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OZET

CEVRE DOSTU VE DUSUK MALIYETLI ADSORBENT
KULLANILARAK ATIKSULARDAN BOYA GIDERIMI
YUKSEK LISANS TEZI
ESMA NUR CESUR OZCAN
PAMUKKALE UNIVERSITESI FEN BiLIMLERI ENSTIiTUSU

CEVRE MUHENDISLiGi ANABILIiM DALI

(TEZ DANISMANI:DR. OGR. UYESI LEVENT GUREL)

DENIZLi, AGUSTOS - 2019

Bu tez calismasi, bir dogal atik olan aygekirdegi kabugunun RB 221
(Reactive Blue 221) ve Red X-5GN (Basic Red 14) boyalarinin atiksudan
gideriminde potansiyel bir adsorbent olarak kullanilabilirliginin aragtirilmasi
amaciyla yapilmistir. Bu amagla, adsorpsiyona etki eden pH, baslangig boya
derisimi, adsorbent miktar1 ve temas siiresi gibi faktorlerin adsorpsiyon kapasitesi
ve boya verimi tizerindeki etkileri incelenmistir. Bu ¢alismalarda Red X-5GN i¢in
%92°1ik optimum verime pH 4’de, 1 g/100 mL adsorbent dozajinda ve 44 mg/L
baslangi¢ boya konsantrasyonunda, RB 221 i¢in ise yine %92’lik optimum verime
pH 2’de, 0,4 g/100 mL adsorbent dozajinda ve 43 mg/L baslangi¢ boya
konsantrasyonunda ulasilmigtir. Maksimum adsorpsiyon kapasiteleri incelendigi
takdirde ise Red X-5GN boyasinda 27,40 mg/g, RB221 boyasinda ise 30,58 mg/g
degerleri elde edilmistir. Renk giderim ¢alismalari sonucunda elde edilen deneysel
verilerin hem Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm modellerine hem de yalanci
birinci dereceden, yalanci ikinci dereceden ve partikiil i¢i diflizyon kinetik
modellerine uygunlugu degerlendirilmistir. Elde edilen sonuglar neticesinde Red
X-5GN igin en uygun izotermin Freundlich oldugu (R?=0,996) ve verilerin yalanci
ikinci derece reaksiyon modeline (R?=0,999) uydugu tespit edilmistir. RB 221 igin
ise uygun izoterm modeli Langmuir modeli (R?=0,986) olarak belirlenmistir.
Ayrica bu boya i¢in en uygun kinetik model yine yalanci ikinci derece reaksiyon
modelidir (R?=0,994). Bu ¢alismada elde edilen sonuglara gore, ¢evre dostu ve ucuz
bir adsorbent olan ham aygekirdegi kabugu tozunun renk giderim galismalarinda
yiiksek giderim verimleri ile kullanilabilecegi anlagilmustir.

ANAHTAR KELIMELER: Atik su, Atik Materyal, Boya Giderimi, Adsorpsiyon



ABSTRACT

REMOVAL OF DYE FROM WASTEWATERS USING ECO-FRIENDLY
AND LOW COST ADSORBENT
MSC THESIS
ESMA NUR CESUR OZCAN
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

ENVIRONMENTAL ENGINEERING

(SUPERVISOR:ASSIST. PROF. DR. LEVENT GUREL)
DENIZLI, AUGUST 2019

The aim of this thesis is to investigate the usability of sunflower seed husk
as a potential adsorbent for RB 221 (Reactive Blue 221) and Red X-5GN (Basic
Red 14) removal from wastewater. For this purpose, the effects of factors such as
pH, initial dye concentration, adsorbent amount and contact time on adsorption
capacity and dye yield were investigated. In these studies, optimum yield of 92%
was obtained for Red X-5GN at pH 4, 1 g/100 mL adsorbent dosage and 44 mg/L
initial dye concentration, optimum yield of 92% for RB 221 was obtained at pH 2,
0.4 ¢g/100 mL adsorbent dosage and 43 mg/L initial dye concentration. The
maximum adsorption capacities for Red X-5GN and RB 221 dyes were found to be
27,40 and 30,58 mg/g, respectively. The suitability of experimental data obtained
from color removal studies to both Langmuir, Freundlich and Temkin isotherm
models as well as pseudo first order, pseudo second order and intraparticle diffusion
Kinetics models were evaluated. The most suitable isotherm model for Red X-5GN
was Freundlich (R?=0,996). The experimental data were best fitted to pseudo
second order reaction model ((R?=0,999). The suitable isotherm model for RB 221
was determined to be Langmuir model (R?=0,986), Furthermore, the most
appropriate kinetic model for this dye was once again pseudo second order reaction
model (R?=0,994). According to the results obtained in this study, it was understood
that raw sunflower seed powder an environmentally friendly and cheap adsorbent

could be used in color removal studies with high removal efficiencies.

KEYWORDS: Wastewater, Waste Material, Dye Removal, Adsorption
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1. GIRIS

Su, tarihin biitiin donemlerinde insanlar ve diger canlilar i¢in biiyiik bir 6neme
sahip olmustur. Ozellikle sanayi devriminden itibaren hem niifus artis1 hem de
endistriyellesme ile beraber su kullanimi1 da dogru orantili olarak artis gostermistir.
Bu artis, doganin tolere edebileceginin ¢ok iizerinde bir atiksuyun meydana gelmesine
sebep olmaktadir. Dolayisiyla bu atiksularin alic1 ortama veya kanalizasyon sistemine
herhangi bir 6nlem alinmadan desarj edilmesi sonucu ekolojik denge bozulmaktadir.
Bu atiksularin karistigi su kaynaklart insan sagligi ve cevre lizerinde zararlara
sebebiyet vermektedir. Tiim bu zararlar1 en aza indirmek, insan ve c¢evre sagligini
korumak i¢in bu tiir atiksularin alic1 ortama veya kanalizasyon sistemine desarjindan

once mutlaka aritilmasi gerekmektedir.

Diinyada ve iilkemizde su kullaniminin en ¢ok oldugu endiistrilerden biri
tekstil endiistrisidir. Bu durumda tekstil endiistrisinden kaynaklanan atiksularin
karakteristik ozelliklerinin belirlenmesi, aritim teknolojilerinin arastirilmasi ve bu
atiksularin aritildiktan sonra yeniden kullanimi ile ilgili ¢aligmalarin yapilmasi
olduk¢a 6nem arz etmektedir. Tekstil endiistrisinden kaynaklanan en biiyiik kirlilige

sebep olan madde boyalardir.

Boyalar, tekstil, deri, kagit, baski1 ve kozmetik gibi endiistrilerin atik sularinda
aciga ¢ikan renkli organik bilesiklerdir. Tekstil sektorii tek basina cesitli kumaslarin
boyanmasi i¢in iiretilen toplam boyalarin yaklasik %60'm1 tiikketmektedir, ancak bu
amagla kullanilan boyalarin %10-15"1 atik madde olarak ortaya ¢ikmaktadir. Tekstil
endiistrisinin her bir prosesinde kullanilan boya miktarlari degiskenlik gostermekle
beraber en ¢ok boyanin kullanildigi proses boyama prosesidir. Her bir proseste
kullanim sonrasi desarj edilen boya yiizdeleri soyledir: yakit doldurma %2,
komiirlestirme %2, kumasi parlatma (merserize etme) %4, digerleri %10, bask1 %13,
hasil sokme %21, nétralize etme %33, ovma %52, 1slak terbiye %58, agartma %62,
boyama %85 (Katheresan ve dig., 2018).



Boyalardan kaynaklanan su kirliligi son on yilda en ciddi c¢evresel
problemlerden biri haline gelmistir. Cesitli endiistriyel kaynaklar sonucunda boyalar
onemli Olgiide su sistemlerine karigmaktadir. Cok sayida boyanin toksik oldugu
bilinmektedir. Bu boyalarin ortamda c¢ok diisiik konsantrasyonlardaki varligi bile
insanlar ve canli tiirleri i¢in zararli olabilmektedir. Bu boyalarin su ortamina
bosaltilmasi, suda istenmeyen renge sebep olmasindan, giines 1s1ginin niifuzunu
azaltmasindan, igme ve diger kullanimlar i¢in sakincali olmasindan dolay1 g¢evre
tizerinde uzun siireli olumsuz etkilere sahiptir. Bu olumsuz etkilerinden dolay1
atiksulardan boya giderimi, son yillarda ¢oziimlenmesi gereken en Onemli ¢evre

kirliligi problemlerinin basinda gelmektedir.

Tekstil atiksuyundan boya gideriminde bircok farkli aritim yontemleri
uygulanmaktadir. Sulu ¢ozeltiden boyanin giderilmesi i¢in koagitilasyon, flokiilasyon,
iyon degisimi, membran filtrasyon ve ileri oksidasyon prosesi gibi birgok
fizikokimyasal metot kullanilabilir. Uzun ¢alisma siiresi, yiikksek ¢amur olusumu,
disiik verim, yiiksek maliyet ve bazi durumlar bu metotlarin kullanilmasin
zorlagtirmakta ve pahali hale getirmektedir (Gupta, 2009). Diger proseslerle
karsilastirildiginda biyoteknolojik yaklagimlar boyanin atiksudan giderilmesinde
ekonomik alternatiflerdendir. Bu baglamda, biyosorpsiyon, 6zellikle de ekonomik ve
cevresel bakis acisindan onemli avantajlara sahip olmasindan dolayi, boya iceren
atiklarin renk giderimi i¢in biiyliyen bir alternatif teknik olarak ortaya ¢ikmaktadir.
Ozellikle biyosorbent olarak tarimsal kaynakli iiriinler ve biyolojik atiklar
kullanildiginda biyosorpsiyonun etkili ve ucuz bir proses oldugu kanitlanmistir. Bu
konudaki literatiir ¢aligmalarina bakildiginda Kaktiis meyvesi kabugu, kitosan, talas,
Posidonia oceanica'nin yapraklari, seker pancari posasi, modifiye ceviz kabugu,
Pyracantha coccinea meyveleri, piring kabugu kiilii, yumurta kabugu, mango tohumu
cekirdek tozu ve jackfruit yaprak tozu gibi cesitli potansiyel biyosorbentler ile
calistlmistir (Gbekelulowa, 2015).

Bu tez kapsaminda ise RB 221 ve RED X-5GN boyalarini igeren atiksulardan
ham aygekirdegi kabugu tozu kullanilarak adsorpsiyon yontemiyle rengin giderim
verimindeki degisim farkli pH, adsorbent dozajlari, baslangi¢ boya konsantrasyonlari

ve temas siirelerinde incelenmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1 Tekstil Endiistrisi

Tekstil, Latince bir kavram olan ‘texere’ kelimesinden tiiretilmistir. Orme ya
da dokuma anlamina gelmektedir. Tekstil liflerini, iiriinlerini yart mamullerini ve
bunlardan elde edilen iiriinlerini igermektedir. Insanlarin kiiltiirel diizeylerinin
farklilasmas1 ve cevre sartlar1 ile giyime olan ihtiyag artmis, yeni tekstil teknikleri
ortaya ¢ikmistir. Giysinin kiiltiirel islevi, boyar maddelerin dokuma ve 6rme islemi
oncesi ve sonrasinda kullanilmasi ile daha da ileri gitmistir (Halis, 2016). Kisaca
tekstil, dogal ve yapay liflerin ilk basta iplige ardindan dokuma islemine tabi tutularak

kumas, hali, gibi son iiriinlerin olusumunu igeren prosesler biitiintidiir (Bozkan, 2012).

2.1.1 Tekstil Boyama Atik Sulari

Hem hacmi hem de bilesimi dikkate alindiginda, tiim sanayi sektorleri arasinda
en fazla kirletici madde igeren atik sular tekstil endiistrisi tarafindan tiretilmektedir
(Reid, 1996).

Tekstil endiistrisinde atik sular bir¢ok prosesten kaynaklanmaktadir. Tekstil
endiistrisinin 1slak isleme prosesinde iiretilen atik suyun ana kaynaklari, dogal liflerin
yikanmasi, agartilmasi, boyama ve terbiye adimlaridir. Kullanilan ¢ok ¢esitli liflere,
boyalara, yardime1 proseslere ve son iiriinlere bakildiginda bu prosesler geleneksel atik
su aritma tesisinde uygun sekilde aritilmayan biiyiik kimyasal karisim ve cesitlilikte
atik sular tretir (Vandevivere ve dig., 1998). Bu atik sular, kimyasal risklerinin yani
sira estetik olmayan goriintiileri sebebiyle de giderilmesi gereken nitelikte atik
sulardir. Sonug olarak bu tiir tekstil atik sulariin ¢ok kiigiik miktarlar1 bile 6nemli
kirletici kaynak durumunda olup alic1 ortama verilmesi toksik ve kanserojen etkiye

sahip oldugu icin canlilarin ve ¢evrenin olumsuz etkilenmesine sebep olur.



2.2  Boyave Boyar Madde

Boya; cesitli malzeme yiizeylerine, korunma, siislenme ve aydinlatma amaglari
ile siirtilerek sert ve ince bir tabaka olusturan, ana maddeleri organik, metalik veya
plastik esasli pigment, baglayici ve incelticilerden meydana gelmis, renkli bir sivi
bilesimidir (Yiice, 2016). Bir tekstil malzemesinin kalici olarak renklendirilmesine

boyama, renklendiren maddelere ise boyar madde denir.

2.2.1 Boyalarin Siiflandirilmasi

Boya molekiilleri bir kromajen, yani goriiniir 15181 emen ve boyay1 liflerin i¢ine
baglayan bir aromatik yapidan olusur. Yaklagik 12 simif kromojenik grup vardir,
bunlardan yaygin olani iiretilen tiim tekstil boya maddelerinin %60-70 ini olusturan
azo tipidir (Carliell ve dig., 1995). Boyalarin ikinci bir siniflandirmasi tekstillere
uygulama sekillerine dayanmakta ve asit, reaktif, metal kompleksi, dispers, mordan,

direkt, baz ve kiikiirt boyalar olarak ayrilmaktadir.

Boyalarin uluslararas1 siniflandirilmast 1924°te “Society Of Dyers and
Colourist” tarafindan bulunan colour index’tir (renk indeksi). Boyalar kimyasal
ozelliklerine veya uygulama metoduna gore bir Cl numarasi altinda siniflandirilir.
Tablo 2.1°de her kimyasal sinifin ana uygulama araliklar1 arasindaki ylizde dagilimi

gosterilmektedir.



Tablo 2.1: Kimyasallarin Baglica Uygulama Oranlar1 Arasindaki Yiizdesel Dagilimi (Shore, 2002)

Uygulama arasindaki dagilim (%)

Kimyasal Simif 5 @ g g § g e g §

2 2 g8 a3 5|8 "°

~ “l 3|8 3|53
Metaliza edilmemisazo | 20 | 5 | 30 | 12 | 12 | 6 | 10 | 5
Metal kompleksli azo 65 10 12 | 13
Tiyazol 5 | 95
Stilben 98 2
Antrakinon 15 | 2 25 | 3 4 6 9 | 36
Indigoid 2 17 81
Kinoftalon 30 | 20 40 10
Aminoketan 11 40 | 8 3 8 |30
Ftalosiyanin 14 | 4 8 4 9 |43 |15 | 3
Formazan 70 30
Metin 71 23 1 5
Nitro 31| 2 48 | 2 5 12
Triarilmetan 35 (22| 1 1 |24 | 5 12
Ksanten 33 | 16 9 2 2 | 38
Akridin 92 4 4
Azin 39 | 39 3 19
Oksazin 22 | 17 | 2 |40 | 9 | 10
Tiyazin 55 10 10 | 25

2.2.2 Boyar Maddelerin Simiflandirilmasi

Boyar maddeler renk, ticari isim, kimyasal yapi, kullanim amaci, uygulama
yontemi gibi ¢ok ¢esitli sekillerde siniflandirilmaktadir (Bahar, 2011). Coziiniirliikleri
g6z Oniline alindiginda boyar maddeler suda ¢dziinen ve ¢dziinmeyen olarak iki
kategoriye ayrilir. Coziiniirliiklerine gore boyar maddelerin siniflandirilmasi Tablo

2.2°de goriilmektedir.



Tablo 2.2: Coziniirliiklerine gére boyar maddelerin siniflandirilmasi (Bahar, 2011)

¢Oziiniirliigl olan

Boya Tiirii Yapisi ve Kullanim Alanlar
Suda c¢oziinebilen | Anyonik Siilfonik ve karboksilik asitlerin
boyar maddeler sodyum tuzlarini igerir
Katyonik Bazik grup asitlerle tuz olusturmus
halde bulunurlar.
Zwitter iyon Hem asidik hem de bazik gruplar igerir.
karakterli Boyama sirasinda bazik veya notral
durumlarda anyonik boya gibi davranir
Suda c¢oziinmeyen | Substratta Sentetik elyaflarin boyanmasinda
boyar maddeler ¢Oziinen kullanilir
Organik Vaks ve petrol tiriinlerinin
coziiciilerde boyanmasinda kullanilir.
¢Ozlinen
Gegici Elyafa uygulanir.

Polikondensasyon

Bagka molekiiller ile bilesik yaparak
daha biiyiik molekiiller olusturan boya
maddeleridir. Elyaf boyamada
kullanilir.

Elyafiginde Iki ayr1 bilesenin elyafa meydana gelen

olusturulan bir reaksiyon sonucu olusturdugu
boyalardir.

Pigment Stispansiyonlar halinde kuruyan yag ve

recinelerle birlikte uygulanir.

