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0z

Bu tez calismasinda, Tirkiye tekstil endistrisi atiksularinda sikga
karsilagilan reaktif boyarmaddelerden Reactive Supranol 4GL (Acid Orange 63, SY)
ve nikel(Il) iyonlarinin tekli ve ikili bilesenlerinin portakal kabugu adsorbentine
adsorpsiyonu, kesikli sistemde baslangi¢ pH’s1, baslangi¢ ¢oziinen derisimleri,
sicaklik ve adsorbent derisimlerinin fonksiyonu olarak incelenmistir. SY
Boyarmaddesinin portakal kabuguna adsorpsiyonunda, optimum pH’1 3, sicaklik 25
°C, ve baslangic SY derisimi 200 mg/L olarak saptanmistir. Nikel(II) iyonlarmin
portakal kabuguna adsorpsiyonunda ise, baslangic pH’ s1 5, sicaklik 25 °C ve
baslangi¢ nikel(Il) iyon derisimi 200 mg/L olarak belirlenmistir. Ni(Il) portakal
kabuguna adsorpsiyonunda adsorpsiyon dengesinin matematiksel tanimlanmasinda
Langmuir ve  Freundlich adsorpsiyon modelleri kullanilmis, model sabitleri
saptanmis ve adsorpsiyon dengesinin hangi modele en iyi uydugu belirlenmistir. SY
boyarmaddesinin portakal kabuguna adsorpsiyonunda adsorpsiyon dengesinin
Langmuir izoterm modeline uydugu, Ni(Il) adsorpsiyon dengesinin ise her iki
modelede iyi uydugu saptanmistir. SY boyarmaddesi ve Ni(Il) iyonlarinin ikili
karisimlarinin portakal kabuguna adsorpsiyonunda, SY derisiminin artig1 ile Ni(II)
adsorpsiyonu azalmig, Ni(II) derisiminin artis1 ile SY adsorpsiyonu artmistir.
Adsorpsiyon mekanizmasini arastirmak iizere deneysel verilere gesitli kinetik ve
termodinamik modeller uygulanarak model parametreleri bulunmustur. Calismalarin
son asamasinda, dolgulu kolon kullanilarak stirekli sistem caligmalar
gerceklestirilmistir. ~ Stirekli  sistem caligmalarinda besleme akis hizindaki
(debisindeki) artisin adsorbentin doygunluga ulasma siiresini azalttigi saptanmuistir.
Kesikli sistem sonuglarina benzer olarak, SY boyarmaddesi ve Ni(II) iyonlarimin ikili
karigimlarinin portakal kabuguna adsorpsiyonunda, SY derisiminin artigi ile Ni(II)
adsorpsiyonu azalmis, Ni(Il) derisiminin artig1 ile SY adsorpsiyonu artmistir.

Anahtar kelimeler : Adsorpsiyon, Supranol Yellow 4GL, Nikel(Il), portakal
kabugu, dolgulu kolon.
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SUPRANOL YELLOW 4GL BOYARMADDESI VE NiKEL(II)
IYONLARININ PORTAKAL KABUGUNA ADSORPSiYONUNUN KESIKLI
VE SUREKLI SISTEMLERDE iNCELENMESI

Duygu Selin SERIN

ABSTRACT

In this thesis study, the adsorption of single and binary combinations of Reactive
Supranol Yellow 4GL (Acid Orange 63, SY) and nickel(ll) ions, which are
frequently encountered in Turkish textile industry wastewaters, onto orange peel
adsorbent was investigated as a function of the initial pH, initial solute
concentrations, temperature and adsorbent concentrations in a batch system. In the
adsorption of SY to orange peel, optimum initial pH was determined as 3,
temperature was 25 °C, and initial SY concentration was 200 mg/L. In the
adsorption of nickel(ll) ions to orange peel, optimum initial pH was determined as
pH=5, temperature as 25 °C, and the initial nickel(I1) ion concentration as 200 mg/L.
The adsorption equilibrium of SY adsorption fitted very well to the Langmuir
isotherm model. The adsorption equilibrium of Ni(ll) adsorption fitted very well to
both models isotherm models . For the adsorption of SY and Ni(ll) from the binary
mixtures on orange peel, the adsorbed SY amounts increased slightly with increasing
Ni(Il) ions concentration while the adsorbed Ni(ll) amounts decreased with icreasing
SY concentration. The parameters were evaluated by applying some kinetic and
thermodynamic models to the experimental data in order to investigate the adsorption
mechanism. At the last part of the study, continuous system experiments were also
performed in a using packed bed column. In continuous system studies, it was
determined that saturation time was decreased with increasing flow rate for each
component. Similar to the batch system results, the adsorbed SY amounts from the
binary mixture increased slightly with increasing Ni(ll) ions concentration while the
adsorbed Ni(ll) amounts from the binary mixture decreased with increasing SY
concentration in a continuous packed bed colum..
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1.GIRIS

Cevre kirliligi biitiin canlilarin sagligimi olumsuz yonde etkileyen, cansiz
cevre Ogeleri iizerinde yapisal zararlar meydana getiren ve niteliklerini bozan
yabanci maddelerin; hava, su ve topraga yogun bir sekilde karigsmasi olayidir. Bagka
bir tanimla ¢evre kirliligi, ekosistemlerde dogal dengeyi bozan ve insanlardan
kaynaklanan ekolojik zararlardir. Cesitli kaynaklardan ¢ikan kati, sivi ve gaz
halindeki Kirletici maddelerin hava, su ve toprakta yiiksek oranda birikmesi ile ¢evre
kirliligi meydana gelmektedir. Bagslica kirlilik cesitleri: Hava kirliligi, su kirliligi,
toprak kirliligi, guiriilti kirliligi ve radyoaktif Kirliliktir. Yerkiirenin yiizde yetmisini
olusturan su kiitlesi (hidrosfer) gz oniine alindiginda ise su kirliliginin 6nemi ortaya
cikmaktadir. Su kirliligi, istenmeyen zararli maddelerin, suyun niteligini
Olgiilebilecek oranda bozmalarini saglayacak miktar ve yogunlukta suya karigma
olayidir. Konutlar, endiistri kuruluslari, termik santraller, giibreler, kimyasal
miicadele ilaglari, tarimsal sanayi atik sulari, niikleer santrallerden ¢ikan sicak sular
ve toprak erozyonu gibi siirecler ve maddeler su kirliligini meydana getiren baslica
kaynaklardir. Bunlarin hepsi dogrudan dogruya veya dolayli olarak canli ve cansiz
varliklara zarar vermektedir. Tekstil endiistrisi atiksulari, igerdigi ¢esitli
boyarmaddeler ve baz1 boyarmaddelerin yapisal bozunmaya ugramasiyla alic1 ortama
yayilan agir metal iyonlarindan dolayr ciddi boyutta kirlilige neden olmaktadir.
Meydana gelen bu kirliligin alic1 ortamlarda estetik goriintiiyii bozdugu, suyun 151k
gecirgenligini ve gazlarin ¢oziniirliigiinii etkiledigi, metal iyonlarinin ve kloriirlerin
suda yasayan canlilar icin toksik etki yaptigi bilinmektedir. Doga, bir dl¢lide bazi
atiklarin iistesinden gelmesine karsin atiksuyun yeniden kazanimimi saglamada
yetersiz kalmakta ve dolayisi ile atiksularin aritiminda yeni teknolojilerin
olusturulmasi ve gelistirilmesiyle ilgili caligmalar giderek 6nem kazanmaktadir.

Farkli ozellikteki boyarmaddeler, tekstil endiistrisi atiksularinda en ¢ok
rastlanan kirleticilerdendir. Gilinlimiizde bu boyarmaddeleri igeren atiksularin
arittimimda  kullanmilan  koagiilasyon-flokiilasyon, oksidasyon, filtrasyon,
elektrokimyasal, ozonlama gibi fiziksel ve kimyasal yontemlerin pahali, yatirim ve

isletme maliyeti yiiksek, yeni kirlilik lireten yontemler olmasi nedeniyle, alternatif


http://www.r10net-seo-yarismasi.com/
http://www.r10net-seo-yarismasi.com/www.r10.net/cevre-ve-kirliligi-nedir.php#Hava_Kirlili?i#Hava_Kirlili?i
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olarak ucuz, kullanimi kolay, ¢evreyi kirletmeyen yeni yontemlerin gelistirilmesi
tizerine yapilan ¢aligmalar giderek yogunluk kazanmaktadir.

Boyama iglemi esnasinda, yapisinda agir metal iyonu igeren boyarmaddelerin
bozunmasiyla, tekstil endiistrisi atiksularinda onemli bir kirlilik olan agir metal
kirliligi de olusabilmektedir. Ayrica, agir metal kirliligi iceren maden, metal
kaplama, elektrokaplama, metal isleme ve petrokimya gibi cesitli endiistrilerin
atiksular1 da degisik yollarla tekstil endiistrisi atiksularina karigarak agir metal
kirliliginin artmasina neden olmaktadir. Agir metal kirliliginin gideriminde
kullanilan ¢oktiirme, aktif karbon adsorpsiyonu, iyon degisimi gibi klasik yontemler
yatinm ve isletme maliyetlerinin yliksekligi, aritma sonrasinda yeni kirleticilerin
olugmasi gibi nedenlerden dolay1 pratik ve ekonomik olmaktan uzaktir. Bu tiir
kirleticileri i¢eren atiksularin kullanim amaci ve su standartlarina goére kontroliiniin
yapilmasi ve bu kirleticilerin atiksudaki miktarlarinin mutlaka istenen seviyelere
diisiirtilmesi gereklidir.

Son yillarda, biyolojik kokenli malzemelerin ¢esitli kirleticileri adsorplama
yeteneginden yararlanarak boyarmadde ve agir metal kirliliginin gideriminde
kullanilmastyla bu dezavantajlarin en aza indirilmesine ve ¢evre dostu teknolojilerin

gelistirilmesine yonelik ¢aligsmalar 6nem kazanmistir.

Bu tez calismasinin amaci, endiistriyel atiksularin genellikle birden fazla
tirde Kkirletici icerdigi gerceginden yola ¢ikilarak boyarmadde, Ni(ll) ve ikili
karisimlarinin portakal kabugu ile gideriminin kesikli sistemde ve siirekli diizende

calisan dolgulu kolon reaktérde incelenmesidir.

Yapilan tez c¢alismast ile, adi gecen Kkirleticilerin atiksulardan
uzaklastirilmasinda aritim veriminin diisiik olmasi, yatirim ve isletme maliyetlerinin
yiiksekligi ve yeni kirleticilerin olugmasi gibi nedenler sonucu pratik ve ekonomik
olmayan klasik aritim metotlarina alternatif olarak ¢evreyle biyouyumlu bir teknoloji

denenmis, ayn1 zamanda diinya literatiiriine de 6nemli bir katki saglanmistir.



2. KAYNAK ARASTIRMALARI

2.1.ATIKSULAR
2.1.1. Tanim

Diinyada giderek artan niifusla birlikte gelisen teknoloji ve hizli sanayilesme,
¢ok biiyiik ve ¢oziilmesi giderek zorlasan bir problemi, gevre kirliligini de
beraberinde getirmistir. Bugiin bu kirlilik doganin dengesini bozar duruma gelmis ve
insan yasamini tehdit eden boyutlara ulagsmistir. Su kirliligi ise ¢evre kirliliginin
onemli bir boyutunu olusturmaktadir. Atiksu, Su Kirliligi Kontrolii Yo6netmeliginde;
evrensel, endiistriyel, tarimsal ve diger kullanimlar sonucunda kirlenmis veya
ozellikleri kismen veya tamamen degismis sular ile maden ocaklar1 ve cevher
hazirlama tesislerinden kaynaklanan sular ve yapilasmis kaplamali ve kaplamasiz
sehir bolgelerinden cadde, otopark, ve benzeri alanlarda yagislarda yiizey veya

yiizeyalt1 akisa doniismesi sonucunda olusan sular olarak tanimlanir [1].

Atiksular yer alt1 sulari, akarsu, gol ve denizlerde olusan ¢evre kirliliginin en
onemli kaynagidirlar. Atiksularda, kirlenmeyi olusturan ve buna bagl olarak cevre
kirliligine neden olan etmenler; organik maddeler, ( proteinler, karbonhidratlar, yag
ve gres, siirfaktanlar, fenoller, pestisidler ) klorlu bilesikler, agir metal bilesikleri
(antimon, arsenik, bor, bakir, baryum, ¢inko, kursun, nikel krom, kalay, kobalt,
glimlis, magnezyum, vb), siyaniir, poliklorobifenil, aromatik ve alifetik
hidrokarbonlar, rafinerizasyon ve distilasyon iglemleri sirasinda olusan maddeler,

parcalanmaya direngli deterjanlar olarak 6zetlenebilir.

Bu kirlenme yalnizca su kaynaklari ile smirli kalmayip, besin zincirine
girerek gida kirlenmesine de neden olmaktadirlar. Bu kirleticileri iceren atiksularin
kullanim amacina goére su standartlarina uygunlugunun kontrol edilmesi ve Kirletici
igeriginin istenilen seviyeye diisiiriilmesi gerekmektedir. Bunun i¢in sularin gesitli
kullanimlar sonucunda atiksu haline doniiserek yitirdikleri kimyasal, fiziksel,
bakteriyolojik ozelliklerinin bir kismini1 veya tamamini geri kazandirabilmek veya

bosaldiklar1 alici ortamin dogal, fiziksel, kimyasal, bakteriyolojik ve ekolojik



ozelliklerini degistirmeyecek hale getirebilmek icin fiziksel, kimyasal ve biyolojik

aritma iglemlerinin biri veya birka¢i uygulanabilir.
2.1.2. Atiksularin Genel Ozellikleri ve Siniflandirilmasi

Atiksularin ozellikleri fiziksel, kimyasal ve biyolojik o6zellikler olarak ti¢
grupta incelenebilir;

Fiziksel Ozellikler; Atiksuyun fiziksel 6zelikleri, sudaki katilarin derisimi,
suyun sicakligi, kokusu ve pH’idir. Toplam katt madde, c¢okebilen katilari ve
¢oziinmiis katilar1 icerir. Toplam kat1 madde 103-105 °C’ da buharlastirilan bir
litre su Orneginden geriye kalan kisimdir. Cokebilen katilar, 1 litrelik atik su
orneginin icerdigi yercekimi etkisi ile durgun bir ortamda (karistirict olmayan)
bir saatte ¢Okelen kisminin hacmi olarak ifade edilir. (mL ¢okebilen kat1 / 1 1t

atiksu).

Toplam asili katilar, atiksuyun 0.45 mikron gozenekli bir membrandan
stiziilmesi ile elde edilen kati maddelerin kuru olarak agirhgidir (mg).
Membrandan gecen sivi kisim toplam ¢oziinmiis katilar1 igerir; bu sivi  kismin
105 °C’ de tamamen buharlastirilmasiyla sonucunda geri kalan kuru madde,
inorganik ve organik ¢Oziinmiis katilarin toplamidir. 600 ° C’da amonyak,
karbon oksitleri gibi ugucu organik maddelerin ayrilmasiyla geriye inorganik
¢ozlinmiis katilar kalir. Ayni sekilde membranin iistiinde toplanan asili maddelerin
organik kismini olusturan asili katilarin 600 °C’ de bozunup ugmasiyla inorganik

asili katilar artakalir.

Sicaklik ve pH, nehirlerdeki ve gollerdeki biyolojik hayati etkileyen 6nemli
parametrelerdir.  Yiiksek sicaklikta ¢evreye birakilan atiksu, karistigi nehir
suyunun sicakliginin dogal olarak arttiracaktir. Oksijenin yiiksek sicaklikta suda
¢cOziinlirliigli azalacagi i¢in nehir suyundaki ¢6ziinmiis oksijen biyolojik hayat i¢in

yetersiz olacaktir [2,3].

Kimyasal 6zellikler ; atik suyun kimyasal 6zelliklerini ¢oziinebilen organik

maddeler, toksin maddeler, azotlu ve fosforlu maddeler belirler. Yerlesim



alanlarindan gelen atiksularda bulunan organik maddeler ¢ogunlukla biyolojik
bozunmaya ugrayan maddeler olup 1ii¢ grupta toplanir: proteinler (yiiksek
molekiil agirlikli polimerler), karbonhidratlar (seker, nisasta, seliiloz), lipidler
(s1v1 ve kat1 yaglar). Atiksuyun igerdigi organik maddeler BOI (biyolojik oksijen
ihtiyaci) ve COI (kimyasal oksijen ihtiyaci) cinsinden ifade edilebilir. Bakir, krom,
kursun, arsenik, kadmiyum, civa gibi agir metalleri igceren bilesikler biyolojik
aktiviteyi durduran zehirli (toksin) maddelerdir. Atiksuyun BOs degerinin
seyreltme ile ylikselmesi toksin maddelerin yiiksek oranlarda bulundugunu gosterir.
Atiksularda azot ¢ogunlukla organik azot ya da amonyak azotu seklinde
bulunur. Organik azot ‘Kjeldahl metodu’ ile 6lgiiliir. Bu metotta 6l¢iimde organik
azot, amonyak sekline doniistiiriilir ve amonyak miktari titrasyonla bulunur.
Yerlesim alanlarindan gelen atiksularda fazla miktarda azot ve fosfor bulunur.
Biyolojik yontemlerle atiksuyun aritilmasinda azotlu ve fosforlu bilesikler
bakterileri besleyerek ¢ogalmalarini ve bdylece biyolojik aktivitenin devamini
saglarlar. Endistrilerden gelen atiksularda azot ve fosfor miktar1 biyolojik
aktivitenin devami igin yeterli olmayabilir. Bu durumda azotlu ve fosforlu
maddeler besin maddesi olarak ilave edilmelidir. ilave edilecek azot ve fosfor
miktarlari, atik sudaki BO s/ N ve BO s/ P oranlar1 sirasiyla 20/1 ve 100/1
olacak sekilde ayarlanir [4,5].

Biyolojik Ozellikler ; Sudaki tek hiicreli ya da ¢ok hiicreli patojenik
mikroorganizmalarin miktar1  biyolojik testlerle belirlenir. En cok rastlanan
patojen tiirleri kolibasili ve Streptoccosus’tur. Sagliga zarar vermeden suyun

kullanilabilmesi agisindan bu dl¢timler biiylik bir 6nem tasir.
2.1.3. Atiksularin Aritim Yontemleri

Yiizeysel sularin  kullanilmig  sular ve diger atiklar igin bir alict ve
uzaklastirict ortam olarak kullanilmasi ile dogal dengelere getirebilecekleri kirlilik

tiirleri Diinya Saglik Orgiitii’nce asagidaki sekilde simflandiriimistir: [6]

a) Bakteriler, viriisler ve diger hastalik yapici canlilar

b) Organik maddelerden kaynaklanan kirlenme ¢esitleri



c) Endistriyel atiklar

d) Yaglar, petrol ve tiirevleri

e) Pestisitler

f) Yapay organik kimyasal maddeler
g) Sentetik deterjan

h) Radyoaktivitesel etkinlikler

1) Anorganik tuzlar

J)  Yapay ve dogal tarimsal giibreler
K) Atik 1s1

Su kaynaklart ile sinirli kalmayip besin zincirine girerek gida kirlenmesine de
neden olan bu kirleticileri i¢eren atik sularin kullanim amacina gore, su standartlarina
uygunlugunun kontrol edilmesi ve kirletici iceriginin istenilen seviyeye diisiiriilmesi
gerekmektedir. Bunun i¢in sularin ¢esitli kullanimlar sonucunda atik su haline
dontigerek yitirdikleri kimyasal, fiziksel ve bakteriyolojik 6zelliklerinin bir kismim
veya tamamini geri kazandirabilmek ve/veya bosaldiklar1 alici ortamin dogal,
fiziksel, kimyasal, bakteriyolojik ve ekolojik o©zelliklerini degistirmeyecek hale
getirebilmek i¢in fiziksel (mekanik), kimyasal ve biyolojik aritma islemlerinin biri
veya birkagi bir arada uygulanir [2,3].

Fiziksel yontemler: Genel olarak fiziksel islemler sayica fazladirlar. Atik
suyun igerdigi askida kolloidal partikiilleri ve diger iri maddeleri sudan ayirarak,
ileriki proseslere aritilmak iizere hazirlayan yontemlerdir. Bu yontemler ¢oktiirme
(sedimentasyon), yiizdiirme (flotasyon), nétrallestirme, eleme, 6glitme gibi fiziksel
islemleri igerir.

Biyolojik yontemler: Biyolojik aritim, atik su i¢indeki ¢ozlinmiis ya da asili
organik maddelerin mikroorganizmalarla parcalanarak kararli inorganik bilesiklere
dontistiiriilmesi  ve c¢okebilen mikroorganizmalarin olusturulmasidir. Organik
kirleticilerin pargalanarak zararsiz maddelere doniistiiriilmesi genellikle inaktif (6lii)
mikroorganizmalar tarafindan gergeklestirilmektedir.  Biyosorpsiyon bu amagla
kullanilan en 6nemli yontemdir.

Kimyasal yontemler: Kimyasal aritim atik sudaki bilesiklerin kimyasal

yapisint degistirerek onlar1 aritmaya yarar. Bu yontemde mekanik aritmada



coktiirilmesi ve giderilmesi miimkiin olmayan maddelerin ¢esitli kimyasal
maddelerle ¢okmeleri saglanir. Kimyasal ¢oktiirme, klorlama, adsorpsiyon ve
ozonlama baslica kullanilan kimyasal yontemlerdir [4,5].

Aktif karbon adsorpsiyonu, iyon degisimi, ¢oziicii ekstraksiyonu, ters 0zmoz,
elektrodiyaliz, kimyasal indirgeme ve yiikseltgeme gibi fizikokimyasal yontemler

sularin daha ileri diizeyde aritilmasi amaciyla kullanilan diger yontemlerdir.[5].

2.1.4. Boyarmadde ve Agir Metal Kirliligi Iceren Atiksular
2.1.4.1. Boyarmadde Kirliligi Igeren Atiksular ve Aritim Y éntemleri

Sentetik boya iceren atiksular tekstil, kagit, gida, kozmetik ve ilag
endiistrilerinden  kaynaklanmaktadir [7,8,9,10,11]. Tekstil endiistrisi, diger
endiistriyel sektorlere nazaran desarj hacmi ve ¢ikis suyu kompozisyonlari goz oniine
alindiginda gevreyi en ¢ok kirleten endiistri olarak nitelendirilmektedir. Bu prosesler
dogal fiberlerin, boyalarin, proses yardimcilar1 ve lriinlerin gesitliliginden dolay:
geleneksel aritma tesisleriyle yeteri kadar aritilamayan, asir1 karmagik kimyasal yapi
ve cesitlilikte atik su agiga c¢ikarmaktadir. Ayrica tekstil atiksuyunun Kkimyasal

kompozisyonu tiiketici egilimlerine gore hizla degisim gostermektedir [11,12,13].

Farkli kimyasal yapida olan boyarmaddeler, genel olarak kromofor ve
fonksiyon grubu olmak iizere iki bilesenden olusmaktadir. Kromofor boyanin rengi
icin onemli bir bilesendir. Bir ya da birden ¢ok bag icermektedir. Bu baglar
degiskendir ve 15181 absorplayarak boyanin parlak ve renkli goriiniimiini
saglamaktadirlar. Boyalarda en yaygin kullanilan kromofor grubu azo grubudur.
Diger 6nemli gruplar ise indigo ve siilfiir igermektedir. Fonksiyonel grup, boyanin
pamuk ya da yilin ipligine baglanmasmi saglamaktadir. Farkli tip tekstil
materyallerinin boyanmas1 ic¢in farkli tip fonksiyonel gruplar kullanilmaktadir.
Diinyada yilda bir milyon ton boya iiretilmektedir ve azo boyalar diinyada % 60-70
gibi bir kullanim oranina sahiptir ve pamuklu kumas boyamada kullanilmaktadir. Bu
boyalar genelde N=N seklinde karakterize edilmektedir[ 14, 8, 10 ]. Indigo boyalar
da pamuklu kumaslar isleyen tekstil endiistrisinin 6nemli bir kismini teskil

etmektedir. Indigonun en onemli uygulamasi, kot kumaslarin ve diger mavi ve



pamuklu giysilerin boyanmasidir. Indigo boyalar suda ¢6ziinmedigi icin karmasik bir
uygulama prosesine sahiptir. Gilinlimiizde bu boyanin kullanimi, boyanin
indirgenerek suda ¢oziinebilir (leuco indigo) hale doniistiiriilmesi ile yapilmaktadir.
Modern tekstil boyama proseslerinde, indigo boyalarin indirgenmesi sodyum
ditiyonit (NaS,04) gibi giiglii indirgenler ile yapilmaktadir. Bu durum boyama
banyolar1 ¢ikis suyu yikama sularinda ciddi kirlenme problemlerine neden
olmaktadir. Indirgeyici maddeler geri déniistiiriilemeyen tiirlere yiikseltgenmekte;
stilfit, siilfat, tiosiilfat ve toksik siilfit gibi maddeler boyama tinitelerinden gelen
atiksuyu kirletmektedir. Ayrica yiikseltgenme reaksiyonlarina hassas boyama
banyolarinin kararli hale getirilmesi ic¢in kullanilan indirgeyici maddelerin
gereginden fazla kullanilmasi sonucunda atiksularda, aerobik aritim siirecini olumsuz
etkileyecek diizeyde ditiyonit bulunabilmektedir [11, 13]. Ticari basari igin
renklendirme anahtar faktordiir. Bunun yaninda mamul iizerindeki rengin yikama,
151k, kuru temizleme ter vb. dis faktorlere dayaniminin, yani hasliklarinin, yiiksek
olmast amaciyla boyarmadde yapilarinda yapilan modifikasyonlar bu
boyarmaddelerin  geleneksel atiksu aritim sistemlerine karst da dayanim
gostermelerine neden olmustur. Boyarmaddelerin yapilar1 aritim iglemlerine karsi
davranis1 belirledigi gibi boyarmaddelerin liflere baglanma yetenekleri, dolayisiyla
attksuda kalan boyarmadde miktarlart da farklihk gostermektedir. Tekstil
boyamaciliginda kullanilan farkli boyarmaddelerin uygulama alanlar1 ve fikse

oranlar Cizelge 2.1°de verilmistir.



