’ de 90 dk calkalanmistir. Siire sonunda numuneler santrifiij cihazinda 10 dk siire ile
2000 rpm’ de santrifiijlenmis ve spektrofotometre ile 600 nm’ de absorbans degerleri

Olciilmiistiir.

M-AC’ nin adsorban olarak kullanildig1 ¢alismalarda farkli tuz konsantrasyonlarina (5,
10, 20, 30, 40 mg/L) sahip boyarmadde ¢ozeltisi hazirlanmistir. 50” ser ml’ lik RB
cozeltileri 250 ml” lik erlenlere eklenip iizerlerine 0,25 g M-AC ilave edilerek 25 °C
150 rpm’ de 60 dk ¢alkalanmistir. Siire sonunda numuneler santrifiij cihazinda 10 dk
stire ile 2000 rpm’ de santrifiijlenmis ve spektrofotometre ile 600 nm’ de absorbans

degerleri Ol¢lilmiistir.

Deneysel calismalarda tuz konsantrasyonunu ayarlamak i¢in NaCl kullaniimistir.

Calismalar her bir adsorban icin 2’ ser set halinde tekrarl olarak yapilmistir.

3.1.8. RB Giderimine Sicakhgin Etkisi

RB giderimine sicakligin etkisini belirlemek i¢in konsantrasyonu 20 mg/L olan 50° ser
ml’ lik RB ¢ozeltilerine 1,5 g AC eklenerek deneysel ¢alismalar yiiriitiilmiistiir. Farkli
sicakliklarda (20, 30, 40, 50 °C) 90 dk siire ile 150 rpm’ de ¢alkalayicida karistirilmagtir.
Siire sonunda numuneler santrifiij cihazinda 10 dk siire ile 2000 rpm’ de santrifiijlenmis

ve spektrofotometre ile 600 nm’ de absorbans degerleri 6lglilmiistiir.

M-AC’ nin adsorban olarak kullanildig1 ¢alismalarda konsantrasyonu 20 mg/L olan 50’
ser ml’ lik RB ¢ozeltileri 250 ml’ lik erlenlere aktarilip iizerlerine 0,25 g M-AC
eklenerek farkli sicakliklarda (20, 30, 40, 50 °C) 60 dk siire ile 150 rpm’ de
calkalanmistir. Siire sonunda numuneler santrifiij cihazinda 10 dk siire ile 2000 rpm’ de

santrifiijlenmis ve spektrofotometre ile 600 nm’ de absorbans degerleri 6l¢tilmiistiir.

Deneysel caligmalar her bir adsorban icin 2’ ser set halinde tekrarl olarak yapilmstir.
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3.1.9. Termodinamik Calismalar

AC ve M-AC kullanilarak boyarmadde gideriminde sicakligin etkisinin arastirildig
deneysel c¢alisma verilerinden yararlanilarak Gibbs serbest enerjisi (AG), standart
entalpi (AH) ve standart entropi (AS) degerleri hesaplanmistir. AG, AH ve AS

degerlerinin hesaplanmasinda sirasiyla asagidaki esitliklerden yararlanilmistir.

AG=-RXxTxInK, (3.3)

In K= (AS/ R) — (AH/ (R x T)) (3.9)

K= Caas/ Ce (3.5)
Burada;

R: Gaz sabiti (8.314 J/ mol K)

T: Sicaklik (K)

Ce: Denge aninda ¢ozeltide kalan agir metal konsantrasyonu (mg/L)
Cadgs: Denge aninda adsorplanan agir metal konsantrasyonu (mg/L)
AG: Standart Gibbs serbest enerjisi (J.mol™)

AH: Standart entalpi (J.mol™)

AS: Standart entropi (J.mol™)

AH ve AS degerleri, In K¢’ ye karst 1/T” nin grafige gecirilmesi ile hesaplanmaktadir.

3.1.10. Gercek Atiksu ile Yapilan Deneyler

Ayni deneysel kosullar altinda AC, M-AC ve AK ig¢in sentetik ve gergek atiksu ile
boyarmadde giderim verimlerini karsilastirmak amaciyla kinetik ¢alismalar
gerceklestirilmistir. Bu amagla bir tekstil firmasindan alinan atiksudaki Remazol Blue
RR boyarmaddesinin konsantrasyonu belirlenmis ve atiksu seyreltilerek RB
konsantrasyonu 25 mg/L’ ye ayarlanmigtir. Ayrica 25 mg/L olacak sekilde sentetik

atiksuda hazirlanmistir.

AC ile yapilan ¢aligmalarda 25 er mg/L’ lik konsantrasyonlardaki gercek ve sentetik
atiksudan 250 ml’ lik erlenlere 50° ser ml konulup iizerine 1.5 g alum ¢amuru ilave
edilmistir. Farkli zaman araliklarinda (30, 60, 90, 120, 180, 240 dak) 25 °C 150 rpm’ de

calkalayicida karistirilmistir. Calkalamadan sonra numuneler santrifiij cihazinda 10 dk
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siire ile 2000 rpm’ de santrifiijlenmis ve spektrofotometre ile 600 nm’ de absorbans

degerleri Olctilmiistir.

M-AC ile yapilan ¢alismalarda 25° er mg/L’ lik konsantrasyonlardaki gercek ve sentetik
atiksudan 250 ml’ lik erlenlere 50° ser ml konulup iizerine 0.25 g modifiye alum ¢amuru
ilave edilmistir. Farkli zaman araliklarinda (30, 60, 90, 120, 180, 240 dak) 25 °C 150
rpm’ de calkalayicida karistirilmistir. Calkalamadan sonra numuneler santrifiyj
cihazinda 10 dk siire ile 2000 rpm’ de santrifiijlenmis ve spektrofotometre ile 600 nm’

de absorbans degerleri 6l¢iilmiistiir.

AK ile yapilan caligmalarda 25’ er mg/L’ lik konsantrasyonlardaki ger¢cek ve sentetik
atiksudan 250 ml’ lik erlenlere 50’ ser ml konulup iizerine 0.2 g aktif karbon ilave
edilmistir. Farkli zaman araliklarinda (30, 60, 90, 120, 180, 240 dak) 25 °C 150 rpm’ de
calkalayicida karistirilmistir. Calkalamadan sonra numuneler santrifiij cihazinda 10 dk
siire ile 2000 rpm’ de santrifiijlenmis ve spektrofotometre ile 600 nm’ de absorbans

degerleri Ol¢lilmiistiir.

3.2. B.E.T YUZEY ALAN OLCUMU

Adsorban olarak kullanilan AC ve M-AC’ nin yiizey alan1 dl¢iimleri ODTU Merkez
Laboratuvar’’ nda gergeklestirilmistir. B.E.T yiizey alanm1 analizi Quantachrome

Corporation, Autosorb-6 model yiizey alani cihazinda yapilmistir.

On hazirlik asamasinda numuneler; cihazin degas béliimiinde 40 °C' de yaklasik 16 saat

azot gazi altinda kurutulmustur.

3.3. TARAMALI ELEKTRON MiKROSKOPU(SEM) VE EDS ANALIZLERI

AC ve M-AC adsorbanlarinin morfolojik yapisinin belirlenmesi i¢in Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) analizleri ve EDS analizleri yapilmistir. Bu amacla, AC ve M-AC’
nin adsorpsiyondan onceki ve sonraki SEM fotograflar1 elde edilmistir. Adsorban
yiizeyinde tutunan maddelerin belirlenmesi amact ile SEM fotograflarinin yani sira

numunelerin EDS analizleri gerceklestirilmistir. Bu analizler i¢in Istanbul Universitesi



48

Kimya Miihendisligi B6limii’ nde bulunan FEI Quanta FEG 450 marka SEM cihazi

kullanilmistir.

3.4. FT-IR ANALIZi

AC ve M-AC adsorbanlarinin adsorpsiyondan 6nce ve adsorpsiyondan sonra olmak
iizere FT-IR analizleri Istanbul Universitesi MERLAB’ ta Perkin Elmer Precisely

Spectrum One FTIR spektrum cihazi ile yapilmistir.

3.5. KULLANILAN CIHAZLAR VE EKiPMANLAR

Deneysel caligsmalarda, boyarmadde absorban dl¢iimleri icin DR 5000 HACH LANGE
spektrometre kullanilmistir. pH 6l¢timleri i¢in Hanna pH 213 marka ve model cihaz ile
gerceklestirilmistir. Calkalama islemleri ZHCFENG ZHWY-211B marka inkiibator
shaker cihazinda yapilmigtir. Tartimlar Shimadzu Libror AEG-220 marka ve model
terazide gerceklestirilmistir. Ultra saf su, Human UP 900 marka ultra saf su cihazindan,
saf su Niive NS 108 marka saf su cihazindan temin edilmistir. Kurutma islemleri i¢in
WT. Thermal Instrument marka etiiv kullanilmistir. Santrifiij islemi BOECO S -8 marka

ve model cihaz ile gergeklestirilmistir.

3.6. KULLANILAN KiMYASAL MADDELER

Calismada, pH ayarlama asamasinda NaOH ve HCI kullanilmistir. Bu amagla 0.1 N
NaOH ve HCI ¢ozeltileri hazirlanmistir. Tuz etkisinin arastirllmasinda NaClI
kullanilmistir. Yiizey aktif madde olarak HDTMA kullanilmistir. Deneylerde kullanilan

tiim kimyasallar Merck marka olup analitik safliktadur.
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4. BULGULAR

4.1. RB GIDERIMi

Bu calismada, alum c¢amuru (AC) ve modifiye edilmis alum c¢amuru (M-AC)
kullanilarak sulu ¢ozeltilerden Remazol Blue RR (RB) giderimine adsorban miktarinin,
boyar madde konsantrasyonunun, temas siiresinin, pH, tuzluluk etkisi ve sicakligin
etkisi incelenmistir. Ayrica deneysel calismalarda elde edilen veriler kullanilarak
izoterm ve Kinetik modeller iizerinde ¢alisilmig, termodinamik parametreler

hesaplanmustir.

4.1.1. RB Giderimine Adsorban Miktarimin Etkisi

Sentetik atiksudan RB giderimine adsorban dozajinin etkisini belirlemek amaci ile 5,
10, 20, 30, 40, 60 ve 100 g/ L’ lik adsorban dozaji ile ¢aligilmistir. Deneysel caligsmalara
ait veriler Tablo 4.1 ve Tablo 4.2° de sunulmus, adsorpsiyon kapasitesi, q (mg/g) ve RB
gideriminin (%) degisimi Sekil 4.1 ve Sekil 4.2 de gosterilmistir.