Boyar maddeyi kullananlar boyar maddenin kimyasal 6zelligine degil, elyafi hangi
yontemle boyadigiyla ilgilenmektedirler. Bu yiizden boyama o6zelligine gore

siiflandirma yapilmakta olup bu siniflandirma Tablo 2.3’de verilmistir.



Tablo 2.3: Tekstil boyalarinin uygulama metoduna gore siniflandirilmasi (Bahar, 2011)

Simif Uygulama Uygulama Metodu ve Kimyasal
Ozellikleri Simifi
Bazik Naylon, polyester Elyafin anyonik gruplarina Siyanin, azo,
baglanarak tuz olusturur azin,
ksanten,
oksazin,
antrakinon
Asidik | Naylon, yiin, ipek, Boyama, asidik banyolarda boya | Azo,
akrilik ile elyafin bag olusturmasiyla antrokinon,
gerceklesir. ksanten,
nitro
Direkt | Pamuk, viskon, On islem yapilmaksizin boyadan | Azo,
rayon, ylin, suni elyafa direk gekilir. fitalosiyanin,
ipek oksazin
Kiikiirt | Pamuk, naylon, suni | Coziiniir hale geldikten sonra Bir¢ok yap1
ipek sodyum siilfiir ile elyafa aktarilir.
Naftol Pamuk, suni ipek, Once elyafa emdirilir ve daha Azo
seliiloz, asetat, sonra ikinci bilesenle tepkimeye
polyester, keten sokularak suda ¢6ziinmeyen
boya elde edilir.
Dispers | Polyester, poliamit, | Boyama islemi dispersiyon Azo,
naylon asetat, akrilik | ortamindan boyanin elyaf antrokinon,
tizerine diflizyon yolu ile nitro
cekilmesi ve elyaf i¢inde
cOziinmesi ile gergeklesir.
Reaktif | Pamuk, yiin, ipek, Boyama boyadaki reakif grubun | Azo,
naylon elyafla kovalent bag olusturmasi | antrokinon,
ile gergeklesir. fitalosiyanin
Pigment | Tim elyaf ¢esitleri | Boya kimyasal bag olmaksizin Azo,
elyaf ylizeyine baglanir. dioksazin,
antorkinon
Vat Pamuk, suni ipek, Suda sodyum hidrojen siilfat ile | Antrokinon,
ylin indirgenerek ¢ozdiiriilen boyadir. | indigo
Ardindan elyaf iizerine ¢ektirilir
ve tekrar oksitlenir.

Bazik (Katyonik) boyar maddeler

Organik bazlarin hidrokloriirleri seklindedir. Katyonik grubu renkli kisimda
bulundurur. Pozitif yiik tasiyicilar N veya S atomudur. En belirgin 6zellikleri parlak
olmalari ve renk siddetidir. Oncelikli olarak poliakrilonitril, kismen de yiin ve pamuk
elyafin boyanmasinda kullanilir. Boyar madde katyonu elyafin anyonik gruplariyla tuz

meydana getirir (Ugar, 2009). Giiniimiizde reaktif boyar maddelerle pamuk iizerinde



daha etkili renkler elde edildiginden dolay1 bazik boyar maddeler pamuk boyama

isleminde onemini yitirmistir. (Bahar, 2011)

Asidik (anyonik) boyar maddeler

Siilfonik asitlerin ve nitrofenollerin sodyum tuzlar1 olup, hayvansal liflere
ozellikle yiin ve ipege uygulanir. Bitkisel liflere uygulanmaz. Elyaf ile iliskileri iyonik
bag seklindedir (Ugar, 2009). Genellikle 60-80 derecede diisiik pH veya notr pH’da
uygulanir. Asidik boyar maddelerin ¢ogu organik asitlerin tuzlaridir ve anyonik boyar

maddeler grubuna dahildir (Bahar, 2011).

Direkt boyar maddeler

Direkt boyar maddeler kimyasal yapilarina gore dis, mono veya poliazo
bilesiklerinden olusur. Yapilar1 siilfonik asit veya karboksili asitlerin sodyum
tuzlaridir. Bu boyar maddeler suda ¢oziiniir gruptadir ve seliilozik elyafi, nétral veya
bazik ortamda bir elektrolit yardimiyla kaynama sicakliginda boyar. Direkt boyar
maddeler dnceden bir islem uygulanmadan (mordanlama), boyar madde ¢6zeltisinde

ylin veya seliiloza direk olarak geger (Kabay Erkal, 2002).

Reaktif boyar maddeler

Reaktif boyar maddeler seliilozik elyaf, yiin, ipek ve poliamit boyamada
siklikla kullanilir. Bu boyanin yikamaya karsi yiiksek dayanikliligi olup, renkleri de
parlaktir (Bahar, 2011).

Reaktif boyalarin aritimi iizerine bir¢cok arastirma yapilmaktadir. Tekstil
atiksularinin renginin giderilmesi {izerine yapilan arastirmalar ii¢ nedenden dolay1
reaktif boyalara odaklanmustir. ilk olarak, reaktif boyalar artan bir Pazar paymin su
anda boyalar i¢in toplam pazarin yaklasik %20-30 unu temsil etmektedir. Ciinki
bunlar diinya lif tiiketiminin yaklasik yarisini olusturan pamuklar1 boyamak icin

kullanilmaktadr. Ikincisi, uygulanan reaktif boyalarin genellikle yaklasik %30 u olan



biiyiik bir boliimii alkali boya banyosundaki boya hidrolizi nedeniyle atik haline gelir
ve boyahane atiksular1 yaklasik olarak 0,6-0,8 g/L boya icerir. Ugiinciisii, sorpsiyon
ve aerobik biyobozunmaya dayanan geleneksel atiksu aitma tesisleri, renkli sulara ve
genel sikayetlere yol agan reaktif ve diger anyonik ¢6ziiniir boyalar i¢in diisiik bir
aritma etkisine sahiptir. Genel olarak tekstil endiistrisinde kullanilan boyar maddelerin

karakteristik 6zelligi Tablo 2.4’te verilmistir (Vandevivere ve dig., 1998).

Tablo 2.4: Tekstil endiistrisinde kullanilan boyalarin karakteristik 6zellikleri (EPA, 1997)

Boya Tanimi Metodu Uygulanacag1 | Fikasyon | Olusturdugu

Sinifi Elyaf Tipi (%) Kirleticiler

Asit Suda Boya banyosu, | Yiin, naylon 80-93 Renk, organik
¢Oziinebilen | Yuvarlak asitler, fikse
anyonik tekneler, edilmeyen boya
bilesikler stirekli boyama artiklar

(halr)

Baz Suda Boya banyosu, | Akrilik, bazi | 97-98 N/A

¢oOzlinebilir, | yuvarlak polyesterler

¢ok parlak | tekneler

boyalar
Direkt Suda Boya banyosu, | Pamuk, rayon | 70-95 Renk, tuz, fikse

¢oOzlinebilir, | yuvarlak (suni ipek), edilmeyen boya

anyonik tekneler, diger artiklari,

bilesikler, stirekli boyama | seliilozikler Katyonik

seliilozik fikasyon

elyafa direkt kimyasallari,

uygulanabilir yiizey aktif
maddeler, kopiik
kiricilar,
apreleme
kimyasallari,
seyrelticiler




Tablo 2.4 Tekstil endiistrisinde kullanilan boyalarin karakteristik 6zellikleri (EPA, 1997) (devami)

Dispers | Suda Boya banyosu | Polyester, 80-92 Renk, organik
¢oziinemez (yiksek 1sida | azetat, diger asitler,
stirekli sentetikler tastyicilar,
boyama) fosfitler,
agarticilar,
parlaklastiricilar,
seyrelticiler
Reaktif | Suda Boya banyosu, | Pamuk, diger | 60-90 Renk, tuz,
¢oOzlinebilir yuvarlak seliilozikler, alkalinite, fikse
anyonik tekneler, fular | yiin edilmeyen boya
bilesiklerdir. | soguk besleme artiklari, ylizey
En genis | yontemi, aktif maddeler,
boya stirekli boyama koptik  kiricilar,
siifidir. apreleme
kimyasallari,
seyrelticiler
Vat En eski | Boya banyosu, | Pamuk, diger | 80-95 Renk, alkalinite,
boyalar, bobinde seliilozikler oksidan
kimyasal yikama, stirekli maddeler,
olarak daha | yikama indirgen
kompleks, maddeler
suda
¢Oziinmezler

2.3 Tekstil Endiistrisinde Boya Gideriminde Kullanilan Yéntemler

Endiistriyel olarak 10.000 ‘in iizerinde farkli boya ve pigmentin kullanildig1 ve

diinya genelinde her yil yaklagik 0,7 milyon ton boya iiretildigi tahmin edilmektedir
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(Ogugbue ve Sawidis, 2011). Tekstil endiistrisinde baski ve boya sanayilesme
stirecinin gelismesiyle birlikte her yil yliksek miktarlarda atik su iiretilmekte ve
gevreye bol miktarda boya verilmektedir. Bu boya ve boyar maddeler toksik ve
kanserojen etkiye sahip oldugu i¢in hayatimizda en 6nemli yasam kaynaklarindan biri
olan su kaynaklarin1 6nemli dl¢tide kirletmektedir. Bu atik sular cogu zaman gerekli
aritima tabi tutulmadan alic1 ortama verildigi takdirde sadece insan yasamini degil
sucul ortamda yasayan canlilara ve ekosisteme zarar vermektedir. Bu baglamda
boyama endiistrisinde karsilasilan en 6nemli problemlerden biri atik sulardan renk
giderimidir. 90’1 yillarin sonlarinda, renk giderim yontemleri, renk ile ilgili desarj
limitlerinin olmamasi nedeniyle yalnizca dengeleme ve ¢okeltme gibi 6n atik su aritma
proseslerini igeriyordu. izin verilebilir renk desarj standartlar1 yayinlandiktan sonra
renk bozundurucu filtre yataklari ve aktif gamur prosesleri gibi daha etkili renk giderim
yontemleri gelistirilerek iyilestirmeler yapilmistir. Daha sonra Sekil 2.1°de gosterilen
renkli atiksu aritimi i¢in bir sistem ortaya ¢ikmustir. Geleneksel renk giderim yontemi
olarak bilinen bu sistem yiiksek isletme ve bakim maliyeti sebebiyle ilgili endiistriler
tarafindan bir siire kullanildiktan sonra kullanimi durmustur. Giliniimiizde boya
atigimin geri kazanilip, tekrar kullanilmasi i¢in ideal renk giderim ydntemini bulmak
amaciyla cok sayida arastirma yapilmaktadir. Mevcut renk giderim yoOntemleri
fiziksel, kimyasal ve biyolojik islemlerden olusan ii¢ kategoriye ayrilabilir. Son 30
yilda birgok renk giderim yontemi arastirilmis olmasina ragmen, yontemlerin
cogunlugunun getirdigi sinirlamalar nedeniyle ilgili endiistriler tarafindan giintimiizde

yalnizca birkag tanesi gercekten uygulanmaktadir (Katherasan ve dig., 2018).
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On Aritma- Boya atiklar esitlenir ve nétralize
edilir.

|

Birincil Aritim- Boya atiklarindan kirletici
madde uzaklastirilir.

|

Kimyasal ve fiziksel ayirma iglemi- Askida kati
maddeler ¢ikartilir.

I

Ikincil Aritim- Atik bilesenleri stabilize etmek

icin kullanilan biyolojik aritmadir.

I

Ugiinciil Aritim- Kalic1 boya pargaciklarmi

tamamen gidermek i¢cin uygulanan aritmadir.

|

Camur aritimi1 ve bertarafi yapilir

Sekil 2.1: Geleneksel atik su aritma sistemi (Katherasan ve dig., 2018)

2.3.1 Kimyasal Yontemler

Tekstil atik sularmin kimyasal yontemlerle aritimi en ¢ok kullanilan aritim
yontemi haline gelmistir. Bunun en oOnemli nedeni ise atik su kalitesindeki
degisikliklerin kullanilan kimyasalda ve kimyasalin miktarinda degisiklik yapilarak

tolere edilebilmesidir.
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Tleri Oksidasyon prosesi

Ileri oksidasyon prosesi, organik bilesiklerin oksitlenmesi i¢in giiclii bilesikler,
0zel olarak hidroksil radikalleri saglayan ve kullanan prosediirler olarak
tanimlanabilir. ileri oksidasyon prosesi ilk olarak 80'lerin sonlarinda Graze ve Kang
tarafindan bulunmustur ve zamanla artan kullanim orani ile ¢evre alanindaki bir¢ok
arastirmacimin dikkatini ¢ekmistir. Birka¢ onemli oksitleyici maddenin oksitleyici

potansiyeli Tablo 2.5’de sunulmaktadir.

Tablo 2.5: leri Oksidasyon Prosesinde Kullanilan Onemli Oksitleyici Maddeler (Karimifard, 2018)

Oksitleyici Ajanlar Oksidasyon  Potansiyeli | Oksijene Gore
V) Oksidasyon Potansiyeli
Florin 2,87 2,33
Hidroksil Radikali 2,8 2,27
Ozon 2,07 1,68
Peroksidisulfat 2,05 1,67
Hidrojen peroksit 1,77 1,44
Hipoklorit 1,63 1,32
Permanganat 1,51 1,23
Klorin 1,36 1,10
Oksijen 1,23 1,00

Tipik oksitleyici maddeler arasinda OH, en yiksek oksitleyici
potansiyellerden birine sahiptir. Basit tiretim, elektrofilik davranig, dogada bol olmasi,
secicilik, yiiksek reaktivite ve kisa kullanim 6mrii ile birlikte bu ytliksek oksidasyon
potansiyeli, OHyi ileri oksidasyon prosesi i¢in favori oksitleyici ajan haline getirir

(Karimifard, 2018).

Hidrojen peroksitin (H202) bazi yollarla 6rnegin ultra mor 1sikla aktive
edilmesi gerekir. Bircok kimyasal renk giderim metodu hidrojen peroksitin (H20>)
aktif olma sekline bagl olarak degisir. Kimyasal oksidasyon boya molekiillerinin
aromatik halka boliinmesiyle sonuglanan oksidasyon ile boya igeren atik sudaki boyay1

uzaklastirir (Slokar, 1998).
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H202-Fe (+2) tuzlar1 (Fenton ayiraci)

Fenton prosesi, hidrojen peroksit (H202) ve demir (I1) (Fe*?) tuzlari karisiminin
direk olarak atik suya ilave edilmesiyle olusur. H2O2-Fe*? sistemine siklikla fenton
ayiraci denir. OH" radikallerinin demir koagiilasyonu ve fenton 6n aksidasyonu olmak
tizere iki farkli fonksiyonu bulunmaktadir. Oksidasyon adiminda olusan demir (III)
tuzlart koagililasyon ve sedimantasyonla diger kirleticilerin giderimini de
saglamaktadir. Bu yiizden fenton prosesi ¢ift aritim etkisine sahiptir. Bu proses
isletiminin kolay olmasi, sistemin basitligi ve genis sicaklik araliklarinda uygulanabilir

olmasi nedeniyle yaygin olarak kullanilmaktadir (Gokkus ve Ciner, 2010).

Ozonlama

Ozon oksijenin ii¢ atomlu bir allotropudur (Eren ve Anis, 2016). Ozon
kullanimi ilk olarak 1970’lerin basinda ortaya ¢ikmis ve klor, H2O2 ile
karsilastirildiginda yiiksek kararsizligi nedeniyle ¢ok iyi bir oksitleyici ajandir.
Ozonlama ile ¢evreye desarja uygun renk ve diisiik kimyasal oksijen ihtiyacina sahip
atiksu verilir. Ozonlamada kurulum ve isletme maliyeti yiiksektir (Xu ve Lebrun,
1999).

Fotokimyasal Yontem

Bu yontem ile H2O> varliginda UV iglemiyle renk molekiilleri CO2 ve H20’ya
indirgenir. Bozunmaya yiiksek konsantrasyonlarda hidroksil radikallerinin iiretilmesi
neden olur. Renk Giderim hiz1 UV radyasyonunun yogunluguna, boya yapisina, pH’a
ve boya banyosunun kompozisyonuna baglidir. Boya igeren atiksularin fotokimyasal
yontemlerle aritilmasinin en 6nemli avantaji atik camur olugsmamasi ve kotii kokulara

neden olan organik maddelerin 6nemli derecede azalmasidir (Kocaer ve Alkan, 2002).
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Sodyum Hipoklorit (NaOCI)

Bu yontemle boya molekiiliinlin amino grubuna CI tarafindan saldirilir. Bu
yontem dispers boyalar i¢in uygun degildir. CI" konsantrasyonundaki artigla birlikte
renk gideriminde de artis goriiliir. Sodyum hipokloritle renk giderimi direkt ve asit
boyalarda etkili olmaktadir. Ancak son yillarda klor kullanilmasinin alict ortama
verdigi zarardan dolay1r boyar madde gideriminde klor kullanilmasi azaltilmistir

(Slokar ve Marechal, 1998).

Cucurbituril ile Aritim

Cucurbituril, glikoluril ve formaldehitin halkali bir polimeridir. Sekli
Cucurbitaceae bitki sinifinin bir {iyesi olan balkabagma benzedigi icin boyle
adlandirilmaktadir. Calismalara bakildiginda bilesigin ¢esitli boyalar i¢in etkili bir
sorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu gdstermektedir. Boya yapis1 farketmeksizin
renk gideriminde etkili bir sekilde kullanilmaktadir. Tiim bu avantajlarinin yaninda
diger birgok kimyasal prosese gore yiiksek maliyeti biiyiik bir dezavantajdir (Boyar

madde igeren atiksu aritma tesislerinin isletilmesine yonelik el kitabi, Ankara, 2013).

