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OZET

Ugucu kilun sulu ¢ozeltideki reaktif Chemactive D Black N'i adsorplama etkinligi adsorbent dozunun ve
baslangi¢ boyar madde konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak incelenmistir. Adsorpsiyon verilen Freundlich
izotermine oranla Langmuir izotermine daha iyi uyum gostermistir. Adsorpsiyon kapasitesi ortamin dogal
baslangi¢ pH’inde (pH = 5.40) Q° = 6.75 mg/g dir. Boyar madde giderim orani 5, 10, 25, 50 ve 100 mg/L
baslangi¢ boyar madde konsantrasyonlarinda sirasiyla; % 100, % 98, % 98, % 82.5, % 66.31 olmustur.

Anahtar Kelimeler : Ucgucu kil, Boyar madde giderimi, Adsorpsiyon izotermleri
REMOVAL OF REACTIVE DYE WITH FLY ASH ADSORPTION

ABSTRACT

The efectiveness of fly ash in adsorbing Chemactive D Black N from aqueous solutions has been studied as a
function adsorbent dosage and initial dye concentration. The Langmuir adsorption ishoterm were found more
suitable than Freundlich isotherm. The adsorption capacity Q° was 6.75 mg/g at naturdl initial pH (pH = 5.40).
The removal ratio of dye respectively founded % 100, % 98, % 98, % 82.5, % 66.31 at 5, 10, 25, 50 and 100
mg/L initial dye concentration.

Key Words : Fly ash, Dye removal, Adsorption isotherms
1. GIRIS miktarlarda atiksu Uretir (Perez et al., 2002). Tekstil

endustrisi Uretim bazinda pamuklu tekstil, yunld
tekstil  ve sentetik tekstil  sanayi  seklinde

Tekstil endistrisi Turk|ye’ nin t0p|an'] ihracati |(;| nde siniflandirilir. Ancak bu Slnlﬂandlrma, atiksu aritimi
yaklasik % 25 paya sahiptir ve ihracatta siirekli artis acisindan yeterli olamamaktadir. Bundan dolay!
kaydetmektedir.  Tekstil  sektorindeki  hizli tekstil endistrisi, hammaddeler, Uretim islemleri,
gelismeler onemli cevre kirliligi problemlerini de urtnler, su kullanimi ve atiksu Gzellikleri gibi

beraberinde getirmektedir. Bu nedenle ihracata kriterler  dikkate alinarak daha ayrintili  alt
yonelik Uretim yapan firmalara 1SO 9000 Kalite kategorilere ayrilmistir (Yilmaz ve ark., 1999). Son

Yonetim Sistemi Belges ama  zorunlulugu ylllarda yapilan calismalar gdstermistir ki tekstil
getirilmistir. Son yillarda buna 1SO 14000 Cevre endustrisinde  kullanilan  kompleks ~ organik
Yoénetim Sistemi de eklenmistir. Béylece yalnizca bilesiklerden olusan boyar maddelerin yaklasik %
ihrac edilen tekstil Grinlerinin degil, Uretimin de 12'si proses uygulamalarinda ve imalat sirasinda
cevreye uyumlu olmasi agirlik kazanmistir. Tekstil kaybolmaktadir. (Arslan ve ark., 2000). Tekstil
endistrisi biyolojik ya da kimyasal olarak kolay endustrisi atik sularinin icerdigi boyarmaddeler alici
antilmayan, onemli oranda bilesik iceren yilksek ortamlardaki Isik  gecirgenligini  azaltarak bu
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ortamlardaki  bitkilerin fotosentez hizlanini  ve
dolayisiyla dogal yoldan oksijen  Oretimini
disardrler. Boyarmaddeler belirli

konsantrasyonlarin Ustiinde oldugunda, suda yasayan
canlilarin  zehirlenmesine neden olurlar. Boyar
maddeler agagidaki gibi siniflandirilir (Mishra and
Tripathy, 1993):

- Anyonik : Direkt, asit ve reaktif boyalar
- Katyonik : Bazik boyalar
- Noniyonik : Dispers boyalar

Tekstil endistrisinde kullanilan boyar maddeler
arasinda en ¢ok problem yaratan grup reaktif boyar
maddelerdir (Karcher et al., 2001). Reaktif boyar
maddeler, suda cok yiksek oranda cozunurlige
sahip  olduklarindan  son  yillarda  tekstil
endustrisindeki  kullanimlari artmistir. Cok parlak
renklere sahip reaktif boyar maddeler basit molekl
yapilarinin  sonucu, spektrumlarinda ¢ok dar ve
siddetli pikler gorilur (Civelek, 2003). Bir reaktif
boyar maddenin yapisi asagidaki gibidir:

S

7
N

C : Cozunurluk saglayan grup,
. Kromofor grup,

K : Kopragrup,

R : Resaktif grup,

C— Kr— K—R

Burada;

S; @ Ye degistirme reaksiyonu sSirasinda yer
degistiren grup,
S, : Diger gruplardir.

