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Bu tez galismasinda, endustriyel kaynakl atiksularda siklikla rastlanan ve sulu
¢Ozeltilerinde anyonik formda bulunan Remazol Black B boyarmaddesi,
molekuler formda bulunan fenol ve katyonik formda bulunan kadmiyum(ll)
kirleticilerinin sirasiyla aktif gamura, kile ve aktif gamur ile kilin polietileniminle
kimyasal modifikasyonuyla olusturulan kompozit adsorbente adsorpsiyonu
kesikli karistirmali kapta baslangic pH'I ve baslangi¢ kirletici derigiminin;
uc kirleticinin kompozit adsorbente surekli dizende g¢alisan dolgulu kolonda
adsorpsiyonu ise besleme akig hizinin ve besleme kirletici derigiminin

fonksiyonu olarak arastiriimistir.

Calismanin ilk kisminda, yuksek mekanik dayaniklliga ve yapisal kararlihga
sahip, adsorpsiyon kapasitesi yuksek olan en uygun kompozit adsorbent
dretimi, kurutulmus aktif camur ve montmorillonit kili 47/53 (w:w) oraninda

karistirilarak ve polietileniminle kimyasal modifikasyonla gergeklestirilmistir.



Kesikli karistirmali  kapta gerceklestiriien adsorpsiyon ¢alismalarinda
Remazol Black B boyarmaddesinin, fenolin ve kadmiyum(ll) iyonlarinin en
uygun ¢alisma pH degerleri, aktif gamura adsorpsiyonda sirasiyla 2.0, 2.0, 6.0;
kile adsorpsiyonda sirasiyla 2.0, 2.0, 6.0 ve kompozit adsorbente
adsorpsiyonda ise her ug kirletici igin 7.0 olarak tayin edilmistir. Her bir kirletici-
adsorbent sistemi icin baslangi¢c kirletici derisiminin 500 mg/L'ye kadar
artmasiyla adsorpsiyon kapasitesinin arttigi, adsorpsiyon verimliliginin ise
azaldigr saptanmistir. Aktif gamur, kil ve aktif ¢camur-kil kompozit adsorbente
RBB, fenol ve kadmiyum(ll) iyonlarinin adsorpsiyonunda elde edilen en yuksek
kapasite degerleri sirasiyla 131,177 mg RBB/g kuru aktif g¢amur,
78,92 mg fenol/g kuru aktif gamur ve 67,13 mg kadmiyum(ll)/g kuru aktif camur;
34,77 mg RBB/g kil, 27,23 mg fenol/g kil ve 21,77 mg kadmiyum(ll)/g Kil;
142,64 mg RBB/g kompozit adsorbent, 104,30 mg fenol/g kompozit adsorbent
ve 87,90 mg kadmiyum(ll)/g kompozit adsorbent olarak bulunmustur. Kesikli
sistemde adsorpsiyon dengesinin matematiksel olarak tanimlanmasinda
Langmuir ve Freundlich modelleri kullaniimig, Langmuir modelinin tam kirletici-
adsorbent sistemleri icin daha iyi uyum sagladigi belirlenmistir. Her bir kirletici-
adsorbent sistemi igin adsorpsiyon kinetiginin birinci ve ikinci derece kinetik
modellere uygunlugu da arastiriimig, ikinci derece kinetik modelin adsorpsiyon

kinetigini cok daha iyi tanimladigdi tespit edilmistir.

Surekli dizende c¢alisan dolgulu kolonda polietileniminle modifiye edilmis aktif
¢amur-kil kompozit adsorbente RBB adsorpsiyonunda besleme akis hizinin
etkisi 1,2-3,5 mL/dk arahginda incelenmis ve en yuksek kolon kapasitesi ve
kolon performansi de@erlerine en dusuk akis hizinda ulasildigi gézlenmistir.
Diger tum kolon ¢alismalari bu akis hizinda gergeklestirilmistir. Kolonda, RBB,
fenol ve kadmiyum(ll) iyonlarinin polietileniminle modifiye edilmis aktif camur-kil
kompozit adsorbente adsorpsiyonunda besleme kirletici derisiminin etkisi
25-200 mg/L arasinda incelenmis ve her bir Kirletici i¢cin besleme derigimi
arttikga, adsorplanan kirletici miktarinin arttigi, kolon veriminin ise azaldigi
saptanmistir. RBB’nin, fenolin ve kadmiyum(ll) iyonlarinin adsorpsiyonunda, en
yuksek kolon adsorpsiyon kapasite degerleri sirasiyla 49,62 mg RBB/g
kompozit adsorbent, 46,24 mg fenol/g kompozit adsorbent ve 39,05 mg

kadmiyum(ll)/g kompozit adsorbent olarak bulunmustur. Surekli dizende



calisan dolgulu kolonda ayrica her bir kirletici icin deneysel kirilma egrileri de
elde edilmistir. Kolon kirilma egrisi verilerine Adams-Bohart (veya Wolborska),
Thomas ve Yoon-Nelson modelleri uygulanarak kolona ait kinetik sabitler
saptanmig, bu sabitler yardimiyla teorik kirilma egrileri bulunmus ve Thomas ve
Yoon-Nelson modellerinin deneysel kirilma egrilerini daha iyi tahmin ettigi

belirlenmistir.
Anahtar Kelimeler: Atiksu, kesikli karistirmali kap, surekli dizende calisan

dolgulu kolon, adsorbent, aktif ¢camur, kil, kompozit adsorbent, adsorpsiyon,

Remazol Black B, fenol, kadmiyum(ll) iyonlari.
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In this study, the adsorption of Remazol Black B (in anionic form in its aqueous
solutions), phenol (in molecular form in its aqueous solutions) and cadmium(ll)
ions (in cationic form in its aqueous solutions), which are frequently found in
industrial wastewaters, onto activates sludge, clay and activated sludge-clay
composite adsorbent which is chemically modified with polyethylenimine,
respectively was investigated in a batch stirred system and onto the composite
adsorbent packed in a continuous column. The effects of initial pH and initial
pollutant concentration on the adsorption for each pollutant and for each
adsorbent were searched in a batch stirred system while the effect of feed flow
rate for RBB and the effect of feed concentration for all pollutants on the

composite adsorbent filled in a continuous column were studied.



At the first part of studies, the production of composite adsorbent with high
mechanical strength and structural stability, and with high adsorption capacity,
including activated sludge and clay at 47/53 (w:w) ratio and chemically modified
with polyethylenimine was performed.

In the batch system adsorption studies, the optimum initial pH values for
Remazol Black B, phenol and cadmium(ll) ions were determined as 2.0, 2.0, 6.0
for activated sludge adsorption, respectively, as 2.0, 2.0, 6.0 for clay adsorption,
respectively and 7.0 for all pollutants for composite adsorbent adsorption. It was
stated that adsorption capacity increased and adsorption yield decreased with
increasing initial pollutant concentration up to 500 mg/L for each pollutant-
adsorbent system. Maximum adsorption capacities of activated sludge, clay and
activated sludge-clay composite adsorbents for Remazol Black B, phenol and
cadmium(ll) adsorptions were found as 131,17 mg RBB/g dried activated
sludge, 78,92 mg phenol/g dried activated sludge and 67,13 mg cadmium(ll)/g
dried activated sludge, respectively; 34,77 mg RBB/g clay, 27,23 mg phenol/g
clay and 21,77 mg cadmium(ll)/g clay, respectively, and 142,64 mg RBB/g
composite adsorbent, 104,30 mg phenol/g composite adsorbent and 87,90 mg
cadmium(ll)/g composite adsorbent, respectively. In the batch system, to define
the adsorption equilibrium mathematically, Langmuir and Freundlich adsorption
models were used and it was seen that the Langmuir model fitted better to
equilibrium data for each pollutant-adsorbent system. The suitability of the
adsorption kinetics to the first and second degree kinetics models for each
contaminant-adsorbent system was also investigated, and it was found that the
second degree kinetics model defined the adsorption kinetics much better.

In RBB adsorption onto the activated sludge-clay composite adsorbent modified
with polyethylenimine in the continuous packed bed column, the effect of the
feed flow rate was studied in the range of 1.2-3.5 mL/min and it was observed
that the highest column capacity and column performance values were reached
at the lowest flow rate. All other column studies were carried out at this flow
rate. In the column, the effect of the feed pollutant concentration between
25-200 mg/L on the adsorption of RBB, phenol and cadmium(ll) ions onto the
activated sludge-clay composite adsorbent modified with polyethylenimine and
it was seen that as the feed concentration increased for each pollutant, the

amount of adsorbed pollutant increased and the column yield decreased. In the

\'%



adsorption of RBB, phenol and cadmium(ll) ions, the highest column adsorption
capacity values were found as 49.62 mg RBB/g composite adsorbent, 46.24 mg
phenol/lg composite adsorbent and 39.05 mg cadmium(ll))g composite
adsorbent, respectively. Experimental breakthrough curves were also obtained
for each pollutant in the continuous packed column. By applying Adams-Bohart
(or Wolborska), Thomas and Yoon-Nelson models to column breakthrough
curve data, kinetic constants of the column were determined, theoretical
breakthrough curves were found using these constants and it was found that
Thomas and Yoon-Nelson models predicted the experimental breakthrough

curves better.

Keywords: Wastewater, batch stirred tank, continuous packed bed column,
adsorbent, activated sludge, clay, composite adsorbent, adsorption, Remazol

Black B, phenol, cadmium(ll) ions.
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altinda kalan alan (mg.dk/L)

Langmuir adsorpsiyon modelindeki adsorpsiyon entalpisi ile
ilgili  bilesenin adsorbente ilgisi ve aralarindaki bagin
kuvvetliligini gosteren bir sabit (L/mg)
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Qdk

Jo

Birinci derece kinetik model hiz sabiti (1/dk)

Ikinci derece kinetik model hiz sabiti (g/mg.dk)

Adams-Bohart kinetik sabiti (L/mg.dk)

Thomas hiz sabiti (mL/mg.dk)

Yoon-Nelson hiz sabiti (1/dk)

Freundlich adsorpsiyon sabiti (mg/g)(L/mg)""

Dolgulu kolona toplam akig suresince yollanan bilesen miktari
(mg)

Adams-Bohart ve Wolborska modellerinde doygunluk derigimi
(mg/L)

Freundlich adsorpsiyon modelindeki adsorpsiyon derecesini
gOsteren sabit

Kesikli karigtirmali kapta herhangi bir anda birim adsorbent
kutlesi tarafindan adsorplanan bilesen miktari (mg/g)

Kesikli karigtirmali kapta deneysel olarak bulunan, dengede
birim adsorbent kutlesi tarafindan adsorplanan bilesen miktari
(mg/g)

Surekli duzende g¢alisan dolgulu kolonda dengede birim
adsorbent agirhdi basina adsorplanan bilesen miktari (mg/g)
Kesikli karistirmali kapta birinci ve ikinci derece Kkinetik
modelden ve adsorpsiyon denge modellerinden hesaplanan
dengede birim adsorbent kutlesi tarafindan adsorplanan
bilesen miktari (mg/g)

Langmuir adsorpsiyon modelinden teorik olarak hesaplanan
dengede birim adsorbent kuitlesi tarafindan adsorplanan
bilesen miktari (mg/g)

Freundlich adsorpsiyon modelinden teorik olarak hesaplanan
dengede birim adsorbent kuitlesi tarafindan adsorplanan
bilesen miktari (mg/g)

Surekli dizende galisan dolgulu kolonda herhangi bir anda ve
yukseklikte kolonda adsorbentin adsorpladigi bilesen derigimi
(mg/L)

Surekli dizende galisan dolgulu kolon kapasitesi (mg/g)
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top Surekli dizende galisan dolgulu kolonda toplam adsorplanan
bilesen miktari (mg)

Q Besleme akis hizi (mL/dk)

Q° Langmuir adsorpsiyon modelinde, yluzeyde tam bir tek tabaka
olusturmak igin, adsorbentin birim kutlesi basina adsorplanan
bilesen miktari (adsorbentin toplam adsorpsiyon kapasitesi)
(mg/g)

Fad Kesikli karistirmali kapta adsorpsiyon hizi (mg/(g.dk))

Fdk Surekli duzende c¢alisan dolgulu kolon adsorpsiyon hizi
(mg/(L.dK))

T Surekli dizende galisan dolgulu kolonda % 50 adsorplama igin
gerekli zaman (dk)

ty Surekli duzende calisan dolgulu kolon kirilma zamani (dk)

t Kesikli karistirmali kapta adsorpsiyon suresi (dk),

Surekli dizende calisan dolgulu kolonda adsorpsiyon stresi
(dk)

t Zaman (dk)

Viop Surekli dizende calisan dolgulu kolondan gegirilen toplam
¢ozelti hacmi (akis hacmi) (mL)

0 Wolborska modelinde aktarim hizi (cm/dk)

W Surekli dizende c¢alisan dolgulu kolon toplam adsorbent
miktari (g)

X Adsorbentin ¢ozeltideki derisimi (g/L)

Z Surekli dizende galisan dolgulu kolon yuksekligi (cm)

% Ads Adsorpsiyon verimi

% P Surekli duzende galisan dolgulu kolonda kolon performansi

Kisaltmalar

AAS Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi

AC Aktif Camur

ADMI Amerikan Boya Ureticileri Enstitiisi

AKM Askida Kati Madde

BOI Biyolojik Oksijen ihtiyaci
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CAS Kimyasal madde igin tek olan tanimlayici sayi

Cd Kadmiyum

d/dk Devir/dakika seklinde karistirma hizi birimi
FTIR Fourier Dontusumlu Kizilétesi Spektroskopisi
K.H. Karistirma Hizi

KOI Kimyasal Oksijen Ihtiyaci

LOI Yanma Kaybi

MMT Montmorillonit Kili

MS Microsoft®

MTA Maden Tetkik ve Arama Genel Muduarlugu
nm Nanometre (10 m)

PEI Polietilenimin

pH Cozeltideki hidrojen iyonu konsantrasyonunun negatif logaritmasi
ppb Milyarda bir birim derigim

ppm Milyonda bir birim derigim

RBB Remazol Black B

R? Korelasyon Katsayisi

t Zaman (dk)

T Sicaklik (°C)

TOI Toplam Oksijen ihtiyaci

TOK Toplam Organik Karbon

uv Dalga boyu 100-400 nm olan isin

um Mikrometre (10 m)

XXXiV



1. GIRIS

Teknolojik ilerlemenin hizlanmasi ve artan endustrilesme ile birlikte artan nifus,
ulkemizde ve dunyada cevre Kirliligini ileri boyutlara tasimakta ve bununla
birlikte gelecegimiz tehdit altina girmektedir. Cevre kirliligi, madde ve enerijinin
dogal Dbirikiminin Ustindeki miktarlarda c¢evreye birakilmasi seklinde
tanimlanabilir. Ekosistemdeki dogal dengenin bozulmasina yol agan c¢evre
kirliligi igerisinde su Kkirliliginin énemli bir payi bulunmaktadir. Sularda olusan bu
cevre kirliliginin bertaraf edilebilmesi amaciyla oncelikle ilave cevre Kkirliligi
olusturmayan, maliyeti dusik ve etkin ¢ozum vyollarinin hayata gecirilmesi;
uretilen kirliligin giderilmesi i¢in de atik aritim tesislerinin igletmeye alinmasi

gerekmektedir.

Artan sanayilesme ile birlikte, endustri kaynakh atiksularin kirlilik tarleri
cesitlenmekte ve kimyasal olarak daha karmasik bir hale gelmektedir. Birgok
atiksuda organik Kkirleticiler ve/veya agir metaller bulunmakta olup, bu
atiksularin kullanim amaclarina gore yasal standartlar bazinda izlenmesi ve

icerdikleri kirlilik miktarlarinin gerekli seviyelere indirilmesi oldukga 6nemlidir.

Tekstil endustrisi atiksulari icerdigi ¢esitli boyarmaddeler, ylzey aktif maddeler,
agir metal iyonlari ve tuzlar ile ciddi boyutta kirlilige neden olmaktadir. Olusan
kirlilik alici ortamlarda canhlar igin toksik bir etki yaratmakla birlikte estetik
goruntiyu de olumsuz olarak etkilemektedir. Reaktif boyarmaddeler tekstil
endustrisi atiksularinda siklikla karsilasilan kirleticilerdendir. Bu boyarmaddeleri
iceren atiksularin aritiminda koagulasyon-flokllasyon, filtrasyon, oksidasyon,

ozonlama gibi yontemler kullaniimaktadir.

Plastiklerin en 6nemli bilesenlerinden olan fenoller, endustriyel atiksularda sik¢a
rastlanan organik kokenli toksik bir kirleticidir. Tam canli tarleri Uzerinde
olumsuz etkileri olup, sudaki varligi tat ve koku olarak anlagiimaktadir.
Atiksularda bulunan fenolin gideriminde birgok fiziksel, kimyasal ve biyolojik
yontem kullaniimakta olup, aritim yéntemi suda bulunan fenol derisimine bagl

olarak belirlenmektedir.



Ozellikle endustriyel kaynakh agir metal Kkirliligini yapilarinda bulunduran
atiksularda, Biyolojik Oksijen ihtiyaci (BOI) seviyeleri diisiiktiir ve bu sular canli
ortam icin oldukca toksik, kendi kendine temizlenme ve aritimda
mikroorganizmalari olduricu nitelikte olan inorganik karakterli sulardir. Agir
metal Kirliligi iceren atiksularin aritiimasinda, agir metalin turd, artilacak suyun
miktar1 ve Ozelliklerine bagl olarak kimyasal ¢okturme, kimyasal indirgeme ve
yukseltgeme, iyon degisimi, elektrokimyasal aritim, filtrasyon gibi yontemler

kullaniimaktadir.

Boyarmadde, fenol ve agir metal kirliligi iceren atiksularin aritiminda kullanilan
yontemlerin yatirrm ve isletme maliyetlerinin ylksek olmasi ve bagka birtakim
kirliliklere yol agcmasi gibi dezavantajlari nedeniyle son yillardaki ¢alismalar,
ucuz, etkin ve verimli adsorbentlerle bu Kkirleticilerin adsorpsiyonu uzerinde

yogunlagmaktadir.

Dogal adsorbentler kullanilarak yapilan adsorpsiyon ¢alismalarinda siklikla aktif
karbon, aktif camur, zeolitler, gesitli bitkisel atiklar, ugucu killer ve killer gibi
adsorbentler kullaniimaktadir. Aktif ¢amur, biyolojik aritim tesislerinden temin
edilebilen, icerdigi mikroorganizma turleri sayesinde yuksek adsorpsiyon
kapasitesine sahip bir biyosorbent olarak genis kullanim alanina sahiptir.
Bununla birlikte aktif camurun zayif kimyasal ve mekanik 6zellikleri nedeniyle
birtakim dezavantajlari bulunmaktadir. Killer de, sahip olduklar kimyasal ve
mekanik kararhliga ve ylksek yuzey alanina bagl olarak yine ¢esitli kirleticilerin
adsorpsiyonunda siklikla kullaniimaktadir. Ancak elde edilen dusik adsorpsiyon
kapasiteleri killerin dezavantaji olarak bilinmektedir. Son yillarda iki tor
adsorbentin  birlikte kullaniimasiyla daha iyi mekanik ve adsorpsiyon
Ozelliklerine sahip kompozit adsorbentler gelistiriimekte olup, cesitli kirleticilerin

adsorpsiyonunda kullaniimaktadir.

Tez calismasinda, Ozellikle endustriyel kaynakh atiksularda siklikla bulunan
Remazol Black B (RBB) boyarmaddesi, fenol ve kadmiyum(ll) kirleticilerinin
siraslyla aktif camura, kile ve aktif gamur ve kilin bir arada kullanilarak
polietileniminle kimyasal modifikasyonu sonucu olusturulan aktif gamur-kil
kompozit adsorbentine adsorpsiyonlari kesikli karistirmali kapta; kompozit

adsorbent ile adsorpsiyonlari ise surekli duzende cgaligtirilan dolgulu kolon
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sisteminde incelenerek elde edilen sonuglar hiz ve verimlilik yonunden
degerlendiriimig; sistemin matematiksel tanimlamalarinin yapilmasiyla ilgili

parametreler bulunmustur.



2. GENEL BILGILER

2.1. Su Kirliligi ile Atiksular

Gunumuzde hizla gelisen endustrilesme ve artan nifusa bagh olarak cevre
kirliligi, mucadele edilmesi zorunlu bir alan olarak goérilmektedir (Ahmed ve
Ahmaruzzaman, 2016; Awad ve ark., 2020). Cevre Kirliligini olugturan 6nemli
parametrelerden biri ise “su kirliligi"dir. Bu parametre, temel olarak dogadaki
kaynaklarin kimyasal, fiziksel, ekolojik, radyoaktif ve bakteriyolojik 6zelliklerinin
negatif olarak etkilenmesi seklinde tanimlanmaktadir. Bu etkiler insan saghgini
bozucu 06zellikte ve suyun gesitli amaglarla kullanimini engelleyecek sekilde
bozulma meydana getiren madde ve atiklarinin bosaltiimasiyla olusmaktadir

(Akikol, 2005; Ozverdi, 2005).

Atiksu, ev, tarim, sanayi ya da diger alanlardaki kullanimlarin neticesinde
kirlenerek yapilari degisen sular ve sehir, cadde, otopark gibi bdlgelerdeki
yagislarin birikmesi sonucunda olusan sular seklinde tanimlanabilmektedir.
Sanayi kaynakh atiksular, yerlesim vyeri kaynakh atiksulara goére Onemli
farkhliklar gostermektedir (Akmirza ve ark., 2017). Evsel atiksularda bulunan
kirleticilerin bUyuk Ol¢cude organik nitelikte olmasi, desarj miktarlarina bagh
olmak kaydiyla alici ortamda bulunan mikroorganizmalar tarafindan zararsiz
inorganik bilegsiklere donusumunu olanakh kilmaktadir. Buna karsin, sanayi
kaynakli atiksulardaki bazi Kkirleticiler ortamda birikime yol acgmakta, canl
dokularindaki yogunlagmaya bagl olarak belirli sinirlarin Uzerinde toksik etkiye
neden olmaktadir. Bu nevi kirlenmelerde ekolojik denge c¢ogunlukla geri
donulemez sekilde bozulmaktadir (Akin, 2006).

Su Kkirliliginin temel nedenlerinden biri endUstriye ait faaliyetlerin sonucunda
ortaya c¢ikan atiksularin herhangi bir igleme tabi tutulmadan dogrudan alici
ortama desarj edilmesidir. Bu proseslerin neden olduklari olumsuzluklar
neticesinde Uretim kesimlerinin gelirleri ve fertlerin sagligi ile iktisadi durumu

negatif yonde etkilenmektedir (Arshad ve ark., 2019).

Atiksularin  6zellikleri fiziksel, kimyasal ve biyolojik parametreler olarak
siniflandirilabilir. Cizelge 2.1.’de atiksulari karakterize eden bu parametrelere

yer verilmektedir. Cizelgede bulunan birgok parametre birbiriyle yakindan ilgilidir
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(6rnegin fiziksel bir parametre olan sicaklik, kimyasal bir parametre olarak

atiksu igerisindeki biyolojik aktivite ve ¢ozinmus oksijen miktarini bayuk olgude
etkilemektedir) (Filiz, 2007).

Cizelge 2.1. Atiksularin yapisal 6zellikleri.

Fiziksel Parametreler | Kimyasal Parametreler | Biyolojik Parametreler
Proteinler, Patojen mikroorganizmalar
Kati asiltilar ) 5
karbonhidratlar, yaglar (Koli basili, Streptokok vb.)
Patojen olmayan mikroorganizmalar
Sicaklik Azot, fosfor, sulfur
(cesitli bakteriler, algler, protozoalar vb.)
Renk Fenoller, agir metaller
Koku Ylzey aktif maddeler
Bulaniklik Klorr, zehirli bilesikler
pH Alkalinite

Atiksularda bulunan kati madde miktar ile sicaklik, pH, renk, koku, tat ve
bulaniklik gibi 6zellikler fiziksel karakterlidir ve bu 6zelliklerin degismesi fiziksel
kirliligi olusturmaktadir. Sicaklik ile pH, nehir ve gdllerdeki ekolojik sistemi
ilgilendiren kritik parametreler olup, Biyolojik Oksijen Ihtiyaci ve ¢dziinmis
oksijen gibi farkli kalite kriterlerinin belirlenmesinde 6nemli rol oynamaktadir.
Atiksuyun yuksek sicaklikta desarji sonucunda alici ortamdaki su sicakligi da
artacak, oksijenin sudaki ¢ozunurligu azalacak ve buna bagh olarak da alici
ortamda bulunan oksijen, biyolojik ¢evrim igin yetersiz kalacaktir (Génen, 2000).
Bununla birlikte sicaklik, biyolojik aktivite (organizma gelisim hizi) ile

tabakalagsma, viskozite, yogunluk ve yuzey gerilimini de etkilemektedir.

Estetik 6zelliklerden olan koku/tat, insanin koku ve tat alma hassasiyetine bagl
olan bir parametredir. Birtakim kokular sanayi atiklarinin veya evsel atiklarin
suya karistiginin gostergesi olarak degerlendiriimektedir. Renk ile bulaniklik
parametreleri (1SIgin sizma orani ve sonucunda canl gelisimi), su yapisindaki
katt maddelerin konsantrasyonlari ile ilgili durumu gostermektedir. Turbidite
degeri, suyun igerdigi kati maddeler tarafindan belirli yodunluktaki 1si1gin
sogurulmasi ya da 1sigin dagitiimasi olarak aciklanabilir. Yine atiksularda
gorulen birtakim renkler, suya sanayi kaynakl atiklarin karigmasinin gostergesi

olarak degerlendiriimektedir.



YT

Atiksularin icerdigi “Toplam Kati Madde” (TKM) parametresi, ¢gozinmus katilari,
‘Askida Kati Madde” (AKM) ile birlikte ¢okebilen katilari icermektedir. AKM
seklinde bulunan katilar buydk kirleticilerin bir gostergesi olup, basit fiziksel
yontemlerle aritilabilmektedir. Cokebilen katilar ise yergekimi etkisi ile ¢okerler
ve sUzme islemi ile filtre Uzerinde tutulurlar. C6zinmus maddeler, membran

filtreden gectikten sonra atiksuda kalan maddelerdir.

Atiksularin kimyasal karakterini, icerisinde bulunan organik bilesenlerle azot ve
fosfor ihtiva eden yapilar olusturmaktadir. Canli sistemlerde pargalanabilen
organik kokenli maddeler; karbohidratlar (sellloz, seker vb.), proteinler (buyuk
molekuler agiriga sahip aminoasit yapilar) ile lipitler (kati-sivi formda yag)
olarak siniflandiriimaktadir. Genellikle evsel nitelikteki bir atiksuyun organik
icerigi; % 40-60 protein, % 25-50 karbohidrat ve % 10 lipit seklindedir.
Atiksuyun muhteva ettigi organik maddeler Biyolojik, Kimyasal ve Toplam
Oksijen Ihtiyaci (BOI-KOI-TOI) ile Toplam Organik Karbon (TOK)
parametreleriyle goOsterilmektedir. Atiksuda bulunan inorganik bilesiklerin de
toksik nitelikte olmamakla birlikte, yalniz buyuk miktardaki derigsimlerde Kkirlilik
olusturduklari degerlendiriimektedir (mineral tuzlari gibi). Atiksularda ayrica

cesitli miktarlarda ¢ézinmus halde gazlar da bulunabilmektedir.

Zamanla birikim yapan kursun, kadmiyum, civa vb. agir metal iyonlari, canl
yapilarinda bozunabilen organik kokenli kimyasallar ve inorganik nitelikteki
maddeler bulunduklari atiksularda kimyasal kirlilige neden olmaktadir (Snoussi,
Abderrabba ve Sayari, 2016). Endustriyel atiklarin alici ortama aritiimadan
verilmesi de kimyasal kirlilige yol agcan 6nemli faktorlerdendir. Yag ve gres
havalanmayi ve dolayisiyla suda bulunan oksijen miktarini etkiler. Deterjan ve
pestisitler kopuk olusturarak havalanmayi azaltir, oksijen gereksinimini arttirir ve
toksik etki yaratir. Azot, fosfor, agir metal ve radyoaktif maddeler su yagsamini
dogrudan etkilemektedir. Serbest amonyak ve nitrit toksik etki yaratirken, nitrat

dolayl olarak insan sagligini etkilemektedir.



Kimyasal kirlilik olusturan maddeler, icerdikleri yapilar agisindan su

kategorilerde siniflanabilir:

(i) Degisime Ugramayanlar:
Klorur vb. organik olmayan bilesikler igin zaman igerisinde bozunma
g6zlenmemektedir. Sahip olduklari derisimler alici ortamda zamanla

yukselirken ortamdaki diger sular ile azalmaktadir.

(i) Degisime Ugrayanlar:
Canli sistemlerde bozunabilen organik karakterdeki kirlilik gruplaridir.
Mikroorganizma gibi canlilarin pargalamasi neticesinde inorganik

karakter kazanirlar.

(i)  Bozunmadan Kalanlar:
Zaman igerisinde alici ortamda birikim yapan kadmiyum, civa, krom,
kursun, nikel, arsenik vb. agir metal formlari, tarimsal ilaglar ile uzun
yart Omre sahip nuUkleer maddeler bu gruba girmektedir
(Gbnen, 2000).

Atiksu icerisindeki biyolojik kirlilik, evsel atiklar nedeniyle Ureyen kuf, alg ve
bakterilerden olusmaktadir. Ortamda bulunan oksijen, bu biyolojik sistemler
tarafindan tuketilmektedir. Bu prosesler neticesindeki tepkimelerle ortaya ¢ikan
1s1, su sicakhgini yikseltmekte ve farkli biyolojik sistemlerin hayatta kalmasi icin
gerekli olan oksijen varligini diistirmektedir (Ozbelge, 1992). Patojenik bakteri
ve virlsler insan saghgini olumsuz yonde etkilemektedir. icme ve kullanma
sularinin  sagliga uygun olup olmadiginin ve Kkalite kriterlerini saglayip
saglamadiginin belirlenmesi amaciyla ¢evreye birakilmadan once bakteriyolojik
testler yapilmasi gerekmektedir. Sularda bulunmasi ihtimal dahilinde olan
tek/cok hicreli hastalik yapici organizma seviyesi s6z konusu testler sonucunda
belirlenmektedir. Atiksularda siklikla bulunan biyolojik kirlilikler Streptokok ile
Koli basili'dir (Firat, 2007).

2.1.1. Atiksu Kalite Kriterleri ve Standartlari

Sularin kullanilacaklari noktaya ve kullanim amaglarina gore kalite kriterlerinin
belirlenmesi gerekmektedir. Kalite degerleri, herhangi bir amacla kullanilacak

olan suyun, o amag i¢in uygun olup olmadigini belirten parametrelerdir.
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Yuksek nufuslu ve sanayilesmenin fazlalastigi alanlardaki kullanim sulari,
artinm noktalarindan gecirilerek desarj edilmelidir. Atiksularin birlesecegi gol,
iIrmak ya da denizdeki seyrelme orani ve bu kaynagin ne amagla kullanildigi da
incelenmesi gereken faktorlerdendir. Suyun kullanilacagi amaca gore gerekli
kalite kriterleri ile alt/Ust limitleri belirlenmektedir. Atiksularin standardinda
belirlenmesi gereken en 6onemli parametreler, biyolojik olarak pargalanabilen
haldeki ¢co6zinmuls organik bilesikler, metaller, sulfatlar, klor ve fenol bilesikleri
ile patojen bakterilerdir (Akirmak, 2010; Erol, 2013).

31 Aralik 2004 tarihli (Sayr no: 25687) T.C. Resmi Gazetesi ile cikarilan
“Tarkiye Su Kirliligi Yonetmeligi”, sularin kalitesine yonelik teknik ve yasal
degerleri belirtmektedir. Yonetmelik kapsaminda “kita igi su kaynaklari’nin
kullanim amaglari dogrultusunda degerlendiriimesi ile siniflar bazinda yasal
kalite sinirlamalari belirtiimistir. S6z konusu yodnetmelik ile dort temel su
kategorisinin degerleri belirlenmis ve Cizelge 2.2.’de sunulmusgtur. Cizelgeye
gore |. Kalite Sinifi, icme ve kullanim sularini; Il. Kalite Sinifi, balikgilik, yizme
ve rekreasyon sularini; lll. Kalite Sinifi, tarim ve sanayi sularini; 1V. Kalite Sinifi

ise sogutma suyu olarak kullanilan sulari kapsamaktadir (Akin, 2006).

Cizelge 2.2. Siniflara gére su kaynaklari genel kriterleri.

SU KALITE PARAMETRELERI | Il m v
A) Fiziksel ve inorganik- kimyasal
parametreler
1) Sicaklik (°C) 25 25 30 > 30
2) pH 6.58.5 6.5- 6.0-9.0 6.0-9.0
8.5 disinda
3) Coziinmiis oksijen (mg Q2/L)* 8 6 3 <3
4) Oksijen doygunlugu (%)? 90 70 40 <40
5) Klortir iyonu (mg CI7/L) 25 200 400° > 400
6) Siilfat iyonu (mg SO47/L) 200 200 400 > 400
7) Amonyum azotu (mg NH4 -N/L) 0.2° 1° 2° >2
8) Nitrit azotu (mg NO>-N/L) 0.002 0.01 0.05 >0.05
9) Nitrat azotu (mg NO3-N/L) 5 10 20 =20
10) Toplam fosfor (mg P/L) 0.02 0.16 0.65 >0.65
11) Toplam ¢éziinmiis madde (mg/L) 500 1500 5000 > 5000
12) Renk (Pt-Co birimi) 5 50 300 > 300
13) Sodyum (mg Na'/L) 125 125 250 > 250
B) Organik parametreler
1) Kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI) (mg/L) 25 50 70 >70
2) Biyolojik oksijen ihtiyaci (BOI) (mgiL) 4 8 20 =20
3) Toplam organik karbon (mg/L) 5 8 12 >12
4) Toplam kjeldahl-azotu (mg/L) 0.5 1.5 5 >5
5) Yag ve gres (mg/L) 0.02 0.3 0.5 >05



kanalizasyona belirli

kurulma asamasindaki
(Ozbelge, 1992).

sinir

degerler

&) Metilen mavisi lle reaksiynn veren 0.05 0.2 1 =15
yiizey akiif maddeleri (MBAS) (mg/L)
7) Fenolik maddeler (ugucu) (mg/L) 0.002 0.01 0.1 > 0.1
8) Mineral yadlar ve tirevieri {mg/L) 0.02 0.1 05 =05
9) Toplam pestisid (mg/L) 0.001 0.01 0.1 > 0.1
C) Inorganik kilenme parameireler;®
1) Civa (ug Hall) 0.1 0.5 2 =2
2) Kadmiyum (pg Cd/L) 3 5 10 =10
3) Kursun (pg PbiL) 10 20 50 =50
4) Arsenik (ug AsiL) 20 50 100 > 100
5) Bakir (pg Cwl) 20 50 200 > 200
6) Krom (toplam) (ug CriL) 20 50 200 = 200
4 Olgilmeyece
7) Krom {pg Cr /L) K kadar az 20 50 =50
8) Kobalt (ug Coil) 10 20 200 > 200
9) Nikel (ug NilL) 20 50 200 > 200
10) Ginko (pg Zn/L) 200 500 2000 > 2000
11) Siyandr (toplam) (ug CN/L) 10 50 100 > 100
12) Florir (ug F/L) 1000 1500 2000 > 2000
13) Serbest kior (pg Cla/L) 10 10 50 =50
14) Sdilfir (ug S7L) 2 2 10 >10
15) Demir (ug Fell) 300 1000 5000 > 5000
16) Mangan (ug Mn/L) 100 500 3000 > 3000
17) Bor (pg B/L) 1000° 1000° 1000° > 1000
18) Selenyum (ug Se/L) 10 10 20 >20
19) Baryum (pg Ba/L) 1000 2000 2000 > 2000
20) AlGminyum (mg AVL) 03 0.3 1 > 1
21) Radyoaktivite (Ba/L)
Alfa-aktivitesi 0.5 ] >5
beta-aktivitesi 1 10 10 >10
D)) Bakieriyolojik parametreler
1) Fekal koliform(EMS/100 mL) 10 200 2000 > 2000
2) Toplam koliform (EMS/100 mL) 100 20000 | 100000 > 100000
Yonetmelik kapsaminda ayrica desarj kosullari da belirlenmigtir

konsantrasyonlarda desarj edilebilecek Kkirlilikler igin
baslangicta aritim yapilma sarti getirilmistir. Desarja ait noktalara baglantinin

ise Cizelge 2.3.’de sunulmustur




Cizelge 2.3. Atiksu desarj sistemleri igin belirlenen sartlar.

uygun olmayan maddelenn bogaltirm

olarak yasaktir.

Parametre Kanalizasyon Kanalizasyon sistemnleri
sistemlen tam antma derin deniz degarji ile
le sonuglanan atiksu sonuglanan atiksu alt
alt yap tesislennde yap tesislennde
maksimum maksimum

Sicaklk (C}) 40 40

pH 65-100 6.0-100

Askida kati madde (mag/l} 500 350

Yad ve gres 250 50

Katran ve petrol kikenh yadlar {mg/l) | 50 10

Kimyasal oksijen ithtyac (KOI){mg/) 4000 500

5042 1000 1000

Toplam salfir (S} (mg/l) 2 2

Fenol {mg/l) 20 10

Serbest klor {mg/l) 5 L

As (mg/l} 3 10

Toplam CN- {mg/l) 10 10

Toplam Pk {mg/l) 3 3

Toplam Cd {mg/l} 2 2

Toplam Cr {mgfl) ! L

Toplam Hg {mg/l) 0z 02

Toplam Cu (mgfl) 2 2

Toplam Ni {mg/l) 5 5

Toplam £n {mg/l) 10 10

Toplam Sn {mg/l) ! L

Cl (magfl) 10000 -

Yuzey aktif maddeler Biyolojik olarak parcalanmas) TSE standartlanna

prensip
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2.1.2. Atiksularin Aritim Yontemleri

Atiksu aritimi, sularin, kullanim sonucu atiksu formuna donuserek kaybettikleri
kalite kriterlerinin belirli bolumunun ya da tamaminin yeniden kazanilabilmesi,
desarj edildikleri ekolojik sistemin karakteristik yapisini, dogal ve bakteriyolojik
formunu etkilemeyecek sekle getirilebilmesi icin gergeklestirilen fiziksel, biyolojik
ve kimyasal islemler olarak tanimlanmaktadir. Temel sekliyle atiksu aritim
islemleri  “fiziksel”, “kimyasal” ve “biyolojik” aritim seklinde gruplara

ayrilmaktadir.

Fiziksel Atiksu Aritimi

Bu yontemler, atiksu igerigindeki koloidal maddeler ile bagka buyuk partikullerin
su ortamindan ayrilarak, devam eden proseslere aritim amaciyla hazirlayan
yontemler olarak belirtiimektedir. S6z konusu yontemler su sekilde ifade
edilebilir (Génen, 2006):

Izgara ve Elekler: Atiksularin aritim prosesinde yer alan ilk iglemdir. Temel
olarak prosesin amaci, atiksu yuzeyinde vyer alan katt maddelerin

uzaklastiriimasidir.

Dengeleme Havuzlari: Amaci atiksularda debi miktari, bilesim ve Kirlilik yukinin
zaman igindeki degisimlerinin, sicakhgin ve pH’in dengelenmesini ve giris atiksu
miktarinin duzenli olmasini saglamaktir. Dengeleme havuzlarinda, bilesimin
homojen hale getiriimesi ve askida kati maddelerin ¢okelmesinin engellenmesi
amaciyla karistirma uygulanmaktadir. Bununla birlikte yapilan karigtirma ve
havalandirma iglemleri ile indirgenmis bilegiklerin oksidasyonu ve BOI

azaltilmasi da saglanmaktadir.

Coktirme Havuzlari:  Sivi-kati  karisimlardan  yercekimi  etkisiyle kati
parcaciklarin, bulundugu kabin ya da havuzun taban kisminda toplanarak
ayrilmasi islemidir. Bu iglem; tesise giren c¢akil, kum ve diger organik/inorganik
maddelerin birinci ¢Okelme tanklarinda ayrilmasinda, sertlik gideriminde
kullanilan maddelerin olusturdugu bilesimlerin ayrilmasinda ve biyolojik
yontemler sonucunda olusan biyokutlenin ikincil tanklarda ayrilmasinda

kullaniimaktadir.
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Yuzdurme: Atiksuda bulunan kati ve sivi maddelerin yuzdirme ile su ylzeyinde
toplanmasini ve siyrilmasini saglayan islemdir. Bu islem, ortama verilen gaz
(genellikle hava) kabarciklarinin, yuzduartlecek partiklllere tutunarak yukari
dogru birlikte hareket etmesi seklinde gerceklesmektedir. Sudan hafif olan ve
¢cOkelmeyen yaglar da bu ydntemle ylzeye tasinabilmektedir. Bu ydntem
sayesinde su yuzeyinde kopukler halinde toplanmis olan katilar ve kuguk yag

bilegikleri yuzeyden uzaklastirilabilir.

Yag Ayirma: Metal kaplama, demir-celik, rafineri, maden arama endustrisi
atiksularinin yag icerikleri ile gevreye diger sekillerde birakilan yaglar alici
ortama karigabilir. Yag ayrilmasi amaciyla atiksuyun o6zelligi dogrultusunda

birtakim fiziksel/kimyasal metotlar uygulanmaktadir (Calik, 1998).

Kimyasal Atiksu Aritimi

Atiksularin  kimyasal aritimi, molekuler yapilarinin  degistirilerek kirliligin
ayrilmasi prensibine dayanmaktadir ve sonugta zararsiz/zarari azaltiimis atik

olusmaktadir. Kullanilan metotlar asagidaki gibi siniflandirilabilir (Buker, 2014):

pH Dengeleme: Endustriyel atiksular, kaynaklandiklari prosese gore asidik
ya da bazik karakter goOsterebilir. S6z konusu atiksularin desarj isleminden
ya da diger aritim proseslerinin kullaniimasindan once noétralizasyon iglemine
tabi tutulmasi gerekmektedir. Biyolojik aritim Unitesindeki ideal pH degeri
6.5-8.5 araligindadir.

Pihtilastirma ve Topaklastirma: Su ya da atiksu igerisinde bulunan,
koloidal/askida maddelerin uzaklastirilmasi amaciyla uygulanan proseslerdir.
S6z konusu maddeler, bilinen ¢okeltme yontemleri sonucunda ¢dkelemeyen,
107-10° cm parcacik biyiikligiinde olan ve bulanikhiga yol agan partikillerdir.
Bu yontemde en ¢ok kullanilan kimyasallar aluminyum sulfat (sap) ve demir

tuzlandir.

Yumaklastirma: Hizli karistirma sonrasinda yuzey yukleri en dusuk seviyeye
indirgenen ve aralarinda itici kuvvet bulunmayan pargaciklarin bir araya

getirilerek daha buyuk tanecikler olusturulmasi prensibine dayanmaktadir.

Kimyasal Coktirme: Bu yontemin atiksu aritiminda en yaygin kullanimi agir
metallerin giderilmesi noktasindadir. Amag, atiksularda ¢ozunmus bilesikler
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halinde bulunan agir metallerin en az ¢oézunur hale getiriimesi veya kimyasal
dengenin cesitli kimyasallarin eklenmesi suretiyle bozularak yeni bir kimyasal
dengenin saglanmasidir. Bu ydntemde, sénmuls kire¢ (CaO, CaO.MgO ve
Ca(OH),), kostik soda (NaOH) ve soda (Na,CO3;) yaygin olarak kullanilan

kimyasallardir.

Dezenfeksiyon: Atiksularda bulunan hastalik yapici mikroorganizmalarin yok
edilmesi iglemidir. Bu amacla oksitleyici maddeler, gesitli agir metal katyonlari
(Ag, Au, Hg) ve organik bilesikler ile i1si, UV ve pH gibi fiziksel faktorler
uygulanabilmektedir (Atimtay ve Yetis, 1992).

Biyolojik Aritim Yontemleri

Biyolojik aritim, atiksu icerisinde bulunan ¢6zinmus veya askida bulunan
organik bilesenlerin mikroorganizmalar tarafindan bozunarak kararlihgi artiriimig
inorganik bilegenlere cevrilmesi ve iglem sonucunda ¢okme kabiliyetine sahip
mikroorganizma tlrlerinin olusturulmasidir. Organik maddelerin bir boélimu
mikroorganizma hucresine, bir bolumu ise enerjiye ddonusmektedir. Yontem,
proseste oksijen kullanilip kullaniimamasina oksijenli (aerobik) ve oksijensiz

(anaerobik) olarak ayrilmaktadir (Erol, 2013).

2.2. Boyarmaddeler ve Boyarmadde Kirliligi iceren Atiksularin Aritimi
2.2.1. Boyarmaddeler

Boyarmadde; bir malzemeye herhangi bir etki olmadan veya uygun kimyasallar
ile ilgi duyan, muamele edildikleri yapiya renk veren kimyasal bilesiklerdir
(Buker, 2014). Renklilik kavrami uygulanan alana gelen iginlari sogurma ve
yansitma sonucunda olugsmaktadir. Bilesik Uzerine gelen isinlarin sogurulmasi,
enerjilerin bilesik molekdilleri Gzerindeki elektron yapilarinin aktif hale gelmesine
yetecek duzeyde olmasiyla olanaklidir. Bu acidan elektron yapilari,
aktiffesmesine yetecek enerjideki rengi sogurur, digerlerini ise yansitir
(Al-Khatib, 2012).

Boyarmadde, renklilik verecedi dizleme bir ya da daha fazla bag ile
baglanmaktadir. S6z konusu iligki, kovalent baglar ile kimyasal baglanma,

Van der Waals, hidrojen, koordinasyon baglari ile elektrostatik baglar olabilir.
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Tekstil boyarmaddeleri; pamuk, yunll, keten vb. dogal kumaglar ile rayon, visko,
polyamid, polyakrilik gibi elyaf yapilarinin renklendiriimesi amaciyla
kullaniimaktadir. Secim asamasinda kumasa olan ilgi, safliklar, kullanilacak
alanlar, renkler, renklendirme metotlari ve proses sadeligi gibi parametreler
onemli rol oynamaktadir. Belirli bir elyaf igin boyarmadde segiminde en dnemli
kriter elyafa olan ilginin belirlenmesidir. Cizelge 2.4., cesitli elyaflarin hangi

boyarmadde ile boyanabilecegini gostermektedir (Yakartepe, 1998):

Cizelge 2.4. Elyaflarin yapilarina gére kullanilan boyarmaddelerin tirleri.

ELYAF CiNsi KULLANILAN BOYARMADDELER
Pamuk Reaktif, direkt kip, kikort, pigment
Keten Reaktif, kip
Viskon, Rayon Reaktif, direkt

Asetat Dispers, metal kompleks, az sayida kip

Yin Asit, metal kompleks, kromlama

Ipek Asit. metal kompleks, reaktif, direkt

Polyester Dispers, nadiren kip, pigment

Poliamid Metal kompleks, asit, kromlama, dispers, pigment
Poliakrilonitril Az miktarda dispers, metal kompleks, pigment
Spandeks Asit, metal kompleks, pigment

Boyarmadde yapilari, farkl kriterlere gore birtakim kategorilere ayriimaktadir.
Bu noktada sulu ortamda ¢6zlinme derecesi, boyama 6zellikleri, molekuiler form
ve uygulama noktalari seklinde farkll kistaslar g6z o©nudne alinmaktadir.
Literatirde ¢ogunlukla, proses yodntemi ile boyarmaddenin kimyasal yapisina
gore siniflandiriimasi kullaniimaktadir. Proses yontemine goére siniflandirmada;
anyonik ve katyonik yapidaki boyarmaddeler, uygulama oOncesi kimyasal
tepkime gerektiren boyarmaddeler ile 6zel renklendirici siniflar bulunmaktadir
(Metin, 2009).
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2.2.2. Reaktif Boyarmaddeler

Reaktif boyarmadde, belirli sartlar saglandiginda kumasla tepkimeye giren ve
kovalent bag olusturan, sudaki ¢ozunurligu yuksek, anyonik karakterdeki
boyarmaddeler olarak tanimlanmaktadir (Hassan ve Carr, 2018). Kovalent
baglar sayesinde elyaf yapi Uzerinde guglu bir sekilde tutunurlar ve karakteristik
olarak kompleks olmayan sade kimyasal yapiya sahiptirler. Molekul agirliklari
69 ila 221 g/mol araligindadir ve basit yapilar ile kumasa seri bigimde etki
ederler. Oldukga parlak renk dagiimini igererek spektrum Uzerinde son derece
dar, hacimli pik gostermektedir. Siklikla mavimsi, kirmizimsi, turuncu ve sari

renk elde edilmesinde kullaniimaktadir.

Reaktif boyarmadde, dncelikle sellloz esasli pamuk, viskon, keten gibi lifler icin
gelistirilmigtir. Yaygin olmamakla birlikte gunumuzde ipek, akrilik, orlon ve
karigimlari igin de kullaniimaktadir. Turkiye’de en fazla tuketilen boyarmadde
olan reaktif sinifi, pamuklu dokuma ve 6rme kumasglarin yaklasik % 80’inde

kullaniimaktadir.

Bir reaktif boyarmadde molekuli $Sekil 2.1.’deki gibi gosterilebilir (Arslan, 2013):

S C B

R

Sekil 2.1. Reaktif boyarmadde genel gosterimi.

Sekilde,

S: Sulu ¢ozeltide ¢oziinme kapasitesine sahip grubu (sulfonik asit),

C: Yapiya renklilik kazandiran grubu (sari, kirmizi ile turuncu olanlar mono-azo,
lila, lacivert ve koyu kirmizimsi olanlar di-azo yapidadir),

B: Yapidaki képru baglarini (renk grubuyla reaktif gruplari baglamakla gorevli
-NH-, -CO-, -SO,- vb. gruplari) ve

R: Reaktif grubu (kumas Uzerindeki bdlge ile kovalent baglanma yapan grup)
temsil etmektedir. Reaktif grupla tepkimeye girecek grup, sellilozda hidroksiller,
ipekle ylinde aminolar, karboksiller, hidroksiller ile tiyoalkoller olarak
siniflandinlabilir (Akin, 2006).
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Reaktif boyarmaddeler, reaktif gruplarinin tepkime verebilme kapasitelerine
gore yuksek ve dusuk reaktiflige sahip boyarmaddeler olarak iki ana grupta
toplanmaktadir. Yiksek reaktiflije sahip boyarmaddeler, 50-60°C gibi dusuk
sicakliklarda boyama islemine tepki vermekte iken, disuk reaktiflige sahip
boyarmaddeler ile 80-85°C gibi sicaklik degerlerinde boya islemi
gerceklestirimektedir. Yuksek reaktiflik gosteren boyarmaddeler ile daha hizli
boyama saglanmaktadir, madde-enerji tluketimleri gorece dusuktur. Dusuk
reaktiflik gosteren boyarmaddelerin kullanildidi islemlerde ise hidrolize ugrama
tehlikesi dusuktur, dolayisiyla boyarmaddenin kaybedilme orani oldukg¢a azdir
(Lee, Low ve Gan, 1999; Arslan, 2013). Bu yapilar, pamuklu, viskon, rayon,
keten ve yunlU kumasglar Gzerinde mat olmayan tonlarda buyuk bir renk
spektrumu saglarlar. Daha dusuk oranda naylon, asetat ve ipek Uzerinde de
kullaniimaktadir. Yikama hasliklari ¢ok iyi, 1s1da ilgileri ise mukemmel
derecededir. Renkleri parlak ve canlidir. YUksek olgude tekrarlanabilirlik
oranlarina ulasabilirler ve ¢ok duzgun boyamalar elde edilebilir. Bununla birlikte,
klor hasliklari ve bazik ¢ozeltilere karsi hasliklari iyi degildir. Merserize, agartma
ve sodall kaynama islemleri agisindan dayaniklilik gdsteremediklerinden terbiye
gorecek, boya iceren iplik gibi ylzeylerde kullanilmazlar. Boyama ya da
baskilama sonrasindaki prosesler uzundur ve yuksek maliyet gerektirmektedir.
Boyama esnasinda boyarmaddenin reaktivite igceren grubu yalniz seluloz
hidroksil gruplariyla degil ayni zamanda suyun hidroksil gruplariyla da
reaksiyona girerek hidrolize ugrarlar. istenmeyen bu yan tepkimeler neticesinde,
boyarmaddenin % 15-40 arasindaki miktari hidrolize ugrayarak kullaniimadan
atilir (Yakartepe, 1998; Kodal, 2010).