Elektrokimyasal Yontem

Elektrokimyasal islemlerin temeli, elektrolitik etki yaratarak oksidasyon,
indirgeme, koagiilasyon veya flokiilasyon gibi atik su aritma iglemlerini yiiriitmek i¢in
elektrotlar1 kullanmaktir (Christie, 2007). Bu aritim tiirii birgok elektrokimyasal
olmayan aritimdan daha etkilidir. Bu elektrotlar, kii¢iik cihazlarin, kiiciik kapali
alanlarin, kolay isletilebilir ve yonetilebilir, ¢6ziinmiis katilarin ve oksijen ihtiyacinin
yiiksek oranda ¢ikarilmasinin ve iyi agartma etkisinin avantajlarina sahiptir. Bununla
birlikte, ¢cokeltme, elektrot malzemesinin tiikketimi ve igletme maliyeti ¢ok yiiksektir

(Hauser, 2011).
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Koagiilasyon ve Flokiilasyon

Flok olusumuna sebep olan bir reaktifi, askida katilarla birlestirerek ve yavas
¢Oken katilarin hizli ¢6kelmesini saglayan kimyasalin ilavesini igeren bir yontemdir
(Ding, 2011). Bahsedilen kimyasal giderim yontemlerinin avantaj ve dezavantajlar

Tablo 2.6’da verilmistir.

Tablo 2.6: Kimyasal giderim yontemlerinin avantaj ve dezavantajlar1 (Katherasan ve dig, 2018)

Yontem Aciklama Avantajlar Dezavantajlar
Ileri Boya Toksik maddeleri Yaygindir. Esnek
Oksidasyon pargaciklarini ortadan kaldirabilir. | degildir.

Prosesi gidermek icin aynt | Alisilmadik Istenmeyen yan
anda c¢oklu kosullarda boyay1 tiriinlerin tiretimi.
oksidasyon islemi | giderebilir. Iyi bir pH bagiml:.
yapilir. boya giderme

yontemidir.
Elektrokimyasal | Elektro-pihtilasma | Kimyasallar Ek tehlikeli

reaktifi (katalizor
ve hidrojen

peroksit karigimi).

yontemi. Sudaki tiim
toksinleri giderir.
Kati igerigi olan atik
su boyalar1 i¢in

uygundur.

yikim veya ¢Oziinmeyen | tiikketilmez ve camur | madde iiretimi.
anotlar boya birikmesi olmaz. Yiksek elektrik
molekiillerini Oldukg¢a uygun maliyeti. Yiiksek
yemek i¢in ¢Oziiniir ve akis hizlari
kullanilir. ¢Oziinmez boya nedeniyle diger
¢ikarma yontemi. yontemlere gore
daha az etkili
boya ¢ikarma.
Fenton Boya Coziiniir ve Dispers ve vat
reaksiyonu parcaciklarini atik | ¢6zlinmeyen boyalar | boyalarim
sudan ¢ikarmak icin olduk¢a uygun | ¢ikaramaz.
icin Fenton’1n boya giderme Yiiksek demir

¢amuru iiretimi.
Uzun reaksiyon
stiresi. Sadece
diisiik pH'da
calisir.
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Tablo 2.6: Kimyasal giderim yontemlerinin avantaj ve dezavantajlar1 (Katherasan ve dig, 2018)

(devami)

Oksidasyon | Boya atiklarinin Boyalar1 tamamen | Masrafli.
aritilmasinda bozabilir. Yaygin | Hidrojen peroksit
kullanilan oksitleyici | kimyasal boya ajanini aktive
ajanlar. Ajanlar, temizleme etmek zor. pH
kompleks boya yontemi. Kisa bagimli. Verimli
molekiillerini reaksiyon siiresi. | bir sekilde
karbondioksit ve Basit uygulama. | ¢ikarilmasi igin
suya katalizor
par¢alamaktadir. gerektirir.
Katalizor kullanimi
islemi daha da
artirabilir.

Ozonlama Oksijenden iiretilen | Gaz halinde Sadece 20 dakika
ozon, boya kullanilabilir. boyunca agsir1 kisa
parcaciklarini Atik su hacmini bir yar1 dmre

gidermek icin

kullanilir.

arttirmaz. Etkili
boya giderme
yontemi. Camur
olusumu yok.

Hizli tepki.

sahiptir. Yiiksek
fiyat. Toksik yan
tiriinler tiretir.

Kararsiz yontem.

Fotokimyasal

Fenton reaksiyonu,
boya molekiillerini
atik sudan ¢ikarmak

icin ultraviyole 151kla

Etkili boya
giderme yontemi.
Kot koku

olusmaz. Camur

Yaygin. Cok fazla
yan Uuriin

olusturur

ayristiritlmasi igin
UV 15181n1n

kullanilmasi.

gerekli. Camur
tiretimi yok. Kotii
kokular1

zayiflatir.

birlestirildi. iretimi yok.
Ultraviyole Boya partikiillerinin | Tehlikeli Enerji tiiketimi.
1sinlama atik sularda kimyasal madde | Yiiksek fiyat.

Siirlt arttim

sureleri.
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2.3.2 Biyolojik Yontemler

Biyolojik renk giderim teknikleri boyalarin mikrobiyal biyolojik doniigiimiine
dayanmaktadir. Boyalar kararli ve wuzun Omirli renklendiriciler olarak
tasarlandiklarindan genellikle biyolojik olarak ¢6ziinmesi zordur. Bununla birlikte
bir¢ok aragtirma saf ve karigik bakteri, mantar ve alg kiiltiirleri ile boyalarin kismi veya

tam biyolojik bozunmasinin gergeklestigini gostermistir (Zee, 2002).

Bakteriyel Biyolojik Bozunma

Boyanin biyolojik olarak bozunabilirliginin genel olarak degerlendirilmesi i¢in
boyalarin kimyasal yapilarinin gbéz Oniline alinmasi gerekir. Bakteriyel boya
biyodoniigiimii lizerine yapilan arastirmalar en ¢ok azo boyalar iizerine yapilmistir

(Fewson, 1988).

Fungal biyolojik bozunma

Lignin bozundurucu ve beyaz ¢iirlik mantarlar c¢ok c¢esitli aromatikleri
bozabilir. Bu 6zellik temel olarak lignin peroksidaz, manganez perosidaz ve lakkaz
gibi  lignolitik  enzimlerinin  nispeten  spesifik ~ olmayan aktivitesinden
kaynaklanmaktadir. Boyalarin beyaz ¢iiriikk mantarlar tarafindan bozulmas: ilk olarak
1983’te yaymlanmistir ve birgok arastirma makalesinin konusu olmustur. Tim
kimyasal olarak farkli gruplardan biitiin boyalar mantar oksidasyonuna egilimlidir.
Ancak mantar tiirleri arasinda katalizor gii¢leri ve boya se¢iciligi bakimindan biiyiik
farkliliklar vardir. Boya yapist ile mantarin boyayr biyolojik olarak bozundurmasi

arasinda agik bir iligki bulunamamistir (McMullan, 2001).

Alg ile Biyolojik Bozunma

Birgok azo boyanin yosun tarafindan bozunduruldugu birka¢ caligmada
bildirilmistir. Alglerin siilfonlanmis olanlarinin bile birkag¢ aromatik amini parcaladigi

goriilmiistiir. Atik su aritma sistemlerinde o6zellikle stabilizasyon havuzlarinda
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alglerin, azo boyalarin ve aromatik aminlerin sudan uzaklastirilmasinda katkis1 oldugu
tespit edilmistir (Zee, 2002). Cesitli biyolojik renk giderim yontemlerinin avantaj ve

dezavantajlar1 Tablo 2.7°de verilmistir.

Tablo 2.7: Biyolojik renk giderim yontemlerinin avantaj ve dezavantajlar1 (Katherasan ve dig, 2018)

Yontem Aciklama Avantajlar Dezavantajlan
Mikrobiyal Organik Sec¢ilen boyalar, Tiim boyalar i¢in
biyokiitle tarafindan | molekiillii mikrobiyal etkili bir yontem
adsorpsiyon organizmalarin | biyokiitleye karsi degildir.

karigimi, boya

istisnai bir afiniteye

molekiillerini sahiptir.
emecek sekilde
tasarlanmistir.
Alg bozulmasi Alg kendi Boyalari Kararsiz sistem.
kendine tiiketebilir. Ucuz.
biiylimek i¢in Kolayca
boya degerlendirilebilir.
partikiiliinii Cevre dostu siireg.
kullanir.
Aerobik-anaerobik | Hazirlanan Cesitli boya Tiim boya
kombinasyon camur, karmagik | tiirlerini oldukca parcaciklarini

(geleneksel yontem) | boya renklendirmek tamamen ortadan
molekiillerini miimkiin. Ucuz. kaldirmaz. Yan
parcalamaktadir. | Kopiik olusumu riinler olarak

yok.

metan ve hidrojen
siilfiir olusumu.
Esnek olmayan
yontem Genis
arazi alani
gerektirir. Camur
iiretir. Uzun zaman

alir.
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Tablo 2.7 Biyolojik renk giderim yontemlerinin avantaj ve dezavantajlar1 (Katherasan ve dig, 2018)

(devami)

yikar ve kendi
gelisimleri i¢in

onlar tiketir.

ortadan kaldirabilir.

Esnek yontem.

Enzim bozulmasi Ekstrakte Ucuz. Yiiksek Giivenilmez
edilmis enzim, | verim. Toksik miktarda enzim
boya olmayan. Enzimler | iiretimi
molekiillerini | kullanarak boyalar1
pargalamak bozma 6zelligine
i¢in kullanilir. | sahiptir. Yeniden

kullanilabilir.

Mantar kiiltiirleri Mantar, boya | Ayn1 anda gesitli Uzun biiylime

molekiillerini | boya tiplerini asamasi. Biiylimek

i¢in azotla siirl
bir alana ihtiyag
var. Tam boya
sokiimii i¢in biiyiik
reaktorler

gerektirir. Kararsiz

veya mantar

karigimlart.

uygundur.

sistem.

Karigik bakteri gibi | Boya Hizli sayilan boya | Sinirli sayida

mikrobiyal kiiltiirler | partikiillerini atik suyunun boyaya etkilidir.
gidermek i¢in | renklendirilmesinde | Yiiksek maliyet
kimyasallar maksimum 30 saat | nedeniyle biiyiik
veya diger stirer. 6l¢ekli uygulama
bakterilerle tercih edilir.
karistirilan
bakteriler.

Saf ve karisik kiiltiir | Boyay1 Yeniden Renksiz toksik yan
gidermek icin | kullanilabilir. iirtinler. Camur
gerekli Yalnizca azo iretir. Aritim
kimyasallarla | boyasinin sonrasi geleneksel
alg, bakteri cikarilmasi i¢in yontem gerektirir.
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2.3.3 Fiziksel Yontemler

Fiziksel renk giderim yontemleri genellikle kiitle transfer mekanizmasi
tarafindan yaygin olarak gerceklestirilen basit yontemlerdir. Geleneksel fiziksel renk
giderim yontemleri adsorpsiyon, koagiilasyon ve flokiilasyon, iyon degisimi, nano
filtrasyon, membran filtrasyon, ters ozmozdur. Ug yontem arasinda (fiziksel, kimyasal,
biyolojik) fiziksel boya giderim yontemleri en yaygin kullanilan yontemlerdir. Bu

fiziksel yontemler basitligi ve verimliligi i¢in se¢ilir (Katherasan ve dig, 2018).

Adsorpsiyon

Adsorpsiyon prosesi, boya gibi ¢dziinmiis organik kirleticilerin endiistriyel
atiksudan uzaklastirilmasinda en etkili yontemlerden biri olarak kullanilir.
Adsorpsiyon, fiziksel veya kimyasal bag yoluyla ekler olusturmak ic¢in kati bir
adsorbentin yiizeyine ¢ok bilesenli bir sivi (gaz veya sivi) karigiminin eklendigi bir
yiizey olgusudur. Kat1 ylizeyi saglayan madde adsorbent olarak adlandirilirken, sivi

fazdan ¢ikartilan materyal adsorbat olarak bilinir (Seow ve Lim, 2016).

Biyosorpsiyon

Biyosorpsiyon, sulu ¢ozeltiden canli olmayan biyokiitleye baglanma islemi
olarak tamimlanir. Biyolojik kokenli materyaller kullanilarak cesitli kirleticilerin
giderimini saglayan biyosorpsiyon atik su arittiminda iyi bir yontemdir (Divriklioglu,
2015). Bu yontemle atik sulardan boyar madde, agir metal, pestisit vb. kirleticiler

uzaklastirilabilmektedir.
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Aktif karbon

Renk gideriminde en yaygin kullanilan ydntemdir (Nasser, 1991). Ozellikle,
attk sulardan ¢ok cesitli boyalarin ¢ikarilmasi i¢in aktif karbonlar iizerine
adsorpsiyonun etkinligi, onu diger pahali aritma segeneklerine ideal bir alternatif
haline getirmistir. Dispers, direkt, vat, pigment ve reaktif boyalarin diisiik
miktarlarinin ve katyonik,mordan ve asidik boyalarin gideriminde c¢ok etkildir.
Giderim verimi kullanilan karbon tipine ve atik suyun 6zelliklerine baghdir. Her ne
kadar rejenerasyon ve yeniden kullanim ile performansta bir azalma gozlemlense ve
renk giderimindeki yetersizlik tahmin edilemez hale gelse de renk giderim oranlar,
biiyilk miktarda karbon kullanilarak iyilestirilebilir. Diger bir¢ok renk giderim
yonteminde oldugu gibi aktif karbon sadece belirli bir atik sistemi i¢in ¢ok uygundur.
Aktif karbon pahali olmakla beraber karbonun ayrica tekrar aktif hale getirilmesi
gerekir. Yeniden aktiflestirme kullanilan sorbentin %10-15 kaybina neden olur
(Robinson ve dig., 2001)

Turba

Turbanin hiicresel yapis1 onun adsorbent olarak ideal bir se¢im olmasini saglar.
Geg¢is metallerini ve boya igeren polar organik bilesikleri adsorbe etme kabiliyetine
sahiptir. Yaygin olarak bulunabilecegi Irlanda ve Ingiltere gibi iilkelerde uygun bir
Adsorbent olarak goriiliir. Aktif karbonun aksine aktivasyon gerektirmez ve ¢ok daha
diisiik maliyetlidir (Poots ve McKay, 1976)

Odun talagi

Asidik boyalar i¢in iyi bir adsorpsiyon kapasitesine sahip olmasina ragmen
sertlikleri nedeniyle diger sorbentler kadar iyi degildir (Nigam ve dig., 2000) ve daha

uzun temas siiresi gerekir (Poots ve McKay, 1976)
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Ucucu kiil ve komiir

Yiiksek bir ugucu kiil konsantrasyonu, adsorbsiyon i¢in mevcut yiizey alanini
arttirdigindan dolayr karisimin orani adsorpsiyonunu arttirir. Bu giderim ugucu

kiil/kdmiir oraninin 1:1 oldugu aktiflestirilmis karbon ile saglanir (Gupta ve dig.,
1990).

silika jel

Bazik boyalar1 gidermek icin etkili bir malzeme olmasina ragmen partikiillii
yapis1 sebebiyle hava kirliligi gibi yan etkilerinden dolay1 ticari olarak kullanilmasi

uygun degildir (Robinson ve dig., 2001).

Diger materyaller

Dogal kil, misir kogani, piring kabuklar1 vb. gibi substratlarin renk giderimi
icin kullanilmasi,bu substratlarin genel olarak yaygin ve ucuz olmasi sebebi ile
avantajhidir Aktif karbonla karsilastirildiginda renk giderimi i¢in ekonomik olarak
daha caziptir ve bu malzemeler ucuz olmasindan dolay: rejenerasyona gerek olmaz

(Robinson ve dig., 2001).

Memran Filtrasyon

Bu yontem, rengi atiktan siirekli ayirma 6zelligine sahiptir. Diger yontemlerle
karsilagtirildiginda  sicakliga, kimyasal ortama ve mikrobiyal saldirtya karsi
dayaniklilik gibi rakipsiz bazi 6zelliklere sahiptir. Bu filtrasyon metodu eger suda
diisiik konsantrasyonda boya var ise tekstilde suyun geri doniisiimii i¢in uygundur

(Robinson ve dig., 2001).
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Iyon Degisimi

Bu yontem iyon degistiricilerin ¢esitli boyalar1 gideremedigi goriisii nedeniyle
boya igeren atik sularin aritilmasinda yaygin olarak kullanilmamustir (Slokar ve
Marechal, 1998). Atik su degisim bolgesi doygunluga ulasincaya kadar iyon degisim
recinesi lizerinden gegcirilir. Hem katyonik hem de anyonik boyalar bu yolla atik sudan
uzaklagtirilir. Maliyeti ¢cok biiylik bir dezavantajdir. Organik ¢dziiciiler pahali olmakla
birlikte iyon degistirme yontemi dispers boyalar i¢in ¢ok etkili degildir (Mishra ve
Tripathy, 1993).

Radyasyon

Organik maddelerin etkin bir sekilde radyasyon ile par¢alanmasi i¢in yeterli
miktarda ¢ozliinmiis oksijen gerekir. Coziinmis oksijen ¢ok hizli bir sekilde
tilkketildiginden dolayi yeterli ve sabit olarak tedarik edilmesi gereklidir. Dolayisiyla

bu prosesin maliyete etkisi vardir (Hosono ve dig., 1993).

