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OZET : Bu calsmada mgrubat tretiminde kullaniimak (izere, kire¢ koagiitasy
yontemi kullanilarak su hazirlanmasi sirasindagaggikan demir sulfat gamurunun
Basic Blue 41 ve Lanaset Yellow 4GN boyar maddelesidsorblama 6zeWi
incelenmgtir. Baslangi¢c adsorbsiyon testlerinden her iki boyar maddede camur
tarafindan adsorblangh gorulmistir. Elde edilen veriler Langmuir ve Freundlich
modellerine uygulanmive Basic Blue 41 boyar maddesinin hem Langmuinera de
Freundlich modeline uydw ancak Lanaset Yellow 4GN boyar maddesinin iseiyeéh
Freundlich modeline uydw gorilmiy ve her iki boyar madde icinde ilgili modellere
ait sabitler elde edilmstir. Ayrica, elde edilen veriler g#li kinetik modellere de
uygulanmgtir. Buna goére her iki boyar madde icin de adsoybsun en iyi yalanci
ikinci derece model tarafindan temsil edéidigoriimistir. Elde edilen verilerden
Gibbs serbest enerjisi de hesaplapwe negatif dgerler bulunmugtur.

Anahtar Kelimeler: Demir sulfat camuru, Boyar madde, Adsorpsiyon, #kne

THE USE OF WATER TREATMENT LIME COAGULATION SLUDGE AS AN
ADSORBENT FOR THE REMOVAL VARIOUS DYESTUFFS

ABSTRACT : In this study, adsorption properties of the wateratment sludge
generated from lime-coagulation process has beeesiigated as an adsorbent for the
removal of Basic Blue 41 and Lanaset Yellow 4GNstyks. Initial sorption tests
showed that both dyes adsorbed by ferric sulfatdge. Data from equilibrium studies
were applied to both Langmuir and Freundlich modaisl related constants were
determined for each dye. For the dye-sludge sydasic blue 41 fit both models while
Lanaset Yellow 4GN was only described by Freundhcldel. Kinetic studies were also
performed for various initial dye concentration$erlkinetics of sorption has also been
analyzed by three kinetic models. It was found tvatrall process was best described
by the pseudo second order model. Gibbs free exeerfyir both dyes were also
calculated and negative values were found.

Keywords: Ferric sulfate sludge, Dyestuff, Adsorption, Kiogt
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1. GIRIS

Boyar maddeler, endustrilerden, tekstilstaaolmak tzere, séli endustrilerden
kaynaklanan, atik su icerisinde aritimi ¢ok giqidtalici KQ'nin (kimyasal oksijen
ihtiyact) ana kayn&ni teskil ederek ileri aritim ihtiyacini dgurur. Endustrilerin
talepleri d@rultusunda, Uretilen Grandn kullanim sahasingibaarak, Griin yapisinin
dis etkilere kagl direncli olmasi sglanir. Boyar maddelerin yapilari glgk cevre
kosullarina kagl (nem, bakteriyolojik etki, glnelsigl gibi) dayanacakekilde dizayn
edilmektedir. Bu o6zelliklerinden dolayr boyar matie atiksuya kastiklarinda
biyolojik artima kagi da dayaniklilik gostermektedirler. Elde edilerksti karakteri
sert ve kalici KO teskil etmektedir (1). Endustri kaynakli atiksularinteminda renk
giderimi s6z konusu oldiunda genelde standart prosedurlt aritim sistergbdgrolojik
aritim gibi) etkisiz veya yetersiz kalir. Bu nedeeindistrilerden kaynaklanan atiksuda
renk giderimini sglamak icin farkh yontemlere Raurulmaktadir. Bunlar arasinda
ozon, ultrafiltrasyon, anaerobik biyoteknoloji, kiasal indirgeme, dial adsorbanlar
gibi yontemler yer almaktadir.

Bu yontemler arasinda en fazlgeat edileni adsorbsiyon yontemidir. Bu uygulama
icin ise kullanilan bgica malzeme toz veya granul aktif karbondur. Beadistriler
yuksek su gereksinimi nedeniyle ¢ok fazla atiksetitirBunun neticesinde adsorban
madde kullanimindaki asti aritim maliyetlerini olumsuz etkiler. Olumsuz igtk
azaltmak icin maliyeti az olan adsorban agma yoOnelik pek cok bilimsel ¢cama
vardir.