2.2.3. Remazol Black B

Tark tekstil endustrisinde en ¢ok kullanilan reaktif boyarmaddelerden olan
Remazol Black B, kimyasal yapisinda iki adet azot=azot ¢ift badi icerdiginden
“diazo boyarmaddeleri” kategorisinde bulunmaktadir (Aksu ve Akin, 2010).
Reaktif grup olarak vinilsulfon icermesine bagli olarak yiksek oranda reaktiflige
sahiptir. Kimyasal yapisinda agir metal igermemektedir. Renk kirliligi yaninda

atiksuya verdikleri zehirli arilamin gruplari nedeniyle canllar igin zararh etkiler
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yaratabilir. Remazol Black B boyarmaddesinin bazi 6zellikleri agagida verilmis
olup, kimyasal yapisi Sekil 2.2."de gosterilmistir:

Molekul formuld : C26H25N501936
CAS No : 17095-24-8
UV dalga boyu : 597 nm

Na0,S0CH,CH,0,5 4©— =N SONa

Na0,50CH,CH,0,5 ‘@71'4:1\1 S0;Na

Sekil 2.2. Remazol Black B reaktif boyarmaddesinin kimyasal yapisi.

2.2.4. Boyarmadde Kirliligi iceren Atiksularin Aritimi

Atiksularda bulunan boyarmaddeler canlilardaki metabolizma reaksiyonlarini
yavaglatmakla birlikte mutasyon, deri iltihabi, tahrig, alerjik reaksiyonlar ve
kansere yol acabilmektedir. (Demir, Kanat ve Debik, 2000; Acemioglu, 2004).
Yine tekstil endustrisi atiksularinda bulunan boyarmaddeler, renk Kkirliliginin
yaninda isik girisimini de engelleyerek sudaki yasamin fotosentetik aktivitesini
dusarurler (Alkan ve ark., 2008). Boyarmaddelerin bir bolumua toksik nitelikte
olmayip, sadece su renginin degismesine, tadinin ve kokusunun etkilenmesine
neden olurken, bir bolimua ise farkli agir metal igerikleriyle suda bulunan
biyolojik hayati negatif etkiler. “Su Kirliligi Yonetmeligi” kapsaminda ¢ikis sulari
icin renk ile bagdlantili sinir degerler bulunmamaktadir ve bu atiksularin
aritiminda ¢ogunlukla yiiksek olan KOI, BOi ve AKM giderimi hedeflenmektedir
(Kaushik ve Malik, 2009). Bununla birlikte ABD ve Avrupa Birligi tGlkelerindeki
desarj kisitlamalari nedeniyle son yillarda galismalar ¢ogunlukla renk giderimi

uzerine yogunlasmistir (Gupta ve Suhas, 2009).
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Tekstil endustrisine ait hagil-sokme, agartma, kaynatma, boyama,
notrallestirme, yikama ve baskilama proseslerinde buyuk miktarlarda su
tuketiimekte ve sonug olarak ortaya c¢ikan atiksu debi degeri yukselmektedir.
S6z konusu sular, icerdikleri ¢cok farkli kimyasallar ve bilhassa boyarmaddeler
nedeniyle aritiimasi zor olan endustriyel atiksular olup, yapilarinda bulunan
farkh organik maddeler, ¢dézinmus tuzlar, agir metaller, renk ve bulaniklik
degerleri, yiiksek pH ve 60-70°C sicakliklari nedeniyle birincil derecede aritima
ihtiya¢c duyulmaktadir. Boyarmaddeler ile kumas tur ve 6zelliklerine bagl olarak
boyama esnasinda eklenen yardimci maddeler nedeniyle bu atiksularin aritimi
daha da guclesmektedir. S6z konusu yapilar genellikle yuksek uzunlukta, iki
ya da daha ¢ok aromatik halkaya ve cift baga sahip, farkli fonksiyonel gruplar
icermelerinden dolayi biyokimyasal olarak ¢ozinmesi gug, yuksek dayanikllikta
ve cogunlukla toksik bilegiklerdir (Akirmak, 2010).

Tekstil endustrisi atiksulari kirlilik yukleri, icerdikleri boyarmaddeler ve farkli
kimyasallar nedeniyle olduk¢ca degisken yapidadir ve farkli endUstrilerde farkh
bilesimlerde bulunabilir (Dogan, Ozdemir ve Alkan, 2007). Cizelge 2.5., tipik bir
tekstil endustrisi atiksuyunun yillik kirlilik yudkana, Cizelge 2.6. ise farkh
proseslere ait degisik kategorilerin  kirlilik  yUklerini  gdstermektedir
(Akirmak, 2010):

Cizelge 2.5. Tipik bir tekstil fabrikasinin yillik kirlilik yaka.

Atiksu kaynagi KOI (ton/yil) %

Hasil sobkme ve yikama 164.0 86.6
indirgeyici maddeler 8.0 4.2
Deterjan ve islatici maddeler 7.0 3.7
Son islemler 5.0 2.6
Organik asitler 3.0 1.6
Boyalar ve parlaticilar 2.5 1.3
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Cizelge 2.6. Tekstil isleme kategorilerden kaynaklanan Kirlilik yUkleri.

Parametre 1 2 3 4 5 5] T

BOI /KOI 02 029 | 035 | 054 | 035 03 | 03
BOI (mg/L) 6000 | 300 | 650 | 650 | 350 300 | 250
AKM (mg/L) 8000 130 | 200 | 300 | 300 120 75
KOl (mg/L) 300000 | 1040 | 1000 | 1200 | 1000 | 1000 | 800
Yag ve gres (mg/L) 5500 - - 14 53 - -

Krom(ll),(ll) ve (VI) (mg/L) 0.05 4 0014 | 0.04 | 0.05 042 | 027
Fenol (mg/L) 15 0.5 - 004 | 024 013 | 012
Salfit (mg/L) 0.2 0.12 8 3 0.2 0.14 | 0.09
Renk (ADMI renk endeksi) 2000 | 1000 - 325 | 400 600 | 600
pH 8 7 10 10 8 8 11

Sicaklik (°C) 28 62 21 37 39 20 38
Su kullammi (L/kg) 36 33 13 113 | 150 69 150

Tekstil endustrisi atiksularinin aritimi amaciyla farkh fiziksel, kimyasal ve
biyolojik yontemler kullaniimaktadir. Bu yontemlerden en dnemlileri su sekilde
aciklanabilir (Kogyigit, 2008; Okur, 2011; Khosravi, Yahyaei ve Azizian, 2013):

Fiziksel metotlar arasinda bulunan adsorpsiyon, Ozellikle tekstil sanayisindeki
atiksularinin aritiminda siklikla tercih edilen metotlardan birisidir. Granuler ve
toz haldeki aktif karbon ylksek verimli bir adsorbent olarak kullaniimakta olup,
aktif karbon adsorbentinin maliyeti ve geri kazaniminin gi¢ olmasi nedenleriyle
kullanim alani kisithdir. Literatirdeki calismalar; ugucu kul, farkh tarimsal
atiklardan elde edilen adsorbentler, odun talagi gibi ucuz sorbentlerin kullanimi

uzerine yogunlasmistir.

Renk giderimi konusunda tercih edilen membran yontemleri; ters-ozmos,
ultrafiltrasyon ile elektrodiyaliz olarak siniflanmaktadir. Ancak bu ydntemin
kullanilmasi sonucu membran Uzerinde yogunlasan maddenin uzaklastiriimasi

problemiyle kargilagiimaktadir.

Koagulasyon ve flokilasyon islemlerinde; kire¢, demir tuzlari ve magnezyum

gibi inorganik c¢oOkturtculer uzun zamandan beri kullaniimaktadir. Son
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zamanlarda boyarmadde vyapilarinin degismesi nedeniyle bu kimyasallar
ihtiyaca cevap vermemeye baslamis olup, bu nedenle organik polimer yapilari
kullaniimaktadir. S6z konusu malzemeler, inorganik olanlara kiyasla avantajli
renk giderim etkinligi yani sira dusuk miktarda g¢amurun olusmasini
saglamaktadir. Katyonik yapidaki boyarmaddeler, molekuler formlari nedeniyle
oldukga dusuk oranda koagulasyona ugramaktadir. Direkt, mordan, asit ile
reaktif boyarmaddelerde koagllasyon olmakta ancak floklasma kapasitesi
dusuk olmakla birlikte bu durum cokelme verimini etkilememektedir. Bu nedenle

boyarmadde gideriminde bu yontemin uygulanmasi uygun degildir.

Kimyasal metotlar arasindaki ozonlama yontemi tekstil endustrisi atiksularinin
aritiminda, oldukga verimli ancak pahali bir yontem olarak dikkat ¢cekmektedir.
Yuksek miktarlardaki atiksularin aritiimasi dusundldugunde bu yontemin ilk
yatirim ve igletme maliyetlerinin yuksekligi dikkat ¢cekecektir. Ozonlama yontemi
renk gideriminde tamamen basarili olamamakla birlikte, boyarmaddenin ozon
tarafindan pargalanmasi ile ortaya c¢ikan Urlnler canlilar Uzerinde olumsuz
etkilere yol acmaktadir. Kimyasal oksidasyon igin kullanilan kimyasallar; klor,
hidrojen peroksit ve klor dioksittir. Klor kullanilarak gergeklestirilen giderimde
“sodyum-hipoklorit” tercih edilmektedir. S0z konusu metotla da renk kirliliginin
timundn gideriimesi saglanamamakla birlikte olusan farkli klor bilesikleri canl

sistemlerde birtakim negatif etkilere yol agmaktadir.

Kimyasal indirgeme yontemi atiksu aritiminda genellikle 6n aritim prosesinde
kullanilan bir yontemdir. Elektrokimyasal indirgeme yontemi ise genellikle
aliminyum veya demirin floklama  06zelligine sahip  bilesiklerinin
olusturulmasinda  aluminyum veya demir elektrodu kullaniimasina
dayanmaktadir. Olusturulan floklarin kendiliginden ¢okmesi gerceklesebilecek
ya da c¢oOzeltiye eklenen inorganik maddeler daha iyi bir ¢okelme verimi

saglayabilecektir.

Biyolojik metotlar arasindaki biyodegredasyon yontemi ile boyarmaddelerin
canli organizmalar tarafindan oksijenli/oksijensiz ortamda pargalanmasi
saglanmakta olup, par¢calanma UrUnleri olan aminlerin toksik etkileri nedeniyle
aritim tam olarak saglanamamaktadir (Robinson, Chandran ve Nigam, 2001;
Selvam ve ark., 2008).
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Biyobirikim yontemi, boyarmaddeler Gzerinde direngli biyolojik yapilar tarafindan
(sikhikla maya vb.), kirletici bilesenlerin hulcresel yapilara biriktiriimesine
dayanmaktadir. Aritim siklikla dogal olmayan besi yerlerinde gergeklestirilir. S6z
konusu sartlarda atiksuda Ureme kapasitesine sahip biyolojik organizmalarin
uremelerine iliskin verimler ile biriktirdikleri Kkirleticilerin derisimleri artar
(Dénmez, 2002; Aksu, 2003).

Biyosorpsiyon yontemi, tekstil endustrisi atiksularinin aritiminda kullanilan yeni
bir yontem olarak bilinmektedir. Siklikla adir metallerin uzaklastiriimasinda
tercih edilen metodun ayrica boyarmaddeler vb. Kkirliliklerin giderimlerinde
kullanilabilecegi gosterilmektedir. Kurutulan veya farkli yontemlerde aktivasyonu
kisitlanan maya, mantar ile alg gibi biyolojik yapilar; suratli, etkin, guvenli ve
ekonomik sartlarda birgok boyarmaddenin gideriminde kullaniimaktadir
(Akin, 2006).

Atiksulardan Remazol Black B boyarmaddesinin adsorpsiyon ydntemiyle
aritimina yonelik literatirde son yillarda birgok calisma yapilmistir. Farkli
adsorbentler kullanilarak yapilan c¢aligmalarda adsorbent tlrline, baslangig
pH’Ina, baslangi¢ boyarmadde derisimine ve adsorbent derigsimine bagl olarak

farkli RBB kapasite degerleri elde edildigi gorilmektedir.

Meehan ve arkadaslari, Kluyveromyces marxianus mayasi ile RBB
adsorpsiyonunu incelemigler ve 200 mg/L baslangi¢c boyarmadde derisiminde
ve 24 saat sonunda, 98.0 mg/g adsorpsiyon kapasitesine ulasmislardir
(Meehan ve ark., 2000).

Aksu ve Donmez, Saccharomyces cerevisiae mayasini kullanarak
gerceklestirdikleri adsorpsiyon calismasinda, RBB icin 88.5 mg/g degerinde

adsorpsiyon kapasitesi bulmuslardir (Aksu ve Dénmez, 2003).

Supaka ve arkadaslari, karigik bakteri kultura kullanarak RBB adsorpsiyonunda
24 saat sonunda 78.9 mg/g adsorpsiyon kapasitesine ulasmislardir
(Supaka ve ark., 2004).

Aksu ve Tezer, kurutulmus yesil alg Chlorella vulgaris biyosorbentine RBB
adsorpsiyonunda pH 2 degerinde ve 35°C’da 800 mg/L baslangi¢ boyarmadde
derisiminde, 24 saat sonunda % 85.2 verim saptamiglardir (Aksu ve Tezer,
2005).
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Cardoso ve arkadaslari, Brezilya cam kozalaginin dogal haline ve aktif karbon
sekline getirilmis haline RBB adsorpsiyonunu incelediklerinde, en yuksek RBB
kapasitesini sirasiyla, 74.6 mg/g ve 446.2 mg/g seklinde hesaplamiglardir
(Cardoso ve ark., 2011).

Shah ve arkadaslari, karigik bakteri kalturinu kullanarak gergeklestirdikleri
calismada 25 mg/L baslangic RBB derigsiminde % 98.0 adsorpsiyon verimi elde
etmiglerdir (Shah ve ark., 2013).

Gokulan ve arkadaslar ise Caulerpa scalpelliformis’den elde ettikleri biyogar ile
RBB adsorpsiyonunu incelemigler ve 30°C ve pH 2 de@erinde % 81

adsorpsiyon verimi elde etmiglerdir (Gokulan ve ark., 2019).

2.3. Fenoller ve Fenol Kirliligi igeren Atiksularin Aritimi
2.3.1. Fenoller

Plastik endustrisinin son derece kritikk hammaddelerinden biri olan fenol,
Turkiye’de ve dinyada siklikla fenolik regine Uretimi, yahtim, kauguklarin
islenmesi ile surtunme-direngli UrUnlerin Uretiminde ve ilag, zararll otlarla
mulcadele araclari, boya, Bisfenol A (difenil propan) ve pestisitlerde
kullaniimaktadir (Aksu ve Yener, 1998). Bununla birlikte fenoller; difenil propan,
epoksi, polikarbonat, polisilfonat ve fenoksi regineler ile korozyona kargi
dayanikli polyester uretiminde de yer almaktadir (Lin ve Juang, 2009;
Balci, 2010).

2.3.2. Fenol

Benzen halkasinda bulunan karbon atomlarindan birine bir hidroksil (OH")
grubunun dogrudan baglanmasiyla olusan fenol, zayif asidik 6zellie sahip
hidroksil benzen olarak da adlandirilan ¢ok yonlu organik bir bilegiktir
(Kong ve ark., 2020).

Sekil 2.3.’de fenollin kimyasal yapisi gosterilmigtir. Fenole ait 6zelliklerse
Cizelge 2.7.’de sunulmustur (Doganay, 2013):
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OH OH

Sekil 2.3. Fenol molekuld.

Cizelge 2.7. Fenolun ozellikleri.

Ozellik Agiklama

Kimyasal Forml CsHsO / CsHsOH

Kimyasal Ad Fenol, Fenik Asit, Karbolik Asit ve Hidroksi Benzen
Molekul Agirhgi 94,11 g/mol

Kaynama Noktasi 181,75°C

Erime Noktasi 40,90°C

Yogunluk 1,06 g/cm®

Buhar Basinci 47 Pa

Bagil Buhar Yogunlugu 3,2

Parlama Noktasi 79°C

Tutusma Sicakhg! 715°C

Gordnum Renksiz/beyaz-pembe kristal kati
Koku Keskin, katran benzeri

2.3.3. Fenol Kirliligi iceren Atiksularin Aritimi

Atiksularda 600 kadari organik kokenli olmak Uzere 2000°’den fazla kimyasal
kirletici bulunmakta olup, fenol ile farkli fenol formlari toksiditesi oldukga yuksek
ve zararli organik kokenli Kkirleticiler arasinda yer almaktadir. Fenoller,
protoplazmik zehir olduklari icin bilinen tim canh hucrelere zarar vermektedir.
Fenollerin  dldurict  miktarlari  deriyle absorblanabilmektedir. Fenolln

bulunmasi, ¢dzeltide koku/tat seklinde anlagilabilmektedir (0.01-0.10 mg/L) ve
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bu etki fenolun derigsiminin 1 pg/L artmasiyla 1-2 derece artmaktadir
(Yener ve Aksu, 1999).

Endustriyel proseslerde fenol ve turevleri oldukg¢a yaygin bir kullanima sahiptir
ve desarj noktalarindan ¢ikan atiklar, atiksu fenolik bilesiklerin temel kaynagini
olusturmaktadir (Banat ve ark., 2000). Ozellikle kémdr isletmelerinin kémdar
distilasyon ve organik sentez atik noktalarinda yuksek oranda fenol Kirliligi
gbzlenmektedir. Fenol bilesenleri ayrica kagit hamurlastirma ve agartma
tesislerinde, pestisit endustrisi atiklarinda, regine ve canli idrarlarinda belirli
oranda bulunmaktadir. Sogutucularda, boya, yangin sondurlcusu, solvent
endustrisi atiksularinda da oldukga fazla fenol kirliligi gdzlenmektedir. Zehirli ve
bozunamayan yapilari sebebiyle bu molekuller surekli bir ¢evre problemine

neden olmaktadir.

Fenol bilesigi, desarj noktalarinda insan ve ¢evre saghgl agisindan ciddi risk
yaratmaktadir. Fenolln su ile karismasi ve agiz yoluyla vicuda girmesi siddetli
agriya, bobrek bozukluklarina, agir sarsintilara, dolagim sistemi bozuklugu ve
beyin hasari ile 6lume yol acgabilmektedir. Bobrek yetmezIligi, deri yaniklari,
akciger hasari, katarakt, mesane tumoru, hemolitik tumor ve kanser yine olasi
risk faktorleridir (Ozti]rk, 2018). Baliklar icin olduracu dozlar, canhlarin tarleri,
sicaklik, sulu ortamda bulunma suresi, ¢6ziunmus haldeki oksijen ve
minerallerin miktarlari ile degdismektedir. Bunun yaninda fenol iceren sular
klorlandiginda kanserojen poliklorlu bilegikler olusarak canlilara karsi dogrudan
zehirli etki yapmaktadir. Bu nedenle EPA (Environmental Protection Agency)
standartlari dogrultusunda ylzey sularindaki fenol derisimi 1 ppb sinirini

gecmemelidir (Kaya, 2018).

Fenol, yapisal olarak mikroorganizmalar icin de toksik etkiye sahiptir
(Ahmaruzzaman, 2008) ve ancak fenole kargi direncli bakteriler tarafindan
biyolojik olarak pargalanmaya ugrayabilirler. Blyuk 6l¢lide yUkseltgenebilir olan
fenol ve tlrevleri sudaki ¢c6zinmus oksijeni alarak suyun oksijen miktarini da
azaltmaktadir (Bulbal, 1995).

Fenol giderimi amaciyla atiksular Uzerinde birtakim fiziksel, kimyasal ve
biyolojik aritim ydntemleri uygulanmakta olup, aritim amaciyla kullanilacak

yontem fenol derisimine bagli olarak degismektedir. 500 mg/L’den daha ylksek
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fenol ve turevlerini iceren atiksular icin kullanilan yontem organik ¢ozuculerle
ekstraksiyondur. 5-50 mg/L araligindaki orta seviye fenol igeren atiksular igin
kullanilan yontemlerden biriyse biyolojik aritimdir ve oksidasyon havuzlari,
lagonlar, damlatmal filtreler ve aktif camur sistemleri siklikla tercih edilmektedir.
Bu tar atiksular igin kullanilan diger bir yontem ise adsorpsiyon olup, granul/toz
aktif karbon siklikla tiketilen adsorbenttir. Aktif karbonun maliyeti dolayisiyla
diger birtakim ugucu ve volkanik kullerin kullanimi da giderek yayginlagsmaktadir
(Gbnen, 2000).

Atiksularda bulunan fenolin adsorpsiyon yontemiyle giderimiyle ilgili literatlrde

farkli calismalar bulunmaktadir.

Calace ve arkadaslari, yaptiklari bir calismada, kagit endustrisi atiklarini
kullanarak fenol adsorpsiyonunu incelemis ve 800 mg/L baslangi¢c fenol
derisiminde, 260 saat sonunda 0.4 mg/g kapasite degerine ulasmislardir
(Calace ve ark., 2002).

Zhu ve Zhu, gercgeklestirdikleri calismada Cetyltrimthylammonium bromide
(CTAB) ile modifiye ettikleri bentonit kilini kullanarak fenol adsorpsiyonunu
incelemigler ve 150.0 mg/g adsorpsiyon kapasitesi elde etmislerdir
(Zhu ve Zhu, 2007).

Liao, Sun ve Gao’nun karbon nanotipleri kullanarak gergeklestirdikleri
calismada 159 mg/g fenol adsorpsiyonu elde edildigi belirtimektedir
(Liao, Sun ve Gao, 2008).

Hameed, Ahmad ve Tan ise hindistan cevizi esasl aktif karbon kompoziti ile
2,4 6-triklorofenol adsorpsiyonunu inceledikleri c¢alismada 716.0 mg/g

adsorpsiyon kapasitesine ulasmislardir (Hameed, Ahmad ve Tan, 2008).

Yine Sulaymon ve Ahmedin graniler aktif karbon kullanarak fenol
adsorpsiyonunu inceledikleri bir calisma sonunda pH 5.7 degerinde 350.0 mg/g

adsorpsiyon kapasitesi hesaplanmigtir (Sulaymon ve Ahmed, 2008).

Nadavala ve arkadaslari, kitosan ile fenol giderimini inceledikleri ¢alismalarinda
108.7 mg/g kapasite bulmuslardir (Nadavala ve ark., 2009).
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Achak ve arkadaslari, yaptiklari ¢calismada fenol adsorpsiyonu icin bugday
kepegi kullanmiglar ve 487.3 mg/g adsorpsiyon kapasite degerine ulasmiglardir
(Achak ve ark., 2014).

Modifiye seker kamigi kispesinin kullanildi§i ¢calisma neticesinde Akl, Dawy ve
Serage, pH 8 degerinde 60 dakika sonunda 101.0 mg/g fenol adsorpsiyon
kapasitesi elde etmiglerdir (Akl, Dawy ve Serage, 2014).

Navarro ve arkadaslari Sargassum ve Chaetomorpha alglerini kullanarak
gerceklestirdikleri calismada sirasiyla 88.1 ve 17.7 mg/g fenol kapasite degeri

bulmusglardir (Navarro ve ark., 2017).

Canbay, gerceklestirdigi calismada kitosan ile triklorofenol ve piring saplarindan
elde edilen aktif karbon adsorbenti ile diklorofenol adsorpsiyonunu incelemis ve
her bir adsorbent ve kirletici icin adsorpsiyon kapasitesini sirasiyla 4.9 mg/g ve
188.0 mg/g olarak bulmustur (Canbay, 2019).

Tao ve arkadaslar ise atlk maya ve meyve ezmesi Ozutunden elde edilen
adsorbente fenol adsorpsiyonunda, adsorpsiyon verimini % 62.7 olarak

belirlemislerdir (Tao ve ark., 2019).

2.4. Agir Metaller ve Agir Metal Kirliligi iceren Atiksularin Aritimi

2.4.1. Agir Metallerin Yapisi ile Ozellikleri

Agir metallerin olusturdugu grup, 5 g/cm?® Uzerinde yogunluga sahip, farkli
kimyasal, fiziksel ve biyolojik 6zellikler igeren, canlilar Uzerinde zehirleyici
etkileri bulunan altmigin Uzerinde metali kapsamaktadir. S6z konusu metaller
kimyasal yapilari nedeniyle glinUmuzde birgok alanda yaygin olarak

kullaniimaktadir.

Cizelge 2.8’de agir metallerin kullanildiklari  endustriler  belirtilmigtir
(Sezer, 2015):
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Cizelge 2.8. Agir metaller ile kullanildiklari endustriler.

_Agir Metal

H““\ As | Be | Cd | Co | Cr | Cu|Fe | Hg|Mn | Mo |Mi Pb Sb | Se| Sn Ti TI | V| Zn
Endiistri \N
Metal Alagim . - - - - . . . - - - .
Fil Uretimi . . . . . . .
Tanm . . . . .
Seramik ve Cam
— - L] L ] L ] - .
Uretimi
Kimya, llag ve

. L ] - L ] . . L ] L] - L ]

Diggilik
Kapla.ma - - - . - - -
Elekironik Cihaz
-~ - - -
Uretimi
Gibre . - - . - - . -
Fosil Y akit vakim . [ ] L] . . -
Madencilik L] L] - L] - - - - - [ ] L] L] [ [ ]
Boya ve Pigment . - - - . - . - - - -
Petrol Rafinasyonu . . - . . . -
Makine - - - -
Plastik Uretimi - .
Kagit Uretimi . - -
Tekstil . .

2.4.2. Kadmiyum

Kadmiyum, oldukga parlak goérinUste, beyazimsi-gumus renkte, iletkenlik
ozelligine sahip bir metaldir. Yuzeyi kismen mavimsi olmakla birlikte yumusaktir.
Havada c¢ok ¢cabuk kararir, asitlerle ¢ozUnurken bazlarla ¢ozinmez. Kadmiyum

metalinin 6zellikleri, Cizelge 2.9.’da sunulmustur (Molla, 2007):
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Cizelge 2.9. Kadmiyum metalinin 6zellikleri.

Ozellik Aciklama

Atom Mumarasi 45

Kiitle AQirhd 112,41 g/mol

Fiziksel Hal Oda Kosullannda (25°C) gimis renkli kat metal
Elektronik Konfiglirasyon [Kr].4d" 552

Kabuk Yamsi 2818182

Elektronegatifiik 1,69 (Pauling birimine gére)

Izotoplar ®Cd, ™Cd, ™Cd, "Cd, "Cd, "Cd, ™Cd, "8Cd, "'Cd
Yogunluk 8,65 glcm?

Erime Moktasi 321,072C (594 22 K)

Kaynama Moktasi TETC (1040 K)

Maolar Hacim 13,00 mL/mol

Buharlagma Entalpisi 100 kJimol

Atomlagma Entalpisi 112 kJimol

Bilegikleri CdHa, CdFz, CdClz, CdBrs, Cdl;, CdO, CdS, CdSe, CdTe, CdaMNa

2.4.3. Agir Metal Kirliligi iceren Atiksularin Aritimi

Farklh agir metallerin yaygin olarak kullaniimasi, atiksu igerisindeki
derigimlerinin artmasina neden olmaktadir (Dinu ve Dragan, 2010). Endustriyel
atiksularin igcinde onemli miktarlarda bulunan agir metal formlar primer
kirleticiler arasinda bulunmaktadir (McKay, 1996; Filiz, 2007).

Madencilik sanayii (kébmur ile farkhh madenlerin igletilebilmesi amaciyla
madenlerden uzaklastirilmasi gereken drenajlarin igerdigi agir metaller
nedeniyle), kaplama ve metal sanayiinde (6zellikle demir/celik sanayii temel
olmak Uzere bakircilik, krom/¢inko endustrilerinde) ve sanayi tesisleri (metal
kaplama, otomotiv fabrikalari, elektronik malzemeler, boru, kapstl, makine ve
silah endustrileri) agir metal kirliligine sahip ana endustri dallaridir (Altun, 2009;
Sezer, 2015).

AQir metaller canli ortamda kendiliginden pargcalanamamakta dolayisiyla birikim
yaparak canlilarin sagliklari tzerinde buyuk tehlike teskil etmekte, derigimleri ile
paralel sekilde zehirleyici etki yaratmaktadir (Ozkdk, 2008). Bilhassa civa(l) ve
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civa(ll), kadmiyum(ll), kursun(ll), krom(ll), krom(lll) ve krom(VI), arsenik(lll),
nikel(ll), cinko(ll), demir(ll ile Ill) ile bakir(l ile 1) gibi agir metal iyonlari
besinlerin tuketilmesi ile vyerlegtikleri ortamlardan uzaklagtirilamamalari
nedeniyle fiziksel birikim yapmakta ve 6zel degerleri asmasi durumunda tehlike
yaratmaktadir. Onemli agir metal formlari ile canli sagligi agisindan olasi etkileri
Cizelge 2.10.'da sunulmustur (Siegel, 2002; Filiz, 2007; Lesmena ve ark.,
2009):

Cizelge 2.10. Agir metal yapilarinin vucut sistemlerine olasi zararlari.

Agir Metaller Sistern/Organ Agir Metal Etkisi

Hg Merkezi =inir sistemi Beyinde tahribat

Pb Norolojik fonksivonlarin azalmasi
Cd Baobrek Glomerular tahribat

Hg, As Ureme sistemileri Cocuk digirme

Pb Kan dolagim Kan hicresi Gretimi azalmas
Cd Hafif anemi (kan eksikligi
AL Anemi

Cd Solunum sistemi Anfizem

As Hiicre aralanndaki lifli bad dokunun artmasi
Hg Bronsit etkileri

Se Solonum yollar itihak

£n Akut zehirlenmeler

Cu

Hg Beyin Deformasyon

Cu

As Karaciger Siroz

Cd Akcijer Kanser

As Cilt Kanser

Cd Iskelet Osteomolozi

Se Diglerde clrime

Zn Adaleseklem adgrilan

Cd, As Kromozom Kromozomal bozukluk

Agir metal kirliligini intiva eden atiksular, BOIi agisindan oldukca diisiik degerde,

yuksek oranda asit karakter gosteren, suda bulunan canli hayat Uzerinde
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oldukga toksik, kendiliginden temizleme ya da aritimda etkin mikroorganizmalari
oldurme potansiyeline sahip zehirli karakterdeki inorganik atiksulardir
(Pasaoglu, 2009). Kirlilik temelini olusturan en énemli metal iyonlari; civa(l) ve
civa(ll), arsenik(Ill), kursun(lll), kadmiyum(ll), krom(ll), krom(lll) ve krom(VI),
demir(lI-111), bakir(l-Il), ¢inko(ll), nikel(ll) vb. iyonlar ile radyoaktif elementlerdir.
Atiksularda bulunan agir metaller c¢ogunlukla aritim c¢amurlarinda yer

almaktadir.

Agir metal kirliligi iceren atiksularin aritimi genellikle atiksu debisine, isletmenin
kapasitesine, aritma tesisinde kullanilan yonteme ve malzemeye bagl olarak
degismektedir (Bediako ve ark., 2020). Temel yontem, kimyasal olarak metal
iyonunun ¢okebilen bir bilesik formuna donustirtlmesine dayanmaktadir. Aritim
yontemleri arasinda; indirgeme-¢okeltme (6zellikle krom(VI) gibi ylksek
degerlikli metal iyonunun ¢odkebilen bir sekle indirgenerek noétralize edilmesi),
yukseltgeme-gokeltme (6zelikle demir ve mangan gibi indirgenmis metalin
kararh yukseltgenmis ve c¢6zinmeyen forma donustirdlmesi), nétralizasyon-
cOkeltme (6ncelikle atiklarin notralize edilmesi islemi) ve iyon degisimi (agir
metal iyonunun elektrostatik kuvvetlerle gruplar seklinde yuzeyde tutulmasi ve
ortamda bulunan diger iyonlar ile degisimi) sayilabilir (Ahluwalia ve Goyal, 2007;
Febriantoa ve ark., 2009; Sezer, 2015).

Metallerin kaplanmasi ve iglenmesi, elektro kaplama, boya ile batarya
sanayilerinden  kaynaklanan  atiksularda  yuksek  konsantrasyonlarda
kadmiyum(ll) kirliligine rastlanmaktadir. Bu atiksularda s6z konusu agir metal;
Cd(l) (oldukga kuglk konsantrasyonlarda) ve Cd(ll) iyonlari olarak aminler,
halojenler ya da siyanur igeren organik kompleks formlarinda bulunmaktadir.
Kadmiyum metali, sulu ortamda pH 2.0 ila 4.5 gibi dusuk seviyelerde
kadmiyum(ll) iyonlari formunda bulunabilirken, pH 8.0 ila 11.0 gibi yuksek
pH’larda Cd(OH), formunda ¢okmektedir. Kadmiyum(ll) iyonlarinin atiksulardan
aritiminda; indirgenerek c¢okturulme, buharlagtirarak geri kazanim, iyon
degisimi, elektroliz vb. ydntemler kullaniimaktadir (Beyazit ve Peker, 1998;
Pasaoglu, 2009).

Literaturde atiksulardan kadmiyum(ll) iyonlarinin giderimine yonelik pek ¢ok

calisma mevcuttur.
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Anwar ve arkadaslari, kadmiyum(ll) adsorpsiyonu igin kurutulmus muz
kabugunu adsorbent olarak incelemigler ve 30 g/L adsorbent derisiminde

5.7 mg/g adsorpsiyon kapasitesi hesaplamiglardir (Anwar ve ark., 2010).

Visa ile Duta, yaptiklari ¢galismada kraft ligninine kadmiyum(ll) adsorpsiyonunu
incelenmigler ve 35.8 mg/g adsorpsiyon kapasitesi bulmuslardir (Visa ve Duta,
2013). Yine Visa ve Chelaru'nun yaptiklar bir ¢alismada, kadmiyum(ll)
adsorpsiyonu icin hidrotermal olarak modifiye edilmis ugucu kil kullaniimis ve

87.7 mg/g adsorpsiyon kapasitesi tespit edilmistir (Visa ve Chelaru, 2014).

Pandey ve arkadaslari, modifiye Cucumis sativa bitkisinin kabugunu
kadmiyum(ll) adsorpsiyonunda adsorbent olarak kullanmiglar ve 1 g/L
adsorbent derisiminde ve pH 5 degerinde 58.1 mg/g kapasite degeri
bulmuslardir (Pandey ve ark., 2014).

Biyocar gibi karbon bazli nanokompozitlerin kadmiyum(ll) adsorpsiyonunda
kullanilabilirligi Wan ve arkadaglari tarafindan arastiriimis ve yapilan ¢alismada

% 93.0 adsorpsiyon verimi elde edilmistir (Wan ve ark., 2018).

Moreira ve arkadaglari ise Fucus vesiculosus yosununu kullanarak
kadmiyum(ll) adsorpsiyonunu incelemisler ve 135.8 mg/g kapasite degeri

hesaplamiglardir (Moreira ve ark., 2019).

2.5. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon prosesi, akigskan olarak ¢dzinmus halde bulunan birtakim
formlarin kati bir adsorplayici ylizeyinde tutunmasi prensibine bagh olan ve faz
uzerindeki yuzey tutunmasi seklinde aciklanan bir mekanizmadir. Farkli
bilesenlerin ylzeye tutunmasi adsorpsiyon, tutulan partikillerin kati yuzeyinden
ayrilmasi islemi desorpsiyon, kullanilan kati malzeme adsorplayici (adsorbent),

tutulan bilesense adsorplanan (adsorbat) olarak adlandiriimaktadir.

So6z konusu mekanizma sabit basing ve sicaklikta gerceklesen bir prosestir ve
kendi kendine gergeklesmesi nedeniyle mekanizmadaki “serbest entalpi
degisimi” her zaman eksi isaretlidir. Cozeltiden bir katiya adsorpsiyon, iki
belirgin 6zelligin neticesinde olusmaktadir. Bu dzellikler, temel “strlcu gug” olan

hidrofobik 6zellik ve adsorplayici igin ¢ézinen bilesenin yodun ilgi 6zellikleridir.
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Cozunurluk derecesi iki surtct gucun birincisinin saptanmasinda 6nemli bir

parametredir (Akgay, 2011).

Kati fazda gerceklesen adsorpsiyon ile desorpsiyon asamalari Sekil 2.4.’de
verilmistir (Firat, 2007):

. Desorpsiyon . . Adsorpsiyon Ekzotermik
Gaz Faz 2
Endotermik .

» Adsorbe olan

madde

—_—

" L2l
. ’ . S Yuzey

Aktif
Merkez

Fd

Sekil 2.4. Kati fazin ylzeyinde gerceklesen adsorpsiyon ile desorpsiyon.

Adsorpsiyon iglemleri atiksularda bulunan organik ve inorganik kirleticilerin
giderilmesinde yogun olarak kullaniimakta, ekonomik avantajlari ve cevreye

duyarl olmasi gibi 6zellikleriyle 6ne gikmaktadir.

2.5.1. Adsorpsiyon Tirleri

Adsorplanan tanecikler ve yuzey arasinda bulunan ¢ekme kuvvetinin tlrlyle

baglantili farkli adsorpsiyon ¢esitleri tanimlanmaktadir:

Fiziksel (Van der Waals) Adsorpsiyonu: Adsorplanan bilesen, katinin kristal
yapisi igerisine girmemekte ve c¢O6zUnmemekte, fakat ylzeyi tamamiyla
kaplamaktadir. Adsorpsiyon birden fazla tabaka icermekte ve rejenerasyon
imkani kolay olmaktadir. Siklikla disik sicakliklarda gdzlenmekte, kiyasla

dusUk enerji gerektiren bir adsorpsiyon mekanizmasiyla ayirt edilmektedir.
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Verilen is1, gazlarin yogusmasi isleminde verilen 1si ile ayni miktardadir. Fiziksel
adsorpsiyon derecesi kati-gaz sisteminde gaz basincindan, kati-sivi sisteminde
ise ¢bzinen derisiminin degistiriimesinden etkilenmektedir (Firat, 2007;
Shaker, 2015).

Kimyasal Adsorpsiyon: Bilesen ile kati ylUzeyinin arasinda olusan kimyasal
bagla karakterize edilmektedir. YUksek enerji gerektiren bir proses olup,
adsorbat, yuzeydeki aktif bolgelerle glcli bag yapmaktadir. S6z konusu baglar
kimyasal reaksiyonlardaki sekliyle sicakliga karsi duyarli olup, sicaklik arttikga

guclenir ve genellikle tersinmez yapidadir (Firat, 2007).

Fiziksel adsorpsiyon ile kimyasal adsorpsiyonun arasinda bulunan farklar

Cizelge 2.11.de gosterilmistir (Kizilkaya, 2011):

Cizelge 2.11. Adsorpsiyon turleri arasinda bulunan farklar.

Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon

Zayif Van der Waals etkilesimleri vardir | Daha kuvvetli kimyasal baglar vardir

Tersinir Tersinmez

Adsorban molekilleri ylzey Gzerinde | Adsorban molekilleri yizey dzerinde

hareketli bir konumdadir hareket etmezler
Aktivasyon enerjisi gerekmez Aktivasyon enerjisi gerekir
Sicaklik ile azalr Sicakhil ile artar

iyonik Adsorpsiyon: Cozelti fazdaki iyonun, adsorbent vyiizeyinde
tutunmasinda elektrostatik kuvvetlerin etkinligi seklinde tanimlanmaktadir. Belli
turdeki kati ile elektrolit ¢ozeltisi arasinda bulunan iyonlarin tersinir degisimi
“‘iyon degisimi” olarak adlandiriimaktadir. S6z konusu sure¢ adsorpsiyona gore
daha karmasik gorinse de temel mekanizma ile gergeklesen neticeler oldukga
yakindir (Firat, 2007).
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2.5.2. Adsorpsiyon Mekanizmasi

Bu proses temel olarak ylzeyde etkin halde bulunan yuzey enerjisinden
etkilenmektedir. Sivi-kati adsorpsiyonunda slreg, ¢ozinmis maddelerin ara
yuzeyde birikimi ile ¢ozucu ve adsorplanan arasindaki ¢ekim kuvvetine bagli
olarak degismektedir. Sivi iginde ¢6zUnmus formda bulunan molekdller,
adsorpsiyon sirasinda adsorbent tarafindan tutularak ¢ozeltiden uzaklastirilir.
Sividaki buylk molekiller adsorbent gdézenekleri icindeki genis yluzeylere
tutunur ve ¢ok az bir miktari ylzey dis kismina adsorbe olur. Cdzeltiden
adsorbente dogru olan adsorbat akigi, ¢ozeltide kalan ¢ozunmuas haldeki
adsorbatin derigsimi ile yuzeye adsorplanmis adsorbat miktari arasinda denge
olusuncaya kadar surer. Adsorpsiyon surecinin olusmasi, Sekil 2.5.de

gosterilen ¢ durumun gerceklesmesine baglidir (Sezgin, 2014):

Partikul ;
: <9 ® .
|| Adsorplanan molekiikin
Film Difizyonu | | wedigi yol
: Cozelti
§ Sivi Faz : Cozelti
>.€ >€E——>

Sekil 2.5. Adsorpsiyon mekanizmasi.

1. Adsorbent ylzeyine tutunacak adsorbatin adsorbent etrafini gevreleyen
sivi-film igerisinden gecme islemi (film-difizyon)
2. Adsorbent yuzeyinin Uzerindeki adsorbatin, gbzenek igine dogru

ilerlemesi (adsorbent igi partikul difizyonu)

3. Her iki asamayl tamamlayan ¢ozinmus maddenin, adsorbent yuzeyine

tutunmasi ile stirecin tamamlanmasi
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2.5.3. Adsorpsiyonu Etkileyen Ozellikler

Adsorpsiyon prosesini etkileyen bilesenler ana hatlar ile adsorbentin
fizikokimyasal yapisi, bilesenin fizikokimyasal yapisi ile adsorpsiyon ¢dzeltisinin

oOzellikleri olarak siniflandirilabilir.

Adsorbentin fiziksel ve kimyasal Ozellikleri; ylizey alani, gozenek yapisi ve
bayuklugu, dagilimi, partikil buydklaga, yuzeydeki aktif gruplar olarak
tanimlanabilir. Adsorpsiyon hiz ve kapasitesi, adsorpsiyon igin uygun o6zgul
yuzey alani ile dogrudan iligkilidir ve bu anlamda adsorbentin gozenekli ya da
parcacikli bir yapiya sahip olmasi tercih edilmektedir (Metcalf ve Eddy, 1991;
Shen ve Gao, 2019).

Adsorbentin gozenekliligi asagidaki gibi degisik dagilimda olabilir:

Gozeneklilik <1 nm : mikro-gozeneklilik,
Gozeneklilik 1-25 nm : mezo-gozeneklilik,
Gozeneklilik > 25 nm : makro-gozeneklilik olarak adlandiriimaktadir.

Adsorbatin fiziksel ve kimyasal Ozellikleri; derisimi, ¢6zUnurligu, polaritesi,
kimyasal yapisi, molekuler boyutu, yuku ve icerdigi fonksiyonel gruplar seklinde
siralanabilir. Temel olarak adsorbat derigiminin artmasiyla adsorbent aktif
merkezlerinin miktariyla orantili  sekilde adsorpsiyon hizi artmaktadir.
Adsorbatin ¢ozunurluk degeri, denge adina kontrol saglayan ozelliktir. Bilesenin
adsorplanma hiz degeri ve sivi faz ¢oézunurlik degeri ters iligkilidir ve bu kurala
“Lundelius kurali” denilmektedir. Bununla birlikte herhangi bir organik bilesigin
zincir uzunlugunun artmasina bagl olarak sudaki ¢ozunurlugu azalmaktadir. Bu
kural, ¢ozunenin turd ile adsorpsiyon arasinda bulunan iligkiyi nitelendiren ikinci
ana parametredir ve “Traube kurall” olarak adlandiriimaktadir. Hidrokarbon
yapisi arttikca c¢odziinen igin hidrofobik 6zellik yikselmektedir. iyonlasmanin
azalmasina bagli olarak ise adsorpsiyon azalmaktadir. YUk igceren bilesenlerde

adsorpsiyon en az, notr olan turlerde ise en fazladir.

Adsorpsiyon ¢ozeltisinin 6zellikleri; sicaklik, pH, iyonik kuvvet, ortamda bulunan
diger bilesenler gibi parametrelerdir. Adsorpsiyon turine gore sicakhgin
adsorpsiyon hizini arttirici ya da azaltici etkisi gézlenmektedir. Cozelti pH'I da

adsorpsiyonu etkilemektedir, bunun nedeni hidronyum iyonlarinin son derece
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gugli sekilde adsorplanmasidir. Bununla birlikte, ¢ozeltideki asidik/bazik
bilesenlerin iyonizasyon dereceleri de adsorpsiyonu etkilemektedir (Etci, 2008;
Deniz, 2010; Akgay, 2011).

2.6. Adsorbent Turleri

Atiksularin aritilmasinda siklikla tercih edilen metotlar arasinda bulunan
adsorpsiyon islemindeki baslica adsorbentler; aktif karbonlar, aktif-alimina,
silika jel, farkli zeolit yapilari, dogal/modifiye edilmis killer ve bazi boksitlerdir
(Filiz, 2007).

Adsorpsiyon isleminde adsorbentin rolu, adsorplanacak olan turleri segici bir
sekilde giderecek yluzey alanini saglamaktir. Yuksek adsorpsiyon kapasitesi ve
yuksek segicilik aranilan en o6nemli o6zelliklerdir (Gunan-Yucel, 2017). Bu
Ozellikler gereken reaktorun tasariminin yapilmasinda ve tesis maliyetlerinin
belirlenmesinde onem arz etmektedir. YUksek kapasiteli adsorbentlerin elde
edilmesinde genellikle mikrogozenek boyutlu malzeme yapilari kullaniimaktadir.
Adsorpsiyon/desorpsiyon hiz degerleri gdzeneklerin arasindaki difuzyonla
belirlendigi igin s6z konusu oOzelliklerin, adsorbentlerin segilmesi ile isletim
sartlarinin tespit edilmesinde g6z onunde bulundurulmasi gerekmektedir
(Pollard ve ark., 1992).

Adsorpsiyon isleminde adsorbent olarak biyolojik kokenli malzemelerin
kullanilmasi sureci “biyosorpsiyon”, kullanilan adsorbent ise “biyosorbent”
olarak tanimlanmaktadir. Cesitli mikroorganizmalar (gesitli bakteriler, algler, kif
mantarlari ve mayalar), tarimsal atiklar ve bdcekler ile bunlardan elde edilen
aljinat, karajen, kitin ve kitosan gibi biyopolimerler biyosorbent olarak genis

kullanim alani bulmaktadir (Beni ve Esmaeili, 2020).

2.6.1. Aktif Camur ve Biyosorbent Olarak Kullanimi

Aktif camur; gerek aritim tesislerinden artan miktarlarinin atilmasi sebebiyle
ucuz olmasi ve kolay temin edilmesi, gerekse de igerdigi canli tlrleri sayesinde
yuksek adsorpsiyon kapasitesine sahip olmasi nedeniyle biyosorbent olarak
genis kullanim alani bulmaktadir (Remenarova, 2012). Temel olarak atiksularda
¢ozunmus ve asiltt kati halde bulunan organik bilesenleri aerobik ortamda
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yukseltgeyerek enerji ve sentez gereksinimlerini kargilayan ve bdylelikle kirliligi
uzaklastiran mikroorganizma gruplaridir. Aritilan atiksuyun ozellikleri, kullanilan
aritim sistemleri ve igletme sartlari dugtunuldugunde oldukga buyuk dagilimda
olan bu canli organizma sistemi temel olarak, floklasmayi gercgeklestiren
organizmalar, saprofit yapilari, farkli biyolojik kutlelerle beslenen organizma
yapilari ile toksik organizma yapilarini igermektedir.

Floklasmayi gergeklestiren organizmalar, atiksulardan aktif gamurun ayrilmasini
kolaylastirdidi icin en énemli canli toplulugu; saprofitler ise organik maddelerin
par¢calanmasindan sorumlu organizma grubudur. Temelde bakterileri igermekte
olup, topaklagsma saglayan bakterilerin cogu da bu gruba dahildir. Genellikle iki
tirG olup, birinci tlrdeki saprofit yapilari direkt olarak organik madde
parcalamasini, ikinci tlrdekiler de birinci saprofit yapilarinin tretmis oldugu
metabolit Urlnlerin yukseltgenme islemini gerceklestirmektedir. Cogu gram
negatif olan saprofitlerin yaninda, mantar, maya ve kamcili protozoalarin da
organik maddeleri direkt olarak pargaladigi bilinmektedir.

Aktif camur yapisinda diger canlilarla beslenen organizmalarin ¢ogunlugu
bakterilerle yasamlarini surdiren protozoalardir. 230 gesitten daha fazla turG
oldugu bildirilen protozoalar, aktif camurun %5’i oranina ulasabilirler. Bunlardan
silatlar en baskin protozoa grubu olup, ¢ogunlukla aktif camur topaklari Gzerinde
gbzlenmektedir. Bu toplulukta amip ve kamgili protozoalar da gortulmekle birlikte
en uygun kosullarda ¢alisan aktif camur sistemlerinde baskin halde degillerdir.
Zararli organizmalar, sayi olarak yeterli orana ulasinca aktif gamur sistemlerinin
uyumlu olarak calismalarini engelleyen mikroorganizmalardan olusmaktadir.
Kargilagilan ana problem, ipliksi bakteriler veya mantarlar nedeniyle kolaylikla
cokelmeyen camur olusmasidir ve aktif gamur toplulugunun kigik bir bolumu
bile bu mikroorganizmalardan olusturulursa ¢amur nitelikleri hizla kotulesir.
Buna neden olan organizmalardan en bilinenlerini Sphaerotilus natans ve
Geotriechium  mantandir.  Aktif ¢camurda  baskin halde  bulunan
mikroorganizmalar, sarkodina, yuzicul silisat, agir silisat, protozoa, rotifer ve

bakterilerdir (cubuk, yuvarlak, spiral) (Tanyolag ve Celebi, 1992).
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Farkl kirleticilerin aktif camura difuzyonu incelendiginde hem hucre duvarlarina,
hem de mikroorganizma igindeki diger bilesenlere taginiminin etkili oldugu
soylenebilir (Bell ve Tsezos, 1987). Yine Aksu ve Yenerin belirttigi gibi
yapisinda temel olarak bakteri ve protozoa bulunduran aktif camura organik ve
inorganik maddelerin adsorpsiyonunda; hlcre duvarinda bulunan asidik
polisakkaritler, kitin, lipitler, aminoasitler ve diger hlcresel bilesenlere bagh
olarak adsorpsiyon kapasitesi olduk¢a yukselmektedir. Fenolik bilegenlerle
biyosorbent ylzeyindeki gruplara bagli olarak alici-verici (donor-acceptor)

etkilesimleri de kapasiteyi etkilemektedir (Aksu ve Yener, 2001).