Elektrokinetik Koagiilasyon

Bu yontem ekonomik olarak uygulanabilir bir renk giderim yontemidir. Direkt
boyalarin atik sulardan miikemmel bir sekilde giderilmesini saglayan demir siilfat ve
demir kloriir igerir. Ancak, asidik boyalarda diisiik verim ve yliksek oranda demir
stilfat ve demir kloriir maliyeti yiiziinden yaygin olarak kullanilan bir yontem degildir.
Optimum koagiilant konsantrasyonu ¢ozeltideki boyanin statik yiikklenmesine bagl
olup, koagiilasyonun bir pargasi olarak olusan ¢camurun giderilmesinde etkilidir. Fazla
miktarda gamur iretimi meydana geldiginden dolay1 yiiksek bertaraf maliyetine neden
olur (Mishra ve Tripathy, 1993). Yukarida bahsedilen fiziksel renk giderim

yontemlerinin avantaj ve dezavantajlar1 Tablo 2.8’de gosterilmistir.
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Tablo 2.8: Fiziksel renk giderim yontemlerinin avantajlar1 ve dezavantajlar1 (Katherasan ve dig,
2018)

Yontem Aciklama Avantajlari Dezavantajlar
Adsorpsiyon | Adsorbentler, yiiksek Cok cesitli boyalar | Adsorbentler pahali
adsorpsiyon kapasitesine | i¢in mitkkemmel olabilir.

sahip materyallerden boya | temizleme yontemi.

molekiillerine adsorbe Yeniden iiretilebilir

olmuslardir. adsorbent.
Koagiilasyon | Boya partikiillerinin Ucuz. Saglam Biiyiik miktarda
ve birarada toplandig1 boya | yontem Sadece konsantre camur

Flokiilasyon | atik suyuna pihtilagma / dispers, sitilfiir ve olusumu. Asit, azo

topaklanma uyarici tekne boyasi atik bazik ve reaktif boya
maddeler eklenir. sular1 i¢in ..

atiklar1 i¢in uygun
Kiimeler daha sonra uygundur.

. degildir. Ozel
filtreleme yoluyla

uzaklastirilabilir. kimyasallar
nedeniyle bazen
genis. pH bagimh
sistem.
Iyon Boya atik suyundan Yenilenebilir. Tyi Sinirli sayida boyaya
degisimi iyonlarin duragan bir kat1 | boya giderme etkili.
ylizeye bagli benzer yontemi. Yiksek
iyonlarla degistigi tersinir | kalitede su tiretir.
bir kimyasal islem.
Isinlama Radyasyon, boya Laboratuvar Cok miktarda
molekiillerini boya atik Olgeginde etkilidir. | ¢5ziinmiis oksijen

suyundan uzaklastirmak gerekir. Yaygm.

icin kullanilir.

Membran Boya atik suyu, boya Su geri kazanimi ve | Pahali ilk yatirim.
filtrasyonu pargaciklarini temiz sudan | tekrar kullanimi Kolay membran

aytran bir zardan gegirilir. | igin etkili. tikanmasi. Konsantre
camur iretir. Boya
sokiimii i¢in uygun

degildir.
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Tablo 2.8 Fiziksel renk giderim yontemlerinin avantajlari ve dezavantajlari (Katherasan ve dig, 2018)
(devami)

Nano Boya atik sular1, boya Her tiirlii boyay1 Yiiksek fiyat.

filtrasyon ve | parcaciklarini temiz sudan | giderebilir. Yiiksek enerji

Ultra ayiran ince gozenekli bir tiikketimi Membran

filtrasyon zardan gegirilir. gbzenekleri, boya
molekilleri
tarafindan siirekli
tikanir. Yiksek
basing gerektirir.
Kisa omiirli.

Ters 0smoz Suyun, bir tarafta kirletici | Ortak su geri Masrafli. Yiiksek

maddeler, digerinde su doniisiim yontemi. | basing gerektirir.

birakarak son derece ince | Cesitli boyalarin

bir zardan gegcirildigi renklendirilmesi ve
basingla c¢alisan sistem. tuzunun giderilmesi
icin etkilidir. Temiz

ve saf su uretir.

2.4  Adsorpsiyon

Adsorpsiyon gaz-kati veya sivi-kati ara yiizii gibi iki faz ara yiizeyinde
maddelerin biriktigi bir kiitle transfer islemidir. Adsorbe edilen maddeye ‘adsorbat’ ve
adsorbe edici maddeye ‘adsorbent’ denir. Adsorbat ve adsorbentlerin 6zellikleri
oldukgca spesifiktir ve bilesenlerine baglidir. Kat1 ylizey ile adsorbe edilmis molekiiller
arasindaki etkilesim fiziksel bir yapiya sahipse ‘fiziksel adsorpsiyon’ denir. Cekim
etkilesimleri Van der Waals kuvvetleridir ve bu kuvvetler zayif olduklari icin
tersinirdir. Diger bir yandan adsorbe edilmis molekiiller ile kat1 ylizey arasindaki
cekim kuvvetleri kimyasal baglanmadan dolayr ise adsorpsiyon islemi ‘kimyasal
adsorpsiyon’ olarak adlandirilir. Fiziksel adsorpsiyonun aksine kimyasal adsorpsiyon
tek tabaka halinde meydana gelir ve kat1 yiizey lizerindeki kimyasal olarak emilen
maddeler daha zor giderilir. Uygun kosullar altinda her iki islem ayni anda veya

alternatif olarak gerceklesebilir. Fiziksel adsorpsiyon ekzotermiktir. Kati-sivi bir
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sistemde adsorpsiyon, ¢dzeltiden ¢dzlinen maddelerin uzaklastirilmasi ve kati yiizeyde
birikmesiyle sonuclanir. Cozeltide kalan ¢oziinmiis madde, kati fazda adsorbe
edilmesiyle dinamik bir dengeye ulasir. Hem adsorbat sicakliinin hem de
konsantrasyonun bir fonksiyonu olarak bir adsorbent tarafindan alinabilen adsorbat
miktar1 sabit sicaklikta genel denkleme gore bir adsorpsiyon izotermi ile tarif edilebilir

(De Gisi ve dig, 2016).

2.4.1 Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Adsorpsiyonun etkinligine ve verimine etki eden bircok faktér vardir. Bu
faktorler: Adsorbentin yiizey alani, adsorbentin ve adsorbatin yapisi, ¢ozeltinin pH 1,
ortam sicakligi, adsorpsiyon siiresi, adsorbatin baslangi¢ derisimi ve adsorbent

miktaridir.

Adsorbentin Yiizey Alam

Adsorpsiyon isleminin yiizeyde gerceklesen bir olay olmasi sebebiyle
adsorpsiyon isleminde Onemli faktorlerdendir. Adsorpsiyon miktar1 adsorbentin

parcacik boyutu kiiciildiik¢e ve gézenekli yapist cogaldik¢a artmaktadir.

Adsorbentin Yapisi

Adsorpsiyonun kapasitesi ve adsorpsiyonun hizi iizerinde, adsorbentin
fizikokimyasal yapis1 biiyiik rol oynar. Adsorbentin bazik, asidik ya da ndtr olmasi
adsorpsiyonu belirleyen etkenlerin basinda gelir. Ozellikle fonksiyonel gruplarin tiirii

adsorbati ylizeye baglayan kuvvetlerin etkisini belirlemektedir.
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Adsorbatin Yapisi

(Cozelti ortaminda adsorbatin ¢oziiniirliigii azaldik¢a adsorpsiyon miktar: artar.
Coziiniirliik arttik¢a adsorbe olan bilesenin adsorbentin yapisina tutunmasi daha da zor

olmaktadir.

Cozelti pH"1

Adsorpsiyon isleminde, islemin meydana geldigi ¢6zeltinin pH’1 adsorbentin
yiizey ylikiinii, iyonlagma derecesini etkilemesi ve adsorplanan maddede yeni tiirlerin
olugmasi sebebiyle adsorpsiyonu etkileyen parametrelerin basinda gelir. Endiistride
kullanilan ¢esitli boyalarin ¢ogu anyonik boya olup, ¢ozelti ortaminda pH azaldikca
boyanin tutulmasi artmaktadir. Cozeltinin pH’1n1 degistirebilecegi igin adsorbentin

kendi pH degeri de 6nemlidir.

Sicakhik

Sicaklik adsorpsiyon isleminin endotermik veya ekzotermik oldugunu gosteren
onemli bir faktordiir. Eger sicaklik artisi ile beraber adsorpsiyon kapasitesi artiyor ise
islem endotermiktir. Aksine sicaklik artisiyla adsorpsiyon kapasitesi azaliyor ise iglem

ekzotermiktir.

Adsorbatin Baslangi¢ Derisimi

Adsorpsiyon isleminde diisiik adsorbat derisiminde yiizeyde tutunmaya uygun
bos yerler vardir. Adsorbat derisimi arttik¢a bu bosluklar dolacak ve buna bagli olarak
adsorpsiyonun etkinligi azalacaktir. Baslangic adsorbat derisimindeki artis
adsorpsiyon hizinin artmasina sebep olabilir. Bunun nedeni, yiiksek derisimin kiitle

transferi icin itici bir gii¢c olusturmasidir.
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Adsorbentin Dozu

Genellikle artan adsorbent dozu ile birlikte adsorpsiyon yiizdesi de artmaktadir.
Yapilacak caligmalarda farkli adsorbent dozlarinin adsorpsiyona etkisi incelenerek

kirlilik giderimine ekonomik bir bakis agis1 getirilebilir (Akkoz 2018).

2.4.2 Adsorpsiyon Dengesi Ve izotermler

Adsorpsiyon dengesi adsorbent {izerine adsorbe edilen ¢6ziinen miktarinin,
desorbe edilen miktara esit olmasi durumunda kurulur. Bu noktada denge ¢ozeltisi
konsantrasyonu sabit kalir. Kat1 faz konsantrasyonunun sivi faz konsantrasyonuna
kars1 grafiksel olarak cizilmesi ile denge adsorpsiyon izoterminin goriilmesi
miimkiindiir (Allen ve dig. 2003). Bir adsorpsiyon isleminin uygun tasarimini elde
etmek i¢in adsorpsiyon dengesi verileri gereklidir. Adsorpsiyon dengesi, adsorpsiyon
izotermi ad1 verilen matematiksel formiil ile gosterilir. S1vi faz adsorpsiyon dengesini
gostermek i¢in ¢esitli adsorpsiyon modelleri mevcut olup, en yaygin kullanilan

modeller Langmuir, Freundlich ve Temkin modelleridir (Putro ve dig, 2017).

Langmuir izotermi

Langmuir izoterm teorisi homojen bir adsorbent yiizeyinde tek katmanl
adsorbat kapsama alanini1 varsaymaktadir. Grafik olarak bir plato sekli Langmuir
izotermini karakterize eder. Bu denge noktasinda adsorpsiyonun daha fazla olusmadigi
bir doyma noktasina ulasilir. Adsorbent igindeki belli bir homojen bolgede sorpsiyon
isleminin gerceklestigi varsayilmaktadir. Bir boya molekiilii bir alan1 iggal ettiginde o

bolgede baska bir adsorpsiyon islemi ger¢eklesemez (Putro ve dig, 2017).
Langmuir izoterm modelini gelistirmek i¢in ii¢ varsayim yapilmistir:

- Adsorpsiyon enerjisi, ylizey homojenligi nedeniyle tiim adsorpsiyon
bolgelerinde sabittir.

- Adsorpsiyon adsorbent yiizeyindeki belirli alanlarda olusur.

- Adsorpsiyon enerjisi tiim bolgelerde ayni olup, her aktif adsorpsiyon bolgesi

sadece bir adsorbat molekiiliinii barindirmaktadir.
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Bu varsayimlari ve kinetik prensibi uygulayarak Langmuir Denklemi Esitlik 2.1

ile ifade edilir:

= % Ce 2.1
Qe=9max 14K, C, (2.1)

Esitlik 2.1 ayrica dogrusallastirilmis sekilde Esitlik 2.2 olarak ta yazilabilir:

C 1 1
=< = C, + (2.2)
qe qmax KLQmax

Bu formiillerde;

(e: Iyonun kat1 faz konsantrasyonu( mg /g adsorbent)

(e Iyonun kat1 fazdaki max. Konsantrasyonu (mg /g adsorbent)
Ce: Iyonun siv1 fazdaki denge konsantrasyonu(mg/L)

Ki: Doygunluk sabiti (Langmuir sabiti) (L/mg)
Ce/qge’ye karsi Ce grafige gecirildiginde elde edilen grafikten qmax ve K. bulunur.

Ayrica Langmuir izoterm sabiti kullanilarak giderim prosesinin adsorpsiyon tipi
tespit edilebilir. Bunun i¢in Ry ayirma faktori belirlenmelidir. Ayirma faktorii
Esitlik 2.3’te verilmektedir.

1

R, = —— 2.3
L= 1+k;.¢, (23)

Burada ayirma faktoriiniin degerleri izoterm tipleri hakkinda bilgi vermekte olup,
bunlar tersinmez (R.=0), uygun, olumlu (O<R.<1), uygun olmayan (R.>1) ve
lineer (R.=1) seklindedir.
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Freundlich izotermi

Adsorpsiyon deneysel verilerini iligkilendirmek igin yaygin olarak kullanilan
diger bir model Freundlich Izotermidir. Freundlich izoterm modeli sulu sistemde
deneysel adsorpsiyon verilerini temsil etmek i¢in en yaygin sekilde kullanilan

ampirik bir denklemdir. Freundlich Denklemi asagidaki gibidir:
1
Qe = Kz C, /™ (2.4)

Burada n, adsorbentin heterojenligini temsil ederken Kr adsorbentin adsorpsiyon

kapasitesini gosterir. Denklem su sekilde de gosterilebilir;
1
log ge = log Kr + ;log Ce (2.5)

log geile log Ce ye gore, 1\n’lik bir egim ve log Kr'nin kesismesiyle diiz bir ¢izgi
elde edilir. n’nin degeri 1 ile 10 arasinda oldugunda olumlu bir adsorpsiyon
gergeklesir. 1/n < 1 ise adsorbat molekiilii ile adsorbent arasindaki giiclii etkilesim

manasina gelir (Putro ve dig, 2017).

Temkin izoterm Modeli

Temkin izotermi, asidik cozeltilerde platin elektrotlar {izerinde hidrojen
gazinin adsorpsiyonunu tarif etmek, bagka bir deyisle kimyasal sorpsiyon sistemi
icin gelistirilmistir (Putro ve dig, 2017). Ayrica Temkin ve Pyzhev bazi
adsorbat/adsorbat etkilesimlerinin adsorpsiyon izotermleri iizerindeki etkilerini
g6z oOnline almis ve bunun sonucunda tabakadaki tiim molekiillerin adsorpsiyon
1s1s1n1n, ylizeyin kaplanmasiyla dogrusal olarak azalacagini belirtmislerdir (Allen
ve dig, 2003). Temkin izoterm modelinin matematiksel olarak gosterimi agsagidaki

gibidir:
Qe = i—: In(KtC,) (2.6)

Burada, br ve Kt Temkin denkleminin karakteristik sabitleri, R gaz sabiti

(J/mol K), T sicaklik (K), Ce Denge konsantrasyonu (mg/L)’dur. qe degerleri, In
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Ce’ye karsi grafige gegirildiginde elde edilen dogrudan brve Kt sabitleri bulunur.
B=RT/br seklinde ifade edilebilir.

2.4.3 Adsorpsiyon Kinetigi

Belirli bir bilesigin adsorpsiyonu i¢in, sorpsiyon kinetigini tahmin edebilme
yetenegi bir adsorpsiyon sisteminin dogru tasarimi i¢in ¢ok dnemlidir. Bu nedenle
bir¢ok adsorpsiyon kinetik sistemi i¢in bir¢ok sorpsiyon kinetik modeli gelistirilmis
ve test edilmistir. Mevcut adsorpsiyon kinetigi modelleri ara yiizey kinetigi, dar alan
cekirdek kavrami ve partikiil ici yilizey difiizyon teorisi gibi bazi temel yaklagimlara
gore gelistirilmistir. Mevcut kinetik modeller arasinda yalanci birinci dereceden
kinetik model, yalanct ikinci dereceden kinetik model sorpsiyon verilerini
iligkilendirmek i¢in yaygin sekilde kullanilmaktadir. Kinetik adsorpsiyon
calismalarinda adsorbent tarafindan adsorbe edilen ¢6ziinenin miktar1 zamanin bir
fonksiyonu olarak kaydedilir. Adsorpsiyonun kinetik profili sayesinde adsorpsiyon

islemini kontrol eden adsorpsiyon mekanizmasinin tiirii elde edilebilir.

Yalanci Birinci Dereceden Kinetik Model

Yalanci birinci dereceden kinetik model, ilk olarak Lagergren (1898)
tarafindan Onerilmistir. Bu model ara yiizey kinetiginin temel yaklagimina gore
gelistirilmis olup, denklemin diferansiyel formu asagidaki gibi ifade edilebilir:

kit
2,303

log(qe — q;) = log qe — (2.7)

Burada, ge denge aninda adsorbentin grami bagina adsorplanan madde miktari (mg/g),
gt herhangi bir anda adsorbentin grami bagina adsorplanan madde miktar1 (mg/g), k1
hiz sabiti (dk? ) , t temas siiresidir. Hiz sabiti ki, 10g (ge—Gt)’nin t’ye karsi ¢izilen
grafigin egiminden hesaplanir. Teorik ge degeri ise grafigin kesisim noktasindan

hesaplanir.
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Yalana ikinci Dereceden Kinetik Model

Yalanci ikinci dereceden kinetik model Blanchard ve ark. (1984) tarafindan

asagidaki sekilde ifade edilmistir:

dq

2 = k2(qe = q0)* 28)

Ardindan bu denklem Ho (1995) tarafindan lineer formatta yeniden diizenlenmistir ve

su sekildedir:

t t 1
—=—+4 2.9
d:  qe  k2qe? @9)

Burada ge denge aninda adsorbentin grami basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g),
gt herhangi bir anda adsorbentin grami basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g), ko
hiz sabitidir (g/(mg.dk)). Baslangic adsorpsiyon hizi ise h = k2 q¢? dir. Hiz sabiti k» ve
teorik ge degerleri sirastyla t/ gt nin t’ye karsi ¢izilen grafiginin kesisim ve egiminden

hesaplanir.