Cizelge 2.1. Boyarmadde karakteristikleri ve 6zellikleri [13].

Boyarmadde Karakteristik Lif Fikse | Tipik kirleticiler
orani
%

Asit Suda Poliamid, yin | 80-93 | Renk, organik asitler
¢Oziinebilir
anyonik
bilesikler

Bazik Suda Akrilik bazi | 97-98 | renk
¢oziilebilir polyesterler
parlak renkli

Direkt Suda Seliiloz, rayon | 70-95 | Renk, katyonik
coziilebilir fiksator, yiizeyaktif
anyonik madde, kopiik kirici,
bilesikler egalizator

Dispers Suda Poliester asetat | 80-92 | Renk, organik asitler,
¢cozlinmez diger keriyer,  egalizator,

sentetikler kopiik kirici,
dispergator

Reaktif Suda Seliiloz ve | 60-90 | Renk, tuz, alkali,
coziilebilir tiirevleri, yilin koptik kirier ve ylizey
anyonik aktif maddeler
bilesikler

Kiikiirt Kiikiirt iceren | Seliiloz ve | 60-70 | Renk, alkali, oksidatif
organik tiirevleri ve rediiktif maddeler
bilesikler

Boyalar yalnmizca estetik problemlere degil, biyolojik girisimlere, 1s18a,

sicakliga ve

oksidasyona

direng  gosterirler.

Renkleri,

biyolojik  olarak

parcalanmamalart ve canlilar iizerinde potansiyel toksisite olusturmalari nedeni ile




atiksu aritiminda problem yaratmaktadir [9,13,15]. Tekstil endiistrisinde Tiirkiye’de
mevcut aritma prosesleri istenen renk ve KOI giderimini saglayamamakta ve alici
ortama desarj limitleri asilmaktadir. Su Kirliligi Kontrol Yonetmeligi’nde renk
standard1 olmadigindan boyar maddeleri igeren aritma tesisi ¢ikis sular1 alici ortam
kalite goriintiisiinli estetik acidan bozmaktadir. Dogal su kiitlelerinde rengin varlig
nedeni ile estetik bozunma meydana gelmekte ve ¢oziinmiis oksijen gecirimligi
engellemektedir. Su kiiltiirlinde ¢6ziinmiis oksijenin azalmasi su ortaminda hayati

ciddi sekilde etkilemektedir.

Tekstil endiistrisi atiksularinin aritiminda kullanilan baslica prosesler Fenton
prosesi, adsorpsiyon, iyon degisimi, membran prosesler, kimyasal oksidasyon,

kimyasal ¢oktiirme yontemleri olarak siralanabilir [8,16, 13].

Reaktif Boyarmaddeler Ve Ozellikleri: Reaktif boyalar seliiloz ile kimyasal bir bag
olusturan ve suda coziilebilen boyalardir. Reaktif boyamanin avantaji, temiz ve
parlak renk tonlari ile iyi 151k ve yikama mukavemeti saglamasidir [8]. Dolayisiyla
bu boyalar yiiksek hasliklara sahiptirler. Boya banyolarinda sivi igerisinde yaklagik
1000 mg/L civarinda boya konsantrasyonunda bulunurlar. Reaktif boyalarin hidrolizi
kolaydir, fakat kumasta tutunamayan miktarlar1 olduk¢a fazladir [8]. Baslangigtaki
boya miktarinin % 40’1 kumasa fikse edilmeden kalmakta ve atiksuya ge¢mektedir.
Cizelge 2.2° de bu calismada kullanilan ticari adi acid orange 63 olan Reaktif

Supranol Yellow (SY) boyarmaddesinin bazi 6nemli 6zellikleri verilmistir [75].
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Cizelge 2.2. Reaktif Supranol Yellow 4GL Boyarmaddesinin Ozellikleri

Boyarmadde Supranol Yellow
Molekiil yapisi O
z= ; Z/f : ° \©\
P Ve 0 ‘
G, A | I T
Molekiiliin ticari ismi | Acid Orange 63
Molekil Formili C3s5H26NgO010S3Nas
Molekiil Agirligi 832.8
CAS No. 15792-50-4
EG/EC No. 239-894-4

2.1.4.2. Agir Metal Kirliligi Igeren Atiksular ve Aritim Yéntemleri

Metallerin sucul ortamlara girisleri, dogal ya da insan kaynaklh
olabilmektedir. Bu girigler, kayalarin asinmasi, topraktan siiziilmeler, volkanik
aktiviteler, madencilik galismalari, maden cevherinin ayrigtirtlmasi, fosil yakitlarin
kullanimi, tekne ve gemi aktiviteleri, kentsel ve endiistriyel atiklarin desarji ile
olmaktadir [17,18,19]. Ayrica bunlara orman yanginlar1 ve riizgar esintileri ile gelen
tozlar da ilave olmaktadir. Bunun disinda yagmurlar, atmosferden okyanuslara
kadmiyum, bakir, ¢inko ve Ozellikle kursunun onemli miktarlarin1 tagimaktadir.
Atmosferdeki bu metaller fosil yakitlarin yanmasindan ve ugucu organo-metal
bilesiklerden kaynaklanir . Sucul ortamlara en 6nemli metal girdileri ise endistriyel

desarjlarla olmaktadir [18].

Agir metaller endiistrinin birgok dalinda yaygin olarak kullanilmakta ve atik
olarak dogaya karisabilmektedir. Metal kirliligi igeren atiksulari, baslica maden
isletmeleri (kursun, ¢inko, demir, bakir, glimiis, krom, altin ve uranyum eldesine

yonelik siirecler sonucunda), metal endiistrileri (demir-gelik, bakir, ¢inko, krom vb)
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ve diger metal kaplama, kursun batarya, seramik, matbaacilik, fotografe¢ilik, tekstil,
elektrik - elektronik, kimya, boya ve otomotiv endiistrileri olusturmaktadir [7, 17, 19,
20, 21, 22,23,24].

Organizmalar {izerindeki etkilerine bagli olarak metaller, kritik olmayan,
toksik ve ¢ok toksik olarak siiflandirilir (Cizelge 2. 3). Bununla birlikte ¢ok toksik
simnifinda yer alan manganez, bakir ve c¢inko gibi elementler mikro besin

elementlerinden olup; cogunlukla iz elementler olarak gosterilirler.

Cizelge 2.3. Metallerin toksisitelerine gore siniflandiriimasi

Kritik olmayan Toksik Cok Toksik

Na, C, K, P, Li Ti, Ga, Hf, La, Zr, Be, As, Co, Se,

Mg, Fe, Rb, Ca, S, Os, W, Rh, Nb, Ir, Hg, Ni, Te, Tl, Cu,

Sr, H, CI, Al, O, Br, Si Ta, Ru, Re, Ba Pd, Pb, Zn, Ag, Sb,
Sn, Cd, Bi

Agir metallerin sulu ortamlardan giderilmesinde kullanilan geleneksel
yontemler Kimyasal ¢oktiirme, iyon degisimi, aktif karbon ile adsorpsiyon, ters
osmoz, filtrasyon ve membran teknolojileri seklinde siralanabilir [7, 17, 19, 21, 23].
Bu klasik metotlar ile ortamda bulunan metaller tam olarak giderilemeyebilir. Bunun
disinda bu tekniklerin pahali ekipman ve takip sistemleri gerektirmesi, fazla kimyasal
ve enerji ihtiyacinin olmasi, toksik camur ve diger atik iirlinler olusturmasi gibi
dezavantajlar1  vardir. Bu karakterdeki atiksulann aritiminda basariyla
kullanilabilecek fiziksel- kimyasal yontemler (¢okeltme, aktif karbon adsorpsiyonu,
ters ozmoz, iyon degisimi, vb.) bulunmakla birlikte gerek aritim siireglerinin
zorluklar igermesi, karmasik olusu, gerekse ekonomik acgidan pahali ve aritim
verimliliginin ~ diisik olmasi nedeniyle endiistriyel uygulamalarda arzu
edilmemektedir [7,19,20].
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Agir Metallerden Nikel(II) Iyonunun Ozelikleri : Nikel, 8B gecis grubu
elementidir. Genellikle masif, kompakt kitleler halinde, nadiren kristalli olarak
bulunur. Ayirict 6zelikleri rengi, sertligi ve 6zgiil agirligidir. Norit ve gabro gibi
magmatik kayaglarda pirotin ile birlikte olusur. Nikelin, kalkopirit ve nikel siilfiirler,
giimiis ve kobalt mineralleri ile birlikte hidrotermal damarlarda bulunur. Diizensiz
kiriklidir. Madensel parltilidir. Kirilgandir. HNO3z’de ¢oziiniir ve ¢ozelti yesil
renklidir. Kral suyunda c¢oziiniir. Karakteristik bronzumsu renkli, bakir kirmizi
renklidir. Cizgi rengi ise kahverengimsi siyahtir. Nikel(Il) iyonunun ozelikleri

Cizelge 2.4’ de sunulmustur.

Cizelge 2.4. Nikel(1l) iyonunun 6zelikleri [23]

Adi, Kimyasal simge, Nikel , Ni

Atom numarasi 28

Element serisi Gegis metalleri

Kristal Sistemi Hegzagonal

Bagil atom kiitlesi 58,6934

Oda sicakliginda Kati

Erime noktasi 1453°C

Kaynama noktas1 2732°C

Yogunlugu 8,9 g/cm?

Atom ¢ap1 1,62 A

Elektronegatifligi 1,91

Yiikseltgenme basamagi (sayisi) | 2, 3

Radyoizotoplari Yok

Sertligi 5,5

Renk ve Seffaflik Soluk bakir kirmizisi, kirlenince
gri-siyah; Opak

Parlaklik Metalik parlaklikta
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Nikelin Kullanim Alanlari;

1. Kimya endiistrisinde; nikel alagimlari olarak metal korozyonuna maruz yerlerde,
bazik soliisyonlarin dengelenmesinde ve petrol endiistrisinde,

2. Fabrikasyon iiriinlerde; ¢atal, bicak takimlari, ¢ekic, pense gibi aletlerle diger
bircok ev ve hastane aletlerinin yapiminda,

3. Ucak ve gemi endiistrisinde; nikel siiper alasimlari yiiksek 1sida basing ve
korozyona dayanikli oldugundan, ugaklarin gaz tilirbinlerinde, jet motorlarinin
yapiminda, ayrica ucaklarin elektrolizle kaplanan bolgelerinde ve gemi yapiminda
tuz korozyonuna karsi engelleyici olarak,

4. Motorlu araglar, elektrikli makineler ve pargalarinda,

5. Yap1 malzemelerinde, s1v1 ve kat1 yaglarda hidrojenerasyonu saglamak tizere
batarya ve yakit hiicrelerinde ve seramik malzemelerde emaye ile demir arasinda
baglayici olarak kullanilmaktadir [23].

Nikel(IT) Kirliligi iceren Atiksular ; Maden, metal kaplama, elektro kaplama, metal
isleme, boya, deri, tekstil ve petrokimya endiistrileri atiksular1 genelde nikel(IT) metal

iyonlarini igermektedir.

2.2.ADSORPSiYON

Adsorpsiyon, akigkan fazda ¢6ziinmiis haldeki belirli bilesenlerin bir kati
adsorbent yiizeyine tutunmasina (transferine) dayanan ve faz ylizeyinde goriilen bir
ayirma yontemidir. Kat1 Orgiisii icinde bulunan iyonlar ¢ekim kuvvetlerince
dengelenmistir. Ancak kat1 yilizeyindeki atomlarin dengelenmemis kuvvetleri,
cozeltideki maddeleri kat1 yiizeyine cekerler ve yiizey kuvvetleri dengelenmis olur.
Bu sekilde ¢ozeltideki maddelerin kat1 yiizeyine adsorpsiyonu gergeklesir. Kati
yiizeyinde tutunma isleminin gergeklesebilmesi i¢in, ¢oziinmiis maddenin ¢ozeltiden
uzaklastirilmasi, ¢oziicliniin kat1 yiizeyden uzaklastirilmasi ve ¢oziinmiis maddenin
ylizeye tutunmasi gerekmektedir. Yiizeye tutunan madde adsorblanan, yiizeyinde
tutunmanin gergeklestigi madde ise adsorblayan olarak adlandirilir [25,6 ].

Giiniimiizde adsorpsiyon, bir¢ok dogal fiziksel, kimyasal ve biyolojik islemde
Oonem tasimaktadir. Ayrica adsorpsiyon prosesi, atiksulardaki organik ve kimyasal

kirleticilerin uygun bir kati1 yiizey iizerine tutularak giderilmesi isleminde de siklikla
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kullanilmaktadir. Sekil 2.1.’de kat1 faz iizerinde adsorpsiyon ve desorpsiyon islemi

gosterilmistir.
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Sekil 2.1. Kat1 faz iizerinde adsorpsiyon ve desorpsiyon islemleri

2.2.1.Adsorpsiyonun Siniflandirilmasi

Adsorplayan madde yiizeyi ile adsorplanan kimyasal arasindaki ¢ekim

kuvvetlerine bagli olarak gergeklesen iig tiir adsorpsiyon islemi tanimlanmaktadir.

a) Fiziksel Adsorpsiyon : Kati yiizey ile adsorplanan madde molekiilleri
arasindaki ¢ekim kuvvetleri sonucu olusan adsorpsiyon olayidir. Adsorpsiyon sonucu
yogusma enerjisinden biraz fazla 1s1 agiga ¢ikar. Adsorpsiyon 1sis1 4 kcal/mol (20
kJ/mol)’ den diisiik etkilesmeler sonundaki tutunmalara fiziksel adsorpsiyon denir.
Fiziksel adsorpsiyon sirasinda atom, molekiil ya da iyon seklindeki adsorblanan
tanecikler ile kati yiizeyi arasinda uzun mesafeli fakat zayif olan Van der waals
cekim kuvvetleri etkindir. Fiziksel adsorpsiyonda gaz ya da sivi molekiillerinin kati
yiizeyine Van der Waals kuvvetleriyle tutunmasi gok tabakali olabilmektedir. Tim
fiziksel adsorpsiyonlar ekzotermiktir. Adsorplayan-adsorplanan ikilisinin tiiriine

bagli olmayan fiziksel adsorpsiyon tersinir bir olaydir; yani adsorpsiyon meydana
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geldikten sonra desorpsiyon da meydana gelir. Diisik sicakliklarda

gerceklestiginden, sicaklik arttikga adsorpsiyon hizi azalir [25, 2, 3].

b) Kimyasal Adsorpsiyon: Adsorplanan madde ile kati yiizey arasindaki
fonksiyonel gruplarin kimyasal etkilesimi ile olusan adsorpsiyondur. Adsorpsiyon
sirasinda agiga cikan 1s1 tepkime 1sisindan daha biiyiiktiir (EA, 4-100 kcal/mol (20-
400 kJ/mol) araliginda). Kimyasal adsorpsiyon sirasinda tanecikler ile ylizey
arasinda bir kimyasal bag ve de genellikle kovalent bag olusmaktadir. Cogu kimyasal
adsorpsiyonlar ekzotermik oldugu halde hidrojen gazinin cam {izerinde tutulmasi gibi
bazi1 kimyasal adsorpsiyonlar endotermik olabilmektedir. Kimyasal adsorpsiyon
yalnizca tek tabakali olarak gerceklesmektedir. Adsorplanan-adsorplayan ikilisinin
tiirtine bagh olan kimyasal adsorpsiyon tersinmez bir olaydir. Yiiksek sicakliklarda

gerceklestiginden, sicaklik arttik¢a adsorpsiyon hizi da artar [26,3,27].

c) Iyonik Adsorpsiyon : Elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin etkisi ile iyonlar
yiizeydeki yiiklii bolgelere tutunmaktadir. Burada adsorplayan ile adsorplananin
iyonik giicleri énemlidir. Tyonlar esyiiklii ise daha kiigiik olan tercihli olarak yiizeye
tutulur [3].

Adsorplayic1 Katilar: Metaller ya da plastikler de dahil olmak iizere bir kristal
yapiya sahip olsun ya da olmasin tiim katilar az ya da ¢ok adsorblama giicline
sahiptirler. Adsorplama giicii yiiksek olan bazi dogal katilar, komiirler, Kkiller,
zeolitler ve gesitli metal filizleri seklinde; yapay katilar ise aktif komiirler, yapay
zeolitler, silikajeller, metal oksitleri, katalizorler ve bazi 6zel seramikler olarak
sayilabilir [6].

2.2.2. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Adsorpsiyonu etkileyen en 6nemli faktorler ortam pH’1, ortam sicakligi ve
adsorbent ve adsorplananin baslangi¢ derisimi, karigtirma hizi, adsorplanan madde ve

adsorbentin ozelikleridir.
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a) Ortam pH’1: Hidronyum ve hidroksil iyonlar1 kuvvetle adsorplandiklarindan
dolay1 diger iyonlarin adsorpsiyonu ¢ozelti pH’indan etkilenir. Ayrica asidik ya da
bazik bilesiklerin iyonizasyon derecesi de adsorpsiyonu etkiler. Mikroorganizmalar
tarafindan agir metal adsorpsiyonunun genelde bakir(ll) iyonlar1 igin pH: 4 ve

nikel(Il) iyonlart i¢in pH: 5 degerlerinde gergeklestigi gézlemlenmistir.

b) Sicaklik: Adsorpsiyon islemi genellikle 1s1 veren bir tepkime (ekzotermik)
biciminde gerceklesir. Bu nedenle azalan sicaklik ile adsorpsiyon biiyiikligii artar.
Agiga ¢ikan 1siin genellikle fiziksel adsorpsiyonda yogusma ve kristalizasyon 1silari
mertebesinde, kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal tepkime 1sis1 mertebesinde

oldugu bilinmektedir.

) Yiizey alani: Adsorpsiyon bir yiizey islemi oldugundan, adsorpsiyon biiyiikliigii
spesifik yilizey alani ile orantilidir. Adsorplayicinin genis bir yiizey alanina sahip
olmasi tercih sebebidir. Gozenekli ya da parcacikli bir yapiin yiizey alaninin daha

fazla oldugu bilinmektedir.

d) Adsorplanan madde tiirii: Adsorbentin hidrofobik (suyu sevmeyen) oldugu
durumlarda, ¢6ziinenin sudaki ¢oziiniirligii ile adsorplama kapasitesi arasinda ters
orantt vardir. Metal iyonlarinin hiicre duvarit yiizeyine baglanmasinda, duvar
ylizeyinde mevcut bulunan bazi polisakkaritler, proteinler ve lipidler ile bunlarin
icinde mevcut bulunan karboksil, hidroksil, fosfat ve amino gruplarinin etkin
olduklar1 bilinmektedir.

e) Coziict tirii: Cozeltideki ¢oziiniirliik arttikca ¢oziicii-¢ozlinen bagi kuvvetlenir,
adsorpsiyon derecesi diiser.

f) Polarite: Kutuplagsmanin genel prensibinden dolayi, polar bir ¢6ziinen polar bir

adsorbent tarafindan, polar olmayan bir ¢oziiciiden daha ¢ok adsorplanacaktir [26,2].
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2.2.3. Adsorpsiyon Dengesi ve Izotermler

Adsorpsiyon bir denge tepkimesine benzerdir ve ¢ozeltide kalan ‘¢6ziinen
derisimi’ ile ylizeyde tutulan ‘¢6ziinen derigimi’ arasinda dinamik bir dengeye
ulasilincaya kadar siirer. Bir adsorplayicida adsorplanan madde miktar1, adsorblanan
derisimi ve sicakliga baglidir. Genellikle sabit sicaklikta adsorplanan madde miktari,
derisimin fonksiyonu olarak saptanir. Dengenin bu durumu ¢oziinen kati ve sivi
fazlar arasinda dagilimi, sabit sicaklikta dengedeki ¢ozeltide kalan ¢6ziinen derisimi
Cden’ ye (mg Kirletici/L atik su) karsi, kati adsorbentin birim kiitlesinde adsorbe
edilen ¢oziinen miktari, qden (mg Kirletici/g kuru mikroorganizma) grafige alinarak
gosterilebilir. Genellikle dogrusal olmayan bu egriler adsorpsiyon izotermi olarak
adlandirilir. Adsorpsiyon dengesi kurulduktan sonra adsorplanan maddenin ¢ozelti
fazindaki derisiminde bir degisiklik gdzlenmez.

Adsorpsiyon dengesinin modellenmesinde en ¢ok

1- Langmuir modeli,

2- Freundlich modeli,

3- Redlich-Peterson modeli,

4- Temkin modeli,

5- Brunauer - Emmett - Teller (BET) modeli, kullanilmaktadir.

2.2.3.1. Langmuir Modeli

Tek tabaka adsorpsiyonu i¢in uyarlanmis teorik bir modeldir ve asagidaki
varsayimlari icerir:
- Adsorplanan molekiiller arasinda etkilesim yoktur, adsorplanmis madde miktarinin
birim ylizeye olan adsorpsiyon hizina herhangi bir etkisi yoktur.
- Kat1 ylizeyine adsorplanan molekiiller tek tabaka seklindedir.
- Adsorpsiyonun tamami ayni mekanizma ile gergeklesir, adsorplanmis yapilar
birbirinin aynisidir.
- Adsorplayan katinin tiim konumlart ayni aktiviteye sahiptir.
- Adsorbent homojendir.

Bu varsayimlara gore yapilan teorik model Esitlik 2.1 ile gosterilmistir.
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qden = (QO *ph* Cden) / (1 +h* Cden) (2.1)

Bu esitlikte ggen (mg/g), dengede birim adsorplayici kiitlesinde adsorblanan
madde miktar1 , Cgn (mg/L) dengede c¢ozeltide adsorplanmadan kalan madde
derisimi, Q° (mg/g) yiizeyde tam bir tabaka olusturmak igin adsorplayicinin birim
kiitlesinde adsorblanan madde miktari, b (L/mg) adsorpsiyon entalpisi ile ilgili bir
sabittir. Esitlik 2.2° den de anlasildigi gibi
(b*Cy)<<I ise 6zgiil adsorbsiyon ¢ozeltideki adsorpsiyonun son derisimi ile orantili,
(b*Cq)>>1 ise Qgen= Q° dur.

Langmuir denklemi dogrusallastirilirsa, Esitlik 2.2 elde edilir:
1/ Qgen=(17/Q°*b) * (1/Cgen) + (1/Q°) (2.2)

] |r|. I Jen

-

l Egim: 1/Q"* b

‘ Kayma= 1/’

[FL

Sekil 2.2. Dogrusallagtirilmis Langmuier grafigi

Sekil 2.2 > den goriildiigii gibi, 1/Cgen’ € karst 1/qden grafiginin y eksenini
kesim noktasi 1/Q° dogrunun egimi ise 1 / Q°b’ yi verir. Q° ve b’ nin bilyikligi
yiiksek adsorbsiyon kapasitesine isaret eder [26, 2, 28 ]

2.2.3.2. Freundlich Modeli

Adsorpsiyon 1sisina bagl olarak degisen heterojen ylizey enerjileri igin

Freundlich modeli tanimlanmistir. Bu model, Langmuir modelindeki enerji ile ilgili
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terimin (b), yiizey Ortlisiiniin (q) bir fonksiyonu olarak degistigi 6zel bir durumu
ifade eder. Teorik olarak bu ifade ile sonsuz miktarda adsorpsiyona ulasilabilir.

Freundlich modeli Esitlik 2.3 ile tanimlanur.