Adsorban olarak AC’ nin kullanildig1 deneysel ¢alismalarda en yiiksek giderim verimi
(%) 100 g/’ de elde edilmistir. 100 g/L adsorban kullaniminda elde edilen % RB
giderimi 65 ve adsorpsiyon kapasitesi g (mg/g) 0,13 olarak hesaplanmigtir. Calismalarin
diger kisimlarinda kullanilmak {izere optimum adsorban miktar1 30 g/L olarak
secilmistir. Bu adsorban dozajinin kullanilmasi ile % RB giderim verimi 50.4 ve

adsorpsiyon kapasitesi g (mg/g) 0.33 olarak hesaplanmustir.

Adsorban olarak M-AC’ nin kullanildigi deneysel calismalarda en yiiksek giderim
verimi 100 g/L’ de elde edilmistir. 100 g/L adsorban kullaniminda elde edilen % RB
giderimi 94.66 ve adsorpsiyon kapasitesi q (mg/g) 0.19 olarak hesaplanmistir.
Calismalarin diger kisimlarinda kullanilmak iizere optimum adsorban miktar1 5 g/L
olarak secilmistir. Bu adsorban dozajinin kullanilmasi ile % RB giderim verimi 85.45

ve adsorpsiyon kapasitesi q (mg/g) 3.44 olarak hesaplanmistir.
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Tablo 4.1: AC ile RB adsorpsiyonunda adsorban miktarina bagli olarak adsorpsiyon kapasitesi,
g (mg/g), ve RB giderim (%) verileri.

| AC Dozaji (g/l) | q (mg/g) | % RB Giderimi

5 1.52 37.68

10 0.77 38.15

20 0.43 43.33

30 0.33 50.4

40 0.28 56.75

60 0.19 57.93

100 0.13 65

Tablo 4.2: M-AC ile RB adsorpsiyonunda adsorban miktarina bagli olarak adsorpsiyon
kapasitesi, q (mg/g) ve RB giderim (%) verileri.

| M-AC Dozaji (g/) | q (mg/g) | % RB Giderimi |
5 3.44 85 .45
10 1.74 86.63
20 0.87 86.63
30 0.61 90.88
40 0.47 93.24
60 031 94.19
100 0.19 94.66
1,6 - 100
1,4
1,2 - 80 'E
g ! T —u - 60 &
£ 0,8 2
T 0,6 40 @
0,4 e ®
0,2 N
0 0
0 20 40 60 80 100 120
Adsorban Dozaiji (g/l)
—¢—q (mg/l) =M% RB Giderimi

Sekil 4.1: AC ile RB adsorpsiyonunda adsorban miktarina bagli olarak adsorpsiyon kapasitesi,
q (mg/g), ve RB gideriminin (%) degisimi (C,=20 mg/l, pH= 6.4, t= 1 sa).
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Sekil 4.2: M-AC ile RB adsorpsiyonunda adsorban miktarina bagli olarak adsorpsiyon
kapasitesi g (mg/g) ve RB giderim % degisimi (C,=20 mg/l, pH= 6.4, t= 1 sa).

4.1.2. RB Giderimine Konsantrasyon ve Temas Siiresinin Etkisi

AC’ nin adsorban olarak kullanildig1 farkli baslangi¢c konsantrasyonlarindaki RB
cozeltilerinden temas siiresine bagli olarak adsorpsiyon kapasitesi, q (mg/g) ve RB

gideriminin (%) degisimi Sekil 4.3 te gosterilmistir.

Temas siiresi arttikca giderim veriminin artti§i gézlenmistir. Optimum temas siiresi
olarak secilen 90. dakikalardaki giderim verimlerinin 5 mg/L i¢in % 50.60, 10 mg/L
icin % 39.14, 20 mg/L i¢in % 32.57, 30 mg/L i¢in % 23.40 oldugu tespit edilmistir. 90.
dakikalardaki adsorpsiyon kapasiteleri ise 5 mg/L i¢in 0.093 mg/g, 10 mg/L i¢in 0.133
mg/g, 20 mg/L i¢in 0.219 mg/g ve 30 mg/L i¢in 0.230 mg/g oldugu tespit edilmistir. En

Iyi giderim verimine 5 mg/L konsantrasyonda ulasildigi belirlenmistir.

M-AC’ nin adsorban olarak kullanildigi deneysel calismalara ait veriler Sekil 4.4° te
gosterilmistir. Sekil 4.4 incelendiginde de goriilecegi gibi temas siiresi arttik¢a giderim
verimi artmistir. Baglangic boyarmadde konsantrasyonu arttikga ise giderim verimi
azalmaktadir. Optimum temas siiresi 60 dakika olarak belirlenmistir. 60. dakikalardaki
giderim verimlerinin 10 mg/L i¢in % 81.96, 20 mg/L i¢in % 84.55, 30 mg/L i¢in %
56.08, 50 mg/L i¢in % 40.51 oldugu tespit edilmistir. 60. dakikalardaki adsorpsiyon
kapasiteleri ise 10 mg/L i¢in 1.71 mg/g, 20 mg/L i¢in 3.41 mg/g, 30 mg/L igin 3.35
mg/g, 50 mg/L i¢in 3.89 mg/g oldugu tespit edilmistir. En iyi giderim verimine 20
mg/L’de ulagilmistir.



52

Tablo 4.3: AC ile RB gideriminde temas siiresine bagli olarak adsorpsiyon kapasitesi q (mg/g)
ve % RB giderim veriminin degisimi (5 mg/l).

Siire (dak) g (mg/g) l % RB Giderimi ‘
15 0.042 23.15
30 0.050 27.44
45 0.063 34.30
60 0.087 47.16
90 0.093 50.60
120 0.096 52.31
180 0.1 54.03
240 0.098 53.01
300 0.096 52.31
360 0.092 49.74

Tablo 4.4: AC ile RB gideriminde temas siiresine bagli olarak adsorpsiyon kapasitesi q (mg/g)
ve % RB giderim veriminin degisimi (10 mg/1).

Siire (dak) | q (mg/g) | % RB Giderimi |
15 0.077 22.83
30 0.092 27.02
45 0.104 30.75
60 0.115 34.01
90 0.133 39.14
120 0.142 41.93
180 0.147 43.33
240 0.139 41.00
300 0.147 43.33

360 0.123 36.34
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Tablo 4.5: AC ile RB gideriminde temas siiresine bagli olarak adsorpsiyon kapasitesi q (mg/g)
ve % RB giderim veriminin degisimi (20 mg/1).

Siire (dak) l g (mg/g) l % RB Giderimi ‘
15 0.103 15.34
30 0.130 19.35
45 0.184 27.38
60 0.193 28.80
90 0.219 32.57
120 0.228 33.99
180 0.241 35.88
240 0.238 35.41
300 0.239 35.64
360 0.239 35.64

Tablo 4.6: AC ile RB gideriminde temas siiresine bagli olarak adsorpsiyon kapasitesi q (mg/g)
ve % RB giderim veriminin degisimi (30 mg/1).

Siire (dak) ‘ g (mg/g) | % RB Giderimi ‘
15 0.203 20.65
30 0.207 21.14
45 0.219 22.27
60 0.223 22.75
90 0.230 23.40
120 0.238 24.20
180 0.241 24.53
240 0.246 25.01
300 0.247 25.17
360 0.255 25.98

Tablo 4.7: M-AC ile RB gideriminde temas siiresine bagli olarak adsorpsiyon kapasitesi q
(mg/g) ve %RB giderim veriminin degisimi (10 mg/1).

Siire (dak) ‘ g (mg/g) ‘ % RB Giderimi
5 1.42 68.3
10 1.5 71.94
15 1.6 76.95
30 1.71 81.96
45 1.7 81.51
60 1.71 81.96
90 1.69 81.05
120 1.72 82.42
180 1.73 82.87

240 1.68 80.6
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Tablo 4.8: M-AC ile RB gideriminde temas siiresine bagli olarak adsorpsiyon kapasitesi q
(mg/g) ve % RB giderim veriminin degisimi (20 mg/1).

Siire (dak) | q (mglg) | % RB Giderimi
5 1.45 36.03
10 1.91 47.33
15 2.1 52.04
30 3.01 74.65
45 3.02 74.89
60 3.41 84.55
90 3.51 86.9

120 3.62 89.73
180 3.31 81.95
240 3.22 79.83

Tablo 4.9: M-AC ile RB gideriminde temas siiresine bagli olarak adsorpsiyon kapasitesi q
(mg/g) ve % RB giderim veriminin degisimi (30 mg/1).

Siire (dak) ‘ q (mg/g) ‘ % RB Giderimi

5 1.46 24.53
10 1.95 32.66
15 2.82 47.32
30 2.99 50.03
45 3.31 55.44
60 3.35 56.08
90 4 67.08
120 4.32 72.33
180 5.4 90.5
240 5.4 90.5

Tablo 4.10: M-AC ile RB gideriminde temas siiresine bagl olarak adsorpsiyon kapasitesi q
(mg/g) ve % RB giderim veriminin degisimi (50 mg/1).

Siire (dak) | q (mg/g) | % RB Giderimi

5 1.96 20.4

10 2.35 24.46

15 2.7 28.12

30 3.33 34.66

45 35 36.45

60 3.89 40.51

90 4.45 46.35
120 4.47 46.55
180 5.84 60.81

240 6.06 63.09
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Sekil 4.3: AC ile RB adsorpsiyonunda temas siiresi ve RB konsantrasyonlarina baglh olarak a)
adsorpsiyon kapasitesi, g (mg/g) b) RB giderim (%)degisimi (pH=6.4, m=1.5 g).
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Sekil 4.4: M-AC ile RB adsorpsiyonunda temas siiresi ve RB konsantrasyonlarina bagl olarak
a) adsorpsiyon kapasitesi, q (mg/g)’nin b) RB gideriminin (%)degisimi (pH= 6.4, m=0.25 g).

4.1.3. RB Giderimine pH’ 1n Etkisi

AC’ nin adsorban olarak kullanildig1 ¢calismalarda baslangic pH degerlerine bagl olarak
RB giderimine ait veriler Tablo 4.11” de verilmis, adsorpsiyon kapasiteleri, q (mg/g) ve

RB giderimlerinin (%) degisimi Sekil 4.5’ te gosterilmistir.