Mesrubat endustrisinde, Uretimde kullanilacak suyurdeghde kullanilan
yontemlerden birisi kire¢ koagulasyon yontemi olbp,yontemle sudaki sudaki sgiti
safsizliklar giderilmeye caliir. Bu islem sirasinda demir sulfat kullanilarak askidaki
kati maddeler, kolloidler ve ¢oztingigontaminantlar, sudan koagulasyon yontemi ile
uzaklgtirlir. Suyun eldesi sirasinda ¢oktirme yoluylalau uzaklstirilan kimyasal
maddeler ve gier istenmeyen maddeler atik camur olarak adlandtidle edilen atik
camurun buyuk bir yizdesi sudan @luve bu nedenle kullanilan madde miktari art
koagule edilen madde miktari g6z 6niunde bulunduguldda cok fazla miktarda
camurun ortaya cikaga acikca gorilur. Elde edilen ¢camur kullanilan kidagt
maddeye bgi olarak isimlendirilir (alum camuru, demir camurpolimerik camur
gibi)(2).

Koagilasyon ve su yurgatma Unitelerinden cikan ¢camurlar ¢ok yiksek mddar
su icermektedir. Camurun yakik %98'i sudan okmakta ve 20 kilogram kati kimyasal
cOkeltiye 980 kg su séik etmektedir. En kotu yakiamla suyun ve cokeltinin
yogunluklarinin gdeger oldygunu varsayalim, bu durumda suya eklenen her 20 kg
kimyasal icin yaklaik olarak 1 mi camur Uretilecektir. Bu rakam en kiicuik bir suraat
tesisi (yaklaik 0.05 ni/s) icin bile yilda 800 ﬁu;amur dretimi anlamina gelmektedir.
(3). Bu rakamlarin buyUkfil s6z konusu camurun hammaddesate gbz 6nine
alindginda daha da biyuk 6nem kazanmaktadir.

Mesrubat endustrisi proses suyu eldesi icin en yaygifanilan koagulant FeSO
‘tir. Mesrubat endustrisinde su tasfiye tesisi atik camuti@hlikeli olmayan atik
kapsamindadir (4). Fakat bu camurlarin koagulantavadsorban olarak yeniden
kullanilmasi mdmkin olup, bu durumda bu atik caawrlatik olmaktan c¢ikip
hammadde olarak gerlendirilebilme potansiyeli ortaya ¢ikmaktadir.
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Bu calsmanin amaci nyeubat endistrisinde kullanilan suyun eldesindelakuin
koagulasyon/flokilasyonslemi sonucunda okan camurun, endustriyel atiksu aritma
tesislerinde olgan boyar maddelerin gideriminde adsorban madde alolar
kullanilabilirliginin incelenmesidir.

2. MATERYAL VE METOD
2.1. Materyal
2.1.1. Boyar Madde

Astrazon Blue FGGL (Basic Blue 41) Color Index Nt105 A=609 nm) ve
Lanaset Yellow 4GN X=403 nm) boyarmaddeleri kullanilmgtir. Boyar madde
cOzeltileri saf su kullanilarak hazirlanan stok &#oynadde c¢oOzeltisinin (1600 mg/l)
seyreltiimesiyle hazirlanrtir.

2.1.2. Adsorban Madde

Calismada kullanilan demir silfat (Fe®Q;amuru Adana Fruko Meubat Sanayi
Su Tasfiye Sisteminden alingtir. Uygun seyreltik ¢ozeltiyi elde etmek icin ss
kullaniimistir. Mesrubat endustrisi su tasfiye sisteminde keggilen c¢cOokelemeyen
kolloidal maddelerin giderilmesi amaciyla demir fatilkullaniimaktadir. Ham suya
ilave edilen demir silfat uygun pH'da (10-10,5) ®E); floklari haline gelir. Su
icerisindeki kil veya dier kolloidal formdaki maddeler demir hidroksit flakiyla
cOkeltilerek sudan uzalgdarilir.

2.2. Metod

Kullanilan demir silfat camurunun askida kati madidéimleri Standart Metotlara
gore yapilmgtir (5). Boyar madde dlgiimleri spektrofotometrika(Bch and Lomb,
Spectronic 21 model spektrofotometre) olarak daheeden belirlenmgi olan
maksimum absorbans veren dalga boylari olan Astr&toe icin 609 nm’de, Lanaset
Yellow i¢in 403 nm de yapilmgtir.

