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AKTIVE EDILMIiS CEVizZ KABUGUNUN POLIiANILINE
DESTEKLENEREK SENTEZLENMESiI VE LABSA SULU COZELTISININ
ADSORPSIYON KOLONUNDA ARITIMININ THOMAS VE YOON-
NELSON iLE MODELLENMESI

OZET

Sert kabuklu yemislerden olan cevizin en ¢ok {retildigi ilkelerden biri olan
Tiirkiye’de, son yillarda artan tilketime bagh olarak kabuk atigi da artmistir.
Bu ¢alismada, adsorbent olarak aktive edilmis ceviz kabugu polianilin kompoziti ile
desteklenerek (PANI/CAK) Lineer Alkil Benzen Siilfonik Asit (LABSA) sentetik
¢ozeltisinin, sabit yatakli adsorpsiyon kolonunda giderimi incelenmigtir. PANI/CAK
karakterizasyonu i¢in kiil i¢erigi, nem tayini, iyot sayisi, SEM, FTIR ve TGA-DTA
analizleri yapilmistir. LABSA giderim verimi deterjan ve KOI parametreleri
iizerinden incelenmigtir. Kolon ¢aligmasinda; adsorbent yatak yiiksekliginin, ¢ozelti
akis hizinin ve giris ¢ozelti konsantrasyonunun sabit yatakli adsorpsiyon sisteminde
kirilma egrileri {izerine olan etkisi aragtirllmigtir. Optimum kosullar; 7,5 cm yatak
yiiksekligi, 10 mL/dk akis hiz1 ve 30 mg/L giris ¢ozelti konsantrasyonu olarak
belirlenmistir. Optimum Kkosullar altinda kolonun toplam adsorpsiyon kapasitesi,
deterjan ve KOI igin sirasiyla 216 ve 860 mg olarak bulunmusgtur. Diisiik akig iz,
artan yatak yiiksekligi ve giris konsantrasyonlarinda kolonun performansi artmigtir.
Kolonda adsorpsiyon performansi ve kirilma egrilerinin davranigin1 tahmin etmek
icin Thomas ve Yoon-Nelson modelleri deneysel verilere uygulanmigtir. Yoon-
Nelson modeli deneysel verilere iyi uyum gostermistir ve elde edilen yiiksek
korelasyon katsay1 degerleri (0.899< R? <0.977) adsorpsiyon dengesini agiklamak
i¢in uygun bulunmustur. PANI/CAK'm yeniden kullanilmasi amaciyla rejenerasyon
calismasi yapilmistir. Rejenerasyon ¢aligmasinda 0,5 M NaOH ¢ozeltisi kullanilmig
ve 3.dongiide adsorbentin adsorpsiyon etkisi tilkenmisgtir.

Anahtar Kelimeler: Ceviz Kabugu, Deterjan Giderimi, Matematiksel Modeller,
Rejenerasyon, Sabit Yatakli Kolon Adsorpsiyonu.



SYNTHESIS OF ACTIVATED WALNUT SHELL SUPPORTED TO
POLYANILINE AND MODELING THE TREATMENT OF LABSA
AQUEOUS SOLUTION IN ADSORPTION COLUMN BY THOMAS AND
YOON-NELSON

ABSTRACT

In Turkey, which is one of the world’s top walnut producers, waste shell amount
increases due to the escalating consumption in recent years. In this study, the
removal of Linear Alkyl Benzene Sulphonic Acid (LABSA) synthetic solution was
investigated through fixed bed adsorption column system embedded with the
composite of polyaniline supported activated walnut shell as an adsorbent.
PANI/CAK was characterized by ash content, moisture content, iodine number,
SEM, FTIR, and TGA-DTA analysis. LABSA removal efficiency was evaluated in
terms of detergent and COD parameters. The effects of the bed height of adsorbent,
flow rate of solution and initial solution concentration on the breakthrough curves
were investigated in fixed bed adsorption system. Optimum conditions were
determined as 7.5 cm bed height, 10 mL/min flow rate and 30 mg/L inlet solution
concentration. The total adsorption capacity of the column under optimum conditions
was calculated as 216 and 860 mg for detergent and COD, respectively. The
performance of the column increased at low flow velocity, increased bed height and
inlet concentrations. Thomas and Yoon-Nelson models were applied to experimental
data to estimate the column adsorption performance and the nature of breakthrough
curves. The Yoon-Nelson model fitted well with the experimental data and the high
correlation coefficients obtained (0.899< R?<0.977) were found to be applicable for
explaining the adsorption balance. In order to reuse PANI/CAK, regeneration study
has been carried out. Inthe regeneration study, 0,5 M NaOH solution was used and
the adsorption effect of the adsorbent exhausted in 3.cycles.

Keywords: Walnut Shell, Detergent Removal, Mathematical Modelling,
Regenaration, Fixed-Bed Column Adsorption.



GIRIS

Son yillarda niifusun hizh artigi, teknoloji ve sanayinin gelismesi, tarimsal faaliyetler
ve bu alanlardan gelen drenaj sulari, sizinti sulari, organik kirleticiler, endiistriyel ve
kanalizasyon atik sularinin dogal kaynaklara aritma islemine tabi tutulmadan
verilmesi yasadigimiz ¢evre i¢in ciddi sorunlar meydana getirmistir (Demirbas,
2001). Guintimiizde 6zellikle su kaynaklarinda goriilen kirlilik diinyanin kars: karsiya

kaldig1 onemli bir sorundur (Rouf ve Nagapadma, 2015).

Diinyada ve tilkemizde ‘sucul ortama gelen kirleticilerin baginda temizlik tirlinleri yer
almaktadir. Bu maddeler temizlik alaninda oldukga basarili sonug¢ vermesinin yani
sira kullanim dirtinlerinin ¢esitli yollarla hava, su ve toprak gibi alici ortamlara
karigmasi sonucu kirlenmeye neden olduklar1 bilinmektedir (Celtikli, 2013; Smith ve
dig., 1999). Evsel ve endiistriyel 6l¢ekte 6zellikle camagir yikama faaliyetlerinin hizli
artisiyla olusan atik sular ¢evre kirlenmesinde biiyiik rol oynamaktadir (Siswoyo ve
dig., 2019). Endiistriyel ¢amasirhanelerin misterileri hastaneler, oteller, imalat
fabrikalari, restoranlar ve {iniversite yurtlarina kadar c¢esitlilik gostermektedir
(Dimoglo ve digerleri, 2019). Bu kuruluslar tarafindan tretilen kirli camasirlar ve
bunlara hizmet veren endiistriyel ¢amasirhaneler, biiylik miktarlardaki ¢amagirlar
olabildigince hizli ve verimli bir gekilde yikamak i¢in tasarlanmistir. Bu nedenle,
camagirthane tesislerindeki kullanilan yikama sulari, igeriginde yer alan

kimyasallardan dolay yiiksek miktarda atik su iiretmektedir (Pham, 2020).

Gri atik su grubu igerisinde yer alan ¢amagirhane atik sulari ytiksek mikrobiyolojik
yiikiin yani sira (Lorenzo ve dig., 2013) igerdikleri deterjanlarin 6zelliklerine goére
azot, fosfor gibi organik kokenli kirleticiler, askida kati madde (AKM), yag-gres,
kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI), agir metaller ve gesitli ¢dziiciileri igermektedir. Bu
kirleticileri igeren gamasir atik suyu, uygun aritim yapilmadan bosaltildiginda alict su

ortamini potansiyel olarak kirletmektedir. Bu nedenle endiistriyel ¢amasirhane atik



sulari, g¢esitli aritim metotlar1 vasitas: ile 1s1, deterjan, zaman ve temiz su geri
kazamimi saglanabilme potansiyelini de barindirmaktadir. Boylece endiistrinin neden
oldugu cevresel etkileri dnlemek i¢in atik sular aritildiktan sonra alict ortamlara

verilmelidir.

Camagirhane atik sulari genellikle kanalizasyon sistemi veya atik su aritma tesisine
gonderilmeden 6nce yerinde &n arrtima tabi tutulur. On aritim teknikleri biiyiik
kirleticileri (kum, biiyiik pargaciklar) ortamdan gidermek i¢in eleme, akis dengeleme,
yag /su ayirma gibi yontemleri kullanir. On aritim sonrasi atik su igerisinde yer alan
askida katillar, agir metaller ve diger kirleticilerin uzaklastirilmas: ig¢in
elektrokimyasal aritma, koagiilasyon ve flokiilasyon, ¢éziinmiis hava flotasyonu,
membran filtrasyon, biyodegradasyon gibi bir¢ok aritim teknigi uygulanmaktadir
(Pham, 2020). Ancak bu tekniklerden koagiilasyon ve flokiilasyon metodunda atik
camurun olusumu ve bertaraf edilmesi, mikrobiyal aritim ig¢in hassas kosullara
ihtiyag duyulmasi, membran ayirma isleminde kullanilan filtrelerin sik degistirilmesi
ve igletim maliyetlerinin yiiksek olmasi sebebiyle ¢esitli dezavantajlara sahiptir

(Giiler, 2019).

Son yillarda adsorpsiyon prosesi, isletim kolayligi ve diisiik enerji maliyeti gibi
sebeplerle tercih edilen yontemlerden biridir. Bu artim metodunda, ticari aktif
karbonlar yerine ucuz ve daha kolay temin edilebilen adsorbentler tercih
edilmektedir (Zeybek, 2019). Ancak adsorpsiyon yonteminde biyokiitle atig:
(adsorbent) kullanilarak c¢amasirhane atik sularinin aritilmasina odaklanan sinirl

sayida ¢alisma mevcuttur (Ayu Haslija ve Abdulrazzak, 2020).

Bu ¢alismada kullanilan aktif karbon ceviz kabugundan elde edilecek ve polianiline
desteklenerek sentezlenecektir. LABSA sulu ¢6zeltisinin polimerize adsorbent ile
sabit yatakli adsorpsiyon kolonunda giderimi deterjan ve KOI iizerinden
degerlendirilecektir. Elde edilen deneysel veriler, kirilma egrilerini belirlemek ve
uygun kolon adsorpsiyon modellerini aragtirmak amaciyla kullanilacaktir. Kolon
adsorpsiyon ¢alismasi sonrasi, adsorbentin rejenerasyonu yapilarak, tekrar kullanim

etkinligi arastirilacaktir.



1. ENDUSTRIYEL CAMASIRHANELER HAKKINDA GENEL BILGILER

Endiistriyel ¢camasirhaneler modern toplumlarda yiiksek su tiiketimine sahip hizmet
sektorlerinden biridir ve hizla bilylimektedir. Standart Endiistriyel Simiflandirma'ya
(SIC 7218) gore, endiistriyel ¢amasirhaneler 6ncelikli olarak diger endiistriyel ve
ticari miisterilere ¢amagir yikama veya kuru temizleme hizmetleri saglamak i¢in
faaliyet gosteren tesislerdir. Su ile yikama en yaygin kullamilan ydntem oldugundan,
camasir atik suyunun g¢ogunlugu bu islemden {retilir (Pham, 2020). Yikama
kapasitesine bagli olarak endiistriyel ¢amasirhaneler; biiyiik ticari ¢gamagirhaneler,
disiik  kapasiteli camagirthaneler ve tesis i¢i  ¢amagirhaneler  olarak
smiflandirilmaktadir. Camagirhane isletmeleri verdikleri hizmetin biiyliklugi
oraninda atik su iiretmektedir (Swartz ve dig., 2017). Buyik &lgekli camagirhaneler
60-80 ton/giin; orta dlgekli olanlar ise 30-55 ton/giin seklinde ¢amagir atik suyu
desarj etmektedir (Dimoglo ve dig., 2019).

Cesitli isletmelerden toplanan ve ¢amasirhanelere getirilen kirli tekstiller ayiklama,
On yikama, ana yikama, durulama ve kurutma gibi cesitli asamalardan gecer. Tekstil
iirlinlerinin yikanmas: temelde {i¢ ana asamaya dayanmaktadir. Tablo 1.1'de 6n

yikama, ana yikama ve durulama asamalarinin gérev ve tanimlar: verilmektedir.

Tablo 1.1. Camasirhanelerde tekstil {irtinlerinin yikanma asamalari ve tanimlari
(Pham, 2020)

Asama Girev Tammlama
. Telstilin hzhca 1slatblmass Telestllert icaa it
On yiama Cogu ki ve lekerin giderilmesi .
Daha yogun kimyasal kullanim
E Kalan kir ve lekelerin giderilmesi Termal ve mekanik eylem
Ana ykama Su bazl 6n yikama kulamimaz
Kimyasal ve termal dezenfeksivon pH>11
) Lekeler ¢ilkarihr, beyarzlik artar ve kimyasal
Agartma

dezenfeksiyon gerceklesi
Kalan kir ve kullanlan kimyasallarn giderilmesi Temiz su kullandy

Durulama — Asit eklenerek suyun pH' 1 nétrlenir
Shrakzasyon Amag, tekstil hasan ve cilt tahriging Snlemektir




Ana yikama asamasindan sonra, miisterilerin tercihine baglh olarak kurutma (kalan
nemin ekstraksiyonu) ve yumusatici/nisasta gibi katki maddelerinin kullanilmasini

iceren son bir bitirme asamasi uygulanmaktadir (Swartz ve dig., 2017)

Camagirhanelerde yikama iglemi sonucu ortaya ¢ikan atik sularin kirlilik seviyesi pH,
toplam askida kati madde (AKM), biyolojik oksijen ihtiyact (BOI), KOI, fosfor ve
yiizey aktif maddeler (anyonik ve iyonik olmayan maddeler) agisindan analiz edilir.
Ayrica konvansiyonel igerige sahip olmayan kirleticiler i¢in farkli analitik testler
uygulanmaktadir. Bu kirleticiler: pestisitler ve herbisitler, agir metaller, patojenler ve

siyaniirdiir.

Camasir atik suyunun tipik o6zellikleri arasinda alkali yapt (pH 9,5-11)
gozlenmektedir ve icerisinde sentetik deterjan, sabun, agartici, yumusatici, ve ylizey
aktif madde gibi yiiksek kirletici parametreleri bulunur (Buss ve dig., 2015). Bu
kimyasallar arasinda, ¢amasir yikama endiistrisinde en ¢ok kullanilan bilesen

deterjanlardir.

Deterjanlar, biiyiik tiikketim miktar1 nedeniyle atik suyu karakterize eden en 6nemli
faktordiir. Deterjanlarin temel islevi tekstilde bulunan kirliliklerin giderilmesidir ve
kullanilan kimyasallarin ¢ogu tekstil {izerinde kalmaz. Boylece, yikama kimyasallari
atik su akigma girecektir. Camagir atik suyunda, bu maddeler ya orijinal halleriyle ya

da kimyasal reaksiyonlar nedeniyle dontistiiriilmiis halleriyle bulunur.

Camagir yikama tesislerinden gelen atik sular uygun sekilde aritilmazsa, onemli
miktarda kirletici kentsel kanalizasyon sistemine girecek ve sonunda dogal su
kaynaklarini kirletecektir. Bunun disinda, ¢amasir atik suyundaki kirletici madde
konsantrasyonu, kaynagin tiiriine gore belirsiz ve gesitlidir. Bu nedenle, atik suyun

kalitesine gore uygun aritma yéntemine karar verilir (Pham, 2020).

Ulkemizde turizm sektériiniin ilerlemis oldugu bolgelerde (Akdeniz ve Ege) otel
sayisinin fazla olmasindan dolayi, ¢amasirhane isletmelerinin sayisi bu alanlarda
giderek artmaktadir. Ozellikle yaz sezonunda artan doluluk orani ile birlikte, biiyiik
olgekli ¢amagirhanelerde tekstillerin giinliik yikanma miktar1 ortalama 80 ton'dur

(Dimoglo ve dig., 2019).



31.12.2004 tarihinde 25687 sayili Resmi Gazete'de yayinlanarak yiiriirliige giren Su
Kirliligi Kontrolti Yonetmeligi'nde, tekstil sektérii basliginda endiistriyel atik su
tireten firmalar icin alici ortam desarj limitleri Tablo 1.2'de yer almaktadir (Su

Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi, 2004).

Tablo 1.2. Sektor: tekstil sanayi (¢amagirhane vb. firmalarda olugan atik su kirletici
i¢in belirlenen desarj limitleri (SKKY, 2004)

KOMPOZIT KOMPOZIT
NUMUNE NUMUNE
PARAMETRE BIRIM (2 SAAT) (24 SAAT)
KOl (mg/L) 400 300
AMONYUM (mg/L) 5 -
AZOTU
AKM (mg/L) 400 300
YAG VE GRES (mg/L) 200 100
pH (mg/L) 6-9 6-9
SULFUR (mg/L) 0.1 -
SERBEST KLOR (mg/L) 0.3 -




2. CAMASIR DETERJANLARI

2.1. Deterjanlarin Tarihcesi

Tarihsel olarak ¢camagir deterjanlarinin kdkeni incelendiginde, temizlik malzemesi
olarak kullanilan ilk bilesik "sabun" olarak karsimiza ¢ikmaktadir (Levey, 1954).
Sabunun ne zaman kesfedildigi tam olarak bilinmese de, M.O. 2200 yilina ait sabun
formiiliinii veren bir stimer tableti mevcuttur. Eski caglardan 1.Diinya Savasi'na
kadar insanlar viicutlarimi ve giysilerini temizlemek i¢in kati ve sivi yaglarin
sabunlagtirilarak, yag asidi tuzlarina donistiirilmesiyle {iretilen sabunlari

kullaniyorlardi (Baipai ve Tyagi, 2007).

Sabunlarin temel avantajlari, koplirme o6zelligi sebebiyle su yumusaticisi gorevi
gormeleri ve lekenin yeniden tortulagsmasini Onleyerek beyazligi korumalandir.
Genel olarak sabun suda c¢oziinebilen bir sodyum tuzudur. Ancak Ca'?, Mg*? veya
Fe* tuzlar1 suda ¢oziinmez. Dolayisiyla bu iyonlar igeren bir ortamda suyun sert
olmasi durumunda, sabun verimli bir sekilde kullanilamaz. Bu durumda, kumasin
hava gecirgenligi ve emiciligi azalabilir (Smulders, 2002). Sabun kullanimu ile ortaya
cikan sorunlar, ¢ok bilesenli sentetik deterjanlarin gelistirilmesine yol a¢mistir
(Kogawa ve dig., 2017). Camagir deterjani tarihinin gelismesindeki en 6nemli déniim
noktas1 2. Diinya Savag1 sirasinda yasanmigtir (URL-1). Savag sebebiyle bitkisel ve
hayvansal yaglarda yasanan kitlik, deterjan ham maddesinin petrol tiirevleri
kullamlarak iiretilmesine yol agmistir (Ozdemir, 2012). 1930'lu yillar baslarinda,
uzun zincirli alkilaril stilfonatlardan (aromatik ¢ekirdek olarak benzen ve bir gazyagi
fraksiyonundan yapilan alkil kismi) olusan molekiiller Amerika Birlesik
Devletleri'nde sentetik deterjan olarak piyasaya striilmiistiir. 1946 yilinda bir
Amerikan markasi olan P&G tarafindan suyu yumusatmak ve deterjan etkinligini
arttirmak amaciyla fosfat katkili yeni bir sentetik deterjan tiirli diinyaya tanitilmigtir.
Fosfatlarin ¢amagsir deterjanlart yoluyla su ekosisteminde yer alan algler i¢in iyi bir
besin kaynagi olmasi, sularda 6trafikasyona neden olmustur. Bu nedenle, treticiler

suyu yumusatmak i¢cin EDTA ve sodyum karbonat gibi maddeleri kullanmislardir.



Sentetik deterjanlarda fosfat kullaniminin azaltilmasi sonucu sert ABS'ler (alkil
benzen siilfonatlar) kullanilmaya baglandi, bu malzeme olduk¢a dallanmis ve

biyolojik olarak pargalanamazdi.

1965 yilinda ABD deterjan endiistrisi bir karar alarak, ABS'leri piyasadan ¢ekmis ve
yerine biyolojik olarak pargalanabilen, dogrusal zincirli analoglar kullanmislardir
(Smulders, 2007). 1980'li yillara gelindiginde ise tarihte ilk kez renk korumali,

beyazlatici igeren sivi deterjan tiretilmistir.

Son yillarda ¢amasir yikama ihtiyacini karsilamak amaciyla, yiizey aktif maddeler
olarak tanimlanan lineer alkil benzen siilfonat (LABS), sodyum dodesil siilfat (SDS),
sodyum lauril eter siilfat (SLES), yapicilar, polimer i¢eren sivi ve toz deterjanlar,
enzimler, parfiim ve agarticilar gibi formiilasyonlarin kullanimi artmaktadir

(Babajanzadeh ve dig., 2019).