RB giderimine pH’ 1n etkisini belirlemek icin gergeklestirilen ¢alismalarda elde edilen

deneysel sonuglara gore optimum pH 6 olarak belirlenmistir. pH 6’ da olusan giderim
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verimi % 50.75, adsorpsiyon kapasitesi 0.341 mg/g olarak tespit edilmistir. pH degeri
arttikca RB giderim veriminin azaldig1 ancak giderim veriminin pH 5’ den sonra ise
belirgin bir degismenin olmadigi gézlemlenmistir. En yiiksek giderim veriminin pH 2’

de % 93.95 oldugu tespit edilmistir.

M-AC’ nin adsorban olarak kullanildig1 ¢aligmalarda baslangic pH degerlerine bagh
olarak RB giderimine ait veriler Tablo 4.12° de verilmis, adsorpsiyon kapasiteleri, q

(mg/g) ve RB giderimlerinin (%) degisimi Sekil 4.6’ da gosterilmistir.

RB giderimine pH’ 1n etkisini belirlemek i¢in gerceklestirilen ¢alismalarda elde edilen
deneysel sonuglara gore optimum pH 6 olarak belirlenmistir. pH 6’ da olusan giderim
verimi % 87.11, adsorpsiyon kapasitesi 3.51 mg/g olarak tespit edilmistir. pH degerinin
boyarmadde giderim verimleri lizerinde 6nemli 6l¢ilide etkisi olmadig1 ve adsorbanin her

pH’ ta kullanilabilecegi goriilmiistiir.

Tablo 4.11: AC ile RB adsorpsiyonunda pH’ a bagli olarak adsorpsiyon kapasitesi, q (mg/g), ve
RB giderim (%) verileri.

pH | q (mg/g) | % RB Giderimi |
2 0.631 93.95
3 0.38 56.65
4 0.368 54.76
5 0.347 51.69
6 0.341 50.75
7 0.322 47.92

Tablo 4.12: M-AC ile RB adsorpsiyonunda pH” a bagl olarak adsorpsiyon kapasitesi, q (mg/g)
ve RB giderim (%) verileri.

pH | q (mg/g) | % RB Giderimi |
2 3.47 86.16
3.51 87.11
6 351 87.11
3.42 84.98

10 3.29 81.68
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Sekil 4.5: AC ile RB adsorpsiyonunda pH’ a bagli olarak adsorpsiyon kapasitesi, q (mg/g), ve
RB gideriminin (%) degisimi (Co=20 mg/l, t= 90 dak., m= 1.5 g).
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Sekil 4.6: M-AC ile RB adsorpsiyonunda pH’ a bagli olarak adsorpsiyon kapasitesi q (mg/g) ve
RB giderim veriminin (%) degisimi (Co,=20 mg/l, t= 60 dak., m= 0.25 g).

4.1.4. RB Giderimine Tuzluluk Etkisi

AC’ nin adsorban olarak kullanildig1 ¢alismalarda tuz konsantrasyonuna bagli olarak
RB giderimine ait veriler Tablo 4.13” te verilmis, adsorpsiyon kapasiteleri, q (mg/g) ve
RB giderimlerinin (%) degisimi Sekil 4.7 de gosterilmistir. Cozeltideki tuz

konsantrasyon miktar1 artttkga RB giderim veriminin azaldigi gézlenmistir. En iyi
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giderim verimine 5 mg/L tuz konsantrasyonunda ulasilmistir. 5 mg/L’ lik tuz

konsantrasyonunda elde edilen % RB giderimi 56.18” dir.

M-AC’ nin adsorban olarak kullanildig1 ¢alismalarda tuz konsantrasyonuna bagli olarak
RB giderimine ve adsorpsiyon kapasitesine ait veriler Tablo 4.14° te verilmis,
adsorpsiyon kapasiteleri q (mg/g) ve RB giderimlerinin (%) degisimi Sekil 4.8 de
verilmistir. Cozeltideki tuz konsantrasyon miktar1 arttikca RB giderim veriminin
azaldig1 g6zlenmistir. En iyi giderim verimi 5 mg/L tuz konsantrasyonunda elde

edilmistir. 5 mg/L’ lik tuz konsantrasyonunda elde edilen % RB giderimi 86.87” dir.

Tablo 4.13: AC ile RB adsorpsiyonunda tuz konsantrasyonuna bagli olarak adsorpsiyon
kapasitesi, q (mg/g) ve RB giderim (%) verileri.

Tuz konsantrasyonu (mg/l) ‘ g (mg/g) ‘ % RB Giderimi
5 0.377 56.18
10 0.303 45.08
20 0.282 42.02
30 0.285 42.49
40 0.269 40.13

Tablo 4.14: M-AC ile RB adsorpsiyonunda tuz konsantrasyonuna bagli olarak adsorpsiyon
kapasitesi, q (mg/g) ve RB giderim (%) verileri.

Tuz konsantrasyonu (mg/l) ‘ g (mg/g) ‘ % RB Giderimi
5 35 86.87
10 34 84.51
20 3.35 83.09
30 3.17 78.61

40 3.01 74.83
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Sekil 4.7: AC ile RB adsorpsiyonunda tuz konsantrasyonuna bagli olarak adsorpsiyon
kapasitesi g (mg/g) ve RB giderim veriminin (%) degisimi.
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Sekil 4.8: M-AC ile RB adsorpsiyonunda tuz konsantrasyonuna bagli olarak adsorpsiyon
kapasitesi q (mg/g) ve RB giderim veriminin (%) degisimi.

4.1.5. RB Giderimine Sicakhigin Etkisi

AC’ nin adsorban olarak kullanildig1 ¢caligmalarda sicaklik degisimine bagli olarak RB
giderimine (%) ve adsorpsiyon kapasitelerine ait veriler Tablo 4.15” te verilmis,
adsorpsiyon kapasiteleri, g (mg/g) ve RB giderimlerinin (%) degisimi Sekil 4.9° da
gosterilmistir. Deneysel ¢alismalarda sicaklik arttikca RB giderim verimlerinin arttigi

gbzlenmistir. Maksimum giderim verimine % 48.90 degerle 50 °C’ de ulagilmistir.
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M-AC’ nin adsorban olarak kullanildig1 ¢alismalarda sicaklik degisimine bagl olarak
RB giderimine ve adsorpsiyon kapasitelerine ait veriler Tablo 4.16> da verilmis,
adsorpsiyon kapasiteleri q (mg/g) ve RB giderimlerinin (%) degisimi Sekil 4.10° da
gosterilmistir. Deneysel ¢alismalarda sicaklik arttikca RB giderim verimlerinin arttigi

gozlenmistir. Maksimum giderim verimine % 87.34 degerle 50 °C’ de ulagilmustir.

Tablo 4.15: AC ile RB adsorpsiyonunda sicakliga bagli olarak adsorpsiyon kapasitesi, q (mg/g)
ve RB giderim (%) verileri.

Sicaklik (°C) I g (mg/g) [ % RB Giderimi
20 0.203 30.57
30 0.310 46.52
40 0.318 47.71
50 0.326 48.90

Tablo 4.16: M-AC ile RB adsorpsiyonunda sicakliga bagl olarak adsorpsiyon kapasitesi, q
(mg/g) ve RB giderim (%) verileri.

Sicaklik (°C) l g (mg/qg) l % RB Giderimi
20 2.73 67.75
30 3.49 86.63
40 3.53 87.58
50 3.52 87.34
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Sekil 4.9: AC ile RB adsorpsiyonunda sicakliga bagli olarak adsorpsiyon kapasiteleri q (mg/g)
ve RB giderim veriminin (%) degisimi (C,=20 mg/l, pH=6.4, t= 90 dak., m=1.5 g).
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Sekil 4.10: M-AC ile RB adsorpsiyonunda sicakliga bagli olarak adsorpsiyon kapasiteleri q
(mg/g) ve RB giderim veriminin (%) degisimi (Co=20 mg/l, pH=6.4, t= 60 dak., m=0.25 g).

4.1.6. Adsorpsiyon izotermleri

Denge adsorpsiyon izotermleri adsorpsiyon sistemlerinin tasariminda onemli bir role
sahiptir. Izotermler adsorban iizerinde adsorplanan madde miktar1 ile siv1 igerisinde
¢Oziinmiis halde bulunan madde miktar1 arasindaki iliskinin ac¢iklanmasinda kullanilirlar
(Annadurai ve dig., 2008). Adsorpsiyon izotermleri genelde Langmuir ve Freundlich
izotermleri tarafindan agiklanir. Langmuir adsorpsiyon izotermi adsorpsiyonun
adsorban tizerindeki belirli homojen bolgelerde gerceklestigini varsayar ve tek tabakali
adsorpsiyonu agiklamada basarihidir. Freundlich adsorpsiyon izotermi adsorpsiyonun
heterojen yiizey bolgelerinde gerceklestigini varsayar ki bu bolgeler farkli enerji
diizeylerine sahiptirler ve esit derecede mevcut bulunmazlar. Freundlich izotermi daha
yaygin olarak kullanilmaktadir fakat Langmuir izoterminin aksine tek tabakali
adsorpsiyon kapasitesi hakkinda bilgi vermez. D-R adsorpsiyon izotermi homojen ve
heterojen yiizeylerin her ikisinde de adsorpsiyon mekanizmasini anlamak i¢in kullanilir

(Chen ve dig., 2011).
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Sekil 4.11: AC ile RB adsorpsiyonunda konsantrasyona bagli olarak adsorpsiyon kapasitesi q
(mg/g) ve RB giderimi veriminin (%) degisimi (pH=6.4, m=1.5 g).
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Sekil 4.12: M-AC ile RB adsorpsiyonunda konsantrasyona bagli olarak adsorpsiyon kapasitesi
q (mg/g) ve RB giderim veriminin (%) degisimi (pH=6.4, m=0.25 g).