Aktif camurun atiksularda bulunan boyarmaddeler, fenoller ve metal iyonlari gibi
kirleticilerin gideriminde biyosorbent olarak kullaniimasiyla ilgili literaturde son
yillarda pek ¢ok calismanin yapildigi gorulmektedir. Literatur incelendiginde,
aktif camurun hazirlanma (6niglem) teknigine, kirletici turiine, baslangi¢ pH’ina,
baslangi¢ kirletici derisimine ve adsorbent derisimine bagl olarak farklh kapasite

degerleri elde edildigi tespit edilmigtir.

Aktif camur biyosorbentine boyarmadde adsorpsiyonuna iliskin literatiirde yer

alan galismalar asagida 6zetlenmigtir.

Aksu, Reactive Blue 2 (pH 7.0) ve Reactive Yellow 2 (pH 5.0)
boyarmaddelerinin aktif camur ile giderimini incelemis ve 25°C’da ve 200 mg/L
baslangic boyarmadde derisiminde 1 saat sonunda sirasiyla aktif ¢camurun
adsorpsiyon kapasitesini 102.0 mg/g ile 119.4 mg/g seklinde bulmustur.
Bununla birlikte denge adsorplama kapasitesinin artan baslangi¢c derisimine

bagli olarak arttigini tespit etmistir (Aksu, 2001).

Chu ve Chen, yaptiklari bir galismada, kurutulmus aktif camur biyosorbentine
Basic-Violet3, Basic-Blue3, Basic-Blue29, Basic-Blued47, Basic-Yellow24 ve
Basic-Blue54 boyarmaddelerinin adsorpsiyonunu incelemiglerdir. 500 mg/L
baslangi¢c boyarmadde derisiminde ve 6 saat sonunda sirasiyla 113.6, 36.5,
113.2, 157.5, 105.6 ve 86.6 mg/g adsorpsiyon kapasiteleri elde etmigler,
kimyasal yapi ve molekul agirhiginin adsorpsiyon kapasitesi Uzerinde etkili
oldugunu bildirmiglerdir (Chu ve Chen, 2002).

Basibuylk ve Forster, Maxilon Red BL-N boyarmaddesinin aktif ¢amura

adsorpsiyonunda 20°C’da sicakllk ve 200 mg/L baslangic boyarmadde
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derisiminde 2 saat sonunda 123.2 mg/g adsorpsiyon kapasitesi elde etmigler,
negatif elektrik yukinin asit boyarmaddenin dusuk adsorpsiyon kapasitesi

Uzerinde dogrudan etkili oldugunu saptamiglardir (Basibiylk ve Forster, 2003).

Gulnaz ve arkadaslari, Basic Blue 9 ve Basic Red 18 boyarmaddelerinin aktif
¢amura adsorpsiyonunu incelediklerinde, pH 7'de 5 saat sonunda sirasiyla
256.4 mg/g ve 285.7 mg/g kapasite degerlerine ulasmislardir (Gulnaz ve ark.,
2004).

Kargi ve Ozmihgrnin tozlastirilmis aktif gamuru adsorbent olarak kullandiklari
bir calismada 24 saatlik adsorpsiyon suresi sonunda Direct Yellow 12
boyarmaddesi i¢cin 98.0 mg/g kapasite degeri elde etmiglerdir (Kargi ve
Ozmihgi, 2004).

Aksu ve Akin, Remazol Black B boyarmaddesinin farkli énislemlerle hazirlanmig
aktif camur biyosorbentine adsorpsiyonunda; onislenmemis aktif ¢amur igin
134.8 mg/g, kurutulmus aktif gamur igin 124.5 mg/g, otoklavilanmig aktif camur
icin 125.1 mg/g, asitle muamele edilmis aktif camur icin 111.2 mg/g, son olarak
bazla muamele edilen aktif camurda 123.2 mg/g adsorpsiyon kapasite degerleri
elde etmislerdir (Aksu ve Akin, 2010).

Mirbolooki, Amirnezhad ve Pendashteh, yuksek tuz derisimi varliginda Remazol
Brilliant Blue R boyarmaddesinin aktif camura adsorpsiyonunu incelemisler ve
% 60.0 adsorpsiyon verimi tespit etmislerdir (Mirbolooki, Amirnezhad ve
Pendashteh, 2017).

Aly-Eldeen ve arkadaslarinin Eriochrome Black T boyarmaddesinin kurutulmus
aktif camura adsorpsiyonunu inceledikleri c¢alismada, pH 6.0'da, 2.1 g/L
adsorplayici, 70.0 mg/L ¢ozelti boyarmadde derisimlerinde 17,5 dakika sonunda

% 97.1 adsorpsiyon verimi elde edilmigtir (Aly-Eldeen ve ark., 2018).

Liu ve arkadaslari, hicre digi polimer malzemeler varliginda aktif camur ile
Methylene Blue adsorpsiyonunu incelemigler ve c¢alismalari neticesinde

366.3 mg/g kapasite degeri hesaplamislardir (Liu ve ark., 2019).
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Literatirde yer alan aktif camur biyosorbentine fenol ve fenol bilesiklerinin

adsorpsiyonuyla ilgili galismalar agsagida belirtilmistir.

Aksu ve Yener, fenolun, o-klorofenoltin, p-klorofenoliin kurutulmus aktif camura
adsorpsiyonunu inceledikleri galismalarinda 25°C sicaklikta, pH 1.0 ve
100 mg/L fenol kirletici konsantrasyonunda sirasiyla 50, 350 ve 350 dakikalik
denge surelerinde 86.1, 102.4 ve 116.3 mg/g kapasitesi degerleri elde etmis ve
fenolik yapinin giderim Uzerindeki etkilerini géstermislerdir (Aksu ve Yener,
1998).

Aktif camurun biyosorbent olarak kullanildigi bir bagka c¢alismada ise
pentaklorofenol igin pH 7.0 ve 25°C’da 2 saatlik adsorpsiyon siiresi sonunda
2.6 mg/g kapasite deg@eri elde edilmis ve baslangic pH'Iinin artmasiyla kapasite
degerinin dustigu saptanmistir (Jianlong, Yi ve Horan, 2000).

Moura, Martin ve Burguillo, aktif ¢amuru kullanarak fenol adsorpsiyonunu
inceledikleri galismalarinda pH 6.8 dederinde ve 25 g/L adsorbent derisiminde
0.1 mg/g adsorpsiyon kapasitesi elde etmislerdir (Moura, Martin ve Burguillo,
2007).

Aktif camur biyosorbentine metal iyonlarinin adsorpsiyonuna iligskin literatur

calismalari asagida 6zetlenmistir.

Norton, Baskaran ve McKenzie, atiksu aritim tesisinden temin ettikleri aktif
camuru susuzlastirarak ¢inko(ll) adsorpsiyonunda kullanmislar ve 36.6 mg/g

kapasite de@eri elde etmiglerdir (Norton, Baskaran ve McKenzie, 2003).

Hammaini ve arkadaslarinin yaptiklari bir calismada, bakir(ll), kadmiyum(ll) ve
cinko(ll) iyonlarinin kurutulmus aktif ¢camura adsorpsiyonu incelenmis ve
siraslyla  20.3, 32.6, 20.9 mg/g kapasite degerleri hesaplanmistir

(Hammaini ve ark., 2003).

Wang ve arkadaglari, kurutulmus aktif camura kadmiyum(ll) ve kursun(ll)
iyonlarinin adsorpsiyonunu incelemisler, 25°C ve sirasiyla pH 6.0 ve 4.0
degerlerinde 84.3 ile 131.6 mg/g kapasite degerleri bulmuslardir (Wang ve ark.,
2006).

Yine Hammaini ve arkadaslarinin yaptiklari bagka bir ¢alismada, aktif camurun

kadmiyum(ll),  bakir(ll),  nikel(ll),  kursun(ll) ile ¢inko(ll) iyonlarini
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adsorpsiyonunda, sirasiyla pH 4.0, 4.0, 5.0, 4.0 ve 6.0 degerlerinde 28.1, 19.1,
7.8, 143.0 ile 15.7 mg/g adsorpsiyon kapasite degerleri bulunmustur (Hammaini
ve ark., 2007).

Zare ve arkadaslari, bakir(ll) iyonlarinin  kurutulmus aktif ¢amura
adsorpsiyonunu incelemisler ve 25°C ve pH 5.0 dederinde % 85.0 adsorpsiyon

verimi elde etmiglerdir (Zare ve ark., 2015).

Wei ve arkadaslari, 1 yil ve Uuzeri operasyon suresine sahip tesislerin
havalandirma boélumlerinden elde ettikleri aktif ¢camuru kullanarak ¢inko(ll)
adsorpsiyonunu incelemigler ve pH 5’de ve 28°C’da gergeklestirilen galismada
120 dakikalik denge suresi sonunda 91.6 mg/g kapasite degeri bulmuslardir
(Wei ve ark., 2017).

Chen ve arkadaslari, sulu ¢ozeltiden gimuis nanopartikillerinin aktif camura
adsorpsiyonunda 1000 mg/L baslangi¢ derisiminde ve pH 7.0 degerinde % 93.0

adsorpsiyon verimi elde etmiglerdir (Chen ve ark., 2020).

2.6.2. Montmorillonit Kili ve Adsorbent Olarak Kullanimi

Killer, uzaydaki formlari birbirlerinden ayri olan birden fazla mineral tarafindan
olusturulan karisimlarin ana yapisidir (Sagir, 2016). Buna gore Kkiller, temel kil
minerallerinin, diger kil minerallerinin ve eser miktardaki organik maddelerin

toplamindan olugsmaktadir.

Kil minerali kimyasal olarak sulu formdaki “aliminyum silikat” yapilari seklinde
tanimlanmaktadir. Gergeklestirilen analizler neticesinde kil formlarinin; aliimina,
silikat, demir, su yapisi, alkaliler ve toprak alkali metallerden ve kil mineralinden
olmayip kalsit, quartz, pritin ile illit benzeri minerallerden olustugu gorulmustur.
Kimyasal icerik ile mineral igeriklerine gore degismekle birlikte kil renkleri,
beyazimsi, pembe, grimsi, yesil, mavi ile kahverengi'nin farkli yogunluklarinda
olabilmektedir (Bektas, 2009).

Kil formlari, tabakali yapilar olmakla birlikte, s6z konusu tabaka/kristal formlari
dort-yuzli ve sekiz-yGzlu birimlerden olusmaktadir (Bhattacharyya, SenGupta
ve Sarma, 2014).
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Dort-yuzIu (tetra-hedral) birim, merkezde silisyum atomu igeren ve bunlarin dort
adet oksijen atomuyla ¢evrilmesi sonucu olusan duzgun-dortyGzlu sekildir. Orta
noktada bulunan silisyum (Si), yuk degerini oksijen atomlari (O,) ile esit paylasir
ve kendini saran atomlarin eksi yiikte olmasina yol acar. Olusan SiO4*
anyonlari, alkali/toprak alkali iyonlarla etkilesim yapabilir. Sekil 2.6.’da verildigi
sekliyle, bir Oy iyonu 2 adet Si** atomu ile baglanabilmektedir (Yalginkaya,
2008):

Sekil 2.6. Silisyum diizgln doért-ylzlGstnin gérinima.

Kose noktalarda yer alan oksijen iyonlari ile tek silisyum atomu baglanarak s6z
konusu yapliyl iki ugta genisletebilir ve bdylelikle silikat-tetrahedron yapisi

olusturulabilir. Bu tabakanin genislemesi Sekil 2.7."de sunulmustur:

Sekil 2.7. Tetrahedron birimler tarafindan olusturulan tetrahedral yapi.

Oktahedral yapi, merkezde tek aliminyum atomunu bulunduran, bu atomun
4 ila 6 Oy atomuyla gevrelenmesi ile olusmus duzgun sekiz-yuzli goéranumdar.
Sekil 2.8.’den gorildigi gibi, merkez noktadaki Al, 4 ila 6 O;? iyonuyla

baglanabilir.

Sekil 2.8. Aliminyum dizgln sekiz-yuzlistinin géranimd.
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Benzer sekilde oktahedral tabakalarin birlesmesi sonucunda olusmus eksi yuk
iceren parcaciklar, arti yuk iceren hidrojenlerle dengelenmektedir. Sekil 2.9.,

oktahedral tabakanin olugmasini gostermektedir:

Sekil 2.9. Oktahedron birimler tarafindan olusturulan oktahedral yapi.

Kristal formlarin birlesmesi neticesinde olusan yapi, Sekil 2.10.’dan géruldugu
uzere bir “kil tabakasi’dir. Birden fazla tabakanin Ust Uste gelmesi ve
bayumesiyle kil partikulleri olusmaktadir. Tabakalarin arasinda ise alkali ve

toprak alkali katyonlar yer almaktadir (Yalginkaya, 2008).

Sekil 2.10. Kil tanelerinin olusmasi.

Kil mineral vyapilarinin farkli 6zelliklerinin degerlendiriimesi ile birtakim
siniflamalar olusturulmustur. Bunlar arasinda siklikla kullanilanlar mineralojik,
genetik ve kullanim bdlimleri bazinda olusturulan siniflamadir ve
Cizelge 2.12.’de verilmistir (Etgi, 2008; Ozdemir, 2018):

43



Cizelge 2.12. Killerin siniflandiriimasi.

Jenetik Siniflandirma

Mineralojik Sinflandirma

Kullamim Alanlanna Gidre

« Kolloidal killer

= Tasinmig killer:
«  Sedimanter killer
«  Buzul killer

«  Rilzgar killer

i.iki Tabakal killer (kaolinit grubu);
Kaolinit, Dikit, Makrit, Anoksit,
Halloysit, Endelit

ii.Genigleyen kafesli Gc tabakall
kKiller (montmorillanit):
Montmorillonit, Motronit,

Saponit, Beydellit

iii.Geniglemeyen kafes yapih Og
tabakal Killer (illit):
illit, Profillit

iv.Zincir yapih Eiller:

Atapulgit, Sepiolit

v.Kangik tabakah killer (klorit):
Klorit

Siniflandirma
«  Rezidiel killer: «  Amorf killer «  Kaolinler
«  Kaolinler «  Kristal killer «  Plastik killer
«  Ateslikiller
«  Kirmizi pigen Killer = Saksikili

Ddgeme ve kink
*  Tudlave kiremit

Kristal killer arasinda yer

Bentonit killerinin minerali seklinde olup, genisleyen kafes yapisindaki-smektit
kil ailesinde yer almaktadir (Chantawong, 2004). Sekil 2.11.’de goruldigu gibi
iki adet silisyum tetrahedralinin arasindaki bir aliminyum oktahedrali ile
T/OIT (Tetrahedral/Oktahedral/Tetrahedral) yapidadir. Bir adet T/O/T

yapis! bir “birim hicre” seklinde ifade edilmektedir ve ¢ok fazla sayida birimin

olusmus,

alan “Montmorillonit (MMT)” 1847'de Fransa’nin

“Montmorillon” adli yerlesim yerinde ortaya ¢ikmig olup, ismini buradan almistir.

ust Uste yerlesmesiyle Montmorillonit minerali olusmaktadir.
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TETRAHEDRAL .82

40+20H

OCTAHEDRAL 32 A1+ 0.8 Mg"
40+20H
TETRAHEDRAL e

Sekil 2.11. Montmorillonitin yapisi.

Birim hucreler birbirlerine “Van der Waals” baglari ile bagl olup, bundan dolayi
son derece kirllgan bir forma sahiptir. Kalinligi 1 nanometre olan T/O/T
tabakalari bir araya gelerek yaklagik 1 mikrometre boyutundaki MMT
partikullerini olugturmaktadir. Tabakalarin arasinda sodyum(l) veya kalsiyum(Il)

iyonlari yer almaktadir.

MMT’nin genel yapisi “(Na,Ca)o 3(Al,Mg)2(SisO10)(OH)2n(H20)” olarak ifade
edilmektedir. Kristal formu monoklinik/prizmatik olan kilin ortalama o&zkutlesi
2.35 g/cm® ve molekiiler agirhigi 549.07 g/mol’diir. Kil gdzenekli, yumusak ve
sekillenebilir, 1.5 ila 2.0 sertlik degerinde oldukga ince partiktl yapisindadir.

Montmorillonitin iyonlagsma kapasitesi de oldukca yuksektir (Sezer, 2015).

Birim hicrelerin icindeki Al ve Si atomlari gorece az degerlikteki olan atomlar ile
yer degistirebilir. Ornek olarak oktahedral formda Al(lll) iyonlarinin yerine Fe(ll),
Li(Il), Mg(ll) iyonlari gelerek ya da tetrahedral formda Si(lV) iyonlarinin yerine
Fe(lll), AIl(Ill) iyonlari gelerek kristal-yapi farklilasmalari olugsmaktadir. S6z
konusu iyon degisimleri sistemdeki elektrik dengesini de degistirmekte, sonug
olarak pozitif ylklerin azalmasina bagh olarak yuzeyin negatif, kenarlarin ise

pozitif yukli olmasina neden olmaktadir (Bektas, 2009).

MMT kristallerinin gisme 0Ozelligi, katmanlar Uzerindeki elektriksel yuklerin
dengesiz dagiimasindan kaynaklanmaktadir. Silika ve alimina tabakalarinin
arasindaki guglu iyonik baglara nazaran birim hicreler, zayif “Van der Waals”
baglar ile baglanmaktadir. Bununla birlikte, katmanlar Uzerindeki negatif

yuklerin fazla olmasi halinde s6z konusu fazlahdin degistirilebilir sodyum
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iyonlariyla dengelenmesi so6z konusu olmaktadir ve bu iyonlar MMT nin kristal
yapisinin gevresinde ve tabakalarin ortasinda bulunmaktadir. Ortamdaki suyun
varligi halinde bu iyonlar hidratlagmaya girerler, sonugta silikat-tabakalar
ortasina kolayca giren sular, bu tabakalarin arasindaki yolu artirarak “sisme”ye
yol agar. Ote yandan tabakalar arasina giren su nedeniyle baglar zayiflar ve
tabakalar belirli oranda hareket kabiliyeti kazanirlar, bu nedenle su ile sigiriimis
MMT sabit bir formda bulunamamaktadir (Sezer, 2015). Tabakalarin arasinda
bulunan sodyum ve kalsiyum katyonlari, “dedisebilen katyonlar’ olarak
adlandiriir ve yer-degistirme tepkimeleri ile farkli ajanlarla yerlerini degistirir.
S0z konusu degisimin buyuklugu “100 gramlik Ornekteki yer degistirebilen
katyonlarin  mili esdeder miktar”” seklinde (meqg/100 g biriminde)

belirlenmektedir.

Literatirde modifiye edilmemis ve modifiye edilmis gesitli yapidaki Killerin,
atiksulardan boyarmadde, fenol ve metal iyonlarinin gideriminde adsorbent
olarak kullaniimasiyla ilgili son yillarda yayinlanmig pek ¢cok calisma mevcuttur.
Bu calismalarda, kil ve kirleticinin tirtne, baslangi¢c pH’ina, baslangic kirletici
derisimine ve adsorbent derisimine bagli olarak farkl kapasite degerleri elde

edildigi gorulmektedir.

Cesitli killere boyarmaddelerin adsorpsiyonuna iligkin literatlir calismalari

asagida ozetlenmistir.

Bagane ve Guiza, Basic Blue 9 boyarmaddesinin 71 m?g yiizey alanina sahip
sepiolit kiline adsorpsiyonunda, 300.0 mg/g adsorpsiyon kapasitesi elde

etmislerdir (Bagane ve Guiza, 2000).

Basic Blue 9 boyarmaddesinin adsorpsiyonunun incelendigi bir bagska
calismada ise Giirses ve arkadaslari, 30 m?/g ylizey alanina sahip bentonit kil
adsorbentle 1 saatlik adsorpsiyon slresi sonunda 6.3 mg/g adsorpsiyon

kapasitesi degerine ulasmislardir (Gurses ve ark., 2004).

Wang ve Wang tarafindan montmorillonit kiline gergeklestirilen bir galismada,
Kongo Kirmizisi adsorpsiyonunda 12.7 mg/g adsorpsiyon kapasitesi degeri elde
edilmigtir (Wang ve Wang, 2007).

Dodesilamin ile modifiye edilmis montmorillonit kiline Remazol Brilliant Blue R

boyarmaddesinin  adsorpsiyonunda, Silva ve arkadaslari adsorpsiyon
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kapasitesini 50 dakikalik sure sonunda 39.0 mg/g olarak saptamislardir (Silva
ve ark., 2012).

Cottet ve arkadaslari, demir oksit ile modifiye edilmis montmorillonit kiline
Methylene Blue adsorpsiyonunda 71.1 mg/g adsorpsiyon kapasitesi elde
ederek, adsorbente manyetik 6zellik kazandirilmasinin adsorbentin adsorpsiyon

kapasitesini arttirdigini gostermislerdir (Cottet ve ark., 2014).

Elmoubarki ve arkadaslari, Fas bentoniti ile Methylene Blue, Malachite Green
ve Methyl Orange boyarmaddelerinin adsorpsiyonunu incelemigler ve sirasiyla
114.2, 176.4 ve 93.5 mg/g kapasite degerleri hesaplamiglardir (EImoubarki ve
ark., 2015).

Anirudhan ve Ramachandran, bentonit kiline Methylene Blue adsorpsiyonunda
4 saat sonunda 399.4 mg/g kapasite degeri bulmuslardir (Anirudhan ve
Ramachandran, 2015).

Chicinas ve arkadaslarinin Romanya bentonitini, Toluidine Blue, Malachite
Green ve Congo Red boyarmaddeleri icin adsorbent olarak kullandiklari
calismada, sirasiyla 33.0, 39.0 ile 9.0 mg/g kapasite hesaplanmistir
(Chicinas ve ark., 2018).

Chaari ve arkadaslar, Tunus dogal kiline Acid Brown 75 ve Basic Yellow 28
boyarmaddelerinin adsorpsiyonunda, sirasiyla 76.9 ile 8.3 mg/g kapasite

degerleri bulmuslardir (Chaari ve ark., 2019).

Farkli killere fenol ve fenol bilesiklerinin adsorpsiyonuyla ilgili literatlr

calismalari asagida 6zetlenmistir.

Bentonit kiline fenol adsorpsiyonu, Banat ve arkadaslari tarafindan
incelenmistir.  Arastirmacilar pH 5 degerinde 1.7 mg/g kapasite degeri
bulmuslar ve adsorpsiyon kapasitesinin fenolin ¢dzindugu ¢ozicu tirine bagh
olarak 6nemli oOlgude degistigini saptamisglardir. Calisma sonunda fenolin
siklohegzan ortaminda en yuksek, metanol ortaminda ise en diguk adsorpsiyon

kapasitesiyle adsorplandigini tespit etmislerdir (Banat ve ark., 2000).

Nayak ve Singh ise 50 ym buyukligindeki quartz kilini fenol adsorpsiyonunda
kullanmiglar ve pH 6.5'da 30 dakikada 30.3 mg/g kapasite degerleri elde
etmislerdir (Nayak ve Singh, 2007).
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Santos ve arkadaslari, katyonik surfaktant ile modifiye ettikleri montmorillonit
kiline sulu g¢ozeltide p-nitrofenol adsorpsiyonunu incelemigler ve 25°C’da

79.1 mg/g kapasite degeri hesaplamiglardir (Santos ve ark., 2018).

Li ve arkadaslari, montmorillonit kilinin fenol adsorpsiyon kapasitesini arttirmak
icin, Kili (11-Ferrosenilundesil) trimetilamonyumbromur (FTMA) surfaktanti ile
modifiye etmislerdir. Modifiye kilin fenol adsorpsiyon kapasitesi 25°C’'da
7 saatlik adsorpsiyon suresi sonunda 18.5 mg/g seklinde tespit edilmigtir
(Li ve ark., 2018).

Ouallal ve arkadaglari, ham ve 1000°C’da kalsine edilen Fas killerine fenol
adsorpsiyonunda, sirasiyla 1.6 ile 2.9 mg/g kapasite degerleri hesaplamiglardir
(Quallal ve ark., 2019).

Literatlrde yer alan farkl killere gesitli metal iyonlarinin adsorpsiyon ¢alismalari

asagida verilmistir.

Arsenik(lll) ve arsenik(V) iyonlarinin iyon degisimi mekanizmasi ile
hegzadesiltrimetilamonyum iyonu ilaveli kaolinit tarafindan adsorpsiyonu
neticesinde sirasiyla 524.4 ile 449.5 mg/g kapasite degeri bulunmustur
(Li ve Bowman, 2001).

Bhattacharyya ve SenGupta, kaolinit, montmorillonit ve bentonit Killerine
kadmiyum(ll) adsorpsiyonunda, adsorpsiyon kapasitesinin artan pH ile arttigini
saptamiglardir. Arastirmacilar kaolinit, montmorillonit ve bentonit killerinin
kadmiyum(ll) adsorpsiyon kapasitelerinin sirasiyla 9.9, 32.7 ile 9.3 mg/g
oldugunu tespit etmiglerdir (Bhattacharyya ve SenGupta, 2008).

Hamidpour ve arkadaslari, bentonit ve zeolite sulu ¢ozeltilerden kadmiyum(ll)
iyonlarinin adsorpsiyonunda adsorpsiyon kapasitesi degerlerini sirasiyla 9.0 ile

18.0 mg/g seklinde saptamislardir (Hamidpour ve ark., 2010).

Wu ve arkadaslarinin yaptidi c¢alismada humik asit ile modifiye edilmis
montmorillonit kiline bakir(ll) adsorpsiyonunda, yuzey karakterinin degismesine
bagl olarak adsorpsiyon kapasitesinin 12.6 mg/g’dan 15.3 mg/g degerine ¢iktigi
bildirilmistir (Wu ve ark., 2011).

Bilgic, cinko(ll) ve bakir(ll) iyonlarinin montmorillonit ve boksite adsorpsiyonunu

incelemis ve galismasinda denge suresinin 60 dakikada olustugunu, adsorbent
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derigimi ile ortam pH’in artmasiyla tum metal iyonlari/tum adsorplayici sistemleri
icin adsorpsiyon kapasitesinin arttigini saptamistir. Arastirmaci, montmorillonit
kili ve boksitin sirasiyla bakir(ll) giderim verimlerini % 98 ve % 99, cinko(ll)

giderim verimlerini ise % 97 ve % 99 olarak bulmustur (Bilgi¢, 2013).

Taha ve arkadaglari, sodyum montmorillonit kiline kursun(ll), kadmiyum(ll) ve
nikel(ll) iyonlarinin adsorpsiyonunu incelemigler ve 60 dakikalik denge suresi
sonunda sirasiyla 3.7, 2.4 ile 1.8 mg/g kapasite degerleri hesaplamiglardir
(Taha ve ark., 2017).

Es-sahbany ve arkadaslari ise dogal kil kullanarak nikel(ll) adsorpsiyonunu
inceledikleri c¢alismada, 6.2 mg/g adsorpsiyon kapasitesine ulagsmiglardir
(Es-sahbany ve ark., 2019).

2.6.3. Kompozit Malzemeler ve Adsorbent Olarak Kullanimlari

iki ya da daha fazla malzemenin, dne ¢ikan 6zelliklerinin gelistirilmesi ya da
bagska bir 0zelligin olusturulmasi amaciyla birlestiriimesi yontemiyle
gerceklestirilen yapilara “Kompozit Malzeme” denilmektedir. Diger bir deyisle
kompozit malzemeler, birbirlerinin dezavantajli alanlarini geligtirerek daha iyi
Ozelliklerin elde edilmesi amaciyla bir araya getiriimis malzemelerdir. Her
kompozit malzemede ana bilesenlerin olusturdugu matriks yapi ile ilave edilen
destek malzemesi seklinde iki tip bilesen bulunmaktadir. Bu malzemeler
birbirlerinden farkli 6zelliklerdedir ve olusan kompozit malzeme de her iki

malzemeden farkl 6zellikte olacaktir (Yalginkaya, 2008; Qui ve ark., 2014).

Kompozit olusturma teknikleri arasinda kompozit yapiya polimerlerle sertlik
kazandirma ve dayaniklilik geligtirme yontemleri dnemli teknikler olarak son
yillarda siklikla kullaniimaktadir. Bu sekilde olusturulan vyapilar polimerik
nanokompozitler olarak adlandiriimaktadir (Yadav, Gadi ve Kalra, 2019).
Polimer-Kil nanokompozit hazirlama yontemleri olarak; es-anh (in-situ)
polimerizasyon metodu, eriyikle harmanlama (melt intercalation) metodu ve

¢cOzeltide harmanlama metodu gibi yontemler kullaniimaktadir.

Killerin gesitli sekillerde modifiye edilerek yeni adsorbent hazirlama teknikleri
geligtiriimesi ve atiksulardaki farkl kirleticilerinin gideriminde adsorbent olarak

kullaniimasi o6zellikle son yillarda ilgi goren bir galigma alani olarak dikkat
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cekmektedir. Modifikasyon sonucu adsorbentin daha ucuz bir gekilde elde
edilmesi ve tersinir/tekrarli sekillerde kullanilmasi gibi avantajlari, bu alanda

birgok calisma yapilmasina neden olmaktadir.

Literaturde son yillarda, c¢esitli yapidaki Kkillerin degisik adsorbent ve
biyosorbentlerle baglayicilarin egliginde bir arada kullanilmasiyla elde edilen
kompozit adsorbentlere boyarmadde, fenol ve metal iyonlarinin adsorpsiyonuyla
ilgili yayinlanmis yeni galismalar bulunmaktadir. Bu ¢alismalarda da kompozit
malzemenin cinsine, baslangic pH’'ina, baslangi¢c kirletici derisimine ve
adsorbent derisimine baglh olarak farkli kapasite degerleri elde edildigi

goOrulmektedir.

Gholamvaisi, Azizian ve Cheraghi, aktif karbon ve demir oksitten hazirlanmig
nanokompozitin Bismark Kahverengisi adsorpsiyonunda kullanilabilirligini

gostermiglerdir (Gholamvaisi, Azizian ve Cheraghi, 2014).

Khosravi ve Azizian, farkli 6ncli maddeler ve Fe3zO4'ten olusturduklari kompozit
nanosorbentlerle Reactive Orange, Reactive Yellow ve Bismarck Brown Y
boyarmaddelerinin adsorpsiyonunda 89.0, 57.0 ile 87.6 mg/g kapasite degerleri

hesaplamiglardir (Khosravi ve Azizian, 2015).

Biswas ve arkadaslari, seker kamisi kuspesi ve kalsiyum aljinattan olugsan bir
kompozit adsorbent gelistirerek ve Methylene Blue adsorpsiyonunda
kullanmiglar ve 30 dakikalik adsorpsiyon suresi sonunda % 70 adsorpsiyon

verimi ve 71.2 mg/g kapasite degerleri bulmuslardir (Biswas ve ark., 2020).

Polubesova, Eldad ve Chefetz, demir(lll) ile zenginlestiriimis montmorillonite
fenolik asitlerin adsorpsiyonunun mekanizmasini incelemisler ve adsorpsiyonun
kompozit Uzerindeki demir(lll) iyonlarinin demir(ll) iyonlarina indirgenmesiyle
gercgeklestigini ve adsorpsiyonun azalan pH ile arttigini gostermislerdir
(Polubesova, Eldad ve Chefetz, 2010).

Sezer, calismasinda atiksularda bulunan Cd(ll) ile Ni(ll) agir metallerinin
kitosan, kil ve kitosanla kilin birlestirmesiyle olusturulan kompozit adsorbente
adsopsiyonunu incelemigtir. Tum metal-adsorbent sistemi icin pH degerini 6.0
seklinde bulmus ve baslangi¢ kirletici konsantrasyonunun 200 mg/L’'ye kadar
arttinimasiyla kapasitelerin arttigini, buna karsin verim degerlerinin azaldigini

belirlemistir. Her bir adsorbent igin kapasiteler 53.3 mg kadmiyum(ll)/g kitosan,
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47.2 mg nikel(ll)/g kitosan; 17.6 mg kadmiyum(ll)/g kil, 16.1 mg nikel(ll)/g Kil,
32.6 mg kadmiyum(ll)/g kompozit, 29.1 mg nikel(ll))g kompozit olarak tespit
edilmistir (Sezer, 2015).

Hu ve arkadaslari, kursun(ll), bakir(ll) ve kadmiyum(ll) iyonlarinin kitosan-
montmorillonit kompozit adsorbente adsorpsiyonunu inceledikleri galismalarinda
kompozit adsorbentin hidrofobik 06zelliginin ve fonksiyonel grup etkisinin
arttinlarak adsorpsiyon kapasitesinin artirilabilecegini gostermisler ve sirasiyla

20.6, 28.2 ile 49.3 mg/g kapasite degerleri hesaplamislardir (Hu ve ark., 2017).

Hocaoglu, Wakui ve Suzuki, arsenik(V) iyonlarinin zirkonyum oksit ve titanyum
oksitten olusan kompozit adsorbente adsorpsiyonunda 5 dakikalik adsorpsiyon
suresi sonunda % 92 adsorpsiyon verimi elde etmislerdir (Hocaoglu, Wakui ve
Suzuki, 2019).

Gunan-Yucel ve Aksu, Pichia stipitis maya hucrelerinden ve aktif karbondan
demir(lll) iyonlar varliginda olusturduklari hibrit adsorbente lityum(l) iyonlarinin
adsorpsiyonunda, yuzeyin negatif yukinlin arttirimasiyla adsorpsiyon
kapasitesinin arttigini gostermiglerdir. pH 10.0'da 2.0 g/L adsorplayici ve
50 mg/L lityum(l) derisimlerinde en yuksek lityum(l) adsorpsiyon kapasite
degerlerini yas maya hucrelerinde 1.06 mg/g, kuru maya hucrelerinde
1.24 mg/g ve hibrit adsorbentte 1.70 mg/g olarak tespit etmislerdir
(Gunan-Yucel ve Aksu, 2019).

2.6.3.1. Polietilenimin ile Kimyasal Olarak Modifiye Edilmig Aktif Camur-
Kil Kompozit Adsorbenti

Aktif camurun boyarmaddelerin, fenol ile fenolik bilesiklerin ve agir metal
iyonlarinin adsorpsiyonunda oldukg¢a yuksek adsorpsiyon kapasitesine sahip
olmasina karsin, ¢ok kuguk tanecik boyutlari bu biyosorbentin karigtirmali kapta
ve dolgulu kolonda kullanimini kisitlamaktadir. Montmorillonit kili ise bu tur
kirleticileri adsorplama kapasitesinin dusuk olmasina karsin, sulu ortamda
sisme ve yapisina farkli bilesenleri alma 6zelligi sayesinde kompozit adsorbent
bileseni olarak kullanim alani bulmaktadir. Tez calismasinda da aktif camur
taneciklerinin kilin icine sokulmasi ile daha blyuk tanecik boyutunda ve

adsorpsiyon kapasitesi daha yuksek, kolon uygulamalari igin uygun kompozit bir
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adsorbent geligtiriimesi hedeflenmigtir. Ancak kompozit yapinin daha kararli
hale getirilebilmesi igin bir baglayici ajana ihtiya¢c duyulmustur. Bu ajanlardan bir

tanesi ise “polietilenimin”dir.

2.7. Polietilenimin (PEI)

Polietilenimin endUstride siklikla kullanilan, primer, sekonder ve tersiyer amino
gruplarina (1:2:1 oraninda) sahip, katyonik yapida uzun-zincir bir polimerdir.
Yapisi Sekil 2.12.’de gosterilen polietilenimin molekulinin iki kdsesi —CH,-
baglarindan, uguncu kose ise sekonder bir amin grubu olan =NHdan
olusmaktadir (Thakur ve ark., 2017). Zincirde dallanmis olarak bulunan
sekonder amin gruplart organik gruplarla etkilesimi artirmaktadir
(Beypinar, 2014).

A

H.C—CH,
N—~CH,
<7 —CH>
H,C—NH
HN
\

Sekil 2.12. Polietileniminin yapisi.

icerdigi yUksek orandaki azot gruplarindan (-NH ve —NH, gibi) dolayi iyi
adsorpsiyon Ozelliklerine sahip olan katyonik yapidaki PEI, suda ¢ozulebilir bir
polielektrolit olmasi nedeniyle dogrudan adsorbent olarak kullanilamamaktadir
(Xie ve ark., 2019). PEI'nin adsorpsiyon 6zelliklerinin kullaniimasi icin kati bir
tasiyictlya baglanmasi gerekmektedir (Wong ve ark., 2019). Adsorpsiyon
yuzeylerinin modifiye edilerek adsorpsiyon kapasitesinin arttiriimasinda ve
kompozit adsorbent eldesinde baglayici olarak PEl'den yararlaniimaktadir.
Literatirde PEI'nin reaktif boyarmadde adsorpsiyonunda (Mao ve ark., 2011),
fenol gideriminde (An ve Gao, 2008) ve agir metal adsorpsiyonunda (Deng ve
Ting, 2005; Zhou ve ark., 2017; Park, Choi ve Won, 2018) adsorbentlerin ylzey

gelistiriimesi noktasinda uygulamalari bulunmaktadir.
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Anyonik aktif camur ve yine anyonik kilden olusan anyonik kompozit yapiya
katyonik PEI katildiginda, PEl kompozit ylzeyi kaplayarak yapinin katyonik
karakter kazanmasini saglamigtir. Bu durumda c¢ok dusuk pH degerlerinde
gerceklesen negatif yukli iyonlarin adsorpsiyonu ¢ok daha yuksek pH
degerlerine kaymistir. S6z konusu durum kompozit adsorbentin endustriyel

uygulamasinda ilave bir avantaj saglayacakitir.
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3. DENEY SISTEMININ MATEMATIKSEL TANIMLAMASI

3.1. Kesikli Karigstirmal Sistemde Gergeklestirilen Deneyler

Kesikli karistirmal kap; sabit sicaklik ile sabit karistirma hizinda calisan,
sisteme madde girisi ve c¢ikisi bulunmayan, adsorpsiyon dengesinin ve
kinetiginin incelendigi kapali bir sistem olarak tanimlanmaktadir. Bu sistemde
adsorpsiyon kapasitesinin belirlenmesi i¢in en gecgerli yontem, adsorplanan
bilesen derisiminin zamana bagli degisiminin Ol¢ulmesidir. Kesikli sistemin
isletim maliyetlerinin yuksek olmasi ve o6lgek buyltme zorluklari dezavantajlari

arasindadir.

3.1.1. Adsorpsiyonuna Ait Hiz Degeri

Bu kavram, birim adsorplayici kutlesince adsorplanmis bilesenin miktarinin (q)
zamana karsi grafiginden, t=0 aninda alinan teget egim degeri seklinde

tanimlanmaktadir.

fad = [ﬂ} (3.1.)
At Jts0

Esitlikte,

Fad X Adsorpsiyonun hizini (mg/g.dk),

q : Herhangi bir anda birim adsorplayici kutlesince adsorplanmis

bilesenin miktarini (mg/g),

t ; Zamani (dk) gostermektedir.

3.1.2. Adsorpsiyona Ait Kapasite Degeri

Belirli bir anda birim adsorplayici kitlesince adsorplanan kirletici miktar ifadesi,

(q), asagidaki esitlikte tanimlanmaktadir.

q = Cox -C (3.2.)

Burada,

Co : Baslangigtaki bilesenin konsantrasyonu (mg/L),

C : Herhangi bir andaki adsorplanmadan kalan bilesenin
konsantrasyonu (mg/L),

X : Adsorplayicinin ¢ozelti icerisindeki konsantrasyonu (g/L)’dir.
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3.1.3. Adsorpsiyona Ait Verim Degeri

Bu kavram; denge aninda, adsorplayici tarafindan adsorplanmis bilesen
konsantrasyonunun, baslangigtaki konsantrasyona oraninin 100 ile carpimi
seklinde ifade edilmistir (Esitlik 3.3.).

Cad, den

%Ads = x100 (3.3.)
Esitlikte,
Cad,den : Dengede, adsorplayici tarafindan adsorplanan bilesen

konsantrasyonunu (mg/L) ifade etmektedir.

3.1.4. Adsorpsiyonda Dengenin Modellenmesi

Adsorpsiyona ait proses dengeyle ilgili bir kavram olarak, adsorbatin ¢ozelti
icerisindeki derigimiyle kati yuzeyindeki miktarinda dinamik-denge olusuncaya
dek surer. S6z konusu durumda adsorplanan bilesenin sivi/kati fazlarinin
arasinda belirlenmis bir dagilim bulunmaktadir ve bir birim adsorbent kutlesi
basina adsorplanmis maddenin miktari, artmakta olan adsorbat derigimiyle non-
lineer bir yukselme gostermektedir. Burada, adsorpsiyonun denge durumunu
ifade etmek amaciyla, degismeyen sicaklik degerinde denge durumunda
bulunan ¢dzeltideki adsorplanan konsantrasyonununa kargi, adsorbentin birim
agirhginda adsorplanmigs madde miktari alinir ve bu sekilde “adsorpsiyon
izotermi” adi verilen egriler belirlenmis olur. S6z konusu grafikler ayni zamanda
“‘denge izotermleri” seklinde de isimlendirilir ve dengedeki modelin olusmasinda
ve adsorpsiyon sisteminin kurgulanmasinda temel alinir. Belirli durumdaki
izoterm grafikleri belirli sartlara uydugu igin genel olarak uygulanabilecek tek
model bulunmamakta ve en ¢ok rastlanan denge modelleri olarak Langmuir ve
Freundlich esitlikleri 6ne gikmaktadir (Aksu ve ark., 1999; Ng ve ark., 2002;
Wong ve ark., 2004; Aksu, 2005).

Langmuir Adsorpsiyon Modeli

Bu model yaklagsimina gore, adsorplayici Uzerinde belirli aktif adsorpsiyon
merkezleri bulunmaktadir. S6z konusu bdlgelerin tamami ayni enerji

seviyesindedir ve adsorbat, adsorbent Uzerinde doygun durumda tek bir katman
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olusturmaktadir. Bununla birlikte, model kapsaminda denge dinamik yapidadir
ve ylUzeyde tutulmus molekul formlari digerleri ile etkilesim gostermemektedir
(Langmuir, 1918).

Model, Esitlik 3.4. ile ifade edilmektedir:

Q°.b.C,

= — ‘' ~den 3.4

Qoen = +1 (5.4)
Esitlikte,

Qden . Denge durumunda, adsorplayici kutlesince adsorplanan bilesenin

miktarini (mg/g),

Cden . Denge durumunda, adsorplanmamis bilesenin  derigimini
(mg/L),
b . Adsorpsiyona ait entalpiyle ilgili bilesenin adsorplayiciya kargi

ilgisini, aradaki bag gucunu ifade eden sabiti (L/mg),
Q° : Yuzey Uzerinde tek budtun katman olusturma amaciyla,
adsorplayicinin birim kutlesince adsorplanan bilesenin miktarini

(mg/g) gostermektedir.

Bununla birlikte, Q°, adsorplayicinin gergeklestirebilecegi en yiiksek kapasiteyi

ifade etmektedir.

Esitlik 3.4. dogrusallastirilarak Esitlik 3.5. olusturulmustur:

Cden — Cden + 1 (35)

Qyen Q° bQ°

Cqen/dden dederine karsi Cgen grafige gecirildikten sonra egim 1/Q°, y ekseninin
kesim noktasi ise 1/b.Q° olarak bulunur. Q° ile b degerlerinin blylk olmasi
adsorpsiyonun kapasite degerinin yuksekligini gostermektedir. Adsorpsiyonun
oldukga kisith oldugu (bCgen<<1) durumdaysa, denge durumunda birim
adsorplayici  kutlesince adsorplanmis bilesen miktari, ¢ozelti ortaminda
adsorplanmis bilesenin miktariyla orantili olur. Bu durumda Esitlik 3.6. gecerli

hale gelecektir:

(den = Q°bCden (36)
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Adsorpsiyon kapasitesinin oldukg¢a yiksek oldugu durumlardaysa (bCgen>>1),
denge durumunda birim adsorplayici kuatlesi basina adsorplanmis bilesen

degismeden kalacak ve Esitlik 3.7. kullanilarak belirtilecektir:
Qden = Q° (37)

Bu model, doygun olmayan c¢ozelti icerisindeki adsorpsiyonu iyi sekilde
karakterize etmektedir (Aksu, 1998; Akirmak, 2010).

Freundlich Adsorpsiyon Modeli

Bu model, adsorpsiyonun 1si degeriyle degismekte olan, homojen olmayan
yuzey enerijilerini ifade etmektedir. Langmuir denklemindeki enerji teriminin (b),
ylzeysel ortinin (q) bir fonksiyonu seklinde farklilastigi durumu acgiklamaktadir
ve Esitlik 3.8.’de tanimlanmaktadir (Aksu, 2005):

(den = Kr. Cden']/n (38)

Bu denklemde,
Ke : Sicaklik, adsorplayici ile adsorbatla degisen, kapasitenin
biylikligini ifade eden deger [(mg/g).(L/mg)"™],

n : Adsorpsiyonun siddet derecesini ifade eden sabit'tir.

Bu esitligin lineerlestirilmis hali Esitlik 3.9.’de ifade edilmektedir:
1

|nQden:|nKF+—|nCden (39)
n

IN Qgen Ve In Cgen grafiklerinin egim degerinden n'1, y-eksenini kesme
noktasindansa In Kr bulunabilir. Bu esitlige gore n>1 olmakta, n ile Kr degerleri
cogunlukla sicakhgin artmasiyla azalmaktadir. Kg ile n de@erleri yuksek
oldugunda, kullanilan adsorbent, adsorpsiyon prosesine egilim gostermekte,

adsorplanma kapasitesi fazla olmaktadir.

Langmuir-Freundlich modeli, matematiksel ifadeyle doygun olmayan ¢ozeltilerin
adsorpsiyonunu ifade ettikleri icin, orta seviyedeki konsantrasyon araliklarindaki

veriler iki modele de uymaktadir. Heterojen bdlgelerdeki farkli baglama
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bolgelerini icermesi nedeniyle Freundlich adsorpsiyon modeli, Langmuir
modeline gore daha iyi yaklasim sunmaktadir (Aksu, 1998; Aksu ve
Kutsal 1990; Bellot ve Condoret, 1993; Aksu ve Tezer, 2000).

3.1.5. Adsorpsiyon Kinetiginin Modellenmesi

Dis taraf kutle aktarimi, i¢ difuzyon ve adsorpsiyon seklindeki hizin kontroline
ait adimlarla adsorpsiyon mekanizmalarini incelemek amaciyla birtakim kinetik
modeller degerlendiriimigtir. Kesikli sistemde sabit olmayan adsorbent
tanecikleri kullanildiginda yapi Uzerinde yer alan butin baglanma merkezleri
bilesenlerin  tutulmasinda kolayca kullanilabilecek duruma gelecektir.
Dolayisiyla boyle sistemlerde adsorpsiyon hizi Uzerinde dis-film diflizyon
etkisinin oldukga kuguk olmasi kabul edilerek ihmal edilecektir. Tespit edilen
yigin derigiminin tamaminin yuzeydeki derisime esit olacagl varsayilarak,
adsorbent kapasitesi (q) temel alinarak, tim adsorpsiyon basamaklarini iceren
birinci/ikinci derece kinetik modeller kullanilarak adsorpsiyon hiz sabitleri
hesaplanabilecektir (Juang ve ark., 1997; Konduru, Ramakrishna ve
Viraraghavan, 1997; Aksu ve Tezer, 2000; Bruce, Broadwood ve King, 2000).

Birinci derece kinetik model

Lagergren tarafindan adsorplayici kapasitesi temel alinarak onerilen baginti
Esitlik 3.10. ile ifade edilmektedir:

dQ/dt = k1,ad(Qden'q) (310)

Bu modelde; k1 a4,1.derece adsorpsiyona ait hiz sabitidir (1/dk). t = 0 degerinde
q =0 ilet=1tdegerinde q = q seklinde sartlar uygulanarak esitligin integrali

alinmis ve asagidaki esitlik turetilmistir.

log (Qden — Q) = 10g Qen - K1,a4.t/2,303 (3.11)

S6z konusu ifadenin uygulanabilir olmasi; gizilen log(qeen-q) ve t grafiklerinin
dogrusal olmasiyla mimkuin hale gelmektedir. Qgen V€ K144, dogrularin egimleri

ile y eksenlerini kesim noktalarinin kullanilmasiyla hesaplanabilecektir. Bununla
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birlikte model, gogunlukla adsorpsiyon surecinin baglangigtaki 20 ila 30 dakikasi
icin uygulanabilmektedir. Yine, dogru seklindeki deneysel qqen Vverilerinin tayin
edilmesi t=00 aninda olanakh oldugundan s6z konusu model surece tam olarak

uyum gostermeyecektir (Aksu ve Tezer, 2000; Aksu, 2002).

ikinci derece kinetik model

Bu model de kati fazdaki adsorpsiyon kapasitesini temel almaktadir. ilk derece
modeldeki 6zelligin aksine s6z konusu ikinci derece model, toplam sureg¢
boyunca gerceklesen adsorpsiyon davranigini  tahmin etmektedir ve

Esitlik 3.12."de gosterilmistir:

d
d_? = k2,ad(qden - q)2 (312)

Burada kg a4, 2.derece adsorpsiyona ait sabitidir [g/(dk.mg)]. t = 0 degerinde
g =0 ile t =t degerinde q = q sinir sartlari uygulanarak Esitlik 3.12.'nin integrali
alindiginda Esitlik 3.13. turetilecektir:

L (3.13.)
Qgen — 4 Qgen ’

Yukaridaki esitlik tekrar duzenlenerek Esitlik 3.14.de sunulan lineer sekil

bulunmustur.

t/q = 1/k2,ad-q2den+t/qden (314)

t / q degerlerine karsi cizilen t dogrularinin egimlerinden ve y eksenlerini kesme
noktalarindan qqen ile kzaq hesaplanabilecektir (Ho, Wase ve Forster, 1996;
McKay ve Ho, 1999; Morais ve ark., 1999; Cheung, Porter ve McKay, 2000;
Aksu ve Tezer, 2000; Aksu, 2002).
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3.2. Surekli Sistemde GCalistinlan Dolgulu Kolonda Gergeklestirilen
Deneyler

Kesikli karistirmali  kapta yapilan adsorpsiyon c¢alismalari, adsorpsiyon
dengesine ve kinetigine ait verileri saglamasina karsin, uygulamada surekli
dizende c¢alisan dolgulu kolon daha fazla tercih edilmektedir. Adsorbent
taneciklerinin bir kolona doldurulmasi vasitasiyla olusturulan ve surekli sistemde
isletilen  adsorpsiyon  kolonlari, sivi/gaz  akiskanlardan  gerceklesen
adsorpsiyonlarda yaygin olarak tercih edilmektedir. Bu sistemler; yuksek
hacimdeki atiksularin aritiimasinda duzenli olarak c¢alistirilabilmesi, aritilan
sularin kolondan rahatca alinabilmesi ve sistemin denetlenmesinin kolay olmasi
bakimindan oldukc¢a avantajlidir. Bununla birlikte dolgulu kolon sistemler, kesikli
karistirmali sistemlere goére daha karmasiktir (Gonen, 2000). Bu sistemlerde
adsorpsiyonda, akigskan faz Uzerinde adsorplanmadan kalan/kati faza
adsorplanmis olan bilesenin derisimleri sistemin konumuna bagh olarak
farkhlastigi gibi zaman ile de farklilasmaktadir. (Demircan, 2001; Talarposhti,
Donnelly ve Anderson, 2001). Bu kapsamda adsorplanan derisiminin zaman ve
kolonun yuksekligiyle farklilasmasinin hesaplanmasi ve kolon kinetik sabitlerinin

belirlenmesi, tasarim agisindan son derece 6nemlidir.