2.2. Camagir Deterjanlar: ve Genel Bilesikleri

Deterjan, genel olarak bir siv1 aracilifiyla kati yiizeyindeki kirin ytizey aktif madde
kullamlarak giderilmesini amaglayan toz, sivi veya tablet formunda bir temizlik
maddesidir (Lim, 1991). Petrol ve tiirevlerinden elde edilen deterjanlar; sert sularin
yumusatilmasinda, lifli yapilarin ytizeylerinde veya i¢ kisimlarinda bulunan yaglarin

ve lekelerin giderilmesinde etkilidir (Baipai ve Tyagi, 2007).

Evsel ve endiistriyel ¢amasir deterjanlarinin yapisinda yer alan maddeler genellikle
alt1 gruba ayrilir. Bunlar; ylizey aktif maddeler, yapicilar, enzimler, agarticilar, dolgu

maddeleri ve diger katki maddeleridir (Yu ve dig., 2008).

2.2.1. Yiizey aktif maddeler

Yiizey aktif maddeler, genellikle iki siv1 veya bir sivi ile bir kati arasindaki yiizey
gerilimini azaltan organik bilesiklerdir. Yiizey aktif maddeler, toplam deterjan
formiilasyonunun % 15 ile % 40'mi1 olusturan ¢amasir ve ev temizlik iiriinlerindeki
en oOnemli kimyasallardir ve deterjanin kopiirme, 1slatma, dagitma ve

emiilsiyonlagtirma gibi 6zelliklerini arttirmaktadir (Yu ve dig., 2008; URL-2).



Deterjan karigimlarina yiizey aktif maddeler ilave edildiginde, su igerisindeki
hidrojen baglarini kopararak yiizey gerilimini azaltmaktadir. Sekil 2.1'de gorildiigii
gibi sulu c¢ozeltideki yiizey aktif maddelerin molekiilleri birleserek miselleri
olusmaktadir (URL-2). Misellerin olusumu ile kir ve yaglar ¢oziinerek yiizeyden
kolaylikla giderilebilir ve hidrofilik uglar sayesinde ¢ozeltide kirler bir arada
tutulmaktadir (Tripathi ve Brown, 2008). Miseller ayrica sicaklik, basing, pH ve
yiizey aktif maddenin kimyasal yapisi gibi dig faktorlerden de etkilenmektedir (Li,
1998).

Kir ve lekelerin giderilmesinden sonra yiizey aktif maddeler, mekanik calkalama
yoluyla yikama sivisinin iginde stabilize edilir ve emilsifikasyon/dispersiyon yoluyla

alic1 ortamlara desarj edilir ( St. Laurent ve dig., 2007).

Misel olusumu

Hidrofilik kafa AN

AAN~ T YAVAVAVE et
Hidrofobik
kuyruk

Sekil 2.1. Sulu ¢ozelti igerisindeki misel olusumu (URL-2)

Genel olarak yiizey aktif maddeler, hem hidrofobik (uzun zincirli alkiller) hem de
hidrofilik bir gruptan olusan amfifilik organik bilesiklerdir. Hidrofobik kisim yag
icerisinde ¢dziinen organik bilesikleri, hidrofilik kisim suda ¢oziinebilen molekiilleri
ifade etmektedir. Bu amfifilik yapi, yiizey aktif maddelerin endistriyel
uygulamalarda ve gesitli tilketim triinlerinde (kisisel bakim veya temizlik tirtinleri

vb.) fazla miktarda kullamlmasina yol agmaktadir (Tripathi ve Brown, 2008).

Yiizey aktif maddeler, hidrofilik ug¢taki iyon ozelliklerine goére dort grupta

smiflandirilmaktadir. Bu gruplar asagidaki gibi siralanmaktadir;

e Anyonik ylizey aktif maddeler

e Non-iyonik yiizey aktif maddeler
e Katyonik yiizey aktif maddeler

e Amfoterik ylizey aktif maddeler



2.2.1.1. Anyonik yiizey aktif maddeler

Anyonik yiizey aktif maddeler ¢amasir, bulasik yikama ve genel temizlik igin
tasarlanmis deterjanlardaki en yaygin bilesenlerdir (Smulders, 2007). Bu yiizey aktif
maddeler suya eklendiginde iyonlasarak negatif yiikli hale gelirler, daha sonra kil
gibi pozitif yikli pargaciklara baglanirlar. Ozellikle partikiillii  kirlerin
giderilmesinde ¢ok etkilidirler. Ayrica toprak, kir ve yaglh lekeleri ¢ikarmada etkili

olduklar: bilinmektedir.

Genel olarak anyonik yiizey aktif maddeler, diger yiizey aktif madde smiflarina gore
yiiksek oranda kopiik tiretme egilimindedir. Ayrica, {iretim kolaylig1 ve diisiik imalat
maliyetleri nedeniyle herhangi bir yiizey aktif madde grubundan daha biiyiik

hacimde kullanilmaktadirlar.

Anyonik yiizey aktif madde gruplar arasinda lineer alkil benzen siilfonatlar (LAS),
alkil siilfonatlar (AS), alfa olefin siilfonatlar (AOS), fosforik asit esterleri,
karboksilik asit tuzlar1 ve sabun yer alir. Bu yiizey aktif maddelerin karsit iyonlar:
(katyonik kisim) biiyiik olgiide sodyum, potasyum, lityum ve amonyumdur
(Williams, 2007). Sekil 2.2'de ¢amasir deterjanlarinin igerisinde yer alan anyonik

ylizey aktif maddelerin kimyasal yapilarinin bir kismu verilmektedir.

0O
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Q ({
sabun (C,, C,.) ikincil alkil siillfonat (SAS)
CH, g0, O
NN PN
o S0,
metil katkih alkil siilfonat (HSHA) alkil siilfonat (AS)
(G 01 C5) (005 OF Cign)
CH
B 505 11,CCH|| §
lineer alkil benzen siilfonat (LAS) dallanmis alkil benzen siilfonat (BAS)
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O
AAAANAS O (CHOL—S0, L”_
alkil etoksi eter siilfonat (ALS) S0,
(x= 25, alkyl €, C) metil ester siilfonat (MES)

Sekil 2.2. Deterjan bilesimlerindeki baglica anyonik yiizey aktif
maddelerin kimyasal yapilar1 (Yu ve dig., 2008)



Lineer alkil benzen siilfonat (LAS), miikemmel performansi ve nispeten diisiik
maliyetli olmasinin yami sira yiiksek koplirme 6zelligiyle deterjan tiretim
prosesindeki en énemli ham maddelerden biridir. LAS'lar, benzenin alkilasyonu ve
stilfonasyonu ile tiretilen ugucu olmayan bilesiklerdir. Genellikle evsel ve endiistriyel
kullanimlar i¢in sodyum tuzu formunda deterjan ve temizlik {riinlerinde
kullanilmaktadir. LAS, yag lekelerini ¢6zmek i¢in faydahidir ve gesitli temizleme

bilesimlerinde yaygin olarak kullanilmaktadir (Sablayrolles ve dig., 2009).

Sekil 2.3'te farkli anyonik yiizey aktif maddelerin yillara gore kullanim oranlar

verilmektedir.
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Sekil 2.3. Anyonik yilizey aktif maddelerin yillar igerisindeki
kullanimi (MLAS: modifiye lineer alkilbenzen, HSAS: yiiksek
oranda ¢dziiniir alkol siilfat (Yu ve dig., 2008)

Kalsiyum ve magnezyum iyonlarin1 igeren sularda, LAS''n su sertligine kargi
tolerans: diisiiktiir. Bu sebeple, deterjan formiilasyonlarina LAS'in sertlik toleransini
arttirmak i¢in alkil etoksi stilfatlar (AES) ve alfa olefin siilfonatlar (AOS) gibi yapici
bilesikler eklenebilir (Balpetek ve Giiliimser, 2016).

2.2.1.2. Non-iyonik yiizey aktif maddeler

Non-iyonik yani iyonik olmayan yiizey aktif maddeler, anyonik yiizey aktif
maddelerle kombinasyon halinde, camasir deterjanlar1 ve kisisel bakim iirlinlerinde
yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Yu ve dig., 2008). Non-iyonik yiizey aktif
maddeler suda ¢oziildiiglinde ayrismaz ve hidrofilik-lipofilik denge (HLB) oranina

bagli olarak en genis 6zellik aralifina sahiptir.
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Iyonik olmayan yiizey aktif maddelerin baz1 6zellikleri dikkat gekicidir. Bu 6zellikler

sunlardir:

e Elektrostatik etkilesimlerin olmamasi (yiiksiiz),
e Elektrolitlerle ilgili davranis,
e Hidrofilik - lipofilik denge degerlerinin uygun sekilde ayarlanma olasiligi,

e Suda anormal ¢oziintirliik (Smulders, 2002).

Non-iyonik yiizey aktif maddeler iyi temizleme giicline sahiptir, insan cildi i¢in daha
yumusaktir ve yiiksek oranda ¢éziiniirdiir (Fung ve dig., 2007). Anyonik yiizey aktif
maddelerden farkli olarak, iyonik olmayan yiizey aktif maddeler, sert sudaki ¢ok
degerlikli iyonlarin varligindan neredeyse hig¢ etkilenmezler. Iyonik olmayan yiizey
aktif maddeler, diistik sicakliklarda daha etkin ve kopiik olusturma miktar1 az oldugu
icin endiistriyel ve evsel {iriinlerde, &zellikle deterjanlarda yaygin olarak

kullanilmaktadir.

Non-iyonik yiizey aktif madde gruplarimin ornekleri, alkol etoksilatlar (AE),
glukamidler, etoksile amidler (EA), alkil poliglikositler (APG) ve karbohidrat tiirevi
etoksilatlar (CDE)'dir. Alkol etoksilatlar iyonik olmayan yiizey aktif cisimlerin en
Onemlisi olarak diisiiniilebilir (Cheng ve dig., 2020), ¢iinkii etoksilasyon derecesini
degistirerek adsorpsiyon ve temizleme performansi agisindan cesitli substratlar igin

optimal 6zelliklere sahip olacak sekilde ayarlanabilir (Smulders, 2002).

Sekil 2.4'te non-iyonik yiizey aktif madde tiirlerinin kimyasal yapilar1 verilmektedir.

O - O H
AAAN A I VWJ <> NoX
x=5-10 e v=9-12
Alkil etoksilat (AE) Alkil fenol etoksilat (APE)
O )
AAAA AN AN I
0 - CH, \(/\()9:“
x=5-25 x+y=5-20
Mletil ester etoksilat (MEE) Etoksilat amin (FA)
I A, B
O H
AN e N
X+ p=5-20 \6/\(')9" x=3,57,9 12
Etoksilat amid Ikincil alkol etoksilat (SAE)

Sekil 2.4. Deterjan bilesimlerindeki baglica non-iyonik yiizey
aktif maddelerin kimyasal yapilari (Yu ve dig., 2008)
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AE'lar, tek bagina kullanildiklarinda anyonik yiizey aktif madde olan LAS'tan daha
yiiksek bir temizleme giiciine sahiptir (Yu ve dig., 2008). AE'nin sucul toksisitesi,
etoksilasyon derecesinin azalmasi ve hidrofobun alkil zincir uzunlugunun artisi ile
artmaktadir. Ayrica yiiksek sicakliklarda temizleme performans: azalmaktadir

(Smulders, 2002).
2.2.1.3. Katyonik yiizey aktif maddeler

Deterjan bilesimlerinde kullanilan katyonik yiizey aktif maddeler, genellikle pozitif
yiik tagiyan nitrojen atomuna bagh birkag¢ alkil zincirine sahip dértlii bir amonyum
yapilarina dayanmaktadir (Yu ve dig., 2008). Distearil dimetil amonyum kloriir
(DSDMAC) gibi uzun zincirli katyonik ytlizey aktif maddeler, diger ylizey aktif

maddelere gore mitkemmel bir emme giicti sergiler.

Pamuk, yiin ve keten gibi dogal liflerin yiizeyine ¢ok giiclii bir gekilde emilirler
(Smulders, 2002). Ayrica, kumaslarin yumusatilmasi ve lifler ile cilt arasindaki

surtiinmeyi azaltmada gorev almaktadir (Yu ve dig., 2008).

Hidrolitik olarak kararli katyonik yiizey aktif maddeler, diger yilizey aktif maddelerin
cogundan daha yiiksek su toksisitesi gostermektedir. Bu amagla, ¢evre dostu yeni bir
katyonik bilegik tiirii olan ester kuatlar, tekstil yumusatict madde olarak dialkil
kuatlarin yerine kullanilmaktadir [11]. Sekil 2.5'te 6ne ¢ikan bazi katyonik yiizey

aktif maddelerin kimyasal formlar1 yer almaktadir.

! [
Ri~. R N -
. N
N -
R.~ “NR, /\/\/\/i \(/\n’)\/ | VANAA
Dirtlii amonyum Biskuarterner amonyuin
N—CH};

R V4 |
: Bs=—1C
O O | { O =
R \N/(\/ ):ll “‘6 \/)\T /(\/ )fll \N'—(‘IL
g F -H
R, Ry ciLorcnen, R OW)
Etoksile kuatlar

O | 0

Ester kuat

Sekil 2.5. Deterjan bilesimlerindeki baslica katyonik yiizey aktif
maddelerin kimyasal yapilar1 (Yu ve dig., 2008)
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2.2.1.4. Amfoterik yiizey aktif maddeler

Amfoterik ylizey aktif maddeler, ¢6zeltideki pH'in alkali veya asidik olmasina baglh
olarak negatif veya pozitif bir yiik gelistirir. Bu yiizey aktif maddeler yumusaklik,
geligmis 1slatma ozellikleri, diistik kopliklenme 6zellikleri, stabilite ve iyi hidrotrop
veya birlestirme yetenegi saglamaktadir (Williams, 2007). Bunlara ek olarak, yaygin
olarak kullanilan anyonik ve noniyonik yiizey aktif maddeler ile karsilagtirildiginda

cilt ve goz tahrisine daha az sebep olmaktadir (Yu ve dig., 2008).

Amfoterik yiizey aktif madde sinmifinda yer alan alkilbetain veya alkilsiilfo betain tipi
bilegikler, sulu ¢ozelti i¢inde ayn1 molekiilde hem anyonik hem de katyonik gruplara
sahiptir (Sekil 2.6). Yiksek iiretim maliyetleri sebebiyle bu maddeler nadiren
camagir deterjanlarinda ve kigisel bakim uriinlerinde, esas olarak manuel bulagik
yikama iiriinlerinde yer alir (Smulders, 2002). Bir koyulastirict kullanmadan bilesimi
koyulagtirmak, miikemmel sicaklik stabilitesi saglamak ve cilt iizerindeki

yumusakligi iyilestirmek i¢in deterjan bilesimine dahil edilebilirler.

HC | R

- N-.‘
H L - L |
R = Ci5 15 Allcil betainler
HsC, _’R

e | .
O™ e

\\—5(33

R = Ci45 18 Alkilsiilfo betainler

Sekil 2.6. Deterjan bilesimlerindeki baslica amfoterik
ylizey aktif maddelerin kimyasal yapilar: (Smulders,2002)

2.2.2. Yapicilar

Deterjan formiilasyonlarinin en énemli bilesenlerinden olan yiizey aktif maddelerin,
sert sularda temizleme verimliliginin azalmasi ve eko-toksisiteleri nedeniyle

kanalizasyon sistemi ile gevreye agir yiik bindirirler.



Bu amagla, sert sularda ve toprakta bulunan Ca*' ve Mg?" iyonlarim uzaklastirmak,
dolayisiyla deterjan bilesimlerindeki yiizey aktif madde igerigini azaltmak igin,
yapicilar genellikle yiizey aktif maddelerle birlikte kullanilmaktadir (Yu ve dig.,
2008; Martin ve Martinez 2013).

Sekil 2.7'de goriildiigii gibi yapicilar su igerisindeki sert su iyonlarina baglanarak

sularin yumusatilmasinda fayda saglamaktadir.

s
i éj ® e i @ =
°0 o e
o~ 9 o

Yapici

O‘/\/\’A‘N Aktif olmayan yiizey aktif madde O/MV AKtif yiizey aktif madde

Sekil 2.7. Yapicilarin suda bulunan kalsiyum ve magnezyum iyonlarina baglanmasi
(Giirses, 2014)

Yapicilar kategori olarak birkag malzeme tiirtinden olugur:

e Sodyum karbonat ve sodyum silikat gibi spesifik ¢okeltici alkalin malzemeler
e Sodyum trifosfat veya nitrilotriasetik asit (NTA) gibi kompleks yapic1 maddeler
e Suda ¢oziiniir polikarboksilik asitler ve zeolitler (6rnegin, zeolit A) gibi iyon

degistiriciler

Inorganik yapici maddelerden sodyum tripolifosfat (STPP), bir yapicinin temel

gereksinimlerini karsilar ve bu nedenle gegmiste yaygin olarak kullanilmaktaydi.

STPP, suya ve topraga sertlik veren kalsiyum ve magnezyum iyonlarinin
uzaklastirilma kapasitesinin yam sira deterjanlarin ¢éztinmesini kolaylastirir, yikama
sirasinda alkaliniteyi korur, yikama sivisi i¢inde askiya alarak kumaglarda kir

birikmesini Onler ve korozyona karst makineyi korur (Yu ve dig., 2008).
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Ek olarak, graniiler olarak formiile edilmesi kolay ve ucuz iiretim maliyetine sahiptir

(Balpetek ve Giiliimser, 2016).

STTP'nin en 6nemli dezavantaji, kanser yapici Ozelligi ve igeriginde yer alan
fosfatlarin sucul ekosistemlere zarar vermesinden dolayr son yillarda kullanimina

bazi sinirlamalar getirilmistir (Williams, 2007).

Giiniimiizde, STTP'ler yerine alternatif olarak zeolit A tercih edilmektedir (Giirses,
2014). Zeolit A, 6zellikle gamasir yikama uygulamalarinda sivi deterjan kullanimina
uygun tasarlanmigtir, kumasg liflerini hasardan korur ve giysiler iizerinde birikme

yapmaz (Smulders ve dig., 2007).
2.2.3. Enzimler

Enzimler, uzun yillardir deterjanlarin temizleme verimliligini artirmak igin
kullamilmaktadir ve su anda graniil ve sivi deterjanlarin, leke c¢ikaricilarin ve

endiistriyel temizlik iirtinlerinin en degerli bilesenleri arasindadir (St.Laurent ve dig.,

2007).

Siit, kakao, kan ve yumurta sarisi gibi protein bazli kompleks lekeler, enzim
igermeyen deterjanlarda liflerden ¢ikmaya direng gésterir. Ozellikle diisiik sicaklikta,
cikolata ve nisasta bazli gida lekelerinin yami sira yagli lekelerin giderilmesi ¢ok
zordur. Proteolitik, amilolitik ve lipolitik enzimler genellikle bu tiir kirleri yikama
sirasinda biiyiik problemler olmadan ortadan kaldirabilir. Ek olarak enzimler oldukga
spesifiktir ve yalnizca kendi spesifik biyopolimer smiflarini bolebilir, yani proteaz

ozellikle protein ve polipeptit bazli lekeler tizerinde etkilidir.

Camagir deterjanlarinda bulunan tipik enzimler; amilaz, lipaz, proteaz ve seliilaz'dir.
Enzimler 1971'den beri tozsuz graniiler, priller, ekstriidatlar veya peletler olarak
tiretilmektedir. Bugiiniin deterjan enzimleri tamamen giivenlidir. Sonug¢ olarak,
glinlimiizde Avrupa, Kuzey Japonya ve diger bir¢ok iilkede iiretilen deterjanlarin

cogu enzimleri igermektedir (Smulders ve dig., 2007).



2.2.4 Agarticilar

Agartict  kelimesi, "kimyasal maddeler araciligiyla renk acgilmasi" olarak
tanmimlanabilir. Agartma islemi, mekanik, fiziksel ve kimyasal yollarmn bir
kombinasyonu yoluyla gerceklestirilmektedir. Camasir deterjanlari igin kullanilan

yontem genellikle kimyasal agartmadir (St.Laurent, 2007).

Agarticilar, hem deterjan (tek bagina veya yiizey aktif madde sistemi ile birlikte) hem
de antimikrobiyal madde olarak iglev gorebilir. Agartict maddeler, toz ve sivi halde
tretilmektedir. Toz agartma maddeleri genellikle sodyum perborat veya sodyum
perkarbonat igerirken, sivi agartma maddelerinin ¢ogu sodyum hipoklorit veya

hidrojen peroksitten olugsmaktadir (Smulders ve dig., 2007).