AC ile RB’ nin adsorpsiyonu Freundlich, Langmuir ve D-R izotermleri kullanilarak
modellenmistir. AC ile RB adsorpsiyonu i¢in Langmuir, Freundlich ve D-R
izotermlerine ait grafikler Sekil 4.13, Sekil 4.14 ve Sekil 4.15° te gosterilmistir.
Langmuir, Freundlich ve D-R izotermlerine ait sabitler ve ilgili korelasyon katsayilari
(R) ise Tablo 4.17° de gosterilmistir. AC ile RB adsorpsiyonunun Freundlich ve D-R
izotermlerinin her ikisine de uydugu ama Freundlich izotermine daha uygun oldugu

gozlenmistir (R=0.97). Freundlich izotermi kullanilarak K¢ ve n sabitleri sirasiyla 0.029
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ve 1.27 bulunmustur. Langmuir izotermi kullanilarak maksimum adsorpsiyon kapasitesi
Om (mg/g) 1.54 olarak bulunmustur. D-R izotermi kullanilarak adsorpsiyon serbest
enerjisi ( E ) 0.2 kJ/mol olarak hesaplanmstir.

M-AC ile RB’ nin adsorpsiyonu igin de bahsedilen izotermler ¢alisilmistir. Izotermlere
ait grafikler Sekil 4.16, Sekil 4.17, Sekil 4.18” de gosterilmistir. Langmuir, Freundlich
ve D-R izotermlerine ait sabitler ve ilgili korelasyon katsayilar1 (R) ise Tablo 4.18” de
gosterilmistir. M-AC ile RB adsorpsiyonunun Langmuir ve Freundlich izotermlerinin
her ikisine de uydugu fakat Langmuir izotermine daha uygun oldugu gozlenmistir
(R=0.99). Langmuir izotermi kullanilarak maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg/g) Om
2.65 ve b sabiti 0.21 olarak hesaplanmistir. Freundlich izotermi kullanilarak Kg ve n
sabitleri sirastyla 1.06, 4.62 olarak hesaplanmigtir. D-R izotermi kullanilarak
adsorpsiyon serbest enerjisi ( E ) 0.6 kJ/mol bulunmustur. Langmiur izotermi igin
bulunan b sabitleri adsorbanin heterojenitesi ile ilgilidir. Freundlich esitligindeki n
parametresi, adsorpsiyonun elverisliligi hakkinda bilgi verir. Bu deger genel olarak 2—
10 arasinda iyi, 1-2 arasinda orta derecede zor, 1’ den daha kiiglik ise kotii tutma
ozelliklerini belirtir. Eger n degeri 1°den az ise, kimyasal adsorpsiyon, tam tersi
durumda ise fiziksel adsorpsiyon s6z konusudur (Chen ve dig., 2011). AC ve M-AC
adsorpsiyonunda n degerleri sirasiyla 1.27, 4.62 bulunmustur. Bu sonuglardan yola
cikarak RB’ nin her iki adsorbanla olan adsorpsiyon mekanizmasinin istemli ve fiziksel
bir siire¢ oldugu sonucuna varilabilir. D-R izotermi ile hesaplanan adsorpsiyon serbest
enerjisi ( E ) adsorpsiyon mekanizmasi hakkinda bilgi verir. E < 8 kj/mol adsorpsiyonun
fiziksel, 8 < E < 16 kj/mol adsorpsiyonun iyon degisim mekanizmasinin takip ettigini E
> 16 kj/mol ise adsorpsiyon mekanizmasinin kimyasal bir siire¢ oldugunu ifade eder
(Onyango ve dig., 2004; Tahir ve Rauf, 2006). RB’ nin AC ve M-AC iizerine
adsorpsiyonunda E degerleri sirasiyla 0.2 ve 0.6 kj/mol bulunmustur. Bu degerlere
bakilarak RB’ nin her iki adsorban iizerine adsorpsiyonunun fiziksel bir siirece

dayandig1 soylenebilir.
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Tablo 4.17: AC ile RB adsorpsiyonuna adsorpsiyonuna ait Langmuir, Freundlich ve D-R
izotermi sabitleri ve korelasyon katsayilari.

Langmuir Freundlich D-R
qmax b KF B Qm
R n R R
(mg/g) | (L/mg) (mg/g) (molP/kJ®) | (mglg)
1.54 0.013 0.88 0.029 1.27 0.97 12.43 0.48 0.93

Tablo 4.18: M-AC ile RB adsorpsiyonuna adsorpsiyonuna ait Langmuir, Freundlich ve D-R
izotermi sabitleri ve korelasyon katsayilari.

Langmuir Freundlich D-R

Omax b Kf B Om

(mg/g) | (L/mg) (mg/g) (mol?/k3% | (mglg)

265 021 0.99 1.066 462 0.96 1.09 2.22 0.85
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Sekil 4.13: AC ile RB adsorpsiyonu i¢in Langmuir izotermi.
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Sekil 4.14: AC ile RB adsorpsiyonu i¢in Freundlich izotermi.
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Sekil 4.15: AC ile RB adsorpsiyonu i¢in D-R izotermi.
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Sekil 4.16: M-AC ile RB adsorpsiyonu i¢in Langmuir izotermi.
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Sekil 4.17: M-AC ile RB adsorpsiyonu i¢in Freundlich izotermi.
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Sekil 4.18: M-AC ile RB adsorpsiyonu i¢in D-R izotermi.
4.1.7. Adsorpsiyon Kinetigi

Kinetik ¢aligmalar adsorpsiyon proses etkinligini ve mekanizmasini degerlendirmek i¢in
onemlidir. Bu ¢alismada yalanci birinci ve yalanci ikinci dereceden kinetik modelleri
konsantrasyona bagli olarak incelenmistir. AC’ nin adsorban olarak kullanildigi
calismalara ait kinetik parametreler Tablo 4.19° da, M-AC’ nin adsorban olarak

kullanildig1 ¢aligmalara ait kinetik parametreler Tablo 4.20° de verilmistir.

AC tizerine RB adsorpsiyonunun kinetik verileri incelendiginde tiim konsantrasyonlar
icin adsorpsiyonun yalanci ikinci derece kinetige daha c¢ok uydugu belirlenmistir.
Yalanci ikinci derece kinetik uygulanarak ge degerleri 5, 10, 20, 30 mg/L i¢in sirasiyla
0.120, 0.166, 0.279, 0.247 mg/g olarak bulunmustur.

M-AC iizerine RB adsorpsiyonunun kinetik verileri incelendiginde tiim
konsantrasyonlar igin adsorpsiyonun yalancit ikinci derece Kinetige uydugu
belirlenmistir. Yalancr ikinci derece kinetik uygulanarak hesaplanan qe degerleri 10, 20,

30, 50 mg/L igin sirasiyla 1.733, 3.94, 4.64, 4.88 mg/g olarak bulunmustur.
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Tablo 4.19: AC iizerine RB adsorpsiyonuna ait kinetik veriler.

Yalanci Birinci Derece

Yalana ikinci Derece

Qe kl R qe k2 R
5 mg/l 0.103 0.029 0.982 0.120 0.246 0.991
10 mg/l 0.122 0.025 0.987 0.166 0.265 0.998
20 mg/l 0.193 0.023 0.992 0.279 0.131 0.997
30 mg/l 0.129 -0.009 0.527 0.247 0.759 0.999
Tablo 4.20: M-AC iizerine RB adsorpsiyonuna ait kinetik veriler.
Yalanci Birinci Derece Yalanci ikinci Derece
Qe kl R qe k2 R
10 mg/l 0.153 0.024 0.788 1.733 0.564 0.999
20 mg/l 2.374 0.035 0.986 3.94 0.023 0.999
30 mg/l 3.547 0.010 0.975 4.64 0.014 0.993
50 mg/l 3.850 0.0085 0.96 4.88 0.017 0.999
0
(I) 20 40 60 80 100 120 140
-0,5
-1
=
&-15
0o
o
-2
-2,5
-3

t (dak)

Sekil 4.19: AC ile RB adsorpsiyonuna ait yalanci birinci derece kinetigi (5 mg/l).
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Sekil 4.20: AC ile RB adsorpsiyonuna ait yalanci ikinci derece kinetigi (5 mg/l).
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Sekil 4.21: AC ile RB adsorpsiyonuna ait yalanci birinci derece kinetigi (10 mg/l).
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Sekil 4.22: AC ile RB adsorpsiyonuna ait yalanci ikinci derece kinetigi (10 mg/l).
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Sekil 4.23: AC ile RB adsorpsiyonuna ait yalanci birinci derece kinetigi (20 mg/l).
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Sekil 4.24: AC ile RB adsorpsiyonuna ait yalanci ikinci derece kinetigi (20 mg/l).
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Sekil 4.25: AC ile RB adsorpsiyonuna ait yalanci birinci derece kinetigi (30 mg/l).
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Sekil 4.26: AC ile RB adsorpsiyonuna ait yalanci ikinci derece kinetigi (30 mg/l).
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Sekil 4.27: M-AC ile RB adsorpsiyonuna ait yalanci birinci derece kinetigi (10 mg/l).
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Sekil 4.28: M-AC ile RB adsorpsiyonuna ait yalanci ikinci derece kinetigi (10 mg/l).
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Sekil 4.29

: M-AC ile RB adsorpsiyonuna ait yalanci birinci derece kinetigi (20 mg/l).
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Sekil 4.30: M-AC ile RB adsorpsiyonuna ait yalanci ikinci derece kinetigi (20 mg/l).
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Sekil 4.31: M-AC ile RB adsorpsiyonuna ait yalanci birinci derece kinetigi (30 mg/l).
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Sekil 4.32: M-AC ile RB adsorpsiyonuna ait yalanci ikinci derece kinetigi (30 mg/l).
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Sekil 4.33: M-AC ile RB adsorpsiyonuna ait yalanci birinci derece kinetigi (50 mg/l).
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Sekil 4.34: M-AC ile RB adsorpsiyonuna ait yalanci ikinci derece kinetigi (50 mg/l).
4.1.8. Termodinamik Cahsmalar

Cevre miihendisligi uygulamarinda, adsorpsiyon prosesinin kendiliginden gergeklesip
gerceklesemeyecegini belirlemek amaciyla serbest enerji (AG) ve entropi (AS) degerleri

dikkate alinmalidir (Chen ve dig., 2011).

AC ile RB adsorpsiyonuna ait ¢aligmalar kapsaminda gerceklestirilen termodinamik
caligma verilerinden hesaplanan Gibbs serbest enerjisi (AG), entalpi (AH) ve entropi
(AS) degerleri Tablo 4.21 ve Tablo 4.22° de M-AC ile RB adsorpsiyonuna ait veriler ise
Tablo 4.23’ de verilmistir.