3.2.1. Surekli Sistemde Cahstirlan Kolonda Kirilma (Breakthrough)
Egrilerinin Elde Edilmesi

Surekli sistem kolon g¢alismalarinda, bilesenin kolon g¢ikis derigiminin kolon
besleme derisimine oranina (C/Cg) karsi sure (t) ya da toplamda kolon icerisine
gonderilen ¢ozeltinin hacimsel degeri (V, mL) grafigi cizilerek kolon “kiriima
egrisi” olusturulmaktadir. Bu sistemlerde adsorpsiyon, kolon ¢ozelti giris bolgesi
civarindaki tabakalarindan baglamaktadir. Sayet kolonun yuksekligi yeterliyse
Sekil 3.1.a.’da goruldigu sekliyle, baslangi¢ aninda c¢ikista neredeyse higbir
adsorplanmis bilesene rastlanmamaktadir (C/Cg=0). Cdzeltinin kolon boyunca
akmasiyla, doygunlasmis alan da zaman ilerledikgce kolonda yukselir.
Doygunlasmis durumdaki kismin kolondaki ylukselme hizi, sivi besleme hizina
gore oldukgca dusuktlr. Yatak-gozelti karsilasma bolgesi pratik haliyle
doygunlasir ve besleme adsorpsiyon degeri konsantrasyon degisim noktalarinin

hizli oldugu doyurulmus alanin son kisminda meydana gelir. Belirli zamanin
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sonunda Sekil 3.1.b.’de goruldugu sekliyle, hemen hemen yatak yari kismi
akiskanla doygun hale gelmistir. Ancak C/Cr degeri bu noktada halen O’dir.
Zaman ilerledikge doyurulmus alan, yatagin sonlarindaki bir noktaya dek ilerler,
¢Ozeltide bulunan ¢ozunen bilesenin konsantrasyonu ani olarak dikkate deger
bicimde artar. S6z konusu yukselis, Sekil 3.1.c.’”de goruldugu sekliyle “kiriima
egrisi’nde ilk yukselise ait noktanin belirlenmesine yol acgar. Bahsedilen
konsantrasyon (Cy), “kirllma noktasi/breaking point” seklinde ifade edilmektedir.
ilerleyen asamada, cikis akimindaki ¢éziinenin konsantrasyonu siratle yiikselir,
bu adsorpsiyon bdlgesinin tamaminda ve yatak ucuna kadar surer ve
Sekil 3.1.d. boliumu sonrasinda Cr'e oldukga yakinlagir (C/Cg=1). Bu noktadan
sonra sayet c¢ozeltinin akisi surduralirse, butun partikuller beslemeyle denge

olugsuncaya dek adsorpsiyon uzerinde oldukc¢a duguk etki izlenir.

Kirilma egrisi bicimi ile kirilma noktasinin izlenme ani kolonlarin igletimini
onemli sekilde etkilemektedir. Kirllma egrisi siklikla “S” bigimindedir, ancak dik
veya yayvan oldugu durumlar olmaktadir. Kirllma noktasina ulasilabilmesi
amaclyla gegecek sure; yatagin derinligine, adsorbent partikil c¢apina,

beslemenin akis hizi ile beslemedeki adsorplanacak bilesen derigsimine baghidir.

1.0
C/Cr

Cr

C, C'h

Ty Zamarn

Sekil 3.1. Dolgulu kolon sistemi kirllma egrilerinin incelenmesi.

Kolondaki adsorplayici miktarinin énemli bolumu kirllma noktasina ulasilincaya
dek tuketilmektedir. Yatagin uzunlugu ile karsilastirildiginda sayet kutle aktarimi
ile gorevli bolge dar ise, kirilma egrilerinin daha dik sekilde olugsmasi
beklenecektir (Sekil 3.2.(1).). Kutlenin aktariima bdlgesi yaklasik yatagin
uzunlugu kadarsa egri “daha genig S” bicimini alacaktir (Sekil 3.2.(11).). Daralmig
bicimdeki aktarim alani, adsorplayicinin etkin gekilde kullaniimasi ve

rejenerasyon igin gerekli enerji maliyetlerinin azaltiimasi nedenleriyle tercih
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edilen bir durumdur. Eksenel dagilim etkisi ve kutle aktarim direng degerinin
bulunmadigi ideal durumda, kutle aktarim alaninin son derece kuguk olusmasi
ve kirilma egrisinin butln kati faz doyuruldugunda 0 ila 1 degerleri icindeki dikey
bir grafik seklinde izlenmesi beklenmektedir (Sekil 3.2.(l1l).) (Demircan, 2001).

1 1 1
C/Cy CICy / C/Cy
0 / 0 / o

L t ts

@ an (1)

Sekil 3.2. Dolgulu kolon sistemi adsorpsiyon bdlgelerinin degigimi.

Dolgulu kolonda adsorpsiyon sonucunda olusturulan kirllma egrileri;
adsorpsiyonun mekanizmasi/hizi, besleme akisinin hizi, beslemede bulunan
adsorplanacak bilesen konsantrasyonu ile yatagin yuksekligi icin genel bilgi
vermektedir. Kolonda kirilma noktalarinin olusmasi, yatagin yukseklik degerinin
azalmasi; partikul buyukluk degeri, akis hizi ile beslemenin konsantrasyonunun

artmasi sonucu azalmaktadir.

3.2.2. Surekli Sistemde GCalistinlan Kolonda Denge Degerlerinin

Tanimlanmasi

Surekli dizende calisan dolgulu kolon sisteminde denge aninda birim
adsorplayici kitlesi basina adsorplanmis bilesen miktari (kolonun kapasite
degeri) (Qdenkolon), toplam akisin suresi sonunda adsorplanan toplam bilesenin
miktarinin kolondaki toplam adsorbent miktarina bolinmesiyle elde edilmis ve

Esitlik 3.15. ile gosterilmigtir (Gonen, 2000):

Qden kolon= Cltop / W (3.15.)
Esitlikte;
den,kolon : Dolgulu kolon sisteminde dengedeki birim adsorplayici kutlesine

adsorplanmig bilesenin miktarini (mg/g)
Qtop : Dolgulu kolon sisteminde toplam akis suresi sonunda toplam
adsorplanmig bilesenin miktarini (mg),

W : Kolonda bulunan toplam adsorplayici miktarini (g) gostermektedir.
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Dolgulu kolon toplamindaki adsorplanmig bilesenin miktarina iligkin deger (qop),
Esitlik 3.16. kullanilarak hesaplanabilir:

Giop= A.Q / 1000 (3.16.)

Esitlikte,

Q : Beslemenin akis hizini (mL/dk),
A : Adsorpsiyonda egri altindaki alani (mg.dk/L) géstermektedir.

Adsorpsiyon egrisi altinda bulunan bolgenin bulunabilmesi igin, ¢aligilan akis
hiziyla beslemeye ait bilesen konsantrasyonunda, adsorplanmis bilesen
konsantrasyonu (Cad,kolon) akis suresine (t) karsi grafige alinmis ve egdri altinda
bulunan alan (A), Esitlik 3.17. ile bulunmustur.

A=[" Casicondt (3.17.)

Denklemde,
1 : Toplam akis stresi (C/Cg=1 olmasi igin gegen sure) (dk),

Cadkolon  : Adsorplanan bilesen derisimi (mg/L)dir.

Dolgulu kolon sisteminde, denge aninda adsorplanmadan kalan bilesenin
konsantrasyonu (Cgenkolon), toplam akis slresinin sonunda, adsorplanmamis
bilesenin miktarinin kolon Uzerinden aktarilan toplamdaki ¢ozeltinin hacim

deg@erine orani seklinde tanimlanarak Esitlik 3.18."de sunulmustur.

Caentaen= (o) 1000 (3.18.)

top

Denklemde,

Cden kolon : Dolgulu kolonda dengede adsorplanmadan kalan bilesen
derigimini (mg/L),

Miop : Dolgulu kolona toplamdaki akigta yollanan bilesen miktarini (mg),

Viop : Akis suresince kolondan gegirilen toplam ¢o6zelti hacmini (mL)

ifade etmektedir.

63



Kolon sistemine akigta gonderilen bilesenin miktarini ise (Myyp) Esitlik 3.19.

tanimlamaktadir.

Mip = Cr.Q.t- /1000 (3.19.)
Burada,
Ce Besleme bilesen derisimi (mg/L)’dir.

3.2.3. Surekli Sistemde Caligtirilan Dolgulu Kolondaki Performansin

(Kolon Veriminin) Tespiti

S6z konusu sistem igin kolon performansi, adsorplanan toplam bilesen
miktarinin, akis suresince dolgulu kolona yollanan toplam bilesen miktarina

% orani olarak tanimlanmaktadir (Esitlik 3.20.).

Mtop Cr.teo

too
% P= (22).100= <M>.1oo (3.20.)

3.24. Surekli Sistemde Caligtinlan Dolgulu Kolonda Adsorpsiyon

Kirilma Egrisi Verilerinin Saptanmasi

Kolon icin adsorplanmis bilesen konsantrasyonunun zaman/kolonun
yuksekligiyle degisim degerinin bilinebilmesi ve kolon kinetik sabitlerinin
saptanabilmesi kolondaki tasarimin yapilmasi agisindan son derece kritiktir. Bu
parametrelerin saptanabilmesi amaciyla kolona ait ¢ozeltideki adsorplanmamig
bilesen konsantrasyonunun kolonun yuksekligi ile zaman iginde durumunu
gosteren ve adsorbent tanecik igin adsorplanan bilegenin kati yuzeye

adsorpsiyonunu ifade eden kutle esitlikleri (Esitlik 3.21. ve 3.22.) ¢dzulmelidir.

aCo aCo aq _ (&Co
e +U, 2 +(1-6) 2 =E (5) (3.21))

(1-€) () = ra (3.22.)
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Burada,

Qdk : Herhangi bir anda ve yukseklikte kolon iginde adsorplayici

tarafindan adsorplanan bilesenin konsantrasyonunu (mg/L),

Co : Kolondaki y1din bilesenin konsantrasyonunu (mg/L),
y4 : Kolonun uzunlugunu (cm),

Uo : Bos kulenin hizini (cm/dk),

€ : Kolonun gdézenekliligini (cm/dk),

E : Dagilima ait katsaylyi (cm?/dk),

Fak : Dolgulu kolon adsorpsiyonunun hizini (mg/Ldk)

gOstermektedir.

Kolon adsorpsiyon prosesinin yatiskin  durumda olmamasi nedeniyle
diferansiyel denkliklerin yazilmasi ve c¢ozulmesi olduk¢a zordur. Bu konuda
¢alisan bazi arastirmacilar pratik kirilma egrilerini tahmin edebilecek denklikler

turetmislerdir. Bunlardan en ¢ok kullanilanlar asagida aciklanmigtir.

3.2.4.1. Adams-Bohart Modeli

Model, s6z konusu egrinin baslangi¢ kismini ifade etmektedir (Bohart ve
Adams, 1920; Aksu, 2003). Bu modelde adsorplanan bilesenin kolon boyunca
ve adsorbente bagll kitle aktarimina iliskin  hizlar, su denkliklerle

gOsterilmektedir:

0quk
(%) ='kAB.qdk.Cb (323)
aC Kas
(%)=-1°-q.Co (3.24.)
Esitlikte,
Kag Adams-Bohart kinetik sabitini (L/dk.mg) gdstermektedir.

S0z konusu denklemlerin ¢6zum( amaciyla birtakim varsayimlar uygulanmistir.
Bunlardan bir tanesi konsantrasyon alaninin kiiguk olmasi (Cp< 0.15 Cr), digeri
de t —»«~’a giderken, @ —No olmasidir.

Bu ifadede No, doygunluk derisimi (mg/L) dir.
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Bu varsayimlarla denklemler c¢ozilerek kas ve N, degerleri ile ilgili

Esitlik 3.25. bulunmus olur:

Z

C _
In o =kas.CF.t-kag.No. U

(3.25))
In C/Cr ve t grafiginin egimi ile kag, y-eksenini kesme noktasindan ise No
sabitleri bulunacaktir. Bu sabitler yardimiyla C/Cr de@erleri zamana bagl olarak

hesaplanabilir ve teorik kiriima egrileri tespit edilebilir.

3.2.4.2. Wolborska Modeli

Bu model yine ylksek olmayan konsantrasyon araliklarindaki kirilma egrisi
verilerini gostermektedir. Modelde kullanilan dolgulu kolon kutle aktarimina ait
esitlikler su sekildedir (Wolborska, 1989; Aksu, 2003):

aCo Cv . , 84 \_ [&Co

=402 +(5)=D (%) (3.26.)
9\ — 1, (99) =

(£)=-0(Z)=Ba(Cs-Cs) (3.27.)

Denklemde,

Cs : Kati ile sivi orta ylzeydeki bilesenin konsantrasyonunu (mg/L),

) : Kutle aktariminin hizini (cm/dk),

D : Eksenel difiizlenme katsayisini (cm?/dk),

Ba : Dis taraf aktariminda belirlenen kinetik sabitini (1/dk)

gOstermektedir.

Belirtilen esitliklerin ¢ozulmesinde de birtakim varsayimlar uygulanmistir:

a. Cs <<Cp,v << Uo

b. t—0, D—0 olacaktir.

S6z konusu varsayimlarla denklemler ¢ozulurse Esitlik 3.28. ortaya ¢ikar.

C _BaCr

C B-Z
n CF B No

! Us

t+

(3.28.)
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Bu ifadede B, Esitlik 3.29.kullanilarak tanimlanmaktadir:

UO2 4 oD
BeFE( /1+%-1> (3.29.)

Yine bu ifadede Bo eksenel dagilim sabitinin ihmal edilecedi durumda dig taraf
kitle aktarimindaki sabittir. Kisa kolonlarda veya buyuk akis hiz
degerlerinde Ba = Bo’dir. v dederi Esitlik 3.30. ile tanimlanmaktadir:

- UoCF
v —m (330)

Bu model, kas = Ba / No olarak belirtilen hesaplamalarda Adams-Bohart
denkligine dénusmektedir. Yine In C / Cr ile t grafige gegcirildiginde, dogru
ekseni kesme noktasi ile Ba, egimi kullanilarak da No kinetik sabitler

bulunacaktir.

3.2.4.3. Thomas Modeli

Kirilma egrilerinin tahmin edilmesinde siklikla degerlendirilen c¢alismalardan
birisi de “Thomas modeli’dir. S6z konusu model, kolon adsorpsiyon kapasitesi
hesaplanmasinda kullanilabilecek tek model olarak degerlendiriimektedir.
Bunun yani sira modelin, dis aktarim ile adsorpsiyona ait kinetigin birlikte
etkilerinin gozlenebildigi, i¢ difuzyona ait etkilerin gbz ardi edilecedi noktalarda
da gecerli oldugu bilinmektedir. Model, Esitlik 3.31.de tanimlanmaktadir
(Thomas, 1944; Aksu, 2003).

C 1

—= 3.31.
Cr  expl(“g)(AW-Cr.V)]+1 ( )
Esitlikte,

kth ' Thomas modeli hiz sabitini (mL/mg.dk),

Jdo . Model ile hesaplanmis kolona ait kapasiteyi (mg/g),

Vv : Belirli bir ana kadar kolondan aktarilan toplam ¢dzeltinin hacmini (mL)

gOstermektedir.

Esitlik 3.31.deki g, degerlerinin , Esitlik 3.15.’"de tanimlanan qgen kolon degerlerine
yakin ¢ikmasi, Thomas modelinin sisteme uyum sagladigini ifade eder. Esitlik

3.31.’in dogrusallastirilmis sekli Esitlik 3.32. ile verilmigtir.
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Cr _ kmgoW  kmCr
n(Z-1)="28. 2% v (3.32.)

In((C¢/C) - 1) deg@erlerine karsi V deg@erleri grafigi gizilirse, ortaya ¢ikan dogru

egimi ile kr, y ekseni kesim noktasi ile qo bulunacaktir.

Bu modelin dezavantajli yond, ikinci derece tepkime kinetigine dayanmasidir.
Oysa adsorpsiyon prosesi, kimyasal tepkime kinetigi ile sinirlandirilamaz, ayrica

siklikla partikil-ici difizyon mekanizmasiyla izlenmektedir.

3.2.4.4. Yoon-Nelson Modeli

Bu model, dolgulu kolonda adsorpsiyona ait kirilma egrisinin tahmin
edilmesinde yararlanilan sade bir modeldir. S6z konusu modeldeki guglu yon
adsorplanan bilesen 0Ozelligi, adsorbent yapisi ile adsorpsiyon yatadindan
etkilenmemesidir (Yoon ve Nelson, 1984; Aksu, 2003). Model Esitlik 3.33.de

tanimlanmigtir:

In (o) =kt = kn (3.33.)
In (o) =kon.t- = kn (3.33.)

Esitlikte;

Kyn : Yoon-Nelson hiz sabitini (1/dk),

T : % 50’lik adsorplamanin gerceklesmesinde gereken sureyi (dk),

t : Akis suresini (dk) gostermektedir.

In (C/(Cr-C)) degerleri ile t grafige gegirildiginde, olusturulan dogru egimi ile kv,

y ekseni kesme noktasi ile T elde edilecektir.
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4. DENEYSEL SISTEM VE YONTEMLER

4.1. Adsorbentler ile Hazirlanma Yontemleri

Kesikli sistem adsorpsiyon calismalarinda adsorbent olarak aktif ¢amur,
montmorillonit  kili ve aktif c¢amur ile kilin polietileniminle kimyasal
modifikasyonuyla olusturulan kompozit adsorbent; surekli duzende c¢alisan

dolgulu kolon adsorpsiyon ¢aligmalarinda ise kompozit adsorbent kullaniimigtir.

4.1.1. Aktif Camur Biyosorbenti

Adsorbent olarak kullanilan aktif camur Kirikkale Belediyesi Atiksu Aritma Tesisi
Geri Déngli Unitesi’nden temin edilmistir. Aktif gamur dort kez saf su ile yikanip
santrifijlenmistir. Daha sonra 60°C’daki etlivde sabit tartima gelinceye dek
kurutulup homojenizatorde kugultuldukten sonra elenmis ve 125 ym-150 pm
eleklerin arasinda kalan kismin 10 g/L derisimdeki c¢ozeltisi hazirlanarak

calismalarda kullanilmak Gzere buzdolabinda saklanmistir.

4.1.2. Montmorillonit Kil Adsorbenti

Adsorbent olarak kullanilan bej renkli Ordu (Fatsa) kdokenli Montmorillonit Kkili,
“‘Maden Tetkik ve Arama Genel Mudurlugu’nden (MTA) temin edilmigtir. Kil,
105°C sicaklikta kurutulmus, homojenizatorde kiiglltildiikten sonra elenmis ve
125 um-150 um eleklerin arasinda kalan kisim kullaniimak Uzere saklanmistir.

Kilin kimyasal 6zellikleri Cizelge 4.1.'de verilmistir (Yavuz, 2010):

Cizelge 4.1. Montmorillonit kili bilegenlerine ait analiz.

Kimyasal | 3i0z | Alz03 | Fez0s | Ca0 | MgO | Naz0 [ K20 | TiQz | Pz0s | MnO | Crz0z | LOI
Bilesim | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (&) | (%) | (%) | (%)

(adirhkca) | 6237 | 1440 | 474 | 241 | 234 | 218 | 3,04 | 055 | 011 | 0,08 [ 0,017 [ 75
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4.1.3. Aktif Camur-Kil Kompozit Adsorbentleri

Tez calismasinda kullanilacak olan en wuygun kompozit adsorbentin
hazirlanmasi amaciyla aktif ¢amur ve montmorillonit kili farkli oranlarda
kanstirimis ve cesitli kompozit adsorbentler olusturulmustur. ilk olarak 4 g
agirhktaki MMT 100 mL su igerisinde karistirlmigs ve 4 ayri suspansiyon
hazirlanmistir. 0.9 g, 1.8 g, 3.6 g ve 7.2 g aktif camur, hazirlanan kil
suspansiyonlarina eklendikten sonra timudndn pH degerleri % 20’lik sodyum
hidroksit ile pH 4.9'a ayarlanmis ve 60°C’da 12 saat karistirilarak aktif gamur-kil
kompozitleri elde edilmistir. Hazirlanan aktif gamur-kil kompozitleri, yikanmasi
sonrasinda 60°C’da 12 saat sureyle kurutulmustur. Elde edilen kompozit
malzeme elenmis ve 250 ym ve 300 um elekler arasinda kalan kismi
adsorpsiyon c¢alismalarinda kullaniimigtir. Kompozitlerin aktif ¢amur/kil kitle
oranlari sirasiyla 18/82, 31/69, 47/53 ve 64/36 olarak belirlenmistir.

Gergeklestirilen 6n adsorpsiyon deneylerinde, kutlece 47/53 oraninda
hazirlanan aktif ¢camur-kil kompozit malzemenin, diger oranlarda hazirlanan
kompozitlere gére Remazol Black B boyarmaddesini, fenoli ve kadmiyum(ll)
iyonlarini daha yuksek kapasite ile adsorpladigi tespit edilmistir. Kompozit
adsorbentin malzeme Ozelliklerinin gelistiriimesi, yapinin daha kararli hale
getiriimesi, adsorpsiyon kapasitesinin  arttinimasi  ve dolgulu  kolon
calismalarinda kullanilabilmesi igin yapimasi planlanan modifikasyon
calismalarinda aktif camur/kil orani 47/53 olarak secilmistir. Bu amacla

hazirlanan aktif camur-kil kompozit malzeme;
demir oksit ile (Essandoh ve Garcia, 2018),
dodesilamin ile (Kumar ve ark., 2012),
demir(lll) nitrat ile (Cheng ve ark., 2018),
sulfurik asit ile (Xiao ve ark., 2018),

polietilenimin (PEI) ile (An ve Gao; 2008; Xie ve ark., 2019;
Wong ve ark., 2019) ve

Mowital B30HH (polivinil biitiral)-Pluronic®F68 reginesinde tutuklama ile

(Tanyolag ve Ozdural, 2000) modifiye edilmistir.

70



Tez calismasinda kullanilan tim modifiye kompozit adsorbentlerle
gerceklestiriien boyarmadde, fenol ve agir metal iyonunun adsorpsiyon
denemelerinde bulunan sonuglar Cizelge 4.2.’de verilmistir. Cizelgede
kirleticilerin  karsisindaki (+) isareti kompozit adsorbentin adsorpsiyon
kapasitesindeki artisi, (-) isareti adsorpsiyon kapasitesindeki azalisi, (0) isareti
ise adsorpsiyon kapasitesinde herhangi bir degisiklik olmadigini ifade

etmektedir.

Cizelge 4.2. Cesitli yontemlerle modifiye edilen kompozit adsorbentlerin
boyarmadde, fenol ve agir metal adsorpsiyon kapasitelerindeki

degisimlerin karsilastiriimasi.

Boyarmadde Fenol Kadmiyum(ll)

Demir oksit ile modifikasyon - o] o
Dodesilamin ile modifikasyon + o] o]
Demir(lll) nitrat ile modifikasyon + o] -
Siilfiirik asit ile modifikasyon - 0 o}
Polietilenimin (PEI) ile kimyasal modifikasyon + + +
Mowital B30H (polivinil biitiral)-Pluronic®F68 o] + o]
reginesinde tutuklama ile modifikasyon

Cizelge incelendiginde, sadece polietilenimin ile kimyasal modifiye edilen aktif
camur-kil kompozit adsorbentin kullanildigi ¢alismalarda tim kirleticiler igin
adsorpsiyon kapasitesinin arttigi gortulmektedir. Bu nedenle, tum deneysel
calismalarda PEI ile kimyasal modifikasyon islemine tabi tutulmus adsorbent

kullaniimistir.

Polietilenimin ile Kimyasal Modifikasyonla Aktif Camur-Kil Kompozit

Adsorbentin Hazirlanmasi

Polietilenimin (PEI) ile kimyasal modifikasyonla kompozit malzeme elde
edilmesi, sabit sicaklik ve karistirma hizinda c¢alisan reaktérde (Sekil 4.1.)

gerceklestiriimistir. Bu amagla oncelikle 1.2 g PEI, 10 mL etil alkol igerisinde
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¢6zullp, hazirlanan ¢ozeltiye 10 g 47/53 kutle oranindaki aktif ¢amur-kil
kompoziti, karistirici altinda eklenmigstir. 700 d/dk hizindaki karigtirma islemi oda
sicakhginda 12 saat devam ettiriimigtir. Daha sonra karisim santrifij edilip, elde
edilen kompozit malzeme dort kez saf su ile yikanmistir. 60°C’'da 12 saat
kurutulup elendikten sonra 500 ym ve 600 um eleklerin arasinda kalan modifiye
kompozit adsorbent, deneysel ¢calismalarda kullaniimak Uzere saklanmigtir.

Sekil 4.1. PEI ile kimyasal modifikasyonla kompozit malzeme eldesinde

kullanilan reaktor.

Polietilenimin (PEI) ile kimyasal modifikasyonla elde edilen kompozit adsorbent
ile 25°C'da, 150 d/dk karigtirma hizinda 1.0 g/L adsorbent ve 100 mg/L
baslangi¢ kirletici derigsimlerinde bulunan kapasite ile % giderim dederleri, aktif
camur ve kil ile elde edilen kapasite ile % giderim degerleriyle Cizelge 4.3.'de
karsilastiriimistir. Cizelge incelendiginde kompozit adsorbentin tim Kirleticileri
adsorplama kapasitesinin aktif camur ve kilden daha vyuksek oldugu
gorulmektedir.

Cizelge 4.3. Aktif camur, kil ve PEI ile kimyasal modifikasyonla elde edilen
kompozit adsorbentlerle Remazol Black B, fenol ve kadmiyum(ll)
adsorpsiyonunda elde edilen adsorpsiyon kapasitesi ve verim
degerlerinin karsilagtiriimasi (C,=100 mg/L, X,=1.0 g/L, T=25°C,
KH=150 d/dk).

Adsorbent Tiirii Remazol Black B Fenol Kadmiyum(ll)

Jden % Jden % Jden %
(mg/g) | Giderim | (mg/g) | Giderim | (mg/g) | Giderim

Aktif Camur 79,4 79,3 55,7 55,6 39,1 38,7

Kil 22,9 22,9 19,0 18,8 15,2 15,2

Kompozit Adsorbent

82,1 81,3 59,6 58,6 41,2 39,8
[Aktif camur/Kil (w/w) orani 47/53]
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4.1.4. Aktif camur, Kil ve PEI ile Kimyasal Modifikasyonla Elde Edilen Aktif
Camur-Kil Kompozit Adsorbentlerin Karakterizasyon Galigmalar

Deneysel calismalarda Remazol Black B, fenol ve kadmiyum(ll) kirleticilerinin
adsorpsiyonu igin adsorbent olarak kullanilan aktif gamur, montmorillonit kili ve
PEIl ile kimyasal modifiye edilmis aktif camur-kil kompozit adsorbentlerinin optik
mikroskop ve Fourier Donlisumll Kizildétesi Spektroskopisi (FTIR) analizleri

yapilarak adsorbentlerin yapisal karakteri ve ylzey 6zellikleri belirlenmigtir.

Optik Mikroskop Goriintileri

Calismalarda kullanilan aktif ¢gamur, montmorillonit kili ve PEI ile kimyasal

modifiye edilmis aktif gamur-kil kompozit adsorbent taneciklerinin Carl ZEISS™
Stemi 2000-C optik mikroskop altinda 10, 20 ve 40 kat buyutulerek

goruntulenen yapilari Sekil 4.2. a., b. ve c¢.’de sunulmustur.

Sekil 4.2.  Caligmalarda kullanilan aktif ¢camur (a), montmorillonit kili (b) ve
PEI ile kimyasal modifiye edilmis aktif camur-kil kompozit adsorbent

(c) yapi goruntdleri.
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Optik mikroskop goruntuleri analiz edildiginde, Sekil 4.2.a."dan aktif ¢amur
yuzey yapilarinin diazgun oldugu ve herhangi bir gozenek yapisi icermedigi,
Sekil 4.2.b.’den kilin karakteristik goézenekli yapisi, Sekil 4.2.c.’den ise aktif
camur yapilarinin gézenekli kil katmanlarinin arasina yerlestigi ve kiimelendigi

gOrulmektedir.

FTIR Analizleri

Calismalarda kullanilan aktif gamur, montmorillonit kili ve PEI ile kimyasal
modifiye edilmis aktif c¢camur-kil kompozit adsorbentlerin yuzeylerindeki
fonksiyonel gruplar Bruker® ALPHA-P  Fourier Doéniisimlii  Kizilotesi
Spektroskopisi’nde belirlenmistir. Yapilara ait 400 cm™ ila 4000 cm™ araliginda

incelenen spektrumlar Ek 1’de sunulmustur.

Aktif camur adsorbentinin FTIR analizi incelendiginde, 3600-3200 cm™
araligindaki genis alani kaplayan biyokltleye has pikler (Won ve ark., 2013)
dikkat gekmektedir. 3275 cm™ noktasina karsilik gelen hidroksil gruplarina ait
—OH ve amin gruplarina ait -NH bantlari (O-H ve N-H gerilim titresimine bagh
olarak) aktif camur polimerik gruplarina aittir. 2923 c¢cm™ noktasinda —CH
grubunun asimetrik gerilim titresimi gézlenmektedir. 1636 cm™deki absorpsiyon
bandi C-O ile uyumlu olup, —-CN (amid 1) protein peptit baginin
deformasyonunu gdstermektedir. 1534 cm™deki absorpsiyon bandi ise —CN
(amid 2) protein peptit baginin titresimsel uzamasidir (Won ve ark., 2013).
1409 cm™' bandindaki uzama fenolik —OH ve —C-O karboksilatlarinin gerilimidir.
1227 cm™ bandindaki uzama —COO grubuna, 1019 cm™ bandindaki uzama ise
—C-O-C ve —OH gruplarina ait gerilim titresimleridir. 1636 ve 1534 cm™
bantlarindaki farka bagli olarak amid 1 gruplarinin  kadmiyum(ll)
adsorpsiyonunda etkili oldugu, yine literatlirle uyumlu olarak (Wang ve ark.,
2006), -OH ve —C-O-C gruplarinin da fenol ve boyarmadde adsorpsiyonunda
etkili oldugu degerlendirilmigtir. Aktif ¢amurun birincil aminlerini (R-NH)

gOsteren karakteristik piki ise 873 cm™de g6zlenmistir.

Kil adsorbentin FTIR spektrumu incelendiginde, 3619 cm™de O-H gerilim
titresimi (yapisal hidroksil gruplarinin O-H gruplarina karsilik gelen) ve
1633 cm™ bandinda H-O-H titresimi (su molekiillerindeki O-H bozulmasi)
g6zlenmektedir. 1050 ve 1100 cm™ bandindaki titresimler kil icerisindeki Si-O
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kalintilarina ait uzamalari gdstermekte olup, literatiirle uyumlu sekilde 982 cm™
piki Si-O gerilim titresimidir (Sezer, 2015). 982-795 cm™ bandindaki titresimler
Al-Fe-OH ve Al-Al-OH bozunmalari olup, 795 cm™ bandindaki pik minerallere
eslik eden karakteristik Si-O uzamasina karsilik gelen Al-OH gerilim titresimidir.
619 cm™ bandinda karakteristik Al-O ve Si-O etkilesimleri, 510 cm™ bandinda
Al-O-Si deformasyon titresimi ve 414 om” bandinda ise Si-O-Si

deformasyonuna bagh Si-O egilme titresimi gdézlenmektedir.

PEI ile kimyasal modifiye edilmis aktif camur-kil kompozit adsorbentin FTIR
analizinde elde edilen pikler, hem aktif camura hem de kile ait 6zel piklere yakin
bulunmustur. 3274 cm™ bandinda elde edilen pikler, aktif camurda yer alan O-H
ve N-H gerilim titresimine (Qui ve ark., 2014) ve -CH ve -CH; gruplarindaki
—CH’a aittir. 2954-2837 cm™ aralifinda gérillen karakteristik titresimler
simetrik/asimetrik C-H gerilim titresimlerinden kaynaklanmaktadir (Ma ve ark.,
2014a, 2014b). 2930 cm™ degerinde gériillen uzama PE| iskeletindeki biiyiik
CH, grubundan kaynaklanmaktadir (Xie ve ark., 2019). 1674 cm™-1650 cm™
bandinda protein aldehit gruplarindaki C-O’ya ve amin gruplarindaki —N’ye ait
karakteristik pikler (aktif camurda 1636 cm™’deki —CN (amid 1) piki), kompozit
malzemenin yiiksek oranda protonlanan amin gruplarinin (-NHs") titresimleri
neticesinde 1562-1303 cm™e kaymis ve yine PEl'den kaynaklanan simetrik
—NH ile —CH ve -CN gerilim titresimleri bu aralikta izlenmistir (Huang ve ark.,
2019). S6z konusu durum aktif gamur yuzeyindeki birincil aminlerin yiksek
oranda amonyum gruplari (R-NH3") olusturmak lzere H" iyonlariyla birlestigini
de goOstermekte olup, o6zellikle kadmiyum(ll) adsorpsiyonunun elektrostatik
etkilesime bagli gerceklestigi degerlendiriimektedir (Chen ve ark., 2020).
1460 cm™de kadmiyum(ll) gideriminde etkili olan amino gruplar ve
1034 cm™de yine kadmiyum(ll) gideriminde etkili AOH gruplari dikkat
cekmektedir (Zhang, 2018). 521 cm™ bandinda Al-O-Si deformasyon titresimi
ve 453 cm™ bandinda ise Si-O-Si deformasyonuna bagh Si-O egilme titresimi,
PEI ile modifiye kil tabakasi ylzeyinde boyarmadde ve fenol adsorpsiyonu
belirtmesi bakimindan dikkat c¢ekicidir (Chen ve ark., 2020). Yapida bulunan
polietilenimine ait karakteristik pikler de; 3500-3100 cm™ araliginda gdzlenen
(-N-H amin) gerilim titresimi, 1638 cm™de gdzlenen (amin 1 igin —NH, ya da
amin 2 igin —NH) titresimi ve 1460 cm™de gdzlenen —NH egilim ve NH. gerilim

75



titresimleri seklinde 6zetlenebilir. S6z konusu titresimler (karboksil grubundaki
C-O piki ve -CN ve -NH pikleri) PElI makromolekulinun kompozit malzeme
ylizeyine kaplandigini (An ve Gao, 2008); 3275-3600 cm™ araligindaki
absorpsiyon artisi ise kil ile aktif camur arasindaki hidrojen baglarini (Chen ve
ark., 2020) ve dolayisiyla PElI molekuline ait ylzeyde kaplanan buyuk
miktardaki amin grubunu gdstermektedir. 1562 cm™deki pikin olusmasi PEI
molekuline has -NH titregsimini gostermekte olup, 871 cm™deki -NH titresim
geriliminin de literaturle uyumlu sekilde PEI amin grubundan kaynaklandigi

degerlendirilmigtir (Xie ve ark., 2019).

4.2. Kirleticilere Ait Cozeltilerin Hazirlanmasi
Calismalarda kullanilan stok kirletici ¢ozeltileri asadidaki sekilde hazirlanmistir:

Remazol Black B ¢ozeltisi, DyStar firmasindan temin edilen reaktif Remazol
Black B boyarmaddesinden 1 g/L (1000 ppm) konsantrasyonda hazirlanmigtir.
Deneysel calismalar icin ¢ozeltiler, stok ¢ozeltiden istenilen derisimlere uygun

sekilde seyreltme yapilarak kullaniimigtir.

Fenol c¢ozeltisi, Sigma-Aldrich firmasindan temin edilen analitik safliktaki
fenolden, 1 g/L (1000 ppm) konsantrasyonda hazirlanmigtir. Deneysel
calismalarda kullanilacak c¢ozeltiler ise stok c¢ozeltiden istenilen derisimlere

uygun sekilde seyreltme yapilarak hazirlanmigtir.

Kadmiyum(ll) ¢odzeltisi, Merck firmasindan temin edilen analitik safliktaki
3.CdS04.8H,0 tuzundan 1 g/L (1000 ppm) konsantrasyonda hazirlanmigtir.
Deneysel caligmalarda kullanilacak ¢ozeltiler ise yine stok ¢ozeltiden istenilen

derisimlere uygun sekilde seyreltme yapilarak kullaniimigtir.

4.3. Deney Diizenekleri

Tez calismasi kapsaminda gerceklestiriien deneysel calismalar; aktif gamur,
montmorillonit kili ve PEI ile kimyasal modifikasyonla olusturulmus kompozit
adsorbentin kullanildigi kesikli karigtirmali kap ile sadece kompozit adsorbentle
olusturulan  slrekli duzende c¢alistinlan dolgulu  kolon  sisteminde

gergeklestirilmistir.

76



4.3.1. Kesikli Sistemde Gergeklestirilen Calismalar

Kesikli karistirmali kaptaki adsorpsiyona ait deneylerde, 250 mL kapasiteli erlen
kullanilmis ve erlenlerin agizlari, ¢ozeltinin buharlagmasinin 6nlemesi igin
parafinle sikica kapatiimistir. Deneyler 25°C sabit sicaklik ve 150 d/dk sabit

karistirma hizina ayarlanmig karistiricida gergeklestirilmistir.

Adsorpsiyon deneyleri, belirli derigsimdeki kirleticileri iceren (boyarmadde, fenol
ve kadmiyum(ll)), pH1 ayarlanmis 90 mL’lik ¢ozeltilere, 10 g/L’lik stok aktif
camur, kil veya aktif c¢amur-kil kompozit ¢dzeltisinden (adsorbent
konsantrasyonu 1.0 g/L olmustur) 10 mL eklenerek gergeklestiriimigtir.
Bagslangi¢c kirletici derisimi, deney basglatimadan 6nce tespit edilmistir.
Adsorbentin ¢ozeltiye eklenmesi t=0 olarak alinmistir. Karigtirma zamanindan
baglayarak, beliri zamanlarda ¢ozeltiden numuneler alinmig ve

adsorplanmadan kalan kirletici derigimleri tayin edilmistir.

4.3.2. Siurekli Duzende Calistirlan Dolgulu Kolonda Gergeklestirilen

Caligsmalar

Surekli sistemde calisan kolondaki deneyler, dolgu boyu 13 cm, ¢ap degeri ise
15 mm pyrex-cam kolon kullanilarak tamamlanmistir. Dolgulu kolon i¢ine eleme
sonrasi 500 ym ve 600 pm boyut eleklerinin arasinda kalan 5 g PEI ile
kimyasal modifikasyonla hazirlanmis aktif camur-kil kompoziti yerlestirilmistir.
25°C’daki sabit sicaklik, belirli pH ile besleme kirletici konsantrasyonundaki
¢cOzelti, surekli sistemde akis hizinin ayarlanabildigi peristaltik-pompa
vasitasiyla kolona godnderilmistir. Dolgulu kolon deney sistemi Sekil 4.3.'de

sunulmustur.

Sekil 4.3. Surekli sistem deneylerinde kullanilan dolgulu kolon deney sistemi.
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Adsorpsiyon deneylerinin baglatilmasi oncesinde, tum Kirleticilerin besleme
konsantrasyonlari tespit edilmigtir. Kolonu terk edis ani ile belirli zamanlarda
ornek toplanarak, c¢ozelti iginde adsorplanmadan kalmig Kkirletici derigimi
belirlenmigtir. Dolgulu kolon sisteminde akis hizi etkisi, 25°C sabit galisma
sicakliginda, kesikli sistem deneyleri sonunda belirlenen en uygun pH'da ve
100 mg/L Kirletici konsantrasyonunda, 1.2-2.5-3.5 mL/dk hiz degerlerinde;
kirletici derisiminin etkisi ise en yuksek adsorpsiyon kapasitesinin elde edildigi
besleme akis hizinda, derisim degeri 25-200 mg/L araliginda dedgistirilerek

incelenmigtir.

4.4. Remazol Black B, Fenol ve Kadmiyum(ll) iyon Tayini

Adsorpsiyon ortaminda adsorplanmadan kalan Remazol Black B boyarmaddesi
ile fenolln derisim tayini UV-gorunur bolge spektrofotometresi (LABOMED Inc.)
kullanilarak; boyarmadde i¢in 597 nm’de, fenol icin 470 nm’de absorbans
degerleri Olgulerek bulunmustur. Adsorpsiyon c¢ozeltisinde adsorplanmadan
kalan kadmiyum(ll) derisiminin tayini ise VARIAN SpectrAA 50B AAS ile
326,1 nm’de absorbans o6lgulerek gerceklestirilmistir (Ek 2).
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5. DENEYSEL SONUCLAR

Tez calismasi kapsaminda, tekstil endustrisine ait atiksularda siklikla rastlanan
RBB boyarmaddesinin, plastik ile polimer endustrisi atiksularindaki baslica
kirleticilerden olan fenolin ve metal endustrisi atiksularinda bulunan
kadmiyum(ll) iyonlarinin; sirasiyla kurutulmus aktif camur adsorbentine,
montmorillonit kil adsorbentine ve polietileniminle kimyasal modifikasyonla elde
edilen en uygun karisim oraninda hazirlanmis aktif c¢amur-kil kompozit
adsorbentine adsorpsiyonlari kesikli karigtirmali kapta; kompozit adsorbente
adsorpsiyonu ise surekli sistemde g¢alisan dolgulu kolonda incelenerek,
adsorbentlerin  bu Kkirleticiler i¢cin adsorpsiyon hiz ve verim degerleri

karsilastiriimistir.

Calismalarin ilk kisminda kesikli karistirmali sistemde Remazol Black B, fenol
ve kadmiyum(ll) iyonlarinin kurutulmus aktif c¢amur adsorbentine, Kil
adsorbentine ve aktif camur-kil kompozit adsorbente adsorpsiyonunda
baslangic pH’i ile baslangi¢ kirletici konsantrasyonlarinin etkisi arastiriimis,
en uygun calisma sartlari belirlenmis, adsorpsiyon dengesi ile adsorpsiyon

kinetiginin matematiksel modellemesi gerceklestiriimigtir.

Calismalarin ikinci kismindaysa strekli dizende calisan dolgulu kolonda aktif
camur-kil kompozit adsorbente Remazol Black B, fenol ve kadmiyum(ll)
iyonlarinin adsorpsiyonu kesikli sistemde tespit edilen her bir Kkirleticinin
en uygun pH degerinde akis hizi ile besleme Kkirletici konsantrasyonunun
fonksiyonu seklinde degerlendiriimis, bulunan deneysel kirilma egrisi
verilerinden yararlanilarak, tim parametrelerin kolon kapasite ve performans
degerleri saptanmigtir. Deney kirilma egri degerlerine literatirdeki “Adams-
Bohart”, “Wolborska”, “Thomas” ile “Yoon-Nelson” modellerinin uygulanmasiyla,
egrilerin modellerden hangisiyle en iyi sekilde tahmin edilecegi incelenmis ve

modellerin kinetik sabitleri hesaplanmigtir.
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5.1. Kesikli Karistirmal Sistem Adsorpsiyon Deneyleri

5.1.1. Kuru Aktif Camur Adsorbentle Gergeklestirilen Deneyler
5.1.1.1. RBB Adsorpsiyonu

Baslangigtaki pH’In Etkisi

Aktif camur adsorbentinin kullanildigi kesikli karistirmali sistem adsorpsiyon
deneylerinde, baglangigtaki pH degerinin dengedeki birim adsorplayici kiutlesine
adsorplanmis Remazol Black B miktari Gzerine etkisi, 100 mg/L baslangic
Remazol Black B konsantrasyonunda ve pH 1-10 arasinda degigtirilerek
arastinimistir.  Sekil 5.1. incelendiginde aktif ¢camurun en ylksek RBB
adsorpsiyon kapasitesine pH 2.0 degerinde ulastigi gorulmektedir. RBB igin en
uygun calisma pH’1 2.0 olarak belirlenmistir. Cizelge 5.1. ile c¢alisilan pH
degerlerinde bulunan denge kapasite ve % verim degerleri verilmistir.
Cizelgeden kurutulmus aktif gamur adsorbenti icin pH 2.0 degerinde en ylUksek
RBB adsorpsiyon kapasitesinin 79,4 mg RBB/g kuru aktif camur ve en ylksek

RBB giderim veriminin % 79,3 oldugu gézlenmektedir.

100
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Sekil 5.1. Aktif camur adsorbent ile RBB adsorpsiyonu igin, pH degerinin denge
aninda birim adsorplayici kutlesine adsorplanmis Remazol Black B
miktari Uzerindeki etkisi (Co,=100 mg/L, T=25°C, X,=1.0 g/L,
KH=150 d/dk).
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Cizelge 5.1. Aktif gamur adsorbentine Remazol Black B adsorpsiyonunda, farkl
pH degerlerinde elde edilen dengede birim adsorbent kuitlesi
basina adsorplanan Remazol Black B miktarlari ve adsorpsiyon
verimleri (C,=100 mg/L, T=25°C, X,=1.0 g/L, KH=150 d/dk).

pH Qgen (MY/g) | % Giderim
1 65,4 65,4
2 79,4 79,3
3 69,6 69,0
4 6,9 6,7
5 1,0 1,0
6 2,6 2,5
7 2,7 2,7
8 1,2 1,2
9 0,8 0,8
10 0.9 0.9

Baslangi¢ Remazol Black B Derigsiminin Etkisi

Baslangic Remazol Black B derigiminin, kurutulmus aktif gamurun dengedeki
kapasite ile verimlilik parametreleri Uzerindeki etkileri, en uygun pH olarak
belirlenen pH 2'de ve 25-500 mg/L baslangi¢ konsantrasyonlarinda
degerlendirilmigtir. Sekil 5.2."de RBB baslangi¢ derisimiyle adsorbentin denge
adsorpsiyon kapasitesinin degisimi, Cizelge 5.2.de ise farkli RBB baslangi¢
derigsimlerinde bulunan aktif gamurun denge kapasite ve % verim degerleri
sunulmustur. Sekil 5.2.den baslangigtaki boyarmadde konsantrasyonunun
500 mg/L degerine dek artmasi ile aktif ¢camur adsorbentinin dengedeki
kapasitesinin artmis oldugu goérilmektedir. Cizelge 5.2.’den ise baslangic RBB
derigimi arttikga denge adsorpsiyon kapasitesinin artmasina karsin % giderim
veriminin azaldi§i goézlenmektedir. Yine ayni cizelgeden 500 mg/L RBB
bagslangi¢c konsantrasyonunda adsorbentin en yluksek RBB adsorpsiyon
kapasite degerinin 129,1 mg RBB/g kuru aktif camur, en disuk RBB giderim

veriminin ise % 25,9 oldugu goérulmektedir.
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Sekil 5.2. Aktif camur adsorbente RBB adsorpsiyonu igin, baslangic RBB
derisiminin denge aninda birim adsorplayici kitlesine adsorplanmig
RBB miktari (zerindeki etkisi (pH=2.0, T=25°C, X,=1.0 g/L,
KH=150 d/dk).

Cizelge 5.2. Aktif gamur adsorbentine Remazol Black B adsorpsiyonunda, farkl
baglangic RBB derigsimlerinde elde edilen dengede birim
adsorbent kutlesi basina adsorplanan Remazol Black B miktarlar
ve adsorpsiyon verimleri (pH=2.0, T=25°C, X,=1.0 gIL,
KH=150 d/dk).

Co (Mg/L) | Qgen(Mmg/g) | % Giderim
25,1 22,1 88,0
50,3 41,9 83,3
100,1 79,4 79,3
251,8 113,1 44,9
499,3 129,1 25,9

Adsorpsiyon Dengesinin Modellenmesi

Aktif camur adsorbentine Remazol Black B adsorpsiyonunda, dengede birim

adsorbent kultlesi basina adsorplanan Remazol Black B miktariyla (Qgen),
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cOzeltide adsorplanmadan kalan Remazol Black B derisimi (Cg4en) arasinda
bulunan dengenin matematiksel tanimlanmasi amaciyla Langmuir-Freundlich
modelleri ¢caligiimistir. Adsorpsiyon sistemlerinin s6z konusu modellerin hangisi
ile en iyi sekilde uyum sagladigi incelenmig, modellere ait sabitler bulunmus ve
Cizelge 5.3.’de verilmigtir. Hesaplamalarda MS Office 2010 Excel paket
programi ¢ozucu eklentisindeki dogrusal olmayan regresyon metodundan
yararlaniimigtir.  Bulunmus olan model sabitleri ile hesaplanan Qgen
degerlerinden her iki model igin olusturulan adsorpsiyon izotermleri, deneysel

Jden deg@erleriyle ayni grafikte Sekil 5.3."de incelenmisgtir.

Cizelge 5.3. Aktif camur adsorbentine Remazol Black B adsorpsiyonu igin,
Langmuir-Freundlich modellerine gore hesaplanan model
sabitleri (pH=2.0, T=25°C, KH=150 d/dk).

Langmuir Freundlich
Q° (mg/g) | b (L/mg) R° Kel(mg/g).(LImg)™] n R°
131,17 0,069 0,9923 19,77 2,828 0,8838
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Sekil 5.3. Aktif camur adsorbentine Remazol Black B adsorpsiyonunda, elde
edilen deneysel denge verilerinin Langmuir ve Freundlich
adsorpsiyon modellerine gore elde edilen adsorpsiyon izotermleri ile
karsilastirilmasi (pH=2.0, T=25°C, KH=150 d/dk).

83



Aktif camur adsorbentine Remazol Black B adsorpsiyonunda elde edilen

deneysel Qqen degerleri ile bulunan Langmuir-Freundlich sabitlerinin
kullaniimasiyla hesaplanan teorik qqen verileri Cizelge 5.4.’de karsilastiriimigtir.
Cizelgede verilen % hata ile % ortalama hata verileriyle mukayese edilerek
deneysel denge verilerinin adsorpsiyon modellerinden hangisine en iyi sekilde
uyum sagladigr incelenmigtir. Deneysel sistemin genel olarak en dusuk
% ortalama hata dederlerini veren modele en iyi sekilde uyum saglayacagi
disundlmektedir. Sonuglar Langmuir adsorpsiyon modelinin  sistemi iyi

yansittigini gostermektedir.

Cizelge 5.4. Aktif camur adsorbentine Remazol Black B adsorpsiyonunda, elde
edilen deneysel Qgen degerlerinin, Langmuir ve Freundlich
adsorpsiyon modellerinden bulunan qgen degerleriyle % hata

degerleri verilerek karsilagtiriimasi.

Qden,den Oden,teo,L % Hata Odenteo F % Hata
(mg/g) (mg/g) (mg/g)
22,1 23,6 6,79 29,4 33,03
41,9 43,4 3,58 41,9 2,18E-07
79,4 79,4 6,26E-07 57,8 27,20
113,1 121,6 7,52 113,1 1,19E-07
129,1 129,1 3,19E-07 160,0 23,93

Ortalama
% hata 3,58 16,83

Adsorpsiyon Kinetiginin Modellenmesi

Remazol Black B’nin aktif gamur adsorbentine adsorpsiyonunda, adsorpsiyon
kinetiginin kinetik modellerin hangisine iyi uyum sagladigini belirleyebilmek
amaciyla, birinci/ikinci derece modeller uygulanarak model kinetik sabitleri tespit

edilmigtir.