Camagir deterjanlar ile birlikte kullamlan iki tip agartici, klorlu agarticilar ve
oksijenli agarticilardir. Sodyum hipoklorit, en yaygin klorlu agarticidir ve dogrudan
deterjanlara eklenemeyecek kadar reaktif oldugu ic¢in ayri satilmalidir. Asir1 doz
uygulandiginda, kolaylikla renk kaybma ve kumas hasarina yol acabileceginden
sodyum hipoklorit kullamlirken dikkatli olunmalidir. Sodyum perborat gibi oksijenli
agarticilar, renk agisindan giivenli agarticilar olarak kabul edilir ve deterjan
bilesenleriyle daha uyumludur. Bu nedenle, deterjan formiilasyonlarinda klor

muadillerine gore tercih edilir (Cheng ve dig., 2020).
2.2.5. Dolgu maddeleri

Dolgu maddeleri deterjanlara:

o Akicilik,

e lyiyikama ozellikleri,

e Yiiksek ¢oziiniirlik,

e (Cok nemli kosullarda bile tozun topaklanmamasi,

e Esit dagilim,
gibi dzellikler katmaktadir.

Toz ve siv1 deterjanlar i¢in farkli dolgu maddeleri kullamlmaktadir. Sodyum siilfat
gibi inorganik tuzlar, dolgu maddeleri olarak deterjanlarin kivamlarim ayarlamanin

yani1 sira sampuanlar, banyo sabunlari ve cilt bakim iirtinlerinde yer almaktadir.
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Sodyum siilfat disinda boraks, su ve sodyum silikat gibi farkli dolgu maddeleri
camagir deterjanlarimin  igeriginde bulunmaktadir. Boraks veya sodyum
borat, koruyucu olarak kullanilir ¢iinkii bakteri tremesini sinirlar ve ayrica toz
deterjanlarda kullanildiginda sodyum siilfatla aym islevi gorlir. Su ise sivi
deterjanlardaki kimyasallar1 seyreltmek ve esit bir sekilde dagilabilmeleri i¢in

coziinmelerine yardimer olmaktadir.

Diger dolgu malzemeleri ise ¢amasir makinesindeki korozyonu énlemek, deterjanin

tirettigi kopiik miktari simrlamak amaciyla kullanmilmaktadir (URL-4).
2.2.6. Diger katla maddeleri
Camagir deterjanlari i¢in kullanilan diger ana katki maddeleri asagida siralanmigtir:

e Korozyon onleyiciler
e Koptk onleyiciler

e Yumusaticilar

e Polimerler

e Parfiimler

Korozyon onleyiciler, ¢amagir makinelerinin omriinii uzatmak i¢in  deterjan
formiilasyonlarina dahil edilir. Sodyum silikatlar ylizeyde koruyucu bir bariyer
olusturarak makine parcalarini koruyabildikleri i¢in tercih edilmektedir (Fung ve

dig., 2007).

Képiik olusumu, deterjanlarda kullanilan ytizey aktif maddelerin tiirtine ve miktarina
gore degisiklik gostermektedir (Balpetek ve Giilimser, 2016). Fazla kopiik olusumu,
tirtinlerin yikanmasi sirasinda sorun yaratmaktadir. Kopiik énleyici maddeler olarak
kullanilan iki temel kimyasal grubu, silikon sivilar (poli dimetil siloksanlar, PDMS)
ve parafinlerdir. PDMS ve parafinler, diisiik su toksisitesi sergiler ve polimerik
ozelliklerinden dolay1r biyoakiimiilasyon potansiyeline sahip degildirler. Cevreye
olumsuz etkileri olmayaca@i i¢in kopiik onceleyici olarak siklikla tercih

edilmektedirler (Smulders, 2007).

Kumas yumusaticilari, tipik olarak bir ¢amasir makinesindeki durulama doéngiisii

sirasinda ¢amagirlara uygulanan yumusatma islemidir (Puchta, 1984).
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Kumas yumusaticilari, son durulama dongiisii sirasinda, yani kir ve deterjan
kalintilarinin neredeyse tamamen ¢ikarildigi bir zamanda ¢amasira eklenir. Bu
onemlidir, ¢linkli c¢amasir yumusaticilarinin  katyonik  bilesenleri ¢amasir
deterjanindaki anyonik yiizey aktif maddelerle birleserek kati bir ¢ékelti olusturup,

etkisiz hale gelebilmektedir.

Geleneksel kumas yumusaticilari, %1-9 oraninda kuaterner amonyum veya
imidazolinyum bilesiklerine ek olarak, optimum pH"1 korumak i¢in asitler veya
bazlar, silikon bazli kopiik 6nleyici maddeler, emiilsiyon stabilizatorleri, kokular ve

renkler gibi katki maddelerini igerebilir (Puchta, 1984; URL-5).

Polimerler, optimum temizleme performans: ve maliyetler igin dier deterjan
bilesenleri ile kombinasyon halinde kullanilir. Polimerler yiiksek kirlilik orani, sert
su kosullarn ve orta sicaklikta, temizlik uygulamalarinda kullanilmak lizere
tasarlanmistir. Pargacik halindeki kirleri dagitarak, topraklarin yeniden birikmesini
onleyerek ve kalsiyum ve magnezyum iyonlart gibi mineral iyonlarimi ayirarak
temizlemeyi kolaylastirma islevi gormektedirler. Sik kullamlan polimerler;

poliakrilik asitler, poliakrilatlar, akrilik / maleik kopolimerlerdir (Williams, 2007).

Parfiimler, deterjanlarin yapisinda yer alan o6nemli kimyasal bilesenlerdir.
Parfimlerin kilit noktasi, giysilerin yikama ve durulama islemlerinde kokuyu
korumus olmasidir. Kurutulan ¢amasirlarin, hafif ve hos kokusu giysilerin temiz
oldugu konusunda miisterileri tatmin etmektedir (URL-9). Aym1 zamanda miisteri
tercihlerine gore, koku igerigi az veya kokusuz deterjanlar piyasada yer almaktadir

(Baipai ve Tyagi, 2007).
2.3. Camagir Yikama Kimyasallarinin Cevresel Etkileri

Temizlik iirtinlerinin ¢evrede bulunmasi her zaman bir endise kaynagi olmustur,
¢linkii ekosistem tizerindeki etkileri olduk¢a fazladir. Yikama kimyasallarinin dogal

ekosistemler tizerinde:

o Otrofikasyon,

e Kopiik olusumu,
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e Sudaki oksijen ve 1s1k gecirgenliginin azalmasi,
e Alict ortamimn pH ve tuzluluk degerlerinin degismesi,

e Toprakta ve suda yasayan canlilarda fauna ve flora dengesinin bozulmasi,
gibi etkileri bulunmaktadir.

Genel olarak, alic1 su ortamlarda biyolojik olarak pargalanamayan deterjanlarin
neden oldugu en Onemli sorunlardan biri, su ylizeyinde kopiik tabakasi
olusturmasidir. Bu durum, havadaki oksijenin suya gecisini engeller ve sudaki

¢oziinmiis oksijen miktarii azaltarak, canli yasamini tehdit eder.

Fosfat bazli deterjanlarin asir1 dozda kullanimi ve alici ortamlara desarj edilmesi
sonucu, Gtrafikasyon meydana gelir. Otrafikasyon sonucu, su yiizeyinde yesil bir ortii
tabakas1 olusarak, oksijen ve 1sik gegirgenligi azalmaktadir. Nihayetinde, sudaki
organizmalarin 6liim orani (Sekil 2.8) ve alglerin bozunmasiyla sudaki organik

madde miktar artar (Mousavi ve Khodadoost, 2019).

Sekil 2.8. Deterjanlarin sucul ekosistemler tizerindeki olumsuz etkileri
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Camasir kimyasallarinin fiziksel, kimyasal ve mikrobiyal bilesenleri, su ve toprak
gibi alic1 ortamlara desarj etmeden dnce, kirliligi uygun seviyelere indirebilen basit

ve etkili aritim y6ntemlerinin tercih edilmesi gerekir.
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3. CAMASIRHANE ATIK SULARININ ARITILMASI

Camasirhane atik sularinin, diger endiistriyel atik sularla karsilastirildiginda kimyasal
olarak nispeten daha az kirli oldugu dusiiniilebilir; dolayisiyla aritilmasi ve geri
doniigtimii, temiz igme suyu talebini azaltmada g¢ok ©Onemli hale gelecektir

(Ramcharan ve Bissessur, 2017).

Camagir atik suyunu olusturan kirleticiler camagir yikama faaliyetlerinden gelen
deterjan bilesikleri, agarticilar, tekstil renk pigmentleri, organik/inorganik maddeler
ve patojenleri icermektedir (Ayu Haslijave Abdulrazzak, 2020). Ozellikle deterjan
bilegikleri yaygin kullanimlar1 nedeniyle, endiistriyel atik su aritma tesisleri ve alict

su ortamlarinda en bol bulunan organik kimyasallardir (Braga ve Varesche, 2014).

Genel olarak, endiistriyel camagirhane atik sulari iki agamali olarak aritilir, her biri
Sekil 3.1'de gosterildigi gibi belirli gorevleri yerine getirmektedir. Asama-1, 6n
aritma teknolojilerini igermektedir. Asama-2 ise, ikincil ve ileri aritma
teknolojilerinden olusur. Burada, atik sudaki organik ve inorganik kirleticilerin

kontrol edilmesi veya giderilmeleri amaglanir.

il \ + Biiyilk kirletici maddelerin giderilmesi (bilyiik parcaciklar, iri kum, tiiy)
| On aritma ! * Serbest yagm giderilmesi
| (fiziksel) * Atk suyun sicaklik kontrolii ve 151 geri kazanimi

» Atik Konsantrasyonunun Kontrol edilmesi
e * Diger antim metotlarmin is yiikiiniin azaltilmasi

, PH, yag ve gres, askida katt madde, KOI, yiizey aktil maddel ve agir

{kincil veva I metaller gibi kirleticilerin kontrolu ve antilmas:

\fleri Anitma |

Sekil 3.1. Endiistriyel ¢amasirhanelerde atik su aritma sisteminin ana
asamalart (Pham, 2020)
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Camagirhanelerin atik sularini aritmak ig¢in kullandiklart yontemler genellikle
yikandiklar tekstillerin tiiriine, kullamlan kimyasallara ve mali durumlarina baglidir.
Camagirhane atik sular biyolojik, kimyasal ve fiziksel aritma sistemlerinin tekli ya

da kombinasyonlari seklinde aritilmaktadir (Sostar Turk ve dig., 2005).

3.1. Biyolojik Aritma Yontemleri

Biyolojik aritma yontemleri, bakteriler gibi mikroorganizmalar1 kullanarak
kirleticileri biyokimyasal olarak ayrigtirmayi hedefleyen proseslerdir. Biyolojik
yontemler genellikle daha ucuz ve uygulamas: basit oldugundan, giinlimiizde atik

sular1 gidermek i¢in yaygin olarak kullanilmaktadar.

Camagirhane atik su aritimi igin kullanilan biyolojik aritma yontemleri asagidaki gibi

siralanmigtir:

e Yapay sulak alan,

e Biyodegredasyon,

e Yukan akighi camur yatakli anaerobik reaktrler (UASB),
e Doner Biyolojik Reaktorler (RBC),

e Membran Biyoreaktorler (MBRs),

e Seri Bagli Kesikli Reaktor (SBR).

Endiistriyel camagirhane tesislerinde suyu geri doniistirmek ve yeniden kullanmak
icin 6zellikle membran biyoreaktorler tercih edilmektedir (Sostar Turk ve dig., 2005;
Li ve dig., 2009). MBR sistemleri, organik madde ve askida kati maddelerin

giderilmesinde kullanilir.

Mikrofiltrasyon (MF) veya ultrafiltrasyon (UF) gibi membranlar, gozenek boyutlari
kiigiik oldugu patojenlerin gideriminde etkilidir ve dezenfeksiyon amaciyla
kullanilabilir. MBR proseslerinin 6nemli dezavantajlar1 arasinda, ilk yatirim
maliyetlerinin yiiksek olmasi, biiyiik miktarlardaki atik sularin aritimi i¢in uygun
olmamasi ve membran gozeneklerinde sik olusan kek tabakalaridir (URL-7). Bu
nedenle, endiistriyel ¢amagirhaneden gelen atik sular aritilirken, seramik UF ve MF
membranlar1 bir 6n islem asamasi olarak kullanilmaktadir (Sostar Turk ve dig.,

2005). Sekil 3.2'de UF ve MF proseslerinin dizayni gosterilmektedir.
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Ultrafiltrasyon

Mikrofiltrasyon

Kum filtrasyonu )L s o ]

Filtre edilmis su

ATIK ST

kolloidal hakteri  vipis  cOziinmiis tuz

Sekil 3.2. Mikrofiltrasyon ve ultrafiltrasyon membran biyoreaktorler
(URL-8)

3.2. Kimyasal Aritma Yontemleri

Kimyasal aritma, atik suda bulunan ¢éziinmiis, askida ve kolloidal maddelerin gesitli
kimyasallar kullam-larak reaksiyona girmeleri ile sudan uzaklastirilmalar1 saglanan
yontemlerdir (Dimoglo ve dig., 2019). Tablo 3.1'de goriildugi gibi kimyasal aritma
yontemleri arasinda koagiilasyon (pihtilastirma) ve flokiilasyon (yumaklastirma),
kimyasal oksidasyon, dezenfeksiyon (klor,ozon), nétralizasyon ve iyon degistirici

bulunmaktadir.

(Camagirhane atik sularinin arrtilmasinda yaygin kullanilan yontemler koagiilasyon ve
flokiilasyondur. Camagir atik suyundaki katilar, kolloidler veya suda asili duran
kiiciik pargaciklardir. Kolloidler yardim almadan ¢okelmeyecektir, bu nedenle
¢cokelme siirecine yardimci olmak igin koagiilasyon ve flokiilasyon kimyasallari
(suda c¢oziniir elektrolitler ve polimerler) eklenmektedir. Koagiilasyon ve
flokiilasyon yontemleri organik ve inorganik kirleticilerin gideriminde etkilidir ve

kimyasal kullanimi ¢ok az olup, atik ¢amur olugumu gézlenmez (Yildiz, 2008).

Ayrica endistriyel bir ¢camagirhane, atik su aritma tesisinin mevcut smmrindan ¢ok
daha yiiksek fosfor konsantrasyonu igeriyorsa ve yiizey aktif madde konsantrasyonu
cok yiiksek degilse, yalmizca kimyasal ¢okeltme teknolojisini kullanabilir (Pham,

2020).
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Tablo 3.1. Kimyasal aritma yontemleri (Yargeau, 2012)

Kimyasal
Goérevleri Kirletici Tiirii
Prosesler
Koagiilasyon Askida ve ¢oziinmiis kati maddelerin | Kolloidal maddeler
kimyasal maddeler yardimiyla sudan
uzaklastirilmasi
Flokiilasyon Askida kati maddelerin, kimyasal Toplam askida kati
madde ilavesi ile birlegtirilerek maddeler
sudan uzaklastirilmasi
Notralizasyon Atik sulari pH kontrolii N
Kimyasal Askida katilarin ve hedef kirletici Fosfor, agir
Coktiirme maddelerin kimyasallar eklenmesiyle | metaller, toplam
atik sudan gideriminin arttirilmasi askida katilar ve
BOI
Dezenfeksiyon Giiglii oksidanlarin kullanimi (UV Bakteriler ve
15181, ozon, klor bilesikleri, H203) ile viriisler
patojenlerin giderimi
Tleri oksidasyon Hidroksil radikalleri kullanilarak BOI, KOI ve
dayanikli organik kirleticilerin dayanmkl kirleticiler
giderimi
Iyon Degistirici Belirli bir tiire ait iyonlarin, ¢ozelti Amonyak, agir
igindeki farkl: tiirlere ait iyonlar metaller ve organik
tarafindan ¢oziinmeyen bir degisim | bilesikler, kalsiyum
malzemesiyle ile yer degistirmesi Ve magnezyum
kaynakli sertlik

3.3. Fiziksel Aritma Yontemleri

Fiziksel aritma yontemleri yergekimi, elektriksel ¢ekim ve Van der Waals kuvvetleri

gibi dogal olarak olusan kuvvetlerin yam sira fiziksel bariyerlerin kullanimiyla

kirleticileri uzaklastirir.

Fiziksel mekanizmalar, geleneksel aritma yontemleriyle kolayca uzaklagtirilamayan

kirletici maddelerin, kimyasal yapilarinda degisiklik meydana gelmeden giderilmesi

ve atik suyun kalitesini arttirmak igin kullanilan proseslerdir. Bu kirleticiler arasinda

askida katt maddeler, KOI, BOI, atese dayanikli organikler, agir metaller ve

inorganik tuzlar yer alabilir.

Sik kullanilan fiziksel aritma yontemleri asagida siralanmaktadir:
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e Adsorpsiyon,

e Sedimentasyon,

e Flotasyon (ylizdiirme),
e Yer ¢ekimi ile ¢okeltme,
e Membran filtreler,

e Fiziksel bariyerler (1zgaralar, elekler, kum filtreleri, dengeleme tanklari)

(Woodard, 1939).

Son yillarda adsorpsiyon mekanizmasi, endiistriyel atik sularin aritilmasinda ve
cevrenin korunmasinda biiyiik 6nem kazanmigtir. Adsorpsiyon, atik sulardan renk,
koku, organik ve inorganik maddelerin giderilmesinde oldukea etkili bir yéntemdir.
Diger yontemlerle karsilastirildiginda adsorpsiyon, yiiksek verimlilik, diigiik maliyet

ve kolay isletim i¢in uygun oldugundan siklikla tercih edilmektedir (Abbas, 2017).
3.4. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, bir maddenin molekiil veya iyonlarimin diger maddenin yiizeyinde
fiziksel veya kimyasal baglarla tutulmasini saglayan kiitle transfer islemidir.
Adsorpsiyon, sivi-sivi, gaz-sivi, gaz-kati veya sivi-kati gibi iki faz arasindaki ara
ylizeyde gerceklesmektedir (Kummarakuntla, 2016). Ara yiizeylerde biriken ve
adsorbe edilen maddeye "adsorbat", tizerinde birikimin gerceklestigi maddeye

"adsorbent" (adsorban) denir.

Adsorpsiyon mekanizmasi, adsorbentin yiizeyinde kimyasal kompleks olusumu,
elektrostatik ¢ekim kuvvetleri ve molekiiller arasi baglar ile agiklanabilir (Woodard,

1939). Adsorpsiyon mekanizmasi 2 tiire ayrilmaktadir:

e Fiziksel adsorpsiyon (fizisorpsiyon)

e Kimyasal adsorpsiyon (kemisorpsiyon)

Fiziksel adsorpsiyon, molekiiller arasinda meydana gelen zayif elektrostatik
kuvvetlerdir. Adsorbent ile adsorbat arasi g¢ekim c¢ogunlukla Van der Waals

kuvvetleri ile ger¢eklesmektedir.

Van der Waals kuvvetleri zayif baglar olduklarindan adsorpsiyon islemi tersinirdir ve

genellikle ¢cok katmanlidir (Kummarakuntla, 2016).

25



Fizisorpsiyon, atik suda ¢oziinmiis madde konsantrasyonunu hizla diistirmek i¢in

etkili bir yontem olarak kabul edilir (Latif, 2012).

Kimyasal adsorpsiyon, adsorbat molekiillerinin adsorbent yiizeyine giiclii bir
kimyasal bag (kovalent bag) olusturarak tutundugu adsorpsiyon tiirii olarak bilinir.
Kimyasal adsorpsiyon dogasi geregi tersinmezdir ve tek tabakalidir (Abbas, 2017).

Adsorpsiyon, Sekil 3.3'teki gibi 3 asamada gerceklesmektedir:

e Ilk asamada, adsorbat, adsorbentin dis yiizeyine yayilir.

e Ikinci asamada, adsorbat, dig yiizeyin daha kiigiik alanlarmmdan adsorbentin
molekiil gézeneklerine hareket eder. Adsorpsiyon i¢in mevcut yiizey alan1 burada
daha biiyiik oldugundan adsorpsiyonun ¢ogu bu gézeneklerde gerceklesir.

e Ugilincii ve son asamada, kirletici molekiiller bu gozeneklerdeki yiizeye baglanr.

Kirletici Molekiiller

1. Asama 2. Asama 3. Asama

Sekil 3.3. Adsorpsiyon mekanizmasinin asamalar: (Abbas, 2017)

3.4.1. Adsorpsiyona etki eden faktirler

Adsorpsiyon isleminin performansin etkileyen ¢ok gesitli parametreler mevcuttur.
Bu faktérler arasinda, adsorbent ve adsorbatin karakteristik ozellikleri ve deneysel

kosullar (pH, sicaklik, temas siiresi, adsorbent dozaj1) yer almaktadir.
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Adsorbentin yiizey alani, gézenek yapilari ve partikiil boyutu adsorpsiyon prosesini
etkileyen en onemli parametrelerdir. Adsorbentin yiizey alani arttifinda, yeni aktif
bolgeler olusur ve bdylece adsorbat molekiillerinin daha fazla baglanmasi ile
adsorpsiyonun kapasitesi ve verimi artar. Adsorbatin konsantrasyonu, ¢oziinilirligi,
molekiil boyutu ve polaritesi adsorpsiyon siirecini dogrudan etkilemektedir.
Adsorpsiyon prosesi, mikro gézenek boyutuna sahip kirletici molekiilleri i¢in daha

hizli gergeklesir (Karimi ve dig., 2019).

pH, adsorpsiyonun denge kapasitesi {izerinde belirgin bir etkiye sahiptir ve bu
kapasite pH degerinin azalmasi ile artmaktadir. Adsorpsiyon kapasitesi ve hizi,
iyonik kuvvetlerin etkisiyle artmaktadir (Latif, 2012). Hidrojen ve hidroksit
iyonlarinin aktif karbon yiizeylerinde giiglii bir sekilde tutundugu bilinmektedir
(Kutmen, 1989).