Sabit sicaklik ve sabit basing altinda adsorpsiyon kendiliginden ger¢eklesme egiliminde
ise adsorpsiyon serbest enerjisi (AG) negatiftir, AG’ nin pozitif oldugu durumlarda
adsorpsiyonun gerceklesmesi i¢in disaridan bir enerjiye gerek vardir. Adsorpsiyon
entalpisinin (AH) pozitif olmasi reaksiyonun endotermik oldugunu kanitlar (Celekli ve
dig., 2012). Entropinin (AS) pozitif degerleri kati/¢ozelti arayiizeyinde rastlantisalligin
arttigin1 gostermektedir (Aksakal ve Ucun, 2010).

AC ile termodinamik ¢alismalar pH 6.4 ( ¢6zeltinin orijinal pH” s1) ve pH 2’ de olmak
tizere ayr1 ayr1 ¢alisilmistir. pH 6.4° te ¢alisildiginda hesaplanan Gibbs serbest enerjisi
(AG), entalpi (AH) ve entropi (AS) degerleri pozitif ¢ikmistir. AG’ nin pozitif ¢ikmasi
pH 6.4’ te adsorpsiyonun spontane olamadigi disardan bir enerjiye gereksinim

duydugunu gostermektedir. AH’ 1 pozitif degeri endotermik bir reaksiyonu
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gostermektedir. pH 2’ de yapilan sicaklik caligmalarinda ise AG tiim sicakliklarda
negatif ¢ikmistir ve bu sonu¢ pH 2 de RB’ nin AC iizerine adsorpsiyonunun spontane
gergeklestigini gostermektedir. Entalpi (AH) degerinin pozitif ¢ikmasi adsorpsiyonun
endotermik oldugunun ve entropi (AS) degerinin pozitif bulunmas: ise kati/¢ozelti

arayiizeyinde rastlantisalligin arttigini1 gdstermektedir.

M-AC kullanilarak yapilan sicaklik ¢alismalarinda Gibbs serbest enerjisi (AG) calisan
tiim sicakliklarda negatif bulunmustur. Bu sonug¢ RB’ nin M-AC {izerine adsorpsiyonun
spontane oldugunu kanitlar. Entalpi (AH) degerinin pozitif ¢ikmasi adsorpsiyonun
endotermik oldugunun ve entropi (AS) degerinin pozitif bulunmasi ise kati/cozelti

araylizeyinde rastlantisalligin arttigini1 géstermektedir.

Tablo 4.21: AC ile RB adsorpsiyonu igin elde edilen termodinamik parametreler.(pH=6.4)

Sicaklik (K) AG (kJ/mol) AH (kJ/mol) AS (kJ/mol K)
293 1.99
303 0.35 19.01 0.059
313 0.23
323 0.11

Tablo 4.22: AC ile RB adsorpsiyonu igin elde edilen termodinamik parametreler (pH=2).

Sicaklik (K) AG (kJ/mol) AH (kJ/mol) AS (kJ/mol K)
293 -2.84
303 -3.46 114.08 0.411
313 -3.78
323 -5.58

Tablo 4.23: M-AC ile RB adsorpsiyonu i¢in elde edilen termodinamik parametreler (pH=6.4).

Sicakhik (K) AG (kJ/mol) AH (kJ/mol) AS (kJ/mol K)
293 -1.80
303 -4.70 29.31 0.108
313 -5.08

323 -5.18
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4.1.9. Gercek Atiksuyla Yapilan Cahsmalar

Ayni deneysel kosullar altinda AC ve M-AC icin sentetik ve gercek atiksu ile
boyarmadde giderim verimlerini karsilastirmak amaciyla kinetik calismalar
gerceklestirilmistir. Bu amagla bir tekstil firmasindan alinan atiksudaki Remazol Blue
RR boyarmaddesinin konsantrasyonu belirlenmis ve atiksu seyreltilerek RB
konsantrasyonu 25 mg/L’ ye ayarlanmistir. Ayrica 25 mg/L olacak sekilde sentetik
atiksu da hazirlanmistir. AC ile yapilan galismalara ait veriler Tablo 4.24° te M-AC ile
yapilan ¢alismalara ait veriler Tablo 4.25° te verilmistir. AC’ ye ait q (mg/g) degisimi
Sekil 4.35 ve % RB giderim verimi degisimi Sekil 4.36’ da verilmistir. M-AC’ ye ait q
(mg/g) degisimi Sekil 4.37 ve % RB giderim verimi degisimi Sekil 4.38” de verilmistir.
Verilerden de anlasilacagi gibi her iki adsorban icin de gercek atiksuyla yapilan

deneylerde elde edilen veriler sentetik atiksuya gore daha kiiciik ¢cikmistir.

Tablo 4.24: AC ile sentetik atiksu ve gercek atiksu igin zamana bagl olarak giderim veriminin
ve adsorpsiyon kapasitesinin karsilastiriimasi.

Alum Camuru ile yapilan ¢aligmalar
Sentetik Atiksu Gergek Atiksu
Siire (dak) g (mg/g) % RB Giderimi g (mg/g) % RB Giderimi
30 0.313 37.6 0.145 17.4
60 0.370 44.45 0.272 32.64
90 0.397 47.69 0.286 34.36
120 0.445 53.4 0.341 41.02
180 0.449 53.98 0.405 48.64
240 0.453 54.36 0.411 494




80

Tablo 4.25: M-AC ile sentetik atiksu ve gercek atiksu i¢in zamana bagl olarak giderim
veriminin ve adsorpsiyon kapasitesinin karsilastirilmasi.

Modifiye edilmis alum ¢gamuru ile yapilan ¢aligmalar

Sentetik Atiksu Gergek Atiksu
Siire (dak) g (mg/g) % RB Giderimi g (mg/g) % RB Giderimi

30 2.308 46.17 1.47 29.4

60 3.146 62.93 1.937 38.74

90 3.622 72.45 2.213 44.26

120 4.003 80.07 2.860 57.21

180 4.06 81.21 3.670 73.40

240 4.222 84.45 3.699 73.98
0,5
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—¢—>Sentetik atiksu == Gergek Atiksu
Sekil 4.35: AC ile sentetik atiksu ve gergek atiksu i¢in zamana bagli olarak adsorpsiyon

kapasitesinin degisimi.
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Sekil 4.36: AC ile sentetik atiksu ve gergek atiksu i¢in zamana bagli olarak % RB giderim

degisimi.
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Sekil 4.37: M-AC ile sentetik atiksu ve gercek atiksu i¢cin zamana bagli olarak adsorpsiyon
kapasitesinin degisimi.
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Sekil 4.38: M-AC ile sentetik atiksu ve gergek atiksu i¢in zamana bagli olarak % RB giderimi
degisimi.

4.1.10. Alum Camuru, Modifiye Alum Camuru ve Aktif Karbon ile RB

Gideriminin Karsilastirilmasi

Sentetik ve gergek atiksudaki Remazol Blue RR boyarmaddesinin alum c¢amuru,
modifiye alum ¢amuru ve aktif karbon kullanilarak ayni sartlar altinda giderimleri
incelenmis, kinetik parametreleri hesaplanmis ve birbirleri ile karsilagtirnlmistir. Sekil
4.39’ da AC, M-AC, AK i¢in sentetik atiksuda yapilan deneyler sonucunda elde edilen
adsorpsiyon kapasitesi ve % RB giderim verimleri karsilastirilmali olarak verilmistir.
Sekil 4.40° ta AC, M-AC, AK i¢in gercek atiksuda elde edilen adsorpsiyon kapasiteleri
ve % RB giderim verimleri karsilastirilmali olarak verilmistir. En yiiksek giderim
verimleri modifiye alum ¢amurunda elde edilmistir. Ayn1 zamanda yapilan kinetik
caligmalar1 sonucu yalanci birinci ve yalanci ikinci derece kinetik grafikleri ¢izilmis ve
kinetik parametreler sentetik atiksu igin Tablo 4.26 da gergek atiksu i¢in Tablo 4.27” de
verilmigstir. Sentetik atiksu ve gercek atiksu ile yapilan deneylerde AC ve M-AC i¢in
kinetik hesaplamalar yalanci birinci ve yalanci ikinci derece kinetige uydugunu fakat
yalanc1 ikinci derece kinetige daha ¢ok uydugunu gostermistir. Aktif karbon
kullanilarak yapilan deneyde ise sentetik ve gercek atiksu icin kinetigin yalanci birinci

derece kinetige uydugu belirlenmistir.
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q (mg/g)

N

BAC B AK " M-AC

(@)

100 ~
90 -
80 -
70 -
60 -
50 A
40 -
30 -
20 -
10 -

% RB Giderimi

1 2 3 4 5 6

mAC mAK mM-AC

(b)

Sekil 4.39: Sentetik atiksudan RB gideriminde alum ¢gamuru, modifiye alum camuru ve aktif
karbon i¢in karsilastirmasi a) adsorpsiyon kapasitesi b) % RB giderim verimi.
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Sekil 4.40: Gergek atiksudan RB gideriminde alum ¢amuru, modifiye alum ¢camuru ve aktif
karbon i¢in karsilastirmasi a) adsorpsiyon kapasitesi b) % RB giderim verimi.
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Tablo 4.26: Sentetik atiksu i¢in alum ¢amuru, modifiye alum ¢amuru ve aktif karbon igin

kinetik veriler.

Yalanci Birinci Derece

Yalanc ikinci Derece

Je k1 R Qe k, R
AC 0.344 0.025 0.959 0.500 0.102 0.998
M-AC 2.843 0.017 0.962 4.842 0.006 0.997
AK 2.218 0.014 0.948 3.976 0.003 0.930

Tablo 4.27: Gergek atiksu igin alum ¢amuru, modifiye alum ¢amuru ve aktif karbon igin kinetik

veriler.

Yalanci Birinci Derece

Yalana ikinci Derece

Je k1 R Qe ks, R
AC 0.73 0.024 0.952 0.597 0.019 0.985
M-AC 1.265 0.028 0.909 5.50 0.002 0.943
AK 0.984 0.015 0.963 3.812 0.0025 0.884

Sentetik ve gercek atiksu icin alum ¢amuru (AC), modifiye alum ¢camuru(M-AC) ve

aktif karbon (AK) i¢in yalanci birinci ve yalanci ikinci derece kinetik grafikleri Sekil

4.41 ve Sekil 4.42° de verilmistir.
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Sekil 4.41: Sentetik atiksudan RB gideriminde alum ¢gamuru, modifiye alum camuru ve aktif
karbon i¢in kinetik grafikleri a) yalanci birinci derece b) yalanci ikinci derece kinetigi.
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Sekil 4.42: Gergek atiksudan RB gideriminde alum ¢amuru, modifiye alum ¢amuru ve aktif
karbon i¢in kinetik grafikleri a) yalanci birinci derece b) yalanci ikinci derece kinetigi.
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4.2 B.E.T. YUZEY ALANI OLCUMU

RB gideriminde adsorban olarak kullanilan AC ve M-AC’ nin yiizey alanlar1 sirasiyla
71.43 ve 93.00 m?/ g olarak bulunmustur.