0 den = K* Caen tn (2.3)
Kr, sicakliga, adsorbente ve adsorplanan bilesene bagli olarak, adsorpsiyon

kapasitesinin biiyiikliigiinii gosteren adsorpsiyon sabiti ve n, adsorbsiyon siddetini

gosteren adsorpsiyon derecesidir [17,18]. Esitlik 2.3 iin dogrusallastiriimis sekli

Esitlik 2.4 ile verilir.

INggen = In Kg + (1/n) * (In Cgen) (2.4)

Im Qaem

/ Fgim: 1in

E kayma = Ink,

Sekil 2.3. Dogrusallagtiriimis Freundlich izoterm Model Grafigi

Sekil 2.3’den goriildiigii gibi, InCgen’ ye karst In qgen grafiginin egiminden
1/n, y eksenini kesim noktasindan ise In K¢ bulunur. Freundlich esitliginde n > 1 olup
n ve K parametreleri genellikle sicaklik artisiyla azalir. Kg ve n degerlerinin biiytik
olmasi, adsorbentin, adsorpsiyona egilimli ve adsorplama kapasitesinin yiiksek
oldugunu gosterir. Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri matematiksel olarak
seyreltik ¢ozeltilerden adorpsiyonu karakterize ettiklerinden, ortalama derigim

araliklarinda adsorpsiyon verileri her iki izoterme de uygunluk gosterir. Heterojen
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yiizeylerdeki degisik aktif baglanma merkezlerini i¢erdiginden, Freundlich modeli,
Langmuir modelinden daha ger¢ekgi bir yaklasimdir. Bu izoterm tiirli heterojen

sistemlerin tanimlanmasinda basariyla kullanilabilir.

2.3. BIYOSORPSIYON

Biyolojik  materyallerle  &zellikle inaktif —mikroorganizmalarla  sulu
cozeltilerden organik (boyar maddeler vs) ve inorganik (agir metal iyonu, radyoaktif
elementler vs) kirliliklerin giderimi ve geri kazanilmasi biyosorpsiyon olarak
tanimlanmaktadir [13, 16, 29, 30, 31, 32, 19, 4]. Biyosorpsiyon ¢oziinen maddenin
mikrobiyal hiicre ylizeyine diflizyonu ile baglayan aktif alinim ve pasif taginim
mekanizmalarii iceren dogal veya kontrolsiiz bir siirectir. Pasif alinim, biyosorbent
yiizeyindeki aktif merkezlere ylizey adsorpsiyonu, kompleks ve selat olusumu gibi
mekanizmalarla gerceklesirken, aktif alinim ise, kirleticinin hiicre i¢ine alinimi
seklinde olup, kovalent bag olusumu, yiizey ¢Oktiirme, redoks reaksiyonlari, hiicre
zarinda stoplazmaya taginim ve stoplazmadaki protein, lipit gibi yapilara baglanma
seklinde gerceklesir. Pasif almim genellikle hizli ve tersinir bir sekilde
gerceklesirken, aktif tasinim yavas ve tersinmezdir. Biyosorpsiyon hem teknik hem
de ekonomik temelde istenilen bir yontemdir. ilk olarak radyoaktivite daha sonra
metal iyonlarmin giderilmesi iizerinde yapilan biyosorpsiyon c¢aligmalarindan sonra,
son yillarda tekstil atik sularindan boya gideriminin énem kazanmasi ile ¢alismalar
bu yonde olmustur. Bu anlamda yapilan biyosorpsiyon caligmalarinda oldukca
yiiksek verimlerde sonuclar elde edilmistir. Elde edilen yiiksek verim ve
biyosorpsiyonun diger aritim yoOntemlerine nazaran ¢ok daha diisiik maliyet

gerektirmesi bu yontemi iistiin kilmaktadir [14, 27, 20, 29, 36 ].

Mikroorganizmalar ile organik madde ve agir metal giderimi iizerine bugiine
kadar bir ¢ok ¢alisma yapilmistir [27, 34, 35]. Ancak bilindigi gibi endiistriyel atik
sular ¢ok sayida agir metal iyonunu ve organik kirleticiyi bir arada i¢ermektedir.
Calismalarin endiistriye uygulanabilmesi i¢in iki veya daha ¢ok bilesenin birlikte

giderilmesi gerekmektedir. Literatiirde ¢oklu metal iyonu karisimiyla ilgili yeterli
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sayida biyosorpsiyon ¢alismasi bulunmasma karsin, organik kirletici ve metal
iyonunun birlikte bulundugu ortamdan biyosorpsiyonla aritimi iizerine arastirmalar

oldukga az ve yenidir.
2.3.1. Biyosorpsiyon Proseslerinde Kullanilan Mikroorganizmalar

Mikroskop altinda goriilebilen ve gogunlukla tek hiicreli olan kiigiik canlilar
mikroorganizma olarak adlandirilir. Mikroorganizmalar dogada, su ve toprakta, bazi
gida maddelerinde, gelismis canlilarin deri ve bagirsaklarinda, organik maddelerde

hemen her yerde bulunurlar.

Mikroorganizmalar1 ¢esitli  sekillerde gruplandirabilmek miimkiindiir.
Kullandiklar1  besin  yoniinden inorganik hammadde kullanarak c¢ogalan
mikroorganizmalara litotrof, organik besin kullanarak g¢ogalanlara organootroflar
denir. ihtiyac1 oldugu karbonu organik bilesiklerden sagliyorsa hetotrof, CO,’den
sagliyorsa ototrof mikroorganizma denir. Enerji kaynagi olarak giines 15181
kullananlara fototrof, enerjiyi kimyasal maddelerden saglayan mikroorganizmalara
kemotrof denir. Ayrica oksijen ihtiyacina gore de aerobik, anaerobik fakiiltatif ve
mikroarofilik olmak tizere dort gruba ayrilirlar. Besin ortami pH’1 da

mikroorganizmalarin besinlerden yararlanma verimleri lizerinde etkilidir.
Canlilar alemi genel olarak ii¢ grupta incelenebilir:

a. Protistalar

b. Bitkiler

c. Hayvanlar
Protista grubundaki canlilar da iki sinifa ayrilirlar:
a. Prokaryotlar: En ilkel tek hiicreli canlilar olan bu grubun baglicalari: Bakteriler ve
mavi-yesil alglerdir.
b. Okaryotlar: Prokaryotlardan daha gelismis canlilar grubudur. Hiicre yapilarinda
farkliliklar vardir. Mantarlar (sapkali mantarlar, kiifler ve mayalar), tek hiicreli

hayvanlar (protozoalar) ve su yosunlar1 (algler) bu gruba girerler. Okaryotlar icinde
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yer alan algler ise sunlardir: Rhodophyta (kirmiz1 algler), Cryptophyta, Pyrrtophyta,
Bacilloriophyta, Phaeophyta (kahverengi algler), Chrysophyta, Xanthophyta,
Euglenophyta, Charophyta, Chlorophyta (yesil algler). Yasayan ya da yasamayan
mikroorganizmalar seg¢ici olarak atiksulardaki inorganik iyonlar1 biriktirme ve
ayirtmada yiiksek bir potansiyele sahiptir. Mikroorganizmalarin bu &zelliginden
faydalanilarak, atiksularda bulunan agir metal iyonlarinin uzaklastirilmasi

distintilmiistiir [36].
2.3.2. Biyosorpsiyon Verimi

Biyosorpsiyon verimi, dengede biyosorbentin biyosorpladigi bilesen

derigiminin, baslangi¢ bilesen derisimine orani olarak Esitlik 2.13 ile tanimlanmustir.

Cad.den
% Ad=— %100
Co (2.13)

C, : Baslangig bilesen derigimi (mg/L)
Cadg: Dengede, biyosorplanan bilesen derigimidir.(mg/L)

2.3.3. Biyosorpsiyon Mekanizmasi

Biyosorpsiyon ile giderim prosesi ¢oziinenin biyosorbenti ¢evreleyen film
tabakasindan biyosorbentin dis yiizeyine kiitle aktarimi ile baglar, ¢dziinenin
yiizeyden biyosorbent yilizeyindeki aktif bolgelere aktarimi ve sorpsiyonu ile
tamamlanir. Biyosorpsiyon {izerindeki kiitle aktarim mekanizmanin nasil
gerceklestigini aragtirmak i¢in, Smir Tabaka Difiizyon (dis kiitle aktarimi1) modeli,
Tanecik i¢i Diflizyon (Weber Morris modeli), biyosorpsiyon basamaklarindan
hangisinin hiz smirlayict basamak oldugunu belirlemek i¢in de Yalanci (Pseudo)
Birinci Mertebe kinetik modeli verilere nasil uygulanacagi asagidaki bdliimlerde

sunulmustur.
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2.3.3.1. Sinir Tabaka Difiizyon (Boundary-Layer) Modeli

Sinir tabaka diflizyon modeli t=0 aninda tanecik i¢i diflizyonunun olmadigi
kabuliine dayanir. Cozeltideki ¢ozlinen derisiminin zamana bagli degisimi sivi-kati

kiitle aktarim katsayist 3 ’ye Esitlik 2.14 ile baglidir[37,38]

{%} =[-B.S(C-Cs)] (2.14)

Esitlik 2.14’de, B. dis kiitle aktarim katsayisin1 (cm/dk), C; herhangi bir t
aninda ¢Ozlinen derigimini (mg/L), Cs tanecik yiizeyindeki sivi faz ¢0ziinen
derisimini (mg/L) gostermektedir. S ise, kiitle aktarimi spesifik ylizey alaninini
(cm?/cm®) ifade etmektedir. =0 aninda, C=Co ve Cs=0 kabulleri yapildiginda esitik
2.14, esitlik 2.15 seklinde diizenlenebilir.

‘ [Ct]
C
——=2 1 =[-B59] (2.15)

t—0
Bu esitlikte, Co baslangi¢ ¢6ziinen derigimini (mg/L) ve

Esitlik (2.15) ye gore C/Co’1in zamanla degisimini gosteren egriye, t = 0’ da

cizilen tegetin egiminden - * S’ hesaplanabilir.
2.3.3.2. Tanecik I¢i Difiizyon (Weber-Morris) Modeli

Karigtirma hizinin denge lizerindeki etkisi 6nemsiz oldugu durumlarda veya
cok iyi karistirilan kesikli sistemlerde, proses i¢in dis kiitle aktariminin Gnemi
olduk¢a azalir. Bdyle durumlar icin gelistirilmis Tanecik I¢i Difiizyon (Weber-
Morris) modelinde, tanecik i¢i difiizyonun hiz belirleyici basamak oldugu kabul

edilmektedir. Bu model Esitlik 2.16 ile gosterilmektedir [39].
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G = [Ki* "] (2.16)

Esitlik 2.16° da, ¢; (mg/g), herhangi bir t aninda adsorplanan madde miktari,
K ise tanecik i¢i diflizyon modeli hiz sabitidir (mg/g.dakllz). Tanecik i¢i diflizyon
yatiskin olmayan bir prosestir ve Kjnin degerleri ¢ozlinen molekiilleri tanecik
icindeki adsorpsiyon bolgelerine ilerledikce azalir[40]. Sulu ¢ozeltilerden ¢oziinenin
adsorpsiyonu i¢in, ylizey go¢iiniin dnemi daha azdir ve i¢ difiizyon direnci genellikle
kiitle aktarim prosesinde daha etkindir. Bir ¢ok proses i¢in bu modele gore siirenin
karekokiine karst birim adsorbent kiitlesinde giderim (q) miktart grafige
gecirildiginde, dis kiitle aktarimini gosteren egimli kismin ardindan tanecik igi

diflizyona ait lineer kisim ve daha sonra denge egrisi gozlemlenmistir [30,39].
2.3.4. Adsorpsiyon Termodinamigi

Termodinamik uygulamalar i¢in yapilan en onemli kabul tiim 6l¢iimlerin
sistem dengedeyken yapildigidir.  Adsorpsiyonda, adsorbent ¢ozelti ile temas
ettirildiginde adsorplanma g¢ok hizli bir sekilde baslar daha sonra yavaslar ve en
sonunda sabitlesir. Bu anda sistem durgun degil dengededir; yani adsorpsiyon hizi
desorpsiyon hizina esit olmaktadir. Bu da adsorpsiyon prosesinin dengede tersinir
bir sistem oldugunu ve termodinamik ¢alismalarin adsorpsiyon islemine
uygulanabilecegini gostermektedir. Termodinamigin I. yasasi bir durumdan bagka bir
duruma gecisteki enerji degisimi ve enerji degisiminin gerceklesebilecegi iki
mekanizma: 1s1 ve isi ifade eder. Enerjinin korunumu olarak bilinen bu yasa su

sekilde gosterilebilir:

AU = g-w (2.17)

Esitlik 2.17°den goriildiigli gibi net enerji degisimi kazanilan 1s1 ile
kaybedilen is arasindaki farka esittir. Anlik bir prosesin 6zelliklerini incelemek icin
oncelikle diizensizlik (entropi) kavrami diisiiniilmelidir. Bir prosesin olustugu
sistem izole edilirse (enerji ve kiitle alis-verigine izin verilmezse) anlik bir proses
diizensizligin artigiyla karakterize edilebilir.  Diizensizligin direkt Ol¢iitii olan
termodinamik fonksiyon entropidir (S). Izole bir sistemdeki anlik proses igin entropi

degisimi (AS) pozitiftir. Kapali gevre ile enerji aktariminin oldugu, kiitle aktariminin
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olmadig1 bir sistem i¢in anlik proses i¢in AS’nin pozitif olmasi siirlamasi gegerli
degildir. Burada entropi degisimi pozitif, negatif veya sifir olabilir. Termodinamik

olarak tersinir bir proses igin I. yasa su sekilde yazilabilir:
AU = Qrev - Wmax (2.18)

Sabit sicaklikta qre,’in entropiyle iliskisi:
_ dq
Baslangic ve bitis arasindaki sonlu bir degisim i¢in:

g
AS = - 2.20
= (2.20)

yazilabilir.  Esitlikten de goriildiigii gibi, entropi birimi (J/mol K) dir. izole
edilmemis kimyasal reaksiyonlar i¢in c¢evrenin entropi degisimi de gobzoniine
alimmalidir.

AS (izole olmayan sistem) + AS (¢evre) = AS (toplam sistem) > 0
Reaksiyonun anlik olmasi icin artmasi gereken toplam entropidir. Bir kimyasal
reaksiyonun yOniinii tayin etmek i¢in baska bir kritere daha ihtiya¢ vardir. Bu

termodinamik fonksiyon Serbest enerji degisimidir ve su sekilde tanimlanir:
AG = AH - A(TS) (2.21)
AG’nin birimi J/mol’diir. Sabit sicakliktaki bir proses icin:

AG = AH - TAS (2.22)

AG, sistemin kimyasal potansiyelinin bir 6lgiitii olarak alinabilir. Reaksiyon
esnasinda, sistem yliksek potansiyelden diisiik potansiyele yonelir. AG’nin pozitif
deger almasi termodinamik agidan imkansizdir. AG=0 ise proses tersinir ve

dengededir. AG ile denge sabiti K¢ nin nicel iligkisi Esitlik 2.15 ile verilir:
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AG =-RT In K, (2.23)

Esitlik 2.22 ve 2.23 birlestirilirse;

InK, = (A_S] _[ﬁ] (2.24)
R ) \RT

elde edilir. Esitlik 2.24’e gore (%j “ye karsilik In K degerleri grafige gecirildiginde

egimi —(%), kaymasi [%) olan bir dogru elde edilir. Egim ve kayma

degerlerinden galigilan sistemlere ait AH ve AS degerleri bulunur [39,40].
Denge sabiti [K; = (Cagd/Cq)], dengede adsorbent yiizeyine adsorplanan
¢Oziinen derisiminin (mg/L) ¢o6zeltide adsorplanmadan kalan ¢6ziinen derisimine

(mg/L) oranidur.

2.3.5. Siirekli Sistemde Calisan Dolgulu Kolon ile Adsorpsiyon

Adsorbent partikiillerin doldurulmasiyla elde edilen ve siirekli diizende
calisan dolgulu kolonlar, gaz veya sivi akiskanlardan adsorpsiyon islemlerinde genis
Ol¢iide kullanilmaktadir. Dolgulu kolonlar, biiylik hacimli atiksu aritiminda stirekli
kullanilabilmesi, aritilmis suyun sistemden kolaylikla ayrilabilmesi, sistem
denetiminin kolay olmasi bakimindan olduk¢a avantajli sistemlerdir. Bu tiir
sistemler, kesikli sistemlere nazaran daha karmasiktir [76]. Dolgulu kolonda
adsorpsiyon sirasinda, akigkan ve kati fazlardaki adsorplanan derisimi yatagin

konumuyla degistigi gibi zamanla da degisir. Sekil 2.4. ‘de caligmalarda kullanilan

sabit yatakli kolonun sekli verilmistir.
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Sekil 2.4: Calismalarda kullanilan sabit yatakli kolon

2.3.5.1. Kirilma (Breakthrough) Egrilerinin Elde Edilmesi

Dolgulu kolonda ¢ikis derisimi/besleme derisimi (C/C,)’ne karsi toplam akis
stiresi (t) veya toplam kolona yollanan ¢6zelti hacmi (V, mL) grafige alinarak o
kolona ait kirilma egrisi elde edilir. Dolgulu kolonda adsorpsiyon kolonun sivi
girisine yakin tabakalarinda baslar. Eger kolon yeteri kadar yiiksekse Sekil 2.5.de
gosterildigi gibi ilk anda kolon ¢ikisinda hemen hemen hi¢ adsorplanan kalmaz
(CICy=0). Cozelti kolonda akmaya devam ettiginde, doygun bdlge zamanla kolon
boyunca ilerler. Doygun bdlgenin kolon igerisindeki ilerleme hizi, sivinin akis
hizindan ¢ok daha yavastir. Yatagin ¢ozeltiyle ilk karsilastigi tabaka pratik olarak
doymustur ve akiskan yigminin adsorpsiyonu derisim degisimlerinin ¢abuk oldugu
doygun bdlgenin sonunda gergeklesir. Bir miiddet sonra (b) ile gosterildigi gibi
kabaca yatagin yaris1 ¢ozeltiyle doyurulmustur. Fakat C/C, orami hala sifirdir.
Zamanla doygun bolge yatak sonuna yakin pozisyona kadar ilerler ve ¢ozeltideki
¢oziinen derisimi aniden farkedilir bir sekilde yiikselir. Bu durum Sekil 2.5.de
gosterildigi gibi kirilma egrisinde ilk yiikselis degerinin okunmasina sebep olur. Bu
derigim degeri (Cp) kirilma noktasi (breaking point) olarak adlandirilir. Daha sonra
cikan akimdaki ¢oziinen derisimi hizla artar, bu adsorpsiyon bolgesi boyunca yatagin

sonuna kadar devam eder ve (d) noktasindan hemen sonra C, degerine ¢ok yaklagmis
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olur (C/C,=1). Bu andan itibaren eger ¢ozelti akmaya devam ederse, tiim tanecikler
besleme ¢ozeltisiyle dengeye gelinceye kadar adsorpsiyonda ¢ok az bir etki goriiliir.
Kirilma egrisinin sekli ve goriilme zamani sabit yatak adsorplayicilarinin ¢aligtirilma
yontemini biiyiik olciide etkiler. Egri genellikle S seklini alir fakat dik olabilecegi
gibi daha yatay da olabilir [70].

d oy
1.0 -
CIC,
b C
[] |El | C L
ty
zaman

Sekil 2.5: Dolgulu kolonda kirilma egrisinin olusumu

Adsorbent kapasitesinin  biiyiik bir kismi kirilma noktasina kadar
kullanilmaktadir. Yatak uzunluguna oranla eger kiitle aktarim alani darsa, kirilma
egrisinin daha dik olmasi beklenir (Sekil 2.6.(1)). Kiitle aktarimi bolgesi hemen
hemen yatak kadar uzunsa kirilma egrisi oldukca genis S seklinde olur (Sekil
2.6.(I1)). Dar bir kiitle aktarim bolgesi adsorbentin daha verimli kullanilir olmasi ve
rejenerasyonda enerji maliyetinin disiiriilmesi amaciyla istenilen bir durumdur.
Eksenel dagilim etkisinin ve kiitle aktarim direncinin olmadig1 ideal durumlarda,
kiitle aktarim bolgesinin ¢ok kiiciik olmas1 ve kirilma egrisinin tiim kati doydugunda
0’la 1 (boyutsuz derisim ekseni) arasinda dik bir ¢izgi olarak sekillenmesi beklenir

(Sekil 2.6 (111)) [67] .
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Sekil 2.6: Dolgulu kolonda adsorpsiyon bolgesinin degisimi

2.3.5.2. Dolgulu Kolonda Denge Degerlerinin Tanimlanmasi

Dolgulu kolonda dengede adsorplanan boyarmadde miktar1 (kolon kapasitesi)
(Qgen.ak), toplam akis siiresi sonunda kolondaki biyosorbentin birim kiitlesi basina

adsorplanan boyarmadde miktar1 olarak Esitlik 2.25 ile tanimlanmistir [58].

Qden,dk= qtop/W (2.25.)

Burada,
Qaenak - Dolgulu kolonda dengede birim adsorbent kiitlesi basina adsorplanan

boyarmadde/metal iyonu miktar1 (mg/g),
Gowp - Dolgulu kolonda toplam adsorplanan boyarmadde/metal iyonu miktar: (mg),
W : Kolondaki toplam adsorbent miktari (g) dir.

Dolgulu kolonda toplam adsorplanan boyarmadde/metal iyonu miktar: (Qip), Esitlik

2.26 yardimiyla bulunabilir.

t
op = AgQ / 1000 = [C_ (Qdlt/1000 (2.26)
0
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Burada,

Q : Besleme akis hiz1 (mL/dk),
Adk : Adsorpsiyon egrisinin altinda kalan (mg.dk / L) dur.

Adsorpsiyon egrisinin altinda kalan alanin bulunmasi amaciyla, belli bir
besleme derisimi ve akis hizinda, adsorplanan boyarmadde/metal iyonu derisimi(Cjq)
zamana kars1 grafige gegirilmis ve adsorpsiyon egrisinin altinda kalan alan (Agx)
Esitlik 2.26 ile hesaplanmistir. Alan hesabi i¢cin Microcal Origin 6.0 programi

kullanilmustir.

tOO
Agk = _[Caddt (2.26)
0
Burada,

te : Toplam akais siiresi (dk),

Cas  : Adsorplanan boyarmadde/metal iyonu derisimi (mg/L) dir.

Dolgulu kolonda, dengede adsorplanmadan kalan boyarmadde/metal iyonu
derisimi  (Cgengk) 1se, toplam akis siliresi sonunda, adsorplanmadan kalan
boyarmadde/metal iyonu miktarinin kolondan gegirilen toplam ¢6zelti hacmine orani

olarak tanimlanmustir ve Esitlik 2.27° de verildigi gibidir.

M_ -q
Caen dk = ( _fop top )1000 (2.27)
top

Burada,
Cuengk : Dolgulu kolonda dengede adsorplanmadan kalan boyarmadde/metal iyonu

derisimi (mg/L),
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Mip : Dolgulu kolona toplam akis siiresince yollanan boyarmadde/metal iyonu

miktar1 (mg),

Viep  : Dolgulu kolondan gegirilen toplam ¢ozelti hacmi (mL) dir.

Dolgulu kolona toplam akis siiresince yollanan boyarmadde/metal iyonu miktari

(Myop) ise Esitlik 2.28 ile tanimlanmustr.
Migp = (CoQ t)/1000 (2.28)

Burada,

Co : Besleme boyarmadde/metal iyonu derisimi (mg/L)’dir.

2.3.5.3. Kolon Performansi (Kolon Verimi)’nin Hesaplanmasi

Dolgulu kolonda kolon performansi, ideal tipa tipi akis kabulii yapilarak,
adsorplanan toplam boyarmadde/metal iyonu miktarinin dolgulu kolona toplam akis
sliresince yollanan toplam boyarmadde/metal iyonu miktarma orani olarak
tanimlanmustir ( Esitlik 2.29).

Lo
JCqllt

q
(% P) =P xq00-( 9 JX100 (2.29)
mtop olowo

2.3.6. Literatiirdeki Adsorpsiyon/Biyosorpsiyon Caligsmalari

2.3.6.1. Mikroorganizmalar Ile Metal Giderimi Calismalari

Ik olarak Tezuka 1968 yilinda ¢dzeltideki metal iyonlar: ile aktif camur
bakterisi iizerindeki negatif yiiklii hiicre yiizeyleri arasinda iyonik bag kopriilerinin

olusarak metal adsorpsiyonunun gerceklestigini ileri stirmiistiir. 1977 yilinda da

Beveridge Bacillus subtilis’in saf hiicre duvar ile ¢aligmis, mikroorganizma saf
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hiicre duvarinin yiiksek atom numarali elementleri adsorpladigin1 ve daha sonra bu
elementlerin geri kazanabilecegini gostermistir [42].