Adsorpsiyon siireci kendiliginden meydana geldigi i¢in genel islem ekzotermiktir.
Bu nedenle, sicakliktaki bir artig, adsorpsiyon denge kapasitesinin diigmesine neden
olurken, daha diisiik sicakliklar, artan bir kapasiteyi destekleyecektir (Wang ve dig.,
2020).

Adsorpsiyon zaman aralifinin, yani temas siiresinin belirlenmesi kesikli adsorpsiyon
islemi i¢in 6nemlidir. Temas siiresi, adsorbent ve adsorbatin tiiriine baghdir ve hem
kesikli hem de kolon islemlerinde 15 dakika ile birkag saat arasinda deZisebilir.
Temas siiresinin artmasiya adsorpsiyon verimi azalir, bu nedenle minimum temas

stiresi araligma sahip ydntem en iyi sonucu verecektir (Abbas, 2017).
3.4.2. Adsorbentler
3.4.2.1. Adsorbent tiirleri

Adsorpsiyon uygulamalarinda, isletme maliyetini diigtirmek ve aritma sitirecinin
performansimi arttirmak i¢in kolay elde edilebilen, ucuz ve ¢evre dostu adsorbentler
tercih edilmektedir. Adsorpsiyon isleminin kalitesi, kullanilacak adsorbentin
ozelliklerine baglidir. Bu nedenle, farkli tiirdeki adsorbentlerin kirleticiyi tutma

potansiyeli hakkinda yapilacak arastirmalar bilyiik nem tagimaktadir.
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Sekil 3.4'te gortldiigii gibi adsorbentler, dogal (organik ve inorganik) malzemeler,
endiistriyel ve tarimsal kaynakli atiklar, sentetik malzemeler (polimerik kompozitler)

ve nanomateryaller gibi ¢esitli dl¢iitlere gore smiflandiriimaktadir.

A Bivokiitle adsorbentler

Il Aktif karbonlar
¥ “a
Tarmusal atklar Endistriyel atiklar

Sekil 3.4. Farkli kaynaklardan {iretilen adsorbentlerin simiflandirilmasi
(Singh ve dig., 2018)

Sentetik adsorbentler

Adsorbent tiirler:

N,

Dogal adsorbentler, odun kémiirii, kil, perlit, silisyum, kitosan, zeolit ve cevherlerini
icerir. Bu dogal malzemeler, dogada bol miktarda bulunur. Onemli &lgiide
modifikasyon  potansiyeline ve nihayetinde adsorpsiyon yeteneklerinin
gelistirilmesine sahiptir (Nageed, 2013). Bunlarin arasinda yer alan, zeolit, kil, kitin
ve odun komiirti, atik sudaki agir metal iyonlarinin ve organik bilesiklerin

giderilmesinde basartyla kullanilmiglardir (Singh ve dig., 2018).

Karbon igerikli adsorbentler, yani aktif karbonlar, temel olarak yiiksek mikro
gbzenek hacmine, iyi gelismis yiizey alanina, uygun gézenek boyutu dagilimina ve
yiiksek adsorplama kapasitesine sahip karbonlu bir malzemeler olarak adlandirilir

(Singh ve dig., 2018).

Organik hammadde ve atiklarindan elde edilen aktif karbonlar (AC), hem graniiler
(GAC) hem de toz formda (PAC) olup, evsel ve endiistriyel atik sulardan istenmeyen
tat, koku, renk ve diger organik ve inorganik safsizliklarin giderilmesi igin
kullanilmaktadir. Aktif karbonlarin ana bileseni, kiitle agirliginin % 95'ini olusturan
karbondur. Ek olarak, aktif karbonlar hidrojen, nitrojen, siilfiir ve oksijen gibi diger
elementleri igerir (Rashed, 2013).
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Tarimsal atiklar, meyve ve sebzelerin kabuklari ve posalarindan meydana
gelmektedir. Bu malzemelerin ana bilegenleri, alkoller, ketonlar, aldehitler, fenolik,
karboksilik ve eter gruplar gibi diger islevsel lignin gruplarini da i¢erebilen lignin ve
seliilozdur (Bhatnagar ve digerleri, 2015). Bu fonksiyonel gruplar, atik sulardaki agir
metalleri biinyesine alarak, kompleks olusturma yetenegine sahiptir (Bonilla-
Petriciolet ve dig., 2017). Yaygmn olarak kullamlan tarimsal atiklar arasinda, piring
kabugu (Ajmal ve dig., 2003; Krishnani ve dig., 2008), fistik kabugu (Brown ve dig.,
2000; Witek Krowiak ve dig., 2011), ceviz kabugu (Banerjee ve dig., 2018), talas
(Yu ve dig., 2000; Argun ve dig., 2007), ¢ay yapraklari (Ahluwalia ve Goyal, 2005),
muz ve portakal kabuklart (Annadurai, 2003), hindistan cevizi kabugu (O'Connell,
2008), modifiye edilmis pamuk (Zhu ve dig., 2007) gibi ¢ok cesitli iiriinler adsorbent

olarak kullanilmaktadir.

Endiistriyel atiklar, genellikle yararsiz attk maddeler olarak kabul edilir ve biiyiik
bertaraf sorunlarma neden olur. Ugucu kiil, yanma islemlerinden kaynaklanan atik
bir malzemedir.Ugucu kiil yiiksek oranda silika ve aliimina igerir ve bu da zeolit tipi
adsorbent malzemenin oOnciisii olarak kullanilmasimi miimkiin kilar (Bonilla-
Petriciolet ve dig., 2017). Ugucu kiil disinda, kirmizi ¢amur (Zhu ve dig., 2007),
kiispe kiilii (Gupta ve Ali, 2004), lignin (Srivastava ve Majumder, 2008) ve modifiye
edilmis hayvan derileri (Fathima ve dig., 2005) ¢esitli agir metallerin ve organik

maddelerin adsorpsiyonu i¢in kullanilmustir.

Biyokiitle atiklar1 hem canh hem de aktif olmayan algler, mayalar, bakteriler ve
mantarlardan olusmaktadir (Singh ve dig., 2018). Biyokiitlelerden elde edilen
adsorbentler, atik sularda yer alan toksik agir metallerin gideriminde oldukga etkili

bulunmustur (Ince ve dig., 2017; Fu ve Viraraghavan, 2001).

Sentetik adsorbentler, tarimsal {irlinler ve atiklardan, evsel ve endiistriyel atiklardan,
kanalizasyon ¢amurundan ve polimerik malzemelerden hazirlanabilirler. Her
adsorbent kendine ait gozenek yapisi, yiizey alani ve adsorplama kapasitesi gibi
spesifik ozelliklere sahiptir. Polipropilen ve poliiiretan gibi sentetik malzemeler,
hidrofobik ve oileofilik ozelliklerinden dolayr en yaygmn kullamlan ticari

sorbentlerdir. Ote yandan, bu malzemeler biyolojik olarak pargalanamaz ve gevre
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dostu degildir, bu da biiyiik bir dezavantajdir. Bu nedenle dogal sorbentler, atik su

aritiminda 6n plana ¢ikmaktadir (Al-Jammal ve Juzsakova, 2016).
3.4.2.2. Adsorbent iiretimi

Adsorbent tiretiminden 6nce, kullanilacak ham maddelerin adsorpsiyon kapasitelerini
arttirmak amaciyla boyutlandirma islemi yapilmaktadir. Bu amagla, ham madde saf
su ile yikanarak yiizeysel kirleticiler giderilir ve etiivde kurutulur. Daha sonra,
istenilen partikiil boyutuna ulasmak i¢in 6giitme islemine tabi tutulur. Tipik olarak

adsorbent tiretimi iki sekilde gerceklestirilebilir:

Kimyasal aktivasyon: Kimyasal aktivasyon tek adimli bir islemdir ve ham madde,
aktive edici bir reaktif ile inert ortamda emprenye edilir. Kimyasal aktivasyon
sonrast ham maddenin karbon igerigi daha yiiksektir, ¢iinkii aktivasyon ajanlari
katran olusumunu ve diger ugucu maddelerin iiretimini engeller. Fiziksel aktivasyona
gore daha diisiik sicakliklarda gergeklestirilir. Sik kullanilan aktive edici ajanlar,
fosforik asit (H3POs), ¢inko kloriir (ZnCl2), potasyum hidroksit (KOH), sodyum
hidroksit (NaOH), siilfiirik asit (H2SO4)' tir (Yang ve Qiu, 2010).

Sekil 3.5'te adsorbentin tiretim basamaklar: yer almaktadir.

Hammadde |

¥

I Boyutlandirma |

Kimvasal alctivasvon ¢ Fiziksel aktivasyon

l

Il\‘.zru_urma II Emdirme

YoEurma I

HaPO: ZeCk

| Siizme | Bebkarlsznres I

Isil islem ( Karbonizasyon) | Karbonizasyon

| Asitile ikama |

Aktivasyon

AKTIF KARBON

Sekil 3.5. Adsorbentin tiretim asamalar1 (Giindogdu, 2010)
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Fiziksel aktivasyon: Ham maddenin inert gazlar varliginda yiiksek sicakliklarda
(500-900°C) karbonizasyonu ve ardindan buhar, hava, karbondioksit gibi oksitleyici

ajanlar kullanarak aktivasyonu veya onlarin kombinasyonunu igeren islemdir.
3.4.2.3. Adsorbentin polimer esash kompozitlerle sentezlenmesi

Diisiik maliyetli atik malzemelerden iiretilen adsorbentlerin en 6nemli eksiklikleri,
zay1f mekanik stabiliteleri, diistik 6zgiil kapasitanslari, bazilarinin sudan ayrilmasi ve
yenilenmesindeki zorluklar oldugundan, polimer bazli malzemeler ile sentezlenerek
yiiksek esneklik, iyi iletkenlik, kimyasal ve mekanik stabilite, gii¢lii baglanma

afinitesi ve yiiksek adsorpsiyon kapasitesi gibi spesifik 6zellikler kazanmaktadir.

Su aritmada saf veya modifiye edilmis formda kullanilan polimerik malzemeler;
polianilin, polivinil alkol, polifenilen, poliakrilamid, nisasta ve polipirol olarak
sayilabilir (Nasar ve Mashkoor, 2019). Bunlar arasinda, polianilin (PANI) ve
polipirol (PPy) igerikli iletken polimer kompozitler; kolay sentezlenme, yiiksek
iletkenlik ve gevresel etkilere kars1 direng gosterme gibi 6zellikleri nedeniyle siklikla

tercih edilmektedir (Veli ve dig., 2019).

Ozellikle PANI kompozitlerine ilgi son yillarda giderek artmaktadir. PANI
kompoziti, anilin momomerlerinin asidik sulu ¢&zelti ortaminda, karbon materyaller
lizerine, hizl1 karistirma ile kimyasal polimerizasyon sonucu sentezlenmektedir. Bu
yontem, organik ¢dziicii veya diger yardimer maddelere ihtiyag duymaz ve yiiksek

yiizey alammin faydalarim kesfetmek i¢in idealdir (Qiang ve dig., 2008).

Ek olarak, atik su aritiminda adsorbent destekleyicisi olarak PANI'nin potansiyel
kullanimi, kirli suda bulunan ¢esitli kirletici maddelerin molekiilleri ile etkilesime
sahip aktif gruplarin, yani amin ve imin gruplarinin varligindan kaynaklanmaktadir.
Ayrica, korozyon dnleme, gaz veya sivi ayirma ve organik kirletileri giderme gibi

cesitli uygulamalarda tercih edilmektedir (Moon ve dig., 2007).

Sekil 3.6'da Pt-NPs destekli karbon {izerine anilin monomerinin polimerizasyon

ornegi gosterilmektedir.
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Sekil 3.6. Karbon lizerine platin-nanopartikiillerin (Pt-NPs) anilin ile
polimerizasyonu (Chen ve dig., 2012)

3.4.2.4. Adsorbentin rejenerasyonu

Tiikenmis adsorbentlerin rejenerasyonu, adsorpsiyon yoénteminin ekonomik
fizibilitesini olusturmak i¢in temel bir asamadir. Adsorbent yiizeyinde adsorbatlarin

giderek birikmesi, adsorbent performansinin azalmasina ve tilkkenmesine neden olur.

Adsorbent tizerine yiiklenen adsorbat konsantrasyonu, rejenerasyon siirecinde énemli
bir rol oynar. Bu nedenle rejenerasyon, yiizeyde biriken adsorbatlar1 uzaklastirmak
ve adsorbent kapasitesini geri kazanmak ic¢in kullanilir. Her rejenerasyon

dongiistinde adsorbentin adsorpsiyon kapasitesinin azalmasi beklenen bir durumdur.

Rejenerasyon yontemleri termal, kimyasal, mikrobiyolojik ve vakum rejenerasyon
olarak siniflandinlabilir (Salvador, 2015). Rejenerasyon calismasinda, g¢oziiciiler,
organik ve inorganik kimyasal bilesikler, elektrik akimi, fiziksel dalgalar gibi farkli
reaktifler kullanabilir. Adsorbent rejenerasyonu; isitma, pH degisimi, adsorbat
ekstraksiyonu i¢in ortamdaki degisiklikler, kimyasal reaksiyonlar ve bozunma gibi

parametrelerden etkilenmektedir (Bonilla-Petriciolet ve dig., 2017).
3.4.3. Adsorpsiyon prosesinin uygulama alanlari

Adsorpsiyon prosesinin temel uygulama alanlari asagidaki gibidir ve Tablo 3.2'de

detaylandiriimaktadir:

e Sivi ve gaz karigimlarinin, dokme kimyasallarin, izomerlerin ve havanin ayrilmasi
ve saflagtirilmasi,

e Gazlarin ve sivilarin endiistriyel sistemlere yiiklemeden 6nce kurutulmas,
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e Yabanci maddelerin sivi ve gaz ortamindan uzaklastirilmasi,
e Kimyasallarin endiistriyel ve havalandirma gazlarindan geri kazanima,

e Igme suyunun iyilestirilmesi ve atik suyun aritilmasidir.

Tablo 3.2. Adsorpsiyon prosesinin ¢esitli endiistrilerdeki uygulama alanlari

(Kandasamy ve dig., 2009)
ENDUSTRI UYGULAMALAR
Baca Gazi Aritma SOx, NOx ve civa emisyonlarinin
giderilmesi
Atik Su Aritma Organik madde, nitrojen ve fosfor

giderimi, yani atik sudan besinlerin
uzaklastirilmasi ve geri kazanilmasi
Igme Suyu Uretimi Su kaynaklarimin iyilestirilmesi, atik suyun
ileri aritim vb.

I¢ hava kalitesinin iyilestirilmesi ve hava
Kurutucu / Nem Giderme kirleticilerinin giderilmesi, kurutucu
maddeler ile yapilan adsorpsiyon sonrasi
kurutucular tarafindan uzaklastirilan veya

oldiiriilen mikroorganizmalar
Kiiresel Isinma Kontrolii Sera gazlarinin emisyon kontrolii (COz,
CHa4, N2O)

3.5. Sabit Yatakh Kolonda Adsorpsiyon Sistemi

Kesikli adsorpsiyon calismalari, adsorbent verimini ve adsorpsiyonu etkileyen
onemli fizikokimyasal faktorler hakkinda faydali bilgiler saglayabilir, ancak
adsorbatin uzaklastirilmasi igin yeterli mekanizmaya sahip degildir. Biiytik hacimli
atik sularin aritilmasi i¢in fazla miktarda adsorbent gerektiginden, kesikli sistemler
ekonomik agidan uygun degildir. Bu nedenlerden dolayi, kesikli adsorpsiyon
yontemi, bir 6n deney ¢alismasi olarak tercih edilmektedir (Bonilla-Petriciolet ve

dig., 2017).

Biiyiik olgekli atik su aritma uygulamalarinda, kolay isletme, yiiksek verim, farkl
Olgeklerde ¢alisma olanagi ve adsorbent yatagimin kolay rejenerasyonu gibi

avantajlardan dolayi, sabit yatakli kolon sistemi yaygin olarak kullanilmaktadir.

Sabit yatakli adsorpsiyon prosesi, uzun yilardir organik kirleticileri gidermek i¢in

iyi sonuglar vermektedir. Bunun ana nedeni, ¢ikis konsantrasyonu yerine giris
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konsantrasyonu ile dengede yiiksek adsorpsiyon kapasitelerinin elde edilebilmesidir

(Moon ve dig., 2007).

Laboratuvar veya pilot dlgekli kolon c¢aligmalar1 gerceklestirmenin amaci, g¢esitli
igletim parametreleriyle tam 6lgekli bir kolonda neler olacagini tahmin etmektir. Bu
parametreler arasinda akis hizi, besleme ve atik su konsantrasyonu, yatak yiiksekligi,

partikiil boyutu, adsorbent tipi, pH, sicaklik ve viskozite bulunmaktadir (Patel, 2019).

Sabit yatakli kolonun performansi, kirilma (breakthrough) egrileriyle, yani sabit
yatakli bir kolondaki zaman profiline karsi, kirletici-atik su konsantrasyonunun bir
temsili ile incelenir. Bu adsorpsiyonun mekanizmasi; eksenel dagilim, film difiizyon
direnci, partikiil i¢i difiizyon direnci (hem gdzenek hem de yiizey difiizyonu) ve
adsorbent ile adsorpsiyon dengesi gibi farkli olaylara dayanmaktadir (Patel, 2019).

3.5.1. Kirilma (Breakthrough) egrileri

Kirilma egrileri ile sabit yatakli adsorpsiyon arasindaki iligki, kiitle aktarim bolgesi

(MTZ) veya birincil sorpsiyon bolgesi (PSZ) kullanilarak ifade edilmektedir.

Girig (C)  Kiatle C, C, c. C, C,
l transfer
bolgesi
Taze
kolon
Cikis(C) C, Cc,=C,

3

¥a

/
4
:

noktasi

L) -
1 0

o
cre,=o

Suyun ¢ikis hacmi veya zamam

Sekil 3.7. Sabit yatakli kolonda kiitle transfer bélgesinin hareketi ile kirilma
egrisinin temsili (Patel, 2019)
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Sekil 3.7'ye gore, giris suyu (atik su) kolonun st kismindan verilir, adsorbat, ilk
asamada taze adsorbentin {istteki birkag¢ tabakas: tarafindan en hizh ve etkili sekilde

adsorbe edilir.

Bunun nedeni, bu {ist katmanlarda daha yiiksek miktarda adsorbent ve az miktarda
adsorbat seviyelerinden kaynaklanmaktadir, boylece adsorbat, yatagin alt
katmanlarindan kolayca kagar ve ilk asamada adsorbentten hi¢bir adsorbat (kirletici)

kagmaz.

Boylece, birincil adsorpsiyon bolgesi veya kiitle aktarim bolgesi, kolonun {ist
kisminda veya ucuna yakin bir yerde elde edilir. Bu noktada, adsorbat (C)
konsantrasyonu sifirdir ve bu nedenle, ¢ikis ve girig konsantrasyonunun (C/Cyp) orani

sifir olarak bulunur.

Bu asamadan sonra, iistteki adsorbent tabakasi, kirli su (adsorbat) ile kolona
beslenerek kademeli olarak doyurulur ve bu durumda, adsorbent agamali olarak daha
az verimli hale gelir. Bu nedenle, birincil adsorpsiyon bolgesi kolondaki adsorbentin

daha taze veya adsorbe edilmemis kismina inerek hareket eder.

Bu bélgenin hareketi, kolon sistemin siirekli akigla beslenmesi sonucu giderek
artmaktadir. Bir siire sonra kolon tamamen doyurulur (Cs) veya tiikkenir ve bundan

sonra adsorpsiyon meydana gelmez. Bu noktada, C/Cyp oran1 1 (bir)'dir.

Atik sularin  kolon adsorpsiyonu yoOntemiyle antilmasinda, kirilma egrileri
karakteristik bir "S" sekli sergiler, ancak bir yandan degisen diklik derecelerine

sahiptir.

Sekil 3.8'de ideal kirilma egrisinin olusturdugu "S" sekli gosterilmektedir. Burada Ty
ve Ty, sirasiyla kirilma noktast konsantrasyonuna (Cp) ve tlikenme noktas:

konsantrasyonuna (Cx) karsilik gelen zamandir.