2.3. Boyar Madde Analizleri

Adsorpsiyon deneyleri 2@ sabit sicaklikta gercekkirilmi stir.Yapilan adsorpsiyon
testleri 1 litrelik beherler icerisine kamrilarak konulan 25@er mililitrelik camur ve
boyar madde c¢ozeltilerinin Jar testi cihazi ileeglirkarsim (50 rpm) sglanmasi ile
yapilmstir. Hazirlanan her bir kanm 500 ml'den ibaret olup, kullanilan demir silfat
camurunun kati madde konsantrasyonu 35000 mgAlolaazirlanmstir.

250 ml camur ve 25, 50, 100, 200, 400 mg/l boyaddweakonsantrasyonlari
kullanilarak Langmuir ve Freundlicizoterm sabitleri elde edilgtir. Temas suresi 5
dakika ile 160 dakika arasindadir. Blemden sonra 10 dakikalik beklenerek &anmin
Uzerinde kalan dgsken bolgeden 10’ar ml alingnve 3000 rpm de 10 dakika sireyle
santrifij uygulanmasinin ardindan da duru fazikisp@gtometre ile 6lciimesiyle kalan
boyar madde miktari bulunngtur.

Baslangicta, mevcut boyar maddelerin, demir silfat @am tarafindan
adsorblanabilirigini belirlemek icin hazirlik testleri yapilgtir. Bu testlerde ¢camur
cOzeltisi ile 200 mg/l konsantrasyona sahip boyadde c¢ozeltileri 160 dakika sureyle
calkalanarak gercelgd@rilmi stir.
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2.4. Uygunluk Analizleri

Adsorpsiyon cabmalarinda izotermlere, kinetik modellere vezadi matematiksel
modellere olan uygunluk analizleri en kiiciik karelegresyon metodu R (lineer)
uygulanmgtir.

3. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTI SMALAR
3.1. Balangic Adsorbsiyon Deneyleri

Baslangi¢c deneyleri, bu ¢amada kullanilan her iki boyar maddenin de demifasil
camuru tarafindan adsorblagaon gostermitir (Sekil 1 ve Sekil 2). Her iki boyar
madde icin de deneylerin 25, 50, 100, 200 ve 40Dmdgorbat konsantrasyonuyla
yapilan élcimlerinde 20 dakikalik temas stresiispede denge noktasina gilanistir.
Adsorbat konsantrasyonu artirildikga, denge naktasulgmak icin gecen slre
desismemitir. Asagida verilmi olan Sekil 1 ve 2 her iki boyar madde icin spesifik
adsorbsiyon’un (g) zamana kar degisimini gbstermektedir.

51 — K ——25mg/l
41 —e—50mg/l
53l 100mg/l

200mg/l
—%—400mg/l

Zaman (dak.)

Sekil 1. Basic Blue 421'in farkli bgangi¢c konsantrasyonlari icin elde edgmi
adsorbsiyon dgerlerinin zamana kar degisimi.

16 -

14 4
s 3 =
12 4
10 | —=—25mg/Il
T 84 —e—50mg/I
6 100mg/I
200mg/I
41 —%— 400mgl|
2 ——o . .
. - M M M

0 50 100 150 200
Zaman (dak.)

Sekil 2. Lanaset Yellow 4GN'nin farkh b#angi¢c konsantrasyonlari igin elde
edilmis adsorpsiyon deerlerinin zamana kar degisimi.
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3.2. Adsorpsiyonizotermleri

Temel adsorbsiyon ¢amalarindan sonra her iki boyar madde icin hazinabg
farkll baglangic konsantrasyonuna sahip c¢ozelti ile demirfasiCamurunun 160
dakikalik toplam temas slresinin kullangdidenge deneyleri gercekteilmi stir.
Denge deneylerinden sonra elde edilegedier Langmuir ve Freundlich adsorbsiyon
modellerinin lineerize edilngiformlarina uygulanarak regresyon analizleri yaptm
Langmuir modelinin lineerize edilgmhali aagida verilmitir.