Partikiil I¢i Difiizyon Modeli

Partikiil i¢i diflizyon modeli Weber ve Morris (1963) tarafindan gelistirilmistir.
Asagidaki gibi ifade edilir.

i =ki .t*? + C (2.10)

Buradaki partikiil i¢i difiizyon hiz sabiti (mg/(g.dk®®)), C adsorbent ile adsorbat
arasinda olusan tabakanin kalinlig1 hakkinda bilgi veren bir sabittir. Hiz sabiti ki, ¢’ nin

tY2°ye kars cizilen grafigin egiminden hesaplanir. C ise kesisim degerine esittir.

Deneylerden elde edilen veriler grafikler yardimiyla degerlendirilerek adsorpsiyona en

uygun izoterm ve adsorpsiyon hizinin derecesi bulunur.
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25  Adsorpsiyon Ile Renk Giderimi Uzerine Yapilan Literatiir

Calismalan

V.K Garg ve ark. (2004) tarafindan, malahit yesili boyasinin islem gérmiis talas
kullanilarak adsorpsiyon yontemiyle giderimi arastirilmistir. Talasa, formaldehit ve
stilfirik asit ile on islem yapilmis, siilfirik asitle 6n isleme tabi tutulan talagin
formaldehite gore daha fazla renk giderdigi tespit edilmistir. Arastirmada optimum
kosullarin adsorbent dozu i¢in 0,4 g/100ml, pH i¢in 6-9 aralig1 ve sicaklik i¢in de 26
derece civarinda oldugu tespit edilmis olup %99,8 oraninda giderim verimine

ulasilmistir.

Zarezadeh M. ve ark. (2014) tarafindan, “Basic Blue 41” boyasinin nano
gozenekli silika kullanilarak adsorpsiyon yontemi ile giderimi aragtirilmistir.
Arastirmada optimum kosullarin temas siiresi i¢in 60 dakika, boya konsantrasyonu i¢in
50 mg/L, pH i¢in 7, sicaklik i¢in 25 derece oldugu tespit edilmistir. Calismada %99

oraninda giderim verimine ulasilmistir.

Manju, Narsi R. Bishnoi (2016) tarafindan Metilen Blue boyasinin immobilize
edilmis pirin¢ kabugu kullanilarak adsorpsiyon yontemi ile giderimi arastirilmistir.
Aragtirmada optimum kosullarin adsorbent dozaji i¢in %1, boya konsantrasyonu i¢in
300 mg/L, pH i¢in 7, temas siiresi i¢in 2 giin ve sicaklik i¢in 30 derece oldugu tespit

edilmistir. Deneysel ¢calismada %88 oraninda giderim verimine ulasilmistir.

Engade K., Gupra S.G. (2007) tarafindan, Rathiline Scarlet Red boyasinin 6lii
mikrobiyal Saccharomyces cerevisiae kullanilarak adsorpsiyon yontemi ile giderimi
arastirilmistir. Aragtirmada optimum kosullarin temas siiresi i¢in 30 dakika ve sicaklik
icin 25 derece oldugu tespit edilmistir. Yapilan ¢alismada %84 oraninda giderim

verimine ulasilmistir.

N.F. Ali, R.S.R. El — Mohamedy (2012) tarafindan, Acid Red 27 boyasinin
izole edilmis mikrobiyal Plouritus ostreatus kullanilarak adsorpsiyon ydntemi ile
giderimi arastirilmistir. Arastirmada optimum kosullarin temas siiresi i¢in 9 giin, boya
konsantrasyonu i¢in 0,04 g/L, sicaklik i¢in 25 derece ve pH igin 4-5 arasinda oldugu

tespit edilmistir. Deneyde %85 oraninda giderim verimine ulagilmistir.
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Aksu Z.U, Tezer S. (2005) tarafindan, Remazol Black B boyasinin kurutulmus
yesil alg Chlorella vulgaris kullanilarak alg bozunumu yontemi ile giderimi
arastiritlmistir. Arastirmada optimum kosullarin sicaklik i¢in 35 derece, pH i¢in 2,
baslangi¢ boya konsantrasyonu i¢in 800 mg/L, temas siiresi i¢in en az 24 saat oldugu

tespit edilmistir. Yapilan ¢aligmada %385,2 oraninda giderim verimine ulasilmistir.

G. Vijayaraghavan, S. Shanthakumar (2015) tarafindan, Direkt Blue 2
boyasimnin Sargassum sp. kullanilarak alg bozunumu yontemi ile giderimi
arastiritlmistir. Arastirmada optimum kosullarin koagiilant dozaji i¢in 40 mg/L,
kalsiyum dozaj1 i¢in 6 mg/L, baslangi¢ boya konsantrasyonu i¢in 200 mg/L ve pH i¢in

4 oldugu tespit edilmistir. Bu deneyde %86,1 giderim verimine ulagilmistir.

S. Venkata Mohan ve ark. (2005) tarafindan, Acid Black 10 BX boyasinin
serbest ve immobilize yaban turbu peroksidazi kullanilarak enzim bozunumu yontemi
ile giderimi arastirilmigtir. Arastirmada temas siiresi i¢in 0-90 dakika arasinda, boya
konsantrasyonu i¢in 5-40 mg/L, enzim konsantrasyonu igin 0,735-4,41 birim/mL,
hidrojen peroksit konsantrasyonu i¢in 0,1-0,8 pL/L ve pH igin 2-9 araliklarinda

deneyler yapilmis ve maksimum verim %87 olarak belirlenmistir.

Mohammed A. Hassaan ve ark. (2017) tarafindan Direkt Blue 86 boyasinin
ozon ve UV kombinasyonu kullanilarak ileri oksidasyon prosesi ile giderimi
arastirilmistir. Arastirmada optimum kosullarin baslangi¢ boya konsantrasyonu igin
100 ppm, pH i¢in 11, temas siiresi i¢in 35 dk oldugu tespit edilmistir. Bu deneyde %98

giderim verimine ulasilmistir.

S. Sadri Moghaddam ve ark. (2010) tarafindan Acid Red 119 boyasinin Demir
Kloriirlii ¢amur kullanilarak koagiilasyon-flokiilasyon yontemi ile giderimi
arastirillmistir. Arastirmada koagiilant dozaji i¢in 236,68 mg/L, baslangic boya
konsantrasyonu i¢in 65,91 mg/L ve pH i¢in 3,5 oldugu tespit edilmistir. Bu deneyde

%96,53 oraninda giderim verimine ulasilmistir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1 Materyal

3.1.1 Kullanmilan Boyar Maddeler

Bu ¢aligmada, renk verici boyar madde olarak bazik boya olan Basic Red 14
(Red X-5GN) ve reaktif bir boya olan Reactive Blue 221 (RB 221) kullanilmistir. Bu
boyalar Alfa Kimya’dan temin edilmistir. Red X-5GN ve RB 221 ¢ ait 6zellikler Tablo
3.1’de verilmistir. Red X-5GN ve RB 221’¢ ait acik formiiller ise sirasiyla Sekil 3.1
ve 3.2°de verilmistir. Boya ¢0zeltilerinin hazirlanmasinda ultra saf su, pH
ayarlamalarinda ise seyreltik nitrik asit (HNOs) ve sodyum hidroksit (NaOH)

kullanilmuistir.

Tablo 3.1: Red X-5GN ve RB 221 boyalarina ait dzellikler

Boyar Boya Molekiil Molekiil | CAS Kaynak
Madde tiiri Formiilii Agirhgi( | Numarasi
g/mol)
Red X-5GN | Bazik | Ca3H26CIN3 | 379.93 12217-48-0 | Basic Red 14
| CssH24CICu 93051-41- Reactive Blue 221
RB 221 Reaktif 1082,83
NoNazO15S4 3/89933-65-3
HaC CH3
Lo

/ CH3 .

i O o

CH3 H CH,CH,CN

Sekil 3.1: Red X-5GN
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802CH20H20803N3

Sekil 3.2: RB 221

3.1.2 Kaullanilan Adsorbent ve Ozellikleri

Aygigegi (Helianthus annuus L.) 6nde gelen yag ¢ekirdegi bitkilerinden biridir.
Yag, tipik olarak aygicegi tohumlarina biiyliik basing uygulanarak elde edilir.
Tohumlardan yag c¢ikariminda, %30 oraninda ayg¢igegi ¢ekirdegi kabugu atik olarak
olusur. Genellikle bu atiklar ¢opliiklerde bertaraf edilmesine karsin daha degerli
tiriinlere doniistiiriilmesi ilizerine ¢aligmalar yapilmaktadir. Kullanilan aygekirdegi

kabuklar1 Sekil 3.3’de gosterilmektedir.

Sekil 3.3: Deneylerde Kullanilan Cekirdek Kabuklari
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3.2  Deneysel Calismalar

3.2.1 Kullamlan Alet ve Techizatlar

Deneylerde Adsorbent olarak 125-500um boyutundaki ACK tozu, bir adet
ogiitiicii, 250 ml’lik cam erlenler, pH metre (WTW inoLab 7110), hassas terazi (AND
HR 250 AZ), analiz elegi (JEOTEST), manyetik karistirict (ARE Heating Magnetic
Stirrer) adsorpsiyon deneyleri i¢in bir adet karigtirma hizi, siiresi ve sicaklik
parametresi dijital olarak ayarlanabilen c¢alkalayicili inkiibator ( Lab Companion Sl-
300R), karistirma isleminden sonra numuneleri adsorbentten ayirmak i¢in karigtirma
hiz1 ve siiresi dijital olarak ayarlanabilen santrifiij (Hettich Zentrifugen Universal 320)
kullanilmigtir. Deney sonrast numunelerin absorbans degerleri spektrofotometrede
(Hach-Lange DR500) okunmustur (Sekil 3.4).

(a) (b)

Sekil 3.4: (a) Santrifiij Cihaz1 (b) Calkalayicili inkiibatér (c) pH Metre (d) Manyetik Karistirici (€)
Hassas Terazi (f) Spektrofotometre
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(d)

Sekil 3.4: (a) Santrifiij Cihaz1 (b) Calkalayicili Inkiibatér (¢) pH Metre (d) Manyetik Karistirict (€)
Hassas Terazi (f) Spektrofotometre (devamu)
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3.2.2 Adsorbente Uygulanan On islem:

Denizli’deki yerel marketlerden temin edilen aygigegi ¢ekirdekleri ayiklandi
ve biriktirildi. Biriktirilen aygekirdegi kabuklar1 (ACK) 5 L’lik pet sisede g¢esme
suyuyla yikandi. Yikanan ACK ultra saf su ile tekrardan yikandi. ACK serildi ve etiive

konularak 40 derecede 2 giin boyunca kurutuldu (Sekil 3.5).

Sekil 3.5: (a) Aygekirdegi kabuklariin yikanarak kurutulmak tizere aliiminyum folyoya serilmesi (b)
Aycekirdegi kabuklarinin etiivde kurutulmasi

Iki giin sonunda etiivden ¢ikarilan ACK $giitiicii yardimiyla toz haline getirildi.
Toz haline getirilen ACK farkli boyutlardaki eleklerden gecirilerek 45-125 ve 125-500
um boyutlarinda ACK tozu elde edildi. Elde edilen ACK tozu boyutlarina gore farkl
beherlere alinarak etiive yerlestirildi. 40 derecede 2 giin boyunca kurutuldu. Etiivden
cikarilan beherler parafilm ile kapatilarak deneylerde kullanilmak {izere desikatore

yerlestirildi (Sekil 3.6).

40



(a) (b)

Sekil 3.6: (a) Aycekirdegi kabuklarmin elenmesinde kullanilan elekler (b) Ogiitiilmiis ve elenmis
aycekirdegi kabuklarinin boyutlaria gore ayrilmasi

3.2.3 Boya Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Oncelikle hassas terazi calistirildi ve kalibrasyonu yapildi. Tartim kabinm
daras1 alinarak toz Red X-5GN boyasindan 1 gram tartildi. Tartilan toz boya 1 Litrelik
balon jojeye aktarildi. Ultra saf su ile 1 litreye tamamlanarak 1000 mg/L’lik Red X-
5GN stok ¢ozeltisi hazirlandi. Ayni islemler RB 221 boyasi i¢in tekrarlanarak 1000
mg/L’lik RB 221 stok ¢ozeltisi hazirlandi.

3.2.4 Deneylerin Yapihisi

Red X-5GN ve RB 221 boya ¢ozeltileri belli oranlarda seyreltildikten sonra
adsorbent (ACK) ile yapilan deneylerde kullanilmistir. Deneyler 100 mL Red X-5GN
ve RB 221 boya ¢ozeltisi igeren 250 mL’lik erlenler igerisinde gerceklestirilmistir.
Belirli miktarda adsorbent ile 100 mL hacminde Red X-5GN ve RB 221 igeren ¢ozelti
bu erlenlere ilave edilerek siispansiyonlar farkli test periyotlari i¢in bir ¢alkalayicili
inkiibator icinde 25 °C'de ve 150 rpm hizinda karistirilmistir. Uygun karistirma ve
aritim siiresinden sonra, siispansiyonlar 8 dakika siire ile 5000 rpm'de santrifiij
edilmistir. Biyokiitleden ayrilan soliisyonlardaki boya konsantrasyonlari, Hach-Lange

DR500 marka spektrofotometre cihazi ile analiz edilmistir. Bu deneysel isleyis
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kapsaminda pH, adsorbent dozaji, temas siiresi ve baslangic boya konsantrasyonu
caligmalart yiiriitiilmiistiir. Baslangi¢ boya konsantrasyonunun etkisinin incelendigi
caligmalardan elde edilen veriler kullanilarak izoterm c¢alismalar1 yiiriitiilmiis olup,
temas siiresi c¢alismalarindan elde edilen veriler kinetik modellerle yapilan

degerlendirmelerde kullanilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Red X-5GN icin Dalga Boyu Taramasi ve Kalibrasyon Grafigi

1000 mg/L’lik stok boya ¢ozeltisinden gerekli seyreltme yapilarak elde edilen
cozelti ile Sekil 4.1°de goriildiigii lizere dalga boyu olarak absorbansin pik yaptig

deger olan 514 nm belirlenmistir.

1.2

Absorbansi A}
:

400 450 500 550 600 650
Dalga Boyu (A)

Sekil 4.1: Dalga Boyu Taramasi (Red X-5GN)

Dalga boyu belirlendikten sonra uygun seyreltmeler gergeklestirilerek 1, 2, 3,
4,5,6,7,8,9 ve 10 mg/L’lik ¢ozeltiler elde edilmis ve ardindan hazirlanan bu
numunelerin spektrofotometre cihazinda 514 nm’de absorbans degeri Sl¢iilmiistiir.

Elde edilen kalibrasyon grafigi Sekil 4.2°de gosterilmistir.

1,2
y = 0,1142x - 0,0097 e
1 R* = 0,9996 RS ol
.'.".
= 0,8 .
) Ko
»
8o -
—
2z e
= 0,4 o
-
0,2 .
o
0
0 2 4 o 8 10 12

Boya Konsantrasyonu, C (mg/L)

Sekil 4.2: Kalibrasyon Egrisi (Red X-5GN)
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4.2 RB 221 i¢in Dalga Boyu Taramasi ve Kalibrasyon Grafigi

1000 mg/L’lik stok boya cozeltisinden uygun seyreltme gerceklestirilerek
Sekil 4.3’te goriildiigii tizere dalga boyu olarak absorbansin pik yaptigi deger olan 610

nm belirlenmistir.

o—®

400 500 600 700 800 200
Dalga Boyu (A)

Sekil 4.2: Dalga Boyu Taramasi (RB 221)

Dalga boyu belirlendikten sonra uygun seyreltme islemleri gerceklestirilmis ve
hazirlanan 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90, 100 mg/L’lik ¢ozeltilerin spektrofotometre
cihazinda 610 nm’de absorbans degeri 6l¢iilmiis ve olusturulan kalibrasyon grafigi

Sekil 4.4°te gosterilmistir.

1,2
y = 0,0101x+ 0,0006 =
1 R2= 1 o 2
o8 | *
7 -
_g 0,6 L.
Z g
= 0,4 -
.
0,2 W
C
0
0 20 40 60 80 100 120

Boya Konsantrasyonu, C (mg/L.)