Bu c¢aligmalardan sonra mikroorganizmalar ile metal giderimi ¢aligmalari hiz
kazanmistir. Nakajima ve arkadaslari (1981), dondurulmus kurutulmus Chlora
regularis’e ¢esitli iyonlarin baglanmasini ¢alismislar; esmolar bir ¢6zeltiden
iyonlarin segici birikimini gozlemislerdir.  Norberg ve Rydin (1983), bakir
iyonlarmin Z.ramigera bakterisine biyosorpsiyonunu kesikli ve siirekli sistemde
calismis, kesikli sistemde biyosorpsiyon kapasitesinin daha yiiksek oldugunu
belirtmislerdir [54]. Darnall ve arkadaslar1 (1986), C.vulgaris’e metal iyonlarinin
farkli pH degerlerinde segici olarak baglandigini gozlemlemiglerdir. Kong ve
arkadaslar1 (1993), denitrifiye bir bakteri susuna farkli pH degerlerinde Cr*®min, 50
giinliik 6li hiicrelere, taze hiicrelere gore daha fazla adsorplandigini belirtmislerdir
[43].

Bu calismalardan sonra Tiirkiye’de ve diinyada bugiine kadar cesitli endiistri
atiklari, mayalar, algler, bakteriler gibi mikroorganizmalar ile agir metal
biyosorpsiyonu iizerine pek ¢ok calisma yapilmistir. Bunlardan bazilari asagidadir.
fleri ve arkadaslar1 (1994), tutuklanmis ve serbest inaktif Rhizopus arrhizus ile,
sentetik cozeltilerden ve endiistriyel atiksulardan bakir giderimini calismiglar en
yiiksek giderimi tutuklanmuis hiicre ile sentetik ¢ozeltilerden elde etmislerdir [62].

Abu Al-Rub ve arkadaslar1 (2002), nikel(I) iyonlarinin aktif ve inaktif
Chlorella vulgaris’e biyosorpsiyonunu caligmislar. Langmuir izoterm modelinde
maksimum biyosorplama kapasitesini veren Q° degerini inaktif alg i¢in 1302 mg
Ni(Il)/g alg, aktif alg icin 1088 mg Ni(Il)/g alg bulmuslardir. Ayrica Ni(Il)
iyonlarinin pH=5.0"ten yliksek degerlerinde ¢okmeye ugradigini gézlemlemislerdir
[45].

Seki ve arkadaglar1 (2002), kursun(Il) ve Kadmiyum(I) iyonlarinin
kahverengi alglerden Kjellmaniella Crassiforia’ya biyosorpsiyonunu g¢alismislar ve
algin kalinlig1 ile adsorpladigi su hacmi ile iligki kurmuslar. Kursun(Il) ve kadmiyum
(II) iyonlarinin Kjellmaniella Crassiforia’ya biyosorpsiyonuna difiizyon katsayisini
her iki iyon i¢in 9*10°cm?s™ olarak bulmuslardir [46].
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Ozer (2003), kursun(II) iyonlarmim Schizomeris leibleinii’ ye biyosorpsiyonu
inceleyerek, pH, sicaklik, baslangic metal derisimi ve biyosorbent derigimi
parametrelerinin  biyosorpsiyon iizerine etkilerini arastirmistir. En yiiksek
biyosorpsiyon kapasitesi 30 °C ve pH 4.5 iken elde edilmistir. Baslangi¢c metal
derisimi  arttirildik¢a, biyosorplanan kursun(I) giderim veriminde azalma
gozlemlenmistir. Baslangi¢c kursun(II) iyon derisimi, 10 mg/L iken biyosorpsiyon
yiizdesi % 68.9, 100 mg/L iken ise bu oran % 25 olarak bulunmustur. Kinetik
deneysel verilerin kinetik modellere uygulanmasi sonucu, en uygun modelin yalanci
ikinci mertebe model olduguna karar verilmistir. Tepkime sicakliginin 20 °C* dan 30
°C’ a kadar arttirilmasiyla k, sabitleri artmis, 30 °C* dan 40 °C’a arttirilirken ise k
sabitleri azalmistir.  Biyosorbent derisiminin 0.25 g/’ den 3.0 g/’ ye
cikarilmasiyla, adsorplanan kursun(Il) iyon derisimi 14.7 mg/L’ den, 53.5 mg/L’ ye
yiikselmistir. Tepkimenin aktivasyon enerjisi 2 farkli sicaklik araligi i¢in ayr1 ayri
hesaplanmistir; 20 °C - 30 °C aras1 21.12 kJ/mol, 30 °C - 40 °C aras1 -12.23 kJ/mol’
diir. Adsorpsiyon gesidinin kimyasal adsorpsiyon oldugu diistiniilmiistiir. Kimyasal
adsorpsiyon basamagmin hiz kontrol eden basamak oldugu fakat bunun kiitle
transferi icin gecerli olmadigi savunulmustur. Sonug olarak, Schizomeris leibleinii’
nin birgok metal iyonunu oOzellikle de kursun(Il) iyonunu yiiksek kapasitede
adsorbladig1 diisiiniilmektedir. Dogadan bolca biyomateryal elde edinilebilecegi ve
ekonomik oldugu gerekgesiyle alternatif giderim metodu oldugu bu ¢alismada ortaya
konmustur [47].

Yunguo Liu ve arkadaslart (2008), kadmiyum(Il), ¢inko(Il), kursun(ll)
iyonlarmin  Penicillium simplicissimu’ya biyosorpsiyonuna pH, sicaklik, baslangi¢
metal derisimi, biyosorbent miktar1 ve reaksiyon siiresinin etkisini kesikli sitemde
aragtirmiglardir. Kadmiyum(Il), ¢inko(Il), kursun(ll) iyonlarinin Penicillium
simplicissimu’ya biyosorpsiyonunda en yiiksek giderim kursun iyonlarinin
adsorpsiyonunda gergeklesmisir. Yapilan termodinamik ¢alismalar sonucun da 20-
40 °C arasinda Gibbs serbest enerji degisimleri negatif bulunmustur. Bu da metal
iyonlarmin Penicillium simplicissimu’ya biyosorpsiyonun kendiliginden gerceklestigi

seklinde agiklanmistir [48].
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2.3.6.2. Mikroorganizmalar Ile Boyarmadde Giderimi Calismalar1

Tekstil endiistrisinin gelisme gostermesi ve buna paralel olarak atiksu
boyutunun ¢ok biiyiikk olmasi atiksulardan boyarmaddenin etkin ve ucuz
materyallerle giderimi konusu 6nem kazanmistir. Bugiline kadar fungus, maya, alg
ve bakteri tiiri mikroorganizmalarin canli ve inaktif (6lii) mikrobiyal kiitle ile
boyanin adsorpsiyonla giderimi ¢aligmalar1 bir ¢ok ¢alisma yapilmistir. Mikrobiyal
renk gideriminin etkinligi secilen mikroorganizmanin uyumuna ve aktivitesine

baglidir [11]. Mikroorganizmalar ile renk gideriminde bazi 6nemli ¢alismalar:

Banat ve ark. (1997) farkli fermantasyon sistemleri i¢indeki gesitli saf ve
karigik bakteriyel ve fungal kiiltiirler ile renk giderimi calismalarinda; aerobik
kosullarda renk gideriminin olumlu, anaerobik kosullarda toksik aromatik aminlerin
olusmasi ile renk gideriminin olumsuz oldugunu goézlemislerdir [49].

Chen ve ark.(2003) reaktif azo boyalarinin Pseudomonas luteola ile giderimi
kinetigi lizerine ¢alismis ve en az zararli boyanin daha kolay metabolize oldugunu
bildirmistir. Ayrica biyo-giderime neden olan azorediiktaz aktivitenin mikrobiyal
metabolizmaya 6zgii oldugu belirlenmistir [50].

Fu ve Viraraghavan ( 2001) dort farkli boyarmadde (Basic blue, Acid blue,
Congo red ve Disperse red) Aspergillus niger ile gideriminde karboksil, amino ve
fosfat gruplarinin rolii iizerine c¢alismislar, fungal biyokiitlede ve boyarmadde
yapisinda bulunan fonksiyonel gruplarin biyosorpsiyon miktarini etkiledigi sonucuna
varmiglardir [51].

Reaktif tekstil boyalarinin (Remazol blue, Reactive black ve Reactive red)
Candida tropicalis tarafindan biyoakiimiilasyonu baslangic pH’s1 ve boyarmadde
konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak Dénmez tarafindan ¢alisilmistir (2002).
Optimum pH, denenen tim boyalar i¢in 3.0 bulunmus ve biyoakiimiilasyon
yiizdesinin azalan boyarmadde konsantrasyonu ile arttig1 gozlenmistir [52].

Yiiksek boyarmadde konsantrasyonlar: lag (uyum) fazinin uzamasma dolayisiyla
mayanin biiyiimesinin inhibe olmasma neden olmustur. Diazo reaktif tekstil

boyalarmin Saccharomyces cerevisiae ile biyoakiimiilasyonu iizerine benzer bir
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calismada Aksu tarafindan (2003) yiritilmiis ve Remazol Black-B’nin
biyoakiimiilasyonu diger boyalardan daha yiiksek bulunmustur [57].

Chu ve Chen (2002) atiksulardan bazik boyarmaddelerin gideriminde aktif camur
organizmalarinin yeniden kullanimi iizerine ¢alismislar, adsorpsiyon kinetiginin film
difiizyonu tarafindan kontrol edilen birinci mertebe bir proses oldugu sonucuna

varmiglardir [40].

Yapilan ikili karisim ¢alismalarina 6rnekler asagida sunulmustur;

Sag ve Ark. (1997), krom (VI), demir (Ill) ve bakir (II) iyonlarinin ikili
karisimlarinin - R. arrhizus ve C. vulgaris’e biyosorpsiyonunu arastirmiglar ve tek
bilesenli sistemler ile karsilastirmasini yapmislardir. Baslangic biyosorpsiyon hizlar
ve denge metal giderimi, diger metal iyonunun artan derisimi ile azaldigindan, her iki
mikroorganizma  {izerinde  Cr(VI)-Fe(lll) ve  Cr(VI)-Cu(Il)in  karsilikli
etkilesimlerinin antogonistik oldugunu belirtmislerdir[17].

Fagundes-Klen ve ark. (2006), kadmiyum ve ¢inko iyonlarmm ikili
karigimlarinin ~ Sargassum filipendula’ya biyosorpsiyonunu ¢alismislar, deney
verilerine uyguladiklar1 6 tip izoterm modelinden verilerin Langmuir ve Freundlich
izoterm modeline daha uyumlu oldugunu belirtmislerdir. Kadmiyum ve ¢inko
iyonlarinin Lanmuir izoterm modeli sabitlerini ise sirastyla, qm = 1.26 mequiv./g, b
= 4.22 L/mequiv., gm = 1.28 mequiv./g and b = 6.10 L/mequiv olarak sunmuslardir.
Ayrica Sargassum filipendula’in ¢inko iyonlarina ilgisinin daha yiiksek oldugunu
belirtmislerdir [54].

Yukarida bahsedildigi gibi ¢esitli mikroorganizmalar ile o©zellikle inaktif
mikroorganizmalar ile tekli boyarmadde ve metal giderimi iizerine bir¢ok calisma
yapilmis ve oldukca olumlu sonuglar elde edilmistir. Ancak endiistri atiksuyunun
karmagik yapida olmasindan dolayi, bu kirlilik tiirlerinin birlikte giderilmelerinin
incelenmesi gerekmektedir. Son yillarda biyosorpsiyon ile ilgili ¢aligmalar buna
yonelmistir. Ayni tiirlerin [metal+metal] birlikte giderilmesi ile ilgili caligsmalar
bulunmasina karsin, farkli tiirlerin [boyarmadde+metal] biyosorsiyon ile giderimi

caligmalar1 olduke¢a yenidir.
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2.3.6.3. Tarimsal Atiklarla Yapilan Biyosorpsiyon Caligmalari

Aksu ve Isoglu (2007), Gemazol Turkuaz Blue-G reaktif boyas: ve bakir (II)
iyonlarinin seker pancari kiispesine biyosorpsiyonunu g¢aligmis ve boyarmadde ve
bakir(Il) i¢in en yiiksek giderimleri boyarmadde i¢in pH=2.0, bakir(Il) i¢cin pH= 4.0’
te elde etmislerdir. Gemazol Turkuaz Blue-G reaktif boyasi ve bakir (IT) iyonlarinin
seker pancar1 kiispesine biyosorpsiyonunda, boyarmaddenin bakir(II)’ye oranla daha
fazla adsorplandigini gozlemlemislerdir.  Ayrica ortamda bakir(ll) iyonlarinin
bulunmast Gemazol Turkuaz Blue-G reaktif boyasinin gideriminde arttirici bir etki
gosterdigi, ortamda Gemazol Turkuaz Blue-G reaktif boyasinin bulunmasinin ise
bakir(IT) gideriminde azaltici etki gosterdigini belirtmislerdir [57].

Wang ve arkadaslar1 (2008), krom (VI) iyonlarmin ceviz kabuguna
biyosorpsiyonuna pH, reaksiyon siiresi, adsorbent ve adsorban derisimi, sicaklik ve
sodyum kloriir derisiminin etkilerini arastirmis ve en yiiksek bakir giderimini
pH=1.0" de % 97.3 olarak elde etmislerdir. Ayrica deneysel verilerle yapilan kinetik
calismalar sonucu biyosorpsiyonun birinci mertebe kinetik, genisletilmis Freundlich,
partikiil i¢i difiizyon ve Elovich modellerine uyumlu oldugunu belirlemislerdir.
Birim biyosorbent kiitlesinde giderilen krom(VI) miktarinin baslangi¢ derisiminin
240 mg/L’den 480 mg/L’ye artmasi ile artma, biyosorbent derisiminin 1 g/L’den 5
g/L ye artmasi ile azalma, ¢ozeltideki sodyum kloriir miktarinin artmasi ile azalma
gosterdigini belirtmislerdir [55].

Ajmal M, ve arkadaslar1 (2000) portakal kabugunu kullanarak sulu ¢ozeltiden
¢inko, nikel, kursun, krom giderimi iizerine ¢alismistir. Adsorpsiyonda elde edilen
giderim verimleri Ni(11)> Cu (1) > Pb (11)> Zn (11) > Cr(1l) sekInde tespit edilmistir.
Calismalarin  sonucunda, Ni(II) i¢in maksimum giderim, 50 ° C’de, 50 ppm
derisimde, pH=6 degerinde % 96 olarak tespit edilmistir. [56].

Sengil ve arkadaslar1 (2009), bakir(Il) iyonlarinin mese palamutu kabuguna
biyosorpsiyonuna partikiil boyutu, baslangic pH’s1, reaksiyon siiresi ve baslangic
bakir(Il) derigimi etkilerini arastirmis ve elde edilen veriler ile biyosorpsiyon
mekanizmasini belirlemeyi amaglamiglar. Sonug¢ olarak biyosorpsiyonun yalanci
ikinci mertebe kinetik modele ve Langmuir izoterm modeline daha uyumlu oldugunu

tespit etmislerdir [20].
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Yabe ve Oliveira [57], ardisik adsorbent aritimi ile atiksulardan agir metal
giderimi ile ilgili yaptiklar1 ¢alismalarinda; kum, silika, komiir ve alumina gibi kati
adsorbentler kullanmiglardir. Calismada, pil endiistrisi atiksulart kullanilarak
adsorbent ve metal arasindaki iliski ve temas siiresinin etkisi incelenmistir. Ornegin
igerisindeki baglangic metal derisimi ile adsorbentle temastan sonra kalan metal
derigimi, aragtirmacilar tarafindan uzaklastirma mertebesi olarak tanimlanmistir.
Calisma 25°C’de gergeklestirilmis ve alumina adsorbent kullanildiginda Pb
derisimleri ve Cd, Ni, Cr, Cu derisimleri saptanma limitinin altina inmistir. Ca, Mg,
Mn i¢in %20-30 arasi, Cr, Pb, Ni, Cd ve Cu icin %80’in iizerinde giderim
saglanmstir .

Marshall ve ark. [64], atiksu aritim sistemlerinde metal adsorpsiyonu i¢in
soya fasiilyesi kabuklarinin adsorbent olarak kullanilabilecegini ve adsorpsiyon
kapasitelerinin arttirilmasi i¢in bu kabuklarin sitrik asit ile modifikasyon isleminin
yapilabilecegini bildirmislerdir. Arastirmacilar model metal iyonu olarak Cu(Il)’yi
kullanmiglar ve soya fasiilyesi kabuklarin1 0,1 N NaOH ile ekstrakte ettikten sonra
120 °C’de 90 dakika siire ile farkli derigimlerdeki (0,1-1,2M) sitrik asit ile modifiye
etmislerdir. Calismada sitrik asit ile modifikasyon sonucunda Cu(II)’nin adsorpsiyon

kapasitesi 0,68 mmol/g’dan 2,44 mmol/g’a kadar yiikseltilmistir.

Aoyama ve ark.(2000) , dort farkli kozalakli agag tiirtiniin (Ginkgo biloba,
Taxus cuspidata, Cehalotaxus harringtonia var, nana, cupressaceae spp.)
yapraklarmin Cr(III) adsorpsiyon kapasitelerini arastirmislardir. Kullanilan agac
yapraklarinin Cr(III) i¢in adsorpsiyon kapasiteleri, 3,12-5,09 mg Cr (111)/g adsorbent
diizeylerinde bulunmus ve ticari aktif karbonlar i¢in bu diizeylerin 1,23- 2,75 mg
Cr(ll)/g adsorbent oldugu belirtilmistir. Calismada ayrica G. biloba yapraklar
kullanilarak Cr(Ill)’iin adsorpsiyonunu etkileyen faktorler olan; ¢ozelti pH’1, temas
stiresi, sicaklik ve baslangic Cr (III) derisimi arastirilmistir. Calisma sonucunda
adsorpsiyon miktarinin 2-5 aralifinda olan pH’in ve 20-40 °C aralifinda olan
sicakligin ve temas siiresinin artmasi ile arttigi belirtilmistir. Calismada G.biloba
yapraklarinin maksimum adsorplama kapasiteleri 27,5 mg Cr(l111)/g adsorbent olarak

saptanmustir. [59].
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Saravanane ve ark. [60], Pb(I1), Zn(1l), Ni(Il) ve Cr(V1) sulu ¢ozeltilerinden,
iyonlarinin adsorpsiyon yoluyla uzaklastirilmasi amaci ile piring kabugu ve talas gibi
genel bir kullanima sahip olmayan materyalleri adsorbent olarak kullanmiglardir.
Materyaller hem dogal halleri ile kullanilmis hem de kimyasal olarak modifiye
edilmislerdir (EDTA ile muamele, aktif karbon haline getirme, termal aktivasyon).
Calismada 10-100 mg/L arast metal derisimlerinde gergeklestirilmistir. Calismada
adsorpsiyon potansiyelinin; temas siiresinin, derisimin, tanecik boyutunun, pH’1n ve
akis hizinin bir fonksiyonu oldugu belirlenmistir. Calismada kullanilan biitlin diisiik
maliyetli adsorbentler iginde deneysel sartlarda metallerin adsorpsiyon ile
gideriminde talasin, piring kabuklarina gore daha etkin oldugu saptanmistir. Calisma
sonucunda, kimyasal olarak aktive edilmis talas kullanildiginda metal endiistrisine ait
bir atiksudan; %95 Pb(Il), %93 Zn(Il), %80 Ni(Il) ve %75 Cr(VI) giderimi
saglandig1 belirtmistir

Selvi ve ark. [61], hindistan cevizi agacinin kabugundan hazirlanan aktif
karbonu kullanarak sulu c¢ozeltilerinden Cr(VI) giderimini ¢alismislardir. Kesikli
olarak gerceklestirilen adsorpsiyon ¢aligmalarinda; karistirma stiresi, Cr(VI) derisimi,
aktif karbon derisimi ve pH degisimlerinin etkisini aragtirmiglardir. Adsorpsiyon
verileri Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermlerine uygulanmis ve
adsorpsiyon kapasitesi Langmuir izoterminden, baslangi¢ pH degeri 3,0 ve tanecik
boyutu 125-250 um i¢in 3,46 mg/g olarak hesaplanmistir. Arastirmacilar Cr(V1)
adsorpsiyonunun pH’a bagli oldugunu ve maksimum giderimin asidik aralikta
gozlendigini rapor etmislerdir. Desorpsiyon calismalarinda 0,01-1M NaOH c¢ozeltisi

kullanilmastir.

Johnson ve ark. [62], atiksulardan Cu(Il) gideriminde yerfistigi kabugunu
adsorbent olarak kullanmiglardir. Arastirmacilar tek kullanimlik olarak belirttikleri
bu adsorbent ile 20 dakikada %75, 50 dakikada %92 bakir giderimi sagladiklarini
belirtmislerdir. Arastirmacilar ayrica adsorpsiyon ¢alismalarinin Langmuir modeline

uyum sagladigini belirtmiglerdir.

Demirbas ve ark. [63], toksik bir metal olan Ni(II)’1 uzaklagtirmak i¢in findik

kabuklarindan elde edilen aktif karbonu kullanmislardir. Kesikli olarak
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gergeklestirdikleri adsorpsiyon calismasinda; baslangic metal derisimi, calkalama
hizi, sicaklik ve tanecik boyutu parametrelerinin etkisi incelenmistir. Arastirmacilar
aktif karbon iizerindeki nikel i¢in en uygun korelasyonun Langmuir izoterminden
saglandigimi bildirmislerdir. Calisma sonucunda en yiiksek adsorpsiyon degerlerine

pH 3’de, 40°C’de ve 200 rpm’de ulasildig1 belirtilmistir.

Ucun ve ark. [64], Pinus sylvestris tiirii camin kozalagini kullanarak sulu
cozeltilerinden Cr(VI) giderimini ¢aligmiglardir. Calismada; pH (1,0-7,0), baslangic
metal iyonu derisimi (50-300 mg/L) ve calkalama hiz1 (100-240 rpm) degiskenlerinin
adsorpsiyon lizerinde etkileri incelenmistir. Arastirmacilar pH degeri 7.0’den 1.0’e
dogru azaldikca Cr(VI) biyosorpsiyonunun arttifini, maksimum krom
biyosorpsiyonunun 150 rpm ¢alkalama hizinda gergeklestigini ve krom/biyokiitle

orani artiginin biyosorpsiyon etkinliginde azalmaya neden oldugunu bildirmislerdir.

Ajmal ve ark. [65], atik sulardan Ni(Il), Zn(II), Cd(II) ve Cr(VI) giderimi
amaci ile fosfat ile 6n isleme tabi tutulmus ve herhangi bir 6n islemden gegirilmemis
piring kabuklarinin adsorbent olarak kullanim olanaklarint arastirmislardir.
Adsorbent olarak fosfat ile muamele edilmis piring kabuklarinin kullanildig: sartlarda
Ni(IT) ve Cd(Il) adsorpsiyonlarinin daha yiiksek oldugu belirtilirken, kadmiyumun
sorpsiyonunun; temas siiresine, derisime, sicakliga, pH’a ve adsorbent dozuna bagh
oldugu saptanmistir. Arastirmacilar kolon sisteminin atiksulardan Cd(II) gideriminde

kesikli sisteme gore daha etkin oldugunu rapor etmislerdir.

2001°de Sivaraj ve arkadaslar1 portakal kabuklarmin sulu ¢ozeltiden Acid
violet 17 boyasini gidermedeki etkinligini arastirmislar, adsorpsiyon dengesinin hem
Langmuir hem de Freundlich izoterm modelleri ile uyumlu oldugunu tespit
etmislerdir. Adsorpsiyon kapasitesi pH 6.3’de 19.88 mg/g olarak belirlenmistir.
Adsorpsiyon denge verileri 10, 20, 30 and 40 mg/L derisim degerleri icin elde
edilmis, adsorpsiyon dengesinin 80 dakika i¢inde kuruldugu bildirilmistir. 10 mg/L
boya konsantrasyonu i¢in maksimum giderim verimi olan 87% degerinin pH 2’de,
600 mg/50mL biyosorbent miktari ile saglandigi, boya adsorpsiyonunun pH arttik¢a
arttigi belirtilmigtir [71].
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2005 yilinda Arami ve arkadaslari, portakal kabugunu kullanarak sulu ¢6zeltiden
Direct Red 23 ve Direct Red 80 boyalarinin giderimini incelemislerdir. Kesikli
sistem deney sonuglarindan pH 2 degerinde bu boyalar icin adsorpsiyon kapasite
degerlerinin sirasiyla  10.72 ve 21.05 mg/g oldugu tespit edilmistir. Yapilan
calismada, baglangi¢c boya konsantrasyonu (50, 75, 100, 125 mg/L), pH, karistirma
hiz1, temas siiresi ve biyosorbent miktarinin etkileri 25 °C sicaklikta arastirilmus,
denge verilerinin degerlendirilmesinde, Langmuir ve Freundlich esitlikleri
kullanilmistir. 8 ve 4 g/L biyosorbent miktar1 kullanilarak elde edilen adsorpsiyon
verimleri Direct Red 23 ve Direct Red 80 boyalari i¢in 92% ve 91% olarak
belirlenmistir. Her iki boyanin adsorpsiyon kinetikleri incelenmis, adsorpsiyon

kinetiginin ikinci derece kinetik modele uygunluk gosterdigi tespit edilmistir [72].