Birinci Derece Kinetik Model

Remazol Black B’nin aktif camur adsorbentine adsorpsiyonunun birinci derece
kinetik model icin uygunlugunun arastirilmasi amaciyla Esitlik 3.11. kullaniimisg,

log (Qgen-q) ile t dogrularindan 1.derece hiz sabitleri kyag Ve Qgenler farkl
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bagslangic Remazol Black B konsantrasyonlarinda bulunmustur. Olusturulan
dogru grafikleri Sekil 5.4.de; c¢alisiimig tim konsantrasyonlarda hesaplanan
K1.ad V€ Qgen degerleri ile uyum sabitleri ise Cizelge 5.5'de diger kinetik modelin
sonuglari ile verilmigtir. Cizelge incelendiginde Remazol Black B igin ki aq

degerlerinin artan konsantrasyonla birlikte dustugu gorulmektedir.
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Sekil 5.4. Aktif camur adsorbentine Remazol Black B adsorpsiyonunda, farkh
baglangic Remazol Black B derisimlerinde birinci derece kinetik
modelin dogrusallastirimasi ile elde edilen dogrular (pH=2.0,
T=25°C, X,=1.0 g/L KH=150 d/dk).

ikinci Derece Kinetik Model

Remazol Black B’nin aktif gamur adsorbentine adsorpsiyonunun ikinci derece
kinetik model i¢in uygunlugunun saptanmasi amaciyla Esitlik 3.14. kullaniimisg,
t/q ile t dogrulari kullanilarak 2.derece hiz sabit degerleri kaq V€ Qgen ifadeleri
farkh Remazol Black B konsantrasyonlarinda bulunmustur. Olusturulan dogru
grafikleri Sekil 5.5.'de; calisiimis tum konsantrasyonlarda hesaplanan k.4 ve
Jden degerleri ile uyum sabitleriyse Cizelge 5.5’de 1.derece kinetik modele ait
sonugclarla beraber sunulmustur. Cizelge incelendiginde Remazol Black B icin
k2 aq Verilerinin de birinci derece kinetik modele benzer sekilde artan derisimle

birlikte azaldigi gézlenmektedir.
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Sekil 5.5. Aktif gamur adsorbentine Remazol Black B adsorpsiyonunda, farkl
baslangic Remazol Black B derisimlerinde ikinci derece kinetik
modelin dogrusallastirimasi ile elde edilen dogrular (pH=2.0,

T=25°C, X,=1.0 g/L,KH=150 d/dk).

Cizelge 5.5. Aktif camur adsorbentine Remazol Black B adsorpsiyonunda, farkl
baslangic Remazol Black B konsantrasyonlarinda olusturulan
1. ve 2. derece kinetik modellere ait hiz sabiti degerleriyle
hesaplanan degerlerinin

deneysel/kinetik modellerden Jden

mukayese edilmesi (pH=2.0, T=25°C, X,=1.0 g/L KH=150 d/dk).

Birinci Derece Kinetik Model ikinci Derece Kinetik Model
Co Qaenden | K1aaX10” | Ggennes R? K2,00x10% | Qden hes R?
(mg/L) | (mg/g) (1/dk) (mg/g) (9/mg.dk) | (mg/g)

25,1 22,1 6,13 13,4 0,8737 306,46 22,4 0,9992
50,3 41,9 5,85 26,6 0,8774 109,36 42,6 0,9988
100,1 79,4 4,03 74,0 0,9651 13,42 82,0 0,9828
251,8 113,1 4,81 105,4 0,9658 12,56 116,3 0,9903
499,3 129,1 4,51 105,2 0,9502 13,75 131,6 0,9944

Cizelgeden goruldigu Uzere 2.derece kinetik model ile bulunan teorik Qgen
verileri, deneysel Qqgen Verilerine, 1.derece kinetik modelde bulunan teorik Qgen
verilerinden daha yakindir. Korelasyon katsayilari, 1.derece kinetik modelde
deneylerdeki butin konsantrasyonlar igin 2.derece kinetik modelden dusuk
olarak saptanmistir. Sonug¢ olarak aktif gamur adsorbentine RBB adsorpsiyon
kinetiginin ikinci derece kinetik modelle daha iyi tanimlandigi soylenebilir.
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5.1.1.2. Fenol Adsorpsiyonu
Baslangigtaki pH’in Etkisi

Aktif camur adsorbentinin kullanildigi kesikli karigtirmali sistem adsorpsiyon
deneylerinde, baslangigtaki pH degerinin dengedeki birim adsorplayici kutlesine
adsorplanmig fenol miktari Gzerine etkisi, 100 mg/L fenol konsantrasyonunda,
pH 1 ila 10 arasinda degistirilerek arastiriimistir. Sekil 5.6. incelendiginde aktif
¢amurun en yuksek fenol adsorpsiyon kapasitesine pH 2.0 degerinde ulastigi
gorulmektedir. Fenol igin en uygun c¢alisma pH'1 2.0 olarak belirlenmistir.
Cizelge 5.6. ile ¢alisilan pH degerlerinde bulunan denge kapasite ve % verim
degerleri verilmistir. Cizelgeden kurutulmus aktif camur adsorbenti igin pH 2.0
deg@erinde en ylksek fenol adsorpsiyon kapasitesinin 55,7 mg fenol/g kuru aktif

camur ve en yiksek fenol giderim veriminin % 55,6 oldugu gézlenmektedir.

Sekil 5.6. Aktif gamur adsorbent ile fenol adsorpsiyonu icin, pH degerinin denge
aninda birim adsorplayici kutlesine adsorplanmis fenol miktari
Uzerindeki etkisi (C,=100 mg/L, T=25°C, X,=1.0 g/L, KH=150 d/dk).
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Cizelge 5.6. Aktif camur adsorbentine fenol adsorpsiyonunda, farklhh pH
degerlerinde elde edilen dengede birim adsorbent kitlesi basina
adsorplanan fenol miktarlari ve adsorpsiyon verimleri
(Co=100 mg/L, T=25°C, X,=1.0 g/L, KH=150 d/dk).

pH Qgen (MY/g) | % Giderim
1 43,8 443
2 55,7 55,6
3 48,8 47,9
4 9,0 8,8
5 41 41
6 0,9 0,9
7 3,9 3,9
8 0,1 0,1
9 14 14
10 52 52

Baslangi¢ Fenol Derisiminin Etkisi

Baslangi¢ fenol derisiminin, kurutulmus aktif camurun dengedeki kapasite ile
verimlilik parametreleri Uzerindeki etkileri en uygun pH olarak belirlenen pH 2’de
ve 25-500 mg/L baslangi¢c konsantrasyonlarinda degerlendirilmigstir.
Sekil 5.7.’de fenol baslangi¢ derisimiyle adsorbentin denge adsorpsiyon
kapasitesinin degisimi, Cizelge 5.7.’de ise farkli fenol baslangi¢ derisimlerinde
bulunan aktif camurun denge kapasite ve % verim degerleri sunulmustur.
Sekil 5.7.den baslangi¢ fenol konsantrasyonunun 500 mg/L’'ye degerine dek
artmasi ile aktif gamur adsorbentinin dengedeki kapasitesinin artmis oldugu
gorulmektedir. Cizelge 5.7.den ise baslangi¢c fenol derisimi arttikca denge
adsorpsiyon kapasitesinin artmasina kargin % giderim veriminin azaldigi
g6zlenmektedir. Yine ayni gizelgeden 500 mg/L fenol baslangic
konsantrasyonunda adsorbentin en yuksek fenol adsorpsiyon kapasite
degerinin 71,9 mg fenol/g kuru aktif gamur, en disuk fenol giderim veriminin ise
% 14,4 oldugu gorulmektedir.
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Sekil 5.7.  Aktif camur adsorbente fenol adsorpsiyonu igin, baslangi¢c fenol
derisiminin  denge aninda birim adsorplayici  kutlesine
adsorplanmis fenol miktari Uzerindeki etkisi (pH=2.0, T=25°C,
Xo=1.0 g/L, KH=150 d/dk).

Cizelge 5.7. Aktif camur adsorbentine fenol adsorpsiyonunda, farkli baslangi¢
fenol derisimlerinde elde edilen dengede birim adsorbent kutlesi
basina adsorplanan fenol miktarlari ve adsorpsiyon verimleri
(pH=2.0, T=25°C, X,=1.0 g/L, KH=150 d/dk).

Co (Mg/L) | Quen (Mg/g) | % Giderim
25,1 17,5 69,7
50,2 30,0 59,8
100, 1 55,7 55,6
251,5 70,4 28,0
4992 71,9 14,4

Adsorpsiyon Dengesinin Modellenmesi

Aktif camur adsorbentine fenol adsorpsiyonunda, dengede birim adsorbent
kitlesi basina adsorplanan fenol miktariyla (qgen), ¢Ozeltide adsorplanmadan
kalan fenol derisimi (Cgen) arasinda bulunan dengenin  matematiksel

tanimlanmasi amaciyla Langmuir-Freundlich modelleri cahisiimistir.
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Adsorpsiyon sistemlerinin s6z konusu modellerin hangisine en iyi sekilde uyum
sagladigi incelenmis, modellere ait sabitler bulunmus ve Cizelge 5.8.de
verilmistir. Hesaplamalarda MS Office 2010 Excel paket programi ¢ozicu
eklentisindeki dogrusal olmayan regresyon metodundan vyararlaniimigtir.
Bulunmus olan model sabitleri ile hesaplanan qqgen degerlerinden her iki model
icin olusturulan adsorpsiyon izotermleri, deneysel qqen degerleriyle ayni grafikte

Sekil 5.8.’de incelenmistir.

Cizelge 5.8. Aktif gamur adsorbentine fenol adsorpsiyonu igin, Langmuir-
Freundlich modellerine gore hesaplanan model sabitleri (pH=2.0,
T=25°C, KH=150 d/dk).

Langmuir Freundlich
Q° (mg/g) | b (L/mg) R* Ke[(mg/g).(L/mg)™"] n R*
78,92 0,036 0,9722 12,71 3,495 0,8365
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Sekil 5.8. Aktif gamur adsorbentine fenol adsorpsiyonunda, elde edilen
deneysel denge verilerinin Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon
modellerine gore elde edilen adsorpsiyon izotermleri ile
karsilastiriimasi (pH=2.0, T=25°C, KH=150 d/dk).

Aktif camur adsorbentine fenol adsorpsiyonunda elde edilen deneysel Qgen

degerleri ile bulunan Langmuir-Freundlich sabitlerinin  kullaniimasiyla

90



hesaplanan teorik qqen Vverileri Cizelge 5.9.da karsilastinimistir. Cizelgede
verilen % hata ile % ortalama hata verileriyle mukayese edilerek deneysel
denge verilerinin adsorpsiyon modellerinden hangisine en iyi sekilde uyum
sagladigi incelenmistir. Sonucglar Langmuir adsorpsiyon modelinin sistemi iyi

yansittigini gostermektedir.

Cizelge 5.9. Aktif camur adsorbentine fenol adsorpsiyonunda, elde edilen
deneysel qqen degerlerinin, Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon
modellerinden bulunan qgen degerleriyle % hata degerleri
verilerek karsilagtiriimasi (pH=2.0, T=25°C, KH=150 d/dk).

Qden,den Oden,teo,L % Hata Odenteo F % Hata

(mg/g) (mg/g) (mg/g)
17,5 17,5 3,21E-07 22,7 29,71
30,0 34,2 14,00 30,0 2,09E-07
55,7 50,0 10,23 37,6 32,50
70,4 70,4 1,29E-07 56,2 20,17
71,9 76,2 5,98 71,9 6,37E-07

Ortalama
% hata 6,04 16,48

Adsorpsiyon Kinetiginin Modellenmesi

Fenolin aktif camur adsorbentine adsorpsiyonunda, adsorpsiyon kinetiginin
kinetik modellerin hangisine iyi uyum sagladigini belirleyebilmek amaciyla,

birinci/ikinci derece modeller uygulanarak model kinetik sabitleri tespit edilmistir.

Birinci Derece Kinetik Model

Fenolln aktif camur adsorbentine adsorpsiyonunun birinci derece kinetik model
Esitlik  3.11.

log (qgen-q) ile t dogrularindan 1.derece hiz sabit degeri k1 aq V€ Qqen Verileri farkl

icin  uygunlugunun arastirlmasi  amaciyla kullaniimisg,
baslangi¢ fenol konsantrasyonlarinda bulunmustur. Olusturulan dogru grafikleri
Sekil 5.9.’da; calisiimig tim konsantrasyonlarda hesaplanan Kkiaq V€ Qgen
degerleri ile uyum sabitleri ise Cizelge 5.10°da diger kinetik modelin sonuglari ile
Cizelge

konsantrasyonla birlikte dugtugu gorulmektedir.

verilmistir. incelendiginde fenol igin kiag degerlerinin artan
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Sekil 5.9. Aktif camur adsorbentine fenol adsorpsiyonunda, farkli baslangi¢
fenol derisimlerinde birinci derece kinetik modelin
dogrusallastirimasi ile elde edilen dogrular (pH=2.0, T=25°C,
Xo=1.0 g/L KH=150 d/dk).

ikinci Derece Kinetik Model

Fenolun aktif gamur adsorbentine adsorpsiyonunun ikinci derece kinetik model
icin uyumunun saptanmasi amaciyla Esitlik 3.14. kullanilmig, t/q ile t dogru
verilerinden 2.derece hiz sabit degerleri kpag Ve Qgenler farkli fenol
konsantrasyonlarinda bulunmustur. Olusturulan dogru grafikleri Sekil 5.10.’da;
galisiimis tim konsantrasyonlarda hesaplanan kzag Ve Qgen degerleri ile uyum
sabitleri ise Cizelge 5.10’da 1.derece kinetik modelin sonuglari ile beraber
sunulmustur. Cizelge incelendiginde fenol i¢in ks aq Vverilerinin de birinci derece

kinetik modele benzer sekilde artan derisimle birlikte azaldigi gozlenmektedir.
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Sekil 5.10. Aktif camur adsorbentine fenol adsorpsiyonunda, farkl baslangi¢

fenol

derisimlerinde

ikinci

derece

kinetik

modelin

dogrusallastirimasi ile elde edilen dogrular (pH=2.0, T=25°C,
Xo=1.0 g/L KH=150 d/dk).

Cizelge 5.10. Aktif camur adsorbentine fenol adsorpsiyonunda, farkh baslangic

fenol konsantrasyonlarinda olusturulan 1. ve 2. derece kinetik

modellere ait hiz sabiti degerleriyle deneysel/kinetik modellerden

hesaplanan Qgen

T=25°C, X,=1.0 g/L, KH=150 d/dk).

degerlerinin mukayese edilmesi

(pH=2.0,

Birinci Derece Kinetik Model ikinci Derece Kinetik Model
Co Quenden | K1aaX10% | Ggennes R? k2,20x10* | Gden hes R?
(mg/L) | (mg/g) (1/dk) (mg/g) (g/mg.dk) | (mg/g)

25,1 17,5 8,64 14,7 0,9521 273,74 17,4 0,9997
50,2 30,0 8,01 22,3 0,9294 197,88 30,4 0,9973
100,1 55,7 3,75 56,6 0,9441 11,91 61,3 0,9934
251,5 70,4 3,82 68,1 0,9989 11,95 72,5 0,9932
499,2 71,9 4,08 64,5 0,9849 17,67 71,4 0,9974

Cizelgeden goruldugu Uzere 2.derece kinetik model ile bulunan teorik Qgen

verileri, deneysel Qqqen Verilerine, 1.derece kinetik modelde bulunan teorik Qqgen

verilerinden daha yakindir. Korelasyon katsayilari, 1.derece kinetik modelde

deneylerdeki butin konsantrasyon verilerinde 2.derece kinetik modelden dusuk

olarak saptanmistir. Sonug¢ olarak aktif camur adsorbentine fenol adsorpsiyon

kinetiginin ikinci derece kinetik modelle daha iyi tanimlandigi soylenebilir.
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5.1.1.3. Kadmiyum(ll) Adsorpsiyonu
Baslangigtaki pH’in Etkisi

Aktif camur adsorbentinin kullanildigi kesikli karigtirmali sistem adsorpsiyon
deneylerinde, baslangigtaki pH degerinin dengedeki birim adsorplayici kutlesine
adsorplanmig kadmiyum(ll) miktari Gzerine etki degeri, 100 mg/L kadmiyum(ll)
konsantrasyonunda, pH 1 ila 7 arasinda degistirilerek arastinimistir. Sekil 5.11.
incelendiginde aktif gamurun en yliksek kadmiyum(ll) adsorpsiyon kapasitesine
pH 6.0’da ulastigi gértlmektedir. Kadmiyum(ll) icin en uygun ¢alisma pH degeri
6.0 seklinde belirlenmistir. Cizelge 5.11. ile galisilan pH degerlerinde bulunan
denge kapasite ve % verim degerleri verilmigtir. Cizelgeden kurutulmus aktif
camur adsorbenti igin pH 6.0 dederinde en ylksek kadmiyum(ll) adsorpsiyon
kapasitesinin 39,1 mg kadmiyum(ll)/g kuru aktif camur ve en yuksek

kadmiyum(ll) giderim veriminin % 38,7 oldugu gozlenmektedir.
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Sekil 5.11. Aktif camur adsorbent ile kadmiyum(ll) adsorpsiyonu igin, pH
degerinin denge aninda birim adsorplayici kutlesine adsorplanmis
kadmiyum(ll) miktari Gzerindeki etkisi (Co,=100 mg/L, T=25°C,
Xo=1.0 g/L, KH=150 d/dk).
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Cizelge 5.11. Aktif ¢amur adsorbentine kadmiyum(ll) adsorpsiyonu igin,
cahsilan pH’larda bulunan denge birim adsorplayici kutlesine
adsorplanmisg kadmiyum(ll) miktarlari ile adsorpsiyon verimleri
(Co=100 mg/L, T=25°C, X,=1.0 g/L, KH=150 d/dk).

pH Qgen (MY/g) | % Giderim
1 1,0 1,0
2 9,0 8,9
3 10,9 10,8
4 17,0 16,9
5 36,0 36,3
6 391 38,7
7 350 346

Baslangic Kadmiyum(ll) Konsantrasyon Etki Degeri

Baslangictaki kadmiyum(ll) konsantrasyonun, kurutulmus aktif ¢amurun
dengedeki kapasite ile verimlilik parametreleri Uzerindeki etkileri, en uygun pH
olarak belirlenen pH 6’da ve 25-500 mg/L baslangi¢c konsantrasyonlarinda
degerlendiriimigtir.  Sekil 5.12.de  kadmiyum(ll) baslangic  derigimiyle
adsorbentin denge adsorpsiyon kapasitesinin degisimi, Cizelge 5.12.de ise
farkh kadmiyum(ll) baslangi¢ derisimlerinde bulunan aktif camurun denge
kapasite ve % verim degerleri sunulmustur. Sekil 5.12.’den baslangi¢
kadmiyum(ll) derigsiminin 500 mg/L degerine dek artmasi ile aktif camur
adsorbentinin  dengedeki  kapasitesinin  artmig  oldugu  gorulmektedir.
Cizelge 5.12. ile baslangigtaki kadmiyum(ll)'nin konsantrasyonunun artmasiyla
denge adsorpsiyon kapasitesinin artmasina kargin % giderim veriminin azaldigi
gozlenmektedir. Yine ayni cizelgeden 500 mg/L kadmiyum(ll) baslangi¢
konsantrasyonunda adsorbentin en yliksek kadmiyum(ll) adsorpsiyon kapasite
degerinin 65,2 mg kadmiyum(ll)/g kuru aktif camur, en disik kadmiyum(ll)

giderim veriminin ise % 13,0 oldugu goérulmektedir.
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Sekil 5.12.  Aktif camur adsorbente kadmiyum(ll) adsorpsiyonu igin,

baslangic kadmiyum(ll) derisiminin denge aninda birim
adsorplayici  kutlesine adsorplanmis  kadmiyum(ll) miktari
Uzerindeki etkisi (pH=6.0, T=25°C, X,=1.0 g/L, KH=150 d/dk).

Cizelge 5.12. Aktif camur adsorbentine kadmiyum(ll) adsorpsiyonu igin,

baslangic kadmiyum(ll) derisimlerinde elde edilen dengede
birim adsorbent kutlesi basina adsorplanan kadmiyum(ll)
miktarlart ve adsorpsiyon verimleri (pH=6.0, T=25°C,
Xo=1.0 g/L, KH=150 d/dk).

Co (Mg/L) | Quen (Mg/g) | % Giderim
25,2 16,0 63,5
50,3 26,1 51,9
101,1 39,1 38,7
250,1 57,9 23,2
500,2 65,2 13,0

Adsorpsiyon Dengesinin Modellenmesi

Aktif camur adsorbentine kadmiyum(ll) adsorpsiyonu igin, denge birim

adsorplayici kutlesi bagina adsorplanmis kadmiyum(ll)’nin miktari ile (Qgen),

¢Ozelti igerisinde adsorplanmadan kalmis kadmiyum(ll)nin derisimi (Cgen)

arasinda bulunan dengenin matematiksel tanimlanmasi amaciyla Langmuir-
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Freundlich modelleri c¢alisiimistir. Adsorpsiyon sistemlerinin  s6z konusu
modellerin hangisine en iyi sekilde uyum sagladigi incelenmig, modellere ait
sabitler bulunmus ve Cizelge 5.13.’de verilmistir. Hesaplamalarda MS Office
2010 Excel paket programi ¢ozucu eklentisindeki dogrusal olmayan regresyon
metodundan yararlaniimistir. Bulunmus olan model sabitleri ile hesaplanan qgen
degerlerinden her iki model icin olusturulan adsorpsiyon izotermleri, deneysel

Jden degerleriyle ayni grafikte Sekil 5.13.’de incelenmistir.

Cizelge 5.13. Aktif camur adsorbentine kadmiyum(ll) adsorpsiyonu igin,
Langmuir-Freundlich modellerine gore hesaplanan model
sabitleri (pH=6.0, T=25°C, KH=150 d/dk).

Langmuir Freundlich
Q° (mg/g) | b (L/mg) R° Ke[(mg/g).(L/mg)™"] n R°
67,13 0,032 0,9961 2,40 1,549 0,9042
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Sekil 5.13. Aktif camur adsorbentine kadmiyum(ll)’nin adsorpsiyonu igin,
bulunan deneysel denge dederlerinin  Langmuir-Freundlich
modellerinden olusturulan izotermlerle mukayese edilmesi
(pH=6.0, T=25°C, KH=150 d/dk).
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Aktif camur adsorbentine kadmiyum(ll) adsorpsiyonunda elde edilen deneysel
Jaen degerleri ile bulunan Langmuir-Freundlich sabitlerinin kullaniimasiyla
hesaplanan teorik qqen Verileri Cizelge 5.14.’de karsilastinimigtir. Cizelgede
verilen % hata ile % ortalama hata verileriyle mukayese edilerek deneysel
denge verilerinin adsorpsiyon modellerinden hangisine en iyi sekilde uyum
sagladig! incelenmistir. Sonuglar Langmuir adsorpsiyon modelinin sistemi iyi

yansittigini gostermektedir.

Cizelge 5.14. Aktif camur adsorbentine kadmiyum(ll)’nin adsorpsiyonu igin,
bulunan deneysel qgen degerlerinin, Langmuir ve Freundlich

adsorpsiyon modellerinden bulunan qqen degerleriyle % hata

degerleri  verilerek  karsilastinimasi  (pH=6.0, T=25°C,
KH=150 d/dk)
O den,den Oden,teo,L Oden,teo,F
(molg) | (moig) | (mg/g) o rata
16,0 16,0 6,02E-06 19,3 20,63
26,1 30,5 16,86 26,1 1,34E-07
39,1 46,0 17,65 34,9 10,74
57,9 60,1 3,80 50,4 12,95
65,2 65,2 1,24E-06 65,2 2,05E-07
Ortalama
% hata 7,66 8,86

Adsorpsiyon Kinetiginin Modellenmesi

Kadmiyum(ll)’'nin aktif ¢amur adsorbentine adsorpsiyonunda, adsorpsiyon
kinetiginin kinetik modellerin hangisine iyi uyum sagladigini belirleyebilmek
amaciyla, birinci/ikinci derece modeller uygulanarak model kinetik sabitleri tespit

edilmigtir.

Birinci Derece Kinetik Model

Kadmiyum(ll)'nin aktif camur adsorbentine adsorpsiyonunun birinci derece
kinetik model icin uygunlugunun arastirilmasi amaciyla Esitlik 3.11. kullaniimisg,
log (qgen-q) ile t dogrulari ile 1.derece hiz sabit degerleri kK1 aq V€ Qqgen Verileri

farkli kadmiyum(ll) konsantrasyonlarinda bulunmustur. Olusturulan dogru
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grafikleri Sekil 5.14.’de; galisiimig tum konsantrasyonlarda hesaplanan k4 a4 ve
Jden degerleri ile uyum sabitleri ise Cizelge 5.15.°de diger kinetik modelin
sonuglari ile verilmigtir. Cizelge incelendiginde kadmiyum(ll) icin Kkj aq

degerlerinin artan konsantrasyonla birlikte dustugu gorulmektedir.
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Sekil 5.14. Aktif camur adsorbentine kadmiyum(ll)’nin adsorpsiyonu igin, farkli
kadmiyum(ll) konsantrasyonlarinda birinci derece kinetik modelin
dogrusallastiriimasi ile elde edilen dogrular (pH=6.0, T=25°C,
Xo=1.0 g/L KH=150 d/dk).

ikinci Derece Kinetik Model

Kadmiyum(ll)'nin aktif camur adsorbentine adsorpsiyonunun ikinci derece
kinetik modelle uyumlulugunun saptanmasi amaciyla Esitlik 3.14. kullaniimis,
t/q ile t dogrular ile 2.derece hizlara ait sabitler kyaq ile Qqgen Vverileri galigilan
kadmiyum(ll) konsantrasyonlarinda bulunmustur. Olusturulan dogru grafikleri
Sekil 5.15.de; calisiimis tUm konsantrasyonlarda hesaplanan kzag V€ Qgen
degerleri ile uyum sabitleriyse Cizelge 5.15'de 1.derece kinetik modelin
sonuglari ile beraber sunulmustur. Cizelge incelendiginde kadmiyum(ll) i¢in Kz aq
verilerinin de birinci derece kinetik modele benzer sekilde artan derisimle birlikte

azaldigi gézlenmektedir.
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Sekil 5.15. Aktif gamur adsorbentine kadmiyum(ll)’nin adsorpsiyonu igin, farkli

bagslangic kadmiyum(ll) derisimlerinde ikinci derece kinetik

modelin dogrusallastiriimasi ile elde edilen dogrular (pH=6.0,

T=25°C, X,=1.0 g/L KH=150 d/dk).

Cizelge 5.15. Aktif gamur adsorbentine kadmiyum(ll) adsorpsiyonunda, farkh

baslangi¢c kadmiyum(ll) konsantrasyonlarinda olusturulan 1. ve 2.
kinetik
deneysel/kinetik modellerden
mukayese edilmesi (pH=6.0, T=25°C, X,=1.0 g/L KH=150 d/dk).

modellere ait hiz sabiti

derece degerleriyle

hesaplanan qgen degerlerinin

Birinci Derece Kinetik Model ikinci Derece Kinetik Model
Co Qdenden | K1aaX10” | CGlden pes R? K2,40x10% | Qden hes R?
(mg/L) (mg/g) (1/dk) (mg/g) (9/mg.dk) | (mg/g)
25,2 16,0 8,43 11,0 0,8281 409,84 14,3 0,9969
50,3 26,1 6,36 17,4 0,8284 217,68 243 0,9950
101,1 39,1 5,53 254 0,8428 48,63 42,2 0,9939
250,1 57,9 4,86 41,7 0,9091 44,69 60,2 0,9897
500,2 65,2 2,44 49,8 0,9618 43,39 63,7 0,9983

Cizelgeden goruldigu Uzere 2.derece kinetik model ile bulunan teorik Qgen

verileri, deneysel Qqgen Verilerine, 1.derece kinetik modelde bulunan teorik Qgen

verilerinden daha yakindir. Korelasyon katsayilari, 1.derece kinetik modelde

deneylerdeki butin konsantrasyon verilerinde 2.derece kinetik modelden dusuk

olarak saptanmistir. Sonug¢ olarak aktif gamur adsorbentine kadmiyum(ll)

adsorpsiyon Kkinetiginin ikinci derece kinetik modelle daha iyi tanimlandigi

sdylenebilir.
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5.1.2. Kil Adsorbentle Gergeklestirilen Deneyler
5.1.2.1. RBB Adsorpsiyonu
Baslangigtaki pH’In Etkisi

Kil adsorbentinin  kullanildigi  kesikli  karigtirmali  sistem adsorpsiyon
deneylerinde, baglangigtaki pH degerinin dengedeki birim adsorplayici kutlesine
adsorplanmig Remazol Black B miktari Uzerine etkisi, 100 mg/L baslangic
Remazol Black B konsantrasyonunda ve pH 1-10 arasinda degistirilerek
arastinimistir. Sekil 5.16. incelendiginde kilin en yiuksek RBB adsorpsiyon
kapasitesine pH 2.0 degerinde ulastigi gorulmektedir. RBB igin en uygun
calisma pH’1 2.0 olarak belirlenmistir. Cizelge 5.16.’daysa farkli pH degerlerinde
bulunan denge kapasite ve % verim de@erleri verilmigtir. Cizelgeden kil
adsorbenti icin pH 2.0 degerinde en yuksek RBB adsorpsiyon kapasitesinin
229 mg RBB/g kil ve en ylksek RBB giderim veriminin % 22,9 oldugu

g6zlenmektedir.
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Sekil 5.16. Kil adsorbent ile RBB adsorpsiyonu igin, pH dederinin denge aninda
birim adsorplayici kutlesine adsorplanmis Remazol Black B miktari
Uzerindeki etkisi (C,=100 mg/L, T=25°C, X,=1.0 g/L, KH=150 d/dk).
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Cizelge 5.16. Kil adsorbentine Remazol Black B adsorpsiyonunda, farkli pH
degerlerinde elde edilen dengede birim adsorbent kutlesi
basina adsorplanan Remazol Black B miktarlari ve adsorpsiyon
verimleri (C,=100 mg/L, T=25°C, X,=1.0 g/L, KH=150 d/dk).

pH Qgen (MY/g) | % Giderim
1 19,7 19,2
2 22,9 22,9
3 18,0 18,0
4 8,8 8,9
5 7,0 6,8
6 2,4 2,3
7 4,1 3,9
8 1,7 1,6
9 1,7 1,7
10 1,2 1,2

Baslangi¢ Remazol Black B Derigsiminin Etkisi

Baslangic Remazol Black B derisiminin, kilin dengedeki kapasite ile verimlilik
parametreleri Uzerindeki etkileri, en uygun pH olarak belirlenen pH 2'de ve
25-500 mg/L baslangi¢ konsantrasyonlarinda degerlendirilmistir. Sekil 5.17.’de
RBB baslangi¢c derisimiyle adsorbentin denge adsorpsiyon kapasitesinin
degisimi, Cizelge 5.17.de ise farkli RBB baslangi¢ derisimlerinde bulunan kilin
denge kapasite ve % verim deg@erleri sunulmustur. Sekil 5.17.’den baglangigtaki
boyarmadde konsantrasyonunun 500 mg/L degerine dek artmasi ile Kkil
adsorbentinin  dengedeki  kapasitesinin artmis  oldugu goérulmektedir.
Cizelge 5.17.den ise baslangic RBB derisimi arttikca denge adsorpsiyon
kapasitesinin artmasina karsin % giderim veriminin azaldigi gézlenmektedir.
Yine ayni gizelgeden 500 mg/L RBB baslangi¢c konsantrasyonunda adsorbentin
en yuksek RBB adsorpsiyon kapasite degerinin 33,1 mg RBB/g kil, en dusuk

RBB giderim veriminin ise % 6,6 oldugu gérulmektedir.
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Sekil 5.17. Kil adsorbente RBB adsorpsiyonu igin, baslangic RBB derisiminin

denge aninda birim adsorplayici kutlesine adsorplanmis RBB
miktari  Gzerindeki etkisi (pH=2.0, T=25°C, X,=1.0 g/,
KH=150 d/dk).

Cizelge 5.17. Kil adsorbentine Remazol Black B adsorpsiyonunda, farkli

baslangic RBB derigimlerinde elde edilen dengede birim
adsorbent kutlesi basina adsorplanan RBB miktarlari ve
adsorpsiyon verimleri  (pH=2.0, T=25°C, X,=1.0 gIL,
KH=150 d/dk).

Co (Mg/L) | Qqgen (MQ/g) | % Giderim
24,9 13,9 55,8
51,1 18,6 36,4
100,0 22,9 22,9
250,2 28,6 11,4
500,9 33,1 6,6

Adsorpsiyon Dengesinin Modellenmesi

Kil adsorbentine Remazol Black B adsorpsiyonunda, dengede birim adsorbent

kGtlesi basina adsorplanan Remazol Black B miktariyla (Qgen), ¢Ozeltide

adsorplanmadan kalan Remazol Black B derisimi (Cg4en) arasinda bulunan

dengenin matematiksel tanimlanmasi amaciyla Langmuir-Freundlich modelleri
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cahsiimigtir. Adsorpsiyon sistemlerinin s6z konusu modellerin hangisine en iyi
sekilde uyum sagladigl incelenmis, modellere ait sabitler bulunmus ve
Cizelge 5.18.de verilmistir. Hesaplamalarda MS Office 2010 Excel paket
programi ¢ozucu eklentisindeki dogrusal olmayan regresyon metodundan
yararlanilmigtir.  Bulunmus olan model sabitleri ile hesaplanan Qgen
degerlerinden her iki model i¢in olusturulan adsorpsiyon izotermleri, deneysel

Jden degerleriyle ayni grafikte Sekil 5.18.’de incelenmisgtir.

Cizelge 5.18. Kil adsorbentine Remazol Black B adsorpsiyonu igin, Langmuir-
Freundlich modellerine gobre hesaplanan model sabitleri
(pH=2.0, T=25°C, KH=150 d/dk).

Langmuir Freundlich
Q° (mg/g) | b (L/mg) R’ Ke[(mg/g).(L/mg)™"] n R’
34,77 0,063 0,9405 7,94 4,303 0,8832
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Sekil 5.18.  Kil adsorbentine Remazol Black B adsorpsiyonunda, alinan deney
denge degerlerinin Langmuir-Freundlich modellerince olusturulan
izotermler ile mukayese edimesi (pH=2.0, T=25°C,
KH=150 d/dk).
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Kil adsorbentine Remazol Black B adsorpsiyonunda elde edilen deneysel qgen

degerleri ile bulunan Langmuir-Freundlich sabitlerinin  kullaniimasiyla
hesaplanan teorik qqen Verileri Cizelge 5.19.’da karsilastiniimigtir. Cizelgede
verilen % hata ile % ortalama hata verileriyle mukayese edilerek deneysel
denge verilerinin adsorpsiyon modellerinden hangisine en iyi sekilde uyum
sagladig! incelenmistir. Sonuglar Langmuir adsorpsiyon modelinin sistemi iyi

yansittigini gostermektedir.

Cizelge 5.19. Kil adsorbentine Remazol Black B adsorpsiyonunda, elde edilen
deneysel qqen degerlerinin, Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon
modellerinden bulunan qqen degerleriyle % hata degerleri
verilerek karsilastiriimasi (pH=2.0, T=25°C, KH=150 d/dk).

Qden,den Odenteo,L % Hata Oden teo,F % Hata

(mg/g) (mg/g) (mg/g)
13,9 13,9 1,06E-07 11,3 18,71
18,6 17,8 4,30 18,6 1,71E-06
22,9 21,8 4,80 22,9 1,12E-06
28,6 27,7 3,15 25,7 10,14
33,1 33,1 6,30E-07 26,7 19,34

Ortalama
% hata 2,45 9,64

Adsorpsiyon Kinetiginin Modellenmesi

Remazol Black B’nin kil adsorbentine adsorpsiyonunda, adsorpsiyon kinetiginin
kinetik modellerin hangisine iyi uyum sagladigini belirleyebilmek amaciyla,

birinci/ikinci derece modeller uygulanarak model kinetik sabitleri tespit edilmistir.

Birinci Derece Kinetik Model

Remazol Black B’nin kil adsorbentine adsorpsiyonunun birinci derece kinetik
model i¢in uygunlugunun arastirimasi amaciyla Esitlik 3.11. kullaniimis,
log (Qgen-q) ile t dogrularindan 1.derece sabitler kiaq Ve Qgen Verileri farkli
baslangic Remazol Black B konsantrasyonlarinda bulunmustur. Olusturulan
dogru grafikleri Sekil 5.19.’da; calisiimis tim konsantrasyonlarda hesaplanan

K1.ad V€ Qgen degerleri ile uyum sabitleri ise Cizelge 5.20’de diger kinetik modelin
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sonuglari ile verilmigtir. Cizelge incelendiginde Remazol Black B ig¢in K1 aqg

degerlerinin artan konsantrasyonla birlikte dustugu gorulmektedir.
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Sekil 5.19. Kil adsorbentine Remazol Black B adsorpsiyonunda, farkh

baslangic Remazol Black B derisimlerinde birinci derece kinetik
modelin dogrusallastirimasi ile elde edilen dogrular (pH=2.0,
T=25°C, X,=1.0 g/L KH=150 d/dk).

ikinci Derece Kinetik Model

Remazol Black B’nin kil adsorbentine adsorpsiyonunun ikinci derece kinetik
modelle olan uyumunun saptanmasi amaciyla Esitlik 3.14. kullaniimis, t/q ile t
dogrular ile 2.derece hiz sabit dederleri kzag Ve Qgen Verileri farkli Remazol
Black B konsantrasyonlarinda bulunmustur. Olusturulan dogru grafikleri
Sekil 5.20.de; calisiimis tum konsantrasyonlarda hesaplanan kzaq Ve Qgen
degerleri ile uyum sabitleri ise Cizelge 5.20'de 1.derece kinetik modelin
sonuglari ile beraber sunulmustur. Cizelge incelendiginde Remazol Black B igin
koag Verilerinin de birinci derece kinetik modele benzer sekilde artan derigimle

birlikte azaldigi gdozlenmektedir.
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Sekil 5.20. Kil adsorbentine Remazol Black B adsorpsiyonunda, farkli

baslangic Remazol Black B derisimlerinde ikinci derece kinetik
modelin dogrusallastiriimasi ile elde edilen dogrular (pH=2.0,
T=25°C, X,=1.0 g/L KH=150 d/dk).

Cizelge 5.20. Kil adsorbentine Remazol Black B adsorpsiyonunda, farkl
baslangic Remazol Black B konsantrasyonlarinda olusturulan
1. ve 2. derece kinetik modellere ait hiz sabiti degerleriyle
deneysel/kinetik modellerden hesaplanan Qqgen degerlerinin
mukayese edilmesi (pH=2.0, T=25°C, X,=1.0 g/L KH=150 d/dk).

Birinci Derece Kinetik Model ikinci Derece Kinetik Model
Co Quenden | K1aaX10% | Ggennes R k2,20x10* | Gden hes R?
(mg/L) (mg/g) (1/dk) (mg/g) (9/mg.dk) | (mg/g)
24,9 13,9 6,13 7,9 0,7155 306,13 14,2 0,9992
51,1 18,6 5,85 11,8 0,9103 109,14 18,8 0,9988
100,0 22,9 4,81 14,7 0,8779 14,42 23,9 0,9828
250,2 28,6 4,51 17,6 0,7874 13,01 25,3 0,9903
500,9 33,1 4,03 17,3 0,8391 12,76 33,4 0,9944

Cizelgeden goruldigu Uzere 2.derece kinetik model ile bulunan teorik Qgen
verileri, deneysel Qqgen Vverilerine, 1.derece kinetik modelde bulunan teorik Qgen
verilerinden daha yakindir. Korelasyon katsayilari, 1.derece kinetik modelde
deneylerdeki butin konsantrasyon verilerinde 2.derece kinetik modelden dusuk
olarak saptanmistir. Sonug olarak kil adsorbentine RBB adsorpsiyon kinetiginin

ikinci derece kinetik modelle daha iyi tanimlandidi séylenebilir.
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5.1.2.2. Fenol Adsorpsiyonu
Baslangigtaki pH’in Etkisi

Kil adsorbentinin  kullanildigi  kesikli  karistirmali  sistem adsorpsiyon
deneylerinde, baslangigtaki pH degerinin dengedeki birim adsorplayici kutlesine
adsorplanmig fenol miktari Uzerine etki degeri, 100 mg/L fenol
konsantrasyonunda, pH 1 ila 10 arasinda degistirilerek arastirnimigtir.
Sekil 5.21. incelendiginde kilin en ylksek fenol kapasitesine pH 2.0’de ulastigi
gorulmektedir. Fenol igin en uygun c¢alisma pH'I 2.0 olarak belirlenmigtir.
Cizelge 5.21. ile gahgilan farkli pH degerlerinde bulunan denge kapasite ve
% verim degerleri verilmigtir. Cizelgeden kil adsorbenti i¢cin pH 2.0 degerinde en
yuksek fenol adsorpsiyon kapasitesinin 19,0 mg fenol/g kil ve en ylksek fenol

giderim veriminin % 18,8 oldugu goézlenmektedir.
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Sekil 5.21. Kil adsorbent ile fenol adsorpsiyonu icin, pH degerinin denge aninda
birim adsorplayici kltlesine adsorplanmis fenol miktari tzerindeki
etkisi (C,=100 mg/L, T=25°C, X,=1.0 g/L, KH=150 d/dk).
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Cizelge 5.21. Kil adsorbentine fenol adsorpsiyonu igin, farkl pH verilerinde elde
edilen dengede birim adsorbent kitlesi basina adsorplanan fenol
miktarlari ve adsorpsiyon verimleri (C,=100 mg/L, T=25°C,
Xo=1.0 g/L, KH=150 d/dk).

pH Qgen (MY/g) | % Giderim
1 171 16,8
2 19,0 18,8
3 141 142
4 53 5.4
5 3,0 29
6 0,3 0,3
7 2,8 2,7
8 2,6 2,6
9 14 14
10 07 07

Baslangi¢ Fenol Derisiminin Etkisi

Baslangi¢ fenol derisiminin, kilin dengedeki kapasite ile verimlilik parametreleri
Uzerindeki etkileri, en uygun pH olarak belirlenen pH 2'de ve 25-500 mg/L
baslangic konsantrasyonlarinda degerlendiriimigtir. Sekil 5.22.’de fenol
baslangi¢c derisimiyle adsorbentin denge adsorpsiyon kapasitesinin degisimi,
Cizelge 5.22.de ise farkli fenol baslangi¢ derisimlerinde bulunan, kilin denge
kapasite ve % verim degerleri sunulmustur. Sekil 5.22.°den baslangi¢ fenol
derisiminin 500 mg/L degerine dek artmasi ile kil adsorbentinin dengedeki
kapasitesinin artmig oldugu gorulmektedir. Cizelge 5.22.’den ise bagslangi¢ fenol
derisimi arttikga denge adsorpsiyon kapasitesinin artmasina karsin % giderim
veriminin azaldi§i gdézlenmektedir. Yine ayni c¢izelgeden 500 mg/L fenol
baslangic konsantrasyonunda adsorbentin en ylksek fenol adsorpsiyon
kapasite degerinin 25,3 mg fenol/g kil, en duguk fenol giderim veriminin ise

% 5,0 oldugu goriimektedir.
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Sekil 5.22. Kil adsorbente fenol adsorpsiyonu igin, baslangi¢ fenol derisiminin
denge aninda birim adsorplayici kutlesine adsorplanmis fenol
miktari  (zerindeki etkisi (pH=2.0, T=25°C, X,=1.0 g/,

KH=150 d/dk).

Cizelge 5.22. Kil adsorbentine fenol adsorpsiyonu igin, farkli fenol derisimlerinde

elde edilen

denge birim adsorplayici kutlesine adsorplanmig

fenol miktari ile adsorpsiyon verimleri (pH=2.0, T=25°C,
Xo=1.0 g/L, KH=150 d/dk).

Co (Mg/L) | Quen (Mg/g) | % Giderim
25,0 10,3 41,2
50,0 13,5 27,0
101,2 19,0 18,8
250,0 23,7 9,5
501,0 25,3 5,0

Adsorpsiyon Dengesinin Modellenmesi

Kil adsorbentine fenol adsorpsiyonunda, dengede birim adsorbent kutlesi
basina adsorplanan fenol miktariyla (Qqqen), ¢Ozeltide adsorplanmadan kalan
fenol derisimi (C4en) arasinda bulunan dengenin matematiksel tanimlanmasi
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amaciyla Langmuir-Freundlich modelleri ¢galigiimistir. Adsorpsiyon sistemlerinin
s6z konusu modellerin hangisine en iyi sekilde uyum sagladigi incelenmig,
modellere ait sabitler bulunmus ve Cizelge 5.23.’de verilmistir. Hesaplamalarda
MS Office 2010 Excel paket programi ¢dzlcl eklentisindeki dogrusal olmayan
regresyon metodundan yararlaniimistir. Bulunmus olan model sabitleri ile
hesaplanan Qqgen degerlerinden her iki model igin olusturulan adsorpsiyon

izotermleri, deneysel qqen dederleriyle ayni grafikte Sekil 5.23.’de incelenmisgtir.

Cizelge 5.23. Kil adsorbentine fenol adsorpsiyonu igin, Langmuir-Freundlich
modellerine gére hesaplanan model sabitleri (pH=2.0, T=25°C,
KH=150 d/dk).

Langmuir Freundlich
Q° (mg/g) | b (L/mg) R* Ke[(mg/g).(L/mg)™"] n R*
27,23 0,027 0,9875 7,32 6,010 0,9491

30

oo

~

ob

E /

— 15

c_% ® Deneysel

e | aNgMuir

10 - e Freundlich

O T T T T
0 100 200 300 400 500

Caen (Mg/L)

Sekil 5.23. Kil adsorbentine fenol adsorpsiyonu icin, alinan deney denge
verilerinin Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon modellerine gore
elde edilen adsorpsiyon izotermleri ile karsilastirimasi (pH=2.0,
T=25°C, KH=150 d/dk).
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Kil adsorbentine fenol adsorpsiyonunda elde edilen deneysel qqen degerleri ile
bulunan Langmuir-Freundlich sabitlerinin kullaniimasiyla hesaplanan teorik qqgen
verileri Cizelge 5.24.’de karsilastinimistir. Cizelgede verilen % hata ile
% ortalama hata verileriyle mukayese edilerek deneysel denge verilerinin
adsorpsiyon modellerinden hangisine en iyi sekilde uyum sagladigi
incelenmigtir. Sonuglar Langmuir adsorpsiyon modelinin sistemi iyi yansittigini

gOstermektedir.

Cizelge 5.24. Kil adsorbentine fenol adsorpsiyonu igin, alinan deney Qgen
degerlerinin, Langmuir-Freundlich modelleri ile elde edilen qgen
degerleri ile % hata verilerek mukayese edilmesi (pH=2.0,
T=25°C, KH=150 d/dk).

Uden,den Odenteo,L % Hata Oden,teo,F % Hata

(mg/g) (mgl/g) (mg/g)
10,3 7,8 24,27 10,9 5,83
13,5 13,6 0,74 13,5 3,45E-07
19,0 18,8 1,05 16,5 13,16
23,7 23,4 1,27 211 10,97
25,3 25,3 3,84E-07 25,3 8,05E-07

Ortalama
% hata 5,47 5,99

Adsorpsiyon Kinetiginin Modellenmesi

Fenolin kil adsorbentine adsorpsiyonunda, adsorpsiyon kinetiginin kinetik
modellerin hangisine iyi uyum sagladigini belirleyebilmek amaciyla, birinci/ikinci

derece modeller uygulanarak model kinetik sabitleri tespit edilmigtir.

Birinci Derece Kinetik Model

Fenolin kil adsorbentine adsorpsiyonunun birinci derece kinetik model igin
uygunlugunun arastirimasi amaciyla Esitlik 3.11. kullaniimis, log (Q4en-q) ile t
dogrularindan 1.derece hiz sabitleri k4 a4 Ve Qqen Verileri farkli baglangi¢ fenol
konsantrasyonlarinda bulunmustur. Olusturulan dogru grafikleri Sekil 5.24.’de;
calisiimis tUm konsantrasyonlarda hesaplanan k1.4 Ve Qgen degerleri ile uyum

sabitleri ise Cizelge 5.25'da diger kinetik modelin sonugclari ile verilmistir.
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Cizelge incelendiginde fenol icin k1 a4 degerlerinin artan konsantrasyonla birlikte

dustugu gorulmektedir.
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Sekil 5.24. Kil adsorbentine fenol adsorpsiyonunda, farkli baslangi¢c fenol
derigimlerinde birinci derece kinetik modelin dogrusallastiriimasi
ile elde edilen dogrular (pH=2.0, T=25°C, X,=1.0 g/L
KH=150 d/dk).

ikinci Derece Kinetik Model

Fenolin kil adsorbentine adsorpsiyonunun ikinci derece kinetik modele olan
uyumunun saptanmasi amaciyla Esitlik 3.14. kullaniimis, t/q ile t dogrulari ile
2.derece hiz sabit degerleri koaq Ve Qugen Verileri farkh basglangig fenol
konsantrasyonlarinda bulunmustur. Olusturulan dogru grafikleri Sekil 5.25.'de;
calisiimis tum konsantrasyonlarda hesaplanan k;.q ve Qqen degerleri ile uyum
sabitleri ise Cizelge 5.25'de 1.derece kinetik modelin sonuglari ile beraber
sunulmustur. Cizelge incelendiginde fenol i¢in ks aq Vverilerinin de birinci derece

kinetik modele benzer sekilde artan derisimle birlikte azaldig1 gézlenmektedir.
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Sekil 5.25. Kil adsorbentine fenol adsorpsiyonu igin, farkh fenol derisimlerinde
ikinci derece kinetik modelin dogrusallastiriimasi ile elde edilen
dogrular (pH=2.0, T=25°C, X,=1.0 g/L KH=150 d/dk).

Cizelge 5.25. Kil adsorbentine fenol adsorpsiyonunda, farkh baslangi¢ fenol

konsantrasyonlarinda olusturulan 1. ve 2. derece Kkinetik

modellere ait hiz sabiti degerleriyle deneysel/kinetik modellerden
(pH=2.0,

hesaplanan qgen degerlerinin - mukayese edilmesi

T=25°C, X,=1.0 g/L KH=150 d/dk).