Birincil sorpsiyon bolgesi (Alan;), tiilkenme noktasi (Cy) ile adsorbatin ge¢is noktasi

konsantrasyonu (Cp) arasindaki kisimdir (Patel, 2019).
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Sekil 3.8. Ideal kirilma egrisinin profili (Patel, 2019)

Kirilma egrisi profilinde, Ty aminda konsantrasyon (C/Co) degeri 0,05'tir. Bu nokta
"kirilma noktasi" olarak adlandirilir. Tiikenme zamanina (doygun) gelindiginde (Tx),

bu andaki konsantrasyon (Cx/Co) degeri 0,90-1 arasinda degismektedir (Patel, 2019).
3.5.2. Sabit yatakh kolon modelleri

Adsorbent kapasitesi, ¢alisma 6mrii, rejenerasyon siiresi ve gerekli stirenin tahmini
gibi ¢esitli pratik ozellikler, adsorpsiyon dinamikleri ve modelleme bilgileri
kullanilarak, kolonun igletilmesi sirasinda hayati bir rol oynar. Ayrica, kullanilacak
dinamik modeller adsorpsiyon mekanizmasi hakkinda ayrintili  sonuglar

saglamaktadir.

Sabit yatakli adsorpsiyonun matematiksel modellemesinde, asagidaki hususlar

dikkate alinmalidir:

Sistem izotermaldir (sabit sicaklik),

Sivida ¢oziinebilen tek bir tip adsorbat bulunmalidir,

Sivinin akis hizinda hicbir degisiklik olmamalidir,

Radyal yonde hiz sabittir (Bonilla-Petriciolet, 2017).

Biiyiik 6lgekli isletmeler igin kolon modellerinin etkinliginin ve uygulanabilirliginin

degerlendirilmesinde bir dizi matematiksel model gelistirilmistir.
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Thomas, Adams ve Bohart, Yoon—Nelson, Clark modelleri, adsorbent-adsorbat
iliskisini ve kolon davranigim analiz etmek i¢in en yaygin sekilde kullanilir. Kolon
caligmalar igin en genel ve yaygin olarak kullanilan Thomas modeli'dir (TM).
Adsorbent iizerindeki adsorbatin maksimum kati faz konsantrasyonu ve hiz sabiti,
Thomas adsorpsiyon modeli ile siirekli akigli kolon ¢alismalarindan elde edilen

veriler kullanilarak belirlenir.

Yoon—Nelson modeli (YNM), adsorbat ozellikleri, adsorbent tiirli ve adsorpsiyon
yatagimin herhangi bir fiziksel 0zelligi {izerinde yogunlasmayan basit teorik
varsayimdir. Bu modele, adsorpsiyon hizinin azalmasinin, adsorbat adsorpsiyonu ve
adsorbent iizerindeki kirthmi ile dogru orantili oldugu yoniinde olasi bir ifade

verilmistir (Patel, 2019).
3.5.3. Literatiir taramasi

Literatiirde, ¢amasir yikama kimyasallar1 ve atik sularmin, sabit yatakli kolon
adsorpsiyon sistemi kullanilarak aritilmasiyla ilgili benzer calismalar asagida

ozetlenmektedir.

Ayu Haslija ve Abdulrazzak (2020), dogal bir biyokiitle olan seker kamisi
kiispesinden adsorbent elde etmis ve sabit yatakli kolonda sentetik camasir atik
suyunda bulunan bilegenleri, adsorpsiyon yontemiyle gidermeyi amaglamiglardir.
Deneysel calismalarin sonucunda, Thomas ve Yoon-Nelson matematiksel modelleri
kullanilarak, adsorpsiyonun etkinligi arastirilmistir. Sentetik atik su ¢ozeltileri 50 ve
250 mg/L. konsantrasyonlarinda toz deterjandan hazirlanmistir. Bulaniklik, pH,
¢oziinmiis oksijen (CO) ve kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOTI) ile sentetik atik suyun
karakterizasyonu yapilmistir. Modifiye edilmis seker kamis1 kiispesi ile sabit yatakl
kolon deneyleri, pH etkisi, giris ¢ozelti konsantrasyonu ve yatak ytiksekligi gibi
farkli parametreler altinda gerceklestirilmigtir. Sonug olarak, 10 cm yatak
yiiksekliginde, 4 mL/dk akis hizinda, 50 mg/L giris konsantrasyonunda KOI igin en
yiiksek giderim verimi % 65 olarak bulunmustur. Deneysel sonuglar, yiiksek

regresyon katsayilari (R?) sebebiyle her iki kinetik model ile uyumlu bulunmustur.
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Valizadeh ve digerleri (2016), cam agaci biyokiitlesinden kimyasal aktivasyon
yoluyla aktif karbon elde etmis ve sabit yatakli kolonda sodyum dodesil benzen
siilfonatin (SDBS) adsorpsiyonunu arastirmiglardir. Aktif karbon iizerine SDBS
adsorpsiyonunun kolon etkinligi, farkli SDBS konsantrasyonlarinda (25, 50 ve 75 mg
/L), yatak yiiksekliklerinde (20-40 mm) ve akis hizlarinda (1-3 mL/dk) arastirilmigtir.
Deneysel verilerin tamimlanmasinda Thomas ve Yan modelleri kullanilmigtir.
Maksimum adsorpsiyon kapasitesi, SDBS konsantrasyonu (50 mg/L), yatak
yiiksekligi (2 cm) ve akis hizini (2 mL/dk) igeren kosullarda 302,98 mg/g olarak elde
edilmistir. Kolonun tiikkenme zamani, SDBS konsantrasyonu (25 mg/L), yatak
yiiksekligi (2 cm) ve akis hizimi (1 mlL/dk) igeren kosullarda 14338 dakika olarak
bulunmustur. Sabit yatakli kolon sistemi i¢in, Yan modeli, bu ¢calismadan elde edilen

deneysel kolon verilerini tahmin etmede nispeten uygun bulunmusgtur.

Vergili ve digerleri (2010), ticari graniil aktif karbon (GAC) kullanarak, katyonik bir
yiizey aktif madde olan setil trimetilamonyum bromiiriin (CTAB), sabit yatakli
kolonda adsorpsiyonunu aragtirmiglardir. Deneysel kirilma egrileri, yatak yiiksekligi
(10 ecm) ve akis hiz1 (10,5 mlL/dk) sabit tutularak, farkli giris konsantrasyonlarinin
(40-400 mg/L) etkisi altinda, logit metodu kullamlarak tahmin edilmigtir. Girig
konsantrasyonunun 40 mg/L'den 400 mg/L'ye arttirilmasiyla, GAC'in adsorpsiyon
kapasitesi 40,67'den 32,5 mg/g'a duistiigli gozlenmistir. Buna sebep olarak, yiiksek
giris konsantrasyonlarinda GAC hizli bir sekilde doymus ve kirilma zamanina daha

erken ulagsmusgtir.

Adak ve digerleri (2005), sodyum dodosil siilfatin (SDS), dogal altimina {izerine
sabit yatakli kolonda adsorpsiyonunu ve adsorbentin NaOH ile rejenerasyonunu
incelemislerdir. Kolon g¢alismalari, giris SDS konsantrasyonu (8068 mg/L), sabit
yatak yiiksekligi (5,5 cm) ve akis hiza (8.5 mL/dk) altinda yukari akish olarak
gerceklestirilmistir. Ornekler belirli zaman araliklarinda toplanmis ve kalan SDS
konsantrasyonu agisindan analiz edilmistir. Logit metodu kullamlarak, kirilma
egrileri analiz edilmistir. Kolon ¢aligmasinda, atik sudaki yiiksek anyonik stirfaktan
(SDS) konsantrasyonu nedeniyle, kirilma egrisi zamani ¢ok daha kisa siirmiistiir.
Rejenerasyon g¢alismasi igin, 500 g/L. doymus aliimina 0,25 M NaOH ¢ozeltisi

icerisinde, 150 rpm'de 1 saat boyunca karistirilmistir.
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Rejenerasyon sonrasi, alimina yiizeyinden SDS miktarmin % 90'nin desorbe edildigi

ve tekrar kullanilabilir oldugu anlasilmistir.

Schouten (2009), yaptig1 ¢alismada ¢amagsir yikama suyunda bulunan lineer alkil
benzen siilfonatin (LAS) adsorpsiyonu, graniil aktif karbon (GAC) kullanilarak, sabit
yatakli kolon sisteminde arastirilmistir. Caligmada, kiigiik 6lgekli kolon deneyleri
yapilmig ve farkh yatak yiikseklikleri (4,3-6,5-11,1 cm), akis hizlan (1,1-2,3-4,7
mL/dk) ve giris LAS konsantrasyonlar1 (50-100-200 mg/L.) gibi kosullarin kirilma
egrileri iizerine etkileri incelenmistir. Deney sonuglarina gére, yatak yiiksekliginin
artmasiyla, adsorbat ile adsorbent arasindaki temas siireside artmustir. Temas
sliresinin artmasiyla LAS'!n GAC iizerindeki adsorpsiyonu arttirmistir. Daha diigiik
akis hizinda, LAS molekiilleri adsorbe olmak i¢in kolondaki kalis siiresini
arttirmigtir. Bu durum, LAS'!m adsorpsiyon etkisini giiclendirmistir. Son olarak, giris
LAS konsantrasyonu 50'den 200 mg/L'ye ¢iktiginda, kirilma egrisinin sekli tizerinde
kiiciik bir etkiye sahip oldugu gézlenmistir.
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4. MATERYAL VE METOT
4.1. Kullamilan Kimyasallar

Deneysel ¢alismada ceviz kabugunun aktif karbon haline getirilmesinde, polianiline
desteklenmesi ile adsorbent sentezinde ve LABSA sentetik sulu ¢dzeltisinin kolon

adsorpsiyon ¢aligmasinda farkli kimyasal maddeler kullanildi.

Ceviz kabugunun aktivasyon ve karbonizasyon isleminde kullamlan kimyasallar
sirasiyla; HaPO4 (Merck), N2 ve NH3z (Merck), kimyasal polimerizasyon isleminde
ise K2S205 (Merck), H2SO4 (Merck) ve anilin monomeri (Merck) kullanildi. Sentetik
LABSA sulu ¢ozeltisinin kolon adsorpsiyon g¢alismasinda deterjan analizi icin
metilen mavisi reaktifi, NaH2P04.H,0 (Merck), CHCIz(Merck), NaOH (Merck),
H2S04 (Merck) ve fenolftalein kullamldi. KOI tayininde ise AgNO3 (Merck), H2SO4
(Merck), Fe(NH4)2(S04)2.6H20, KyCr07 (Merck) ve ferroin indikatdri kullanildi.
Iyot sayis1 tayininde KI (Merck), I» (Merck), K2Cra07 (Merck), Na2S203.5H,0
(Merck) ve nisasta indikatorii kullanildi.

4.2, Kullanmilan Cihazlar
Deneysel ¢alismada kullanilan cihazlar ve modelleri Tablo 4.1'de verilmektedir.

Tablo 4.1. Kullanilan cihazlar ve modelleri

Kullanilan Cihazlar Modeller
Saf su cihazi Millipore Direct Q-UV
Etiiv NUVE FN 500
Calkalamah su banyosu NUVE ST 30
Hassas terazi KERN Abs
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Tablo 4.2. (Devam) Kullanilan cihazlar ve modelleri

Kullamilan Cihazlar Modeller
pH metre ThermoScientific ORION STAR Alll
Kiil firmi PROTHERM Kamara Tip Laboratuvar
Firim
Manyetik karistirici MTOPS MS300 HS
Termoreaktor Merck TR 420
Spektrofotometre HACH DR 5000
Peristaltik pompa FILTTEC PH-15X3S
SEM JEOL/ISM-6060 LV
FTIR FTIR-Bruker Alpha
TGA-DTA SHIMADZU DTG-60H
Tiirbidimetre HACH - TL2300 EPA

4.3. Lineer Alkil Benzen Siilfonik Asit (LABSA)

Deneysel ¢alismada kullanilan LABSA ¢ozeltisi Eczacibasi profesyonel tarafindan

temin edildi.

LABSA deterjan endiistrisi i¢in ¢ok yaygin kullanilan anyonik ylizey aktif bir
maddedir (Agikgoz ve dig., 2016). Lineer alkil benzen siilfonik asit kahverengimsi

vizkoziteye sahip bir sividir ve kokusuzdur.

LABSA'nin mokeliil yapist Sekil 4.1'de, fiziksel 6zellikleri ise Tablo 4.2'de verildi.
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Sekil 4.1. Lineer Alkil Benzen Siilfonik Asit'in molekiil
yapisi (Agikgoz ve dig., 2016)

Tablo 4.3. Lineer Alkil Benzen Siilfonik Asit'in 6zellikleri

Anyonik Yiizey Aktif Kimyasal

5 3
Madde Formiil Ma(g/mol) | Yogunluk(g/cm?)

Lineer Alkil Benzen

Ci1gH30035 326,49 1,05
Siilfonik Asit

Lineer alkil benzen siilfonik asit (LABSA), SO3 gazinin filtre edilmesinden sonra

lineer alkil benzen (LAB) ile tepkimesi sonucu (siilfonasyon) olusmaktadir.

LABSA tekstil sektoriinde yikama ajani olarak, sivi, toz ve jel deterjanlarin

tiretiminde, deri sektorii ve kagit sanayinde kullanilmaktadir (URL-10).
4.3.1. LABSA sentetik sulu cozeltinin hazirlanmasi

Eczacibasi profesyonele ait deterjan hammaddesi olan LABSA sulu c¢ozeltisi
deneysel ¢alismada kullamlmak i¢in énce stok ¢ozelti seklinde hazirlandi. Bu amagla
1,049 ¢ LABSA hassas terazide tartildi ve 1 L saf su ile tamamlanarak 1,049 g/L
derisim elde edildi. Kolon galismas: igin farkli konsantrasyonlarda (20-30 mg/L)
LABSA sentetik ¢ozeltisi stok ¢ozeltiden uygun seyreltmeler yapilarak hazirlandu.

Sekil 4.2'de kolon galismasinda kullanilan LABSA sentetik sulu ¢ozeltisi yer

almaktadir.
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Sekil 4.2. LABSA sentetik sulu ¢ozeltisi

4.3.2. LABSA kalibrasyon egrisi

1,049 g LABSA hassas terazide tartilarak 1 L saf su ile tamamland1 ve 1g /L'lik stok
¢ozelti hazirlandi. Kalibrasyon egrisi olusturmak amaciyla stok deterjan
¢ozeltisinden konsantrasyonlart 10-30 mg/L. arasinda degisen standart ¢ozeltiler
hazirlandi. Bu ¢6zeltilere MBAS yontemi (Standart Methods, 5540C) uygulanarak
anyonik ylizey aktif madde tayini yapildi.

Bu yonteme gore standart g¢ozeltilerin absorbanslari 652 nm dalga boyunda
spektrofotometrede 6lgiildii ve konsantrasyona karsilik absorbans degerlerine ait

kalibrasyon grafigi ¢izildi. Elde edilen kalibrasyon grafigi Sekil 4.3'te

gosterilmektedir.
3.6
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Sekil 4.3. LABSA kalibrasyon egrisi
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Kalibrasyon grafiginden egim hesaplandi ve grafikten y = 0,050x+1,877 denklemi
elde edildi. Bu denklem kullanilarak kolon sisteminde adsorplanan deterjan miktari

konsantrasyon cinsinden hesaplandi.
4.4. PANI/CAK Adsorbentinin Sentezlenmesi

Deneysel c¢alismada adsorbent olarak kullanilan ceviz kabugu ilk olarak musluk
suyuyla birkag defa yikanarak, yiizeyindeki kirleticilerin uzaklagtirilmas: saglandi.
Distile sudan gegirilen kabuklar etivde (NUVE marka FN 500) 105°C’de 12 saat
boyunca kurutuldu. Kurutulan 6rnekler, geneli kirici yardimiyla 1-2 mm partikiil
boyutuna getirilip, uygun numune kaplarinda desikatérde saklandi. Sekil 4.4'te ham

ceviz kabugunun goériintiisii verilmektedir.

Sekil 4.4. Ham ceviz kabugu

4.4.1. Adsorbentin kimyasal aktivasyonu

Istenilen boyuta getirilen ceviz kabugunun kimyasal aktivasyonu i¢in emdirme oram
1:2 olacak sekilde % 50'lik H3PO4 ¢ozeltisi kullamldi. Kabuklar 80°C’de 125 rpm
hizda 4 saat boyunca ¢alkalamali su banyosunda (NUVE model ST 30) karistirildi.
Daha sonra numuneler kaba filtre kagidindan siiziilmiis olup, 105°C’de etiivde 12

saat boyunca kurutma iglemine tabi tutularak, desikatdrde sogutuldu.

Ceviz kabuklarinin H3POs ¢ozeltisi ile aktivasyonu Sekil 4.5'te gosterilmektedir.
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Sekil 4.5. Ceviz kabuklarinin H3POg ile aktivasyonu
4.4.2. Adsorbentin karbonizasyonu

Bir sonraki asama olan karbonizasyon isleminde aktivasyonu gerceklestirilen ceviz
kabuklar1 porselen kroze igerisinde, 15 dk boyunca azot gazi (N2) gecirilmis kamara
tip kiil firmmma (PROTHERM marka Kamara Tip Laboratuvar Firini) konuldu.
Numuneler 300 mL/dk N, gaz akiminda 10°C/dk 1sitma hiz1 ile 60 dk boyunca 600°C
sicaklikta karbonizasyon islemine tabi tutuldu. Elde edilen ceviz aktif karbon
numuneleri pH degeri 6-6,5 olana kadar 6nce amonyak (NH3) ile daha sonra sicak
distile su ile yikandi. Etiivde 105°C’de 12 saat boyunca kurutulan aktif karbon
numuneleri desikatérde sogutulup, sonrasinda dgiitticti kullanilarak istenilen boyuta
getirildi. Numuneler havayla temas etmeyecek sekilde uygun kosullarda saklandi.

Sekil 4.6'da karbonizasyon sonrasi ceviz kabugunun goriintiisii verilmektedir.

Sekil 4.6. Karbonizasyon iglemi sonrasi ceviz kabugu
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4.4.3. Adsorbentin polimerizasyonu

Ceviz kabugundan elde edilen aktif karbonun, polianilin destekli sentezi i¢in yapilan
calismada, 100 ml (1M) H2SOg4 ¢ozeltisi igerisine 1g K2S20s eklenip, manyetik
karistiricida karistirildi. Uzerine 1g karbonize olan ceviz aktif karbonu ve 1 mL
anilin monomeri eklenerek 4 saat boyunca karisgtirilmaya devam edildi. Numuneler
kaba filtre kagidindan siiziildiikten sonra birka¢ kez distile sudan geg¢irilip, etlivde
60°C’da 24 saat kurutuldu ve saklama kaplarinda muhafaza edildi. Elde edilen
adsorbent PANI/CAK olarak adlandirildi. Sekil 4.7'de ceviz aktif karbonun
polimerizasyon islemi ve Sekil 4.8'de ise polimerizasyon sonrasi goériintiisii yer

almaktadir.

Sekil 4.8. Polimerizasyon sonrasi ceviz aktif karbon
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4.5. PANI/CAK'in Karakterizasyonu

Deneysel ¢alismada kullanilan polimerize edilmis ceviz aktif karbonun karakteristik
Ozelliklerini belirlemek i¢in kil miktar1 tayini, nem tayini, iyot sayisi, SEM
(Taramali  Elektron Mikroskobu), FTIR (Fourier doniisimlii  kizilGtesi
spektrometresi) ve termal davranisini belirlemek amaciyla TGA (Termogravimetrik

Analiz), DTA (Diferansiyel Termal Analiz) analizleri yapildi.
4.5.1. Kiil miktari tayini

Kiil miktar1 tayini i¢in kullanilacak porselen krozeler etiivde 150°C de 3 saat boyunca
sabit tartima getirildi. Darasi alinarak sabit tartima getirilen krozelere 1'er gram

numune konularak 650°C 1s1 ayarinda kiil firini ierisinde 10 saat boyunca yakildi.