2007 yilinda Marin ve arkadaslar1 portakal kabugunu kullanarak kesikli sistemde
sulu ¢ozeltiden Cd(II) iyonlarinin giderimini incelemislerdir. Bu c¢alismada,
adsorpsiyon kapasitesinin pH’a Onemli o6l¢iide bagli oldugu belirlenmis, pH’in
artmasiyla birlikte adsorpsiyon kapasite degerlerinin de arttifi tespit edilmistir.
Adsorpsiyon dengesi ve kinetigi pH 4-6 araliginda ¢alisilmis, adsorpsiyon prosesinin
oldukca hizli gergeklestigi ve dengeye ii¢ saat icinde ulasildigi belirlenmistir.
Kullanilan biyosorbent i¢in maksimum adsorpsiyon kapasiteleri pH 4, 5 ve 6 i¢in
stirastyla 0.40, 0.41 ve 0.43 mmol/g olarak belirlenmistir. Deneysel ¢alismalardan
elde edilen kinetik veriler farkli kinetik modeller kullanilarak analiz edilmis, denge
verilerinin Langmuir, Freundlich, Sips ve Redlich—Peterson izoterm modellerine
uygunlugu test edilmistir. Kinetik veriler i¢in en iyi uyumun Elovich modeli ile,
denge verileri i¢in ise en iyi uyumun Sips izoterm modeli ile gerceklestigi

bildirilmistir [73].

Yine 2008 yilinda, Li ve arkadaslar1 kimyasal olarak modifiye edilmis portakal
kabugunu kullanarak sulu c¢ozeltiden Co(Il), Ni(Il), Zn(Il) and Cd(II) iyonlarinin
giderimini incelemislerdir. Kimyasal modifikasyonda, farkli baz (NaOH, NH4,OH ve
Ca(OH),) ve farkhi asitlerle (C¢HgO;H.O, H,C,0, ve H3PO,;) muamele edilen
biyosorbentler kullanilmistir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesinin Ni(II), Co(Il),
Zn(Il) ve Cd(II) giderimi i¢in sirasiyla 1.28, 1.23, 1.21 ve 1.13 mol/kg oldugu
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bildirilmistir. Deneysel sonuglardan, biyosorpsiyon dengesinin ilk 60 dakika iginde
hizlica kuruldugu, ve adsorpsiyon kinetiginin Lagergren birinci derece kinetik
modele uygun oldugu belirtilmistir. Deneysel verilerin biitiin metal iyonlari icin R? >
0.95 regresyon katsayist degeri ile Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon

izotermlerine uygunlugu tespit edilmistir [74].

2008’de Nemr ve arkadaslar1 portakal kabugundan hazirladiklar1 aktif karbon ile
sentetik olarak hazirlanmis atiksudan Direct blue-86 boyasinin  giderimini
arastirmiglardir. Caligmada, adsorbent miktari, baslangi¢ boyarmadde derigimi, pH,
temas stiresi gibi farkli sistem parametrelerinin etkisi incelenmistir. Deneysel
sonuclar, adsorbent miktar1 arttikga boya giderim yiizdesinin arttigini gostermistir.
Adsorpsiyon icin optimum pH degeri 2 olarak belirlenmistir. Adsorpsiyon
Kinetiginin ikinci derece kinetik modele, adsorpsiyon dengesinin ise en iyi Langmuir,
Tempkin ve Dubinin—Radushkevich izoterm modellerine uygunluk gosterdigi
belirlenmistir. Maksimum boya giderimi, 6 g L' adsorbent miktar1 ile 100 mg/L
baslangic boya konsantrasyonu i¢in pH 2’de 92% olarak tespit edilmistir.
Calismalarda, portakal kabugundan hazirlanmis aktif karbonun atiksulardan Direct
blue-86 boyasinin gideriminde etkin bir biyosorbent olarak kullanilabilecegi

gosterilmistir .[75]
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3. MATERYAL VE METOD
3.1. KESIKLI SISTEM ADSORPSIYON CALISMASI
3.1.1. Adsorbent Secimi ve Adsorbentin Hazirlanmasi

Supranol Yellow 4GL ve Ni(Il ) iyonlarmin tek bilesenli ve iki bilesenli
karisimlarindan boyarmadde ve Ni(Il) iyonlarinin gideriminde absorbent olarak
kullanilan portakal kabuklari ilk olarak saf su ile ytkanmis ve 100 °C de 2 saat siire
ile kurutulmustur. Kurutma sonunda ¢elik bigakli bir 6giitiicii yardimiyla &giitiilen
materyaller elekten gegirilerek (ASTM, E11) elegin altinda kalan kisim 1.80 mm ve
alt1 tekrar 100 °C de etiivde sabit tartima getirilmis ve ¢alismalarda absorbent olarak

kullanilmistir

3.1.2. Stok Boyarmadde ve Ni(II) Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Stok boyarmadde c¢ozeltisi, Supranol Yellow 4GL boyarmaddesinin 1 g
tartilip 1 L saf suda calkalanarak, ¢oziilmesi ile 1g/L olarak hazirlanmistir. Farkli
baslangic boyarmadde derisimindeki boyarmadde c¢ozeltileri stok boyarmadde
¢ozeltisinden gerekli seyreltmeler yapilarak elde edilmistir.

Metal iyonu stok ¢ozeltisi de, 1 g/L olacak sekilde Ni(NOs), 6H,O’1in gerekli
miktarmin 1 L saf suda calkalanarak, ¢oziilmesi ile elde edilmistir. Farkli baslangi¢
Ni(Il) metal iyonu derisimindeki c¢ozeltiler stok metal ¢ozeltisinden gerekli

seyreltmeler yapilarak elde edilmistir.

3.1.3. Kesikli Sistemde Adsorpsiyon Calismalari

Kesikli sistem adsorpsiyon galismalar1 100 mL ¢alisgma hacimli 250 mL’lik
erlenler kullanilarak, sabit sicaklik ve calkalama hizinda g¢alisabilen calkalayicida
gerceklestirilmistir. Caligilmak istenilen derisimde [SY ], [Ni(I1)] veya [SY+Ni(ll)]
¢ozeltisi hazirlanarak; her bir ¢ozeltinin baslangic pH’s1 derisik ve seyreltik HySO4
ve NaOH ile istenilen degere ayri ayr1 ayarlanmistir. =0 aninda adsorbent, [SY],
[Ni(1)] veya [SY-+Ni(Il)] ¢ozeltisi iceren erlenlere aktarilarak sabit hizda ve

43



sicaklikta calisan ¢alkalayicida calkalanmistir. Daha sonra belli zaman araliklarinda
ornekler alinarak; sivi kisim ortamda adsorplanmadan kalan boyarmadde ve metal
iyonu tayini icin, 5 dakika 4000 rpm santrifiijleme ile kati kissmdan ayrilmistir.
Deneyler pH, sicaklik, baslangi¢ boyarmadde ve Ni(Il) derisimi, adsorbent derisimi
gibi farkli parametrelerin etkisini arastirmak ic¢in tekrarlanarak; ortamda
adsorplanmadan kalan boyarmadde ve Ni(Il) derisiminin zamanla degisimi

belirlenmistir.

3.1.4. Analiz Y Ontemi

3.1.4.1. Nikel (1) Analizi

Adsorpsiyon ortaminda adsorplanmadan kalan Ni(ll) tayini spektrofotometrik
olarak gergeklestirilmistir. Bu amagla sodyum dietilditiyokarbomat ¢ozeltisi ile
Ni(Il) iyonlarmin renkli kompleks olusturmasindan yararlanilmistir. Ni(ll)
derisimini belirlemek i¢in Oncelikle spektrofotometrede optimum dalga boyu
taramasi yapilmis, optimum dalga boyu Ni(I) i¢in 340 nm olarak belirlenmistir.
Analizi yapilacak Ni(Il) i¢in belirlenen dalga boyunda 0- 50 mg/L araliginda
hazirlanmis Ni(Il) ¢ozeltileri ile kalibrasyon dogrusu olusturulmustur (Sekil 3.1).
Analizi yapilacak ¢ozelti derisiminin seyreltilerek bu aralikta olmasi saglanmaigtir.
Spektrofotometrede ¢ozeltinin 340 nm’de absorbansi okunarak, kalibrasyon
dogrusundan mg/L olarak Ni(ll) derisimi belirlenmistir. Adsorbent derisiminin
degismesiyle adsorbent ¢ozeltisinin ortama olan renk katkis1 degistiginden; farkli
adsorbent derisimlerindeki ¢alismalarda, ¢alisilan adsorbent derisimindeki
adsorbent igermeyen ¢ozelti santrifiijlenerek sivi kisim spektrofotometrik 6lgiim
icin  kor ¢6zelti olarak kullanilmistir. Ni(IT) iyonlarmin adsorplanmadan kalan
derigiminin tayini; sodyum dietilditiyokarbomat ¢ozeltisi ile  kompleks
olusturularak ~ Ni(Il) iyonlarmin  renkli  kompleks olusturulmasindan
yararlanilmigtir. Kompleks olusturma hazirlanmig 6rnekten 1.0 mL alinarak,

sirastyla 20 mL 1.5 N NHs ve 0.2 mL %1’lik sodyum dietilditiyokarbomat

eklenerek, hacmin saf su ile 25.0 mL'ye tamamlanmasi ile saglanmistir.
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[SY+Ni(II)] ikili karisim c¢alismalarinda ise, ¢ozeltideki Ni(ll) iyonlarinin
adsorplanmadan kalan derisiminin tayini ise ayni analiz metodu kullanilarak
gerceklestirilmistir. Bu c¢alismalar i¢in her iki bileseni iceren kalibrasyon

dogrular1 kullanilmistir.

Abs

y=0,0153x%
R=0,9995

0 10 20 30 40
C (mg/L)

Sekil 3.1: Ni(ll) igin spektrofotometrik kalibrasyon dogrusu

3.1.4.2. Reaktif Supranol Yellow 4GL Analizi

Adsorpsiyon  ortammda adsorplanmadan kalan SY  derisimi de
spektrofotometrik olarak tayin edilmistir. SY i¢in optimum dalga boyu 400 nm
olarak belirlenmistir. Analizi yapilacak SY i¢in belirlenen dalga boyunda 0-50
mg/L araliginda hazirlanmig  SY  ¢ozeltileri ile kalibrasyon dogrusu
olusturulmustur (Sekil 3.2). Analizi yapilacak ¢ozelti derisiminin seyreltilerek bu
aralikta olmasi saglanmistir. Belirlenen dalga boyunda dogrudan adsorbans
okumasi1 yapilarak, kalibrasyon grafiginden ortamda kalan SY derisimi
belirlenmistir. [SY+Ni(Il)] ikili karisim c¢alismalarinda ise, c¢ozeltideki SY
boyarmaddesinin adsorplanmadan kalan derisiminin tayini ise ayn1 analiz metodu
kullanilarak gerceklestirilmistir. Bu c¢alismalar i¢in her iki bileseni igeren

kalibrasyon dogrular1 kullanilmigtir.
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Sekil 3.2: Supranol Yellow 4GL igin spektrofotometrik kalibrasyon dogrusu

3.2. SUREKLI SISTEMDE ADSORPSIYON CALISMASI
3.2.1.Adsorbent Se¢imi ve Adsorbentin Hazirlanmasi

SY boyarmaddesi ve Ni(Il) iyonlarmmin tek bilesenli ve iki bilesenli
karigimlarindan boyarmadde ve Ni(Il) iyonlarmm gideriminde kesikli sistemde
oldugu gibi 48 saat a¢ik havada kurutulmus ve 6giitiilmiis olan portakal kabuklari
kullanilmistir. Portakal kabuklarinin partikiil boyutlar1 kesikli sistemde calisilmig
olan boyutundan daha biiyiik boyutta 6giitiilmiistiir. Kiiglik partikiil boyutu kolon
icinde topaklagsmaya neden olup, dolgulu kolon stabil bir sekilde ¢aligtirilamamastir.

3.2.2. Stok Boyar Madde ve Ni(Il) Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Kesiki sistemde calisilmis oldugu gibi; Stok boyarmadde ¢6zeltisi, Supranol
Yellow 4GL boyarmaddesinin 1 g tartilip 1 L saf suda ¢oziilmesi ile 1g/L olarak ,
metal iyonu ¢ozeltisi ise stok g¢ozeltisi de, 1 g/L olacak sekilde Ni(NOj3),. 6H,O’1n

gerekli miktarinin 1 L saf suda ¢6ziilmesi ile elde edilmistir.
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3.2.3. Akis Hizinin Belirlenmesi

Sabit sicaklikta tutulan pH’1 ayarlanmis belli derisimdeki besleme ¢ozeltisi,
akis hiz1 degistirilebilen peristaltik pompa(ATTO, Model AC 2110) araciligiyla
siirekli olarak sisteme beslenmistir. Deneye baslamadan Once besleme
boyarmadde/metal iyonu derisimi tayin edilmis, kolondan ilk ¢ikista ve belirli zaman
araliklarinda ornekler alinarak, ¢6zeltide adsorplanmadan kalan boyarmadde/metal
iyonu derigimi tayin edilmistir. Akiskanin hiz1 1 ile 1.5 ml /dak olarak degistirilerek

deney sonuglar1 belirlenmistir.
3.3. VERILERIN DEGERLENDIRILMESI

3.3.1. Optimum Ortam Kosullarinin Belirlenmesi

Farkli baslangi¢ pH, sicaklik, baslangic Ni(II)/SY derisimi ve adsorbent
derisimlerinde elde edilen veriler degerlendirilerek portakal kabugu adsorbentinin
SY ve Ni(I) giderim %’leri ve adsorpsiyon kapasiteleri belirlenmis, adsorpsiyon i¢in
en uygun ortam kosullar1 saptanmustir. Iki bilesenli ¢alismalarda optimum ortam
kosullar1 belirlenirken uygulanabilirlik ve toplam giderilen madde miktar1 g6z

oniinde bulundurulmugtur. Verilerin degerlendirilmesinde;
Cq= Denge aninda ¢ozeltideki adsorplanan derisimi (mg/L)
Co= Baslangi¢ adsorplanan derisimi (mg/L)
g = birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
qd= Denge aninda birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan madde miktari
(mg/g)
Xo =Adsorbent miktar1 (g)

Co _Cd
Xo

qy =

(3.1) %giderim = %xlOO (3.2)

0
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olarak tanimlanmuistir.
3.3.2. izotermlerin Olusturulmasi

Farkli baslangic pH degerlerinde adsorpsiyon denge verileri  Freundlich ve
Langmuir izotermleri olusturularak, Supranol Yellow GL4 ve Nikel (II) iyonlarinin
portakal kabuguna adsorpsiyonunun adsorpsiyon izotermlerine uygunlugu
belirlenmistir. Her bir denge izotermine ait katsayilar Microsoft Excel programui ile

hesaplanmustir.

3.3.3. Kinetik Sabitlerin Belirlenmesi

Supranol Yellow 4GL ve Ni(II)’nin portakal kabuguna adsorpsiyonunda elde
edilen kinetik veriler kullanilarak kinetik sabitler belirlenmistir. Ayrica kinetik
verilerin ‘Sinir Tabaka Difiizyon’ ve ‘Weber-Morris’ modellerine uygunlugu da

arastirilarak, her bir model i¢in parametreler hesaplanmistir.
3.3.4. Termodinamik Parametrelerin Belirlenmesi

SY boyarmaddesinin  ve  Ni(II) iyonlarinin  portakal kabuguna
adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda elde edilen denge verileri degerlendirilerek
prosese ait entalpi degisimi (AH), serbest enerji degisimi (AG) ve entropi degisimi

(AS) gibi termodinamik parametreler hesaplanmustir.
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4. BULGULAR ve TARTISMASI

Tez c¢alismasinda, tekstil endiistrisi atiksularinda istenmeyen derisimlerde
bulunan reaktif boyarmaddelerden Supranol Yellow 4GL ve Nikel(ll) iyonlarinin
tekli ve ikili karigimlarmin portakal kabuguna adsorpsiyonu, kesikli sistemde
baslangic pH’s1, sicaklik, baslangic absorplanan ve biyosorbent derisimlerinin
fonksiyonu olarak, siirekli diizende ¢alisan dolgulu kolonda ise, besleme akis hizinin

fonksiyonu olarak incelenmistir.

Kesikli sistemde, tek bilesenli adsorpsiyon c¢aligmalari kapsaminda, her bir
bilesen-adsorbent sistemi i¢in adsorpsiyon dengesinin matematiksel tanimlanmasinda
Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon modelleri kullanilmis, Microsoft Excel
programi yardimiyla modeller igin sabitler hesaplanmigtir. Adsorpsiyon verilerinin,
sinir tabaka (Boundary Layer) diflizyon modeli, tanecik i¢i (Weber-Morris) difiizyon
modeli ve vyalanct (Pseudo) birinci mertebe kinetik modellerine uyumu da
arastiritlmis ve her bir sistem i¢in kinetik sabitler hesaplanmistir. Sonraki asamada,
SY ve Ni(Il) iyonlarmin tekli giderim prosesine ait entalpi, serbest enerji ve entropi
degisimi gibi termodinamik parametreler belirlenmistir. Kesikli sistemde yapilan
caligmalarin son asamasinda, boyarmadde ve Ni(II) ikili iyon karigimlarinin portakal
kabuguna adsorpsiyonu incelenmis, kirleticiler arasindaki etkilesimin tiirli

saptanmuistir.

Stirekli sistemde yapilan deneylerde ise pyrex camdan yapilmis boyu 7,5¢cm,
i¢ ¢ap1 1cm olan dolgulu kolon kullanilmis, kolon, adsorbent ile doldurularak dolgulu
yatak elde edilmistir. Kesikli sistemde belirlenen en uygun c¢alisma kosullari
secilerek dolgulu kolonda besleme akis hizinin adsorpsiyon kapasitesi {izerine
etkileri arastirilmistir. iki bilesenli sistem ¢alismalar1 kapsaminda, boyarmadde ve
Ni(Il) iyonu karisimlarinin portakal kabuguna toplam adsorpsiyon kapasiteleri

belirlenmistir.
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4.1. NIKEL(II) IYONLARININ PORTAKAL KABUGUNA
ADSORPSIYONU

4.1.1. Adsorpsiyona Etki Eden Parametrelerin Belirlenmesi
4.1.1.1. Baslangi¢c pH’sinin Etkisi

Metal iyonlarinin adsorpsiyonunda, ortam pH’ sinin adsorpsiyon kapasitesi
icin 6nemli parametrelerden biri oldugu bilinmektedir. Baglangic pH’sinin nikel(ll)
iyonlarmin dengede birim portakal kabugu kiitlesi bagina adsorplanan nikel(ll)
miktarma etkisi, 100 mg/L baslangic nikel(ll) iyon derisiminde ve pH 3.0 — 5.0
araliginda incelenmistir. Cizelge 4.1.1°de ve Sekil 4.1.1’de 60 dk. sonunda giderilen
Ni(II) miktarlar1, farkli pH degerleri i¢in sunulmustur.

=

en 18

; 16 ’0 * * ¢ ¢

2 14 ¢

512 egim ®m ® m =

E lg = ¢ PH=5
53? 6 AAA A A A A mPH=4
S 4534 APH=3
z. 2

o n :r

E 0 - T T T 1

=

0 20 40 60 80
t(zaman) dak

Sekil 4.1.1: Farklh pH degerlerinde Ni(ll) iyonunun portakal kabuguna
adsorpsiyonun zamanla degisimi ( T=25 °C, Xo=2 g/L, Coniay=100 mg/L )

Ni(II) iyonlarinin portakal kabuguna adsorpsiyonunda en yiiksek giderimler
baslangic pH’st 5’ de elde edilmistir. pH=5.0’de, birim adsorbent kiitlesinde
adsorplanan Ni(II) miktar1 16.60 mg/g, giderim yiizdesi % 33.14 olarak
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belirlenmistir. Baslangic pH’smin 5.0’den kii¢iik degerlerinde Ni(II) iyonlarinin
gideriminde azalma goézlenmistir. Yiiksek baslangic pH’larinda giderimin yiiksek
olmas1 negatif yiikli adsorbent yiizeyi ile pozitif yikli Ni(II) iyonlarin
elektrostatik etkilesimi sonucudur. Ni(II) iyonlarinin, pH 5.5’ den sonra ortamda
bulunan OH" iyonlarmin artmasi sonucu Ni(OH), bilesigi olarak ¢okmesi
beklenmektedir. Cizelge 4.1.1°de farkli pH’larda Ni(II) iyonlarmin portakal
kabuguna adsorpsiyonunda dengede birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan miktar
ve % giderim degerleri verilmistir. Denge adsorpsiyonunun pH ile artigt bu
cizelgeden de gozlenmektedir.

Cizelge 4.1.1: Farkli pH’larda Ni(II) iyonlarinin portakal kabuguna adsorpsiyonunda

dengede birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan miktar ve % giderim degerleri
(T:25 OC, X0:2 g/L , CONi(”):lOO mg/L)

pH 3 4 5
% giderim 13.64 24.37 33.14
Qaen (MQY/g) 6.82 12.18 16.60

= 18 -
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Sekil 4.1.2: Denge aninda birim adsorbent kiitlesinde portakal kabuguna
adsorplanan Ni(II) miktarlarmin baslangi¢ pH’s1 ile degisimi (T=25 °C, X,=2 g/L,
CONi(“):lOO mg/L)
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4.1.1.2. Baslangi¢ Nikel (I1) Derisiminin Etkisi

Baslangi¢ Ni(II) derisiminin adsorpsiyon kapasitesine etkisi, baslangi¢c Ni(ll)
derisiminin  10-200 mg/L, sicakligin ise 25-50°C araliginda degistirilmesiyle
incelenmigtir. Farkli baslangic Ni(Il) derisimlerinde ve farkli sicakliklarda elde
edilen verilerin degerlendirilmesi ile baslangig Ni(II) derisimi ile birim adosorbent
kiitlesinde adsorplanan Ni(Il) miktarlarinin degisimi Sekil 4.1.3’te, farkli Ni(Il)
derisimlerinde ve ve farkli sicakliklarda adsorplanan Ni(II) miktarlarinin zamanla
degisimi ise Sekil 4.1.4°te verilmistir. Sekil 4.1.3’den goriilecegi gibi farkh
sicakliklarda baslangi¢c Ni(II) derisiminin 100 mg/L degerine kadar artmasiyla birim
adsorbent kiitlesinde adsorplanan Ni(ll) miktarlart artmig, daha yiiksek Ni(ll)
derisiminde ise giderimler yaklasik sabit kalmistir. Baslangi¢ ¢6ziinen derigiminin
diisiik derisimlerden baglayarak arttirilmasi ile ortamdaki siiriicii giiclin artis1 ile
giderilen miktarlar artmakta ¢6ziinen derisiminin belli bir degerden sonra ortamda
bulunan biyosorbentin yiizeyinin Ni(II) iyonlarinca doygunluga ulagmas: ile

giderimler sabitlesmektedir.

- 30 - .
5 - r ¢ qden(25°C
5 5 , & @ qden(25°C)
= 2 A o
E 20 : X X W qden(30°C
- EALE }/\ / o
E}gﬁﬁ | s y X X Aqden(35°C)
E" zZ % X qden( 40°C)
=210 ' X qden (50 °C
— Cqden ( 50 °C
o ||
g 0 M . . .
= 0 100 200 300

C, (mgNi (II)/L

Sekil 4.1.3: Farkli sicakliklarda Ni(II) iyonlarinin portakal kabuklarina
adsorpsiyonuna baglangi¢ Ni(II) derisiminin etkisi ( pH= 5.0, X,=2 g/L)
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Sekil 4.1.4: Farkli Ni(II) baslangi¢ derisimlerinde Ni(II) iyonlariin portakal kabugu
adsorpsiyonunun zamanla degisimi. ( pH= 5.0, Xo=2 g/L)

4.1.1.3. Adsorbent Derisiminin Etkisi

Ni(ll) iyonlarinin portakal kabuguna adsorpsiyonuna adsorbent derisiminin
etkisi baslangi¢ Ni(IT) derisimi 100 mg/L, pH=5.0 ve T=25 °C’de; adsorbent
derisimlerinin 0,5, 1, 2.0, ve 3.0 g degerlerinde degistirilmesi ile arastirilmistir.