N, gazmmin adsorbanlar iizerine adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri ¢izilmistir. AC
tizerine Ny gazinin adsorpsiyon/desorpsiyon grafigi Sekil 4.43° de, M-AC {izerine N;
gazinin adsorpsiyon/desorpsiyon grafigi Sekil 4.44° te verilmistir.

Grafiklerden anlasilacagi gibi her iki adsorbanin izoterm grafikleri birbirine benzerlik
gostermektedir. Adsorpsiyon verileri Tip 4 adsorpsiyon izotermine uymaktadir. Her iki
adsorban i¢in birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlagsma isisindan daha yiiksek
oldugu ve kilcal yogunlagsmanin ¢ok oldugu sonucuna varilabilir. Adsorpsiyon ve
desorpsiyon izotermlerinin farkli yollar izlemesi, dar agizlardan dolan gozeneklerin
genis agizlardan bosalmasi ile agiklanabilir. AC igin azot izoterm histerisi P/P,’ 1n 0.49
—0.90 degerleri arasinda, M-AC i¢in P/P,”> m 0.40-0.95 degerleri arasinda
gozlenmektedir. Bu durum her iki adsorbanin pargaciklar arasi bosluklarinda mezopor

formlarin varligina isaret eder (Inagaki ve dig., 1996).
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Sekil 4.43: AC iizerine N, gazinin adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi.
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Sekil 4.44: M-AC iizerine N, gazinin adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi.

4.3. TARAMALI ELEKTRON MiKROSKOPU(SEM) VE EDS ANALIiZLERI

Morfolojik yapinin aydmlatilmasi i¢in boyarmadde gideriminde adsorban olarak
kullanilan AC ve M-AC’ nin taramali elektron mikroskobu (SEM) ile fotograflari
¢ekilmigtir. Bu amag igin adsorpsiyondan once ve adsorpsiyondan sonra her iki
adsorbanin SEM ve EDS analizleri yapilmistir. AC’ ye ait SEM fotograflart Sekil 4.45°
te, EDS spektrumlari ise Sekil 4.46° da, M-AC’ ye ait SEM fotograflar1 Sekil 4.47° de,
EDS spektrumlar ise Sekil 4.48° de verilmistir.
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HV mode | mag [ woD HFW —— 3 111
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Sekil 4.45: AC’ ye ait SEM goriintiileri a) adsorpsiyondan 6nce b) adsorpsiyondan sonra.
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c:\edax32\genesis\genspc. spc

Label:Chlorite (Nrm.= 38.86, 20.96, 34.83, 1.14, 3.84, 0.28)
kV:30.0 Tilt:0.0 Take-off:35.2 Det TypesSDD Apollo X Res:128 Amp.T:12.8
¥S : 38985 Lsec : 106 12-Dec-2013 10:18:40

AlKa

Element Wt % At %

ER 11.74 17.81
0 K 49.70 56.57
AlK 31.39 21.19
SiK 5.51 3.57
S K 0.91 0.52

o CaK 0.75 0.34
et Total 100.00 100.00

< \edaxd2\genesis\genspc. spc
Label:Chlorite (Mrm.%= 38.86, 20.96, 34.83, 1.14, 3.84, 0.28)

kV:30.0 Tilt:0.0 Take-off:35.0 Det TypeSOD Apollo X Res:128 Amp.T:12.8
FS : 35426 Lsec : €1 12-Dec-2013 10:29:50

Element Wt % At %

CK 13.87 20.71

0K  49.05 54.99

AlK  31.01 20.61

SiK 4.71  3.01

S K 0.61  0.34

s CaK 0.76  0.34
< Total 100.00 100.00

0.40 0.80 1.20 1.60 2.00 2.40 2.80 3.20 3.60

(b)

Sekil 4.46: AC’ ye ait EDS grafigi ve elementel analizi a) adsorpsiyondan dnce b)
adsorpsiyondan sonra.
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HV mode mag woD HFW —»_ %2 ¥ 11
10.00 kV SE 10 000 x |10.0 MM | 25.6 pm LU Chem. Enc

mode | mag O WD HFW —_— 10 pm
10 000 x| 9.7 mm 1256 pm .U Chem. Enc

(b)

Sekil 4.47: M-AC’ ye ait SEM goriintiileri a) adsorpsiyondan dnce b) adsorpsiyondan sonra.
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e:\edax32\g s\genspc. spe

Label:Chlorite (Nrm.%= 38.86, 20.96, 34.83, 1.14, 3.84, 0.28)

kV:30.0 Tilt:0.0 Take-off:35.2 Det TypeSDD Apollo X Res:128 Amp.T:12.8

FS : 31929 Lsec : 67 12-Dec-2013 10:39:21
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c:\edax32\genesis\genspc. spc
Label:Chlorite (Nrm.%= 38.86, 20.96, 34.83, 1.14, 3.84, 0.28)
kV:30.0 Tile:0.0 Take-off:35.5 Det TypeSDD Apollo X Res:128 Amp.T:12.8

F5 : 60480 Lsec : 97 12-Dec-2013 10:49:31
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kaV
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(b)

Element Wt

AlK 33,
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0 K 46.
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R
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w] Total 100:

%
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19.61
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22,12
3,72
0.38
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At

%

CK 33.
0 K 36.
MgK 4
AlK 25,
SiK 8
CaK 0.
Total 100.
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18
29
80
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47
00

45,
36.
0.
15.
&
0.
100.

27
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00

Sekil 4.48: M-AC’ ye ait EDS grafigi ve elementel analizi a) adsorpsiyondan dnce b)
adsorpsiyondan sonra.
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4.4. FT-IR ANALIZi

RB gideriminde kullanilan adsorbanlarin adsorpsiyondan dnce ve sonra olmak lizere
FT-IR analizi yapilmistir. AC’ ye ait adsorpsiyondan 6nce ve sonraki spektrumlar1 Sekil
445 te M-AC’ ye ait adsorpsiyondan once ve sonraki spektrumlar1 Sekil 4.46° da

verilmigtir.

FT-IR analizi ile yapilan ¢alismalara gore 34003500 cm ' arasinda HO—OH, ve H,O—
OH; gruplarina ait titresimler, 450-650 cm ! arasindaki pikler MgO, Al,O3, CaO ve
Fe,O3 gibi metal oksitlerin karakteristik titresimleri, 1640-1650 cm™ arasindaki pikler
C=C aromatik halka gruplarma ait titresimler (Zhang ve dig., 2011), 1065-1071 cm™
arasindaki pikler siilfonata ait S=0O titresimleri, 1415-1417 cm™ arasmdaki pikler -CH,
grubuna ait titresimleri, 2100-2115 cm™ arasindaki pikler C=C grubuna ait titresimler
olabilir (Golder ve dig., 2006).
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Sekil 4.49: AC’ ye ait FT-IR grafigi a) adsorpsiyondan 6nce b) adsorpsiyondan sonra.
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Sekil 4.50: M-AC’ ye ait FT-IR grafigi a) adsorpsiyondan dnce b) adsorpsiyondan sonra.
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu tez kapsaminda Istanbul Biiyiiksehir Belediyesi, Istanbul Su ve Kanalizasyon Idaresi
(ISKi) tarafindan isletilen Kagithane Igme suyu Aritma Tesislerinin camur
susuzlastirma tinitesinden alum ¢amuru ve yiizey aktif madde ile modifiye edilen alum
camuru adsorban olarak kullanilarak Remazol Blue RR (RB) boyarmaddesinin
atiksudan giderimi amaglanmistir. Her iki adsorban ile RB giderimine adsorban
miktarinin, konsantrasyonun, temas siiresinin, pH’ 1n, sicakligin ve tuzlulugun etkileri
incelenmistir. izoterm verilerinin Freundlich, Langmiur ve D-R izotermleri ile
uygunlugu incelenmis, kinetik veriler yalanci birinci ve yalanci ikinci derece kinetik
modellere uygulanmis, termodinamik verilerden yararlanilarak Gibbs serbest enerjisi
(AG), entalpi (AH) ve entropi (AS) degerleri hesaplanmistir. Ayrica adsorbanlarin ayni
deneysel kosullar altinda sentetik atiksu ve gergek atiksu ile de kinetik calismalari

yapilmis giderim verimleri karsilastirilmistir.

RB giderimine adsorban miktarinin etkisi 5-100 g/L arasinda degisen miktarlarda
incelenmistir. AC ile yapilan g¢alismada optimum adsorban miktar1 30 g/L olarak
belirlenmistir. Sentetik atiksudan RB giderim verimi % 50.4 adsorpsiyon kapasitesi 0.33
mg/g olarak bulunmustur. M-AC ile yapilan ¢alismada optimum adsorban miktar1 5 g/L
olarak belirlenmistir. Bu dozaj miktar i¢in sentetik atiksudan RB giderim verimi %
85.45, adsorpsiyon kapasitesi 3.44 mg/g olarak bulunmustur. Adsorban dozaj1 belirli bir
baslangi¢ konsantrasyonunda adsorbanin kapasitesini belirleyen bir faktér olmasi
nedeniyle 6nemli bir parametredir (Jesus ve dig., 2011). Adsorban dozajinin etkisini
belirlemek amaciyla yapilan bu calismalarda her iki adsorban i¢in de adsorban
miktarinin artmasi ile RB’ nin % giderim veriminin arttig1, adsorpsiyon kapasitesinin
azaldig1 gozlenmistir. Adsorban dozajinin artmasi ile boya gideriminin artmasi, ylizey
alan1 ve adsorpsiyon bdlgelerinin artmasi sonucuna baglanabilir (Netpradit ve dig.,
2003; Celekli ve dig., 2012). Partikiil boyut orani sabit tutuldugunda yiizey alan1 ¢ozelti
igindeki adsorban miktar1 ile dogru orantili olacaktir (Jesus, 2011). Artan adsorban

miktarina baglh olarak adsorpsiyon kapasitesinin q (mg/g) azalmasi ise, birim adsorban
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tarafindan adsorplanan madde miktarinin azalmasi ve adsorban yiizeyinde doymamis

adsorpsiyon bolgelerinin varligindan kaynaklanmaktadir (Santos ve dig., 2008).