Reaktif boyar maddeler cevreye olan zararl etkileri
ve artiimis atiksularinin - endistride  yeniden
kullanilabilmesi igin tam bir aritimin saglanmas
sarttir (Karcher et al., 2001). Tekstil atiksularindaki
reaktif azo boyalarin konsantrasyonlari 5-1500 mg/L
arasinda degisim gosterir (Gottlieb et al., 2003).
Suda ¢ok iyi ¢ozundiklerinden dolayi reaktif boyar
maddeler belirli adsorbentlere karsi cok az ilgi
gosterirler (Arslan ve ark., 2000). Ayrica reaktif
boyar maddelerin % 70'i azo boyar maddeler
oldugundan aerobik sartlarda biyolojik aritim da
zayif olmaktadir. Azo boyar maddeler iceren
atiksular toksik ve kanserojen etkiye sahip oldugu
icin ayri veileri bir aritimla aritilip daha sonra klasik
aritma sistemine verilmesi gerekir (ince ve Tezcanli,
2001). Boyar maddeler disik konsantrasyonlarda
bile su hayatini ve besin agini etkilerler. Boya

molekiillerindeki organik yapilar ve boyar maddenin
kararlihgr, aisiimis fizikokimyasa ve biyolojik
artim  metotlarinin - etkisiz kalmasina  neden
olmustur. Adsorpsiyon prosesi boyar madde
uzaklastirmada etkili yontemlerden biridir. Tam bir
boyar madde giderimi saglamada diger metotlardan
daha avantgjlidir (Malik, 2003). Son yillarda farkli
ve dternatif adsorplayici maddeler kullanilarak
atiksulardan cesitli  organik maddeler ve renk
giderilmeye calisilmistir. Bunlardan bazilari; bu
calismada da kullanilan ugucu kil (Banerjee et al.,
1997), aga; materyaller (McKay and Poots, 1980),
kil (Gupta et a. 1992), aktiflestirilmis camur
(Xiogjian et a., 1991; Kapdan ve Kargi, 2000),
portakal kabugu (Sivara et al., 2001), elma posasi
ve bugday samani (Robinson et al., 2001), hurma
agac 6zU (Nassar and Magdy, 1997) gibi cesitli bitki
Ozleri (Namasivayam and Kanchana, 1993),
biosorbentler (Wu et al., 2001) ve daha bir ¢ok 6zel
adsorplayici maddelerdir. Bazi arastirmalarda, bu
materyallerin bir veya bir kagl bir arada kullanilarak
en etkin adsorplayici madde belirlenmeye
calisiimigtir.  Ugucu  kulin  boyar  maddeyi
uzaklastirmasl Uzerine yapilmis ¢alismalarda, ugucu
kiltin boyar madde icin etkin bir adsorplayici oldugu
belirlenmigtir. Sentetik olarak hazirlanmis boya
¢ozeltilerinin ugucu kil ile antildigl bir ¢alismada
ugucu kilin kire¢ iceriginin  boyar maddeyi
gidermede etkin oldugu bulunmus ve ugucu kulin
tanecik boyutunun dismesiyle daha yuksek bir
giderim verimi  saglandigl  tespit  edilmistir
(Ramakrishna and Viraraghavan, 1998).

Bu cdismada ise SomaTungbilek Termik
santralinden alinan ugucu kil ile reaktif Chemactive
D Black N boyar maddesi adsorpsiyonla giderilmeye
caligimigtir.

2. DENEYSEL CALISMALAR

Bu calismada kullanilan ucucu kil Soma-Tunchilek
Termik Santralinden temin edilmistir. Quantasorb
Yuzey Alan Analizatort (Model QS-17) ile dlgulen
ucucu kiltin BET yiizey aani 5.35 m’g’ olarak
belirlenmistir. Anaigerigi SIO, ve Al,O3 olan ugucu
kil CaO, Fe0;, C, Sde icermektedir. Sentetik
¢ozeltinin hazirlanmasinda kullanilan reaktif boyar
madde Chemactive D Black N bir tekstil
firmasindan temin edilmistir. Reaktif boyar madde
saf suda ¢oziilerek 1000 mg/L derisimde stok ¢ozelti
hazirlanmis ve istenilen derisimlerde boya ¢ozeltileri
stok cozeltinin seyreltilmesi ile elde edilmistir.