Adsorplanan Ni(Il) derisimlerinin zamanla degisimi Sekil 4.1.5°te gosterilmistir.
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Sekil 4.1.5 : Farkli baslangi¢ Ni(II) derisimlerininde portakal kabugu

tarafindan adsorplanan Ni(II) drisimlerinin zamanla degisimi

Cizelge Ni(11)

adsorpsiyonunda birim adsorbent kiitlesinde

4.1.2°de ise iyonlarinin  portakal  kabuguna

% giderimlerin  portakal kabugu

derigimi ile degisimi verilmistir.

Cizelge 4.1.2: Ni(ll) iyonlarmin portakal kabuguna adsorpsiyonunda birim adsorbent

kiitlesinde % giderimlerin portakal kabugu derisimi ile degisimi

Xo (g/L) 0.5 1.0 2.0 3.0

% giderim 9.67 17.61 33.14 40.82
da (Mg/g) 19.37 17.61 16.60 13.61
Caa (Mg/L) 10.02 18.23 33.14 42.25

Sekil 4.1.6 ve Cizelge 4.1.2, adsorbent derisiminin 0.5g/L’den 3 g/L’ ye

artmast ile % giderilen Ni(Il)’nin, arttigin1 ve birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan
Ni(II) miktarlarinin azaldigint gostermektedir. 1 g/L adsorbent derisiminde, birim

adsorbent kiitlesinde giderilen Ni(Il) miktar1 17.61 mg/g’dan, 3 g/L adsorbent
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derisiminde 13.61 mg/g’a azalmistir. 0.5 g/L adsorbent derisiminde adsorbent daha
verimli kullanilmistir. Bu, yiiksek adsorbent derisimlerinde adsorbentin tam
kapasiteyle kullanilmadigimi gostermektedir. Adsorbent miktarinin arttirilmasiyla
adsorplanan Ni(II) derisiminin artmasi, Ni(Il) iyonunun baglanacag1 yiizey alani
miktarinin arttig1 anlamina gelmektedir. Adsorpsiyon bir yiizey islemi oldugu igin,
adsorplama giicii yiizey Ozelliklerinin 6nemli bir fonksiyonudur. Artan yiizey alan
degeri ile adsorpsiyon miktart artis gosterir fakat bu artis orantili degildir.
Dolayisiyla gézenekli malzemeler ve ¢ok ufak parcalara boliinmiis katilar yiiksek
adsorpsiyon kapasitesi saglamaktadirlar, yiiksek derisimli adsorbentlerde ise,
topaklagsma olabileceginden, adsorpsiyon kapasitesi azalabilir. Ayrica yiiksek
adsorbent derisimlerinde adsorplanacak molekiiller adsorbentin diiz yiizeyini
Kullanarak baglanmakta; diisiik adsorbent derisiminde ise adsorplanacak molekiiller

adsorbentin yan ylizeylerine de baglanma egilimi oldugunu gostermektedir [66].
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Sekil 4.1.6: Portakal kabugu miktarinin denge giderimi iizerine etkisi (T=25°C,
pH=5.0, Coniay=100 mg/L )
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4.1.1.4. Sicakligin Etkisi

Portakal kabuguna Ni(II) adsorpsiyonunda sicakligin dengede birim
adsorbent kiitlesi basina adsorplanan Ni(ll) miktarina etkisi, pH 5.0’de 100 mg/L
baslangic Ni(ll) derisiminde, sicaklik 25-50°C aralifinda degistirilerek incelenmistir.
Sekil 4.1.7.’de farkli sicakliklarda Ni(Il) iyonlarimin 60 dk. sonunda, portakal
kabuguna adsorplanma degerleri verilmistir. Sicakligin 25°C’den 50°C’a artmasi ile
giderilen Ni(II) miktar1 azalmistir. Denge durumunda, birim adsorbent kiitlesinde
giderilen madde miktarlar1 ve giderim yiizdeleri Cizelge 4.1.3’de sunulmustur. Sekil
4.1.7 ve Cizelge 4.1.3’den Ni(II) iyonlarinin portakal kabuguna adsorpsiyonunda
optimum sicakligin 25°C’de oldugu goriilmektedir. Yiiksek sicakliklarda
adsorbentin yapisinda, baglanmalari etkileyecek degisiklikler meydana gelebilir.
[30]. 25 °C’dan yiiksek sicakliklarda adsorpsiyonun azalmasi, adsorbentin ig
yapisinda bazi bozunmalarin gergeklestigini diisiindiirebilir. 25°C” da en yiiksek
kapasite degeri gozlemmektedir ve adsorpsiyon verimi ise % 33.14 olarak
bulunmustur. Sicaklik arttik¢a, adsorbentin adsorplama kapasitesindeki azalma
adsorpsiyon prosesinin ekzotermligi ile agiklanabilir. Bu durum sicakligin
artmasiyla, adsorbentin yapisinin degistigini ve/ya da iyon degisimlerinin yiiksek
sicakliklarda biyosorpsiyon prosesinin genelinde daha az oldugunu gostermektedir.

Fiziksel adsorpsiyonda da sicaklik artisiyla adsorpsiyon miktar1 azalmaktadir.
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Sekil 4.1.7: Ni(ll) iyonlarinin birim portakal kabugu kiitlesine adsorplanan miktarina
sicakligin etkisi ( pH= 5.0, Xo=2 g/L , Coniay=100 mg/L)
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Cizelge 4.1.3: Ni(Il) iyonlarinin portakal kabuguna adsorpsiyonunda birim adsorbent
kiitlesinde adsorplanan miktarlarinin ve % giderimlerin sicaklik ile degisimi

(pH:50, CONi(”):lOO mg/L, XOZZQ/L)

T(C) 25 30 35 40 50
qden (mg/g) | 16.60 14.86 13.58 11.95 10.16
% giderim | 33.14 29.73 27.17 23.91 20.32

4.1.2. Denge Modellenmesi

Ni(Il) adsorpsiyonunda, birim portakal kabugu kiitlesine adsorplanan Ni(ll)

miktartyla (qgen) ¢Ozeltide adsorplanmadan kalan Ni(ll) miktar1 (Cgen) arasindaki

dengeyi tanimlamak i¢in Langmuir ve Freundlich modelleri kullanilmistir. 25, 30,

35, 40, 50 °C sicaklik degerleri i¢in deneysel denge izotermleri, dogrusal Freundlich

izotermleri ve Langmuir izotermleri sirastyla Sekil 4.1.8, 4.1.9, 4.1.10°da verilmistir.

——=T=25

-B-T=30

——T=35

—-T=40

——-T=50

0

Cd(mg/L)

200

Sekil 4.1.8: Ni(ll) iyonlarinin portakal kabugu adsorpsiyonunda deneysel denge
izotermi (X,=2¢/L, pH=5.0)
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Sekil 4.1.9: Ni(Il) iyonlarmin portakal kabuguna adsorpsiyonunda dogrusal
Freundlich izotermleri (Xo=2 g/L, pH= 5.0).

L8 7 y,.=7.5383x+0.,0159
1,6 - R==0.9937

L4 7 y,,=8.3421x+ 0,009
12 - R==0.,9931
}.-'35: 9,:6:-}{_'_ A

1/qd(g/mg)

0.8 -
0.6 - Va4e=10.816x+0,0199
(]’4 i R_: (_),99:—14
07 | Vs=13.007x+0,0217
s R== 10,9951
() T T 1
0 0,05 0, 0,15
1/cd (L/mg

| € T=25°C WT=30°C AT=35°C XT=40°C XT=350°C

Sekil 4.1.10: Ni(II) iyonlarinin portakal kabuguna adsorpsiyonunda dogrusal
Langmuir izotermleri (Xo=2 g/L, pH=5.0)
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Sekil 4.1.9, Sekil 4.1.10 ve Cizelge 4.1.4’de farkli sicakliklarda Ni(ll)
iyonlarinin portakal kabuguna adsorpsiyonunda Langmuir ve Freundlich izoterm
modeli sabitleri ve korelasyon katsayilar1 verilmistir.

Cizelge 4.1.4: Ni(lI) iyonlarinin portakal kabuguna adsorpsiyonunda Langmuir ve
Freundlich izoterm modeli sabitleri ve korelasyon katsayilari .

Freundlich Izotermi Langmuir Izotermi
T°C R ne | R? | Q°(mglg) ° R?
(mg / g portakal kabugu) (mg /L)-1/nf (L/g)
25 0.120 0.982]0.996| 62.89 |0.120|0.994
35 0.098 0.982]0.993| 54.34 |0.170]0.994
40 0.084 0.982]0.994| 50.25 |0.002|0.994
50 0.070 0.983]0.995| 46.08 |0.002|0.995

Sekiller ve Cizelge 4.1.4°den Ni(II) iyonlarmin portakal kabugu’na
adsorpsiyonunda, denge verilerinin Langmuir ve Freundlich izoterm modellerinin her

ikisine de uydugu goriilmektedir.

4.1.3. Kinetik Parametrelerin Belirlenmesi

4.1.3.1. Ni(ll) Iyonlarinin Portakal Kabugunun Yalanc1 (Pseudo) Ikinci
Mertebe Kinetik Modeli

Son yillarda metal biyosorpsiyonunun kinetigini belirlemek amaciyla yapilan
calismalar, yalanci birinci mertebe kinetik modelin birgok biyosorpsiyon
mekanizmasini tam olarak a¢iklayamamasindan dolayi, yalanci-ikinci mertebe hiz
esitligi lizerinde yogunlagsmistir. Biyosorpsiyon mekanizmasini belirlemek igin kati
kapasitesine bagli yalanci birinci mertebe Lagergren hiz esitligi, ¢dzelti derisimine
bagli birinci mertebe hiz esitligi ve kat1 faz biyosorpsiyonuna dayanan yalanci ikinci
mertebe hiz esitlikleri kullanilarak biyosorpsiyon sabitleri belirlenmektedir. Yalanci

1. mertebe kinetik modelin tersine, bu model tiim biyosorpsiyon siiresince hiz
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kontrol basamagi olan biyosorpsiyon mekanizmasiyla uyum halindedir. Yalanci

ikinci mertebe model Esitlik 4.1.1 ile gosterilir;

dq

- :[klu “f en — )EI
4 {flden = (4.1.1)

dt

Burada k »4 ikinci mertebe biyosorpsiyon hiz sabitidir (g / mg.dak).

t=0’da ; =0 ve t = t’ de q = qt sinur kosullar1 uygulanarak Esitlik 4.1.2” in integrali
alindiginda Esitlik 4.1.2 bulunur.

(4.1.2)

Esitlik 4.1.2 , yeniden diizenlenirse, Esitlik 4.1.3° de verilen dogrusallastirilmis sekil
elde edilir;

t 1 1

— = 4+ — *t

q kl.adqdenz a
(4.1.3)

Hiz sabiti ko 5 t’ye karsi ¢izilen t/qt grafiklerinden bulunabilir, bu grafigin egiminden
ve y eksenini kesim noktasindan qgen Ve K og degerleri hesaplanabilir.[37].

Sekil 4.1.11ve gizelge 4.1.5 e gore, Nikel (II) iyonlarinin portakal kabuguna
adsorpsiyon kinetiginin Yalanci ikinci mertebeden biyosorpsiyon kinetigiyle oldukca

Iyi tanimlanabilecegini gostermektedir.
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Sekil 4.1.11: Ni (II) iyonlarinin portakal kabuguna adsorpsiyonunda farkli Nikel
(IT) iyonlar1 derisimlerinde elde edilen yalanci ikinci mertebe kinetik model grafigi
(pH: 5; X0:2 g/L; T: 25 °C)

Cizelge 4.1.5: Nikel (II) iyonlarinin portakal kabuguna adsorpsiyonunda farklt Ni (I1)
iyonlart derisimlerinde elde edilen yalanci ikinci mertebe kinetik model adsorpsiyon
sabitleri

Co (Mg/L)| T (C) ‘(‘;‘ng;‘g) Koad (@/Mg.dak) | Geens eo(MQ/Q) R?
10 25 1,05 0,567 1,09 0,998
50 25 5,23 0,424 5,28 0,999
100 25 16,57 0,001 16,95 0,999
200 25 29,04 0,165 29,16 1

4.1.3.2. Weber-Morris Modeli (Tanecik I¢i Difiizyon)

Morris modeline gore tanecik ici difiizyon katsayilari, Esitlik 2.16’ya gore
qc'ye karst tY2 degerlerinin egiminden hesaplanmustir. Nikel(Il) iyonlarinin portakal
kabugu’na adsorpsiyonun da Weber-Morris modeli sicaklik 25 °C, adsorbent
derisimi 2 g/L , pH=5.0 ve farkli baslangi¢ Ni(II) derisimlerinde elde edilen g/t’ye
kars1 t2 grafiklerinin (Sekil 4.1.13) egim degerlerinden hesaplanan Weber-Morris

hiz sabitleri lineer regrasyon katsayilariyla birlikte Cizelge 4.1.5°de sunulmustur.
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Weber-Morris modeline gore olusturulan dogrularin orijinden gegmesi tanecik igi
difiizyonun proses i¢in hiz sinirlayici basamak oldugu anlamindadir [18]. Sekil
4.1.13’e gore elde edilen dogrular orijinden gegmemis ve kayma degerlerinin oldugu
gbzlenmistir. Bunun anlami Ni(IT) iyonlarinin portakal kabuguna adsorpsiyonunda
tanecik i¢i tasinimin yaninda dis difiizyonun da etkin oldugudur. Cizelge 4.1.6’den
genel olarak tanecik i¢i diflizyon katsayisinin siiriicii gliciin artig1 ile 150 mg/L
baslangi¢ derisimine kadar arttigi goriilmektedir. Tanecik i¢i difiizyon katsayisinin
degeri, ¢ozlinen molekiillerin tanecik i¢indeki adsorbsiyon bolgelerine ilerlemesiyle

azalir bu da tanecik i¢i difiizyonun yatiskin olmayan bir proses olmasindan

kaynaklanmaktadir [41].
35 * Ni(Il) =10mg/L
}%; 30 - mNi(Il) = 25mg/L
-
3 25 - ANI(ID=50 mg/L
220 - X Ni(II) = 75mg/L
ﬁ
g 15+ X N1(IT) =100mg/L
=13}
oo 10 - ® Ni(IT) = 125mg/L
=
g 54 +Ni(ID= 150 mg/L
0 | =Ni(II) =200mg/L
< Ni(IT) =200mg/L
=

6

2 t'2 (dak)

Sekil 4.1.12: Ni(ll) iyonlarinin portakal kabuguna adsorpsiyonunda farkli baglangig
derisimlerinde elde edilen Weber-Morris Grafikleri
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Cizelge 4.1.6: Ni(II) iyonlarinin portakal kabuguna adsorpsiyonunda farkli baslangi¢
derisimlerinde elde edilen tanecik i¢i diflizyon katsayilari, korelasyon sayilar1 ve
kayma degerleri

Co(mg/L) 10 25 50 75 100 125 150 200

Ki
- 1/2
(Mg/g.min™*) | 5240 | 0.432 | 0.722 | 1.046 | 2.589 | 3.766 | 3.258 | 2.602
R? 0989 | 0979 | 0.969 | 0.974 | 0.995 | 0.949 | 0.940 | 9.327

I 0.114 | 0.654 | 2.611 | 4129 | 6.257 | 11.98 | 16.522 | 19.85

4.1.3.3. Smir Tabaka (Boundary-Layer) Difiizyon Modeli

Ni(II) iyonlarinin portakal kabuguna adsorpsiyonunda Smir Tabaka
(Boundary-Layer) difiizyon modeli sicaklik 25°C, adsorbent derisimi 2 g/L,
pH=5.0’de, farkli baslangi¢ adsorplanan derisimlerinden elde edilen verilere
uygulanmis, C/Coy’a karsi cizilen t grafiklerinin t=0’da ¢izilen tegetlerinin egim
degerlerinden hesaplanan dis kiitle aktarim katsayilar1 Cizelge 4.1.7°da sunulmustur.
Dis kiitle aktarim katsayilari, siiriicii giiclin artigina bagl olarak artan Ni(ll) derigimi
ile azalmaktadir. B degerlerinin artmasi kiitle aktarim direncinin azaldigini

gostermektedir [41].
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Sekil 4.1.13: Ni(II) portakal kabuklar1 adsorpsiyonunda farkli baglangi¢ Ni(ll )

derigimlerinde C/Codegerlerinin zamanla degisimi

Cizelge 4.1.7: Ni(Il) iyonlarmin portakal kabuguna biyosorpsiyonunda farkl
baslangi¢ derisimlerinde elde edilen dis kiitle aktarim katsayilari.

(m%‘/)l_) 10 | 25 | 50 | 75 | 100 | 125 | 150 | 200
(1'3;8“ )| 0010 | 0,008 | 0.006 | 0.006 | 0.0048 | 0,007 | 0,004 | 0.002
R® | 0971 | 0.966 | 0.864 | 0.874 | 0,9512 | 0.754 | 0.873 | 0.874

4.1.4. Termodinamik Parametrelerin Belirlenmesi

Agir metal iyonu igeren ¢ozelti, adsorbent ile temas ettirildiginde metalin hemen
adsorplanmaya basladigi, daha sonra adsorplanma hizi yavaslayarak belli bir siire
sonunda sabit kaldigi gozlenmektedir. Boyle bir sistemde adsorplanma hizinin
desorpsiyon hizina esit oldugu goriilmektedir. Adsorbentteki agir metal derisimi ile
¢ozeltide bulunan agir metal derisimi dengededir, bu da adsorpsiyon prosesinin
dengede tersinir bir sistem oldugunu gostermektedir. Boylece termodinamik

caligmalar bu sistem i¢in uygulanabilmektedir [23].
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Adsorpsiyonun fizibilitesini belirlemek amaciyla standart serbest enerji (AG°),
entalpi degisimi (AH®) ve entropi degisimi (AS°) gibi termodinamik parametreler

hesaplanir. Gibb’s serbest enerji degisimi denge sabitine asagidaki esitlikle baglidir:

AG®=-RT In K, (4.1.3)

Termodinamik yasalarina gore sabit sicaklikta Gibb’s serbest enerji degisimi,

entalpi degisimi (AH®) ve entropi degisimi (AS°)’ ne bagli olarak da ifade edilebilir:

InKC:(ééiJ—(AHOj (4.1.4)
R )\ RT

Burada K. denge sabitidir. K. denge sabiti adsorplanan Ni(ll) derisiminin

adsorplanmadan kalan Ni(II) derisimine oranindan hesaplanmuistir.

Ni(II) iyonlarinin portakal kabuguna adsorpsiyonunda entalpi degisimi (AH®)
ve entropi degisimi (AS®) degerleri farkli sicakliklarda 1/T ye kars1 In K, grafiginden
elde edilen dogrularin (Sekil 4.1.15) egim ve kaymasindan hesaplanarak Cizelge

4.1.8’de sunulmustur.
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Sekil 4.1.14: In Kc- 1/T (Van’t Hoff) grafigi (Xo=2 g/L, Conigy=100 mg/L,
pH=5.0)

Cizelge 4.1.8 : Ni (I) iyonlarinin portakal kabugu ile giderimi i¢in termodinamik
parametreler (Xo=2 g/L , Conig)=100 mg/L, pH=5.0).

T (K) Kc AG® (kj/mol ) (TAS) AH (kj/mol )
298 | 0.496 2.168 -13.086 -10.918
303 | 0.446 2.387 -13.306 -10.918
308 | 0.390 2.607 -13.525 -10.918
313 | 0.328 2.827 -13.744 -10.918
323 | 0.266 3.266 -14.184 -10.918

Cizelgede, elde edilen pozitif (AG®) degerleri adsorpsiyonun kendiliginden
gerceklesmedigini, adsorpsiyonun gerceklesmesi icin bir enerji bariyerinin
bulundugunu gostermektedir. Bunun yani1 sira, 25°C sicaklikta denge sabiti K. en
yilksek degeri almistir. Bu da optimum sicakhgin  25°C’de  oldugunu

dogrulamaktadir.
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4.2. REAKTIF SUPRANOL YELLOW 4GL (SY) BOYARMADDESININ
PORTAKAL KABUGUNA ADSORPSIYONU

Bu boliimde, SY boyarmaddesinin portakal kabuguna adsorpsiyonunda
baslangi¢ pH’s1i, adsorbent derisimi, baslangic SY derisimi ve sicaklik gibi
adsorpsiyon kapasitesini etkileyen parametreler arastirilmistir. Ayrica denge, Kinetik
ve termodinamik parametrelerin belirlenmesi c¢alismalar1 yapilmis ve bulgular

asagida sunulmustur.
4.2.1.Adsorpsiyona Etki Eden Parametrelerin Belirlenmesi
4.2.1.1. Baslangic pH Etkisi

Adsorpsiyon kapasitesi iizerine baslangi¢ pH’siin etkisi 25 °C sicaklikta, 2
g/L adsorbent ve 100 mg/L baslangic boyarmadde derisiminlerinde baslangic
pH’simin 1.0, 2.0, 3.0, 4.0, 5.0, 6.0 degerlerinde degistirilmesi ile arastirilmistir.
Farkli baslangic pH’larinda SY boyarmaddesinin portakal kabuguna zamanla
adsorpsiyonu Sekil 4.2.1°de, denge anindaki adsorbent basina giderilen miktarlar
Cizelge 4.2.1°de sunulmustur.

12
= B (ph:2)
2
E —&—( (ph:3)
53
? )3 == (ph:4)

=

%"’ = —==q (ph:3)
=
2 —8—( (ph:6)
=

07 ' ' ' L ==q (ph:1)

0 20 40 60 80
zaman ( dak)

Sekil 4.2.1: Farkli pH degerlerinde SY boyarmadesinin portakal kabuguna
adsorpsiyonunun zamanla degisimi ( T=25 °C, X,=2 g/L , Cosy=100 mg/L)
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Sekil 4.2.1. ve Cizelge 4.2.1.’den goriilecegi gibi en yiiksek supranol yellow
boyarmaddesi giderimi pH=3.0’de, en diisik SY boyarmaddesi giderimi ise
pH=6.0"da elde edilmistir. Reaktif boyarmaddeler, anyonik karakterli azo grubuna
dahil boyarmaddelerdir [5]. Nispeten pH=3.0’de ve altindaki degerlerde SY’un
yiiksek giderimlerin gbzlenmesi diisiik pH’larda pozitif yiiklenen adsorbent yiizeyi
ile anyonik yapili boyarmadde molekiilleri arasindaki elektrostatik etkilesimin bir
sonucu olabilir.  Cizelge 4.2.1°de farkli pH’larda 60. dk denge anindaki %
giderimler ve birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan madde miktarlari verilmistir.

Sekil 4.2.2 denge aninda portakal kabuguna adsorplanan SY miktarlarinin pH ile

degisimini gostermektedir

e 10 - .

)

- - ’ ’

S 6

=

— 4 -

FEER

c {} T T T 1
0 2 4 6 8

pH

Sekil 4.2.2: Denge aninda birim adsorbent kiitlesinde portakal kabuguna
adsorplanan SY miktarlarinin baslangic pH’s1 ile degisimi (T=25 °C, X,=2 g/L,
COSY:].OO mg/L)

Cizelge 4.2.1: Farkli pH’larda SY boyarmaddesinin portakal kabuguna
adsorpsiyonunda birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan miktar ve % giderim
degerleri (T=25 °C, Cosy=100mg/L ve Xo=2g/L).

Baslangi¢c pH 1 2 3 4 5 6
% giderim 14.02 17.02 19.02 16.04 15.01 13.00
gden ( mg/g ) 7.01 8.51 9.51 8.02 7.50 6.50
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4.2.1.2. Baglangi¢ SY Derisiminin Etkisi

Baslangig SY derisiminin adsorpsiyon Kkapasitesine etkisi, 2 g adsorbent
derisiminde baslangic SY derisiminin 10-150 mg/L, sicakhigin ise 25-45°C
araliginda degistirilmesiyle incelenmistir. Farkli baslangic SY derisimlerinde ve
farkli sicakliklarda elde edilen verilerin degerlendirilmesi ile baslangi¢ SY derisimi
ile birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan SY miktarlarinin degisimi Sekil 4.2.3’te,
farkli boya derigimlerinde ve 25 °C sicaklikta adsorplanan SY miktarlarinin zamanla
degisimi ise Sekil 4.2.4’te verilmistir. Sekil 4.2.3’ten goriilecegi gibi farklh
sicakliklarda baglangic SY derisiminin 150 mg/L degerine kadar birim adsorbent
kiitlesinde adsorplanan SY miktarlari siiriicii giiclin artmasi ile artmig, daha yiiksek
SY derigsimlerinde adsorbentin doygunluga ulagsmasi nedeni ile giderimler yaklagik
sabit kalmistir. Sekil 4.2.4’den, SY’nin portakal kabuguna adsorpsiyonunun g¢ok
hizli  gerceklestigi, yaklagik 15-20. dakikada adsorpsiyonun tamamlandig
goriilmektedir. Bu SY’nin portakal kabugu adsorpsiyonunun fiziksel adsorpsiyon

ile gerceklestigini gostermektedir.