Sekil 4.4: Kalibrasyon Grafigi (RB 221)
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43  Red X-5GN

4.3.1 Adsorpsiyona pH’1in Etkisi

Ortam pH’min adsorbentin adsorpsiyon kapasitesine etkisinin arastirilmasi
amactyla farkli pH degerlerine (2, 3, 4, 5, 6, 8) sahip RED X-5GN ¢ozeltileri
hazirlanmistir. Cozeltilerin pH ayarlamasi farkli normalitelerdeki HNO3 ve NaOH
¢ozeltileri kullanilarak yapilmistir. Her bir ¢ozelti 100 mL olacak ve yaklasik 50 mg/L
Red X-5GN igerecek sekilde ayarlanmigtir. Adsorbent (ACK) miktar1 her deney igin
1 gr olarak belirlenmistir. Hazirlanan numuneler ¢alkaliyicili  inkiibatore
yerlestirilmistir. 150 rpm 25 derecede 24 saat boyunca karistirilmigtir. 24 saat
sonra calkaliyicilt inkiibatorden ¢ikarilan numuneler santrifiyj cihazina
yerlestirilmistir. Santrifiij cihazinda 5000 rpm’de 8 dk. boyunca santrifiijlenmistir.
Santrifiijden ¢ikarilan numuneler (Sekil 4.5) 514 nm’de spektrofotometre cihazi ile
Olclime tabi tutulmustur. Ortaya c¢ikan sonuglar dogrultusunda olusturulan verim,

konsantrasyon degisimi ve tutma kapasitesi grafigi Sekil 4.6, 4.7 ve 4.8’de

gosterilmistir.

Sekil 4.5: Adsorpsiyona pH'mn etkisi deneyi
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Sekil 4.6: Uygulanan pH’a gore Red X-5GN igin elde edilen verim grafigi
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Sekil 4.7: Uygulanan pH’a gore Red X-5GN i¢in elde edilen boya konsantrasyonu degisim grafigi
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Sekil 4.8: Uygulanan pH’a gore Red X-5GN i¢in elde edilen adsorbentin tutma kapasitesi grafigi

Adsorpsiyona farkli pH degerlerinin etkisi incelendiginde ortaya ¢ikan
sonuglara gore pH degerinin artmasiyla beraber Red X-5GN konsantrasyonunda
azalma gorilmistir. pH 4’te maksimum tutma kapasitesine erigilmis ve %96,81
oraninda verim elde edilerek maksimum boya giderimi gézlemlenmistir. pH 4’ten
sonra verim sabit kaldig: i¢in optimum pH 4 olarak belirlenmistir. Red X-5GN’nin
bazik boya olmasindan dolay1 ortam pH’1 arttik¢a yiiksek verimler elde edilmistir.
Calisilan pH degerlerinde boyanin pozitif yiiklii olmasindan dolayi, negatif olarak
yiiklii adsorbent partikiilleri ve boya molekiilleri arasinda elektrostatik etkilesimler
neticesinde adsorpsiyon miktarinda artis gozlemlenmesi beklenen bir olaydir (Duman
ve dig., 2015). Burada 6zellikle pH arttikga verim artmis ve maksimum verim elde
edilmistir. Diisiik pH degerlerinde ise mevcut adsorbentin yiizeyinin atiksuda bulunan
H* iyonlar ile etkilesime girdigi ve pozitif yiiklii boyanin rekabeti neticesinde
boylelikle verimin azaldigi diisiiniilmektedir (Akar ve dig., 2011).

4.3.2 Adsorpsiyona Adsorbent Dozajinin Etkisi

Adsorbent dozajinin adsorpsiyon iizerine etkisini belirlemek amaciyla farkli
Adsorbent miktarlar1 kullanilarak (0,1 —0,25-0,5-1-2 -4 -6 — 8 gr) deneysel
caligmalar yapilmistir. Her bir ¢ozelti 100 mL olacak ve yaklasik 50 mg/L Red X-5GN

icerecek sekilde ayarlanmistir. 250 mL’lik erlenlere numaralandirilmak suretiyle

47



belirlenen miktarlarda Adsorbent eklenmistir. Karigtirma hizi 150 rpm, sicaklik 25 °C
ve pH 4 olacak sekilde adsorpsiyon deneyi ¢aligmalari yiiriitiilmiistiir. 24 saat temas
stiresinden sonra karistirma islemi tamamlanmis, numunelere 5000 rpm’de 8 dakika
boyunca santrifiij islemi uygulanmistir. Santrifiij isleminden sonra ($ekil 4.9) her bir
numunenin spektrofotometrede absorbans degerleri oOlgiilmiistiir. Ortaya c¢ikan
sonuglar dogrultusunda verim, konsantrasyon degisimi ve tutma kapasitesi grafigi

Sekil 4.10, 4.11 ve 4.12°de verilmektedir.

Sekil 4.9: Adsorpsiyona adsorbent dozajinin etkisi deneyi
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Sekil 4.10: Uygulanan adsorbent dozajina gore Red X-5GN i¢in elde edilen verim grafigi
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Sekil 4.11: Uygulanan adsorbent dozajina gore Red X-5GN i¢in elde edilen boya konsantrasyonu
degisim grafigi
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Sekil 4.12: Uygulanan adsorbent dozajina goére Red X-5GN i¢in elde edilen adsorbentin tutma
kapasitesi grafigi

Yapilan adsorbent dozajinin adsorpsiyona etkisi deneyi sonucu olusan grafikler
incelendiginde yaklagik 50 mg/L Red X-5GN baslangi¢ konsantrasyonunda 1 gr
adsorbent dozajinda verim %96,28 olarak gézlemlenmistir. Ancak 1 gramdan sonra
adsorbent dozaj1 arttikca adsorbentin boyayi1 tutma kapasitesi beklenildigi iizere
azalmistir. Maksimum tutma kapasitesi 1 g adsorbent dozajinda gergeklesmistir.
Verimde belirgin bir artis olmamugtir. Bu tiir bir egilim, esas olarak adsorbent ylizey
alaninda bir artisa ve daha fazla aktif alanlarin varlig1 sonucunda adsorbent-adsorbat
iyonlar1 arasindaki temas ylizeyinin artmasina baglanmaktadir. Adsorbent miktarinin
artisiyla aktif adsorpsiyon alanlarinin sayisinin arttigi ve dolayisiyla, adsorbe edilen
boya miktarinda bir artisa yol a¢tigi anlagilmaktadir. Ancak, adsorbent miktarinin
arttirtlmasiyla adsorpsiyon i¢in mevcut aktif alanlarin sayisinin da artmasi,
adsorpsiyon sirasinda adsorpsiyon bdolgelerinin doymamis kalmasina, dolayisiyla
adsorpsiyon kapasitesinde bir azalmaya sebep olmaktadir. Boya gideriminde
kullanilan adsorbentin optimum miktarda secilmesi ekonomik agidan Onemli
olmasindan dolayr bu galisma kapsaminda adsorbent dozaji secilirken adsorbentin
etkili kullanimi g6z oniinde bulundurulmustur. Verim ve adsorpsiyon kapasiteleri
arasindaki bu ters iliski literatiirdeki farkli ¢alismalarda da gozlemlenmistir (Ari ve

dig., 2013; Giirel, 2017).
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4.3.3 Adsorpsiyona Temas Siiresinin Etkisi (48 mg/L)

Adsorbentin Red X-5GN’ye temas siiresinin etkisini incelemek amactyla farkli
temas siirelerinde (5-10-15-30-45-60-75-90-120 dakika) deneysel c¢alismalar
yapilmistir. Her bir ¢ozelti 100 mL olacak ve 48 mg/L Red X-5GN boya ¢ozeltisi
igerecek sekilde ayarlanmistir. 250 mL’lik erlenlere numaralandirilmak suretiyle 1g
adsorbent (ACK) eklenmistir. Karistirma hizi 150 rpm, sicaklik 25 °C ve pH 4 olacak
sekilde adsorpsiyon deneyi ¢alismalari yiiriitiilmiistiir. Belirlenen temas siirelerinde
karistirma islemleri tamamlanmis, numunelere 5000 rpm’de 8 dakika boyunca
santrifiij islemi uygulanmustir. Santrifiij isleminden sonra (Sekil 4.13) her bir

numunenin spektrofotometrede absorbans degerleri Ol¢iilmistiir. Ortaya ¢ikan

sonuglar dogrultusunda verim, konsantrasyon degisimi ve tutma kapasitesi grafigi
Sekil 4.14, 4.15 ve 4.16°da gosterilmektedir.

Sekil 4.13: Adsorpsiyona temas siiresinin etkisi deneyi (48 mg/L)
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Sekil 4.14: Uygulanan temas siiresine gore Red X-5GN (48 mg/L) igin elde edilen verim grafigi
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Sekil 4.15: Uygulanan temas siiresine gore Red X-5GN (48 mg/L) i¢in elde edilen boya
konsantrasyonu degisim grafigi
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Sekil 4.16: Uygulanan temas siiresine gére Red X-5GN (48 mg/L) igin elde edilen adsorbentin tutma
kapasitesi grafigi

Red X-5GN igin yapilan temas siiresi ¢alismasinin sonuglart incelendiginde,
temas siiresinin artmasiyla birlikte tutma kapasitesinde de bir artis goriilmistiir.
Baglangi¢ boya konsantrasyonlarina bakildiginda 90. dakikada maksimum tutma
kapasitesine ulasilmistir. 90. dakikadan sonra adsorpsiyon miktarinda fazla bir
degisiklik meydana gelmemistir. Tiim bunlar g6z 6niinde bulunduruldugunda %90,76
verim ile optimum temas siiresi 90 dakika olarak belirlenmistir. Adsorpsiyon siireci,
islem baslangicinda ¢ok hizli olmustur, ancak ilerleme hizi, temas siiresi arttik¢a
azalmistir. Bu durum su sekilde agiklanabilir: Calismanin basinda, adsorbent tizerine
hizli boya adsorpsiyonu i¢in ¢ok fazla adsorpsiyon bolgesi vardir. Adsorpsiyonun
ilerleyen asamalarinda, boya molekiilleri, adsorbentin tiim serbest bolgelerini

doldurmus, boylece giderim yavaslamistir.

4.3.4 Adsorpsiyona Temas Siiresinin Etkisi (97 mg/L)

Adsorbentin Red X-5GN’ye temas siiresinin etkisini incelemek amacryla farkli
temas stirelerinde (5-10-15-30-45-60-75-90-120 dakika) deneysel c¢alismalar
yapilmistir. Her bir ¢ozelti 100 mL olacak ve 97 mg/L Red X-5GN boya ¢ozeltisi
icerecek sekilde ayarlanmistir. 250 mL’lik erlenlere numaralandirilmak suretiyle 19
adsorbent (ACK) eklenmistir. Karistirma hizi 150 rpm, sicaklik 25 °C ve pH 4 olacak

sekilde adsorpsiyon deneyi ¢aligmalari yiiriitiilmustiir. Belirlenen temas siirelerinde
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karistirma islemleri tamamlanmis, numunelere 5000 rpm’de 8 dakika boyunca
santrifiij islemi uygulanmistir. Santrifiij isleminden sonra (Sekil 4.17) her bir
numunenin spektrofotometrede absorbans degerleri Ol¢iilmiistiir. Ortaya c¢ikan

sonuclar dogrultusunda verim, konsantrasyon degisimi ve tutma kapasitesi grafigi

Sekil 4.18, 4.19 ve 4.20’de sunulmaktadir.

Sekil 4.17: Adsorpsiyona temas siiresinin etkisi deneyi (97 mg/L)
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Sekil 4.18: Uygulanan temas siiresine gére Red X-5GN (97 mg/L) i¢in elde edilen verim grafigi
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Sekil 4.19: Uygulanan temas siiresine gore Red X-5GN (97 mg/L) i¢in elde edilen boya
konsantrasyonu degisim grafigi
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Sekil 4.20: Uygulanan temas siiresine gére Red X-5GN (97 mg/L) i¢in elde edilen adsorbentin tutma
kapasitesi grafigi

Red X-5GN igin yapilan temas siiresi ¢alismasinin sonuglari incelendiginde,
temas siiresinin artmasiyla birlikte tutma kapasitesinde de bir artis goriilmistir.
Baglangi¢ boya konsantrasyonlarina bakildiginda 90. dakikada maksimum tutma
kapasitesine ulasilmistir. 90. dakikadan sonra adsorpsiyon miktarinda fazla bir
degisiklik meydana gelmemistir. Tiim bunlar goz 6niinde bulunduruldugunda %87,80
verim ile optimum temas siiresi 90 dakika olarak belirlenmistir. Ayrica hem 48 mg/L
hem de 97 mg/L Red X-5GN konsantrasyonu igin 90. dakikada birbirine yakin
verimler elde edildigi i¢in yiiksek konsantrasyonda 1 g ACK’nin oldukga etkili oldugu

gbzlemlenmistir.

4.3.5 Adsorpsiyona Baslangic Boya Konsantrasyonunun Etkisi

Atiksulardaki boya konsantrasyonlari isletmenin tiretim ¢esidine bagli olarak
degisiklik gdstermektedir. Bundan dolay1 farkli baglangic boya konsantrasyonlarinda

giderim verimlerinin hesaplanmasi gerekmektedir.

Bu amagla 1 g ACK dozunun farkli boya konsantrasyonlarina etkisini
gozlemlemek amaciyla deneysel ¢caligmalar yapilmistir. Farkli boya konsantrasyonlari
igeren ¢oOzeltiler numaralandirilarak 250 mL’lik erlenlere eklenmistir. Karistirma hizi

150 rpm, sicaklik 25 °C, temas siiresi 90 dakika ve pH 4 olacak sekilde adsorpsiyon
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calismalan yiiratilmistiir. 90 dakika sonra ¢alkalayicidan ¢ikarilan numunelere 5000
rpm’de 8 dakika boyunca santrifiij islemi uygulanmistir. Santrifiij isleminden sonra
(Sekil 4.21) her bir numunenin spektrofotometrede absorbans degerleri olgiilmiistiir.
Ortaya c¢ikan sonuglar dogrultusunda verim, konsantrasyon degisimi ve tutma

kapasitesi grafigi Sekil 4.22, 4.23 ve 4.24’de gosterilmistir.

Sekil 4.21: Adsorpsiyona baslangi¢ boya konsantrasyonunun etkisi deneyi

0,00 50,00 100,00 150,00 200,00 250,00
Baslangi¢ Boya Konsatrasyonu (mg/L)

Sekil 4.22: Uygulanan baslangi¢ boya konsantrasyonuna gére Red X-5GN i¢in elde edilen verim
grafigi
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Sekil 4.23: Uygulanan baslangi¢ boya konsantrasyonuna goére Red X-5GN i¢in elde edilen boya
konsantrasyonu degisim grafigi
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Sekil 4.24: Uygulanan baglangi¢ boya konsantrasyonuna gore Red X-5GN igin elde edilen
adsorbentin tutma kapasitesi grafigi

Yapilan baslangic boya konsantrasyonu calismasi sonucunda grafikler
incelendiginde, boya konsantrasyonunun artmasiyla beraber tutma kapasitesinde artig
goriilmiis olmasina ragmen verimde azalma goriilmistiir. Yani boya yogunlugu
arttkca ACK tozunun adsorpsiyon etkisi azalmistir. ACK tozunun diisiik
konsantrasyonlarda daha etkili oldugu goriilmiis olup en yiiksek verime ise %93,16 ile

26,5 mg/L baslangic boya konsantrasyonunda ulagilmistir. Literatiirde yapilan birkag
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boya giderim g¢alismasinda, boya giderim veriminin daha yiiksek baslangi¢ boya
konsantrasyonlarinda artmasi ve verim ile adsorpsiyon kapasitesi arasindaki zitlik da
gozlenmistir (Geetha ve dig., 2015; Giirel, 2017). Adsorpsiyon kapasitesinin boya
konsantrasyonundaki artisa bagl olarak artmasi, boya konsantrasyonundaki artigin
siriici  kuvveti artirmast  ile iligkilendirilebilir. Dislik baslangic  boya
konsantrasyonlarinda, ¢ozeltideki tiim boya molekiilleri adsorbentteki baglanma
bolgeleri ile etkilesime girmekte ve boylelikle boyanin biiyiik boliimii adsorbe edilerek
verim maksimize edilmektedir. Yiiksek konsantrasyonlarda ise adsorpsiyon
bolgelerinin dolmasina bagli olarak verim diismekte ve adsorbent iizerindeki mevcut
bos bolgeler sinirlayict etki gostermektedir. Adsorpsiyon bolgelerinin dolmasi ayni

zamanda adsorpsiyon kapasitesini de maksimize etmektedir (Akkaya ve dig., 2005).

44  Red X-5GN i¢in izoterm Model Uygulamalari

441 Langmuir izoterm Uygulamasi

Boliim 2.4.2.1°de verilen denkleme gore hesaplamasi yapilmistir. Elde edilen
grafik Sekil 4.25’de verilmektedir.

2,5 ¥ =0,0365x%+0,7498
R*=0,9771
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Ceo

Sekil 4.25: Red X-5GN igin Langmuir izoterm Grafigi
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4.4.2 Freundlich izoterm Uygulamasi

Boliim 2.4.2.2°de verilen denkleme gore hesaplamasi yapilmistir. Elde edilen
grafik Sekil 4.26’de verilmektedir.

1.4

1,2 y =0,6631x+0,2484
R?* =0,9963

0 0,2 C4 0,6 08 1 1,2 14 16 18
log C.