Baslangi¢c boyarmadde konsantrasyonun adsorpsiyon iizerine etkisi her iki adsorban i¢in
incelenmistir. AC’ nin adsorban olarak kullanildigi ¢alismalarda baslangig
konsantrasyonu 5-30 mg/L arasinda temas siiresi ise 15-360 dakika arasinda
tutulmustur. Optimum temas siiresi 90 dakika olarak belirlenmis ve bu siire sonunda 5,
10, 20, 30 mg/L RB konsantrasyonlarinda giderim verimlerinin %50.60 - 23.40 arasinda
AC’ nin adsorban olarak kullanildigi calismalarda baslangi¢ konsantrasyonu 10-50
mg/L arasinda temas siiresi 5-240 dakika arasinda tutulmustur. Optimum temas siiresi
olarak 60 dakika belirlenmistir ve bu silire sonunda 10, 20, 30, 50 mg/L RB
konsantrasyonlarinda giderim verimlerinin % 81.96 — 40.51 arasinda adsorpsiyon
kapasitelerinin 1.71 — 3.89 mg/g arasinda degistigi belirlenmistir. Cesitli adsorbanlar
tarafindan boyarmadde gideriminin boya konsantrasyonuna bagli oldugu agiktir
(Y1lmaz, 2011). Her iki adsorban i¢in de artan boyarmadde konsantrasyonu ile
adsorpsiyon Kkapasitesi artiy gostermistir. Artan boyarmadde konsantrasyonu ayni
zamanda kiitle transferi itici giiclinli arttirir. Boylece boya molekiillerinin ¢ézeltiden

adsorban yiizeyine gegisi artar (Balkaya ve Cesur, 2008).

AC ile RB giderimine pH’ in etkisinin belirlenmesi i¢in yapilan ¢alismalarda 2-7
arasindaki pH degerlerinde calisgilmistir. pH degeri diistiikge RB giderim veriminin
yavas yavas arttig1 gozlenmistir. En yliksek giderim verimine pH 2° de ulasilmistir.
Ayni sonuglar literatiirde reaktif boyarmadde gideriminde ucuz adsorbanlarin
kullanilmasiyla yapilan ¢alismalarda da elde edilmistir (Jesus, 2011). pH 2’ de giderim
verimi % 93.95 ve adsorpsiyon kapasitesi 0.631 mg/g olarak belirlenmistir. M-AC ile
yapilan ¢alismalarda 2—10 arasindaki pH degerlerinde ¢alisilmistir. Adsorpsiyon iizerine
pH’ 1n etkisinin olmadig1 ve calisilan tim pH’ larda yiiksek boyarmadde giderim
verimleri elde edilmistir. Optimum pH degeri 6 olarak secilmistir. pH 6’ da RB giderim
verimi % 87.11 ve adsorpsiyon kapasitesi 3.51 mg/g bulunmustur. Kullanilan
boyarmaddenin yapisinda vinilsiilfon gruplarinin oldugu ve anyonik boyarmadde
oldugu bilinmektedir. Diisiik pH degerlerinde H" iyonlarmin fazlaca artmas1 adsorban

yiizeyinde pozitif yiikleri arttirir. Boylece pozitif yiiklii adsorpsiyon bolgeleri ile negatif
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yiiklii boyarmadde molekiilleri arasindaki elektrostatik ¢ekim artar. Bu sonug
boyarmadde gideriminin artmasina neden olur. Yiiksek pH degerlerinde ¢ozelti igindeki
“OH iyonlan artar ve adsorban ylizeyi negatif yiiklenir. Bu durum anyonik boyarmadde
molekiilleri ile negatif yiiklii adsorban yiizeyi arasinda elektrostatik itmeye neden olur.

Boylece boyarmadde giderimi azalir (Yilmaz ve dig., 2011).

AC ve M-AC kullanilarak RB giderimine sicakligin etkisinin belirlenmesi i¢in yapilan
caligmalarda 20 — 50 °C arasindaki sicaklik degerlerinde ¢alisilmistir. Her iki adsorban
ile yapilan deneylerde sicaklik arttikga RB gideriminin arttigi, dolayisiyla en yiiksek
giderim verimine 50 °C’ de ulasildig1 tespit edilmistir. AC ile yapilan ¢aligmada 50
°C’de elde edilen adsorpsiyon kapasitesi 0.326 mg/g olarak bulunmustur. M-AC ile
yapilan ¢alismada 50 °C’ de elde edilen adsorpsiyon kapasitesi 3.52 mg/g olarak
bulunmustur. Adsorpsiyon kapasitesinin sicaklik artisi ile artmasi endotermik bir proses
oldugunu gostermektedir. Adsorpsiyon artisi, artan sicaklik ile boya molekiillerinin
hareketliliginin artmasinin bir sonucu olabilir boylece molekiillerin ylizeydeki aktif
bolgeler ile etkilesime gegmesi igin yeterli enerji elde edilebilir (Nam ve dig., 2001).
Her iki adsorban ile gergeklestirilen adsorpsiyonun endotermik oldugu sonucuna

varilabilir.

AC ve M-AC kullanilarak RB giderimine tuzluluk etkisinin belirlenmesi i¢in yapilan
calismalarda 5 — 40 mg/L arasindaki tuz konsantrasyonlarinda calisilmistir. Her iki
adsorbanla yapilan deneylerde tuz konsantrasyonu arttikca RB giderim veriminin
distigiic gozlenmistir. AC ile yapilan c¢aligmalarda 5, 10, 20, 50 mg/L tuz
konsantrasyonlarinda giderim verimleri % 56.18 — 40.13 arasinda adsorpsiyon
kapasiteleri 0.377 — 0.269 mg/g arasinda degisim gostermistir. M-AC ile yapilan
calismalarda 5, 10, 20, 50 mg/L tuz konsantrasyonlarinda giderim verimleri % 86.87 —
74.83 arasinda adsorpsiyon kapasiteleri 3.5 — 3.01 mg/g arasinda degisim
gostermektedir. Cozelti iyon etkisi, adsorban yiizeyi ile adsorbat arasindaki elektrostatik
ve elektrostatik olmayan etkilesimlerin kontroliinde bir faktordiir (Anirudhan ve
Ramachandran, 2006). Adsorpsiyon, boyarmadde ve adsorban fiizerindeki fonksiyonel
bolgeler arasindaki etkilesim ve tuz konsantrasyonundan etkilenir. CI” iyonlar1 adsorban
yiizeyindeki pozitif yliklerle boya molekiillerinin SO3™ iyonlar1 arasindaki elektrostatik

etkilesime miidahale eder. CI" iyonlar1 boya molekiiliindeki SO3 iyonlar: ile rekabete
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girer. Bu durum adsorban yiizeyindeki aktif bolgelerin bloklanmasina ve boya

molekiillerinin giderim veriminin diismesine neden olur (Alver ve Metin, 2012).

AC ve M-AC ile RB adsorpsiyonuna ait deneysel veriler, Langmuir, Freundlich ve D-R
izoterm esitliklerine uygulanmistir. AC ile RB adsorpsiyonunun Freundlich ve D-R
izotermlerinin her ikisine de uydugu ama Freundlich izotermine daha uygun oldugu
gozlenmistir (R=0.97). Freundlich izotermi kullanilarak K¢ ve n sabitleri sirasiyla 0.029
ve 1.27 bulunmustur. Langmuir izotermi kullanilarak maksimum adsorpsiyon kapasitesi
Om (mg/g) 1.54 olarak bulunmustur. D-R izotermi kullanilarak adsorpsiyon serbest
enerjisi ( E ) 0.2 kJ/mol olarak hesaplanmistir. M-AC ile RB adsorpsiyonunun
Langmuir ve Freundlich izotermlerinin her ikisine de uydugu fakat Langmuir
izotermine daha uygun oldugu goézlenmistir (R=0.99). Langmuir izotermi kullanilarak
maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg/g) gm 2.65 ve b sabiti 0.21 olarak hesaplanmustir.
Freundlich izotermi kullanilarak Kg ve n sabitleri sirasiyla 1.06, 4.62 olarak
hesaplanmistir. D-R izotermi kullanilarak adsorpsiyon serbest enerjisi ( E ) 0.6 kJ/mol
bulunmustur. Freundlich esitligindeki n parametresi, adsorpsiyonun elverisliligi
hakkinda bilgi verir. Bu deger genel olarak 2—10 arasinda iyi, 1-2 arasinda orta derecede
zor, 1’ den daha kiiciik ise kotii tutma 6zelliklerini belirtir. Eger n degeri 1’den az ise,
kimyasal adsorpsiyon, tam tersi durumda ise fiziksel adsorpsiyon s6z konusudur (Chen
ve dig., 2011). AC ve M-AC’ nin adsorban olarak kullanildig1 ¢alismalarda n degerleri
sirastyla 1.27, 4.62 bulunmustur. Bu sonuglardan yola ¢ikarak RB’ nin her iki
adsorbanla olan adsorpsiyon mekanizmasinin istemli ve fiziksel bir siire¢ oldugu
sonucuna varilabilir. D-R izotermi ile hesaplanan adsorpsiyon serbest enerjisi ( E )
adsorpsiyon mekanizmasi hakkinda bilgi verir. E < 8 kj/mol adsorpsiyonun fiziksel, 8 <
E < 16 kj/mol adsorpsiyonun iyon degisim mekanizmasinin takip ettigini E > 16 kj/mol
ise adsorpsiyon mekanizmasinin kimyasal bir siire¢ oldugunu ifade eder (Onyango ve
dig., 2004; Tahir ve Rauf, 2006). RB’ nin AC ve M-AC iizerine adsorpsiyonunda E
degerleri sirasiyla 0.2 ve 0.6 kj/mol bulunmustur. Bu degerlere bakilarak RB’ nin her iki
adsorban iizerine adsorpsiyonunun fiziksel bir siirece dayandigi sdylenebilir. AC ve M-
AC ile RB adsorpsiyonunda adsorpsiyonun elverisliligini bulmak i¢in R, sabiti
hesaplanir. AC ile yapilan ¢alismada R sabiti 0.79, M-AC ile yapilan ¢alismada Rp
degeri 0.19 olarak hesaplanmistir. 0-1 arasindaki R, degeri adsorpsiyonunun elverisli

oldugunu gosterir (Won ve dig., 2006).
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Adsorpsiyon kinetigi adsorpsiyon hizin1 etkileyen adsorpsiyon basamaklarinin
anlagilmasi i¢in Onemlidir. Bu calismada, farkli baslangic RB konsatrasyonlarinda
gergeklestirilen kinetik ¢aligsmalara ait veriler yalanci (Pseudo) birinci derece ve yalanci
(Pseudo) ikinci derece kinetik esitliklerine uygulanmistir. AC {izerine RB
adsorpsiyonunun  kinetik  verileri incelendiginde tiim konsantrasyonlar igin
adsorpsiyonun yalanci ikinci derece kinetige daha ¢ok uydugu belirlenmistir. Ayni
sekilde M-AC tizerine RB adsorpsiyonunun kinetik verileri incelendiginde tiim
konsantrasyonlar i¢in adsorpsiyonun yalanci ikinci derece kinetige daha ¢ok uydugu
belirlenmistir. Bu durum boyar madde iyonlarinin kimyasal adsorpsiyon prosesi

tarafindan kontrol edildigini gostermektedir (Nasuha ve dig., 2010).