Birinci Derece Kinetik Model ikinci Derece Kinetik Model
Co Quenden | K1aaX10% | Ggennes R? k2,20x10* | Gden hes R?
(mg/L) | (mg/g) (1/dk) (mg/g) (g/mg.dk) | (mg/g)
25,0 10,3 8,64 7,2 0,9521 263,70 10,7 0,9997
50,0 13,5 8,01 9,5 0,9294 236,06 13,8 0,9973
101,2 19,0 4,08 14,8 0,9441 17,29 20,3 0,9934
250,0 23,7 3,82 16,3 0,9989 12,33 24,3 0,9932
501,0 25,3 3,75 18,2 0,9849 8,82 25,7 0,9974

Cizelgeden goruldigu Uzere 2.derece kinetik model ile bulunan teorik Qqgen
verileri, deneysel Qqgen Vverilerine, 1.derece kinetik modelde bulunan teorik Qgen
verilerinden daha yakindir. Korelasyon katsayilari, 1.derece kinetik modelde
deneylerdeki butin konsantrasyon verilerinde 2.derece kinetik modelden dusuk
olarak saptanmigtir. Sonug olarak kil adsorbentine fenol adsorpsiyon kinetiginin

ikinci derece kinetik modelle daha iyi tanimlandidi séylenebilir.
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5.1.2.3. Kadmiyum(ll) Adsorpsiyonu
Baslangigtaki pH’in Etkisi

Kil adsorbentinin  kullanildigi  kesikli  karistirmali  sistem adsorpsiyon
deneylerinde, baslangigtaki pH degerinin dengedeki birim adsorplayici kutlesine
adsorplanmig  kadmiyum(ll)’nin miktari Uzerine etki degeri, 100 mg/L
kadmiyum(ll) konsantrasyonunda, pH 1 ile 7 arasinda degistirilerek
arastinlmistir.  Sekil  5.26. incelendiginde kilin  en ylksek kadmiyum(ll)
adsorpsiyon kapasitesine pH 6.0’da ulastigi goértulmektedir. Kadmiyum(ll) igin en
uygun calisma pH degeri 6.0 seklinde belirlenmistir. Cizelge 5.26.’daysa farkl
pH degerlerinde bulunan denge kapasite ve % verim de@erleri verilmigtir.
Cizelgeden kil adsorbenti icin pH 6.0 degerinde en ylksek kadmiyum(ll)
adsorpsiyon kapasitesinin 15,2 mg kadmiyum(ll)/g kil ve en ylksek

kadmiyum(ll) giderim veriminin % 15,2 oldugu gozlenmektedir.
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Sekil 5.26. Kil adsorbent ile kadmiyum(ll) adsorpsiyonu icin, pH degerinin
denge aninda birim adsorplayici kutlesine adsorplanmig
kadmiyum(ll) miktari Gzerindeki etkisi (Co,=100 mg/L, T=25°C,
Xo=1.0 g/L,KH=150 d/dk).
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Cizelge 5.26.  Kile kadmiyum(ll)'nin adsorpsiyonu igin, ¢alisilan pH degerlerinde
elde edilen dengede birim adsorbent kutlesi bagina adsorplanan
kadmiyum(ll) miktarlari ve adsorpsiyon verimleri (C,=100 mg/L,
T=25°C, X,=1.0 g/L, KH=150 d/dk).

pH Qgen (MY/g) | % Giderim
1 6,2 6,1
2 7,9 7,9
3 10,0 10,1
4 10,0 10,2
5 13,7 13,5
6 15,2 15,2
7 14,4 13,9

Baslangigtaki Kadmiyum(ll)’nin Konsantrasyonunun Etkisi

Baslangictaki kadmiyum(ll)'nin konsantrasyonunun, kilin dengedeki kapasite ile
verimlilik parametreleri Uzerindeki etkileri, en uygun pH olarak belirlenen
pH 6’da ve 25-500 mg/L baslangi¢ konsantrasyonlarinda degerlendirilmistir.
Sekil 5.27’de kadmiyum(ll) baglangi¢ derigimiyle adsorbentin denge
adsorpsiyon kapasitesinin degisimi, Cizelge 5.27.de ise farkh kadmiyum(ll)
baslangi¢ derigsimlerinde bulunan kilin denge kapasite ve % verim degerleri
sunulmustur.  Sekil  5.27.’den  baslangic  kadmiyum(ll)  derisiminin
500 mg/L degerine dek artmasi ile kil adsorbentinin dengedeki kapasitesinin
artmis oldugu gorilmektedir. Cizelge 5.27.den ise baslangic kadmiyum(ll)
derigimi arttikga denge adsorpsiyon kapasitesinin artmasina karsin % giderim
veriminin azaldi§i gézlenmektedir. Yine ayni gizelgeden 500 mg/L kadmiyum(ll)
baslangi¢ konsantrasyonunda adsorbentin en yuksek kadmiyum(ll) adsorpsiyon
kapasite degerinin 20,5 mg kadmiyum(ll)/g kil, en dusuk kadmiyum(ll) giderim

veriminin ise % 4,1 oldugu goériulmektedir.
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Sekil 5.27. Kil adsorbente kadmiyum(ll) adsorpsiyonu igin, baslangic
kadmiyum(ll) derisiminin denge aninda birim adsorplayici
kitlesine adsorplanmis kadmiyum(ll) miktarn UGzerindeki etkisi
(pH=6.0, T=25°C, X,=1.0 g/L, KH=150 d/dk).

Cizelge 5.27. Kile kadmiyum(ll)’nin adsorpsiyonu igin, farkli kadmiyum(ll)
konsantrasyonlarinda bulunan denge birim adsorplayici
katlesine basina adsorplanmig kadmiyum(ll) miktar ile
adsorpsiyon verimleri (pH=6.0, T=25°C, X,=1.0 g/L,
KH=150 d/dk).

Co (Mg/L) | duen (MQ/g) | % Giderim
24,9 7,8 31,3
50,1 11,0 21,9
100,2 15,2 15,2
250, 1 18,1 7.2
500,2 20,5 4,1

Kil adsorbentine kadmiyum(ll) adsorpsiyonu igin, denge aninda birim

adsorplayici kitlesi bagina adsorplanmis kadmiyum(ll) miktari ile (Qgen), ¢Ozelti

icerisinde adsorplanmamis kadmiyum(ll) derisimi (Cgen) arasinda bulunan

dengenin matematiksel tanimlanmasi amaciyla Langmuir-Freundlich modelleri

calisiimigtir. Adsorpsiyon sistemlerinin s6z konusu modellerin hangisine en iyi
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sekilde uyum sagladigi incelenmis, modellere ait sabitler bulunmus ve
Cizelge 5.28.de verilmistir. Hesaplamalarda MS Office 2010 Excel paket
programi ¢ozucu eklentisindeki dogrusal olmayan regresyon metodundan
yararlaniimigtir.  Bulunmus olan model sabitleri ile hesaplanan Qgen
degerlerinden her iki model icin olusturulan adsorpsiyon izotermleri, deneysel

Jden deg@erleriyle ayni grafikte Sekil 5.28.'de incelenmisgtir.

Cizelge 5.28. Kil adsorbentine kadmiyum(ll) adsorpsiyonu igin, Langmuir-
Freundlich modellerine gobre hesaplanan model sabitleri
(pH=6.0, T=25°C, KH=150 d/dk).

Langmuir Freundlich
Q° (mg/g) | b (L/mg) R’ Ke[(mg/g).(L/mg)™"] n R’
21,77 0,032 0,9870 5,65 4,115 0,9699
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Sekil 5.28. Kil adsorbentine kadmiyum(ll) adsorpsiyonu igin, alinan deney
denge veri degerlerinin Langmuir ile Freundlich adsorpsiyon
modellerine gore olusturulan adsorpsiyon izotermleri ile mukayese
edilmesi (pH=6.0, T=25°C, KH=150 d/dk).

Kil adsorbentine kadmiyum(ll) adsorpsiyonunda elde edilen deneysel Qgen
degerleri ile bulunan Langmuir-Freundlich sabitlerinin  kullaniimasiyla

hesaplanan teorik qgen Vverileri Cizelge 5.29.da karsilastinimistir. Cizelgede
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verilen % hata ile % ortalama hata verileriyle mukayese edilerek deneysel
denge verilerinin adsorpsiyon modellerinden hangisine en iyi sekilde uyum
sagladigi incelenmistir. Sonucglar Langmuir adsorpsiyon modelinin sistemi iyi

yansittigini gostermektedir.

Cizelge 5.29. Kil adsorbentine kadmiyum(ll) adsorpsiyonu igin, alinan deneysel

degerlerinin, Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon

C]den
modellerinden bulunan Qgen

verilerek karsilagtiriimasi (pH=6.0, T=25°C, KH=150 d/dk).

degerleriyle % hata degerleri

Oden,den Odenteo,L % Hata Oden teo,F % Hata

(mg/g) (mg/g) (mg/g)
7,8 7,8 9,6E-07 8,8 12,82
11,0 12,2 10,91 12,5 13,64
15,2 16,0 5,26 15,3 0,66
18,1 19,2 6,08 18,1 2,91E-06
20,5 20,5 1,72E-07 20,5 3,55E-06

Ortalama
% hata 4,45 5,42

Adsorpsiyon Kinetiginin Modellenmesi

Kadmiyum(ll)'nin kil adsorbentine adsorpsiyonunda, adsorpsiyon kinetiginin
kinetik modellerin hangisine iyi uyum sagladigini belirleyebilmek amaciyla,

birinci/ikinci derece modeller uygulanarak model kinetik sabitleri tespit edilmistir.

Birinci Derece Kinetik Model

Kadmiyum(ll)’'nin kil adsorbentine adsorpsiyonunun birinci derece kinetik model
icin uygunlugunun arastiriimasi amaciyla Esitlik 3.11. kullaniimis, log (qgen-q) ile
t dogrulari ile 1.derece hiz sabit degerleri Kiag ve Qgen de@erleri farkli
kadmiyum(ll) konsantrasyonlarinda bulunmustur. Olusturulan dogru grafikleri
Sekil 5.29.da; calisiimis tium konsantrasyonlarda hesaplanan kiaq V€ Qgen
degerleri ile uyum sabitleri ise Cizelge 5.30°’da diger kinetik modelin sonuglari ile
verilmigtir. Cizelge incelendiginde kadmiyum(ll) icin ki.q degerlerinin artan

konsantrasyonla birlikte dustigu gortulmektedir.
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Sekil 5.29. Kile kadmiyum(ll) adsorpsiyonu igin, calisilan kadmiyum(ll)
derigimlerinde birinci derece kinetik modelin dogrusallastiriimasi
ile elde edilen dogrular (pH=6.0, T=25°C, X,=1.0 g/L
KH=150 d/dk).

ikinci Derece Kinetik Model

Kadmiyum(ll)’'nin kil adsorbentine adsorpsiyonu icin ikinci derece kinetik modele
olan uygunlugunun arastiriimasi amaciyla Esitlik 3.14. kullaniimis, t/q ile t
dogrulari ile 2.derece hiz sabit degerleri kyaq Ve Qden degerleri farkh
kadmiyum(ll) konsantrasyonlarinda bulunmustur. Olusturulan dogru grafikleri
Sekil 5.30'da; c¢alisiimig tim konsantrasyonlarda hesaplanan kzag Ve Qgen
degerleri ile uyum sabitleri ise Cizelge 5.30’de 1.derece kinetik modelin
sonuglari ile beraber sunulmustur. Cizelge incelendiginde kadmiyum(ll) igin Kz aq
verilerinin de birinci derece kinetik modele benzer sekilde artan derisimle birlikte

azaldigi gézlenmektedir.
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Sekil 5.30. Kile kadmiyum(ll) adsorpsiyonu igin, calisilan kadmiyum(ll)
derigsimlerinde elde edilen ikinci derece kinetik modelin
dogrusallagtiriimasi ile elde edilen dogrular (pH=6.0, T=25°C,
X0=1.0 g/L KH=150 d/dk).

Cizelge 5.30. Kile kadmiyum(ll) adsorpsiyonu igin, calisilan kadmiyum(ll)
konsantrasyonlarinda olusturulan 1. ve 2. derece Kkinetik
modellere ait hiz sabiti degerleriyle deneysel/kinetik
modellerden hesaplanan qgen degerlerinin mukayese edilmesi
(pH=6.0, T=25°C, X,=1.0 g/L KH=150 d/dk).

Birinci Derece Kinetik Model ikinci Derece Kinetik Model
Co Quenden | K1aaX10% | Ggennes R? k2,40X10% | Oden pes R?
(mg/L) (mg/g) (1/dk) (mg/g) (9/mg.dk) | (mg/g)
24,9 7,8 6,56 6,0 0,7902 410,13 8,1 0,9969
50,1 11,0 4,19 7.1 0,8945 218,18 10,9 0,9950
100,2 15,2 3,85 19,8 0,8853 55,63 16,9 0,9939
250,1 18,1 3,41 16,3 0,9436 49,42 19,0 0,9897
500,2 20,5 3,32 15,6 0,9568 25,11 20,9 0,9983

Cizelgeden goruldigu Uzere 2.derece kinetik model ile bulunan teorik Qgen
verileri, deneysel Qqgen Vverilerine, 1.derece kinetik modelde bulunan teorik Qgen
verilerinden daha yakindir. Korelasyon katsayilari, 1.derece kinetik modelde
deneylerdeki butin konsantrasyon verilerinde 2.derece kinetik modelden dusuk
olarak saptanmistir. Sonug¢ olarak kil adsorbentine kadmiyum(ll) adsorpsiyon

kinetiginin ikinci derece kinetik modelle daha iyi tanimlandigi séylenebilir.
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5.1.3. Polietilenimin ile Kimyasal Modifikasyonla Elde Edilmig Aktif CGamur-
Kil Kompozit Adsorbentle Gergeklestirilen Deneyler

5.1.3.1. RBB Adsorpsiyonu
Baslangigtaki pH’In Etkisi

PEI ile modifiye edilen aktif camur-kil kompozit adsorbentin kullanildigi kesikli
karigtirmali  sistem adsorpsiyon deneylerinde, bagslangigtaki pH degerinin
dengedeki birim adsorplayici kutlesine adsorplanmis Remazol Black B miktari
uzerine etkisi, 100 mg/L baslangic Remazol Black B konsantrasyonunda ve
pH 1-10 arasinda degistirilerek arastinlmistir. Sekil 5.31. incelendiginde
kompozit adsorbentin en yuksek RBB adsorpsiyon kapasitesine pH 7.0
deg@erinde ulastiyi gorulmektedir. RBB igin en uygun c¢alisma pH’1 7.0 olarak
belirlenmistir. Cizelge 5.31.’daysa farkli pH dederlerinde bulunan denge
kapasite ve % verim deg@erleri verilmigtir. Cizelgeden kompozit adsorbent igin
pH 7.0 degerinde en ylksek RBB adsorpsiyon kapasitesinin 82,1 mg RBB/g
kompozit adsorbent ve en yuksek RBB giderim veriminin % 81,3 oldugu

gbzlenmektedir.
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Sekil 5.31. Kompozit adsorbente RBB adsorpsiyonu igin, baslangic pH
degerinin denge birim adsorplayici kutlesine adsorplanmis RBB
miktari Gzerine etkisi (C,=100 mg/L, T=25°C, X,=1.0 gIL,
KH=150 d/dk).
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Cizelge 5.31. PEIl ile modifiye edilmis aktif camur-kil kompozit adsorbente
Remazol Black B adsorpsiyonu igin, farkli pH’larda olugturulan
denge birim adsorplayici kutlesi basina adsorplanmis Remazol
Black B miktarlar ile adsorpsiyon verimleri (C,=100 mg/L,
T=25°C, X,=1.0 g/L, KH=150 d/dk).

pH Qaen (MQ/g) | % Giderim
1 2,1 2,1
2 9,3 9,2
3 9,9 9,9
4 39,8 38,7
5 50,0 50,4
6 72,0 68,5
7 82,1 81,3
8 72,9 71,5
9 42,6 43,4
10 1,0 11

Baslangi¢ Remazol Black B Derigsiminin Etkisi

Baslangic Remazol Black B derisiminin, kompozit adsorbentin dengedeki
kapasite ile verimlilik parametreleri Uzerindeki etkileri, en uygun pH olarak
belirlenen pH 7'de ve 25-500 mg/L baslangi¢ konsantrasyonlarinda
degerlendirilmigtir. Sekil 5.32."de RBB baslangi¢ derisimiyle adsorbentin denge
adsorpsiyon kapasitesinin degisimi, Cizelge 5.32.de ise farkli RBB baslangic
derigsimlerinde bulunan kompozit adsorbent denge kapasite ve % verim
degerleri  sunulmustur.  Sekil 5.32.’den  baslangigtaki  boyarmadde
konsantrasyonunun 500 mg/L dederine dek artmasi ile kompozit adsorbentin
dengedeki kapasitesinin artmis oldugu goérulmektedir. Cizelge 5.32.den ise
baslangic RBB derigimi arttikca denge adsorpsiyon kapasitesinin artmasina
karsin % giderim veriminin azaldigi gozlenmektedir. Yine ayni cizelgeden
500 mg/L RBB baslangi¢ konsantrasyonunda adsorbentin en ylksek RBB
adsorpsiyon kapasite dederinin 142,3 mg RBB/g kompozit adsorbent, en disik
RBB giderim veriminin ise % 28,3 oldugu gérulmektedir.
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Sekil 5.32. Kompozit adsorbente Remazol Black B adsorpsiyonunda,
baslangic RBB konsantrasyonunun denge birim adsorplayici
kitlesi basina adsorplanan RBB miktarina etkisi (pH=7.0,
T=25°C, X,=1.0 g/L, KH=150 d/dk).

Cizelge 5.32. PEIl ile modifiye edilmis aktif camur-kil kompozit adsorbente
Remazol Black B adsorpsiyonunda, farkl baslangic RBB
derisimlerinde elde edilen dengede birim adsorbent kutlesi
basina adsorplanan RBB miktarlari ve adsorpsiyon verimleri
(pH=7.0, T=25°C, X,=1.0 g/L, KH=150 d/dk).

Co (Mg/L) | Quen (Mg/g) | % Giderim
25,6 23,1 90,2
50,3 44,2 87,9
101,0 82,1 81,3
252,2 128,6 51,0
502,3 142,3 28,3

Adsorpsiyon Dengesinin Modellenmesi

Kompozit adsorbente Remazol Black B adsorpsiyonunda, dengede birim
adsorbent kutlesi basina adsorplanan Remazol Black B miktariyla (Qgen),
¢cOzeltide adsorplanmadan kalan Remazol Black B derigsimi (C4en) arasinda
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bulunan dengenin matematiksel tanimlanmasi amaciyla Langmuir-Freundlich
modelleri c¢ahlgiimigtir. Adsorpsiyon sistemlerinin s6z konusu modellerin
hangisine en iyi sekilde uyum sagladigi incelenmig, modellere ait sabitler
bulunmus ve Cizelge 5.33.’de verilmistir. Hesaplamalarda MS Office 2010 Excel
paket programi ¢ozucu eklentisindeki dogrusal olmayan regresyon metodundan
yararlanilmigtir.  Bulunmus olan model sabitleri ile hesaplanan Qgen
degerlerinden her iki model igin olusturulan adsorpsiyon izotermleri, deneysel

Jden degerleriyle ayni grafikte Sekil 5.33.’de incelenmistir.

Cizelge 5.33. Kompozit adsorbente Remazol Black B adsorpsiyonu igin,
Langmuir-Freundlich modellerine gore hesaplanan model
sabitleri (pH=7.0, T=25°C, KH=150 d/dk).

Langmuir Freundlich
Q° (mg/g) | b (L/mg) R° Ke [(Mmg/g).(L/mg)™] n R°
142,64 0,071 0,9917 14,94 2,238 0,8953
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Sekil 5.33. PEI ile modifiye edilmis aktif gamur-kil kompozit adsorbente
Remazol Black B adsorpsiyonu igin, alinan deney denge
verilerinin Langmuir ve Freundlich modellerine gore elde edilen
izotermler ile mukayese edilmesi (pH=7.0, T=25°C,
KH=150 d/dk).
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Kompozit adsorbente Remazol Black B adsorpsiyonunda elde edilen deneysel
Juen degerleri ile bulunan Langmuir-Freundlich sabitlerinin kullaniimasiyla
hesaplanan teorik qgen Verileri Cizelge 5.34.da karsilastinimistir. Cizelgede
verilen % hata ile % ortalama hata verileriyle mukayese edilerek deneysel
denge verilerinin adsorpsiyon modellerinden hangisine en iyi sekilde uyum
sagladig! incelenmistir. Sonuglar Langmuir adsorpsiyon modelinin sistemi iyi

yansittigini gostermektedir.

Cizelge 5.34. PEI ile modifiye edilmis aktif camur-kil kompozit adsorbente
Remazol Black B adsorpsiyonunda, elde edilen deneysel Qgen
degerlerinin, Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon

modellerinden bulunan qqen degerleriyle % hata degerleri

verilerek karsilastiriimasi (pH=7.0, T=25°C, KH=150 d/dk).

Oden,den Odenteo,L % Hata Oden teo,F % Hata

(mg/g) (mg/g) (mg/g)
23,1 22,5 2,09 23,1 1,37E-07
44,2 48,3 11,94 36,0 16,53
82,1 77,5 8,07 52,5 37,73
128,6 128,1 0,34 128,6 3,88E-07
142,3 137,3 3,54 207,2 45,67

Ortalama
% hata 5,20 19,99

Adsorpsiyon Kinetiginin Modellenmesi

Remazol Black B’nin kompozit adsorbente adsorpsiyonunda, adsorpsiyon
kinetiginin kinetik modellerin hangisine iyi uyum sagladigini belirleyebilmek
amaciyla, birinci/ikinci derece modeller uygulanarak model kinetik sabitleri tespit

edilmigtir.

Birinci Derece Kinetik Model

Remazol Black B’nin kompozit adsorbente adsorpsiyonunun birinci derece
kinetik model icin uygunlugunun arastiriimasi amaciyla Esitlik 3.11. kullaniimis,

log (qgen-q) ile t dogrularindan 1.derece hiz sabit degerleri k1 aq V€ Qgen Verileri
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farkh baglangic Remazol Black B konsantrasyonlarinda bulunmustur.
Olusturulan dogru grafikleri Sekil 5.34.’de; calisiimis tim konsantrasyonlarda
hesaplanan ki a4 Ve Qgen degerleri ile uyum sabitleri ise Cizelge 5.35’de diger
kinetik modelin sonuglari ile verilmistir. Cizelge incelendiginde Remazol Black B

icin k1 a4 degerlerinin artan konsantrasyonla birlikte dustugu gorilmektedir.

2,50
® 25 ppm
W50 ppm

0,50 | ®
0,00 T T T T T \.
0 10 20 30 40 50 60 70
t (dk)

Sekil 5.34. PEI ile modifiye edilmis aktif ¢amur-kil kompozit adsorbente
Remazol Black B adsorpsiyonunda, farkli baglangic Remazol
Black B derisimlerinde birinci derece kinetik modelin
dogrusallastirimasi ile elde edilen dogrular (pH=7.0, T=25°C,
Xo=1.0 g/L,KH=150 d/dk).

ikinci Derece Kinetik Model

Remazol Black B’nin kompozit adsorbentine adsorpsiyonunun ikinci derece
kinetik modelle olan uyumunun saptanmasi amaciyla Esitlik 3.14. kullaniimis,
t/q ile t dogrulari ile 2.derece hiz sabit degerleri kzaq ve Qgen degerleri farkl
Remazol Black B konsantrasyonlarinda bulunmustur. Olusturulan dogru
grafikleri Sekil 5.35.de; ¢alisiimig tim konsantrasyonlarda hesaplanan kz g ve
Qden degerleri ile uyum sabitleriyse Cizelge 5.35'de 1.derece kinetik modelin
sonuglari ile beraber sunulmustur. Cizelge incelendiginde Remazol Black B igin
koag Verilerinin de birinci derece kinetik modele benzer sekilde artan derigimle

birlikte azaldigi gézlenmektedir.
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Sekil 5.35. PEI ile modifiye edilmis aktif ¢camur-kil kompozit adsorbente
Remazol Black B adsorpsiyonunda, farkli baslangic Remazol
Black B derisimlerinde ikinci derece kinetik modelin
dogrusallagtiriimasi ile elde edilen dogrular (pH=7.0, T=25°C,
Xo=1.0 g/L KH=150 d/dk).

Cizelge 5.35. Kompozit adsorbente Remazol Black B adsorpsiyonunda, farkh
baslangic Remazol Black B konsantrasyonlarinda olusturulan
1. ve 2. derece kinetik modellere ait hiz sabiti degerleriyle
deneysel/kinetik modellerden hesaplanan Qgen degerlerinin
mukayese edilmesi (pH=7.0, T=25°C, X,=1.0 g/L KH=150 d/dk).

Birinci Derece Kinetik Model ikinci Derece Kinetik Model
Co Oden den k1a0X10% | Quen hes R? K2.40X10% | Qdenes R?
(mg/L) (mg/g) (1/dk) (mg/g) (9/mg.dk) | (mg/g)

25,6 23,1 34,22 30,0 0,9319 260,01 23,1 0,9999
50,3 44,2 21,10 69,4 0,9470 99,67 44,2 0,9999
101,0 82,1 20,45 74,5 0,9817 84,63 86,2 0,9987
252,2 128,6 19,25 107,1 0,9795 69,59 120,5 0,9985
502,3 142,3 18,01 111,6 0,9434 34,94 133,3 0,9964

Cizelgeden goruldigu Uzere 2.derece kinetik model ile bulunan teorik Qqgen
verileri, deneysel Qqqen Verilerine, 1.derece kinetik modelde bulunan teorik Qgen
verilerinden daha yakindir. Korelasyon katsayilari, 1.derece kinetik modelde
deneylerdeki butin konsantrasyon verilerinde 2.derece kinetik modelden dusuk
olarak saptanmigtir. Sonug¢ olarak kompozit adsorbente RBB adsorpsiyon
kinetiginin ikinci derece kinetik modelle daha iyi tanimlandigi sdylenebilir.
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5.1.3.2. Fenol Adsorpsiyonu
Baslangigtaki pH’in Etkisi

PEI ile modifiye edilmis aktif camur-kil kompozit adsorbentin kullanildigi kesikli
karigtirmali sistem adsorpsiyon deneylerinde, baslangigtaki pH degerinin
dengedeki birim adsorplayici kutlesine adsorplanmis fenol miktari Gzerine etkisi,
100 mg/L fenol konsantrasyonunda, pH 1 ila 10 arasinda dedgistirilerek
arastinimistir. Sekil 5.36. incelendiginde kompozit adsorbentin en ylksek fenol
adsorpsiyon kapasitesine pH 7.0 degerinde ulastigi gorulmektedir. Fenol i¢in en
uygun c¢alisma pH’1 7.0 olarak belirlenmigtir. Cizelge 5.36.'daysa farkh pH
degerlerinde bulunan denge kapasite ve % verim de@erleri verilmigtir.
Cizelgeden kompozit adsorbent igin pH 7.0 dederinde en ylksek fenol
adsorpsiyon kapasitesinin 59,6 mg fenol/g kompozit adsorbent ve en ylksek

fenol giderim veriminin % 58,6 oldugu gézlenmektedir.
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Sekil 5.36. Kompozit adsorbente fenol adsorpsiyonu igin, baslangigtaki pH’in
denge birim adsorplayici kutlesine adsorplanmis fenol miktari
Uzerindeki etkisi (C,=100 mg/L, T=25°C, X,=1.0 g/L, KH=150 d/dk).
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Cizelge 5.36. PEI ile modifiye edilmig aktif gamur-kil kompozit adsorbente fenol
adsorpsiyonu igin, farkli pH’larda olusturulan denge birim
adsorplayici kitlesi basina adsorplanmis fenol miktarlari ile
adsorpsiyon verimleri (Co,=100 mg/L, T=25°C, X,=1.0 gIL,
KH=150 d/dk).

pH Qaen (MQ/g) | % Giderim
1 7.2 7.3
2 11,1 11,0
3 11,0 11,0
4 21,2 21,2
5 36,0 36,3
6 452 44,9
7 59,6 58,6
8 41,3 41,0
9 3,0 3,0
10 0,8 0,8

Baslangi¢ Fenol Derisiminin Etkisi

Baslangi¢c fenol derisiminin, kompozit adsorbentin dengedeki kapasite ile
verimlilik parametreleri Uzerindeki etkileri, en uygun pH olarak belirlenen
pH 7’de ve 25-500 mg/L baslangi¢ konsantrasyonlarinda degerlendirilmistir.
Sekil 5.37.de fenol baslangi¢c derisimiyle adsorbentin denge adsorpsiyon
kapasitesinin degisimi, Cizelge 5.37.'de ise farkh fenol baslangi¢ derisimlerinde
bulunan kompozit adsorbent denge kapasite ve % verim degerleri sunulmustur.
Sekil 5.37.’den baslangi¢ fenol derisiminin 500 mg/L’ye dederine dek artmasi ile
kompozit adsorbentin dengedeki kapasitesinin artmis oldugu goérulmektedir.
Cizelge 5.37.den ise baslangi¢c fenol derisimi arttikga denge adsorpsiyon
kapasitesinin artmasina karsin % giderim veriminin azaldigi gézlenmektedir.
Yine ayni ¢gizelgeden 500 mg/L fenol baslangi¢ konsantrasyonunda adsorbentin
en yuksek fenol adsorpsiyon kapasite degerinin 100,1 mg fenol/g kompozit

adsorbent, en dusuk fenol giderim veriminin ise % 20,0 oldugu goérulmektedir.
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Sekil 5.37. PEI ile modifiye edilmis aktif camur-kil kompozit adsorbente fenol

adsorpsiyonunda, baslangi¢ fenol konsantrasyonunun denge birim
adsorplayici  kutlesine adsorplanmis fenol miktarina etkisi
(pH=7.0, T=25°C, X,=1.0 g/L, KH=150 d/dk).

Cizelge 5.37. PEI ile modifiye edilmis aktif gamur-kil kompozit adsorbente fenol

adsorpsiyonunda, farkh baslangi¢ fenol derisimlerinde elde
edilen dengede birim adsorbent kitlesi basina adsorplanan fenol
miktarlari ve adsorpsiyon verimleri (pH=7.0, T=25°C, X,=1.0 g/L,
KH=150 d/dk).

Co (Mg/L) | Quen (Mg/g) | % Giderim
25,0 20,5 82,0
50,0 36,1 72,2
101,8 59,6 58,6
250,7 90,5 36,1
500,2 100, 1 20,0

Adsorpsiyon Dengesinin Modellenmesi

Kompozit adsorbente fenol adsorpsiyonunda, dengede birim adsorbent kitlesi

basina adsorplanan fenol miktariyla (qgen), ¢Ozeltide adsorplanmadan kalan

fenol derisimi (Cq4en) arasinda bulunan dengenin matematiksel tanimlanmasi

amaciyla Langmuir-Freundlich modelleri galigiimistir. Adsorpsiyon sistemlerinin
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s6z konusu modellerin hangisine en iyi sekilde uyum sagladigi incelenmis,
modellere ait sabitler bulunmusg ve Cizelge 5.38.’de verilmistir. Hesaplamalarda
MS Office 2010 Excel paket programi ¢dzlcl eklentisindeki dogrusal olmayan
regresyon metodundan yararlaniimisgtir. Bulunmus olan model sabitleri ile
hesaplanan Qgen degerlerinden her iki model igin olusturulan adsorpsiyon

izotermleri, deneysel qqen degerleriyle ayni grafikte Sekil 5.38.’de incelenmisgtir.

Cizelge 5.38. Kompozit adsorbente fenol adsorpsiyonu igin, Langmuir-
Freundlich modellerine gbére hesaplanan model sabitleri
(pH=7.0, T=25°C, KH=150 d/dk).

Langmuir Freundlich
Q° (mg/g) | b (L/mg) R* Ke[(mg/g).(L/mg)™"] n R*
104,30 0,041 0,9722 12,80 2,913 0,8365
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Sekil 5.38. PEI ile modifiye edilmis aktif camur-kil kompozit adsorbente fenol
adsorpsiyonunda, elde edilen deneysel denge verilerinin Langmuir
ve Freundlich adsorpsiyon modellerine gore elde edilen
adsorpsiyon izotermleri ile karsilastinimasi (pH=7.0, T=25°C,
KH=150 d/dk).

Kompozit adsorbente fenol adsorpsiyonunda elde edilen deneysel qqgen degerleri

ile bulunan Langmuir-Freundlich sabitlerinin kullaniimasiyla hesaplanan teorik
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Quen Verileri Cizelge 5.39.'da karsilastirilmigtir. Cizelgede verilen % hata ile
% ortalama hata verileriyle mukayese edilerek deneysel denge verilerinin
adsorpsiyon modellerinden hangisine en iyi sekilde uyum sagladigi
incelenmigtir. Sonuglar Langmuir adsorpsiyon modelinin sistemi iyi yansittigini

gOstermektedir.

Cizelge 5.39. PEI ile modifiye edilmis aktif gamur-kil kompozit adsorbente fenol
adsorpsiyonunda, elde edilen deneysel Qgen dederlerinin,
Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon modellerinden bulunan qgen
degerleriyle % hata degerleri verilerek karsilastiriimasi (pH=7.0,
T=25°C, KH=150 d/dk).

Oden,den Odenteo,L % Hata Oden teo,F % Hata
(mg/g) (mg/g) (mg/g)
20,5 18,4 6,84 22,6 14,09
36,1 36,1 4,78E-08 31,1 15,50
59,6 59,4 0,17 421 29,31
90,5 90,6 0,11 73,1 19,28
100,1 98,3 1,75 100,1 3,01E-07
Ortalama
% hata 1,78 15,64

Adsorpsiyon Kinetiginin Modellenmesi

Fenolin kompozit adsorbente adsorpsiyonunda, adsorpsiyon kinetiginin kinetik
modellerin hangisine iyi uyum sagladigini belirleyebilmek amaciyla, birinci/ikinci

derece modeller uygulanarak model kinetik sabitleri tespit edilmigtir.

Birinci Derece Kinetik Model

Fenolin kompozit adsorbente adsorpsiyonunun birinci derece kinetik model igin
uygunlugunun arastiriimasi amaciyla Esitlik 3.11. kullaniimis, log (Q¢en-q) ile t
dogrularindan 1.derece hiz sabit degerleri k1.4 V€ Qgen Verileri farkli baslangic
fenol konsantrasyonlarinda bulunmusgtur. Olusturulan dogru  grafikleri
Sekil 5.39.da; calisiimis tUm konsantrasyonlarda hesaplanan kiag V€ Qgen

degerleri ile uyum sabitleri ise Cizelge 5.40°da diger kinetik modelin sonuglari ile
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verilmigtir.  Cizelge incelendiginde fenol i¢in Kkiaq degerlerinin artan

konsantrasyonla birlikte dustugu gorulmektedir.
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Sekil 5.39. PEI ile modifiye edilmis aktif ¢camur-kil kompozit adsorbente fenol
adsorpsiyonunda, farklh baglangi¢ fenol derigsimlerinde birinci derece
kinetik modelin dogrusallastiriimasi ile elde edilen dogrular (pH=7.0,
T=25°C, X,=1.0 g/L,KH=150 d/dk).

ikinci Derece Kinetik Model

Fenolin kompozit adsorbentine adsorpsiyonunun ikinci derece kinetik modelle
olan uyumunun saptanmasi amaciyla Esitlik 3.14. kullaniimis, t/q ile t dogrulari
ile 2.derece hiz sabit degerleri kyaq Ve Qgen degerleri farkh fenol
konsantrasyonlarinda bulunmustur. Olusturulan dogru grafikleri Sekil 5.40.'da;
calisiimis tUm konsantrasyonlarda hesaplanan k;aq ve Qgen degerleri ile uyum
sabitleri ise Cizelge 5.40’da 1.derece kinetik model sonuglar ile beraber
verilmigtir. Cizelge incelendiginde fenol igin kyaq Vverilerinin de birinci derece

kinetik modele benzer sekilde artan derisimle birlikte azaldigd1 gézlenmektedir.
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Sekil 5.40. PEI ile modifiye edilmis aktif camur-kil kompozit adsorbente fenol

adsorpsiyonunda, farkli baglangi¢ fenol derisimlerinde elde edilen
ikinci derece kinetik modelin dogrusallastiriimasi ile elde edilen
dogrular (pH=7.0, T=25°C, X,=1.0 g/L,KH=150 d/dk).

Cizelge 5.40. Kompozit adsorbente fenol adsorpsiyonunda, farkli baslangi¢

fenol konsantrasyonlarinda olusturulan 1. ve 2. derece kinetik

modellere ait hiz sabiti degerleriyle deneysel/kinetik

modellerden hesaplanan qgen degerlerinin mukayese edilmesi
(pH=7.0, T=25°C, X,=1.0 g/L KH=150 d/dk).

Birinci Derece Kinetik Model ikinci Derece Kinetik Model
Co Qaenden | K1.aaX10® | Qe hes R? K2,40x10% | Qden hes R?
(mg/L) (mg/g) (1/dk) (mg/g) (9/mg.dk) | (mg/g)

25,0 20,5 36,04 22,8 0,9788 391,70 21,0 0,9950
50,0 36,1 17,80 23,4 0,8504 248,62 32,9 0,9929
101,8 59,6 13,59 58,4 0,9940 68,09 62,5 0,9953
250,7 90,5 13,17 77,8 0,9609 31,87 92,6 0,9907
500,2 100,1 12,48 87,3 0,9602 31,03 101,0 0,9937

Cizelgeden goruldigu Uzere 2.derece kinetik model ile bulunan teorik Qqgen

verileri, deneysel Qqqen Verilerine, 1.derece kinetik modelde bulunan teorik Qgen

verilerinden daha yakindir. Korelasyon katsayilari, 1.derece kinetik modelde

deneylerdeki butin konsantrasyon verilerinde 2.derece kinetik modelden diusuk

olarak saptanmistir. Sonu¢ olarak kompozit adsorbente fenol adsorpsiyon

kinetiginin ikinci derece kinetik modelle daha iyi tanimlandigi sdylenebilir.
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5.1.3.3. Kadmiyum(ll) Adsorpsiyonu
Baslangigtaki pH’in Etkisi

PEI ile modifiye edilmis aktif camur-kil kompozit adsorbentin kullanildigi kesikli
karigtirmali sistem adsorpsiyon deneylerinde, baslangigtaki pH degerinin
dengedeki birim adsorplayici kutlesine adsorplanmig kadmiyum(ll) miktari
uzerine etkileri, 100 mg/L kadmiyum(ll) konsantrasyonunda, pH 1 ila 7 arasinda
degistirilerek arastinimistir. Sekil 5.41. incelendiginde kompozit adsorbentin en
yuksek kadmiyum(ll) adsorpsiyon kapasitesine pH 7.0 dederinde ulastigi
goOrulmektedir. Kadmiyum(ll) icin en uygun pH 7.0 seklinde belirlenmistir.
Cizelge 5.41.deyse farkli pH degerlerinde bulunan denge kapasite ve % verim
degerleri verilmistir. Cizelgeden kompozit adsorbent icin pH 7.0 degerinde en
yuksek kadmiyum(ll) adsorpsiyon kapasitesinin 41,2 mg kadmiyum(ll)/g
kompozit adsorbent ve en yliksek kadmiyum(ll) giderim veriminin % 39,8 oldugu

g6zlenmektedir.
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Sekil 5.41. Kompozit adsorbente kadmiyum(ll) adsorpsiyonu icin, pH'In denge
aninda birim adsorplayici kitlesine adsorplanmis kadmiyum(ll)
miktari Gzerindeki etkisi (C,=100 mg/L, T=25°C, X,=1.0 g/L,
KH=150 d/dk).
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Cizelge 5.41. PEI ile modifiye edilmis aktif ¢camur-kil kompozit adsorbente
kadmiyum(ll) adsorpsiyonu igin, farkl pH’larda olusturulan
denge birim adsorplayici kutlesi basina adsorplanmis
kadmiyum(ll) miktarlari ile adsorpsiyon verimleri (C,=100 mg/L,
T=25°C, X,=1.0 g/L, KH=150 d/dk).

pH Qaen (MQ/g) | % Giderim
1 4,2 43
2 6,8 6,9
3 9,7 9,7
4 18,5 18,3
5 35,1 34,7
6 38,6 37.9
7 41,2 30,8

Baslangigtaki Kadmiyum(ll) Konsantrasyon Etkisi

Giris konsantrasyonunun, kompozit adsorbentin dengedeki kapasite ile verimlilik
parametreleri Uzerindeki etkileri, en uygun pH olarak belirlenen pH 7'de ve
25-500 mg/L baslangi¢ konsantrasyonlarinda degerlendirilmistir. Sekil 5.42.’de
kadmiyum(ll) baslangic  derisimiyle adsorbentin denge adsorpsiyon
kapasitesinin degisimi, Cizelge 5.42.de ise farkl kadmiyum(ll) baslangi¢
derisimlerinde bulunan kompozit adsorbent denge kapasite ve %
verim deg@erleri sunulmustur. Sekil 5.42.’den baslangi¢c kadmiyum(ll) derisiminin
500 mg/L degerine dek artmasi ile kompozit adsorbentin dengedeki
kapasitesinin artmis oldugu gorulmektedir. Cizelge 5.42.’den ise baslangic
kadmiyum(ll) derisimi arttikca denge adsorpsiyon kapasitesinin artmasina
karsin % giderim veriminin azaldigi gozlenmektedir. Yine ayni cizelgeden
500 mg/L kadmiyum(ll) baslangi¢ konsantrasyonunda adsorbentin en yuksek
kadmiyum(ll) adsorpsiyon kapasite degerinin 80,5 mg kadmiyum(ll)/g kompozit
adsorbent, en dusik kadmiyum(ll) giderim veriminin ise % 16,1 oldugu

gOrulmektedir.
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Sekil 5.42. PEI ile modifiye edilmis aktif camur-kil kompozit adsorbente
kadmiyum(ll)

kadmiyum(ll)

adsorpsiyonunda,

baslangi¢

derisiminin dengede birim adsorbent kitlesi basina adsorplanan
kadmiyum(ll) miktarina etkisi (pH=7.0, T=25°C, X,=1.0 gL,
KH=150 d/dk).

PEI ile modifiye edilmis aktif camur-kil kompozit adsorbente

kadmiyum(ll) adsorpsiyonunda, farkli baslangic kadmiyum(ll)

derisimlerinde elde edilen dengede birim adsorbent kutlesi

basina adsorplanan kadmiyum(ll) miktarlari ve adsorpsiyon

verimleri (pH=7.0, T=25°C, X,=1.0 g/L, KH=150 d/dk).

Cizelge 5.42.
Co (Mg/L) | duen (MQ/g) | % Giderim
25,0 12,4 49,4
50,0 21,9 43,8
101,0 41,2 39,8
251,2 69,2 27,5
500,5 80,5 16,1

Adsorpsiyon Dengesinin Modellenmesi

Kompozit adsorbente kadmiyum(ll)’nin adsorpsiyonu igin, denge aninda birim

adsorplayici kitlesi basina adsorplanmig kadmiyum(ll)’nin miktari ile (Qgen),

¢cOzelti icinde adsorplanmamis kadmiyum(ll)’nin derigimi
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bulunan dengenin matematiksel tanimlanmasi amaciyla Langmuir-Freundlich
modelleri c¢ahlgiimigtir. Adsorpsiyon sistemlerinin s6z konusu modellerin
hangisine en iyi sekilde uyum sagladigi incelenmig, modellere ait sabitler
bulunmus ve Cizelge 5.43.’de verilmistir. Hesaplamalarda MS Office 2010 Excel
paket programi ¢ozucu eklentisindeki dogrusal olmayan regresyon metodundan
yararlanilmigtir.  Bulunmus olan model sabitleri ile hesaplanan Qgen
degerlerinden her iki model igin olusturulan adsorpsiyon izotermleri, deneysel

Jden degerleriyle ayni grafikte Sekil 5.43.’de incelenmistir.

Cizelge 5.43. Kompozit adsorbente kadmiyum(ll) adsorpsiyonu igin, Langmuir-
Freundlich modellerine gére hesaplanan model sabitleri (pH=7.0,
T=25°C, KH=150 d/dk).

Langmuir Freundlich
Q° (mg/g) | b (L/mg) R° Ke[(mg/g).(L/mg)™"] n R°
87,90 0,050 0,9875 9,54 3,160 0,9570
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Sekil 5.43. PEI ile modifiye edilmis aktif ¢camur-kil kompozit adsorbente
kadmiyum(ll) adsorpsiyonunda, elde edilen deneysel denge
verilerinin Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon modellerine gore
elde edilen adsorpsiyon izotermleri ile karsilastirimasi (pH=7.0,
T=25°C, KH=150 d/dk).
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Kompozit adsorbente kadmiyum(ll) adsorpsiyonunda elde edilen deneysel Qgen

degerleri ile bulunan Langmuir-Freundlich sabitlerinin  kullaniimasiyla
hesaplanan teorik qgen Verileri Cizelge 5.44.’de karsilastinimigtir. Cizelgede
verilen % hata ile % ortalama hata verileriyle mukayese edilerek deneysel
denge verilerinin adsorpsiyon modellerinden hangisine en iyi sekilde uyum
sagladig! incelenmistir. Sonuglar Langmuir adsorpsiyon modelinin sistemi iyi

yansittigini gostermektedir.

Cizelge 5.44. PEI ile modifiye edilmis aktif ¢camur-kil kompozit adsorbente
kadmiyum(ll) adsorpsiyonunda, elde edilen deneysel Qgen
degerlerinin, Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon

modellerinden bulunan qqen degerleriyle % hata degerleri

verilerek karsilastiriimasi (pH=7.0, T=25°C, KH=150 d/dk).

O den,den Odenteo,L % Hata Oden teo,F % Hata
(mg/g) (mg/g) (mg/g)
12,4 12,4 9,54E-07 12,4 4,96E-07
21,9 24,0 9,59 20,7 5,48
41,2 41,0 0,49 341 17,23
69,2 69,2 7,40E-07 69,2 1,30E-07
80,5 85,9 6,71 118,7 47,45
Ortalama
% hata 3,36 14,03
Adsorpsiyon Kinetiginin Modellenmesi
Kadmiyum(ll)nin  kompozit adsorbente adsorpsiyonunda, adsorpsiyon

kinetiginin kinetik modellerin hangisine iyi uyum sagladigini belirleyebilmek
amaciyla, birinci/ikinci derece modeller uygulanarak model kinetik sabitleri tespit

edilmigtir.

Birinci Derece Kinetik Model

Kadmiyum(ll)nin kompozit adsorbente adsorpsiyonunun birinci derece kinetik
model i¢in uygunlugunun arastirimasi amaciyla Esitlik 3.11. kullaniimis,
log (qgen-q) ile t dogrulari ile 1.derece hiz sabit degerleri kK1 aq V€ Qqgen Verileri

farkli  kadmiyum(ll) konsantrasyonlarinda bulunmustur. Olusturulan dogru
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grafikleri Sekil 5.44.’de; galisiimig tum konsantrasyonlarda hesaplanan k4 a4 ve
Juen degerleri ile uyum sabitleri ise Cizelge 5.45°de diger kinetik modelin
sonuglari ile verilmigtir. Cizelge incelendiginde kadmiyum(ll)'nin igin Ky aq

degerlerinin artan konsantrasyonla birlikte dustugu gorulmektedir.
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Sekil 5.44. PEI ile modifiye edilmis aktif ¢gamur-kil kompozit adsorbente
kadmiyum(ll) adsorpsiyonu icin, farkh kadmiyum(ll)
konsantrasyonlarinda birinci derece kinetik modelin
dogrusallagtiriimasi ile elde edilen dogrular (pH=7.0, T=25°C,
Xo=1.0 g/L, KH=150 d/dk).

ikinci Derece Kinetik Model

Kadmiyum(ll)’nin kompozit adsorbentine adsorpsiyonu igin ikinci derece kinetik
modelle olan uygunlugunun arastiriimasi amaciyla Esitlik 3.14. kullaniimis, t/q
ile t dogrulan igin 2.derece hiz sabit dederleri kpag Ve Qqgen Verileri farkli
kadmiyum(ll)’nin  konsantrasyonlarinda bulunmustur. Olusturulan dogru
grafikleri Sekil 5.45.’de; ¢alisiilmis tim konsantrasyonlarda hesaplanan ka4 ve
Jden degerleri ile uyum sabitleri ise Cizelge 5.45’de 1.derece kinetik modelin
sonuglari ile beraber sunulmustur. Cizelge incelendiginde kadmiyum(ll) i¢in Kz aq
verilerinin de birinci derece kinetik modele benzer sekilde artan derigimle birlikte
azaldigl gozlenmektedir.
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Sekil 5.45.

PEI ile modifiye edilmis aktif ¢amur-kil kompozit adsorbente
kadmiyum(ll)  adsorpsiyonu  ic¢in,  farkh  kadmiyum(ll)
konsantrasyonlarinda saptanan ikinci derece modelin
dogrusallastiriimasi ile elde edilen dogrular (pH=7.0, T=25°C,
X0o=1.0 g/L,KH=150 d/dk).

Cizelge 5.45. Kompozit adsorbente kadmiyum(ll)’'nin adsorpsiyonu igin, ¢alisilan

baslangi¢ kadmiyum(ll) konsantrasyonlarinda olusturulan 1. ve 2.
derece kinetik modellere ait hiz sabiti degerleriyle
deneysel/kinetik modellerden hesaplanan Qgen degerlerinin
mukayese edilmesi (pH=7.0, T=25°C, X,=1.0 g/L KH=150 d/dk).

Birinci Derece Kinetik Model ikinci Derece Kinetik Model
Co Qaenden | K1aaX10” | Ggennes R? K2,00x10% | Qden hes R?
(mg/L) (mg/g) (1/dk) (mg/g) (9/mg.dk) | (mg/g)

25,0 12,4 26,42 7.4 0,8296 434,42 12,2 0,9979
50,0 21,9 19,05 12,8 0,8427 356,40 20,5 0,9961
101,0 41,2 19,05 30,6 0,9715 210,14 41,1 0,9991
251,2 69,2 15,02 55,4 0,9297 45,67 72,5 0,9937
500,5 80,5 10,18 72,1 0,9798 42,94 82,6 0,9979

Cizelgeden goruldigu Uzere 2.derece kinetik model ile bulunan teorik Qqgen

verileri, deneysel Qqqen Verilerine, 1.derece kinetik modelde bulunan teorik Qgen

verilerinden daha yakindir. Korelasyon katsayilari, 1.derece kinetik modelde

deneylerdeki butin konsantrasyon verilerinde 2.derece kinetik modelden diusuk

olarak saptanmigtir. Sonu¢ olarak kompozit adsorbente kadmiyum(ll)

adsorpsiyon kinetiginin ikinci derece kinetik modelle daha iyi tanimlandigi

sdylenebilir.
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5.2. Surekli Duzende Calisan Dolgulu Kolonda Polietileniminle Kimyasal
Modifikasyonla Elde Edilmis Aktif Camur-Kil Kompozit Adsorbentle

Yapilan Caligsmalar
5.2.1. Remazol Black B Adsorpsiyon Caligmalari
5.2.1.1. Akis Hiz1 Etkisi

Surekli sistemde caligtirilan dolgulu kolon igin, PEI ile kimyasal modifikasyonla
elde edilen aktif gamur-kil kompozit adsorbent tanecikleri kullanilarak yapilan
Remazol Black B adsorpsiyon galigmalarinda; akis hizinin, toplam adsorplanan
RBB miktarina, denge birim adsorplayici kutlesine adsorplanmigs Remazol
Black B miktarina ve kolon performansina etkisi pH 7’de, 100 mg/L Remazol
Black B besleme konsantrasyonunda ve akis hizi degeri 1,2-3,5 mL/dk
araligindaki degerlerde calisiimigtir. Farkli akis hiz degerlerinde olusturulan
kirllma egrisi verileri Sekil 5.46."da sunulmustur. Sekil incelendiginde akis
hizindaki artisa bagl olarak, egrilerin dik hale geldigi ve kirilma zamaninin

dustugu gorulmektedir.

Cizelge 5.46.da ise tim akis hizlarinda toplam adsorplanmis RBB miktarlari
(Qtop) (toplam adsorplanan RBB miktarinin bulunmasi igin gerekli olan kiriima
egrisinin altinda kalan alanin hesaplanmasi amaciyla MATLAB® 8.2.0 paket
programi kullaniimistir), denge birim adsorplayici kitlesi basina adsorplanmig
Remazol Black B miktarlari (qgenkolon) V€ % kolon verimleri verilmistir. Cizelge
incelendiginde, akis hizi artigsina bagh olarak toplam adsorplanmis Remazol
Black B miktarinin, denge birim adsorplayici kutlesine adsorplanmigs Remazol
Black B miktar ile kolonun performansinin azaldigi, en yiksek kapasite ve
performans degerlerine 1,2 mL/dk akis hizinda ulasildigi goérilmektedir.

Deneysel kolon galismalarinda 1,2 mL/dk akis hizi kullaniimigtir.
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Sekil 5.46. Sirekli sistemde calistirilan dolgulu kolon kullanilarak PEI ile
modifiye edilmis aktif camur-kil kompozitine Remazol Black B
adsorpsiyonu igin, farkli akis hizlarinda olusturulan kirilma egrisi
verileri (Ck=100 mg/L, T=25°C, pH=7.0, W=5.0 g).