14 -
r .
312 - .
£ 10 0
-l ’
258 - = u oT 25°C
S26 * . BT 35
235°C
n 2 4 - ¢+ 1 A ]
En , l A AT 40°C
? () _j ‘ | | | |

0 30 100 150 200
CoSY (mg/ L)

Sekil 4.2.3: Farkli sicakliklarda SY boyarmaddesinin portakal kabuguna
adsorpsiyonuna baslangi¢ ¢oziinen derisiminin etkisi ( pH= 3.0, Xp=2 g/L)
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Sekil 4.2.4: Farkli SY baslangi¢ derisimlerinde boyanin portakal kabuklari ile
adsorpsiyonunun zamanla degisimi. ( pH= 3.0, Xo,=2 g, T=25 °C)

4.2.1.3. Adsorbent Derisiminin Etkisi

SY boyarmaddesinin portakal kabuguna adsorpsiyonuna adsorbent
derisiminin etkisi baslangic SY derisimi 100 mg/L, pH=3.0 ve T=25 °C’de;
adsorbent derisimlerinin 0,5, 1, 2.0, ve 3.0 g degerlerinde degistirilmesi ile
arastirilmistir.  Adsorplanan SY derisimlerinin zamanla degisimi Sekil 4.2.5°te
gosterilmistir. Sekil 4.2.6, denge aninda, % giderilen madde ve adsorplanan SY

derisimlerinin adsorbent derisimi ile degisimini géstermektedir.
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Sekil 4.2.5: Farkli adsorbent derisimlerinde adsorplanan SY derisimlerinin zamanla
degisimi. ( pH= 3.0, T=25 °C, Cysy=100 mg/L)
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Sekil 4.2.6: Portakal kabugu derisiminin % giderilen madde miktar1 ve denge
giderimi {izerine etkisi (T=25°C, pH=3.0, CoSY =100 mg/L)

Sekil 4.2.6 ve Cizelge 4.2.2 adsorbent derisiminin 0.5 g/L’den 3 g/L’ ye artmasi ile

% giderilen SY’nin arttigini, fakat birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan SY

miktarlarinin azaldigim1 gostermektedir. Birim adsorbent kiitlesinde giderilen SY
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miktar1 1 g adsorbent derigiminde, 10.70 mg/g’dan, 3 ¢ adsorbent derisiminde 7.51
mg/g’a azalmistir.  Diisiik adsorbent derisimlerinde adsorbent daha verimli
kullanilmistir. Yiiksek adsorbent derisimlerinde topaklasma nedeniyle etkin yiizey
alanindaki azalma, adsorbentin tam kapasiteyle kullanilamamasi sonucunu ortaya
¢ikarmis olabilir.

Cizelge 4.2.2: SY’nin portakal kabuguna adsorpsiyonunda birim adsorbent

kiitlesinde adsorplanan miktarlarinin ve % giderimlerin portakal kabugu derisimi ile
degisimi.

Xo(g/L) 0.5 1 2.0 3.0
% giderim 6.01 11.04 19.02 24.10
gq¢ (Mo/9) 12.02 10.70 8.70 7.51

4.2.1.4. Sicaklhigin Etkisi

Portakal kabuguna SY boyarmaddesinin adsorpsiyonunda sicakligin dengede
birim adsorbent kiitlesi basina adsorplanan SY miktarina etkisi, pH 3.0’de 100 mg/L
baslangi¢ SY derisiminde, sicaklik 25-45°C aralifinda degistirilerek incelenmistir.
Sekil 4.2.7°de farkli sicakliklarda 60 dk sonunda giderilen madde miktarlart
verilmigtir. En yiliksek giderim T=25°C’de elde edilmistir. Boyarmaddelerin
mikroorganizmalara biyosorpsiyonu belli sicaklik araliklarinda ekzotermik
[43,67,35] veya endotermik olabilmektedir [22, 33]. Sekil 4.2.7, 25-45°C arasinda
SY’nin portakal kabuguna adsorpsiyonunun ekzotermik oldugunu gostermektedir.
Yiksek sicakliklarda adsorpsiyonun azalmasi adsorbentin  i¢  yapisindaki

baglanmalar1 engelleyecek bazi bozunmalarin gergeklestigini diistindiirebilir [S5]
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Sekil 4.2.7: SY boyarmaddesinin portakal kabuguna adsorpsiyonuna sicakligin
etkisi ( pH= 3.0, X0=2.0 g/L , Cpsy=100 mg/L)

Cizelge 4.2.3: SY boyarmaddesinin portakal kabuguna adsorpsiyonunda birim
adsorbent kiitlesinde adsorplanan miktarlarin ve % giderimlerin sicaklik ile degisimi
(pH=3.0, Cosy=100 mg/L, Xo=2g/L)

T(°C) 25 35 45
Qden ( MY/ Q) 8.70 6.61 4.62
% giderim 6.38 9.07 12.96

4.2.2. Denge Modellenmesi

SY adsorpsiyonunda, birim portakal kabugu kiitlesine adsorplanan SY
miktartyla (qgen) ¢Ozeltide adsorplanmadan kalan SY miktar1 arasindaki dengeyi
tanimlamak i¢in Langmuir ve Freundlich modelleri kullanilmistir. SY iyonlarinin
portakal kabuguna adsorpsiyonunda her bir izoterme ait izoterm sabitleri Microsoft
Excel programi yardimi ile hesaplanmistir. 25, 35, 45 °C sicaklik degerleri icin
deneysel denge izotermleri, dogrusal Freundlich izotermleri ve Langmuir izotermleri
sirastyla Sekil 4.2.8, 4.2.9, 4.2.10°da verilmistir. Cizelge 4.2.4°de farkli sicakliklarda
SY boyarmaddesinin portakal kabuguna adsorpsiyonunda Langmuir ve Freundlich

izoterm modeli sabitleri ve korelasyon katsayilari verilmistir.
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Sekil 4.2.8: SY boyarmaddesinin portakal kabuguna adsorpsiyonunda deneysel

denge izotermi (X,=2 g/L, pH= 3.0)
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Sekil 4.2.9: SY boyarmaddesinin portakal kabuguna adsorpsiyonunda dogrusal

Freundlich Izotermi (X0=2 g/L, pH= 3.0)
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Sekil 4.2.10: SY boyarmaddesinin portakal kabuguna adsorpsiyonunda dogrusal
Langmuir izotermi (X,=2 g/L, pH= 3.0)

Cizelge 4.2.4: SY boyarmaddesinin portakal kabuguna adsorpsiyonunda Langmuir
ve Freundlich izoterm sabitleri ( pH=3.0, X0=2 g/L , Cosy= 100 mg/L)

Freundlich Izotermi Langmuir izotermi
Ke 2 0 b 2
T°C N R | Q°(mg/g) R
(mg / g portakal kabugu) (mg /L)-1/nf (L/g)
25 0.123 0.011x107]0.952| 11.43 [0.623[0.924
35 0.051 0.958 |0.937| 10.56 |1.353|0.962
45 0.032 0.934 |0.953| 11.09 |2.020|0.976

Cizelge 4.2.4’ten, SY boyarmaddesinin portakal kabuguna adsorpsiyonunda
denge verilerinin Langmuir izoterm modeline Freundlich izoterm modelinden daha

iyi uydugu goriilmektedir.
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4.2 .3.Kinetik Parametrelerin Belirlenmesi

4.2.3.1. Supranol Yellow Boyarmaddesinin Portakal Kabugunun Yalanci
(Pseudo) Ikinci Mertebe Kinetik Modeli

SY’un portakal kabuguna adsorpsiyonunda adsorpsiyon hizi;

dq
- = [klad # (qden - qlgl
dt

(4.2.1)

Burada Kk o ikinci mertebe biyosorpsiyon hiz sabitidir (g / mg.dak). t=0’da ; q=0 ve
t =1t de q = qt siir kosullar1 uygulanarak Esitlik 4.2.1° in integrali alindiginda
Esitlik 4.2.2 bulunur.

q 1\_2.ewLI:1'qcI».m2 (a
(4.2.2)

40 1y .=0,5119x+ 3,2231

35 R==0,9846
30 yi,=0,2257x+ 1,30 *=5Y, Co=
¥ 55 | R=09807 5 25mg/L
2 25 - 1980/ =0.0054x+ 0,4328
E 20 4 R°=009942 —m~SY.Co=50
= |5 mg/L
F —0.0739x+ 0,1039
= 10 - Y RE_ 00093  —A—SY,Co=100
5 T mg/L
(_) T T T 1 1 - . -
) —=SY, Co= 150
0 20 40 60 80 me/l,

Zaman(dak)

Sekil 4.2.11: SY boyarmaddesinin portakal kabuguna adsorpsiyonunda farkli SY
derisimlerinde elde edilen yalanci ikinci mertebe kinetik model grafigi (pH: 3; Xo:2
g/L; T: 25 °C)
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Cizelge 4.2.5: SY boyarmaddesinin portakal kabuguna adsorpsiyonunda farkli SY
derisimlerinde elde edilen yalanci ikinci mertebe kinetik model adsorpsiyon sabitleri

Co(mgil) | TCC) | ™ |k, (@/mg.dak) | Geem wolmylg) | R
(mg/g)
25 25 1,71 0,107 1,95 0,985
50 25 3,90 0,086 4,43 0,981
100 25 9,51 0,026 10,48 0,994
150 25 13,12 0,056 13,53 0,999

Sekil 4.2.11 ve ¢izelge 4.2.4 e gore, SY boyarmaddesinin portakal kabuguna
adsorpsiyon Kinetiginin Yalanci ikinci mertebeden adsorpsiyon kinetigiyle Ni(ll)

iyonlarina gore daha az uydugu goriilmektedir.
4.2.3.2. Weber-Morris Modeli (Tanecik I¢i Difiizyon)

SY boyarmaddesinin portakal kabuguna adsorpsiyonunda Weber-Morris
modeli sicaklik 25 °C, adsorbent derigimi 2 g/L , pH=3.0 ve farkli baslangi¢ ¢6ziinen
derisimleri i¢in uygulanmis ve Sekil 4.2.13’te verilmistir. Weber-Morris modeline

1/Z’ye kars1 g; degerlerinin

gore tanecik i¢i diflizyon katsayilari, Esitlik 2.8’e gore t
egiminden hesaplanmistir. Hesaplanan tanecik i¢i difiizyon katsayilar1 ve korelasyon
sayilar1 Cizelge 4.2.5’da sunulmustur. Sekil 4.2.13’e gore elde edilen dogrular Ni(ll)
adsorpsiyonunda gozlenen duruma benzer olarak orjinden ge¢memis ve kayma
degerlerinin oldugu gozlenmistir. Bu durum, SY boyarmaddesinin portakal kabuguna
adsorpsiyonunda tanecik i¢i tagimmin yaninda dis difiizyonunda etkin oldugunu
gostermektedir. Farkli baglangic SY derisimlerinde Sekil 4.2.13 yardimi ile
hesaplanan tanecik ici diflizyon katsayilari, korelasyon katsayilar1 ve kayma
degerleri (I) Cizelge 4.2.6’da verilmistir. Cizelge 4.2.6’dan tanecik i¢i difiizyon
katsayisinin siirlicii giliciin artist ile optimum baslangi¢ derisimine kadar arttigi
gorilmektedir. Tanecik i¢i difiizyon katsayisinin degeri, ¢oziinen molekiillerin

tanecik i¢indeki, adsorpsiyon bolgelerine ilerledik¢e azalir bu da tanecik igi

difiizyonun yatiskin olmayan bir proses olmasindan kaynaklanmaktadir [40]
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Sekil 4.2.12: SY boyarmaddesinin portakal kabugu adsorpsiyonunda farkli baglangi¢
derisimlerinde Weber-Morris Grafikleri

Cizelge 4.2.6: SY boyarmaddesinin portakal kabuguna adsorpsiyonunda farkli
baslangi¢ derisimlerinde tanecik i¢i diflizyon katsayilari, korelasyon sayilari ve
kayma degerleri.

Co(mg/L) 10 25 50 75 100 125 150
Ki 0.273 0.438 1.075 1.688 2.384 3.015 2.472
R 0.853 0.991 0.963 0.987 0.994 0.993 0.961

I 0.319 0.184 0.542 0.653 0.765 0.852 2.928

4.2.3.3. Sinir Tabaka (Boundary-Layer) difiizyon modeli

SY boyarmaddesinin portakal kabuguna adsorpsiyonunda Sinir Tabaka
(Boundary-Layer) difiizyon modeli sicaklik 25 °C, adsorbent derisimi 2 g/L,
pH=3.0de, farkl1 baslangi¢ ¢6zlinen derisimlerinden elde edilen verilere uygulanmis
ve t’ye karsi C/Co degerleri Sekil 4.2.13’te verilmistir. Bu egrilere t=0’da ¢izilen
tegetlerin egiminden hesaplanan dis kiitle aktarim katsayilar1 Cizelge 4.2.6°de

sunulmustur. Dis kiitle aktarim katsayilari, siirlicii giiclin artisina bagl olarak artan
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SY derisimi ile azalmaktadir. P degerlerinin artmasi kiitle aktarim direncinin

azaldiginm1 gostermektedir [41].

4 SY=10mg/L
1,2 W W SY=25mg/L

1 ma A SY=50mg/L
_ ﬁg ] o
2 08 - e 8 8 e F X SY=75mg/L
o
06 - X SY=100mg/L
0.4 - ® SY=125mg/L
0,2 - +SY=150mg/L
{:} T T T 1
0 20 40 60 30
zaman (dak)

Sekil 4.2.13: SY boyarmaddesinin portakal kabuguna adsorpsiyonunda farkl
baslangi¢ derisimlerinde Ct/Co degerlerinin zamanla degisimi.

Cizelge 4.2.7: SY boyarmaddesinin portakal kabuguna adsorpsiyonunda farkli
baslangic derigimlerinde dis kiitle aktarim katsayilari

Co (mg/L) | 10 25 50 75 100 |125 |150
BLS 0.011 0.008 0.007 0.006 0.007 | 0.007 | 0.006
(1/cm)

R 0.962 0.930 0.882 0.916 0.946 | 0.960 | 0,840

4.2.4. Termodinamik Parametrelerin Belirlenmesi

SY boyarmaddesinin  portakal kabuguna adsorpsiyonun fizibilitesini
belirlemek amaci ile standart serbest enerji (AG®), entalpi degisimi (AH®) ve entropi
degisimi (AS®) gibi termodinamik parametreler hesaplanmistir. SY boyarmaddesinin
portakal kabuguna adsorpsiyonunda entalpi degisimi (AH®) ve entropi degisimi (AS°®)

degerleri 1/T’ye kars1 In K. grafiginden elde edilen dogrularin egim ve kaymasidan
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hesaplanmustir (Sekil 4.2.15). K. denge sabiti, SY boyarmaddesinin adsorplanan

derisiminin adsorplanmadan kalan derisimine oranidir.

0.0031 0.00315 0.0032 0.00325 0.0033 0.00335 0.0034
0 T T T T T 1
0.5 1
y=13280,6x-12,519
1 RZ=0.9585
(]
=
=15 -
2
_2‘“\ .
UT 1K)

Sekil 4.2.14: 1/T-In Kc grafigi(Van’t Hoff) (X,=2 g/L, Csy=100 mg/L, pH=3.0)

Hesaplanan termodinamik parametrelerin degerleri Cizelge 4.2.7°de
verilmistir. Elde edilen pozitif (AG®) degerleri adsorpsiyonun kendiliginden
gerceklesmedigini, adsorpsiyonun gerceklesmesi i¢in bir enerji bariyerinin
bulundugunu gostermektedir. Bunun yani sira, 25°C sicaklikta denge sabiti K¢ en
yiiksek degeri almistir. Bu da optimum sicakhgin 25°C’de oldugunu

dogrulamaktadir.

Cizelge 4.2.8: Boyanin portakal kabuklar ile giderimi i¢in termodinamik
parametreler (Xo=2 g/L , boya=100 mg/L, pH=3.0)

T (K) Kc AG® (kj/mol ) (TAS) AH (kj/mol )
298 0.235 3.742 -31.017 -27.275
303 0.170 4.262 -31.537 -27.275
318 0.113 5.823 -33.098 -27.275

80




4.3. [REAKTIF SUPRANOL YELLOW 4GL+NIKEL(II)] IKiLi
KARISIMLARINDAN REAKTIF SUPRANOL YELLOW 4GL
BOYARMADDESININ ve NIKEL(IT) [YONLARININ PORTAKAL KABUGUNA
ADSORPSIYONU

Iki bilesenli sistem ¢alismalar1 kapsaminda, Reaktif Supranol Yellow 4GL
+Nikel(I1)] karisimlarindan SY ve Ni(II)’in portakal kabuguna adsorpsiyonuna
baslangic pH’s1, baslangi¢ kirletici derigimi, adsorbent derisimi ve sicaklik gibi

parametrelerin etkisi arastirilmagtir.
4.3.1. Adsorpsiyona Etki Eden Parametrelerin Belirlenmesi
4.3.1.1. Baslangic pH’sinin Etkisi

pH etkisi, 25°C sicaklik, 2 g/L adsorbent derisimi, 100 mg/L Ni(II) ve 100
mg/L SY igeren karisimla, baslangic pH’simin 2.0, 3.0, 4.0, ve 5.0 degerlerinde
degistirilmesi ile arastirilmistir. [SY+Ni(II)] ikili karigimlarinin adsorpsiyonunda
boyarmadde ve Ni(Il) iyonlarinin zamanla giderimine pH’nin etkisi sirasiyla Sekil
4.3.1 ve sekil 4.3.2’de sunulmustur. Sekil 4.3.3’de 60 dakika sonunda giderilen

boyarmadde ve Ni (II) miktarlariin pH ile degisimini gostermektedir.

12 -

10 4 A A A A A A
BF A
=X __
S, Agum = = = = pi-=
Z m . X X < < < w mph:3
%ﬁ 44 i Aph:4
= . A > ph:5

0 ﬁ * SS9 ¢ ¢ ¢ @ .

0 20 40 60 30
zaman(dak)

Sekil 4.3.1: Farkli pH degerlerinde [SY+Ni(ll)] ikili karigimlarindan Ni(II)
adsorpsiyonunun zamanla degisimi (Coniay=100 mg/L, Cosy=100 mg/L, Xo=2g/L,
T=25°C)
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Sekil 4.3.2: Farkli pH degerlerinde [SY+Ni(ll)] ikili karisimlarindan SY
adsorpsiyonunun zamanla degisimi (Conigy=100 mg/L, Cosy=100 mg/L, Xo=29g/L,
T=25°C)

*Ni (1) (mg/g)

—
=
|

mSY(mg/g)

—
-2
1
O

q(len( mg/g))
[T S T o N v s ;
*

0

Sekil 4.3.3: [SY+Ni(I)] ikili karisimlarinda baslangic pH’sinin dengede birim
adsorbent kiitlesinde adsorplanan SY boyarmaddesi ve Ni(Il) iyonlari iizerine etkisi
(CONi(“):lOO mg/L, Cosy=100 mg/L, Xo=Zg/L, T:25°C)
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Cizelge 4.3.1: [SY+Ni(ID)] ikili karigimlarindan farkli baslangi¢ pH’larinda birim
adsorbent kiitlesinde adsorplanan SY ve Ni(Il) miktarlar1 ve giderim yiizdeleri
(CONi(“):lOO mg/L, Cosy=100 mg/L, Xo=2 g/L , T:25OC)

Basl. pH 2 3 4 5
%giderim 23.11 20.66 19.47 16.10
SY qaq (Mg/g) 11.56 10.33 9.73 8.05
%giderim 1.042 13.09 19.65 10.47
Ni(ll) | qq (mg/g) 0.52 6.54 9.82 5.24

SY boyarmaddesi ve Ni(Il) iyonlarmin ikili karisimlarindan portakal
kabuguna adsorpsiyonunda pH etkisi incelendiginde, karisimda her bir bilesen igin
elde edilen sonuglar grafige alinarak ortak ¢alisma pH’s1 4 olarak belirlenmistir. Ikili
Karisimlarda absorbent, sicaklik ve derisim deneyleri pH=4 ‘de yapilmustir. ikili
karigimlarda, pH=4 de SY boyarmaddesi icin yiizde giderim % 19.47 olarak
bulunurken, Ni (1) iyonunun yiizde giderimi % 19.65 olarak bulunmustur.

4.3.1.2. Baslangig Kirletici Derigiminin Etkisi

Ikili karisimda, baslangic ¢dziinen derigiminin etkisi 25°C sicaklik, 2 g/L
adsorbent derigsiminde, baslangic metal/boyarmadde derisimi 100 mg/L’de sabit
tutulup boyarmadde/metal derisimi 25, 50, 75, 100, 200 mg/L degerlerinde
aragtirtlmistir. 60. dakikada birim adsorbent kiitlesinin giderdigi boyarmadde ve
metal miktarlar1 sirasiyla Sekil 4.3.4 ve 4.3.5’te verilmistir. Sekil 4.3.4°den,
baslangi¢ SY derisimi artigi ile giderilen miktarlar artmis yaklagik 100-200 mg/L
baslangic SY derisimlerinden sonra adsorbent yiizeyinin doygunluga erigsmesiyle
giderimler sabitlenmistir. Ni(lI) iyonlarmin portakal kabugu adsorpsiyonunda da

benzer egilim gozlenmistir.
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Sekil 4.3.4 : [SY+Ni(I)] ikili karisimlarindan SY adsorpsiyonuna baslangic SY ve
Ni(II) derisiminin etkisi (pH=4.0, T=25°C, X,=2 g/L)

q (mg Ni (IT) / g portakal kabugu)

(_) T T T T 1
0 50 100 150 200 250

Co ywiap

Sekil 4.3.5: [SY+Ni(II)] ikili karisimlarindan Ni(IT) adsorpsiyonuna baslangic SY ve
Ni(IT) derisiminin etkisi (pH=4.0, T=25°C, X0=2 g/L)
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4.3.1.3. Adsorbent Derisiminin Etkisi

[SY+Ni(II)] ikili karisgimlarindan SY boyarmaddesinin ve Ni(Il) iyonlarinin

portakal kabuguna adsorpsiyonuna adsorbent derisiminin etkisi baslangic SY ve
Ni(II) derisimleri 100 mg/L, pH=4.0 ve T=25°C’de 0.5, 1.0 , 20 ve 3.0 g/L

adsorbent derigimlerinde arastirilmigtir. Giderilen SY ve Ni(II) miktarlarinin

zamanla degisimi sirast ile Sekil 4.3.6 ve 4.3.7°de verilmistir. Sekil 4.3.6 ve Sekil

4.3.7°den ikili karisimdan Ni(IT) ve SY gideriminde adsorbent derisiminin artis1 ile

adsorplanan derisimlerin zamanla arttigi yaklasitk 20 dk sonra adsorpsiyon

dengesinin kuruldugu goriilmektedir.