Adsorpsiyon denemeleri kesikli olarak
yuritilmostar.  Calismalar 100 ml'lik calisma
hacmine sahip, 250 ml'lik silifli  erlenlerin

kullanildig1 sabit sicaklik ve karistirma hizlarinda
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caligabilen Thermolyn ROSI 1000 marka
calkalayicida gerceklestirilmistir. Islem 200 rpm
karistirma hizinda ve oda sicakliginda (20 °C)
yuritulmustar. Deneyler 60 dakikalik adsorpsiyon
siresinde ve doga pH'da (pH = 5.40)
gerceklestirilmistir.  Belirli  periyotlarda  sulu
¢Ozeltiden alinan numuneler Whatman GF/A filtresi
kullanilarak stizilmistir. Stzinttideki boyar madde
konsantrasyonu UV -Spektrofotometrede (Shimadzu-
160A) maksimum absorbans dalga boyunda
Olgilmistir. Chemactive D Black N igin Ama
600 nm’dir.

3. BULGULAR

Bu calismada, tekstil atiksularinda bulunan
Chemactive D Black N reaktif boyar maddesi
termik santrallerden c¢ikan bir atik olan ugucu kdl
kullanilarak giderilmistir ve ucucu kilun boyar
maddeyi adsorplama  kapasitesi  &lcUlmUstdr.
Adsorpsiyon denemelerinde boyar maddenin sulu
ortamdan gideriminde adsorpsiyonun reaksiyon
siresi, baslangic boyar madde konsantrasyonu ve
adsorplayicl madde dozu ile degisimi incelenmistir.
Deneysel sonuclarin  Langmuir ve Freundlich
izotermlerine uygunlugu arastiriimistir.

3. 1. Caligma Siresinin Etkisi

Chemactive D Black N'in ugucu kil Uzerine
adsorpsiyonunda siirenin  etkisini  arastirmak ve
adsorpsiyon kapasitesinin en yiksek seviyede
bulundugu alikonma sirresinin belirlemek amaciyla
60 dakika siireyle denemeler yapilmistir ve yapilan
denemelerde adsorpsiyonun yaklasik olarak 40.
dakikadan itibaren dengeye ulastigl ve bu dengenin
60. dakikaya kadar devam ettigi daha sonra
desorpsiyona gecisin  oldugu gdzlenmistir. Bu
nedenle adsorpsiyon deneylerinde ¢alisma siiresi 60
dakika olarak secilmistir (Sekil 1).
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Sekil 1. Zamana karsi adsorpsiyon prosesinin
veriminin  incelenmesi ve c¢alisma sUresinin
belirlenmesi (Chemactive D Black N icin Co = 50
mg/L, Somaucgucu kilGicinM =10 g/L)

3. 2. Baglangi¢c Konsantrasyonunun Etkisi

Deneylerde baslangic boyar madde
konsantrasyonunun adsorpsiyon prosesi Uzerindeki
etkisini  belirlemek icin, resktif boyar madde
Chemactive D Black N’'den 5, 10, 25, 50 ve 100
mg/L baslangic konsantrasyonlarinda numuneler
hazirlanmistir. 60 dakikallk alikonma siresince
belirli zaman araliklarinda numuneler alinarak boyar
madde konsantrasyonlari 6lcllmuistir.

Baslangic konsantrasyonunun adsorpsiyon
Uzerindeki etkisi Sekil 2'de gosterilmistir. Sekilden
gordldugl gibi boyar maddenin konsantrasyonu
arttik¢a adsorpsiyon verimi azalmistir. Boyar madde
konsantrasyonu 5 mg/L’ den 100 mg/L’ye ¢iktiginda,
adsorpsiyon verimi % 100" den % 66.3' e dismiistr.
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Sekil 2. Baslangic boyar madde konsantrasyonunun
adsorpsiyon verimi Uzerine etkisi (Chemactive D
Black N icin Co = 50 mg/L, Soma ugucu kil icin
M =10g/L)