Sekil 4.26: Red X-5GN igin Freundlich izoterm Grafigi

4.4.3 Temkin izoterm Uygulamasi

Boliim 2.4.2.3’te verilen denkleme gore hesaplamasi yapilmistir. Elde edilen
grafik Sekil 4.27°de verilmektedir.
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Sekil 4.27: Red X-5GN igin Temkin izoterm Grafigi
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Sekil 4.28: R 'nin baslangi¢ boya konsantrasyonu ile degisimi

R? (determinasyon katsayisi) degerleri bakimindan karsilastirildiginda genel
olarak Red X-5GN igin farkli ii¢ izoterm igerisinde, en uygun izoterm modelinin
0,9963 ile Freundlich Izotermi oldugu goriilmektedir. Ayrica, Ry degeri 0.436622 ila
0.089112 araliginda bulunmus olup, adsorpsiyon isleminin bu deneyde calisilan tiim
konsantrasyonlar igin uygun, olumlu oldugu sonucuna varilmaktadir. Freundlich
modeli ampirik bir esitlik olup, adsorpsiyon boélgelerinin farkliligindan dolay1
heterojen adsorpsiyonu kabul eder. Freundlich sabitleri Kr ve n sirasiyla adsorpsiyon
kapasitesini ve adsorpsiyon kuvvetini ifade eder. n degeri ayn1 zamanda adsorpsiyon
yogunlugudur ve degeri 1 ile 10 arasinda bulundugu zaman iyi bir adsorpsiyona
isarettir. n degerinin 1’den kii¢lik olmasit adsorpsiyonun kimyasal oldugunu
gostermekte olup, 1’den biiylik oldugu durumlarda ise fiziksel adsorpsiyon oldugunu
gosterir (Wu 2006). Bu ¢alismada aygekirdegi kabugu i¢in Freundlich izoterminde
elde edilen n degeri Tablo 4.1’de goriildiigii gibi 1,51°dir. Bu deger adsorpsiyonun
istemli ve fiziksel bir siire¢ oldugunu gostermektedir. Bulunan izoterm sabitleri Tablo
4.9°da 6zetlenmektedir. Literatiirde farkli bazik boyalar ile yapilmis olan ¢aligmalarda
da bu izoterm modelinin etkin oldugu goriilebilir (Altun ve dig., 2011; Duman ve dig.,
2015).
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Tablo 4.9: Red X-5GN Deneyi izoterm Sabitleri

Izoterm Izoterm sabitleri Sonuglar
gm (Mg/Q) 27,40
Langmuir KL (L/mg) 0,04868
R? 0,9771
Kt (mg/g)(L/mg)*" 1,77174
Freundlich n 1,508068
R? 0,9963
Kr 0,652269
Temkin B 5,1739
R? 0,9517

45  Red X-5GN lc¢in Kinetik Model Uygulamalari (48 mg/L)

45.1 Yalanc Birinci Dereceden Kinetik Model

Boliim 2.4.3.1°de verilen denkleme gore 48 mg/L boya konsantrasyonu igin

hesaplamasi yapilmistir. Elde edilen grafik Sekil 4.29°da verilmektedir.
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Sekil 4.29: Red X-5GN ig¢in Yalanci Birinci Dereceden Kinetik Model Grafigi

4.5.2 Yalana ikinci Dereceden Kinetik Model

Boliim 2.4.3.2°de verilen denkleme gore 48 mg/L boya konsantrasyonu igin

hesaplamasi yapilmistir. Elde edilen grafik Sekil 4.30°da verilmektedir.

0 20 40 6o il 100
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Sekil 4.30: Red X-5GN igin Yalanc1 ikinci Dereceden Kinetik Model Grafigi
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4.5.3 Partikiil ici Difiizyon (Weber-Morris) Kinetik Model

Bolim 2.4.3.3’te verilen denkleme gére 48 mg/L boya konsantrasyonu igin

hesaplamasi yapilmistir. Elde edilen grafik Sekil 4.31°de verilmektedir.
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Sekil 4.31: Red X-5GN igin Partikiil I¢i Difiizyon (Weber-Morris) Kinetik Model Grafigi

Tablo 4.2: Red X-5GN Kinetik Model Sabitleri

Kinetik Model Sabit Sonug
ki (1/dk) 0,035466
Yalanci 1. Derece ge (Mg/g) 0,357437
R? 0,9443
k2 (g/(mg.dk)) 0,299464
Yalanci 2. Derece ge (Mg/Q) 4,378284
R? 0,9999
kia (mg/(g.dk®®)) 0,0381
Partikiil i¢i difiizyon C (mg/g) 4,0075
R? 0,9915
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4.6

Red X-5GN I¢in Kinetik Model Uygulamalar: (97 mg/L)

4.6.1 Yalanc Birinci Dereceden Kinetik Model

Boliim 2.4.3.1°de verilen denkleme gore 97 mg/L boya konsantrasyonu igin

hesaplamasi yapilmistir. Elde edilen grafik Sekil 4.32°de verilmektedir.
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Sekil 4.32: Red X-5GN igin Yalanci Birinci Dereceden Kinetik Model Grafigi

4.6.2 Yalana ikinci Dereceden Kinetik Model

Boliim 2.4.3.2°de verilen denkleme gore 97 mg/L boya konsantrasyonu i¢in

hesaplamasi yapilmistir. Elde edilen grafik Sekil 4.33’de verilmektedir.
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Sekil 4.33: Red X-5GN igin 2. Yalanci Dereceden Kinetik Model Grafigi

4.6.3 Partikiil ici Difiizyon (Weber-Morris) Kinetik Model

Boliim 2.4.3.3’te verilen denkleme gore 97 mg/L boya konsantrasyonu i¢in

hesaplamasi yapilmistir. Elde edilen grafik Sekil 4.34’de verilmektedir.
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Sekil 4.34: Red X-5GN igin Partikiil I¢i Diflizyon (Weber-Morris) Kinetik Model Grafigi
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Grafiklerden elde edilen sonuglara bakildiginda Yalanci ikinci dereceden
kinetik modelinde R? degeri Red X-5GN i¢in 1’e oldukg¢a yakindir. Bu yiizden diger
modellere nazaran en uygun kinetik modelin yalanci ikinci derece kinetik modeli
oldugu goriilmiistiir. Bu durum adsorpsiyonda hiz sinirlayict adimin kemisorpsiyon
olabilecegini  gostermektedir. Kimyasal etkilesimler neticesinde elektronlar
muhtemelen adsorbent ve adsorbat arasinda degis tokus edilmekte veya
paylasilmaktadir (Giirel, 2017). Partikiil ici difiizyon modeli i¢in de yiiksek R?
degerleri elde edilmesine karsilik hiz smirlayict adimin i¢ partikiiler diflizyon
olabilmesi ancak elde edilen dogrunun orijinden gegmesi ile miimkiin olacaktir. Ancak
bu calismanin sonuglart incelendiginde partikiil i¢i difiizyon modelinden elde edilen
dogrunun y eksenini kestigi nokta orijinden uzaktir (C=7,5031). Bundan dolay1 hiz
sinirlayict adimin sadece i¢ partikiiler difiizyon olmadig1 sonucuna varilabilir (Akkaya

ve dig., 2005).

Tablo 4.3: Red X-5GN Kinetik Model Sabitleri (97 mg/L)

Kinetik Model Sabit Sonug
ki (1/dk) 0,049284
Yalanci 1. Derece ge (Mg/g) 1,232821
R? 0,9266
ko (9/(mg.dk)) 0,106215
Yalanci 2. Derece ge (Mg/g) 8,576329
R? 0,9998
kia (mg/(g.dk%®)) 0,1114
Partikiil i¢i difiizyon C (mg/g) 7,5031
R? 0,9782
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47 RB?221

4.7.1 Adsorpsiyona pH’in Etkisi

Ortam pH’inin, adsorbentin adsorpsiyon kapasitesine etkisinin arastirilmasi
amaciyla farkli pH degerlerine (1,5 — 2 — 3 — 4 - 5) sahip RB 221 ¢ozeltileri
hazirlanmistir. Cozeltilerin pH ayarlamasi farkli normalitelerdeki HNO3 ve NaOH
¢ozeltileri kullanilarak yapilmistir. Her bir ¢ozelti 100 mL olacak ve 50 mg/L. RB 221
icerecek sekilde ayarlanmistir. Adsorbent (ACK) miktar1 her deney i¢in 1 gr olarak
belirlenmistir. Hazirlanan numuneler c¢alkalayicili inkiibatore yerlestirilmistir.
150 rpm 25 derecede 24 saat boyunca karigtirilmistir. 24 saat sonra calkalayicilt
inkiibatorden ¢ikarilan numuneler santrifiij cihazina yerlestirilmistir. Santrifiij
cihazinda 5000 rpm’de 8 dk boyunca ¢alkalanmistir. Santrifiijden ¢ikarilan numuneler
(Sekil 4.35) 610 nm’de spektrofotometre cihazi ile dlglime tabi tutulmustur. Ortaya
¢ikan sonuglar dogrultusunda verim, konsantrasyon degisimi ve tutma kapasitesi

grafigi Sekil 4.36, 4.37ve 4.38’de gosterilmistir.
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Sekil 4.35: Adsorpsiyona pH'in etkisi deneyi
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Sekil 4.36: Uygulanan pH’a gore RB 221 i¢in elde edilen verim grafigi
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Sekil 4.37: Uygulanan pH’a gore RB 221 i¢in elde edilen boya konsantrasyonu degisim grafigi
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Sekil 4.38: Uygulanan pH’a gore RB 221 i¢in elde edilen adsorbentin tutma kapasitesi grafigi

Adsorpsiyona farkli pH degerlerinin etkisi incelendiginde ortaya ¢ikan
sonuglara gére pH degerinin artmasiyla beraber RB 221 konsantrasyonunda giderimin
azaldig1 gorilmistiir. pH 2°de maksimum tutma kapasitesine erisilmis ve %91,17
oraninda verim elde edilerek maksimum boya giderimi gézlemlenmistir. pH 2’den
sonra verim diismeye basladigi i¢in optimum pH 2 olarak belirlenmistir. RB 221
anyonik 6zellik tagiyan bir boya olup diisiik pH degerlerinde pozitif olarak yiiklenen
adsorbent madde ile etkilesime girmekte ve yiiksek oranda adsorbe edilebilmektedir.
Yiiksek pH degerlerinde ise negatif yiiklii hale gelen adsorbent nedeniyle adsorpsiyon
verimi dlismektedir. RB 221 ile yapilmis olan bir ¢aligmada da ayni durum
gozlemlenmis ve pH 2 degerinde en etkin adsorpsiyon isleminin gergeklestigi tespit

edilmistir (Gtirel, 2017).

4.7.2 Adsorpsiyona Adsorbent Dozajinin Etkisi

Adsorbent dozajinin adsorpsiyon tizerine etkisini belirlemek amaciyla farkli
Adsorbent miktarlar1 kullanilarak (0,1 - 0,2-04-08-1-14-18-24-3qr)
deneysel calismalar yapilmistir. Her bir ¢ozelti 100 mL olacak ve yaklasik 50 mg/L
RB 221 igerecek sekilde ayarlanmistir. 250 mL’lik erlenlere numaralandirilmak
suretiyle belirlenen miktarlarda adsorbent eklenmistir. Karistirma hizi 150 rpm,
sicaklik 25 °C ve pH 2 olacak sekilde adsorpsiyon deneyi ¢aligmalar: yiiriitilmiistiir.

24 saat temas siiresinden sonra karistirma islemi tamamlanmis, numunelere 5000
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rpm’de 8 dakika boyunca santrifiij islemi uygulanmistir. Santrifiij isleminden sonra
(Sekil 4.39) her bir numunenin spektrofotometrede absorbans degerleri dlglilmiistiir.
Ortaya c¢ikan sonuglar dogrultusunda verim, konsantrasyon degisimi ve tutma

kapasitesi grafigi Sekil 4.40, 4.41 ve 4.42°de gosterilmistir.
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Sekil 4.39: Adsorpsiyona adsorbent dozajinin etkisi deneyi
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Sekil 4.40: Uygulanan adsorbent dozajina goére RB 221 i¢in elde edilen verim grafigi

71



25,00

20,00
— 15,00
&b
£
© 10,00

5,00 P

0,00

0 0,5 1 1,5 2 25 3 35

Adsorbent Dozaji (g/100 mL)

Sekil 4.41: Uygulanan adsorbent dozajia gore RB 221 i¢in elde edilen boya konsantrasyonu degisim
grafigi
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Sekil 4.42: Uygulanan adsorbent dozajina gére RB 221 i¢in elde edilen adsorbentin tutma kapasitesi
grafigi
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Y apilan adsorbent dozajinin adsorpsiyona etkisi deneyi sonucu olusan grafikler
incelendiginde, 50 mg/L RB 221 i¢in 0,2 gr adsorbent dozajinda verim %71,17 iken
0,4 g’da %96,30 olarak gozlemlenmistir. Ancak 0,4 gramdan sonra adsorbent dozaji
arttikca verimde belirgin bir artis olmamistir. Boya gideriminde kullanilan adsorbentin
optimum miktarda secilmesi ekonomik agidan dnemli olmasindan dolay1 bu ¢alisma
kapsaminda adsorbent dozaji segilirken adsorbentin etkili kullanimi gbéz Oniinde
bulundurulmustur. Red X-5GN ile gergeklestirilen ¢alismalara benzer sekilde bu
calismada da adsorpsiyon kapasitesinin azalmasina bagl olarak, verimin arttig1 net bir
sekilde goriilebilmektedir. Bu durumda bir Onceki boya icin gegerli olan tiim

durumlarin bu boya i¢in de s6z konusu oldugu sdylenebilir.

4.7.3 Adsorpsiyona Temas Siiresinin Etkisi (43 mg/L)

Adsorbentin RB 221’¢ temas siiresinin etkisini incelemek amaciyla farkli
temas siirelerinde (15-30-45-60-75-90-120-150 dakika) deneysel c¢alismalar
yapilmustir. Her bir ¢6zelti 100 mL olacak ve yaklasik 43 mg/L RB 221 boya ¢6zeltisi
icerecek sekilde ayarlanmistir. 250 mL’lik erlenlere numaralandirilmak suretiyle 0,4 ¢
adsorbent (ACK) eklenmistir. Karigtirma hizi 150 rpm, sicaklik 25 °C ve pH 2 olacak
sekilde adsorpsiyon deneyi ¢aligmalari yiiriitiilmistiir. Belirlenen temas siirelerinde
karistirma islemleri tamamlanmis, numunelere 5000 rpm’de 8 dakika boyunca
santrifiij islemi uygulanmistir. Santrifiij isleminden sonra (Sekil 4.43) her bir
numunenin spektrofotometrede absorbans degerleri Ol¢iilmiistiir. Ortaya ¢ikan
sonuclar dogrultusunda verim, konsantrasyon degisimi ve tutma kapasitesi grafigi

Sekil 4.44, 4.45 ve 4.46°da gosterilmistir.
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Sekil 4.43: Adsorpsiyona temas siiresinin etkisi deneyi
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Sekil 4.44: RB 221 (43 mg/L) i¢in uygulanan temas siiresine gore elde edilen verim grafigi
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Sekil 4.45: RB 221 (43 mg/L) i¢in uygulanan temas siiresine gore elde edilen boya konsantrasyonu
degisim grafigi
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Sekil 4.46: RB 221 (43 mg/L) i¢in uygulanan temas siiresine gore elde edilen adsorbentin tutma
kapasitesi grafigi

RB 221 i¢in yapilan temas siiresi ¢aligmasinin sonuglart incelendiginde, temas
stiresinin artmastyla birlikte tutma kapasitesinde de bir artis goriilmiistiir. Baslangig
boya konsantrasyonlarina bakildiginda 120. dakikadan sonra adsorpsiyon miktarinda
fazla bir degisiklik meydana gelmemistir. Tiim bunlar géz 6niinde bulunduruldugunda
%74,68 verim ile optimum temas siiresi 120 dakika olarak belirlenmistir. Ik 60

dakikalik periyotta olduk¢a hizli bir sekilde ilerleyen adsorpsiyon igslemi 60. dakikadan
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sonra mevcut adsorpsiyon bolgelerinin dolmastyla birlikte yavaglamis ve nihayetinde

dengeye ulagmistir.

4.7.4 Adsorpsiyona Temas Siiresinin Etkisi (82 mg/L)

Adsorbentin RB 221’¢ temas siiresinin etkisini incelemek amaciyla farkli
temas stirelerinde (15-30-45-60-75-90-120-150 dakika) deneysel calismalar
yapilmistir. Her bir ¢ozelti 100 mL olacak ve yaklasik 82 mg/L RB 221 boya ¢ozeltisi
igerecek sekilde ayarlanmistir. 250 mL’lik erlenlere numaralandirilmak suretiyle 0,4 ¢
adsorbent (ACK) eklenmistir. Karigtirma hizi 150 rpm, sicaklik 25 °C ve pH 2 olacak
sekilde adsorpsiyon deneyi ¢aligmalari yiiriitiilmistiir. Belirlenen temas siirelerinde
karistirma islemleri tamamlanmis, numunelere 5000 rpm’de 8 dakika boyunca
santrifiij islemi uygulanmistir. Santrifiij isleminden sonra (Sekil 4.47) her bir
numunenin spektrofotometrede absorbans degerleri Ol¢iilmiistiir. Ortaya c¢ikan
sonuglar dogrultusunda verim, konsantrasyon degisimi ve tutma kapasitesi grafigi

Sekil 4.48, 4.49 ve 4.50°de gosterilmistir.

Sekil 4.47: Adsorpsiyona temas siiresinin etkisi deneyi
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Sekil 4.48: RB 221 (82 mg/L) i¢in uygulanan temas siiresine gore elde edilen verim grafigi
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Sekil 4.49: RB 221 (82 mg/L) i¢in uygulanan temas siiresine gore elde edilen boya konsantrasyonu
degisim grafigi
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Sekil 4.50: RB 221 (82 mg/L) i¢in uygulanan temas siiresine gore elde edilen adsorbentin tutma
kapasitesi grafigi

RB 221 igin yapilan temas siiresi ¢aligmasinin sonuglart incelendiginde, temas
stiresinin artmasiyla birlikte tutma kapasitesinde de bir artig goriilmiistiir. Baslangig
boya konsantrasyonlarina bakildiginda 120. dakikadan sonra adsorpsiyon miktarinda
fazla bir degisiklik meydana gelmemistir. Tiim bunlar g6z 6niinde bulunduruldugunda
%47,09 verim ile optimum temas siiresi 120 dakika olarak belirlenmistir. Bir 6nceki
konsantrasyona benzer olarak 120 dakikalik siirede etkin bolgelerin dolarak
tikenmesiyle birlikte adsorpsiyon hizinin yavasladigt ve dengeye ulasildig

sOylenebilir (Fontana ve dig., 2016).