Yakma igleminden sonra krozeler desikatérde sogutuldu ve tekrar tartima alindi.
Kroze igerisindeki kiil miktarinin kiitlece yilizdesi asagidaki denklem ile hesaplandi

(ASTM 2866-94);

o i [OB)]
v% Kiil= [@] 100 (4.1)

Burada;

B: Krozenin agirligi, (g)

C: Yakma prosesinden &nce kroze ile birlikte PANI/CAK numunelerinin kiitlesi, (g)
D: Yakma prosesinden sonra kroze ile birlikte PANI/CAK numunelerinin kiitlesi, (g)

4.5.2. Nem tayini

Nem tayini i¢in kullanilacak porselen krozeler etiivde 150°C 3 saat boyunca sabit
tartima getirildi. Darasi alinarak sabit tartima getirilen krozelere 1'er gram numune
konularak etiivde 105°C 1s1 ayarinda 24 saat boyunca bekletildi. Porselen krozeler
etlivden alinarak desikatorde sogutuldu ve tartima alindi. Kroze igerisindeki
numunenin nem miktarinin  kiitlece yiizdesi asagidaki denklem ile hesaplandi

(Varol, 2007);

47



(C-D)

% Nem=
o INEmM (C—B)

x100 4.2)

Burada;

B: Krozenin agirhgi, (g)

C: Yakma prosesinden &ncekroze ile birlikte PANI/CAK numunelerinin kiitlesi, (g)
D: Yakma prosesinden sonra kroze ile birl‘ikte PANI/CAK numunelerinin kiitlesi, (g)
4.5.3. Iyot sayis1 tayini

Iyot sayisi tayini i¢in elde edilen PANI/CAK numunesinden 1 g alinarak 250 mL’lik
erlen igerisinde, 10 mL %5’lik HCI ¢ozeltisi ile 30 saniye kaynatilarak, sogumaya
birakildi. Uzerine 100 mL stok iyot ¢ozeltisi ilave edilerek manyetik karigtiricida
calkalandi. Bu islem sonrasinda numune filtre kagidindan gegirilerek tiyosiilfat
¢ozeltisi ile titre edildi. Titrasyon isleminde ayva sarisi renk elde edildikten sonra
sliziintiiniin igine 2 mL nigasta eklenerek titrasyona devam edildi. Doniim noktasina
kadar harcanan tiyosiilfat miktarindan siiziintiideki iyot miktar1 belirlendi (ASTM

D4607-94);

%= [(N;%x12693)-(2,2%xN;%126,93xS)]/M (4.3)
Burada;

Ni:Tiyosiilfat normalitesi,

Na2: Iyot ¢ozeltisinin normalitesi,

S: Tiyosiilfat sarfiyati,

M: Aktif karbon miktar,

X/M: Her bir gram aktif karbonun adsorpladigi iyot miktar1 (mg/g) olarak

gosterilmektedir.
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4.5.4. SEM (Taramal Elektron Mikroskobu) analizi

Ham ceviz kabugu ve iretilen polianilin destekli ceviz aktif karbon (PANI/CAK)
numulerinin adsorpsiyon dncesi ve sonrasi yiizey morfolojisini tanimlamak amaciyla

taramal1 elektron mikroskopu kullanilarak (JEOL/JSM-6060 LV) SEM goriintiileri

alindi.
4.5.5. FTIR (Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektrometresi) analizi

Adsorbent yiizeyindeki fonksiyonel gruplarin veya drneklerin yapr karakterizasyonu
FTIR spektrometresi kullamlarak tamimlanabilir. Bu amagla PANI/CAK
numunelerinin  4000-400 cm™ dalga boyu araliginda kaydedilen FTIR iletim
spektrumlari (FTIR-Bruker Alpha) ile analiz edildi.

4.5.6. TGA (Termal Gravimetrik) ve DTA (Diferansiyel Termal) analizleri

PANI/CAK kompozitinin genel ayrisma o6zelliklerini ve termal davramsim
belirlemek i¢in TGA-DTA termal analizine tabi tutuldu. Bu amagla, TGA ve DTA
analizlerinde SHIMADZU DTG-60H cihaz1 kullanildi.

4.6. Adsorpsiyon Kolon Diizenegi

Sabit yatakli adsorpsiyon kolon ¢alismalar1 3.5 cm i¢ ¢ap ve 40 cm uzunlugunda
laboratuvar &lgekli cam kolonda gergeklestirildi. Kolon igerisinde kullanilan

adsorbent polianilin destekli ceviz aktif karbondur.

Adsorbent tabakasinin hareket etmesini engellemek amaciyla adsorpsiyonu

etkilemeyecek sekilde alt ve tist kisimdan cam yiinii ile destek yapildi.

LABSA sentetik c¢ozeltisi peristaltik pompa (FILTTEC marka PH-15X3S)

kullanilarak stirekli asag1 akisli olarak kolon igerisine beslendi.

Siirekli sistem deneysel ¢alismalarinda deney diizeneginin sematik goriintiisti Sekil

4.9 ve kullanilan deney diizenegi Sekil 4.10°da gosterilmektedir.
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Sekil 4.9. Siirekli sistem adsorpsiyon ¢aligmalarinda kullanilan deney diizeneginin
semast ((1) besleme tanki, (2) peristaltik pompa, (3) silindirik cam kolon, (4)
PANI/CAK adsorbentinin kullanildig1 sabit yatak, (5) cam yiinii, (6) ¢ikis suyunun
toplandigi tank)

Sekil 4.10. LABSA adsorpsiyon kolon deney diizenegi

50

TTT TR



4.7. Deneysel Prosediir

Sabit yatakli kolonlarin performans: kirilma egrileri ile agiklanmaktadir (Polat,
2019). Kirilma egrileri genellikle yatak yiiksekligi, ¢ozelti akis hizi, giris ¢ozelti
konsantrasyonu, kolon ¢ap1 vb. 6zelliklere baghdir (Ghorai ve Pant, 2004).

Bu ¢alismada, siirekli sistem adsorpsiyon deneylerinde PANI/CAK kullanilarak,
LABSA sulu cozeltisinin adsorpsiyonu incelenmis, adsorbent yatak yiiksekligi,
¢ozelti akis hiz1 ve giris LABSA konsantrasyonu deterjan ve KOI giderimi iizerinden
degerlendirilmistir. Adsorbent yatak yiikseklikleri 5, 10 ve 15 cm, ¢bzelti akis hiz1
10, 15 ve 20 mL/dk ve LABSA giris ¢ozelti konsantrasyonu 20-30 mg/L. olarak
secildi. Kolon adsorpsiyonu sonrasi belirli zaman araliklarinda toplanan numunelere

deterjan (mg/L) ve KOI (mg/L) analizleri yapildi.
4.7.1. Metilen mavisi yontemi ile deterjan tayini

Deterjan analizi i¢cin MBAS yo6ntemi (Standart Methods, 5540C) kullanildi. Kolon
¢ikigt belirli zaman araliklarinda alinan numunelerin deterjan konsantrasyonlari
belirlendi. Deterjan tayini i¢in 100 mL numune ayirma hunisine konuldu. Coézelti
{izerine birka¢ damla fenolftalein indikatorii ve 1 N NaOH eklenerek ¢ozelti alkali
hale getirildikten sonra 1 N H2SO4 damlatilarak pembe renk giderildi. Daha sonra
numune tizerine 25 ml metilen mavisi reaktifi ve 10'ar mL kloroform eklenerek 3
defa ekstraksiyon islemi yapildi. Her ekstraksiyon islemi i¢in numune 30 saniye
boyunca kuvvetlice ¢alkalanarak havasi alindi ve kloroform tabakasinin ¢kmesi i¢in
beklendi. Kloroform tabakasi tizerine 50 ml yikama cozeltisi eklenerek 30 sn
boyunca kuvvetli bir sekilde c¢alkalandi. Bu islem sonunda kloroform tabakasi cam

yliniinden gegrilerek 100 mL'lik balon jojeye alindu..

Metoda gore, 652 nm dalga boyuna ayarlanmig spektrofotometrede kloroform ile

hazirlanan sahide karsi absorbans (Abs) degerleri okundu.

Elde edilen Abs degeri kalibrasyon egrisinde y=0,050x+1,877 denkleminde
kullanilarak deterjan konsantrsayonu (mg/L) hesaplandi (URL-11). Sekil 4.11'de

MBAS yonteminde meydana gelen faz ayirimi gosterilmektedir.
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Sekil 4.11. MBAS yontemi ile deterjan analizi

4.7.2. Kimyasal oksijen ihtiyaci

Kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI) analizleri igin ise kapali reflux titrimetrik metodu
kullanildi. Deneye baslamadan énce KOI tiipleri kontaminasyonu ¢nlemek amaciyla
H>S0; ile hazirlanan asit yikama ¢ozeltisiyle yikandi. Kolon ¢ikist alman 2,5 mL
hacmindeki numuneler KOI tiipiine konularak iizerine 1,5 mL pargalama ¢ozeltisi ve
3,5 mL siilfiirik asit reaktifi eklendi. Birkag defa calkalandiktan sonra 1siticida 148°C'
de 2 saat boyunca isitildi. Oda sicakligina getirilen numuneler 0,025 M DAS

¢ozeltisi ile titre edildi.

Kimyasal oksijen ihtiyaci miktar1 mg/L cinsinden Denklem (4.4.) kullamlarak
hesaplandi (URL-12);

mg ) _ (A-B) x N x 8000

3 v (4.4)

KOi (

Burada;
A: Sahidin DAS sarfiyati, (mL)

B: Numunenin DAS sarfiyati, (mL)
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N: Demir amonyum siilfat ¢ozeltisinin normalitesi
V: Numune hacmi (mL)
4.7.3. Deneyde kullanilan ¢ozeltilerin hazirlanmasi

Metilen mavisi reaktifi: 100 mg metilen mavisi 100 ml saf su igerisinde ¢éziindii. Bu
¢ozeltiden alinan 30 mI’lik hacim 1000 mI’lik bir balon jojeye alindi. 500 ml saf su,
6,8 mL derisik stlfiirik asit (H2SO4) ve 50 g sodyum dihidrojen fosfat monohidrat
(NaH2P04.H20) ilave edilerek ¢oziinme tamamlanana kadar calkalandi ve 1000

mL’ye saf su ile tamamlandi.

Deterjan yikama ¢ozeltisi: 1000 ml’lik bir balon jojeye 500 mL saf su ve {izerine 6,8
mL derisik siilfiirik asit eklendi. 50 g NaH,PO4.H20 eklenerek c¢oziilene kadar
calkalandi ve 1000 mL’ye saf su ile tamamland.

Deterjan analizinde ayrica kloroform (CHCls), fenolftalein indikatorii, 1 N NaOH ve
1 N H2SO4 kullanildi.

0,0417 M Standart potasyum dikromat ¢6zeltisi: 105°C'de 2 saat boyunca kurutulmus
olan 12.259 g K>Cr,07 kimyasah saf suda ¢6ziintip, 1000 mL'ye tamamlandi.

Guimiiglii stilfiirik asit ¢ozeltisi: 1 kg derisik stlfiirik asit ¢ozeltisine, kristal veya toz
halinde 5.5 g Ag2SQy ilave edilerek ¢dziindii. Giimiis siilfatin asit icerisinde tamamen

¢oziinmesi i¢in 1-2 giin beklendi.

0,025 M Standart demir amonyum siilfat ¢ozeltisi (DAS): 9,8g Fe(NH4)2(S04)2.6H20
kimyasali, saf suda ¢oziindii. Numuneyi ¢alkalayarak {izerine yavasca 5 mL derisik

stilfiirik asit eklenerek sogutuldu ve 1000 mL’ye tamamlandi.

Iyot ¢ozeltisi: 19,1 g potasyum iyodiir ve 12,7 g iyot karistirilip iizerine 50-60 mL saf
su eklenerek 4 saat boyunca, manyetik karistiricida karistirildi. Cozeltinin hacmi

1000 mL’ye tamamlanarak karanlik bir ortamda agzi kapali olarak saklandi.

0,1 N Sodyum tiyosiilfat (Na2S;03.5H,0) cozeltisi: 24,82 g sodyum tiyostilfat, 75
mL kaynatilmig saf su ve 5 mL kloroform ile karistinildi, tizerine 0,1 g sodyum

karbonat ilave edildi ve saf su ile 1000 mL’ye tamamland.
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Nisasta ¢ozeltisi: 1 g nisasta 250 mL suda ¢ozdirildi ve kaynatilmig su ile 1000
mL’ye tamamlandi. Bu karnigim 5 dakika kaynatilarak sogutuldu ve iyot sayisi

analizinde indikat6r olarak kullanildi.

%5°lik  HCI Cozeltisi: % 37°lik 70 mL  HCI ile 550 mL saf su balon jojede
karistirlarak hazirlandi.

4.8. Kolon Verilerinin Matematiksel Tanimlanmasi

Bu c¢alismada adsorpsiyon kolon performansi, belirli akis hizinda zamanm
fonksiyonu olan (t)'ye karsi, Ceius(Ci) / Cairis(Co) oranm olan konsantrasyon degeri
kirilma egrisi grafigi ile ifade edildi. Caq (mg/L), ¢ikistaki deterjan ve KOI miktarinin
(Cy) / giristeki deterjan ve KOI miktarina (Co) oran1 (C¢/Co) olarak belirtildi.

Kirilma egrisi grafiginin altinda kalan alan (A) hesaplanarak toplam adsorbe edilen
deterjan miktar1 (qup = kolonun toplam kapasitesi) asagidaki esitlik ile hesaplandi
(Aksu ve Gonen, 2004);

Q*A Q Flioplam
= C 4.5
Goplan™ 7000~ 7000 ), 4 (4.5)

Burada;

Qtoplam : Kolonda toplam adsorbe edilen deterjan/KOI miktar1 (mg)
Q : Cozelti akig hiza (mL/dk)

A . Kirilma egrisinin altinda kalan alan (mg/L.dk)

top @ Toplam akis zamani (dk)

Caa  : Cikis deterjan/KOI konsantrasyonu (Cy) / giris deterjan/KOI konsantrasyonu
(Co) (mg/L)

Kolona génderilen toplam deterjan /KOI miktar1 Denklem (4.6) ile hesaplandi (Aksu
ve Gonen, 2004);

54



_ COQ ttoplam
Myoplam™ _16'(')0_'

(4.6)
Burada;
Co . Giristeki deterjan/KOI konsantrasyonu (mg/L)

Mioplam © Kolona génderilen kirletici miktar: (mg)

Kolon adsorpsiyon dengesi (qdenge=mg/g) toplam akis sonunda, birim adsorbent
bagina adsorbe edilen toplam deterjan/KOI miktarina (qioplam) oran1 Denklem (4.7) ile
hesapland1 (Polat, 2019);

q

denge = qtogiam (4-7)

Burada;
m = Kolonda kullanilan adsorbent miktari (g)

Kolonun performans: (kirletici giderimi), adsorbe edilen toplam deterjan/KOI1
miktarinin (quop) kolona génderilen toplam deterjan/KOI miktarma (mip) oranm

Denklem (4.8) yardimiyla bulundu (Acar Yazgi, 2016);

Kolon performansi % = Joplam 109 (4.8)

Mtgplam
4.8.1. Adsorpsiyon kolonunda dinamik model ¢alismalar:

Sabit yatakli kolonda adsorpsiyon performansi ve kirilma egrilerinin dinamik
davramigim1 tahmin etmek igin basit matematiksel modeller gelistirilmistir. Ideal bir
model matematiksel olarak uygun olmali, kirllma davranisinin kesin bir tahminini
verebilmeli ve her degiskenin adsorpsiyon tizerindeki etkisini degerlendirebilmelidir
(Xu ve dig., 2013). Bu calismada, sabit yatakli kolonun deterjan adsorpsiyonunu
tammlamak ve kirilma egrilerinin davramigim karakterize etmek igin Thomas ve

Yoon-Nelson modeli kullanildi.
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4.8.1.1. Thomas modeli

Thomas modeli, ikinci dereceden tersinir reaksiyon kinetigi ve Langmuir izotermini
varsayarak adsorbentin adsorplama kapasitesini ve kirilma egrilerini tahmin etmek

i¢in sik kullanilan bir modeldir.

Teorik olarak, dis ve i¢ difilizyon direnglerinin son derece kiigiik oldugu adsorpsiyon

stirecini tahmin etmek uygundur (Xu ve dig., 2013).

Thomas modelinin lineer formu asagida yer alan Denklem (4.9) ile verilmistir (Polat,

2019);

kg m
— ey T (4.9)

C
In( E‘t’ ~ Ty
Burada;
Co Giristeki deterjan/KOI konsantrasyonu (mg/L)
Ce Cikistaki deterjan/KOI konsantrasyonu (mg/L)
krn:  Thomas hiz sabiti (mL/dk mg)
QdenTh: Adsorbentin gram basina denge anindaki deterjan/KOI alimi (mg/g)
Q: Cozelti akig hiz1 (mL/dk)

m: Kolon igerisindeki adsorbent kiitlesi (g)

In[(Co / Cy) - 1]'in zamana karsi (t) grafigi ¢izilerek Thomas hiz sabiti ( ktn) ve denge

amindaki adsorpsiyon kapasitesi ( (denge Th) hesaplandi.
4.8.1.2. Yoon - Nelson modeli

Bu model, adsorbatin adsorpsiyonu ve kirilma egrisi olasiligim varsayarak
gelistirilmigtir. Yoon ve Nelson modeli adsorbatin 6zellikleri, adsorbentin tipi ve
yatagin fiziksel 6zellikleri hakkinda ayrintili veri gerektirmediginden daha basit bir
modeldir (Pilli ve dig., 2012).
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Yoon Nelson modelinin dogrusal formu asagidaki Denklem (4.10) ile ifade

edilmektedir (Ahmad ve Hameed, 2010);

C
In ( = Ct) T (4.10)

Burada;

Co: Giristeki deterjan/KOI konsantrasyonu (mg/L)
Ce Cikistaki deterjan/KOI konsantrasyonu (mg/L)
kyn:  Yoon -Nelson hiz sabiti (1/dk)

€ %50 kirletici atilimi i¢in gegen zaman (dk)

In[(C; / (Co-Cy) - 1]'in zamana karsi (t) gizilen grafigin egimi ve kesim noktasindan

kyn ve tdegerleri bulundu.
4.8.1.3. Hata analizi

Kinetik modeller kullanilarak tahmin edilen kirilma egrilerinin deneysel verilerle
olan uyumunu belirlemek i¢in hata oranlarinin ylizde cinsinden bulunmasi gerekir.
Dogrusal regresyon katsayisinin (R?) yani sira deneysel ve tahmin edilen verilerin
uyumu i¢in mutlak ortalama hata yiizdesi (MAPE) kullanildi. Bu ¢aligmada hata
analizi Denklem (4.11) ile belirlendi (Dalkiling, 2015);

0 —_ N I Cdeneyse] ‘Ctahmin I I
MAPE(%) = ) -zl 200 (4.11)

i=1 | Cdeneysel |
N: Deney sayisi
4.9. Adsorbentin Rejenerasyonu

Adsorplama yetenegi azalmis olan adsorbentlerin rejenerasyonu ekonomik ve
cevresel agidan Onemlidir. Bu amagla, kolon deneyi sonrasi doygunluga ulagmis

adsorbentin tekrar kullanilabilirligini arastirmak i¢in rejenerasyon deneyi yapildi.
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Deneysel calismada PANI/CAK yataginin rejenerasyonu i¢in pH=13'te ve 60°C
yiiksek sicaklikta 250 mL 0,5 M NaOH igeren ¢6zelti hazirlandi. Rejenerasyon
deneyi icin takip edilen siralama su sekildedir; éncelikle doymus PANI/CAK distile
su ile birkac defa yikanarak, 105°C'de 2 saat boyunca etiivde kurutuldu.

Desikatorde sogutulmaya birakilan adsorbent alinarak 0,5 M 250 ml NaOH ¢ozeltisi
ile 12 saat boyunca karigtirildiktan sonra pH'1 nétrlemek igin birkag defa sicak distile

su ile yikandi.

Numune kaba filtre kagidindan siiziildiikten sonra 105°C'de 24 saat boyunca

kurutulup, sogutulduktan sonra tekrar kullanima hazir hale getirildi (Sun ve dig.,

2009).

Rejenere edilen PANI/CAK yatagindan LABSA c¢ozeltisi gecirilerek deterjan
adsorplama kapasitesi hesaplandi. Adsorpsiyon ve rejenerasyon sonrasi adsorbentin

deterjan adsorplama kapasitesi (quwp) ve kirillma egrileri karsilagtirildi,
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5. BULGULAR VE TARTISMA

5.1. PANI/CAK Adsorbentinin Karakterizasyon Sonuglari

5.1.1. Kiil, nem ve iyot sayisi tayini sonuclar

Ham ceviz kabugu, karbonizasyon ve anilin ile polimerizasyon sonrasi adsorbentin

kiil, nem ve iyot sayisi1 analiz sonuglari Tablo 5.1'de yer almaktadr.

Tablo 5.1. Ham ceviz kabugu, karbonizasyon ve anilin ile polimerizasyon sonrasi
ceviz aktif karbonun kiil, nem ve iyot sayisinin karsilastirilmasi

s Ham Ceviz s Anilin ile
Anali Kabugu RKarbosizasyon Polimerizasyon
Kiil icerigi (%) 1,05 1,81 2,61
Nem igerigi (%) 337 1,88 1,21
Iyot say1s1 (mg/g) 435 492 492

Tablo 5.1'de goriilmektedir ki, ham, karbonizasyon ve polimerizasyon sonrasi kiil
igerigindeki artigin sebebi aktif karbonun iiretimi sirasinda kullanilan inorganik
bilesigin (H3PO4) ortamdan uzaklastirilamamasidir. Literatiirde yer alan farkli
calismalarda karbonizasyon iglemine bagli olarak kullanilan adsorbentlerin kiil

icerigi % 0,1-38,0 arasinda degismektedir (Arslan, 2018).