3. 3. Ucucu Kil Dozunun Etkisi

Ucucu kil dozunun adsorpsiyona etkisini belirlemek
icin 50 mg/L basglangic Chemactive D Black N
konsantrasyonunda, 20 °C'de ve ortamin dogal
pH’inde 2.5 g/L’den 15 g/L’ye kadar farkli dozlarda
calismalar yapilmistir. Farkli adsorpsiyon dozlarinda
Chemactive D Black N’nin adsorpsiyon verimi
Sekil 3'de verilmistir. Ugucu kil dozu 2.5 g/L’'de
verim % 68.46, 10 g/L’'de % 82.5 ve 15 g/L'de %
85.1 dir. Ugucu kil miktarini 10 g/L’den 15 g/L’ye
¢iktiginda verim cok artmadigl icin fazla camur
olusmasini engellemek amaclyla  sonraki
calismalarda ucucu kil dozu 10 g/L secilmistir.
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Sekil 3. Ugucu kil dozunun etkisi, Chemactive D
Black N i¢in Co =50 mg/L

3. 4. Adsorpsiyon izotermleri

Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermleri su
ve atiksu uygulamalarinda yaygin bir kullanim
alanina sahiptir. Langmuir adsorpsiyon izotermi
teorik bir model olup yuzeydeki tim merkezlerin
ayni  oldugu, adsorplanmis molekillerin  kendi
aralarinda etkilesmedigi, ylzeylerin homojen oldugu
ve adsorpsiyonun tek tabaka halinde gerceklestigi
kabultine dayanir. Langmuir adsorpsiyon modeline
ait esitlik asagida verilmistir (1).

Qe = QObCe/ (1+bC) €N

Je (Mg/g), adsorplayicinin birim agirhgl basina
adsorpladigi madde miktarini, C, (mg/L), dengede
cozeltideki adsorplanmadan kalan boyar madde
miktarini, Q°, ylizeyde tek tabaka olusturmak icin
adsorplayicinin birim agirligini tamamen doyurmaya
yetecek adsorplanan madde miktarini, b (L/mg),
adsorplanmig yerlerin etkinligi ile ilgili bir sabiti
gostermektedir. Chemactive D Black N'in ugucu kil
Uzerine adsorpsiyonu ileilgili Langmuir adsorpsiyon
izotermi Sekil 4'de verilmigtir. Grafigin egim ve
kesim noktasindan Q° ve b sabitleri hesaplanmistir.

Tablo 1. Langmuir Izotermine Ait Sabitler

Q° b R?
(mg/g) (L/mg)
6.75 0.64 0.98

7
5 .
g
D 3
(@) .
1 n
-1 ‘ ‘ ‘ ‘
-1 9 19 29 39
Ce

Sekil 4. Chemactive D Black N'in adsorpsiyonu icin
Langmuir izotermi, ucucu kdl icin M = 10 g/L,
Chemactive D Black N icin Co = 50 mg/L

Langmuir adsorpsiyon izotermine ait sabitler (Q°, b
ve R%) Tablo 1’ de verilmistir.

10 g/L adsorplayici madde dozunda degisik
baslangic boyar madde konsantrasyonlarinda birim
adsorplayici madde bagina adsorplanan boyar madde
miktari (ge = X/M) belirlenmistir. Elde edilen
degerler sirasiyla 5, 10, 25, 50 ve 100 mg/L
baslangi¢ boyar madde konsantrasyonlari icin 0.50,
0.98, 246, 412 ve 6.63 mg/g'dir. Langmuir
izoterminden elde edilen Q° degeri 6.75 mg/g'dir.
Q° degerinin farkli baslangi¢c konsantrasyonlarindan
elde edilen g degerlerinden yiksek ¢ikmasi boyar
maddenin  ugucu  kdl  Uzerine tek tabakall
baglandiginin da bir gostergesidir.

Langmuir izoterminin esas sabiti boyutsuz denge
parametres olarak tanimlanan R_'dir ve asagidaki
esitlikte verilmistir (2):

R. = 1/ (1+hC,) )

b (L/mg), Langmuir sabiti, Co (mg/L), baslangi¢
boyar madde konsantrasyonunu ifade eder. Bulunan
R. degeri O ile 1 arasinda olmas iyi hir
adsorpsiyonun ifadesidir. R_ izotermin tipini
asagidaki sekilde ifade eder:

R, degeri izotermin tipi
R >1 uygun degil
R =1 lineer
O<R <1 uygun
R =0 geri dontsiml i