Cizelge 5.46. Surekli sistemde calisan dolgulu kolon kullanilarak PEI ile
modifiye edilmis aktif gamur-kil kompozitine Remazol Black B
adsorpsiyonu igin, farkli akis hizlarinda elde edilen toplam ve
dengede adsorplanan Remazol Black B miktarlarn ile
% performans degerleri (Cg=100 mg/L, T=25°C, pH=7.0,
W=5.0 g).

Q QIop qden,kolon % P

(mL/dk) (mg) (mg/g)

1,2 105,4 211 40,4
2,5 87,6 17,5 38,9
3,5 72,3 14,5 36,2
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5.2.1.2. Farkh Akis Hiz Degerlerinde Kirilma Egrilerinin Tahmin Edilerek
Kolona Ait Kinetik Sabitlerin Belirlenmesi

Adams-Bohart / Wolborska Modelleri

Surekli sistemde calistirlan dolgulu kolondaki kompozit adsorbente
Remazol Black B adsorpsiyonu ic¢in, 100 mg/L’lik giris RBB konsantrasyonunda,
Adams-Bohart ile Wolborska modellerine ait Esitlik 3.25. ve 3.28."de verilen
dogrusal sekiller kullaniimig, farkh akis hizlan icin In(C/Cg)e karsi t
grafiklerinden saptanan kinetik sabitlerle uyum sabitleri Cizelge 5.47.'de
sunulmustur. Adams-Bohart modeli kullanilarak saptanan kag degerleri ile
Wolborska modeli ile saptanan [a/N, verilerinin birbirine esitligi Wolborska
modelinin Adams-Bohart yapisina dénusttiguni belitmektedir. iki model icin de
akis hizi arttikca kag degerinin arttiyi, N, ve B, dederlerinin ise azaldidi
gOzlenmektedir. Saptanan kinetik sabitlerle hesaplanan C/Cg verileri, t ile
grafige gecirildiginde teorik kirilma egrileri olusturulmus ve S$ekil 5.47. ile

deneysel kirllma egrisi verileriyle mukayese edilmistir.

Cizelge 5.47. Surekli sistemde calistirilan dolgulu kolonda PEI ile modifiye
edilen aktif c¢amur-kil kompozitine Remazol Black B
adsorpsiyonu icin farkli akis hizlarinda Adams-Bohart ve
Wolborska modellerinden saptanan kinetik sabitlerin ve uyum

sabitlerinin mukayese edilmesi (T=25°C, pH=7, W=5.0 g).

c. 9 Adams-Bohart Modeli Wolborska Modeli
mall) | Lk kapx10° N, 2 Ba No Ba/ N, x10°
(L/mgdk) | (mg/L) R (1/dk) (mg/L) (L/mgdk)
100,7 1,2 2,58 15905 0,7835 0,411 15905 2,58
100,1 2,5 4,29 4456 0,8142 0,191 4456 4,29
100,0 3,5 4,97 1808 0,7537 0,090 1808 4,97
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Sekil 5.47. Sdrekli sistemde calistirilan dolgulu kolon igin, PEI ile modifiye
edilen aktif c¢amur-kii kompozitine Remazol Black B
adsorpsiyonunda, 100 mg/L besleme derisiminde farkh akis
hizlarinda Adams-Bohart (veya Wolborska) modeline gore elde
edilen kirllma egrilerinin  deneysel verilerle karsilastiriimasi
(T=25°C, pH=7, W=5.0 g).

Thomas Modeli

Thomas esitliginin  Esitlik 3.32.°de verilen dogrusal halinin kullaniimasiyla,
100 mg/L Remazol Black B besleme konsantrasyonunda farkli akis hizlarinda
In((Ce/C)-1)e karsi V dogrular ile olusturulan kinetik sabitlerle uyum sabitleri
Cizelge 5.48.de sunulmustur. Cizelgeden, akis hizindaki artisa bagl olarak kry,
degerlerinin arttigi, qo degerlerinin ise azaldigi gorulmektedir. Ylksek
korelasyon katsayilari ile g, degerleriyle deneysel Qgenkolon degerlerinin yakin
bulunmasi, s6z konusu modelin PEIl ile modifiye edilmis aktif camur-kil
kompozitine Remazol Black B adsorpsiyonunu tum akig hizlarinda basaril
sekilde ifade ettigini gostermektedir. Saptanan kinetik sabitlerle olusturulan C/Cr
degerleri t'ye karsi grafik Uzerine islenerek, her bir akis hizi igin teorik kirilma
egrileri olusturulmus, Sekil 5.48. ile deneysel kirilma egrisi verileriyle
gosterilmigtir. Bu teorik egrilerden de modelin deneysel kirilma egrilerine iyi

sekilde uydugu gozlenmektedir.
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Cizelge 5.48. Sdurekli sistemde calistirilan dolgulu kolonda PEI ile modifiye
edilen aktif c¢amur-kil kompozitine Remazol Black B
adsorpsiyonunda farkli akis hizlarinda Thomas modelinden
saptanan kinetik sabitler ile uyum sabitlerinin mukayese
edilmesi (T=25°C, pH=7.0, W=5.0g).

Cr Q k7n*10° Jo den kolon R?
(mg/L) (mL/dk) (mL/mgdk) (ma/qg) (ma/qg)

100,7 1,2 4,72 20,0 211 0,9720
100,1 2,5 11,47 17,2 17,5 0,9776
100,0 3,5 12,62 14,5 14,5 0,9609

0,8

0,6

c/c,

0,4

® 1,2 mL/dk, deneysel
m 2,5 mL/dk, deneysel
¢ 3,5mL/dk, deneysel
w2 mL/dk, teorik

) 5 mL/dk, teorik

@3 5 mL/dk, teorik

500 1000 1500 2000 2500
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Sekil 5.48. Surekli sistemde galistirilan dolgulu kolon igin PEI ile modifiye edilen

aktif camur-kil kompozitine Remazol Black B adsorpsiyonunda,

100 mg/L besleme derisiminde farkli akis hizlarinda Thomas

modeline gore elde edilen kirilma edrileri ile deneysel kirilma egrisi
verilerinin karsilastirilmasi (T=25°C, pH=7.0, W=5.0 g).
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Yoon-Nelson Modeli

Modelin Esitlik 3.33."de verilen dogrusal halinin kullaniimasiyla, 100 mg/L
Remazol Black B besleme konsantrasyonunda farkh akis hizlari igin
In(C/(Cg-C))’ye karsi t dogrularindan olusturulan kinetik sabitlerle uyum sabitleri
Cizelge 5.49.da sunulmustur. Cizelgeden akis hizinin artmasiyla kyn
degerlerinin arttigl, tieo degerlerinin azalarak, deneysel sekilde olusturulan tgen
degerleriyle teorik Tt Verilerinin birbirlerine yakin olarak belirlendigi
anlasiimaktadir. Saptanan kinetik sabitlerin kullanilmasiyla hesaplanan C/Ck
verileri, t'ye karsi grafikte islenmis, her bir akis hizi i¢in teorik kirilma egrisi
verileri olusturulmus ve Sekil 5.49.’da deneysel kirilma edrisi verileriyle
sunulmustur. Bu teorik egrilerden de modelin ozellikle yuksek akis hizlarinda

deneysel kirilma egrilerine iyi uyum sagladigi gdézlenmektedir.

Cizelge 5.49. Surekli sistemde calistirilan dolgulu kolon kullanilarak PEI ile
modifiye edilen aktif camur-kil kompozitine Remazol Black B
adsorpsiyonu igin  farkhh akis hizlarinda Yoon-Nelson
modelinden saptanan kinetik sabitler ile uyum sabitlerinin
mukayese edilmesi (T=25°C, pH=7.0, W=5.0 g).

Cr Q Kyn Tteo Tden R?
(mg/L) (mL/dk) (1/dk) (dk) (dk)
100,7 1,2 0,0048 821 705 0,9720
100,1 2,5 0,0115 342 326 0,9776
100,0 3,5 0,0124 210 191 0,9609
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Sekil 5.49. Surekli sistemde calistirilan kolon icin PEI ile modifiye edilen aktif
camur-kil kompozitine Remazol Black B adsorpsiyonunda,
100 mg/L besleme derisiminde farkh akis hizlarinda Yoon-Nelson
modeline gore elde edilen kirilma edrileri ile deneysel kirilma egrisi
verilerinin karsilastiriimasi (T=25°C, pH=7.0, W=5.0 g).

5.2.1.3. Beslemedeki Remazol Black B Konsantrasyon Etkisi

Surekli dizende calistirilan dolgulu kolon sisteminde PEI ile kimyasal
modifikasyonla elde edilen aktif ¢amur-kil kompozit adsorbent taneciklerine
Remazol Black B adsorpsiyonu igin, besleme Kkirletici konsantrasyonunun
adsorpsiyon kapasite ve kolon performans degerleri Uzerindeki etkileri
1.2 mL/dk besleme akis hizi ile pH 7.0 degerinde, 25 ila 200 mg/L araliginda
farkhlasan Remazol Black B giris konsantrasyonlarinda calisiimig, olusturulan
kirilma egrisi verileri Sekil 5.50.’de verilmistir. Sekil incelendiginde giris RBB
konsantrasyonunun artmasi ile kirilma egrilerinin dik hale geldigi ve kiriima

noktasina daha 6nce ulasildig1 gérulmektedir.
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Sekil 5.50. Sdrekli sistemde calistirilan dolgulu kolon igin, PEI ile modifiye
edilen aktif c¢amur-kili kompozitine Remazol Black B
adsorpsiyonunda, farkl besleme derisimlerinde olusturulan kirilma
egrisi verileri (T=25°C, pH=7.0, W=5.0 g).

Deneysel caligmalardaki tim besleme konsantrasyonlarinda olugturulan toplam
ve dengede birim adsorplayici kuatlesine adsorplanmis Remazol Black B
miktarlari ile % kolon performansina ait veriler Cizelge 5.50.'de
kargilastiriimistir. Cizelge incelendiginde, beslemedeki RBB konsantrasyonunun
artmasiyla denge birim adsorplayici kitlesine adsorplanmis RBB miktarlarinin

artmasi, kolon performansinin azalmasi gézlenmektedir.
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Cizelge 5.50. Surekli sistemde cgalistirilan dolgulu kolon kullanilarak PEI ile
modifiye edilen aktif ¢amur-kil kompozitine Remazol Black B
adsorpsiyonu igin, farkli besleme konsantrasyonlarinda bulunan
kolona sevk edilen toplam Remazol Black B miktarlarinin (Micp)
toplam/dengede adsorplanan Remazol Black B miktarlarinin
(Qtops Qdenkolon), denge durumunda adsorplanmadan kalan
Remazol Black B derigimleri (Cgenkolon) ile kolonun performans
degerlerinin karsilastirimasi (T=25°C, Q=1.2 mL/dk, pH=7.0,

W=5.0 g).

Cr Miop Jtop Oden kolon Cdenkolon % p

(mg/L) (mg) (mg) (mg/g) (mgi/L)
254 73,2 35,9 7,2 12,9 49,1
50,1 137,1 59,6 11,9 28,3 43,5
103,0 259,6 101,8 20,4 62,6 39,2
150,0 345,6 127,6 25,5 94,6 36,9
200,1 432,2 152,9 30,6 129,3 354

5.2.1.4. Farkh Besleme Remazol Black B Derisimlerinde Adsorpsiyon

izoterm Degerlerinin Bulunarak izoterm Sabitlerinin Saptanmasi

Surekli sistemde cgalistirilan dolgulu kolon sisteminde Remazol Black B’nin PEI
ile kimyasal modifiye edilmis aktif camur-kil kompozitine adsorpsiyonunda,
denge durumunda birim adsorplayici kutlesine adsorplanmig RBB miktariyla
¢cOzelti icindeki RBB konsantrasyonu arasindaki dengeyi tanimlamak igin
Langmuir ve Freundlich modelleri kullanilarak, dogrusal olmayan regresyon
metoduyla model sabitleri tespit edilmistir. Saptanan model sabit degerleri
Cizelge 5.51.de verilmigtir. Model sabitleri ile hesaplanmi$ Qgenkolon Verileri
yardimiyla her modele ait olusturulan izoterm grafikleri deneysel noktalar ile
ayni grafikte Sekil 5.51.’de verilmistir. Cizelge ve sekilden surekli sistem dolgulu
kolon dengesinin Langmuir modeli ile daha iyi uyum sagladigi gozlenmektedir.
Bu model icin en ylksek kolon kapasitesi verisi 49,62 mg/g seklinde

saptanmigtir.
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Cizelge 5.51. Surekli sistemde calistirilan dolgulu kolon kullanilarak PEI ile
modifiye edilen aktif gamur-kil kompozitine Remazol Black B
adsorpsiyonu igin, olusturulan Langmuir-Freundlich model sabit
degerleri (T=25°C, Q=1,2 mL/dk, pH=7.0, W=5.0 g).

Langmuir Freundlich
° b K
Q R? L n R?
(mg/g) (L/mg) [(mg/g).(L/mg)™"]
49,62 0,010 0,9958 2,07 1,87 0,9899
35
30 0
__ 25
=
g 20
3 ® Deneysel
o 15 e [angmuir
e Freundlich
4
5
O T T 1
0 50 100 150
Caen (Mg/L)

Sekil 5.51. Surekli sistemde ¢alistirilan dolgulu kolon igin PEI ile modifiye edilen
aktif ¢camur-kil kompozitine Remazol Black B adsorpsiyonunda,
Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon modellerine gore elde edilen
adsorpsiyon izotermlerinin ~ deneysel  Qgenkoon  Verileriyle
karsilastirilmasi (T=25°C, Q=1,2 mL/dk, pH=7.0, W=5.0 g).
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5.2.1.5. Farkh Remazol Black B Besleme Konsantrasyonlarinda Kirilma
Egrisi Verilerinin Tahmini ile Kolona Ait Kinetik Sabitlerin

Belirlenmesi

Adams-Bohart / Wolborska Modelleri

1,2 mbL/dk akis hizi degerinde ve c¢esitli Remazol Black B giris
konsantrasyonlarinda In(C/Cg)’e karsi t grafiklerinden elde edilen Adams-Bohart
ile Wolborska modellerine ait kinetik sabitlerle uyum sabitleri Cizelge 5.52.de
kargilastiriimistir. Cizelgeden de gorulecegi lUzere Adams-Bohart modeli ile
saptanan kag degerleri ile Wolborska modeli ile saptanan B./N, verilerinin
birbirlerine esit ¢cikmasi, Wolborska modelinin Adams-Bohart modeli sekline
donustugunu belirtmektedir. Modellerde N, verileri yUkselen derigim degeri ile
birlikte artmakta, kas Vve Ba/No, degerleriyse azalmaktadir. Kirletici
konsantrasyonunun artmasi sonucu azalan uyum katsayilari, Adams-Bohart
(ya da Wolborska) modelinin, disuk derisimlerde sistemi daha uyumlu sekilde
tanimladigini gostermektedir. Saptanan kinetik sabitlerle hesaplanan C/Cg
degerlerinin, t ile grafikte gosteriimesiyle teorik kirllma egrisi verileri bulunmus

ve Sekil 5.52.’de deneysel kirllma egrisi verileriyle beraber sunulmustur.

Cizelge 5.52. Sdurekli sistemde calistirilan dolgulu kolon kullanilarak PEI ile
modifiye edilen aktif camur-kil kompozitine Remazol Black B
adsorpsiyonu igin, cesitli giris RBB konsantrasyonlarinda
Adams-Bohart ve Wolborska modelleri ile bulunan kinetik
sabitler ile uyum katsayilarinin karsilastirimasi (T=25°C,
Q=1,2 mL/dk, pH=7.0, W=5.0 g).

Adams-Bohart Modeli Wolborska Modeli
(mC;jL) Kasx10° Ng 2 B. Ny B N, x10°
(L/mg.dk) | (mg/L) (1/dk) (mg/L) | (L/mg.dk)
25,4 7,87 5629 0,7581 0,443 5629 7,87
50,1 3,79 10321 0,7873 0,391 10321 3,79
103,0 1,84 18125 0,7329 0,334 18125 1,84
150,0 1,20 25769 0,7120 0,309 25769 1,20
200,1 0,90 28600 0,5976 0,257 28600 0,90
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Sekil 5.52. Surekli sistemde ¢alistirilan dolgulu kolon igin PEI ile modifiye edilen
aktif camur-kil kompozitine Remazol Black B adsorpsiyonunda,
farkh besleme RBB derisimlerinde Adams-Bohart (ya da
Wolborska) modeline gore elde edilen kirilma egrileri ile deneysel
kirllma egrisi verilerinin karsilastirimasi (T=25°C, Q=1,2 mL/dk,
pH=7.0, W=5.0 g).

Thomas Modeli

1,2 mL/dk akis hizi ile cesitli Remazol Black B giris konsantrasyonlarinda
In((Ce/C)-1) ile V dogrusundan olusturulan Thomas modeline ait kinetik
sabitlerle  uyum sabitleri Cizelge 5.53.’de karsilastirimistir.  Cizelge
degerlendirildiginde giris RBB konsantrasyonunun artmasi ile kry verilerinin
dustugu ve qo degerinin yukseldigi belirlenmigtir.

Yuksek korelasyon katsayilari ile g, verilerinin deneysel Qqgen kolon Verilerine yakin
olarak bulunmasi, bu modelin PEI ile modifiye edilmis aktif ¢amur-kil
kompozitine Remazol Black B adsorpsiyonuna tim besleme derisimlerinde
oldukga iyi uyum sagladigini belitmektedir. Saptanan kinetik sabitlerle bulunan
C/Ck degerlerinin t'lere karsi grafikte yer almasiyla, her bir akis hizi igin teorik-
kirilma egri verileri bulunmus ve Sekil 5.53.’de deneysel kirilma egrisi verileriyle
beraber sunulmustur. Bu teorik egrilerden de modelin deneysel kirilma

egrilerine yakin oldugu gozlenmektedir.
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Cizelge 5.53.

Surekli sistemde calistirilan dolgulu kolon kullanilarak PEI ile
modifiye edilen aktif ¢gamur-kil kompozitine Remazol Black B
adsorpsiyonu igin, farkh RBB besleme konsantrasyonlarinda
Thomas modeli i¢in bulunan kinetik sabitler ile uyum
katsayilarinin karsilastiriimasi (T=25°C, Q=1,2 mL/dk, pH=7.0,
W=5.0 g).

c. 5 Thomas Modeli
(mgiL) krhx10 Jo O den kolon R?
(mL/mg.dk) (mg/g) (mg/g)
25,4 14,01 71 7,2 0,9327
50,1 8,40 11,1 11,9 0,9693
103,0 3,91 19,8 20,4 0,9586
150,0 2,78 25,8 25,5 0,9574
200,1 1,94 30,3 30,6 0,9226
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Sekil 5.53. Surekli sistemde ¢alistirilan dolgulu kolon igin PEI ile modifiye edilen

aktif camur-kil kompozitine Remazol Black B adsorpsiyonunda,

farkh besleme RBB derisimlerinde Thomas modeline goére elde

edilen kirlma egrileri ile deneysel kirilma egrisi verilerinin
karsilastirilmasi (T=25°C, Q=1,2 mL/dk, pH=7.0, W=5.0 g).
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Yoon-Nelson Modeli

1,2 mL/dk akis hizi ile gesitli Remazol Black B besleme konsantrasyonlarinda
In(C/(Cg-C))ye karsi t dogrularinin kullaniimasiyla elde edilen Yoon-Nelson
modellerine ait kinetik sabitlerle uyum sabitleri Cizelge 5.54.de
kargilastiriimistir. Cizelge incelendiginde besleme RBB derisimi artmasiyla kyn
degerlerinin arttigi ve T, degerinin azaldigi gorulmektedir. Yine ¢izelgeden
deneysel t4en degerlerinin teorik T, degerlerine oldukga yakin oldugu da
gorulmektedir. Bulunan kinetik sabitlerin  kullanilmasiyla bulunan C/Ck
degerlerinin, t'ye karsi grafikte veriimesiyle tUim konsantrasyon degerlerindeki
teorik kirillma egrileri olusturulmus ve S$ekil 5.54.’de deneysel kirilma edrisi
verileriyle mukayese edilmistir. Yoon-Nelson modelinin de tUm Remazol Black B
besleme konsantrasyonlarinda kirilma egrisi verilerini son derece iyi tahmin

ettigi sdylenebilir.

Cizelge 5.54. Sdurekli sistemde calistirilan dolgulu kolon kullanilarak PEI ile
modifiye edilen aktif ¢camur-kil kompozitine Remazol Black B
adsorpsiyonu igin, ¢esitli giris RBB konsantrasyonlarinda Yoon-
Nelson modelinden bulunan kinetik sabitler ile uyum
katsayllarinin mukayese edilmesi (T=25°C, Q=1,2 mL/dk,
pH=7.0, W=5.0 g).

Yoon-Nelson Modeli
Cr
(mg/L) Kyn Tteo Tden R?
(1/dk) (dk) (dk)

254 0,0036 1156 1200 0,9327

50,1 0,0042 928 962 0,9693
103,0 0,0040 805 780 0,9586
150,0 0,0042 713 710 0,9574
200,1 0,0051 480 357 0,9226
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Sekil 5.54. Surekli sistemde calistirilan dolgulu kolon igin PEI ile modifiye edilen
aktif camur-kil kompozitine Remazol Black B adsorpsiyonunda,
farkh besleme RBB derigsimlerinde Yoon-Nelson modeline gore elde
edilen kinlma egrileri ile deneysel kirilma egrisi verilerinin
karsilastirilmasi (T=25°C, Q=1,2 mL/dk, pH=7.0, W=5.0 g).
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5.2.2. Fenol Adsorpsiyonu
5.2.2.1. Beslemedeki Fenol Konsantrasyon Etkisi

Surekli dizende calistirlan dolgulu kolon sisteminde PEI ile kimyasal
modifikasyonla elde edilen aktif gamur-kil kompozit adsorbent taneciklerine
fenol adsorpsiyonu igin, besleme Kkirletici konsantrasyonunun adsorpsiyon
kapasite ve kolon performans degerleri Uzerindeki etkileri 1,2 mL/dk akis hizi ile
pH 7.0 degerinde ve 25-200 mg/L arahginda farkhlasan fenol giris
konsantrasyonlarinda arastirilmig, olusturulan kirilma egrisi verileri  Sekil
5.55.de verilmigtir. Sekil incelendiginde besleme fenol konsantrasyonunun
artmasi ile kirilma egrilerinin dik hale geldigi ve kirilma noktasina 6nce ulasildigi

gorulmektedir.
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Sekil 5.55. Surekli sistemde calistirilan dolgulu kolon igin, PEI ile modifiye
edilen aktif camur-kil kompozitine fenol adsorpsiyonunda, farkh
besleme derisimlerinde olusturulan kiriima egrisi verileri (T=25°C,
pH=7.0, W=5.0 g).

Deneysel calismalardaki tim besleme konsantrasyonlarinda olusturulan toplam
ve dengede birim adsorplayici kutlesine adsorplanmis fenol miktarlar ile

% kolon performans verileri Cizelge 5.55.’de karsilastinimistir. Cizelgeden,
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besleme fenol derisimi arttikga denge birim adsorplayici kutlesine adsorplanmis

fenol miktarlarinin artmasi, kolon performansinin azalmasi gézlenmektedir.

Cizelge 5.55. Surekli sistemde calistirilan dolgulu kolon kullanilarak PEI ile
modifiye edilen aktif ¢camur-kil kompozitine fenol adsorpsiyonu
icin, farkli besleme konsantrasyonlarinda bulunan kolona sevk
edilen toplam fenol miktarlarinin (M) toplam/dengede
adsorplanan fenol miktarlarinin (Qop, Qden,kolon), denge durumunda
adsorplanmadan kalan fenol derigimleri (Cgenkolon) ile kolonun
performans degerlerinin karsilagtiriimasi (T=25°C, Q=1,2 mL/dk,
pH=7.0, W=5.0 g).

CF Mtop Qtop Qden,kolon Cden,kolon
% P

(mg/L) (mg) (mg) (mg/g) (mg/L)
25,0 93,6 42,6 8,5 13,6 45,6
53,0 194,6 79,4 15,9 31,4 40,8
98,0 352,8 135,5 271 60,4 38,4
152,0 437,8 148,5 29,7 100,5 33,9
200,0 432,0 159,8 32,0 126,0 37,0

5.2.2.2. Farkh Besleme Fenol Derigimlerinde Adsorpsiyon izoterm

Degerlerinin Bulunarak izoterm Sabitlerinin Saptanmasi

Surekli sistemde calistirilan dolgulu kolon sisteminde fenoliin PEI ile kimyasal
modifiye edilmis aktif c¢amur-kil kompozitine adsorpsiyonunda, denge
durumunda birim adsorplayici kutlesine adsorplanmis fenol miktariyla ¢ozelti
icinde kalmis fenol konsantrasyonu arasindaki dengeyi tanimlamak igin
Langmuir ve Freundlich modelleri kullanilarak, dogrusal olmayan regresyon
metoduyla model sabitleri tespit edilmistir. Saptanan model sabit dederleri
Cizelge 5.56.da verilmistir. Model sabitleri ile hesaplanmi$ Qgenkoon Verileriyle
yardimiyla her modele ait olusturulan izoterm grafikleri deneysel noktalar ile
ayni grafikte Sekil 5.56.’da verilmistir. Cizelge ve sekilden slrekli sistem dolgulu
kolon dengesinin Langmuir modeli ile daha iyi uyum sagladigi gozlenmektedir.

Bu model igin kolona ait en yuksek kolon kapasite degeri 46,24 mg/g’dir.
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Cizelge 5.56. Surekli sistemde calistirilan dolgulu kolon kullanilarak PEI ile
modifiye edilen aktif camur-kil kompozitine fenol adsorpsiyonu
igin, olusturulan Langmuir-Freundlich model sabit degerleri
(T=25°C, Q=1,2 mL/dk, pH=7.0, W=5.0 g).

Langmuir Freundlich
© b K
Q R? L n R?
(mg/g) (L/mg) [(mg/g).(L/mg)™"]
46,24 0,016 0,9714 1,81 1,72 0,9102
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Sekil 5.56. Strekli sistemde galistirilan dolgulu kolon icin PEI ile modifiye edilen
aktif camur-kil kompozitine fenol adsorpsiyonunda, Langmuir ve
Freundlich adsorpsiyon modellerine gore elde edilen adsorpsiyon
izotermlerinin deneysel Qgen kolon Verileriyle karsilastirilmasi (T=25°C,
Q=1,2 mL/dk, pH=7.0, W=5.0 g).

5.2.2.3. Farkhh Fenol Besleme Konsantrasyonlarinda Kirilma Egrisi

Verilerinin Tahmini ile Kolona Ait Kinetik Sabitlerin Belirlenmesi

Adams-Bohart / Wolborska Modelleri

1,2 mL/dk akis hizi degerinde ve gesitli fenol giris konsantrasyonlarinda
In(C/Cg)e kargi t grafiklerinden elde edilen Adams-Bohart ile Wolborska
modellerine ait kinetik sabitlerle uyum sabitleri Cizelge 5.57.de

karsilastinimistir. Cizelgeden de goérilecegi Uzere Adams-Bohart modeli ile
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saptanan kag degerleri ile Wolborska modeli ile saptanan B./N, verilerinin

birbirlerine esit ¢cikmasi, Wolborska modelinin Adams-Bohart modeli sekline

donustugunu belirtmektedir. Tum modellerde N, degerlerinin yukselen derisim

degeri ile birlikte artmakta, kag ve Ba/No degerleriyse azalmaktadir. Kirletici

konsantrasyonunun artmasi sonucu azalan uyum Kkatsayilari, Adams-Bohart

(ya da Wolborska) modelinin, duguk derisimlerde sistemi daha uyumlu sekilde

tanimladigini

gOstermektedir. Saptanan kinetik sabitlerle hesaplanan C/Ck

degerlerinin, t ile grafikte gosteriimesiyle teorik kirllma egrisi verileri bulunmus

ve Sekil 5.57. tzerinde deneysel kirillma egrisi verileriyle beraber sunulmustur.

Cizelge 5.57. Sdurekli sistemde calistirilan dolgulu kolon kullanilarak PEI ile
modifiye edilen aktif camur-kil kompozitine fenol adsorpsiyonu
igin, cesitli giris fenol konsantrasyonlarinda Adams-Bohart ve
Wolborska modelleri ile bulunan kinetik sabitler ile uyum
katsayilarinin karsilastiriimasi (T=25°C, Q=1,2 mL/dk, pH=7.0,
W=5.0 g).

c. Adams-Bohart Modeli Wolborska Modeli

(mg/L) Kagx10’ N, =2 Ba N, B/ N, x10°
(L/mg.dk) | (mg/L) (1/dk) (mg/L) | (L/mg.dk)

25,0 6,40 6674 0,6593 0,427 6674 6,40

53,0 3,21 12888 0,6203 0,413 12888 3,21

98,0 1,73 23098 0,6095 0,402 23098 1,73

152,0 1,18 28765 0,7167 0,341 28765 1,18

200,0 0,90 28874 0,5641 0,260 28874 0,90
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Sekil 5.57. Surekli sistemde ¢alistirilan dolgulu kolon igin PEI ile modifiye edilen
aktif camur-kil kompozitine fenol adsorpsiyonunda, farkl besleme
fenol derigsimlerinde Adams-Bohart (ya da Wolborska) modeline
gore elde edilen kirilma egrileri ile deneysel kirllma egrisi verilerinin
karsilastirilmasi (T=25°C, Q=1,2 mL/dk, pH=7.0, W=5.0 g).

Thomas Modeli

1,2 mL/dk akis hizi ile gesitli fenol giris konsantrasyonlarinda In((Cg/C)-1) ile V
dogrusundan olusturulan Thomas modeline ait kinetik sabitlerle uyum sabitleri
Cizelge 5.58. Uzerinde karsilastiriimistir. Cizelgenin incelenmesi ile giris fenol
konsantrasyonunun artmasi sonucu ky, verilerinin dustugu ve q, degerinin
yukseldigi izlenmektedir.

Yuksek korelasyon katsayilari ile g, verilerinin deneysel Qgen kolon Verilerine yakin
olarak bulunmasi, bu modelin PEI ile modifiye edilmis aktif camur-kil
kompozitine fenol adsorpsiyonuna tum besleme derisimlerinde oldukga iyi uyum
sagladigini belitmektedir. Saptanan kinetik sabitlerle bulunan C/Cg degerlerinin
t'lere kargi grafikte yer almasiyla, her bir akis hizi igin teorik kirllma egri verileri
bulunmus ve Sekil 5.58.’de deneysel kirilma egrisi verileriyle beraber
sunulmustur. Bu teorik egrilerden de modelin deneysel kirilma egrilerine iyi

uyum sagladigi gdézlenmektedir.
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Cizelge 5.58. Surekli sistemde calistirilan dolgulu kolon kullanilarak PEI ile
modifiye edilen aktif camur-kil kompozitine fenol adsorpsiyonu
icin, farkh fenol besleme konsantrasyonlarinda Thomas modeli
icin  bulunan kinetik sabitler ile uyum katsayilarinin
karsilastiriimasi (T=25°C, Q=1,2 mL/dk, pH=7.0, W=5.0 g).

c. b Thomas Modeli
(ma/L) kmnx10 Jdo Uden kolon R
(mL/mg.dk) (mg/g) (mg/g)

25,0 11,15 8,6 8,5 0,8851
53,0 5,58 16,5 15,9 0,8478
98,0 3,23 28,1 27,1 0,8704
152,0 3,04 27,1 29,7 0,9686
200,0 2,58 23,0 32,0 0,9089
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Sekil 5.58. Surekli sistemde calistirilan dolgulu kolon igin PEI ile modifiye edilen
aktif camur-kil kompozitine fenol adsorpsiyonunda, farkh besleme
fenol derisimlerinde Thomas modeline gore elde edilen kirilma
egrileri ile deneysel kirllma egrisi verilerinin karsilagtiriimasi
(T=25°C, Q=1,2 mL/dk, pH=7.0, W=5.0 g).
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Yoon-Nelson Modeli

1,2 mL/dk akis hizi ile ¢esitli fenol giris konsantrasyonlarinda In(C/(Cg-C))'ye
kargi t dogrularinin kullaniimasiyla elde edilen Yoon-Nelson modellerine ait
kinetik sabitlerle uyum sabitleri Cizelge 5.59.da karsilastirimistir. Cizelge
incelendiginde besleme fenol derisimi artmasiyla kyn degerlerinin arttiyi ve Tieo
degerinin azaldigi gorulmektedir. Yine cgizelgeden deneysel t4en degerlerinin
teorik T, degerlerine oldukga yakin oldugu da gorulmektedir. Bulunan kinetik
sabitlerin kullanilmasiyla bulunan C/Cg degerlerinin, tye karsi grafikte
verilmesiyle tum konsantrasyon degerlerindeki teorik kirilma egrileri
olusturulmus ve Sekil 5.59. Uzerinde deneysel kirilma egrisi verileriyle
mukayese edilmistir. Yoon-Nelson modelinin de tim fenol besleme
konsantrasyonlarinda kirilma egrisi verilerini son derece iyi tahmin ettigi

sdylenebilir.

Cizelge 5.59. Surekli sistemde calistirilan dolgulu kolon kullanilarak PEI ile
modifiye edilen aktif ¢camur-kil kompozitine fenol adsorpsiyonu
icin, c¢esitli giris fenol konsantrasyonlarinda Yoon-Nelson
modelinden bulunan kinetik sabitler ile uyum katsayilarinin
mukayese edilmesi (T=25°C, Q=1,2 mL/dk, pH=7.0, W=5.0 g).

Yoon-Nelson Modeli
Cr Kyn Tteo Tden R?

(mg/L) (1/dk) (dk) (dk)

25,0 0,0028 1422 1330 0,8851

53,0 0,0030 1278 1254 0,8478

98,0 0,0032 1183 1203 0,8704
152,0 0,0046 747 728 0,9686
200,0 0,0052 476 493 0,9089
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Sekil 5.59. Surekli sistemde calistirilan dolgulu kolon igin PEI ile modifiye edilen
aktif camur-kil kompozitine fenol adsorpsiyonunda, farkl besleme
fenol derigimlerinde Yoon-Nelson modeline gore elde edilen kirilma
egrileri ile deneysel kirllma egrisi verilerinin karsilastiriimasi
(T=25°C, Q=1,2 mL/dk, pH=7.0, W=5.0 g).
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5.2.3. Kadmiyum(ll) Adsorpsiyonu
5.2.3.1. Besleme Kadmiyum(ll) Konsantrasyon Etkisi

Surekli dizende calistirlan dolgulu kolon sisteminde PEI ile kimyasal
modifikasyonla elde edilen aktif gamur-kil kompozit adsorbent taneciklerine
kadmiyum(ll) adsorpsiyonu icin, besleme Kkirletici konsantrasyonunun
adsorpsiyon kapasite ve kolon performans degerleri Uzerindeki etkileri
1.2 mL/dk besleme akis hizi ile pH 7.0 degerinde, 25 ila 200 mg/L araliginda
farkhlasan kadmiyum(ll) giris konsantrasyonlarinda calisiimis, olusturulan
kirlma egrisi verileri Sekil 5.60.da verilmigtir. $ekil incelendiginde giris
kadmiyum(ll) konsantrasyonunun artmasi ile kirilma egrilerinin dik hale geldigi

ve Kirilma noktasina daha once ulagildigi gorulmektedir.

1 s w"TERomTEO
e ¥ R | °
® * " m o®
* M | [}
0,8 ®
* u [ J
. [ J
N |
0,6 E () @ 25 ppm
w ¢ | |
(d L] - ° 50 ppm
o ® *m

0,4 * (] ¢100 ppm

L] * ]

. * [ 150 ppm

B/ 0% m o # 200
) v me ® ppm

iy H_e
E:,l“
»
0
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
t (dk)

Sekil 5.60. Sdrekli sistemde calistirilan dolgulu kolon igin, PEI ile modifiye
edilen aktif gamur-kil kompoziti ile kadmiyum(ll) adsorpsiyonu igin,
cesitli giris konsantrasyonlarinda olusturulan kirilma egrisi verileri
(T=25°C, pH=7.0, W=5.0 g).

Deneysel calismalardaki tim besleme konsantrasyonlarinda olusturulan toplam
ve dengede birim adsorplayici kitlesine adsorplanmisg kadmiyum(ll) miktarlari
ile % kolon performans verileri Cizelge 5.60. Uzerinde karsilastiriimistir. Cizelge

incelendiginde, giris kadmiyum(ll) konsantrasyonunun artmasiyla denge birim
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adsorplayici kitlesine adsorplanmig kadmiyum(ll) miktarlarinin artmasi, kolon

performansinin azalmasi gozlenmektedir.

Cizelge 5.60. Surekli sistemde calistirilan dolgulu kolon kullanilarak PEI ile
modifiye edilen aktif ¢amur-kil kompozitine kadmiyum(ll)
adsorpsiyonu igin, farkli besleme konsantrasyonlarinda bulunan
kolona sevk edilen toplam kadmiyum(ll) miktarlarinin (Miop)
toplam/dengede adsorplanan kadmiyum(ll) miktarlarinin  (Qtop,
Jden kolon), denge durumunda adsorplanmadan kalan kadmiyum(ll)
derigsimleri  (Cgenkolon) ile kolonun performans dedgerlerinin
karsilastirilmasi (T=25°C, Q=1,2 mL/dk, pH=7.0, W=5.0 g).

Cr Miop Jtop Oden kolon Cdenkolon % p
(mg/L) (mg) (mg) (mg/g) (mgi/L)
24,9 82,5 38,6 7,7 13,2 46,8
50,2 144,6 62,1 12,4 28,6 43,0
100,0 259,3 105,2 21,0 59,4 40,6
149,9 323,8 126,1 25,2 91,5 39,0
204,1 352,5 136,7 27,3 124,9 38,8

5.2.3.2. Farkli Besleme Kadmiyum(ll) Derisimlerinde Adsorpsiyon izoterm

Degerlerinin Bulunarak izoterm Sabitlerinin Saptanmasi

Surekli sistemde calistirilan dolgulu kolon sisteminde kadmiyum(ll)'nin PEI ile
kimyasal modifiye edilmis aktif gamur-kil kompozitine adsorpsiyonunda, denge
durumunda birim adsorplayici kitlesine adsorplanmis kadmiyum(ll) miktariyla
cozelti icinde kalmis kadmiyum(ll) konsantrasyonu arasindaki dengeyi
tanimlamak i¢in Langmuir ve Freundlich modelleri kullanilarak, dogrusal
olmayan regresyon metoduyla model sabitleri tespit edilmigtir. Saptanan model
sabit degerleri Cizelge 5.61.°de verilmistir. Model sabitleri ile hesaplanmig
Jdenkolon Verileriyle yardimiyla her modele ait olusturulan izoterm grafikleri
deneysel noktalar ile ayni grafikte Sekil 5.61.’de verilmigtir. Cizelge ve sekilden
surekli sistem dolgulu kolon dengesinin Langmuir modeli ile daha iyi uyum
sagladigi gdézlenmektedir. Bu model igin en ylksek kolon kapasitesi 39,05 mg/g

seklinde hesaplanmistir.
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Cizelge 5.61. Surekli sistemde calistirilan dolgulu kolon kullanilarak PEI ile
modifiye edilen aktif ¢amur-kil kompozitine kadmiyum(ll)
adsorpsiyonu igin, olusturulan Langmuir-Freundlich model sabit
degerleri (T=25°C, Q=1,2 mL/dk, pH=7.0, W=5.0 g).

Langmuir Freundlich
¢ b K
Q R? f n R?
(mg/g) (L/mg) ((mg/g)(L/mg)™)
39,05 0,019 0,9945 1,66 1,59 0,9756
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Sekil 5.61. Surekli sistemde calistirilan dolgulu kolon igin PEI ile modifiye edilen
aktif camur-kil kompozitine kadmiyum(ll) adsorpsiyonunda,
Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon modellerine gore elde edilen
adsorpsiyon  izotermlerinin  deneysel  Qgenkolon  Verileriyle
karsilastiriimasi (T=25°C, Q=1,2 mL/dk, pH=7.0, W=5.0 g).

5.2.3.3. Farkh Kadmiyum(ll) Besleme Konsantrasyonlarinda Kirilma Egrisi

Verilerinin Tahmini ile Kolona Ait Kinetik Sabitlerin Belirlenmesi

Adams-Bohart / Wolborska Modelleri

1,2 mL/dk akis hizi dederinde ve ¢esitli kadmiyum(ll) giris konsantrasyonlarinda

In(C/Cg)e karsi t grafiklerinden elde edilen Adams-Bohart ile Wolborska
modellerine ait kinetik sabitlerle uyum sabitleri Cizelge 5.62.de
kargilastiriimistir. Cizelgeden de gorilecegi Uzere Adams-Bohart modeli ile

saptanan kag degerleri ile Wolborska modeli ile saptanan (./N, verilerinin
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birbirlerine esit ¢ikmasi, Wolborska modelinin Adams-Bohart modeline
donustugunu belirtmektedir. Modellerde N, verileri artmakta olan derigsim degeri
ile birlikte artmakta, kas ve Pa/No degerleriyse azalmaktadir. Kirletici
konsantrasyonunun artmasi sonucu azalan uyum katsayilari, Adams-Bohart
(ya da Wolborska) modelinin, duguk derisimlerde sistemi daha uyumlu sekilde
tanimladigini gostermektedir. Saptanan kinetik sabitlerle hesaplanan C/Cg
degerlerinin, t ile grafige alinmasiyla teorik kirilma egrisi verileri bulunmus,

Sekil 5.62. Gzerinde deneysel kirilma egrisi verileriyle beraber sunulmustur.

Cizelge 5.62. Sdurekli sistemde calistirilan dolgulu kolon kullanilarak PEI ile
modifiye edilen aktif camur-kil kompozite kadmiyum(ll)
adsorpsiyonu icin, cesitli giris kadmiyum(ll)
konsantrasyonlarinda Adams-Bohart ve Wolborska modelleri ile
bulunan kinetik sabitler ile uyum katsayilarinin kargilastiriimasi
(T=25°C, Q=1,2 mL/dk, pH=7.0, W=5.0 g).

c. Adams-Bohart Modeli Wolborska Modeli

(mg/L) kagx10 N, =2 B N, B/ N, x10°
(L/mg.dk) | (mg/L) (1/dk) (mg/L) (L/mg.dk)

24,9 8,43 5001 0,6618 0,422 5001 8,43

50,2 4,18 9090 0,7720 0,380 9090 4,18

100,0 2,60 15638 0,7899 0,406 15638 2,60

149,9 1,40 24180 0,7871 0,339 24180 1,40

204,1 0,98 25607 0,6583 0,251 25607 0,98

169



® 25 ppm, deneysel
B 50 ppm, deneysel
¢ 100 ppm, deneysel
150 ppm, deneysel
® 200 ppm, deneysel

c/c,

)5 ppm, teorik

e 50 ppm, teorik

@100 ppm, teorik
150 ppm, teorik

e 00 ppm, teorik

0 500 1000 1500 2000 2500 3000
t (dk)

Sekil 5.62. Surekli sistemde calistirilan dolgulu kolon igin PEI ile modifiye edilen
aktif camur-kil kompozitine kadmiyum(ll) adsorpsiyonunda, farkli
besleme kadmiyum(ll) derisimlerinde Adams-Bohart (ya da
Wolborska) modeline gore elde edilen kirilma egrileri ile deneysel
kirllma egrisi verilerinin karsilastinimasi (T=25°C, Q=1,2 mL/dk,
pH=7.0, W=5.0 g).

Thomas Modeli

1,2 mL/dk akis hizi ile cesitli kadmiyum(ll) besleme konsantrasyonlarinda
In((Ce/C)-1) ile V dogrusundan olusturulan Thomas modeline ait kinetik
sabitlerle uyum sabitleri Cizelge 5.63.’de karsilastiriimistir. Cizelgeden giris
kadmiyum(ll) konsantrasyonlarinin artmasi ile kr, verilerinin duastugu ve qo
degerinin yukseldigi izlenmektedir.

Yuksek korelasyon katsayilari ile g, verilerinin deneysel Qgen kolon Verilerine yakin
olarak bulunmasi, bu modelin PEI ile modifiye edilmis aktif ¢amur-kil
kompozitine kadmiyum(ll) adsorpsiyonunu tum besleme derigsimlerinde oldukca
iyi uyum sagladigini belirtmektedir. Saptanan kinetik sabitlerle bulunan C/Cg
degerlerinin t'lere kargi grafikte yer almasiyla, her bir akis hizi igin teorik kirilma
egri verileri bulunmus ve S$ekil 5.63.’de deneysel kirilma egrisi verileriyle
beraber sunulmustur. Bu teorik egrilerden de modelin deneysel kirilma

egrilerine uyum sagladigi gézlenmektedir.
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Cizelge 5.63. Surekli sistemde calistirilan dolgulu kolon kullanilarak PEI ile
modifiye edilen aktif c¢amur-kil kompozitine kadmiyum(ll)
adsorpsiyonu igin, farkh kadmiyum(ll) besleme
konsantrasyonlarinda Thomas modeli i¢in bulunan kinetik
sabitler ile uyum katsayilarinin kargilastiriimasi (T=25°C, Q=1,2
mL/dk, pH=7.0, W=5.0 g).

c. 5 Thomas Modeli
(mgiL) krhx10 Jo O den kolon R?
(mL/mg.dk) (mg/g) (mg/g)
24,9 13,55 6,9 7,7 0,8687
50,2 6,29 12,9 12,4 0,9153
100,0 4,77 19,7 21,0 0,9751
149,9 3,14 254 25,2 0,9755
204,1 3,00 20,2 27,3 0,9669

e ®
E
25 ppm, deneysel
0,8
B 50 ppm, deneysel
¢ 100 ppm, deneysel
,_,_0’6 150 ppm, deneysel
(&)
D ® 200 ppm, deneysel
0,4 75 ppm, teorik
e 50 ppm, teorik
0,2 e 100 ppm, teorik
150 ppm, teorik
e )00 ppm, teorik
0
0 500 1000 1500 2000 2500
t (dk)

Sekil 5.63. Surekli sistemde ¢alistirilan dolgulu kolon igin PEI ile modifiye edilen
aktif camur-kil kompozitine kadmiyum(ll) adsorpsiyonunda, farkli
besleme kadmiyum(ll) derisimlerinde Thomas modeline gére elde
edilen kirlma egrileri ile deneysel kirilma egrisi verilerinin
karsilastirilmasi (T=25°C, Q=1,2 mL/dk, pH=7.0, W=5.0 g).
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Yoon-Nelson Modeli

1,2 mL/dk akis hizi ile gesitli kadmiyum(ll) besleme konsantrasyonlarinda
In(C/(Cg-C))ye karsi t dogrularinin kullaniimasiyla elde edilen Yoon-Nelson
modellerine ait kinetik sabitlerle uyum sabitleri Cizelge 5.64.de
karsilagtinimistir.  Cizelge incelendiginde besleme kadmiyum(ll) derigimi
artmasiyla kyn deg@erlerinin arttigl ve tieo degerinin azaldigr gorulmektedir. Yine
gizelgeden deneysel t4en degerlerinin teorik T, degerlerine oldukga yakin
oldugu da gorulmektedir. Bulunan kinetik sabitlerin kullaniimasiyla bulunan C/Ck
degerlerinin, t'ye karsi grafikte veriimesiyle tum konsantrasyon degerlerindeki
teorik kirillma egrileri olusturulmus ve Sekil 5.64."de deneysel kirilma egrisi
verileriyle mukayese edilmistir. Yoon-Nelson modelinin de tim kadmiyum(ll)
besleme konsantrasyonlarinda kirilma egrisi verilerini son derece iyi tahmin

ettigi sdylenebilir.

Cizelge 5.64. Surekli sistemde calistirilan dolgulu kolon kullanilarak PEI ile
modifiye edilen aktif ¢camur-kil kompoziti ile kadmiyum(ll)
adsorpsiyonu igin, gesitli giris kadmiyum(ll) konsantrasyonlarinda
Yoon-Nelson modelinden bulunan kinetik sabitler ile uyum
katsayllarinin mukayese edilmesi (T=25°C, Q=1,2 mL/dk,
pH=7.0, W=5.0 g).

Yoon-Nelson Modeli
Ce Kvn Tteo Tden R2

(mg/L) (1/dk) (dk) (dk)

24,9 0,0034 1140 1190 0,8687
50,2 0,0032 1058 1100 0,9153
100,0 0,0048 817 825 0,9751
149,9 0,0047 707 702 0,9755
204,1 0,0061 415 367 0,9669
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Sekil 5.64. Sdurekli sistemde calistirilan dolgulu kolon i¢in PEI ile modifiye
edilen aktif camur-kil kompozitine kadmiyum(ll) adsorpsiyonu igin,
gesitli giris  kadmiyum(ll) konsantrasyonlarinda Yoon-Nelson
modeli ile olusturulan kirilma egrileri ve deneysel kirllma egrisi
verilerinin mukayese edilmesi (T=25°C, Q=1,2 mL/dk, pH=7.0,
W=5.0 g).
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6. SONUCLAR VE TARTISMA

Tez galismasinda, endustriyel atiksularda siklikla rastlanan Remazol Black B
boyarmaddesi, fenol ve kadmiyum(ll) kirleticilerinin aktif camur adsorbentine, Kil
adsorbentine ve PEI ile kimyasal modifiye edilmis aktif ¢camur-kil kompozit
adsorbente adsorpsiyonlari kesikli karistirmali  sistemde ve kompozit
adsorbente adsorpsiyonu surekli sistemde c¢alistirilan dolgulu kolonda
kargilastirmali olarak arastiriimigtir. Yapilan bu tez caligmasi ile organik ve
inorganik ozellikteki kirleticilerin gideriminde yeni ozellikler igeren bir kompozit
adsorbent onerilerek yeni bir yaklagsim getiriimesi hedeflenmigtir. Bu amacla
yapilan galismalarda her bir kirleticinin her bir adsorbente adsorpsiyon prosesi;
kesikli karistirmali kapta baslangi¢c pH’i ile baslangi¢ kirletici derisiminin, strekli
sistemde caligtirilan kompozit adsorbent dolgulu kolonda ise besleme akis hizi
ile besleme kirletici konsantrasyonlarinin fonksiyonu olarak arastiriimigtir. TUm
deneyler 25°C’da gergeklestiriimistir. Elde edilen sonug degerleri hiz ile
verimlilik parametreleri Uzerinden karsilastirilarak tum sistemlerin sistemin

matematik modellemeleri yapiimigtir.

Kesikli karistirmali kapta 100 mg/L baslangi¢ kirletici konsantrasyonunda, her
bir kirletici ve adsorplayici igin baslangic pHInin denge aninda birim
adsorplayici kutlesi basina adsorplanmig kirletici miktarlarina etkileri incelenmis,
her bir sistem icin en yuksek adsorpsiyon kapasitesinin bulundugu pH ve

kapasite verileri Cizelge 6.1."de mukayese edilmigtir.

Cizelge 6.1. Aktif camur, kil ve PEI ile kimyasal modifiye edilmis aktif camur-kil
kompozit adsorbentlere Remazol Black B, fenol ve kadmiyum(ll)
adsorpsiyonlarinda en yuksek denge adsorpsiyon kapasitelerinin

elde edildigi pH ve kapasite verileri (C,=100 mg/L, X,=1.0 g/L).