4.7.5 Adsorpsiyona Baslangic Boya Konsantrasyonunun Etkisi

Atiksulardaki boya konsantrasyonlari isletmenin {iretim ¢esidine bagli olarak
degisiklik gostermektedir. Bundan dolay: farkli baglangi¢ boya konsantrasyonlarinda

giderim verimlerinin hesaplanmasi gerekmektedir.

Bu amagla 0,4 g ACK dozunun farkli boya konstrasyonlarina etkisini
gozlemlemek amaciyla deneysel ¢caligmalar yapilmistir. Farkli boya konsantrasyonlari
igeren ¢ozeltiler numaralandirilarak 250 mL’lik erlenlere eklenmistir. Karistirma hizi
150 rpm, sicaklik 25 °C, temas siiresi 24 saat ve pH 2 olacak sekilde adsorpsiyon

calismalan yiiriitiilmistir. 24 saat sonra calkalayicidan ¢ikarilan numunelere 5000
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rpm’de 8 dakika boyunca santrifiij islemi uygulanmistir. Santrifiij isleminden sonra
(Sekil 4.51) her bir numunenin spektrofotometrede absorbans degerleri dlgilmiistiir.
Ortaya ¢ikan sonuglar dogrultusunda elde edilen verim, konsantrasyon degisimi ve

tutma kapasitesi grafigi Sekil 4.52, 4.53 ve 4.54°de gosterilmistir.

Sekil 4.51: Adsorpsiyona baglangi¢c boya konsantrasyonun etkisi deneyi
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Sekil 4.52: Uygulanan baslangi¢ boya konsantrasyonuna gore RB 221 i¢in elde edilen verim grafigi
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Sekil 4.53: Uygulanan baslangi¢ boya konsantrasyonuna gére RB 221 igin elde edilen boya
konsantrasyonu degisim grafigi
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Sekil 4.54: Uygulanan baslangi¢ boya konsantrasyonuna goére RB 221 i¢in elde edilen adsorbentin
tutma kapasitesi grafigi

Yapilan baglangi¢ boya konsantrasyonu ¢aligmasi sonucunda grafikler
incelendiginde, boya konsantrasyonunun artmasiyla beraber tutma kapasitesinde artis
goriilmiis olmasma ragmen verimde azalma goriilmistiir. Yani boya yogunlugu
arttikca ACK tozunun adsorpsiyon etkisi azalmistir. Red X-5GN ile yapilan
caligmalara benzer sekilde ayn1 egilimin bu boya ile yapilan ¢alismalarda da ortaya

¢ikmas1 adsorpsiyon isleminin genel bir olgusu olan bu durumu pekistirmistir. ACK
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tozunun diisiik konsantrasyonlarda daha etkili oldugu goriilmiis olup en yiiksek verime

ise %92,15 ile 43 mg/L baslangi¢ boya konsantrasyonunda ulagilmistir.

48  RB (Reactive Blue) 221 icin Izoterm Model Uygulamalari

4.8.1 Langmuir Izoterm Uygulamasi

Boliim 2.4.2.1°de verilen denkleme gore hesaplamasi yapilmistir. Elde edilen
grafik Sekil 4.55’de verilmektedir.
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Sekil 4.55: RB 221 i¢in Langmuir izoterm Grafigi

4.8.2 TFreundlich izoterm Uygulamasi

Boliim 2.4.2.2°de verilen denkleme gore hesaplamasi yapilmistir. Elde edilen
grafik Sekil 4.56°da verilmektedir.
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Sekil 4.56: RB 221 igin Freundlich izoterm Grafigi

4.8.3 Temkin izoterm Uygulamasi

2,5

Boliim 2.4.2.3’te verilen denkleme gore hesaplamasi yapilmistir. Elde edilen

grafik Sekil 4.57°de verilmektedir.
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Sekil 4.57: RB 221 i¢in Temkin Izoterm Grafigi
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Sekil 4.58: Rnin baslangi¢ boya konsantrasyonu ile degisimi

R? degerleri bakimindan karsilastirildiginda genel olarak RB 221 igin farkl ii¢
izoterm igerisinde, en uygun izoterm modelinin Langmuir izotermi oldugu
goriilmektedir. RB 221 igin Langmuir izoterminde R? degeri 0,9855 ile 1’e en
yakindir. Langmuir adsorpsiyon izotermi incelendiginde, adsorbent se¢iminde qmax
degerinin yiiksek olmasit makbuldiir. Tablo 4.12’de goriildiigii gibi qmax degeri
30,58104 mg/L’dir. Bu degere bakildig1 zaman aycekirdegi kabugunun atiksulardan
boyar maddelerin uzaklastirilmasi siirecinde adsorbent madde olarak kullanilmamalari
icin bir sebep yoktur. Ayrica, Ri degeri 0.29919 ile 0.046204 araliginda bulunmus ve
adsorpsiyon isleminin bu deneyde ¢alisilan tiim konsantrasyonlar i¢in uygun ve
olumlu (0O<R_<1) oldugu sonucuna varilmistir. Bu ¢alismada aycekirdegi kabugu igin
Freundlich izoterminde elde ettigimiz n degeri Tablo 4.4’de goriildiigi gibi
3,913894’tiir. Bu deger istemli ve fiziksel bir siire¢ oldugunun kanitidir. Bulunan
izoterm sabitleri Tablo 4.4’de gosterilmektedir. Burada Langmuir izoterminin etkin
olmasi, biyosorbent yiizeyinin tek tabakali adsorpsiyonunu ortaya koymakta olup, bu
durum literatiirde yapilmis olan bir¢cok ¢alismada da gozlemlenmistir (Huang ve dig.,

2016; Lee ve dig., 2016).

83



Tablo 4.4: RB 221 Deneyi izoterm Sabitleri

Izoterm Parametre Deger
gm MQ/Q) 30,58104
Langmuir KL (L/mg) 0,054005
R? 0,9859
Kt ((mg/g)(L/mg)*" 7,368855
Freundlich n 3,913894
R? 0,9625
Kr 1,929944
Temkin B 4,6828
R? 0,9244

49 RB 221 i¢in Kinetik Model Uygulamalar1 (43 mg/L)

4.9.1 Yalanc Birinci Dereceden Kinetik Model

Boliim 2.4.3.1°de verilen denkleme gore 43 mg/L boya konsantrasyonu i¢in

hesaplamasi yapilmistir. Elde edilen grafik Sekil 4.59°da verilmektedir.
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Sekil 4.59: RB (Reactive Blue) 221 i¢in Yalanci Birinci Dereceden Kinetik Model Grafigi
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4.9.2 Yalana ikinci Dereceden Kinetik Model

Boliim 2.4.3.2°de verilen denkleme gore 43 mg/L boya konsantrasyonu i¢in

hesaplamasi yapilmistir. Elde edilen grafik Sekil 4.60°da verilmektedir.
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Sekil 4.60: RB (Reactive Blue) 221 i¢in Yalanci Ikinci Dereceden Kinetik Model Grafigi

4.9.3 Partikiil ici Difiizyon (Weber-Morris) Kinetik Model

Boliim 2.4.3.3’te verilen denkleme gore 43 mg/L boya konsantrasyonu i¢in

hesaplamasi yapilmistir. Elde edilen grafik Sekil 4.61°de verilmektedir.
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Sekil 4.61: RB 221 igin Partikiil i¢i Difiizyon (Weber-Morris) Kinetik Model Grafigi
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4.10 RB 221 i¢in Kinetik Model Uygulamalari (82 mg/L)

4.10.1 Yalanc Birinci Dereceden Kinetik Model

Boliim 2.4.3.1°de verilen denkleme gore 82 mg/L boya konsantrasyonu i¢in

hesaplamasi yapilmistir. Elde edilen grafik Sekil 4.62°de verilmektedir.
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Sekil 4.62: RB 221 i¢in Yalanci Birinci Dereceden Kinetik Model Grafigi

4.10.2 Yalanci ikinci Dereceden Kinetik Model

Boliim 2.4.3.2°de verilen denkleme gore 82 mg/L boya konsantrasyonu i¢in

hesaplamasi yapilmistir. Elde edilen grafik Sekil 4.63’de verilmektedir.
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Sekil 4.63: RB 221i¢in Yalanci Ikinci Dereceden Kinetik Model Grafigi

4.10.3 Partikiil i¢ci Difiizyon (Weber-Morris) Kinetik Model

Boliim 2.4.3.3°te verilen denkleme gore 82 mg/L boya konsantrasyonu i¢in

hesaplamasi yapilmistir. Elde edilen grafik Sekil 4.64°de verilmektedir.
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Sekil 4.64: RB 221 igin Partikiil i¢i Diflizyon (Weber-Morris) Kinetik Model Grafigi

Grafiklerden elde edilen sonuglara bakildiginda yalanci ikinci dereceden
kinetik modelin de R? degeri RB 221 igin 1’e olduk¢a yakindir. Bu yiizden diger

modellere nazaran en uygun kinetik modelin Yalanci Ikinci Derece Kinetik Modeli
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oldugu goriilmiistiir. Deney sonunda bulunan kinetik model sabitleri Tablo 4.5 ve

4.6’da verilmistir.

Tablo 4.5: RB 221 Deneyi Kinetik Model Sabitleri (43 mg/L)

Kinetik Model Parametre Deger
ki (1/dk) 0,058957
Yalanci 1. Derece ge (Mg/g) 10,87928
R? 0,9560
k2 (9/(mg.dk)) 0,007126
Yalanci 2. Derece ge (Mg/g) 9,337068
R? 0,9938
kia (mg/(g.dk°?)) 0,5329
Partikiil i¢i diflizyon C (mg/g) 3,0318
R? 0,8317

Tablo 4.6: RB 221 Deneyi Kinetik Model Sabitleri (82 mg/L)

Kinetik Model Parametre Deger
ki (1/dK) 0,027175
Yalanci 1. Derece ge (Mg/g) 6,343077
R? 0,8607
k2 (9/(mg.dk)) 0,007267
Yalanci 2. Derece ge (Mg/q) 11,0742
R? 0,9794
kia (mg/(g.dk°?)) 0,6399
Partikiil ici diflizyon C (mg/g) 3,6754
R? 0,9144

Iki farkli boya konsantrasyonunda yiiriitiilen bu deneyler neticesinde elde
edilen sonuglar 151¢1Inda ACK ile RB 221 adsorpsiyonunun hiz sinirlayict adiminin
kemisorpsiyon olabilecegi sdylenebilir. Bununla ilgili literatiir g¢alismalar1 da
incelendiginde bu sonuglarin tutarli oldugu goriilebilmektedir (Chinoune ve dig.,

2016; Palamthodi ve dig., 2016).
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5. SONUC VE ONERILER

Bu ¢alismada, boya igeren renkli tekstil atik sularmdan aygekirdegi kabugu
tozu kullanilarak bazik boya olan Red X-5GN ve reaktif boya olan RB 221’nin
adsorpsiyon yontemiyle giderimi amaclanmistir. ACK tozu ile yapilan kesikli
adsorpsiyon deneylerinde izoterm ve kinetik modellerin belirlenmesinin yaninda
adsorpsiyona etki eden faktorlerin (pH, adsorbent dozu, temas siiresi, baglangi¢ boya
konsantrasyonu) etkisi ¢alisilarak optimum kosullar belirlenmistir. incelenen her iki
boya i¢in Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm sabitleri ve determinasyon
katsayilar1 bulunmustur. Ayrica yalanci birinci derece, yalanci ikinci derece ve partikiil

i¢i diflizyon kinetik modelleri uygulanmustir.

ACK ile Red X-5GN i¢in yapilan optimum pH’1n belirlenmesi ¢alismasinda en
uygun pH’in %96,81 verimle pH 4 oldugu sonucuna varilmistir. Red X-5GN i¢in
yapilan optimum adsorbent dozajinin belirlenmesi deneyinde en uygun adsorbent
dozaj1 %96,28 ile 1g olarak belirlenmistir. Red X-5GN i¢in yapilan hem 48 mg/L hem
de 97 mg/L boya konsantrasyonu ile optimum temas siiresinin belirlenmesi deneyinde,
en uygun temas siiresi sirasiyla %90,76 ve %87,80 verim ile 90 dakika olarak
belirlenmistir. Optimum baslangi¢ boya konsantrasyonun belirlenmesi deneyinde, 20
mg/L’de %93,16 ile en yiiksek giderim verimi elde edilmistir. Ayrica Red X-5GN
boyas1 i¢in yapilan izoterm modeli uygulamasi sonucu R? degerine bakildiginda
0,9963 ile Freundlich izoterm modeline uydugu, 48 mg/L ve 97 mg/L boya
konsantrasyonu igin yapilan kinetik model uygulamasi sonucu R2 degerine
bakildiginda sirasiyla 0,9999 ve 0,9998 ile yalanci ikinci derece kinetik modeline
uydugu gorilmiistiir.

ACK ile RB 221 i¢in yapilan optimum pH’1n belirlenmesi deneyinde en uygun
pH’1n %91,17 verim ile pH 2 oldugu sonucuna varilmistir. RB 221 i¢in yapilan
optimum adsorbent dozajimnin belirlenmesi deneyinde en uygun adsorbent dozaji
%96,30 ile 0,4 g olarak belirlenmistir. RB 221 i¢in yapilan hem 43 mg/L hem de 82
mg/L. boya konsantrasyonu ile optimum temas siiresinin belirlenmesi deneyinde, en
uygun temas siiresi sirasiyla %74,68 ve %50,18 verim ile 120 dakika olarak
belirlenmistir. Optimum baslangi¢ boya konsantrasyonun belirlenmesi deneyinde, 43
mg/L’de %92,15 ile optimum giderim verimi elde edilmistir. Ayrica RB 221 boyasi

icin yapilan izoterm modeli uygulamasi sonucu R? degerine bakildiginda 0,9859 ile
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Langmuir izoterm modeline uydugu, maksimum adsorpsiyon kapasitesinin 30,58
mg/g oldugu, 43 mg/L ve 82 mg/L boya konsantrasyonu i¢in yapilan kinetik model
uygulamas1 sonucu R? degerine bakildiginda sirasiyla 0,9938 ve 0,9794 ile yalanci

ikinci derece kinetik modeline uydugu goriilmiistir.

Tiim sonuglara bakildiginda ACK tozunun yiiksek verimlilikle ¢ok etkili bir
adsorbent oldugu tespit edilmistir. Elde edilen tiim sonuglara gére ACK tozunun farkli
reaktif ve bazik boyalar i¢in adsorpsiyon calismalarmin yapilmas: ve bu boyalara
uygunlugunun tespit edilmesi bu adsorbentin biiyiikk 06lgekli tekstil atiksuyu

uygulamalari i¢in biiyiik 6nem tagimaktadir.

ACK tozunun geri kazanilmasi, rejenere edilmesi ve adsorpsiyon isleminde
tekrar dongiiler halinde kullanilmasi ile ilgili ¢aligmalarin yapilmasi onerilir. Bu tez
calismasi kesikli bir ¢alisma olup, siirekli atiksu beslemesi durumundaki etkinligini
ortaya koymak amaciyla kolon ¢alismalar1 gergeklestirilebilir. Deneylerde kullanilan
ham ACK tozuna ¢esitli 6n islemler uygulanarak tutma kapasitesinin gelistirilmesi i¢in
cesitli calismalar yiiriitiilebilir. Detayli termodinamik ¢aligmalar gergeklestirilebilir.
Ayrica bu adsorbentin yapist ile ilgili olarak karakterizasyon c¢alismalarinin
yiirlitiilmesi de onerilebilir. Siirekli ¢aligmalarin ardindan pilot 6l¢ekli uygulamalarin

gerceklestirilmesi de biiyiik 6lgekli tesisler icin onemli bir adim olacaktir.

Genel olarak tekstil atik suyundan ¢evre dostu ve diisiik maliyetli adsorbent
kullanarak boya giderimi amaciyla yapilan bu ¢alisma, adsorbentin kolay temin
edilmesi, etkili olmas1 ve ekonomik olmasi gibi etkenlerden dolay1 ¢evresel agidan
bliylik onem tasimaktadir. Bu calisma ile ACK atik malzemesine katma deger
saglanabilir ve atik olmasinin geri planda birakilmasi saglanarak atign, farkli bir
kirleticinin gideriminde giderilmesi 6n plana ¢ikarilmis olacaktir. Bu ¢alismadan elde
edilen verilerin hayata gegirilmesiyle, dogal adsorbentler kullanilarak giiniimiiziin en
onemli sorunlarindan biri olan boya iceren tekstil atik sularimin aritilmasi daha
ekonomik ve daha yiiksek verimlilikle gerceklestirilecektir. Tekstil boyasi kullanan
sektorler ile su ve atiksu aritimi sektoriinde faaliyet gosteren endiistriyel kuruluglar

ACK tozu kullanilmas1 konusunda bilgilendirilmeli ve tesvik edilmelidir.

Bu tez calismasinda elde edilen sonuglar laboratuvar Ol¢ekli olmasindan
dolay1, elde edilen verilerin gercek atiksuda ve gercek olcekli aritma tesislerinde

uygulanmasi daha net sonuglar ortaya koyacaktir.
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