Nem igerigindeki ham, karbonizasyon ve polimerizasyon sonrasi diistisiin nedeni
karbonizasyon igleminde yiiksek sicakligin etkin olmasi ve polimerizasyon sonrasi

adsorbentin kurutulmasi ile agiklanabilir.

Iyot sayis1 tayini, adsorbentin adsorpsiyon kapasitesi, yiizey alan1 ve mikro

gozenekliligi hakkinda bilgi veren bir yontemdir (Saka, 2012; Sayin ve dig., 2016).
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Tablo 5.1'de karbonizasyon ve polimerizasyon sonrasi iyot sayisi 492 mg/g olarak
bulundu. Sentezlenen polimerik kompozitin adsorpsiyon kapasitesi, ham ceviz

kabuguna gore artig gosterdi.

Bu durum, aktivasyon ajani olarak kullamlan fosforik asitin (H3PO4) adsorbentin

gozeneklerinde bulunan materyalleri uzaklastirmast ile agiklanabilir (Kumas, 2015).
5.1.2. SEM analiz sonuglari

Ham, karbonizasyon ve polimerizasyon sonrast PANI/CAK kompozitine ait SEM
goriintiileri  sirasiyla Sekil 5.1, Sekil 5.2 ve Sekil 5.3'te, adsorpsiyon sonrasi
PANI/CAK'a ait SEM goriintiileri ise Sekil 5.4'te gosterildi.

Sekil 5.1. Ham ceviz kabuguna ait SEM goriintiileri (100x, 1kx)

Sekil 5.1'de ham ceviz kabugunun yiizey morfolojisi incelendiginde kiiresel seklinde,

katmanl gézenekler mevcuttur.

Bu gozeneklerin birgogu diizgiin yapida ve kapali formdadir (Dimoglo ve dig., 2019;
Zeybek, 2019).
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Sekil 5.2. Karbonizasyon sonrasi ceviz aktif karbona ait SEM goriintiileri
(100x, 1kx)

Sekil 5.2'de goriildiigii tizere ham ceviz kabuguna fosforik asit kullanarak
gergeklestirilen aktivasyon ve karbonizasyon islemi sonrasi adsorbentin yiizey

yapisinda biiyiik degisiklikler meydana geldi (Samdan, 2013).

Karbonizasyon sonrasti SEM goriintiilerinde organik maddelerin  ortamdan
uzaklasmasi nedeniyle mikro ve makro gozenekli yapilar olustugu goriilmektedir.
Adsorbentin dis yiizeyi incelendiginde girintili ve ¢ikintili, bogluklu yapilarin olmasi

adsorpsiyon iglemi i¢in uygun bir ortam saglamustir (Arslan, 2018; Giingér, 2010).

Sekil 5.3. PANI/CAK adsorpsiyon éncesi SEM goriintiileri (100x, 1kx)
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PANI/CAK 'a ait adsorpsiyon éncesi SEM goriintiileri Sekil 5.3’te yer almaktadir.

PANI/CAK kompozitine ait numune incelendiginde, ceviz kabugundan elde edilen
aktif karbon iizerine PANI polimerinin her yeri kaplayacak sekilde tutundugu

goriilmektedir.

Ayrica, adsorbent ylizeyinde girinti-gikintilarin artmasina yol agarak malzemenin

ylizey alanim genislettigi gozlenmektedir.

Sekil 5.4. PANI/CAK adsorpsiyon sonrast SEM goriintiileri (100x, 1kx)

Sekil 5.4'te adsorpsiyon sonrast PANI/CAK 'a ait farkli boyutlardaki SEM gériintiileri
incelendiginde, LABSA molekiillerinin adsorbentin yapisina girdigi ve bir ortii
tabakasi seklinde adsorbentin yiizeyini kapladig: gériilmektedir.

5.1.3. FTIR analiz sonuglari

Ham ceviz kabugu, karbonizasyon ve anilin ile polimerizasyon sonrast ceviz aktif

karbonun FTIR spektrumlar1 Sekil 5.5'te verildi.
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Sekil 5.5. Ham, karbonize ve anilin ile polimerizasyon sonrasi ceviz kabuguna
ait FTIR spekturumlari

Sekil 5.5'te ham ceviz kabugu 6rneginden olusturulan FTIR spekturumunda 3335
em™ yer alan genis bant karbonil/karboksil grubundaki —OH titresimini, 2925-2854

! arasinda yer alan bantlar alifatik C-H gerilmesi ile 2036 cm™ deki bant alkin

cm’
grubuyla (Saka, 2012), 1750 cm™ goriinen bant karbonil (C=0) gruplariyla
(muhtemelen aldehitler, esterler, ketonlar), 1612 em™ de meydana gelen pik aromatik
bir C=C halkas1 ya da doymamis alifatik yapilardaki C=C gerilimi ile 1516 cm’’
deki bant aromatik bir C=C halkasmin gerilimi ile 1037 cm™! meydana gelen bant ise
alkoller, fenoller veya eter, ester gruplarindaki C-O ve C-C gerilimi ile
iligkilendirilmistir (Sricharoenchaikul ve dig., 2008; Yang ve Lua, 2003). 586-726
I

cm™ arasinda goriilen bantlarda pik siddetinin zayif olmasi CO;‘den meydana gelen

C=0 gerilmesine baglanabilir (Dimoglo ve dig., 2019).

% 50'lik H3POg ile aktive edilerek karbonizasyon iglemine ugrayan ceviz aktif
karbonun FTIR spektrum banti Sekil 5.5'te goriilmektedir. 2350-3400 cm™ de
goriilen zayif pik siddeti -OH gerilim titresimi ile (hidroksil gruplar), 1569 cm™ deki
zay1f bant aromatik C=C halkasinin gerilimi ile, 1118 cm™ deki zayif bant ise alkol,
fenol gruplarindaki C-O gerilimi ile 480-750 ecm™ arasinda goriilen dalga boyu
uzun zincir ile bagdastiritlmistir (Foo ve Hameed, 2011; Abdullah ve dig., 2017).
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Anilin ile kimyasal polimerizasyon sonras1 meydana gelen PANI/CAK kompozitinin
C=C ve C=N gerilimi Sekil 5.5'te goriildiigii gibi 1580 ecm™ degerine kaymustir.
Anilin ile kompozit olusturan ceviz aktif karbonun FTIR spektrumundaki
karakteristik bantlar1 iyice zayiflamistir. Bu sonuca gore, ceviz kabugundan iiretilen
aktif karbonun polimerik ag yapisi igerisine girdigi, spektrum bantlarmdaki

kaymalardan anlagilmaktadir (Dimoglo ve dig., 2019).

5.1.4. TGA ve DTA analiz sonuclar:

Ham ceviz kabugu, karbonizasyon ve PANI/CAK kompozitinin TGA ve DTA
egrileri Sekil 5.6'da verilmektedir.

|
c /\f

Sekil 5.6. Ham (a), karbonize (b), PANI/CAK kompozitinin (c) TGA ve DTA
egrileri

Sekil 5.6'da ham ceviz kabugu (a) igin TGA egrisi incelendiginde mevcut bir kiitle
kayb1 goze carpmaktadir. Bu kiitlesel kayip, ceviz kabugunun yapisindaki nemin

uzaklastirilmasi ve organik malzemelerin bozunmasiyla iligskilendirilebilir.
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DTA egrisi ele alindiginda, 320°C ve 480°C'de iki ekzotermik pik
gbézlemlenmektedir. Bu pikler protein, karbonhidrat, lignin ve seliiloz gibi organik

bilesiklerin bozunmasiyla iligkili olabilir (Giiler, 2019).

Karbonize ceviz kabugu i¢in (b) Sekil 5.6 incelendiginde, TGA egrisi igin 20-120 °C
arasinda % 5, 120-600 °C arasinda herhangi bir kayip gézlenmezken, 600-1120 °C
arasinda kiitle kaybr artmaktadir. Bu kayiplar, numunedeki suyun buharlasmasi ve

hemiseliilozlarin pargalanmasina bagli olabilir.

DTA egrisinde ise ortaya ¢ikan ilk pik noktasi 100°C'de olup, suyun buharlagmasiyla
ilgilidir. 350-500°C arasindaki ikinci pik, seliiloz ve lignin gibi organik materyallerin
degredasyonuyla baglantilidir.

Sekil 5.6'da anilin ile polimerizasyon sonrast (¢) ceviz aktif karbon incelendiginde
her iki egri icin kiitlesel kayip mevcuttur. Takribi 100°C-200°C arasinda baslangig
agamasindaki kiitle kaybimin sebebi, polimerik yapidaki suyun buharlagmasi ve bu

yapidan asit ilavesinin ortamdan uzaklasmasidir.

PANI/CAK (c) igin TGA egrisi incelendiginde, kiitle kaybmin oram1 % 50'dir. Bu
kiitlesel kayip ceviz aktif karbonun polimerik ag yapisiyla biitiinleserek termal

stabiliteyi arttirdig ile agiklanabilir.

DTA egrisinde ise net bir degisim gézlenmemekle birlikte PANI/CAK igin yiiksek
sicakliklarda (~900°C-1000°C) ekzotermik pik goriilmektedir, bu da polimerik
yapmin bozunmasiyla iligkilendirebilir (Dimoglo ve dig., 2019).

5.2. Sabit Yatakh Kolonda PANI/CAK ile Adsorpsiyon Cahsmalar:

Bu c¢alismada sabit yatakli kolon sisteminde PANI/CAK kullanilarak LABSA

sentetik ¢ozeltisinin adsorpsiyonu incelendi.

Farkli yatak ytksekligi, akis hizi ve giris ¢ozelti konsantrasyonu gibi parametreler
deterjan ve KOI giderimi {izerinden arastirildi. Yapilan deneysel caligmalar

sonucunda kirilma egrileri ile kolon parametreleri hesaplandi.

Stirekli akighi kolon sisteminde deterjan ve KOI igin farkli deneysel kosullarda elde

edilen parametreler ve sonuglari Tablo 5.2 ve Tablo 5.3'te yer almaktadir.
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Tablo 5.2. Deterjan adsorpsiyonu igin sabit yatakli kolonda belirlenen parametreler
ve sonuglari

2000 G )t S
t Troplam Mioplam{ 1M oplam T enge v .

(cm) (mL/dk) (mg/L) o cpntinE) - Qrosantig (I;Qg) Giderim
5 20 30 30 360 216 124 50 51
75 20 307 25 g0 540 34 191 51 59
10 20 30 9% 780 468 290 61 62
75 10 30 60 1140 342 216 58 64
7.5 15 30 45 720 324 198 53 61
75 20 30 30 540 324 191 51 59
FiE T 20 180 1320 264 147 40 56
75 10 30 60 1140 342 216 58 64

Tablo 5.3. KOI adsorpsiyonu igin sabit yatakli kolonda belitlenen parametreler ve
sonuglari

L0 Co ) @) M) ) s o
(cm) (mL/dk) (mg/L) tmgle) Giderim
5 20 30 5 300 768 390 161 51
75 20 30 10 540 1382 760 203 55
10 20 30 15 780 1996 1205 255 60
75 10 30 30 1140 1460 860 229 59
75 15 30 10 720 1382 788 210 57
75 20 30 10 540 1382 760 203 55
7,5 10 20 60 1320 1584 788 209 50
7501 30 . 30 1140 1460 860 229 59
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5.2.1. Yatak yiiksekligi etkisi

Kolon ¢alismasinda adsorbent yatak yiiksekligi adsorpsiyon prosesini etkileyen
onemli bir kontrol parametresidir. Bu ¢aligmada farkl yatak yiiksekliklerinin etkisini
belirlemek icin adsorbent yatak yiikseklikleri sirasiyla 5, 7,5 ve 10 cm segilerek 30
mg/L sabit giris konsantrasyonu ve 20 mL/dk sabit akis hizinda zamana bagli kolon
deneyleri gerceklestirildi. Sonuglar deterjan ve KOI'e ait kirilma egrileri {izerinden

degerlendirildi.

Yapilan ¢alismalar sonucu deterjan i¢in elde edilen kirilma egrileri Sekil 5.7'de

verilmektedir.
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Sekil 5.7. Deterjan adsorpsiyonu igin farkli yatak yiiksekliklerinde deneysel
kirilma egrileri (Co= 30 mg/L, Q = 20 mL/dk, T= 25 £ 2°C)

Sekil 5.7'de deterjan i¢in adsorbent yatak yiiksekliklerinin artmasiyla kirilma egrisi
zamani (tp) 30 dk'dan 90 dk'ya ¢ikmaktadir. 5 em yatak yiiksekligi i¢in gbzlenen
kirilma egrisinin sekli 7,5 ve 10 cm'ye gore daha diktir. Yatak derinligi azaldikga,
kolondaki adsorbent miktar1 da azalir, bu da kolon igerisindeki kiitle transfer

bélgesinin daha kisa olmasi anlamina gelir (Charola ve dig., 2018).

Tablo 5.2'ye gore kolonun toplam adsorpsiyon kapasitesi (qp) 124 mg'dan 290 mg'a,
denge anindaki kolon kapasitesi (qe,den) ise 50 mg/g' dan 61 mg/g'a ¢itkmaktadir.
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Yatak derinligi arttik¢a adsorbentin yilizey alani genisler ve adsorpsiyon igin
baglanma bélgelerinin daha fazla olmasma yol acar (Vijayaraghavan ve dig.,2004).
Boylece derinligi en fazla olan yatak yiiksekliginde daha yiiksek adsorpsiyon

kapasitesine ulagilmigtir (10 cm, quop= 290 mg).

Farkli yatak yiiksekliklerinin KOI adsorpsiyonu iizerine etkisi Sekil 5.8'de
verilmektedir. Kirilma egrileri, zamana baglhh olarak kolon ¢ikisinda alinan
numunelerin Denklem (4.4) kullanilarak konsantrasyon cinsinden KOI miktarlarina

gore ¢izildi.
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Sekil 5.8. KOI adsorpsiyonu i¢in farkli yatak yiiksekliklerinde deneysel
kirilma egrileri (Co= 30 mg/L, Q = 20 mL/dk, T = 25 £ 2°C)

Sekil 5.8'de yatak yiiksekliginin 5 cm'den 10 cm'ye artmasiyla kolon servis zamani
(tiop) 300 dk'dan 780 dk'ya ¢ikmaktadir. Tablo 5.3'de ise artan yatak yiiksekligi ile
birlikte denge aninda adsorpsiyon kapasitesi (qden) 161'den 255 mg/g'a, KOI giderim
verimliligi % 51'den % 60'a ¢ikmaktadir.

Yatak derinligi arttik¢a aritilan atik su hacmi ve organik madde miktar1 artmaktadir.
Ayni1 zamanda daha yiiksek adsorpsiyon kapasiteleri ve kirletici giderim verimliligi
ortaya ¢ikmaktadir. Clinkii artan adsorbent miktar1 daha fazla yilizey alani, daha
yiiksek iyon degisim kapasitesi ve adsorpsiyon i¢in daha fazla zaman saglar, bu da
artan kiitle transfer bilgesi ve daha uzun gegis siiresine yol agar (Bello ve dig., 2014;

Sizirier ve Yildiz, 2020; Petrova ve dig., 2016).
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Sonug olarak partikiil i¢i difiizyon siireci ve kolon adsorpsiyon kapasitesi, artan yatak
yiiksekligi ile artmaktadir. Bu nedenle kolon adsorpsiyonu igin daha ideal olan, yatak
yiiksekligini artirarak daha iyi kirletici giderim verimliligi elde etmektir (Charola ve

dig., 2018).
5.2.2. Akis hizi etkisi

Siirekli sistem kolon ¢alismasinda PANI/CAK adsorbenti iizerine deterjan ve KOI'
nin giderimi i¢in ¢ozelti akis hizinin adsorpsiyon tizerindeki etkileri arastirildi. Bu
amagla giris ¢ozelti konsantrasyonu 30 mg/LL ve 7,5 cm yatak yiiksekliginde sabit
tutularak 10, 15 ve 20 mL/dk ¢6zelti akis hizlarinda zamana bagli olarak deneyler
gerceklestirildi.

Farkli akis hizlarina bagl olarak deterjan iginelde edilen kirilma egrileri Sekil 5.9'da
yer almaktadir.
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Sekil 5.9. Deterjan adsorpsiyonu i¢in farkli ¢ozelti akis hizlarinda deneysel
kirtlma egrileri (Co=30 mg/L,Z=7,5cm, T =25+ 2°C)

Sekil 5.9 incelendiginde, akis hizi arttik¢a kirilma egrileri daha dik bir forma
biiriinerek, kolon doygunluk zamanina erken ulagmaktadir. Bu durum, kiitle aktarim
hizindaki artisa ve buna bagli olarak adsorpsiyon hizinin da artmasindan

kaynaklanmaktadir (Sen ve dig., 2002).

Tablo 5.2'de verilen sonuglara gore akis hizi 10 mL/dk'dan 20 mL/dk'ya ¢iktifinda

kirilma zaman i¢in gegen siire 60 dk'dan 30 dk'ya diistii. Denge aninda adsorplanan
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deterjan miktar1 (qéen) ise 58 mg/g'dan 51 mg/g'a azaldi. Ayrica deterjan giderim
verimliligi artan akis hiziyla ters orantili bir sekilde % 64'ten % 60'a dusti. Bu
davramisa daha yiiksek akis hizinda kolon igerisindeki deterjan iyonlar1 ile

PANI/CAK adsorbenti arasindaki temas siiresinin azalmis olmasi séylenebilir.

Ayn1 zamanda adsorpsiyon kapasitesinde meydana gelen azalma, akis hizinin artmasi
sonucu kolonda ¢éziinen maddenin adsorbentin gézeneklerine niifuz etmek i¢in daha
kisa zaman ve sinirli sayida aktif alanla temas etmesi olarak gosterilebilir (Li ve dig.,

2011; Aksu ve Gonen, 2004).

Farkli ¢ozelti akis hizlarinda KOI igin elde edilen kirilma egrileri Sekil 5.10'da

verilmektedir.
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Sekil 5.10. KOI adsorpsiyonu igin farkli ¢ozelti akis hizlarinda deneysel
kirtlma egrileri (Co=30mg/L, Z=7,5cm, T =25+ 2°C)

Sekil 5.10'da yer alan kirilma egrileri grafiklerinde diisiik akis hizinda (10 mL/dk)

kolonun daha iyi performans gosterdigi ve bu durumun adsorpsiyon kapasitesi ve

doygunluk siirecini arttirdigi gézlenmektedir.

Ancak sentetik ¢ozelti akmaya devam ettikge, kolondaki kirlilik konsantrasyonu
hizla artti, adsorbent yatagi doygun hale geldi ve ¢ozeltideki kirlilik gdstergesinin
(KOI) konsantrasyonu hizla yiikseldi. Béylece daha keskin gegis egrileri elde edildi
(Ahn ve Lee, 2003).
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Tablo 5.3'te akis hiz1 10 mL/dk’dan 20 mL/dk'ya ¢iktiginda adsorpsiyon kapasitesi
ve giderim verimliligi sirastyla 860 mg'dan 760-mg'a ve %59'dan % 55'e diistii. Daha
yiksek akis hizlarinda, kolonda ¢6ziinen maddenin yetersiz kalis siiresiyle
adsorpsiyon dengesine ulagilamaz. Bdylece adsorpsiyon kapasitesi ve kolon

performansinda azalma meydana gelir (Hosseini ve Fatemi, 2013).

Sonug olarak daha yiiksek akis hizinda daha diisiik adsorpsiyon kapasitesi (qoplam,
Qdenge) elde edilmis ve denge gergeklesmemistir. Her iki tabloda daha diisiik ¢6zelti
akis hizi, sabit yatakli kolonda deterjan ve KOI'nin ortamdan uzaklastirilmasinda
daha iyi performans sagladigim gostermektedir. Literatiirde yer alan farkhi
caligmalarda benzer bulgulara rastlanmaktadir (Banerjee ve dig., 2018; El Messaodui

ve dig., 2016; Yagub ve dig., 2015; Ahn ve Lee, 2003).
5.2.3. Giris cozelti konsantrasyon etkisi

PANI/CAK adsorbenti kullanilarak yapilan kolon galismasinda giris LABSA ¢ozelti
konsantrasyon degerleri 20 ve 30 mg/L olarak se¢ildi. Kolon igerisindeki adsorbentin
yatak yiiksekligi 7,5 cm ve 10 mL/dk sabit akig hizinda zamana bagh deneysel
calismalar gergeklestirildi.