Tetic
irietict Remazol Black B Fenol Kadmiyum(ll)

Adsorbent
pH c]den pH qden pH Qden
Aktif Camur 2.0 79,4 2.0 55,7 6.0 39,1
Kil 2.0 22,9 2.0 19,0 6.0 15,2
Kompozit Adsorbent 7.0 82,1 7.0 59,6 7.0 41,2

174



Cizelge incelendiginde, aktif gamur ve Kkilin adsorbent olarak kullanildigi
calismalarda Remazol Black B ve fenol kirleticilerinde pH 2.0, kadmiyum(ll)
kirleticisi iginse pH 6.0 degerinde; aktif camur-kil kompozit adsorbentle yapilan
adsorpsiyon c¢alismalarinda ise tum Kkirleticiler icin pH 7.0 degerinde en yuksek
adsorpsiyon kapasitelerinin elde edildigi gorulmektedir. Cizelgeden ayrica PEI
ile kimyasal modifiye edilmis aktif gamur-kil kompozit adsorbentin tim kirleticiler

icin en yuksek adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu da gézlenmektedir.

Normal sartlarda kati halde sodyum tuzu seklinde bulunan RBB
boyarmaddesinin icerdigi iki adet reaktif siilfonat grubu (SO3)? sulu ¢ozeltide
ayrilarak, iki negatif yUkli bir anyon haline gelmektedir. Yiksek pH degerlerinde
artan OH" gruplari ve anyonik boyarmadde iyonlari ile aktif camur ylzeyindeki
negatif yuklerin elektrostatik itmesine bagli olarak literatlrle de uyumlu gsekilde
(Chu ve Chen, 2002; Buker, 2014) adsorpsiyon kapasitesi dugsmektedir. Duslk
pH degerlerinde ise aktif camur ylzeyinin pozitif yiklenmesiyle, boyarmadde
anyonlariyla adsorbent ylzeyi elektrostatik etkilesmekte ve yuksek kapasiteli

adsorpsiyon gerceklesmektedir.

Montmorillonit kilinin, katyonik boyarmaddelerle oldukga iyi etkilesime girmesine
karsin, hidrofilik karakterine ve negatif yukline badli olarak anyonik
boyarmaddelere dusuk ilgisinin oldugu bilinmektedir. Dusuk pH’larda ise
kirllarak pozitif hale gelen kirik kil bolgelerinin anyonik boyarmadde
adsorpsiyonunda etkili oldugu ve boyarmadde iyonlarinin pozitif yuklenen kile

yuzeysel olarak tutundugu bilinmektedir (Errais ve ark., 2011; Chaari, 2019).

RBB adsorpsiyonuna benzer olarak fenol kirleticisinin aktif camur adsorbentine
adsorpsiyonunda da ortam pH de@eri adsorpsiyon kapasitesini belirleyen en
onemli parametredir. pH 2.0 degerinde aktif camur yuzeyinde bulunan negatif
yukli gruplar azalarak pozitif yuklu gruplar artmakta ve bu durumda fenolik
yapida yer alan OH™ grubunun ylzey ile elektrostatik etkilesimine bagh olarak
adsorpsiyon en yuksek kapasiteye ulagsmaktadir (Aksu ve Yener, 1998;
Gonen, 2000; Banat ve ark., 2000).

Montmorillonit kilinin sisme 6zelligi bulunmayan diger killere gore (kaolinit ve

illit) Gstiin sisme 6zelligi ve sulu ortamlarda ortaya ¢ikan ytksek yizey alanina
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bagli olarak katmanlararasi mikrogozeneklerle adsorpsiyon saglamasi
sayesinde fenol gibi organik Kkirleticileri ylksek kapasitelerle adsorpladigi
gorulmektedir. Yine kilin hidrofobik 6zelligi, alifatik gruplarin varhgi ve lameller
arasi bolgedeki degisebilir katyonlarin yapisina (katmanlararasi genisleme Ca*?
katyonlarinda Na*' iyonlarina oranla daha yiiksektir) bagli olarak adsorpsiyon

kapasitesi artmaktadir.

Aktif camur adsorbentine kadmiyum(ll) adsorpsiyonunda, negatif yukli aktif
camur yuzeyleri ile pozitif yUkli kadmiyum(ll) iyonlari elektrostatik olarak
etkilesmekte ve en ylksek adsorpsiyon pH 6.0’da gerceklesmektedir. DUgsuk
pH’larda ortamda bulunan hidronyum konsantrasyonun yukselmesine bagl
olarak kadmiyum(ll) ile hidronyum iyon ciftleri yarismakta ve adsorpsiyon
azalmaktadir. 7’den yuksek pH degerlerinde ise OH" iyonlarindaki artisa bagli
olarak kadmiyum(ll) iyonlarinin ¢dkelmesi s6z konusu olmaktadir (Chantawong,
2004; Remenarova, 2012).

Kadmiyum(ll) iyonlarinin kil adsorbente adsorpsiyonunda ise, negatif yike sahip
kil yizeylerinde dusuk pH’larda ylzeyler arti degerlerde yiklenmekte ve pozitif
yukli kadmiyum(ll) iyonlarini itmesi sonucunda adsorpsiyon azalmaktadir.
Yiiksek pH degerlerinde ise kil yapisinda bulunan Na* iyonlariyla kadmiyum(ll)
iyonlarinin yer degistirmesi ve elektrostatik ¢ekimle adsorpsiyon artmaktadir.
Kadmiyum(ll) iyonlari ayrica kil ylizeyinde yer alan ligandlari (genellikle oksijen)
paylasarak da baglanmaktadir. Sonuglar literaturle de uyumlu olup, pH 6.0'da

en yuksek adsorpsiyon kapasitesi elde edilmigtir (Etgi, 2008).

Son yillarda adsorpsiyon kapasitesinin arttiriimasi, adsorbent tanecik boyutunun
buyutulmesi, adsorbent yapisinin daha kararli hale getiriimesi ve dusuk
pH’larda yuksek verimle gergceklesen adsorpsiyonun yuksek pH’lara ¢ekilmesi
amaciyla kompozit adsorbentlerin Uretilmesi ve cesitli kimyasallarla yuzey
modifikasyonun gerceklestiriimesi 6nem kazanmigtir (Daud ve Hameed, 2010;
Al-Khatib ve ark., 2012; Bhattacharyya, SenGupta ve Sarma, 2014). Bu tez
calismasinda da kurutulmus aktif camur adsorbenti ve kil adsorbenti bir arada
kullanilarak ve polietilenimin (PEI) ile modifiye edilerek kompozit bir adsorbent
elde edilmis ve Remazol Black B, fenol ve kadmiyum(ll) adsorpsiyonunda

kullaniimistir.
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Aktif camur, sulu ¢ozeltilerinde yuksek sisme 6zelligine sahip montmorillonit kil
katmanlari arasina girerek aktif camur-kil kompozit yapisini olusturmaktadir.
Ancak kompozit yapinin adsorpsiyon uygulamalarinda saglam ve kararli halini
surdurebilmesi icin polietilenimin (PEI) ile modifiye edilmesi gerekmistir. Aktif
camur-kil kompozit yapinin Ustunid saran ve tipik bir poliamin olan
polietileniminin yapisinda bulunan fonksiyonel amin gruplari (temel olarak -NH
ve —NH; gruplari) nétral pH’larda pozitif yiklenmektedir. Anyonik aktif gamur ve
yine anyonik kilden olusan anyonik kompozit yapiya katyonik PEI katildiginda,
PEI kompozit ylzeyi kaplayarak yapinin katyonik karakter kazanmasini
saglamistir. Bu durumda ¢ok dusuk pH degerlerinde gergeklesen negatif yuklu
iyonlarin adsorpsiyonu pH 7.0 gibi gok daha yuksek pH degerlerine kaymistir.

PEIl ile modifiye edilmis aktif c¢amur-kil kompozit adsorbente anyonik
boyarmadde RBB’nin adsorpsiyonunun en yuksek kapasiteyle pH 7.0°'de
gerceklesmesi, negatif yukli boyarmadde iyonlarinin bu pH’da en yuksek pozitif
yuke ve iyonik gekim guclne sahip kompozit adsorbentle elektrostatik etkilegimi
ve aralarinda olusturduklar hidrojen baglari ile acgiklanabilir. Daha yuUksek ve
daha dusuk pH’larda RBB iyonlarinin kompozit adsorbente adsorpsiyonunun
azalmasinin nedeni ise kompozit adsorbent ylzeyindeki —NH; ve —OH
gruplarinin deprotonasyonuyla elektrostatik  ¢ekimin azalmasindan
kaynaklanmaktadir (Oei ve ark., 2009; Wong ve ark., 2019).

Yine pH 7’de PEI ile modifiye edilmis aktif ¢camur-kil kompozit adsorbentinin
fenoli en ylksek kapasiteyle adsorpladigi gozlenmistir. Notral ¢ozeltilerde
fenol, molekuler yapida kalmakta olup, belirli bir oranda benzen-oksijen negatif
iyonlari olugsmaktadir. PEI zincirindeki azot atomlarinin protonlagsma derecesi
notral ¢ozeltilerde % 60 seviyesinde olup, kompozit yuzeyindeki PEI ile fenol
arasinda guglu hidrojen baglari ve elektrostatik etkilesim, adsorpsiyon
mekanizmasinin temelini olusturmaktadir. RBB adsorpsiyonuna benzer olarak,
kompozit adsorbentin daha dusuk ve daha ylksek pH’lardaki fenol adsorpsiyon
kapasitesinin azaldigi gézlenmistir. Farkli pH degerlerinde fenol ve PEI’'nin farkli
molekul sekilleri ve aralarinda farkh etkilesimler olugsmaktadir. Asidik
cOzeltilerde, PEI zincirleri Uzerindeki azot atomlarinin blyuk c¢ogunlugu
protonlasmis durumdadir, dolayisiyla kompozit malzeme uzerindeki PEI ile
fenol arasindaki hidrojen baglari zayiftir ve adsorpsiyon kapasitesi duser. Bazik
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cOzeltilerde ise, PEI zinciri Uzerindeki azot atomlarinin gok daha az bir kismi
protonlastigindan, bu durumda daha da dusik fenol adsorpsiyon kapasitesi
g6zlenir (An ve Gao, 2008).

Deneysel sonuglar, kadmiyum(ll) iyonlarinin PEI ile kimyasal modifiye edilmis
aktif camur-kil kompozit adsorbente en vyuksek kapasiteyle pH 7.0°de
adsorplandigini gostermigtir. Cozeltide bulunan metal iyonlarina bagh olarak
adsorbent Uzerindeki aktif gruplarin kimyasal halleri (protonlasma derecesi) ve
adsorbent yuzeyindeki yuk dagilimi ¢ozelti pH’ indan énemli diglide etkilenmekte
ve sonug olarak adsorbentin hedef metal iyonuna ilgisi ve adsorpsiyon verimi
degismektedir. PEI ile kimyasal modifiye edilmis aktif ¢amur-kil kompozit
adsorbent yuzeyinde PEI'den, aktif camurdan ve kilden gelen ¢ok sayida amin,
karboksil ve oksijen iceren fonksiyonel gruplar bulunmakta olup, reaktif gruplar,
¢cOzelti ortam pH’indan etkilenmektedir. Kadmiyum(ll) iyonlari PEI ile modifiye
edilmis aktif ¢gamur-kil kompozit adsorbenti tarafindan adsorbe edildiginde,
yluzeydeki amin gruplari ve oksijen iceren gruplar kadmiyum(ll) iyonlari ile
kompleks olusturmaktadir. Disuk pH degerlerinde ylzeydeki amin gruplari fazla
miktardaki H* varliinda protonlasir ve komplekslesme olusmaz. Dolayisiyla
elektrostatik itme sonucu dusuk adsorpsiyon kapasitesi elde edilir. pH'In
yukselmesiyle ise serbest halde bulunan amin gruplari artar, protonlar ile
kadmiyum(ll) iyonlari arasindaki yarismali adsorpsiyon ile elektrostatik itme
azalir ve adsorpsiyon kapasitesi artar. pH'In 7’ye kadar artmasiyla yuzeydeki
karboksil gruplari da hidrolize olarak ylUzeyin elektronegativitesini arttirir,
kadmiyum(ll) iyonlari ile adsorbent ylzeyindeki elektrostatik etkilesimin
artmasiyla komplekslesme guglenir ve bu pH'da en yuksek adsorpsiyon
kapasitesine ulasilir. pHIn daha da artmasi ile kadmiyum(ll) iyonlarinin

Cd(OH)" iyonlarina dénliserek ¢okelmesiyle adsorpsiyon kapasitesi azalr.

Her bir adsorbent igin baslangic Remazol Black B, fenol ve kadmiyum(Il)
derisimlerinin adsorpsiyon kapasitesi Uzerine etkisi arastiriimis ve literatlrle
uyumlu olarak (Banat ve ark., 2000; Balkaya ve Cesur, 2008; Yilmaz ve ark.,
2011; Buker, 2014) her bir kirletici i¢cin derisimdeki 500 mg/L’ye kadar artigin,
surtcu gug derisim farkinin (AC) artmasiyla adsorbent-kirletici arasindaki iyonik
gucu ve etkilesimi arttirarak adsorpsiyon kapasitesini artirdigi gozlenmistir. Her
bir adsorbent icin farkli baslangi¢ bilesen konsantrasyonlarinda alinan denge
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birim adsorplayici kutlesi basina adsorplanmis bilesen miktarlar ile % giderim
verileri Cizelge 6.2.de karsilastinimistir. Cizelgeden tum bilesen-adsorbent
sistemleri icin derigsim arttikga denge adsorpsiyon kapasitelerinin arttigi,
% verim degerlerinin ise azaldidi gorilmektedir. Yine ayni gizelgeden PEI ile
kimyasal modifiye edilen kompozit adsorbentin tum kirleticiler i¢cin en yluksek
adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu, Remazol Black B kirleticisinin ise tum
adsorbentler tarafindan en yuksek kapasiteyle adsorplandidi gézlenmektedir.
Kompozit adsorbentin yapisina katilan PElI'den dolay! ylzeyinde bulunan etkin
adsorpsiyon bodlgelerinin artmasiyla, yapisini olusturan aktif gamur ve kilden
daha yuksek adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu degerlendirilmigtir.

Her bir kirleticinin 100 mg/L baslangi¢ derisiminde aktif camur adsorbente, kil
adsorbente ve kompozit adsorbente adsorpsiyonunda olusturulan birim
adsorplayici kiutlesine adsorplanmis kirletici miktarlarinin zamana karsi degisim
grafikleri ise Sekil 6.1., 6.2. ve 6.3."de verilmigtir. Sekiller incelendiginde genel
olarak tum Kkirleticilerin tUm adsorbentlere adsorpsiyonunda adsorpsiyonun hizli
bir sekilde gercekleserek kompozit adsorbent icin 30-45 dakika icinde, aktif
camur ve kil adsorbentler icin ise 60-90 dakika icinde dengeye gelindigi, tum
kirleticiler icin kompozit adsorbentin en yuksek hiz ve verimde adsorpsiyon
yaptigi gorulmektedir. Tum Kirleticilerin kil adsorbente adsorpsiyonunda
adsorpsiyonun basta hizli gergeklesip zamanla c¢ok az degismesi
adsorpsiyonun yuzey adsorpsiyonu oldugunu, tum Kkirleticilerin aktif camur ve
kompozit adsorbente adsorpsiyonunda adsorpsiyonun basta hizla gergeklesip
dengeye ulasana kadar artmasi ise adsorpsiyonda partikll ici difizyonun da

onemli oldugunu gostermektedir.
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Cizelge 6.2.

Kesikli karistirmali kapta aktif camur adsorbente, kil adsorbente

ve PEI ile modifiye edilmis aktif camur-kil kompozit adsorbente

Remazol

Black B,

fenol

ve kadmiyum(ll)

kirleticilerinin

adsorpsiyonunda, farkli baslangi¢ kirletici derisimlerinde elde

edilen dengede birim adsorbent kutlesi basina adsorplanan

Remazol Black B, fenol ve kadmiyum(Il) miktarlari ve % giderim

degerleri.

Aktif Camur Adsorbent
Remazol Black B Fenol Kadmiyum(ll)

Co Oden % Co Jden % Co Jden %
(mg/L) (mg/g) Giderim | (mg/L) (mg/g) Giderim | (mg/L) | (mg/g) | Giderim
251 22,1 88,0 251 17,5 69,7 25,2 16,0 63,5
50,3 41,9 83,3 50,2 30,0 59,8 50,3 26,1 51,9
100,1 79,4 79,3 100,1 55,7 55,6 101,1 39,1 38,7
251,8 113,1 449 251,5 70,4 28,0 250,1 57,9 23,2
499,3 129,1 25,9 499,2 71,9 14,4 500,2 65,2 13,0

Kil Adsorbent
Remazol Black B Fenol Kadmiyum(ll)

Co Qden % Co Jden % Co Jden %
(mg/L) (mg/g) Giderim | (mg/L) (mg/g) Giderim | (mg/L) | (mg/g) | Giderim
24,9 13,9 55,8 25,0 10,3 41,2 249 7,8 31,3
51,1 18,6 36,4 50,0 13,5 27,0 50,1 11,0 21,9
100,0 22,9 22,9 101,2 19,0 18,8 100,2 15,2 15,2
250,2 28,6 11,4 250,0 23,7 9,5 250,1 18,1 7,2
500,9 33,1 6,6 501,0 25,3 5,0 500,2 20,5 4.1

PEIl ile Modifiye Edilmis Aktif Camur-Kil Kompozit Adsorbent
Remazol Black B Fenol Kadmiyum(ll)

Co Qden % Co Jden % Co Qden %
(mg/L) (mg/g) Giderim | (mg/L) (mgl/g) Giderim | (mg/L) | (mg/g) | Giderim
25,6 23,1 90,2 25,0 20,5 82,0 25,0 12,4 49,4
50,3 44,2 87,9 50,0 36,1 72,2 50,0 21,9 43,8
101,0 82,1 81,3 101,8 59,6 58,6 101,0 41,2 39,8
2522 128,6 51,0 250,7 90,5 36,1 251,2 69,2 27,5
502,3 142,3 28,3 500,2 100,1 20,0 500,5 80,5 16,1
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Sekil 6.1. Remazol Black B'nin aktif gamur adsorbente, kil adsorbente ve
PEI ile modifiye edilmis aktif ¢amur-kil kompozit adsorbente
adsorpsiyonunda, 100 mg/L baslangi¢ bilesen
konsantrasyonunda olusturulan birim adsorplayici kutlesine
adsorplanmis Remazol Black B miktarlarinin zamana karsi
degisim egrisi.
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Sekil 6.2. Fenolin aktif camur adsorbente, kil adsorbente ve PEI ile

modifiye  edilmis aktif c¢amur-kil kompozit adsorbente
adsorpsiyonunda, 100 mg/L baglangic bilesen
konsantrasyonunda olusturulan birim adsorplayici kutlesine

adsorplanmig fenol miktarlarinin zamana karsi degisim egrisi.
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Sekil 6.3. Kadmiyum(ll)’'nin aktif camur adsorbente, kil adsorbente ve PEI

ile  modifiye edilmis aktif camur-kil kompozit adsorbente
adsorpsiyonunda, 100 mg/L baslangi¢ bilesen
konsantrasyonunda olusturulan birim adsorplayici kutlesine
adsorplanmig kadmiyum(ll) miktarlarinin zamana karsi degisim

egrisi.

Remazol Black B, fenol ve kadmiyum(ll) kirleticilerinin aktif camur adsorbente,
kil adsorbente ve PEIlI ile modifiye edilmis kompozit adsorbente
adsorpsiyonunda, 100 mg/L baslangi¢ kirletici konsantrasyonunda olusturulan
baslangic adsorpsiyon hiz verileri, denge birim adsorplayici kuitlesine
adsorplanmis kirletici miktar ile % adsorplanma verileri Cizelge 6.3.de
karsilastinimistir. Cizelge incelendiginde tum kirleticilerin kompozit adsorbente
en vyuksek hizla, kil adsorbente ise en dusun hizla adsorplandigi
g6zlenmektedir. Yine ayni c¢cizelgeden 100 mg/L baslangi¢c kirletici
konsantrasyonunda ve tum Kkirleticilerde bulunan en uygun c¢alisma pH
degerinde RBB’nin aktif gamur adsorbente, kil adsorbente, kompozit adsorbente
adsorpsiyonunda adsorpsiyon kapasite degerleri sirasiyla 79,4 mg/g, 22,9 mg/g
ve 82,1 mg/g seklinde hesaplanmistir. Fenolln aktif camur adsorbente, kil
adsorbente, PEI ile modifiye edilmis aktif ¢amur-kil kompozit adsorbente
adsorpsiyonunda adsorpsiyon kapasiteleri yine ayni cizelgeden sirasiyla

55,7 mg/g, 19,0 mg/g ve 59,6 mg/g seklinde bulunmustur. Kadmiyum(ll)
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iyonlarinin aktif camur adsorbente, kil adsorbente, PEI ile modifiye edilmis aktif
camur-kil kompozit adsorbente adsorpsiyonunda ise adsorpsiyon kapasiteleri
ise sirasiyla 39,1 mg/g, 15,2 mg/g ve 41,2 mg/g seklinde tespit edilmigtir.
Tum sonuglar degerlendirildiginde aktif camur ve kilden PEI ile kimyasal
modifikasyonla dretilen kompozit adsorbentin c¢alisilan her bir Kirleticiyi
adsorpsiyon kapasitesinin, yapiylr olusturan bilesenlerin her bir Kkirleticiyi

adsorpsiyon kapasitelerinin Uzerinde oldugunu gostermektedir.

Cizelge 6.3. Remazol Black B, fenol ve kadmiyum(ll) kirleticilerinin aktif camur
adsorbente, kil adsorbente ve PEI ile modifiye edilmis aktif
camur-kil kompozit adsorbente adsorpsiyonunda 100 mg/L
baslangi¢ kirletici derigsiminde elde edilen baslangi¢ adsorpsiyon
hizlarinin, dengede birim adsorbent kitlesi basina adsorplanan

kirletici miktarlarinin ve % giderim degerlerinin kargilastiriimasi.

Remazol Black B

Aktif Camur (pH=2) Kil (pH=2) Kompozit Adsorbent (pH=7)
ra en 0/ ra en ra en
¢ da . ° . ¢ d % Giderim ¢ e % Giderim
(mg/g.dk) (mg/g) Giderim (mg/g.dk) (mg/g) (mg/g.dk) | (mg/g)
1,24 79,4 79,3 0,20 22,9 22,9 2,69 82,1 81,3
Fenol
Aktif Camur (pH=2) Kil (pH=2) Kompozit Adsorbent (pH=7)
ra en 0/ ra en ra en
¢ g ) ° ) ¢ d % Giderim ¢ 4 % Giderim
(mg/g.dk) (mg/g) Giderim (mg/g.dk) (mg/g) (mg/g.dk) | (mg/g)
1,47 55,7 55,6 0,30 19,0 18,8 2,72 59,6 58,6
Kadmiyum(Il)
Aktif Camur (pH=6) Kil (pH=6) Kompozit Adsorbent (pH=7)
lad Qden % lad Cden % Giderim Fad Geen % Giderim
(mg/g.dk) (mg/g) Giderim (mg/g.dk) (mg/g) (mg/g.dk) | (mg/g)
0,31 39,1 38,7 0,29 15,2 15,2 0,77 41,2 39,8

Remazol Black B, fenol ve kadmiyum(ll) kirleticilerinin aktif camur adsorbente,
kil adsorbente ve PEI ile kimyasal modifiye edilmis aktif camur-kil kompozit
adsorbent Uzerindeki adsorpsiyonu igin, adsorpsiyon dengesine ait
matematiksel tanimlamanin yapilmasi amaciyla Langmuir ile Freundlich
adsorpsiyon modelleri degerlendiriimistir. Langmuir adsorpsiyon modeli
adsorplayici ylzeyinde bulunan belirli sayida aktif merkezin tek katmanli
adsorpsiyonunu temel alan, belirli kirlilik konsantrasyonlarinda yuzey

doygunluguna erisilmesinden dolayi, kirlilik konsantrasyonunun artmasi ile daha
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yuksek adsorpsiyon degerinin izlenmedigi teorik model olarak bilinmektedir.
Freundlich adsorpsiyon modeliyse kirlilik konsantrasyonunun artmasina bagli
olarak, denge aninda adsorplanmis Kkirlilik miktarlarinin yukseldigi, homojen
olmayan yuzeylerde gozlenen adsorpsiyon prosesini tanimlayan modeldir. Tum
modellerde c¢alisilma konsantrasyon araliklarina bagli olarak deneysel
dengedeki verilerin degerlendiriimesi amaciyla kullaniimisg ve Langmuir modeli
tum kirletici-adsorplayici sistemlerini oldukga iyi tanimlamistir. Remazol Black
B, fenol ve kadmiyum(ll) kirleticilerinin aktif gamur adsorbente, kil adsorbente ve
PEI ile modifiye edilmis aktif camur-kil kompozit adsorbente adsorpsiyonu igin,
Langmuir-Freundlich adsorpsiyon modelleri kullanilarak bulunan sabitler
Cizelge 6.4.’de mukayese edilmistir. Cizelge incelendiginde yine kompozit
adsorbentin tum Kkirleticiler igcin en yuksek adsorpsiyon kapasitesine sahip

oldugu gorulmektedir.
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Cizelge 6.4. Remazol Black B, fenol ve kadmiyum(ll) kirleticilerinin aktif camur
adsorbente, kil adsorbente ve PEI ile modifiye edilmis aktif
camur-kil kompozit adsorbente adsorpsiyonunda, Langmuir ve
Freundlich adsorpsiyon modellerinden bulunan adsorpsiyon

sabitlerinin karsilastiriimasi.

Aktif Camur Adsorbent
Langmuir Freundlich
Q° b Ke
(mg/g) (L/mg) [(ma/g).(L/mg)™"] n
Remazol Black B 131,17 0,069 19,77 2,828
Fenol 78,92 0,036 12,71 3,495
Kadmiyum(ll) 67,13 0,032 2,40 1,549
Kil Adsorbent
Langmuir Freundlich
Q° b Ke
(mg/g) (L/mg) [(ma/g).(L/mg)™"] n
Remazol Black B 34,77 0,063 7,94 4,303
Fenol 27,23 0,027 7,32 6,010
Kadmiyum(ll) 21,77 0,032 5,65 4,115
PEI ile Kimyasal Modifiye Edilmis Aktif Camur-Kil Kompozit Adsorbent
Langmuir Freundlich
Q° b Kr
(mg/g) (L/mg) [(mg/g).(L/mg)""] n
Remazol Black B 142,64 0,071 14,94 2,238
Fenol 104,30 0,041 12,80 2,913
Kadmiyum(ll) 87,90 0,050 9,54 3,160

Remazol Black B, fenol ve kadmiyum(ll) kirleticilerinin aktif camur adsorbente,
kil adsorbente ve PEI ile modifiye edilmis aktif gamur-kil kompozit adsorbente
adsorpsiyonunda, adsorpsiyon kinetiginin hangi modele uyum sagladigini tespit
etmek amaciyla, adsorpsiyon degerlerine birinci-ikinci derece gorunur kinetik
model denklemleri uygulandiginda, tim kirletici-adsorbent sistemleri igin ikinci
derece kinetik modelin adsorpsiyon kinetigini olduk¢a iyi tanimladigi
gorulmastir. Tum adsorbent-kirletici sistemleri icin 100 mg/L baslangi¢ kirletici
derisiminde bulunan birinci-ikinci derece kinetik modellere ait sabitler
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Cizelge 6.5.de mukayese edilmigtir. Cizelgeden tum Kkirleticilerin PEI ile
modifiye edilmis aktif camur-kil kompozit adsorbente adsorpsiyonu igin bulunan
birinci-ikinci derece sabitlerin Kkirleticilerin aktif ¢camur ve kil adsorbentlere
adsorpsiyonda bulunan birinci-ikinci derece sabitlerin Uzerinde yer aldigi

gOrulmektedir.

Cizelge 6.5. Remazol Black B, fenol ve kadmiyum(ll) kirleticilerinin aktif gamur
adsorbente, kil adsorbente ve PEI ile modifiye edilmis aktif
100 mg/L

baslangi¢ kirletici derisiminde elde edilen birinci (kq.q) ve ikinci

camur-kil kompozit adsorbente adsorpsiyonunda,

(k2,24) derece kinetik model sabitlerinin karsilastiriimasi.

Aktif Gamur Adsorbent
Remazol Black B Fenol Kadmiyum(ll)
Kyag*107 Kz,29*10* Ky ag*107 Kz 29*10* K1 ag*107 Kz 2*10*
(1/dk) (g/dk.mg) (1/dk) (9/dk.mg) (1/dk) (9/dk.mg)
4,03 13,42 3,75 11,91 5,53 48,63
Kil Adsorbent
Remazol Black B Fenol Kadmiyum(ll)
Ky,2g*10° Kz,29*10* K1ag*10° Kz,29*10* K1ag*10° Kz.29*10*
(2/dk) (g/dk.mq) (1/dk) (g/dk.mg) (1/dk) (g/dk.mg)
4,81 14,42 4,08 17,29 3,85 55,63
PEIl ile Modifiye Edilmis Aktif Camur-Kil Kompozit Adsorbent
Remazol Black B Fenol Kadmiyum(ll)
K1 ag*10° Ko ag*10% K1 ag*10° Kz aq*10* K1 ag*10° Ko aq*10*
(2/dk) (g/dk.mq) (1/dk) (g/dk.mg) (1/dk) (g/dk.mg)
20,45 84,63 13,59 68,09 19,05 210,14

Adsorpsiyon c¢alismalarinin ikinci kisminda, PEI ile modifiye edilmis aktif camur-
kil kompozit adsorbentin kullanildigi 25°C’da ve siirekli sistemde galistirilan
dolgulu kolon kullanilarak Remazol Black B, fenol ve kadmiyum(ll) kirleticilerinin
adsorpsiyonu tum kirleticiler icin pH 7.0’da incelenmigtir. Remazol Black B
boyarmaddesi ile besleme akis hizinin, tim Kkirleticilerle de besleme kirletici
derisiminin kolon kapasitesi ve kolon verimlili§i Uzerine etkileri arastiriimistir.
Deneysel olarak elde edilen kirilma egrilerinin akis hizi-besleme kirletici
konsantrasyonu ile iligkili sekilde turetiimesi ve kolonun kinetik sabit degerlerinin
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saptanmasi amaciyla farkl kinetik modeller arastiriimig, elde edilen sabitlerden
yararlanarak teorik-kirilma egrisi verileri olusturulmus, deneysel kirilma egrisi
verilerine uyum derecesi incelenmigtir.

Beslemedeki akis hizi verisinin kolonun kapasite ve verimlilik Uzerindeki etkisi,
100 mg/L besleme Remazol Black B konsantrasyonunda, besleme akis hizinin
1,2-3,5 mL/dk araliginda degistiriimesiyle arastiriimigtir. Beslemedeki hizin
azalmasi ile kirilma-egrisi yayvan S seklini almistir. Kolondaki alikonma
suresinin artmasina bagli olarak en ylksek kapasite ile performans verileri en
dusuk akis hizi olan 1,2 mL/dk akis hizinda elde edilmistir. Bu hiz degerinde
olusturulan kirllma-egrisi yuzey ve ig-difuzyon etkilerini birlikte icerdiginden tim
kolon galismalari bu hizda yapilmistir.

Surekli dizende calisan dolgulu kolon sisteminde beslemedeki kirletici
konsantrasyonunun kolonun kapasite ile verimlilik Uzerindeki etkileri tUm
kirleticilerde 25-200 mg/L besleme konsantrasyon araliklarinda c¢alisiimis,
incelenen besleme konsantrasyonlarinda saptanan kapasiteyle verime ait
veriler Cizelge 6.6.da mukayese edilmistir. Cizelge incelendiginde besleme
kirletici konsantrasyonunun artmasiyla tum kirleticiler icin kolon kapasitesinin
arttigi, kolon performansinin azaldigi, fenolin diger kirleticilere gore bir miktar

daha yuksek kapasite ile adsorplandigi gozlenmektedir.

Cizelge 6.6. Sdurekli sistemde c¢aligtirilan dolgulu kolon igin PEI ile modifiye
edilen aktif camur-kil kompozit adsorbente Remazol Black B,
fenol ve kadmiyum(ll) kirleticilerinin adsorpsiyonunda elde edilen
toplam ve dengede adsorplanan kirletici miktarlarinin ve kolon

performans degerlerinin karsilastiriimasi.

Remazol Black B Fenol Kadmiyum(ll)

Co Qtop | Udenkolon % P Co Utop | Oden,kolon % P Co Qtop | Oden,kolon % P

(mg/L) | (mg) | (mg/g) (mg/L) | (mg) | (mg/g) (mg/L) | (mg) | (mg/g)
254 35,9 7,2 49,1 | 25,0 42,6 8,5 456 | 24,9 38,6 7,7 46,8
50,1 59,6 11,9 43,5 | 53,0 79,4 15,9 40,8 | 50,2 62,1 12,4 43,0
103,0 | 101,8 20,4 39,2 | 98,0 | 1355 27,1 38,4 | 100,0 | 105,2 21,0 40,6
150,0 | 127,6 25,5 36,9 | 152,0 | 148,5 29,7 33,9 | 1499 | 126,1 25,2 39,0
200,1 | 152,9 30,6 35,4 | 200,0 | 159,8 32,0 37,0 | 2041 | 136,7 27,3 38,8
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Tam kirleticiler igin 25-200 mg/L giris konsantrasyonlarinda olusturulan
deneysel kirilma egrisi verileri Sekil 6.4."de mukayese edilmigtir. Sekilden her U¢
kirleticide de derisiminin 200 mg/L’ye artmasiyla kirilma egrilerinin oldukga dik
hale geldigi, kirllma-suresinin distigu gorilmektedir. S6z konusu disme, blyuk
besleme konsantrasyon degerleri icin kolona ait kapasitenin doygunluga

oldukca hizli ulagsmasi ile ifade edilebilir.
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Sekil 6.4. Surekli sistemde c¢alistirilan dolgulu kolon icin PEI ile modifiye

edilen aktif gamur-kil kompozit adsorbente 25 ile 200 mg/L giris
konsantrasyonlari ile 1,2 mL/dk akis hiz degerinde Remazol
Black B, fenol ve kadmiyum(ll) kirleticilerinin adsorpsiyonunda

elde edilen kirilma egrileri.

Surekli sistemde calistirilan dolgulu kolon icin RBB, fenol ve kadmiyum(ll)
kirleticilerinin farkli adsorbentlere adsorpsiyon denge verilerinin matematiksel
olarak tanimlanmasi amaciyla Langmuir-Freundlich model denklikleri
uygulanmis ve iki modelin de adsorpsiyon sabit degerleri Cizelge 6.6.’da
verilmigtir. Cizelge incelendiginde tim kirleticiler igin Langmuir modelinde
sistemin iyi tanimlandigi gorulmektedir. Dolgulu kolondaki ve kesikli karistirmali
kaptaki kapasiteler sirasiyla mukayese edildiginde Remazol Black B igin
49,62 mg/g ve 142,64 mg/g; fenol icin 46,24 mg/g ve 104,30 mg/g ve
kadmiyum(ll) icin 39,05 mg/g ve 87,90 mg/g seklinde en ylksek adsorpsiyon
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kapasitesi verileri hesaplanmigtir. Calisilan besleme akis hizinin yuksek
olmasina (yetersiz allkonma suresi) ve kolonda yer alan adsorbent taneciklerin
birbirlerine temas ederek aktif adsorpsiyon bdlgelerinin kapanmasina bagli
olarak, kolon kapasite degerlerinin kesikli karistirmali kapta elde edilen kapasite

degerlerinden daha dusuk bulundugu dusunulmektedir.

Cizelge 6.7. Sdurekli sistemde cgalistirllan dolgulu kolon icin PEI ile modifiye
edilen aktif camur-kil kompozit adsorbente Remazol Black B,
fenol ve kadmiyum(ll) kirleticilerinin adsorpsiyonunda, Langmuir
ve Freundlich adsorpsiyon modellerine gore bulunan adsorpsiyon

sabitlerinin kargilagtiriimasi.

Langmuir Modeli Freundlich Modeli
Q° b R’ Ke n R?
(mg/g) | (L/Img) [(mg/g).(L/mg)™"]
Remazol Black B 49,62 0,010 | 0,9958 2,07 1,87 | 0,9899
Fenol 46,24 0,016 | 0,9714 1,81 1,72 0,9102
Kadmiyum(ll) 39,05 0,019 | 0,9945 1,66 1,59 0,9756

Kolon tasarimi amaciyla kirilma edrisi verilerinin saptanmasi ve kolona ait
kinetik sabitlerin belirlenebilmesi icin Remazol Black B, fenol ve kadmiyum(Il)
kirleticilerinde saptanan verilere Adams-Bohart (veya Wolborska), Thomas ile
Yoon-Nelson model esitlikleri tatbik edilmis, Thomas ve Yoon-Nelson
modellerinin  tum kirleticiler i¢in kirilma egrisi verilerine uyum sagladigi
gérilmistir. Ornek olarak, 1,2 mL/dk akis hizi ile 100 mg/L giris
konsantrasyonunda Remazol Black B, fenol ve kadmiyum(ll) kirleticilerinde
alinan deneysel dederler, Adams-Bohart, Thomas ile Yoon-Nelson modelleri ile
olusturulan teorik kirilma egrisi verileriyle $Sekil 6.5., 6.6. ve 6.7.de

karsilastiriimistir.
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Sekil 6.5. Surekli sistemde cgalistirilan dolgulu kolon i¢in PEI ile modifiye
edilen aktif ¢amur-kil kompozit adsorbente RBB adsorpsiyonu
kapsaminda, 100 mg/L baslangic RBB konsantrasyonunda
alinan deneysel kirilma degerlerinin Adams-Bohart, Thomas,
Yoon-Nelson modelleri ile olusturulan teorik egrilerle mukayese
edilmesi.
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Sekil 6.6. Surekli sistemde calistirilan dolgulu kolon icin PEI ile modifiye

edilen aktif gamur-kil kompozit adsorbente fenol adsorpsiyonu
kapsaminda, 100 mg/L baslangi¢c fenol konsantrasyonunda
alinan deneysel kirilma degerlerinin Adams-Bohart, Thomas,
Yoon-Nelson modelleri ile olusturulan teorik egrilerle mukayese

edilmesi.
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Sekil 6.7. Surekli sistemde calistirilan dolgulu kolon i¢in PEI ile modifiye
edilen aktif c¢amur-kil kompozit adsorbente kadmiyum(ll)
adsorpsiyonu kapsaminda, 100 mg/L baslangic kadmiyum(ll)
konsantrasyonunda alinan deneysel kirlma degerlerinin
Adams-Bohart, Thomas, Yoon-Nelson modelleri ile olusturulan

teorik egrilerle mukayese edilmesi.

Literaturde kesikli karigtirmali sistemde Remazol Black B, fenol ve kadmiyum(ll)
kirleticilerinin g¢esitli adsorbentlerle gideriminde elde edilen kapasite degerleri,
tez calismasinda kullanilan adsorbentlerle elde edilen kapasite degerleriyle
Cizelge 6.8.’de mukayese edilmistir. Cizelge incelendiginde RBB, fenol ve
kadmiyum(ll) kirleticilerinin gesitli adsorbentlerle gideriminde sirasiyla 2,6 mg/g
ile 201,9 mg/g; 17,7 mg/g ile 319,0 mg/g ve 4,9 mg/g ile 217,4 mg/g arasinda
degisen kapasite degerlerinin elde edildigi gorulmektedir. Tez ¢alismasinda ise
kesikli karistirmali kapta RBB’nin, fenoliin ve kadmiyum(ll) iyonlarinin sirasiyla
aktif gamura, kile ve PEI ile modifiye edilmis aktif camur-kil kompozit adsorbente
adsorpsiyonunda 79,4, 22,9, 82,1 mg RBB/g adsorbent; 55,7, 19,0, 59,6 mg
fenol/g adsorbent; 39,1, 15,2, 41,2 mg kadmiyum(ll)/g adsorbent kapasite
degerlerine ulasildigi gorulmasgtur.
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Cizelge 6.8. Literatirde Remazol Black B, fenol ve

adsorpsiyonunda kullanilan cgesitli

kadmiyum(ll)
adsorbentlerin adsorpsiyon

kapasitelerinin, tez c¢alismasinda kullanilan adsorbentlerin

adsorpsiyon kapasite degerleriyle karsilastiriimasi.

Kirletici Tipi Adsorbent Tipi Adsorpsiyon Kapasitesi Referans
[ Verimi
Remazol Black B Cetyltrimthylammonium 12,9 mg/g Karadag ve ark.,
bromide (CTAB) ile modifiye 2007
edilmis zeolit
Remazol Black B HCI ile modifiye edilmis 101,5 mg/g Vijayaraghavan
kahverengi su yosunu, ve Yun, 2008
Laminaria sp.
Remazol Black B Bambu atigindan uretilmis 39,0 mg/g Ahmad ve
granuler aktif karbon Hameed, 2010
Remazol Black B Kitosan hidrojel tanecikler 201,9 mg/g Chatterjee,
Chattarjee ve
Woo, 2011
Remazol Black B Brezilya gam kozalag 74,6 mg/g Cardoso ve ark.,

2011

Remazol Black B Karisik bakteri klttra % 98 adsorpsiyon verimi Shah ve ark.,
2013
Remazol Black B Kurutulmus seker pancari 2,6 mg/g Yazgi, 2016
kispesi
Remazol Black B CTAB ile modifiye edilmis | 140,0 mg/g Yazgl, 2016

seker pancari kiispesi

Remazol Black B

Caulerpa scalpelliformis’den

elde edilen biyocar

% 81 adsorpsiyon verimi

Gokulan ve ark.,
2019

Aktif Camur
Montmorillonit kili

PEI ile modifiye edilmis aktif

79,4 mg RBB/g
22,9 mg RBB/g
82,1 mg RBB/g

Tez caligmasi

camur/kil kompozit
adsorbenti
Fenol Palmiye kabuklarindan | 319,0 mg/g Lua ve Jia, 2007
uretilmis aktif karbon
Fenol Modifiye seker kamisi | 101,0 mg/g Akl, Dawy ve
klspesi Serage, 2014
Fenol Karboksilik asit ile modifiye | 188,0 mg/g Bildik, 2016

edilmis polistiren recgine
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Fenol Sargassum ve | 88,1 mg/g Navarro ve ark.,
Chaetomorpha algleri 17,7 mg/g 2017
Fenol Atik maya ile meyve ezmesi | % 62 adsorpsiyon verimi | Tao ve ark,,
dzuti 2019
Aktif Camur 55,7 mg fenol/g Tez caligmasi
Montmorillonit Kili 19,0 mg fenol/g
PEI ile modifiye edilmis aktif | 59,6 mg fenol/g
camur/kil kompozit
adsorbenti
Kadmiyum(ll) Kitin/Kitosan 43,7 mg/g Kelesoglu, 2007
Kadmiyum(ll) Ceviz agaci talasi 4,9 mg/g Bulut ve Tez,
2007
Kadmiyum(ll) 3,4 dimethoxy-benzaldehit | 217,4 mg/g Arvand ve
ile modifiye edilmis kitosan Pakseresht,
ve bentonit 2012
Kadmiyum(ll) Kitosan (epiklorohidrin ile | 72,3 mg/g Titom ve ark.,
modifiye edilmis ve kile 2012
baglanmisg)
Kadmiyum(ll) Cucumis sativa kabugu 58,1 mg/g Pandey ve ark.,
2014
Kadmiyum(ll) Kitosan ve montmorillonit | 32,6 mg/g Sezer, 2015
kompozit
Kadmiyum(ll) Biyocar % 93 adsorpsiyon verimi | Wan ve ark.,,
2018
Kadmiyum(ll) Fucus vesiculosus yosunu 135,8 mg/g Moreira ve ark.,

2019

Aktif Camur

Montmorillonit kili

PEI ile modifiye edilmis aktif
camur/kil kompozit

adsorbenti

39,1 mg kadmiyum(ll)/g
15,2 mg kadmiyum(ll)/g
41,2 mg kadmiyum(ll)/g

Tez galigmasi
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Bu tez galismasinda, endustriyel atiksularda siklikla karsilagilan Remazol Black
B, fenol ve kadmiyum(ll) kirleticilerinin dogal adsorbentlerden aktif gamur ve kil
ile PEI ile kimyasal modifiye edilmis aktif camur-kil kompozitine adsorpsiyonu
kesikli sistemde, PEI ile kimyasal modifiye edilmis aktif camur-kil kompozitine
adsorpsiyonu ise surekli duzende c¢alisan dolgulu kolon sisteminde
incelenmigtir.  Aktif c¢amur ve kompozit adsorbentlerin adsorpsiyon
kapasitelerinin tum kirletici turleri icin kile gore daha yuksek oldugu tespit
edilmistir. Kurutulmus aktif c¢amur, dogdal adsorbentler arasinda yuksek
adsorplama kapasitesi nedeniyle tercih edilmektedir. Ancak aktif ¢amur,
gosterdigi zayif mekanik 6zellikler, cok kuguk tanecik boyutuna sahip olmasi ve
reaktif boyarmaddeler ve fenol gibi kirleticiler icin sadece dusuk pH’larda yiksek
adsorpsiyon kapasitesi gostermesi gibi dezavantajlara sahiptir. Killer ise sulu
cOzeltilerdeki yuksek sisme ozelliklerine karsin, hemen hemen tum Kkirleticiler
icin dUsuk adsorpsiyon kapasitesi vermektedir.

Literatlrde dogal adsorbentlerin adsorpsiyon kapasitelerinin arttirilmasi, fiziksel
dayanimlarinin geligtiriimesi, yapilarinin daha kararli hale getiriimesi ve kolon
¢alismalarina uygun tanecik boyutu elde edilmesi amaciyla farkh yontemlerle
fiziksel ve kimyasal adsorbent modifikasyon c¢alismalari mevcuttur. Tez
calismasinda ise aktif camurun kil ile birlikte polietileniminle kimyasal
modifikasyonuyla yukaridaki 6zelliklere sahip kompozit bir adsorbent eldesi
amaclanmistir. Sonug¢ olarak disuk maliyetli, mekanik olarak daha kararh ve
dayanikli, reaktif boyarmaddeler ve fenol igin nétral pH’larda ylksek kapasite ile
adsorpsiyon yapabilen, dolgulu kolon ¢alismalarina uygun tanecik boyutlu bir
kompozit malzeme Uretimi ilk defa olarak tarafimizca gergeklestiriimis, literatire
yeni ve dusUk maliyetli bir kompozit adsorbent kazandiriimigtir. Elde edilen
sonuglar kompozit adsorbentin, ilk kez hem kesikli karigtirmali kapta hem de
surekli duzende calisan dolgulu kolonda RBB’nin, fenolun ve kadmiyum(ll)
iyonlarinin gideriminde yuksek hiz ve verimle kullanilabilecegini gostermistir.
Boylece buyuk hacimli atiksularin uygun maliyetle etkin bir sekilde surekli
aritimi muimkan olacaktir.

Bundan sonra yapilacak galismalarda, elde edilen kompozit adsorbentin farkl
turdeki kirleticileri birlikte iceren gercek atiksularin aritiminda kullanilabilirligi ve

adsorbentin tekrar kullanilabilirligi icin rejenerasyon yontemleri arastirilacaktir.
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EKLER
EK 1. FTIR Analizleri
Aktif camur adsorbente, kil adsorbente ve PEI ile modifiye edilmis aktif gamur-kil

kompozit adsorbente ait FTIR spektrumlari Sekil E.1.1., Sekil E.1.2. ve
Sekil E.1.3.'de verilmistir.
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Sekil E.1.1. Aktif camur adsorbente ait FTIR spektrumu.
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Sekil E.1.2. Kil adsorbente ait FTIR spektrumu.
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Sekil E.1.3. Polietilenimin ile modifiye edilmis aktif c¢amur-kil kompozit

adsorbente ait FTIR spektrumu.
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EK 2. Kirletici Derigimi Tayini
Remazol Black B Tayini

Adsorpsiyon suresince ¢ozeltide adsorplanmadan kalan Remazol Black B
boyarmaddesinin derisimi spektrofotometrik olarak tayin edilmistir. Bu amagla
LABOMED Inc. marka UV-Vis Spektrofotometre cihazi kullaniimistir. 0-50 mg/L
araligindaki derisimlerde hazirlanan standart boyarmadde ¢ozeltilerinin
absorbans degerleri en uygun dalga boyu olarak belirlenen 597 nm’de okunmus
ve elde edilen verilerle absorbans-derisim ¢alisma dogrusu hazirlanmigtir. Daha
sonra deneyler baglatimadan once ve belirli zaman araliklarinda alinan
numunelerin 597 nm’de absorbans degerlerinin okunmasiyla ve dogrusal
regresyon formulu kullanilarak boyarmadde derisim degerleri bulunmustur. Sekil

E.2.1.’de kullanilan ¢alisma dogrusu sunulmustur.

y =0,0315x
R? = 0,9980
18
16
1,4 /'
12
< o
[7,]
o =
0,4 /.//‘/
0,2
0 / T T T T T 1
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Sekil E.2.1. Remazol Black B derisiminin tayini igin kullanilan ¢alisma dogrusu.
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Fenol Tayini

Adsorpsiyon suresince ¢oOzeltide adsorplanmadan kalan fenol derisimi
spektrofotometrik olarak tayin edilmistir. Bu amacgla LABOMED Inc. marka
UV-Vis Spektrofotometre cihazi ile kullaniimigtir. Cozelti ortaminda kalan fenol
derisimi, fenolun diazotize p-nitroanilin ile olusturdugu turuncu renkli kompleksin
spektrofotometrik olarak en uygun dalga boyu olarak belirlenen 470 nm’de
absorbans degerlerinin  okunmasiyla bulunmustur. Bu kapsamda, 0,75 g
p-nitroanilin, 200 mL 1/9 HCI icinde ¢ozllur ve 250 mL’ye seyreltilir. Analiz
oncesi bu ¢ozelti 7,5 mL % 10’luk NaNO;, ¢ozeltisi ile diazotize edilir. 50 mg/L’ye
kadar fenol iceren 6rnege 2 mL % 25’lik sodyum asetat ve 1 mL diazotize
p-nitroanilin eklenir. Bu ¢ozelti 1 dakika sonra 4 mL susuz sodyum karbonat ile
seyreltilir. 2-4 dakika sonra 470 nm’de absorbans degeri okunur. Sekil E.2.2.de
fenol icin kullanilan ¢alisma dogrusu sunulmustur. Dogrusal regresyon formulu

kullanilarak absorbans degeri fenol derigsimine donusturalmustar.
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Sekil E.2.2. Fenol derisiminin tayini igin kullanilan ¢alisma dogrusu.
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Kadmiyum(ll) iyonlarinin Tayini

Adsorpsiyon suresince ¢ozeltide adsorplanmadan kalan kadmiyum(ll) iyon
derigsimi adsorpsiyon oncesinde ve belirli zaman araliklarinda numune alinarak
VARIAN SpectrAA 50B marka Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi (AAS) ile
tayin edilmigtir. Deneysel analizlere baglamadan once 25-1000 mg/L
arahgindaki derisimlerde hazirlanan standart kadmiyum(ll) c¢ozeltileri AAS
cihazinda olgulmus ve elde edilen derisim-absorbans degerleri kullanilarak
calisma dogrusu ¢izilmis ve Sekil E.2.3."de sunulmustur. Deneysel ¢alismalarda
okunan absorbans degerleri bu dogru yardimiyla kadmiyum(ll) derigimine
donustaralmustar. AAS icin kullanilan c¢alisma kosullari Cizelge E.1.de

verilmistir:
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Sekil E.2.3. Kadmiyum(ll) iyon derigiminin tayini icin kullanilan ¢alisma dogrusu.

Cizelge E.1. AAS Caligsma Sartlar

Dalga Boyu (nm) 326,1

Yarik Araligi (mm) 0,5

Alev Tipi Hava/Asetilen
Hava Akigi (L/dk) 13,50
Asetilen Akigi (L/dk) 13,50

Lamba Akimi (mA) 8
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