Cevre miihendisligi uygulamalarinda, adsorpsiyon prosesinin kendiliginden gergeklesip
gergeklesemeyecegini belirlemek amaciyla serbet enerji (AG) ve entropi (AS) degerleri
dikkate alinmalidir (Chen ve dig., 2011). Sabit sicaklik ve sabit basing altinda
adsorpsiyon kendiliginden gergeklesme egiliminde ise adsorpsiyon serbest enerjisi (AG)
negatiftir, AG’ nin pozitif oldugu durumlarda adsorpsiyonun gerceklesmesi igin
disaridan bir enerjiye gerek vardir. Adsorpsiyon entalpisinin (AH) pozitif olmasi
reaksiyonun endotermik oldugunu kanitlar. Entropinin (AS) pozitif degerleri kati/¢ozelti
arayiizeyinde rastlantisalligin arttigimi gostermektedir (Aksakal ve Ucun, 2010). AC ile
termodinamik c¢alismalar ¢6zelti pH’ s1 ve pH 2’ de olmak tizere ayr1 ayr1 ¢alisilmistir.
Cozelti pH’ sinda ¢alisildiginda hesaplanan Gibbs serbest enerjisi (AG), entalpi (AH) ve
entropi (AS) degerleri pozitif ¢ikmistir. AG’ nin pozitif ¢ikmasi ¢ozelti pH’ sinda
adsorpsiyonun spontane olamadigi disardan bir enerjiye gereksinim duydugunu
gostermektedir. AH’ 1n pozitif degeri endotermik bir reaksiyonu gostermektedir. pH 2’
de yapilan sicaklik ¢alismalarinda ise AG tiim sicakliklarda negatif ¢ikmistir ve bu
sonu¢ pH 2’ de RB’ nin AC iizerine adsorpsiyonunun spontane gerceklestigini
gostermektedir. Entalpi (AH) degerinin pozitif ¢ikmasi adsorpsiyonun endotermik
oldugunun ve entropi (AS) degerinin pozitif bulunmasi ise kati/¢ozelti arayiizeyinde
rastlantisalligin ~ arttigim1  gostermektedir. M-AC  kullanilarak yapilan  sicaklik
calismalarinda Gibbs serbest enerjisi (AG) calisilan tiim sicakliklarda negatif
bulunmustur. Bu sonu¢ RB’nin M-AC {izerine adsorpsiyonun spontane oldugunu

kanitlar. Entalpi (AH) degerinin pozitif ¢ikmasi adsorpsiyonun endotermik oldugunun
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ve entropi (AS) degerinin pozitif bulunmast ise kati/¢ozelti arayiizeyinde

rastlantisalligin arttigin1 gostermektedir.

RB gideriminde adsorban olarak kullanilan AC ve M-AC’ nin ylizey alanlar1 sirasiyla
71.43 ve 93.00 m2/g olarak bulunmustur. Bu deger graniil aktif karbon (700 — 1300
m?/g) ve toz aktif karbondan (800 — 1800 m?%/g) daha diisiik bir yiizey alanna sahip
oldugunu ortaya koymaktadir (Choi ve dig., 2008; Balkaya ve Cesur, 2008). N, gazinin
adsorbanlar iizerine adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri ¢izilmistir. Her iki adsorbanin
izoterm grafikleri birbirine benzerlik gostermektedir. Adsorpsiyon verileri Tip 4
adsorpsiyon izotermine uymaktadir. Her iki adsorban i¢in birinci tabakanin adsorpsiyon
1s1s1 yogunlagma 1sisindan daha yiiksek oldugu ve kilcal yogunlasmanin ¢ok oldugu
sonucuna varilabilir. Adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermlerinin farkli yollar izlemesi,
dar agizlardan dolan gdzeneklerin genis agizlardan bosalmasi ile agiklanabilir. AC i¢in
azot izoterm histerisi P/Po’ 1n 0.49 — 0.90 degerleri arasinda, M-AC i¢in P/Po’ n 0.40 —
0.95 degerleri arasinda gozlenmektedir. Bu durum her iki adsorbanin pargaciklar arasi

bosluklarinda mezopor formlarin varligina isaret eder (Inagaki ve dig., 1996).

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM) ve EDS analizleri ile adsorbanin morfolojik
yapisindaki  degisimler incelenmistir. SEM fotograflar1 ve EDS analizleri
incelendiginde, AC ve M-AC adsorbanlarinin ham haline gore sentetik atiksu
adsorpsiyonu sonrasindaki yiizeyinin boyarmadde molekiilleri ile kaplanmis oldugu
gozlenmistir. EDS grafikleri incelendiginde adsorpsiyondan sonra C ve O dalga
boylarinda bir artis goriilmiistiir. AC i¢in C miktar1 % 17.81° den % 20.71° e ¢ikmustir.
M-AC i¢in C miktar1 % 19.61° den % 45.27° ye ¢cikmistir. Bu durumun, yiizeyde boyar

madde tutunmasini gosterdigi diistiniilmiistiir.

RB gideriminde kullanilan adsorbanlarin adsorpsiyondan 6nce ve sonra olmak iizere
FT-IR analizi yapilmistir. Her iki adsorbanin spektrumlarinda benzer pikler yer
almaktadir. FT-IR analizi ile yapilan ¢alismalara gore 3400-3500 cm™* arasinda HO—
OH, ve H,0-OH, gruplarina ait titresimler, 450650 cm ' arasindaki pikler MgO,
Al;0O3, CaO ve Fe;0O3; gibi metal oksitlerin karakteristik titresimleri, 1640-1650 cm?
arasindaki pikler C=C aromatik halka gruplarina ait titresimler (Zhang ve dig., 2011),
1065-1071 cm™ arasindaki pikler siilfonata ait S=O titresimleri, 1415-1417 cm™
arasindaki pikler -CH, grubuna ait titresimleri, 2100-2115 cm™ arasindaki pikler C=C
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grubuna ait titresimler olabilir. (Golder ve dig., 2006). FT-IR analiz sonuglarina
bakildiginda her iki adsorbaninda; HO-OH, ve H,O0-OH,, C=C aromatik halka,
stilfonata ait S=0O, -CH,;, C=C, MgO, Al,0;3, CaO ve Fe,O3 gruplarini igerdigi

sOylenebilir.

Optimum kosullar altinda sentetik ve ger¢ek atiksuyla yapilan deneylerde AC ve M-AC
icin elde edilen veriler incelendiginde gercek atiksuda elde edilen % RB giderim
verimlerinin sentetik atiksuda elde edilen % RB giderim verimlerinden daha diisiik
oldugu gozlenmistir. Bu durumun gergek atiksudaki diger iyonlarin varligindan
kaynaklandig1 diistintilmektedir. Ayni kosullar altinda aktif karbonla da deneyler
yapilmig ve her {i¢ adsorban i¢in sonuglar karsilastirllmistir. Deneysel veriler M-AC’
nin, AC ve aktif arbondan daha yiiksek % RB giderim verimi ve adsorpsiyon

kapasitesine sahip oldugunu gostermistir.

Sonug olarak, alum ¢amuru kullanilarak atiksudan RB boyarmaddesi gideriminin asidik
pH’ larda miimkiin oldugu goriilmiistiir. pH 2’ de kisa siirede ve yiiksek verimlilikte
boyarmadde giderimi elde edilmistir. Tekstil atiksularinin pH’ smin 7-11 arasinda
degistigi gdz Oniine alindiginda, adsorpsiyon isleminden 6nce atiksuyun pH’ sinin 2’ ye
ayarlanmasi ve desarj edilmeden once tekrar notralize edilmesi gerekmektedir. Bu
durum ekstra kimyasal tiiketimini dogurur ve isletme igin igsletim masrafini arttirir. Tim
bunlar gozoniinde bulundurularak, RB boyarmaddesine olan ilgisini iyilestirmek
amaciyla alum c¢amuru, katyonik bir yiizey aktif madde ile (HDTMA) modifiye
edilmistir. Elde edilen modifiye alum ¢amuru (M-AC) ile gergeklestirilen deneysel
calismalar incelendiginde 2-10 arasindaki pH degerlerinde modifiye edilmis alum
camurunun atiksudan RB boyarmaddesinin giderilmesinde etkin bir sekilde
kullanilabilinecegi goriilmistiir. M-AC az miktarda kullanilmasiyla kisa siirede etkin bir

giderim verimi elde edilmistir. Bu durum M-AC’ nin AC’ ye gore avantajli oldugunu

ortaya koyar.

Icme suyu aritma tesisinin bir atig1 olarak bol miktarda ortaya cikan, bertarafi sorun
olan, ekonomik degeri bulunmayan bir atigin (alum c¢amuru) adsorban olarak
kullanilmast bdylece bu atiin yeniden kullanima sunularak, hem atigin bertaraf

maliyetinin azaltilmasi hemde ikinci bir iriine donistiiriilerek tekrar kullanilmasi
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saglanarak hammadde tiikketiminin de Oniine gec¢ilmesi miimkiindiir. Boyle bir amag

dogrultusunda degerlendirilmesi atiga endiistriyel bir 6nem kazandirabilecektir.
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