Baslangic boyar madde konsantrasyonlarina gore
hesaplanan R_ degerleri Tablo 2'de verilmistir. R_
degerlerinin O ile 1 arasinda ¢ikmasi caligilan bitin
konsantrasyonlarda Chemactive D Black N icin iyi

bir  adsorpsiyonun  oldugunu  géstermektedir
(Tablo 2).
Tablo 2. Baslangig Boyar Madde
Konsantrasyonlarina Gore R, Degerleri

Co R,

(mg/L)
5 0.238

10 0.135

25 0.059

50 0.030

100 0.015

Langmuir izoterminde elde edilen Q° sabitinden
adsorpsiyon serbest entalpisi de hesaplanmistir.
Adsorpsiyon  kendiliginden  ylriyen bir olay
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oldugundan adsorpsiyon serbest entalpisinin AG<0
olmasi gerekir. Bu serbest entalpi degisimi asagidaki
esitlik (3) ile agiklanabilir (Girses ve Bayrakceken,
1996).

AG = -RTInK ©)

Bu denklemde R gaz sabiti, T (°K) sicaklik ve K
adsorpsiyon denge sabitidir. Denge sabiti olarak
Langmuir izoterminden elde edilen Q° = 6.75 mg/g
degerine gore adsorpsiyon serbest entalpisi AG = -
4.652 kj/mol olarak hesaplanmistir. Q° > 1 olmasi
boyar maddenin ugucu kil yizeyine elektrostatik
etki vasitasiyla adsorplandiginin;  adsorpsiyon
serbest entalpisinin negatif degeri de olayin kendi
kendine gerceklestiginin bir gostergesidir.

Deney sonuclarinin incelenmesinde kullanilan bir
diger izoterm de Freundlich izotermidir. Bu izoterm
¢Ozlinen madde konsantrasyonunun sinirli oldugu
degerlerde adsorpsiyonu agiklamaktadir. Heterojen
ylzeylerin adsorpsiyonu icin tanimlanan Freundlich
izotermine ait esitlik ise agagida verilmistir (4):

qe = KFCeun (4)

Kr ve n Freundlich izotermini belirleyen sabitlerdir.
Kr adsorpsiyon kapasitesini ve n adsorpsiyon
siddetini ifade eder. Ucucu kille Chemactive D
Black N adsorpsiyonundan elde edilen Freundlich
adsorpsiyon izotermi Sekil 5'de verilmistir.

0,8 1
0,6 1
0,4 1 .
0,2 1

log ge

-0,2 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
-1 -05 0 0,5 1 15 2
log Ce

Sekil 5. Chemactive D Black N’in adsorpsiyonu icin
Freundlich izotermi, ugucu kdl icin M = 10 g/L,
Chemactive D Black N icin Co = 50 mg/L

Tablo 3'de ise Freundlich izotermine ait sabitler
verilmisgtir.  Bu sabitlerden n  grafigin - egim
noktasindan, Kg grafigin kesim noktasindan
hesaplanmistir.

Tablo 3. Freundlich izoterm Sabitleri

Ke n R?

2.26 3.28 0.86

n degerinin 1 ile 10 arasinda olmasi iyi bir
adsorpsiyonun gostergesidir (Treybal, 1980). Bu
deneyde bulunan n degeri 3.28 ise bu araikta
olmasl, iyi bir adsorpsiyon oldugunun ifadesidir.
Deney sonuglarinin her iki izoterm modeline uygun
oldugu ancak korelasyon Kkatsayilari dikkate
aindiginda Langmuir modelinin  Freundlich
modelinden dahaiyi sonug verdigi gorulmustar.

4. SONUC

e Bu calismada reaktif bir boyar madde olan
Chemactive D Black N iceren sulu
gOzeltiden ucgucu kul ile renk giderimi
basariyla gerceklestirilmistir.

o Bu sekilde tekstil endlstrisi atiksularinin
icerdigi boyar maddeler, baska bir endustri
atigl olan ucucu kil kullanilarak aritilmaya
calisiimistir ve adsorplayicinin  boyar
maddeyi adsorplama kapasitesi
olcUlmustar.

e Deney sonuclarinin Freundlich izoterme
oranla Langmuir izotermine daha uygun
oldugu belirlenmistir. Sonuglarin Langmuir
modeline dahaiyi uydugu belirlenmistir.

e Sonug olarak ucucu kilin boyar maddeyi
etkin bir sekilde adsorpladigl gorilmustdr.
Ucucu kil, ortamin dogal pH’sinde (5.40)
5 mg/L baslangic konsantrasyonundaki
boyar maddeyi % 100 aritma kapasitesine
sahip olmustur.
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