Cad (mgNi(Il)/L) — _
= (=) [wa] [ -2 =

-2

1 * e o o o+ o _
¢ 1 N N [l O N ®x0=0,5g/L
7 H A A A A A A
Letxx x x x x |mxo=lg
X
[
| >A< Ax0=2g/L
1 X x0=3g/L
|
‘ T T T |
0 20 40 60 80
Zaman(dak)

Sekil 4.3.6: [SY+Ni(I)] ikili karigimlarindan, farkli adsorbent derisimlerinde Ni (II)

adsorpsiyonunun zamanla degisimi. ( pH= 4.0, T=25 °C, Coniay= Cosy=100 mg/L)

85



14 -

12 - o o &

) em m § ® ®m

S+ H A A A A A =
Q o A ¢ Xo=0.5¢g
25 m X X X x X Lo
bﬂﬁ 1 4 mxo=lg/L
E% e j
54 N Ax0=2g/L
12

- O

{} Ih T T T 1

0 20 40 60 80
zaman (dak)

Sekil 4.3.7: [SY+Ni(II)] ikili karisimlarindan, farkli adsorbent derisimlerinde SY
adsorpsiyonunun zamanla degisimi. ( pH= 4.0, T=25 °C, Coniaiy= Cosy=100 mg/L)

Sekil 4.3.8 ve Sekil 4.3.9, denge aninda, sirasiyla Ni(Il) ve SY i¢in, %
giderilen ve adsorplanan madde miktarlarinin adsorbent derisimi ile degisimini
gostermektedir. Sekillerden, ikili karisimdan Ni(II) ve SY gideriminin adsorbent
derisiminin artis1 ile arttigi fakat birim adsorbent kiitlesinde giderilen madde
miktarinin azaldigr gorilmektedir.  Cizelge 4.3.2°de denge aninda, adsorbent
derisiminin degisimi ile % giderilen madde ve adsorplanan madde miktarlarinin
sayisal degerleri verilmistir. Cizelge 4.3.2°den, 1 g adsorbent derisiminde birim
adsorbent kiitlesinde toplam giderilen madde miktar1 22.10 mg/ g portakal kabugu
(11.30 mg SY/g portakal kabugu+10.80 g Ni(Il)/g portakal kabugu), 3 g/L adsorbent
derisiminde birim adsorbent kiitlesinde toplam giderilen madde miktar1 15.84 mg/g
portakal kabugu (7.50 mg SY/g portakal kabugu+8.35 mg Ni(II)/g portakal kabugu)

olarak gozlenmektedir.
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Sekil 4.3.8: Adsorbent derisiminin % giderilen madde miktar1 ve denge giderimi
lizerine etkisi (T=25°C, pH=4.0, Conigy=100 mg/L, Csy=100 mg/L)
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Sekil 4.3.9: Adsorbent derisiminin % giderilen madde miktar1 ve denge giderimi
lizerine etkisi (T=25°C, pH=4.0, Coniay=100 mg/L, Csy=100 mg/L)

87



Cizelge 4.3.2: [SY+Ni(II)] ikili karigimlarinda, Ni(II) ve SY’un portakal kabuguna
adsorpsiyonunda birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan miktarlarinin ve giderim
ylizdelerinin portakal kabugu derisimi ile degisimi. (pH=4.0, Conigy=100 mg/L,
Cosy=100 mg/L, T=25°C)

Xo (g/L) 0,5 1.0 2.0 3.0
% giderim 5.89 10.75 19.47 22.47
4 (Mg/g) 12.08 11.30 9.73 7.49
_ % giderim 5.94 10,80 19.65 25.04
Ni(11)
qq¢ (Mg/Q) 11,88 10,80 9.82 8,35

4.3.1.4. Sicakligin Etkisi

[SY+Ni(II)] ikili karisimlarindan SY ve Ni (II) iyonlarinin portakal kabuguna
adsorpsiyonuna sicaklik etkisi pH= 4.0, adsorbent derisimi 2g/L, baslangic
derigimleri 100 mg/L’de sicakligin 25-35 *C’de degistirilmesi ile arastirilmigtir. Sekil
4.3.10’da farkli sicakliklarda 60 dk sonunda giderilen SY ve Ni(ll) madde miktarlari
verilmistir. SY boyarmaddesi ve Ni (II) iyonlarinin en yiiksek giderimleri tek
bilesenli sistem ¢alismalari ile benzer ¢ikmustir. En yiiksek giderimler her iki bilesen
icin 25 °C’de gergeklesmistir. Cizelge 4.3.3’de ikili karisimlardan SY ve Ni(ll)
iyonlarinin portakal kabuguna adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda denge aninda
birim adsorpsiyon kiitlesinde giderilen miktarlar ve giderim yiizdeleri verilmistir.
Cizelge 4.3.3’den en yiiksek giderimin 19.65 mg/g portakal kabugu (9.82 mgNi(ll)/g
portakal kabugu + 9.73 mg SY/g portakal kabugu) olarak 25 °C’de gergeklestigi

goriilmektedir.
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Sekil 4.3.10: [SY+Ni(ll)] ikili karigimlarinda, Ni(IT) ve SY’nin portakal kabuguna
adsorpsiyonuna sicakligin etkisi ( pH= 4.0, Xo=2 g/L, Coniay=100 mg/L, Cosy=100
mg/L)

Cizelge 4.3.3: [SY+Ni(Il)] ikili karisimlarinda, Ni(Il) ve SY’nin birim adsorbent
kiitlesinde giderilen miktarlar1 ve giderim yiizdelerinin sicaklik ile degisimi (pH=4.0,
CONi(“):lOO mg/L, COSY:].OO mg/L, Xo:2g/L)

T(°C) 25 30 35
Ni(ID) qa(ma/g) 9.82 8.51 6.52
%giderim 19.65 17.02 13.04
sy qa(ma/g) 9.73 7.01 6,04
%giderim 19.47 14.02 12.09

4.4. DOLGULU KOLON

Kesikli sistemde  adsorpsiyon c¢alismalarinin ardindan siirekli sistem
caligmalarina gec¢ilmistir. Bu asamada sabit sicaklikta tutulan besleme ¢6zeltisi, hizi
degistirilebilen peristaltik pompa(ATTO, Model AC 2110) araciligiyla siirekli olarak

sisteme beslenmistir. Ortam sicaklig kesikli sistemde elde edilen optimum sicaklik
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olan 25°C’ye kolona giren Ni(IT) ve SY¢6zeltilerinin pH degerleri kesikli sistemlerde
elde edilen optimum pH degerlerine gore ayarlanmistir. Deneye baslamadan 6nce
besleme boyarmadde ve nikel derigimi tayin edilmis, 100 mg/L besleme boyarmadde
ve nikel derisimlerinde, akis hizi 1.0-1.5 mL/dk araliginda degistirilerek, kolondan
ilk ¢ikista ve belirli zaman araliklarinda 6rnekler alinarak, ¢ozeltide adsorplanmadan

kalan boyarmadde derisimi tayin edilmistir.
4.4.1. Dolgulu Kolonda Nikel(I1) Adsorpsiyonu

4.4.1.1. Dolgulu Kolonda Akis Hizinin Etkisi

Stirekli diizende calisan dolgulu kolonda portakal kabugu ile yapilan nikel(II)
adsorpsiyon ¢alismalarinda, akis hizinin kolon performansi tizerine etkisi, 100 mg/I
besleme nikel(lIl) derisiminde, akis hiz1 1 ve 1.5 mL/dak degerinde incelenmistir. Her
bir akis hizinda elde edilen kirilma egrileri (breakthrough curves) Sekil 4.4.1°de
verilmistir. Sekillerden, yiiksek akis hizinda elde edilen kirilma egrisinin daha da
diklestigi, dolayisiyla kolon performansiin azaldigr goériilmektedir. En diisiik akis
hiz1 olan 1 mL/dak akis hizinda en yiiksek kolon performans degeri elde edildiginden

bu akis hiz1 degeri optimum akis hizi olarak belirlenmistir.

1,200 -
1.000 X X K A A A
X
0.800 -
S A
50,600 -
AQ=1mL/¢
0,400 - Q=lmL dfak
X A X Q=1.5ml/dak
0,200
0,000 &k | | T |
0 50 100 150 200
t(dak)

Sekil 4.4.1: Dolgulu kolonda portakal kabuguna nikel(II) adsorpsiyonunda, farkli
akis hizlarinda elde edilen kirilma egrileri (C,=100 mg/l, W=3 g)
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Her bir akis hizinda, toplam adsorplanan nikel(II) miktarlart (qip), dengede
birim adsorbent agirligi basina adsorplanan nikel(ll) miktarlari (qgengk) V€ % kolon
performans1 degerleri Cizelge 4.4.1’de sunulmustur.Cizelgeden, akis hizinin
diismesiyle adsorplanan nikel(I) miktarlarinin ve performans degerlerinin arttig

gozlenmektedir.

Cizelge 4.4.1: Dolgulu kolonda portakal kabuguna nikel(Il) adsorpsiyonunda, farkli
akis hizlarinda elde edilen toplam ve dengede adsorplanan nikel(II) miktarlar1 ve %
performans degerleri

Q(mL/dak) Gop (MQ) Qdensak (MY/Q) % P
1 3.36 0.80 4352
15 3.23 0.77 35.49

4.4.2. Dolgulu kolonda Supranol Yellow 4GL Adsorpsiyonu
4.4.2.1.Dolgulu Kolonda Akis Hizinin Etkisi

Portakal kabugu ile siirekli diizende c¢alisan dolgulu kolonda yapilan
boyarmadde adsorpsiyon calismalarinda, akis hizinin boyarmadde adsorpsiyon
dengesi ve kolon performansi fiizerine etkisi, 100 mg/L besleme boyarmadde
derisiminde, akis hiz1 1 ve 1.5 mL/dak degerinde incelenmistir. Sekil 4.4.2°de verilen
farkli akis hizlarindaki kirilma egrilerinden yiiksek akis hizinda kolonun daha hizl
doygunluga eristigi goriilmektedir. Nikel(II) adsorpsiyonunda oldugu gibi, bunun da
sebebi yine difiizyon kisitlamalari, alikonma siliresinin azalmasina bagli olarak
adsorbent ile kirleticinin istenen diizeyde temas edememesidir. Bunun yani sira
boyarmadde adsorpsiyon g¢alismalarinda elde elden sonuglardan, ¢alisilan biitiin akis
hiz1 degerlerinde elde edilen kolon performans degerlerinin nikel(Il) i¢in elde edilen

kolon performans degerlerine gore daha diisiik oldugu da belirlenmistir.

Diisiik akis hizinda kolon performansinin daha yiiksek olmasindan dolayr 1 mL/dak
akis hizi optimum olarak belirlenmis ve ikili karisim ¢alismasi bu akis hizinda

yapilmustir.
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Sekil 4.4.2: Dolgulu kolonda portakal kabuguna SY adsorpsiyonunda, farkli akig
hizlarinda elde edilen kirilma egrileri (C,=100 mg/L, W=3 Q)

Her bir akis hizinda, toplam adsorplanan SYmiktarlar1 (qp), dengede birim
adsorbent agirligi bagina adsorplanan SY miktarlari (qgengk) ve % kolon performansi

degerleri Cizelge 4.4.2°de sunulmustur.

Cizelge 4.4.2: Dolgulu kolonda portakal kabuguna boyarmadde adsorpsiyonunda,
farkli akis hizlarinda elde edilen toplam ve dengede adsorplanan boyarmadde
miktarlar1 ve % performans degerleri

Q(mL/dak) Grop (M) Qdensak (MY/Q) % P
1 3.04 0.72 32.82
15 2.57 0.61 28.24

4.4.3. Dolgulu Kolonda Nikel (11)-SY ikili Karisim Adsorpsiyon Calismasi

Stirekli diizende c¢alisan dolgulu kolonda, Nikel(Il)-Boyarmadde ikili
karisiminin portakal kabuguna adsorpsiyon ¢alismalari pH 4’de, 25 OC sicaklikta ve

1 mbL/dak sabit akis hizinda yapilmistir. Ikili karisim galismasinda, 100 mg/L

92




nikel(I1) ve 100 mg/L SY igeren ¢ozelti kullanilarak her bir bilesene ait kirilma egrisi
elde edilmistir. Karisimdaki ikinci bilesen derisiminin, nikel(II) ve SY adsorpsiyon
ve toplam adsorpsiyon performanslari {izerine etkisi arastirilmis ve tek bilesen
durumundaki performans degerleriyle karsilastirilmistir.100 mg/L nikel(II) ve 100
mg/L SY igeren beslemedeki her bir bilesene ait kirilma egrileri Sekil 4.4.3’de
verilmistir. Ikili karisgim icin elde edilen kirilma egrileri, tek bilesenli sistem
egrileriyle kiyaslandiginda, ¢ozeltide boyarmadde iyonlarinin bulunmasinin
adsorbentin nikel(I) adsorpsiyon performansin1 digiirdiigiic kirllma egrisinin
diklesmesinden acik¢a gozlenmektedir. Bunun yani sira, tam tersine, ¢ozeltide
nikel(Il) iyonlarmin bulunmasinin tek bilesenli sisteme gore boyarmadde
adsorpsiyon performansini artirdigi elde edilen kirilma egrisinin tek bilesenli
sistemde boyarmadde iyonu i¢in elde edilen kirilma egrisine gore daha yatay

olmasindan agik¢a anlasilmaktadir.

Cizelge 4.4.3’de 100 mg/L nikel(Il) ve 100 mg/L SY derisiminde elde edilen her bir
bilesene ait toplam ve ikili karigima ait toplam adsorplanan miktarlar, her bir bilesene
ait % adsorpsiyon ve ikili karigima ait % toplam adsorpsiyon performans degerleri ile
birlikte sunulmustur. Cizelgeden, nikel(IT)-boyarmadde ikili karisiminda ortamda
boyarmadde iyonunun bulunmasimnin nikel(I) adsorpsiyonunu azalttigi, ortamda
nikel(IT) iyonunun bulunmasinin ise tekli sisteme gére boyarmadde adsorpsiyonunu

arttirdig1 belirlenmistir.
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Sekil 4.4.3: 100 mg/L Nikel(ll) ve 100 mg/L SY ikili karisimi igeren her bir bilesen
icin elde edilen kirilma egrileri ( Q=1 mL/dak, W=3 g)

Cizelge 4.4.3: 100 mg/L Nikel(Il) ve 100 mg/L SY igeren dolgulu kolon besleme
cozeltisindeki toplam adsorplanan nikel(Il) ve boyarmadde miktarlari, nikel(ll),
boyarmadde ve toplam adsorpsiyon performanslari.

Co, nigiy | Co,sy %P nigyy | Grop, Nigy | Y0P sy Gtop, sy
%Top P | Quopiiny+sy)
(mg/L) | (mglL) (mg) (mg)
100 0 4352 3.36 - - 4352 3.36
0 100 - - 32.82 3.04 32.82 3.04
100 100 32.23 1.99 46.56 5.76 41.79 7.75
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Tez ¢alismasinin amaci, tekstil endiistrisi atiksularinda oldukga sik rastlanilan
Reaktif Supranol Yellow GL4 (SY) boyarmaddesi ve nikel(IT) iyonlarinin tekli ve
ikili karigimlarinin tarimsal bir atik olan portakal kabuguna adsorpsiyonunun kesikli
sistemde ve stirekli diizende ¢alisan dolgulu kolon reaktérde incelenmesidir. Yapilan
bu tez calismasi ile farkli 6zellikteki kirleticileri bir arada igeren atiksularin aritim
prosesinin, endistriyel boyutta kullanilabilirligi konusuna yeni bir yaklagim

getirilmesi hedeflenmistir.

SY ve Ni(II)’in portakal kabuguna adsorpsiyonunda baslangi¢ pH’sinin etkisi
SY icin pH 1-6 araliginda, Ni(Il) iyonu i¢in pH 3-5 araliginda incelenmis en yiiksek
giderimler SY igin pH=3"de, Ni(Il) i¢in pH=5.0"te elde edilmistir. SY i¢in pH’ nin
6.0’dan 3.0 degerine azaltilmasiyla birim adsorbent agirligi basina adsorplanan SY
miktarinin 6.50 mg/g’dan 9.51 mg/g degerine arttig1, Ni(Il) i¢cin ise pH’nin 3.0’ten
5.0 degerine artmasiyla birim adsorbent agirligi basina adsorplanan Ni(Il) miktarinin

6.82 mg/g’dan 16.60 mg/g degerine arttig1 belirlenmistir.

SY+Ni(II) ikili karnigimlarinda, en yiiksek giderimler tek bilesenli
calismalardan farkli olarak, SY icin pH=2"de, Ni(Il) i¢in pH=4.0"te gerceklesmistir.
Her bir bilesen i¢in elde edilen sonuglar grafige alinarak karisim deneyleri i¢in ortak
calisma pH’s1 4 olarak belirlenmistir. Iki bilesenli sistemde birim adsorbent agirlig
basina giderilen miktarlara bakildiginda, tek bilesenli sisteme gore her bir bilesenin
birbirinin adsorpsiyonunu etkiledigi gozlenmistir. Ortamda Ni(Il) iyonlarinin
bulunmasi SY adsorpsiyonunu arttirict (sinerjistik) etki yaparken, ortamda SY
boyarmaddesinin bulunmasi1 Ni(I) adsorpsiyonunda Onemli Ol¢iide azaltict

(antagonistik ) etkiye neden olmustur.

SY ve Ni(Il)’in portakal kabuguna adsorpsiyonu iizerine sicaklik etkisi 25-50
°C araliginda, baslangic ¢oziinen derisiminin etkisi 10-200 mg/L araliginda,
adsorbent derisiminin etkisi de 0.5-3 g/L araliginda arastirilmistir. SY i¢in optimum
giderimler 25 °C’de, 150 mg/L baslangic SY derisimi ve 0,5 g/L adsorbent
derisiminde, Ni(Il) i¢in optimum giderimler 25 °C’de, 200 mg/L baslangic Ni(ll)
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derisiminde ve 0.5 g/L adsorbent derisiminde elde edilmistir. SY ve Ni(Il)’in
portakal kabuguna adsorpsiyonu i¢in optimum giderim degerleri belirlenirken birim

adsorbent kiitlesi basina giderilen madde miktarlar1 dikkate alinmistir.

Elde edilen deney sonuglarindan, SY ve Ni(Il)’in portakal kabuguna
adsorpsiyonunun ilk 15-20 dakika i¢inde gergeklestigi ve adsorpsiyonun dengeye

ulastig1 tespit edilmistir.

SY+Ni(Il) ikili karistmlarindan SY ve Ni(Il) iyonlarmin portakal kabuguna
adsorpsiyonuna sicaklik, baslangic ¢o6ziinen derisimi ve baslangic adsorbent
derisiminin etkisinin arastirildig1 ¢alismalarda, tek bilesenli sisteme benzer sonuglar
elde edilmistir. Birim adsorbent kiitlesi basma giderilen miktarlar goz Oniine
alindiginda, SY+Ni(Il) ikili karisimlarindan SY ve Ni(II) iyonlarinin portakal
kabuguna adsorpsiyonunda optimum sartlar sicaklik=25 °C, baslangi¢ ¢oziinen

derisimi 200 mg/L ve adsorbent derisimi 0.5 g/L olarak belirlenmistir.

Tek bilesenli sistemde farkli sicaklik degerlerinde optimum sartlarda deneysel
denge verilerine, Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri uygulanmis, SY
boyarmaddesinin portakal kabuguna adsorpsiyonunda adsorpsiyon dengesinin
Langmuir izoterm modellerine uydugu, Ni(II) adsorpsiyon dengesinin ise Langmuir
ve Freundlich izoterm modeline uydugu belirlenmistir. Langmuir izoterm modelinde
maksimum adsorpsiyon kapasitesini veren sabit Q°(qmax) SY i¢in 11.43 mg SY /g
portakal kabugu , Ni(II) i¢in 62.89 mg Ni(Il) /g portakal kabugu olarak bulunmustur.

SY+Ni(Il) ikili karigimlarmin adsorpsiyonunda adsorbentin kapasitesi tek

bilesenli sistemle kiyaslandiginda artarak 12.56 mg/g degerine ulagmistir.

Nikel(II) iyonlarinin portakal kabuguna adsorpsiyon kinetiginin de yalanci
(pseudo) ikinci mertebe kinetige uyum sagladigi saptanmustir. Optiumum
parametreler i¢in deneysel qd ile model sonucu hesaplanan qden degerleri arasindaki
yakinlik bu modelin uygulanabilirligini gostermektedir .SY boyarmaddesinin
portakal kabuguna adsorpsiyon kinetiginin yalanci ikinci mertbe kinetigine Ni(II)

iyonlar1 kadar uyum saglamadig1 saptanmistir.
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Calismalarin sonraki asamasinda termodinamik parametrelerin belirlenmesi
amaci ile farkli sicakliklara ait veriler kullanilarak 1/T’ye kars1 In Kc grafikleri
cizilmis ve bu grafikler kullanilarak entalpi (AH), entropi (AS) ve serbest enerji
degisimleri (AG) hesaplanmistir. SY ve Ni(II)’in portakal kabuguna adsorpsiyonunda
her bir bilesen icin caligilan tiim sicakliklarda entalpi degisimi (AH) degerlerinin
negatif olarak saptanmasi sistemin ekzotermik oldugunu gostermektedir.

Siirekli diizende calisan dolgulu kolondaki tekli SY ve Ni(ll) adsorpsiyon
calismalar1 kesikli sistem deneylerinden elde edilen sonuclara uygun olarak her bir
bilesen i¢in belirlenen optimum pH degerlerinde (SY igin pH=3, Ni(II) i¢in pH=5.0)
yirltilmistir. Tek bilesenli sistem calismalarinda akis hizinin kolon performansi
lizerine etkisini incelemek lizere, 100 mg/L besleme derisiminde, akis hiz1 1 mL/dak
ve 1.5 mL/dak degerinde ¢alisilmistir. Deneysel sonuglardan, her bir bilesen icin de
hacimsel akis hizi (debi) arttirildikga doygunluga ulasma siiresinin kisaldigi tespit
edilmistir. Bu durum adsorbentin kolonda kalis siirelerine bagli olarak artan debi ile
boyarmadde/metal iyonu ile adsorbent arasindaki temas siiresinin azalmasi ve
boyarmadde/metal iyonu’nun adsorbent taneciklerinin iclerine dogru difiizyonu igin
yeterli siirenin olmamasindan kaynaklanmistir. Tek bilesenli sistemde, SY ve Ni(Il)
iyonlarmin portakal kabuguna adsorpsiyonlar1 kiyaslanacak olursa, en yiiksek kolon
performans degerine Nikel(II) iyonlari i¢in ulasildig1 gézlenmistir. Ornek olarak 100
mg/L baslangi¢ derisiminde, Ni(IT) adsorpsiyonunda % 43.52 performans degeri elde
edilirken SY adsorpsiyonunda kolon performansmin % 32.82 degerine diistiigii

belirlenmstir.

Dolgulu  kolonda portakal kabuguna SY-Ni(Il) ikili karigimlarinin
adsorpsiyon ¢alismalar1 T=25 °C sicaklikta, kesikli sistemde ikili karisim deneyleri
i¢in ortak calisma pH’s1 olarak belirlenen pH=4 degerinde ve 100 mg/L baslangi¢ SY
ve 100 mg/L baslangi¢ Ni(I) derisiminde yiiriitiilerek kirilma egrileri elde edilmis ve
ikili karisimdaki bilesenlerin dengede ve toplam adsorplanan miktarlar1 ve kolon
performans degerleri arastirilmistir. Stirekli diizende ¢alisan dolgulu kolonda, kesikli
sistem sonuglarina benzer olarak her bir bilesenin birbirinin adsorpsiyonunu

etkiledigi gozlenmistir. Ortamda Ni(Il) iyonlarinin bulunmasi SY adsorpsiyonunu
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arttirict (sinerjistik) etki yaparken, ortamda SY boyarmaddesinin bulunmasi Ni(ll)

adsorpsiyonunda 6nemli dlglide azaltici (antagonistik ) etkiye neden olmustur.

Kesikli sistem calismalart ile siirekli sistem ¢alismalarinin  sonuglari
karsilastirildiginda, kolon c¢alismalarinin veriminin, kesikli sisteme oranla daha
yiiksek oldugu tespit edilmistir. Deneysel ¢alismalardan elde edilen bu sonucun
literatiirde belirtilen teorik bilgilerle uyum i¢inde olmasi, kolon i¢in segilen isletim
parametrelerinin(segilen kolonun ¢api, kolon boyu, alikonma siiresi, adsorbent

boyutu vb.) uygunlugunu gostermektedir.

Literatiirde bugiine kadar yapilan ¢alismalar gézden gecirildiginde, genellikle
tek bilesenli metal/boyarmadde giderim ¢aligmalarinin 6ne ¢iktigi ve disiik
derisimlerde calisildig1 goriilmektedir. Gergek atiksularda cok daha farkli tiir ve
sayida boyarmaddeler, agir metal iyonlari, tuzlar vb. bilesikler yeralmaktadir. Tez
caligmasinda literatiirde rastlanmayan farkli bir boyarmadde ve metal iyonu ile
portakal kabuguna adsorpsiyon c¢alismalarinin gergeklestirilmesinin literatiirde

onemli bir boslugu dolduracag: diisiiniilmektedir.

Sonug olarak; boyarmadde ve metal iyonu iceren atik sularin aritiminda
tarimsal kokenli bir sanayi atig1 olan ve meyve suyu imalati sonucu ortaya ¢ikan
portakal kabugundan aritmada harcanacak kimyasal madde maliyeti hesaba katilarak
faydalanilmasinin yararli olacagi distiniilmektedir. Adsorbentlerin endiistride
kullanilabilmesi, bunlarin ucuz imal edilmesini gerekli kilmaktadir. Caligmada
kullanilan portakal kabugu atigmin, herhangi bir maliyet getirmeyecegi
diistintildiigiinden, piyasada bulunan yiiksek maliyetli diger kimyasal adsorbentlere
alternatif olabilecegi diisiiniilmektedir. Bunlara ilaveten, yapilan c¢alismadan,
endiistriyel atiksularda sik¢a rastlanan boyarmadde ve metal iyonu Kirleticilerinin ve
bunlarin karisimlarin gideriminde dolgulu kolon reaktorlerin biiyiik hacimli atiksu
ariiminda  stirekli  kullanilabilmesi, aritilmis suyun sistemden kolaylikla
ayrilabilmesi, sistem denetiminin kolay olmasi bakimindan olduk¢a avantajli

sistemler oldugu da gozlenmistir.
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