Kolon adsorpsiyon g¢alismasindafarkli giris konsantrasyonlarinda deterjan igin elde

edilen kirilma egrileri Sekil 5.11'de gosterilmektedir.
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Sekil 5.11. Deterjan adsorpsiyonu i¢in farkli giris ¢6zelti konsantrasyonlarinda
deneysel kirilma egrileri (Q = 10 mL/dk, Z= 7,5 cm, T= 25 + 2°C)
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Sekil 5.11'de giris LABSA konsantrasyonu 20 mg/L'den 30 mg/L'ye arttirildiginda
adsorpsiyon prosesi daha hizh doygunluga ulasth ve kirlma siiresi (ty)
konsantrasyonun artmasiyla birlikte azaldi. Bunun sebebi, daha yiiksek giris
konsantrasyonlar1 adsorpsiyon prosesindeki kiitle aktarim bolgesi ve partikiil igi
difiizyon i¢in kuvvetli bir itici glic olusturarak, kolon igerisindeki adsorbentin
baglanma bolgelerinin daha kisa siirede doygunluga ulagsmasini saglamasidir (Han ve

dig., 2009; Banerjee ve dig., 2018).

Tablo 5.2 incelendiginde konsantrasyon artisiyla kolonun toplam adsorpsiyon
kapasitesi (quwp) 147 mg'dan 216 mg'a, denge anindaki kolon kapasitesinin (qe,den) 15€
40 mg/g'dan 58 mg/g'a yiikseldigi goriilmektedir. Kolon giderim verimliligi de ayni
sekilde artan konsantrasyonla birlikte % 56 oranindan % 64'e yiikselmektedir.
Benzer bulgular farkli arasgtirmacilarin  yayinlarinda da goézlenmektedir (EI

Messaoudi ve dig., 2016; Banerjee ve dig.,2018).

Farkli giris ¢ozelti konsantrasyonlarinda KOI adsorpsiyonu i¢in elde edilen kirilma

egrileri Sekil 5.12'de verilmektedir.
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Sekil 5.12. KOI adsorpsiyonu igin farkli giris ¢6zelti konsantrasyonlarinda
deneysel kirilma egrileri (Q = 10 mL/dk, Z= 7,5 cm, T= 25 + 2°C)

Sekil 5.12 incelendiginde giris ¢ozelti konsantrasyonu 20 mg/L'den 30 mg/L'ye
¢iktiginda adsorbent yataginin daha hizh tiikendigi, bu da adsorpsiyon i¢in baglanma
bélgelerinin iyonlarla doymus olabilecegine isaret etmektedir (Siziric1 ve Yildiz,

2020).
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Tablo 5.3'te konsantrasyon artisiyla kolonun toplam adsorpsiyon kapasitesi (qop) 788
mg'dan 860 mg'a, denge anindaki kolon kapasitesi (qe,den) ise 210 mg/g'dan 229
mg/g'a yiikselmektedir. KOI giderim verimliligi de artan konsantrasyonla birlikte %
50 oranindan % 59'a ¢tkmaktadir. Kiitle aktarim hizindaki artig, daha yiiksek giderim

verimliligi ve adsorpsiyon kapasitesine yol agmaktadir.

Bu sonuglara gore, kolon deneyleri artan giris konsantrasyonu ile daha kisa siirede
tamamlanmakta olup, deterjan ve KOI'nin adsorpsiyon kapasitesi ve giderim
verimliligi artmaktadir. Ozetle giris konsantrasyon etkisinin kolonun tiikenme hiz1 ve

kirilma egrileri tizerinde rolii oldugu s6ylenebilir.
5.3. Sabit Yatakh Kolonda Dinamik Model Uygulamalar

Dinamik model c¢alismalari deterjan parametresi iizerinden yiiriitiildii. Deterjan
analizi ile elde edilen kirilma egrilerine Thomas ve Yoon-Nelson kinetik modelleri
uygulanarak, mutlak hata analizleri yapildi. Modellerde lineer regresyon kullanilarak
kirilma egrilerini teorik olarak tahmin etmek ve kolon i¢in gerekli olan karakteristik

parametreleri belirlemek amaciyla optimum deneysel veriler kullanildi.
5.3.1. Thomas modeli uygulamasi

PANI/CAK adsorbenti ile yapilan kolon ¢alismasinda deterjan analizi ile elde edilen
veriler, Thomas modelinin dogrusal denkleminde yer alan hiz sabiti (ktn) ve denge
aninda adsorpsiyon kapasitesini (qdenh) hesaplamak i¢in Denklem (4.9)'da verilen

formiil kullanildi.

Model ¢alismasinda kullamlan optimum deney sartlar1 adsorbent yatak yiiksekligi
icin 7,5 cm, ¢ozelti akis hiz1 icin 10 mL/dk ve giris ¢ozelti konsantrasyonu i¢in 30

mg/L olarak belirlendi.

Tiim parametreler igin hesaplanan ktn, qo, lineer regresyon katsayisi (R?) ve hata

analizleri (% Hata) Tablo 5.4'te 6zetlenmektedir.
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Tablo 5.4. Farkli deneysel kosullarda deterjan i¢in hesaplanan Thomas kinetik model
sabitleri

Thomas

7z Q Co 9

(cm) (mL/dk) (mg/L) R? Elata
krn(mL/mgdk)  qaentn(mg/g)  qdendeny.(ME/L)

5 20 30 0,00073 44.6 50 0,924 0,72
7.5 20 30 0,00053 37,6 51 0,972 146
10 20 30 0,00037 42 61 0,964 1,42
7.5 10 30 0,0002 42,09 58 0,907 0,98
7.5 15 30 0,0004 39 53 0,897 1,26
7.5 20 30 0,00053 37,6 51 0,972 1,46
7.5 10 20 0,00025 35,02 40 0,943 0,40
TS 10 30 0,0002 42,09 58 0,907 0,98

Thomas modeline gore belirlenen tiim deneysel parametrelerde R? (0,897-0,972)
degerleri nispeten yiiksek, hata degerleri ise (0,40-1,46) dusiik bulundu. Diger bir
yandan deneysel olarak elde edilen Qdendeny .ile Thomas modeli kullamilarak

hesaplanan qgen, Th degerlerinin birbirine kismen yakin oldugu séylenebilir.

Tablo 5.4'te yatak derinligi arttikca Krn degeri azalmistir, quenh ise baslangigta

azalmisg, daha sonra artan bir egilim gostermisgtir.

Tablo 5.4'e gore, ¢ozelti akis hizi arttikca Thomas hiz sabitinin (K1) degeri artti,
ancak maksimum kati faz konsantrasyonunun (qgenn) degeri azaldi. Bu durumun
nedeni, yiiksek akis hizlarinda, kolon igerisinde ¢oziinen maddenin kisa siireli
kalmasi ve adsorbentin yiizeyindeki porlara taginim hizinin yetersizligi yliziinden

kapasite degerinin diisiik olmasidir (Tan ve dig., 2008).

Giris ¢6zelti konsantrasyonundaki artigla qgentn degeri artti ancak kyy'm degerinde

azalma meydana geldi.
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Bu durum, kolon adsorpsiyonu igin itici kuvvetin, ¢ozeltideki deterjan ile adsorbent

tizerindeki deterjan miktar1 arasindaki konsantrasyon farkindan kaynaklanmaktadir.

Boylece, LABSA konsantrasyonundaki artig sonucu olusan daha yiiksek itici kuvvet,

kolon performansinin daha iyi olmasini saglanmigtir (Yagub ve dig., 2015).

Tablo 5.4'teki veriler genel anlamda incelendiginde Thomas modeli ile adsorpsiyon
kolonlariin tasarlanmasinda yiiksek oranda deterjan giderimi igin disiik ¢ozelti akig

hizlarinin yam sira daha yiiksek giris konsantrasyonlar: kullanilmalidir.

Farkli literatiir ¢alismalarinda benzer tipte Thomas sabitleri ve sonuglar1 rapor

edilmigtir (Tan ve dig., 2008; Yagub ve dig., 2015; Polat, 2019).

Thomas modeline gore farkl yatak yiiksekliklerinde, ¢ozelti akis hizlarinda ve girig
¢Ozelti konsantrasyonlarinda ¢izilen teorik kirilma egrileri ile deterjan adsorpsiyonu
icin ¢izilen deneysel kirilma egrilerinin karsilastirildig1 grafikler sirastyla Sekil 5.13,

Sekil 5.14 ve Sekil.15'te yer almaktadir.

e > ¢ A
.y X - & et R
- Showt ook
A W D=5cm
S ™ ¢ D=7.5cm
-~
© A D=10cm
= (== D=5 cm, Thomas modeli
B¢
0.2 A - ¥ - D=7.5 cm, Thomas modeli
meA ¥~ D=10 cm, Thomas modeli
0.0 # T ‘ T )
200 400 600 800
‘[ Zaman (dk)

Sekil 5.13. Thomas modeline gore deterjan igin farkli yatak ytksekliklerinde
elde edilen deneysel ve tahmin edilen kirilma egrilerinin karsilastirilmasi
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Sekil 5.14. Thomas modeline gore deterjan i¢in farkli ¢ozelti akis
hizlarinda elde edilen deneysel ve tahmin edilen kirilma egrilerinin
karsilastirilmasi
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Sekil 5.15. Thomas modeline gore deterjan i¢in  farkli  giris
konsantrasyonlarinda elde edilen deneysel ve tahmin edilen kirilma
egrilerinin karsilagtirilmasi

Sekil 5.13, Sekil 5.14 ve Sekil 5.15 incelendiginde deterjan adsorpsiyonu i¢in gizilen
deneysel ve tahmin edilen degerler arasindaki egrilerin uyumlu olmadig

gozlenmektedir.
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5.3.2. Yoon-Nelson modeli uygulamasi

Kolon modelleri arasinda uygulanmasi daha kolay bir model olan Yoon-Nelson
modelinde, deterjan adsorpsiyonu ile elde edilen veriler Denklem (4.10)'da
kullanilarak t'ye karsi ¢izilen In [(Cy/(Co-Cy)] grafiginde, dogrunun kesim noktasindan
tyn (%0 50 deterjan atilimi i¢in gegen zaman) ve egiminden kyn (Yoon-Nelson hiz

sabiti) bulunmustur.

Model ¢aligmasinda kullanilan optimum deney sartlar1 adsorbent yatak yiiksekligi
i¢in 7,5 cm, ¢odzelti akis hiz1 igin 10 mL/dk ve giris ¢ozelti konsantrasyonu i¢in 30

mg/L olarak belirlendi.

Tablo 5.5'te farkli deneysel kosullar igin hesaplanan tyn, kyn, R? (regresyon

katsayis1) ve % Hata (mutlak hata analizi) sonuglar1 goriilmektedir.

Tablo 5.5. Farkli deneysel kosullarda deterjan igin hesaplanan Yoon-Nelson kinetik
model sabitleri

Z Q Co

Yoon-Nelson %
em - o g (i ) T (0K ke Hata
5 20 30 0,026 158 180 0,928 0,81
7.5 20 30 0,016 235 270 01070 s 070,
10 20 30 0,010 356 390 0,964 040
T 10 30 0,006 530 570 0,907 0,25
7,5 15 30 0,012 324 360 0,899 0,48
7.5 20 30 0,017 235 270 0,977 0,72
i35 10 20 0,005 680 660 0,940 0,10
755 10 30 0,006 530 570 0,907 0,25
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Tablo 5.5 dikkatle incelendiginde R? degerleri (0,899-0,977) yiiksek, yiizde hata
degerleri ise (0,1-0,81) Thomas modeline gore olduk¢a diisiik bulundu. Kolon
adsorpsiyon ¢alismasinda deneysel olarak hesaplanan Tesodeny ile Yoon-Nelson

modeli ile bulunan tyn degerlerinin birbirine yakin degerler oldugu goriilmektedir.

Tablo 5.5'te yatak derinliginin artmasiyla kyn degerleri azalan bir egilim gosterirken,
tyn degerleri artmistir. Kolonda adsorbent yatak yiiksekligi arttik¢a, adsorpsiyon igin

gerekli alanlarin artmasi sonucu kolonun doygunluga ulasma zamani da artar.

Ayrica giris LABSA konsantrasyonu ve ¢ozelti akis hizlar arttikga kyn degerleri
artarken, tyn % 50 kirilma zaman degerleri azalmistir. Giris ¢6zelti konsantrasyonu
arttikca, adsorbent ile kirletici arasindaki difiizyon hiz1 da artmaktadir, bu da kolon
adsorpsiyon siirecinin kisalmasina sebep olur (Yagub ve dig., 2015; Aslan, 2020).

Yoon-Nelson modeli kullanilarak farkli yatak yiiksekliklerine, ¢ozelti akis hizlarina
ve giris konsantrasyonlarma gore c¢izilen teorik kirilma egrileri ile deterjanin
PANI/CAK ile adsorpsiyonunda ¢izilen deneysel kirilma egrilerinin kargilastirilmasi
sirasiyla Sekil 5.16, Sekil 5.17 ve Sekil 5.18'te verilmektedir.

L0 XX M= i = o= K
o yo e
i A A KT z5em
0.8 ¢ A ¥
‘ ¥’ B Z=75cm
~ a X
0.6 ’ £ 4 A Z=10cm
S X a x
© 04 - ¢ I’I A )(’ ¥~ Z=5cm, Yoon-
= P Nelson modeli
o4 | ,x ,)(l == 7 =7.5cm, Yoon-
0.2 > Nelson modeli
w*x = (== 7 =10 cm, Yoon-
ﬁ Nelson modeli
0.0 BN . : IS
0 200 400 600 800
Zaman (dk)

Sekil 5.16. Yoon-Nelson modeline gore farkl yatak yiiksekliklerinde deterjan
i¢in elde edilen deneysel ve tahmin edilen kirilma egrilerinin karsilagtiriimasi
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Sekil 5.17. Yoon-Nelson modeline gore farkli ¢ozelti akis hizlarinda deterjan i¢in

elde edilen deneysel ve tahmin edilen kirilma egrilerinin karsilastirilmas:
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Sekil 5.18. Yoon-Nelson modeline gore farkli girig konsantrasyonlarinda deterjan

icin elde edilen deneysel ve tahmin edilen kirilma egrilerinin karsilastirilmasi

Sonug olarak Tablo 5.5'te yer alan deneysel sonuglar ve gizilen kirilma egrisi

grafiklerinden Yoon-Nelson modelinin adsorpsiyon dengesini agiklamak i¢in uygun

oldugu sdylenebilir.

79



5.4. Adsorbentin Rejenerasyon Calismalari

Stirekli akigli sabit yatakli kolon ¢aligmasinda adsorbentin tekrar kullanilabilirligini
test etmek igin art arda 3 adsorpsiyon/rejenerasyon galismasi yapildi. Bu amagla,
giris ¢ozelti konsantrasyonu 30 mg/L, ¢ozelti akis hizi 10 mL/dk ve 7,5 cm adsorbent

yatak yiiksekligi optimum deney sartlar1 olarak belirlendi.

Sekil 5.19'da PANI/CAK'in rejenerasyon oncesi ve sonrasi deterjan adsorpsiyon

calismasi i¢in ¢izilen kirillma egrilerinin grafigi yer almaktadir.

=4=—Rejenere edilmemis

° 0.6
Q PANI/CAK
~= i == 1.DOngli
Q04 |
¢ ~se=2.DOngli
0.2 -
r =J8=3.Dongl
0 = 5| = B T - L
0 200 400 600 800 1000 1200

_Zaman {dk)

Sekil 5.19. Rejenerasyon oncesi ve sonrast PANI/CAK'm siirekli akish sistemde
LABSA adsorpsiyonu i¢in elde edilen kirilma egrileri (Co=30 mg/L, Q=10
ml/dk, Z=7,5 cm)

Sekil 5.19 incelendiginde rejenere edilmis PANI/CAK'a ait kirilma egrileri her bir
ardisik dongii sonrasi daha dik ve daha hizli doygun hale gelmektedir. Rejenerasyon

sonrasi adsorpsiyon deneyleri 30 ile 360 dk arasinda gergeklesti.

LABSA adsorpsiyonundan sonra ham ve rejene edilmis PANI/CAK'in adsorpsiyon
kapasiteleri Denklem (4.5) yardimiyla hesaplandi. $ekil 5.20'de rejenerasyon oncesi

ve sonrasi toplam adsorpsiyon kapasiteleri verilmektedir.
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Sekil 5. 20. Adsorpsiyon-rejencrasyon dongiisti sonrast ham ve rejenere edilmis
PANI/CAK {izerine LABSA'nin toplam adsorpsiyon kapasiteleri (qiop)
(Rejenerasyon kosullart: pH= 13, T= 60 °C, 250 mL 0,5 M NaOH, t= 12 sa, m=
3,75g)

Sekil 5.20'de, 1. adsorpsiyon/rejenerasyon dongiisti ve sonrasi qiop degerlerinde ciddi
bir diigiis gbéze c¢arpmaktadir. Bunun nedeni, LABSA adsorpsiyonu esnasinda
PANI/CAK yiizeyinde gok sayida kimyasal reaksiyon meydana gelmesi ve gdzenek
yapisinin bozularak LABSA molekiilleri ile doygun hale gelmesi olabilir (Li ve dig.,
2020; Sentiirk ve Alzein, 2019).

Bu sonuglar ele alindifinda, rejenerasyon islemi sonrasi adsorbentin yatak

kapasitesinin bozuldugu gézlenmektedir.
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢alismada, tarimsal bir atik olan ceviz kabugundan aktif karbon elde edilmis ve
PANI’ye desteklenerek sentezlenmis (PANI/CAK) ve sabit yatakli adsorpsiyon

kolonu ile LABSA sulu ¢ézeltisinin giderimi gergeklesmistir.

Anilin ile polimerizasyon sonucu iiretilen PANI/CAK'a ait kiil igerigi % 2,61, nem

icerigi % 1.21 ve iyot sayisi ise 492 mg/g olarak bulunmustur.

PANI/CAK kompozitine ait SEM goriintiilerinde adsorbent yiizeyinde girinti
¢ikintilarin artmasi ve yiizey alaninin genisletilmesinden dolay1, adsorpsiyon sonrasi
LABSA molekiillerinin bir 6rtii tabakasi seklinde adsorbentin yilizeyini kapladigi

goriilmektedir.

PANI/CAK kompozitinin FTIR goriintiilerinde yer alan egrilerde, PANI
spektrumunda belirlenen bazi keskin piklerin kayboldugu ve bazilarinin zayifladig:
belirlenmistir. Bu da CAK partikiillerinin PANI'nin polimerik ag yapisina girdigini

gostermektedir.

PANI/CAK'ln TGA ve DTA egrilerinde, yapisinda CAK molekiillerinin yer almasi
nedeniyle PANI'ye gére termal kararhiliginin arttif1 gézlenmektedir.

Sabit yatakli kolonda, deterjan ve KOI adsorpsiyonu igin belirlenen optimum
kosullarda kolonun toplam adsorpsiyon kapasitesi deterjan ve KOI igin sirasiyla,

216 ve 860 mg olarak bulunmustur.

Kolon sistemi, artan yatak yiiksekligi ve disiik akis hizlarinda daha iyi performans
gOstermistir. Bunun sebebi, yatak yiiksekliginin artmasiyla adsorbent tizerindeki aktif
baglanma bolgelerinin genislemesi sonucu, adsorbent ile adsorbat arasindaki
etkilesimin ve diisik akis hizindan dolay1 temas siiresinin daha fazla olmasidir.
Ayrica giris LABSA konsantrasyonundaki artigin adsorpsiyon kapasitesi ve giderim

verimliligi izerinde énemli etkilere sahip oldugu gorilmiistiir.
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Thomas modeli i¢in bulunan lineer regresyon katsay1 degerleri (0,897 < R?< 0,972)

nispeten yiiksek ve mutlak hata ytizde degerleri (%0,40-1,46) ise diisiik bulunmustur.

Yoon-Nelson modelinde elde edilen regresyon katsay1 degerleri (0,899 < R? < 978)
Thomas modeline gore daha yiiksek ve mutlak hata ytizdeleri ise (%0,10-0,81) diisiik
bulunmustur. Bu model igin ¢izilen deneysel ve teorik kirtlma egrileri arasinda iyi bir
uyum oldugu gozlenmistir ve adsorpsiyon dengesini agiklamak igin uygun

bulunmustur.

PANI/CAK rejenerasyonu optimum kosullarda 3 tekrarli olarak caligilmig ve
adsorpsiyon kapasite degerleri hesaplanmistir. Rejenerasyon ¢ncesi PANI/CAK'in
toplam adsorpsiyon kapasitesi (quop) 216 mg iken, 3.rejenerasyon dongiisii sonrasi

(qtop) degeri 6,4 mg bulunmustur.

Bu sonuglar, PANI/CAK’in sabit yatakli bir kolon sisteminde, anyonik ozellik
gosteren sulu ¢ozeltilerden deterjan ve KOI adsorpsiyonu igin yiiksek potansiyele
sahip oldugu ve gergek camasirhane atik sularinin aritilmasi igin bir &n galigma

olarak kabul edilebilir.
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