Benzersekilde Freundlich modelinin lineerize edirhhali ise gagidaki formilde
gosterilmitir.

log(q.) =log(K) +%Iog(Ce)

Burada C. (mg/l) dengeye ukaldiginda c¢o6zelti ortaminda kalan boyar madde
konsantrasyonuge (mg/g) dengeye uadiginda birim gram adsorbanin adsorbfadi
boyar madde miktarg, ve K. Langmuir sabitleri, vé&; ve n de Freundlich sabitleridir.
Buna gore Basic lue B41 ve demir silfat camurun@m hLangmuir modeline
(R?=0.987) ve hem de Freundlich modeline£®9614) uydgu elde edilen yiiksek
regresyon katsayilarindan agilmaktadir. Lanaset Yellow'un ise Langmuir modeline
uymadgl (R?=0.1989) ancak Freundlich modeline ugdugérilmistir (R*=0.868).
Yapilan regresyon analizleri sonucunda her iki bayeadde icin Langmuir sabitleri
Cizelge 1 ve Freundlich sabitleri de Cizelge 2'destgrilmektedir. Cizelge 1 ve 2 de,
ayrica benzer cghnalardan elde edilmisabitlerle kagilastiriimalar da verilmgtir.

Cizelge 1.Langmuirizotermi Katsayilari

Adsorban Boyar Madde Langmuir izotermi
K. (lg) a (/mg) Qma(mg/g) R
Demir Camurd  Asit Blue 40 2.36 0.0028 833 0.9777
Demir Camurd  Direct Blue 71 1.325 0.0019 666 0.9805
Bu calsma Basic Blue 41 0.4575 0.06324 7.2359 0.987
Bu calsma Lanaset Yellow 4GN  0.0599 -0.0133 -0.4508 0.199

Cizelge 2 Freundlichizotermi Katsayilari

Adsorban Boyar Madde Freundlich izotermi

Ky (mg/g) n R
Demir Camurd Asit Blue 40 2.582 0.075 0.9994
Demir Camurd Direct Blue 71 13.231 1.168 0.9928
Demir Camurd Basic Violet 16 7.374 1.098 0.9166
Bu calsma Basic Blue 41 0.4798 1.4380 0.9614
Bu calsma Lanaset Yellow 4GN 0.1698 0.7109 0.8680
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3.3. Parcacikici Difiizyon

Parcacik ici difizyon, ozellikle geniytizeyi alani, ve gdzenekli i¢ yapisi olan
adsorbanlarda parcgon icinin 6zelliklerinden dolayl adsorpsiyon basgmda hizi
belirleyici basamak olabilmektedir (6). Bu tip adssiyon sistemleri igin, yani pargacik
ici difizyonun hiz belirleyici basamak olma ihtinmah oldugu durumlari incelemek
icin Weber ve Morris tarafindan verilgolan gagidaki ssitlik kullanilabilir (7).

K, :t%

Buradaq spesifik adsorpsiyon (mg/d)zaman (dakika) vé&, (mg/g dakikd?) ise
pargacik i¢i difizyonu hiz sabitidir. Parcacik digiizyon un etkisinin incelenmesi igin
g: degerinin zamanin karekokine kadezisiminin grafigi cizilmistir. Grafiklerden ilk
10 dakikalik kisminda birinci lineer bolge bundams ise ikinci lineer bélge olgu
yani iki farkli durumun oldgu ve grafgin tamamen dgrusal olmadii goralmistar.
Elde edilen grafiklerin, ilk 10 dakikalik lineerdimlari dgarida tutulacakekilde geriye
kalan lineer kisimlarinin regresyonu ve denklengimenden parcacik ici difizyonun
etkisi ve hiz katsayisi hesaplagtm Bu lineer kismin yardimi ile elde edilen panéa
ici diftizyonu hiz sabitleri Cizelge 3'te kalastirmali olarak verilmgtir. Cizelge 3 den
goruldigl tzere bglangic boyar madde konsantrasyonu arttikgca pargecdkflizyon
hiz sabiti de ar§i gostermgtir. Benzer bir sonu¢ Waranusantigul vezatieri de (8)
tarafindan da rapor edilgtir.

Cizelge 3.ParcaciKci Difiizyon Hiz Sabitleri; k(mg/g dakik&?)

Baslangic Boyar Madde Basic Blue 41 Lanaset Yellow 4GN
Konsantrasyonu
(mg/l) Kp ke
25 0.0194 0.071
50 0.0198 0.0765
100 0.0477 0.2519
200 0.3669 0.7986
400 1.8952 2.6269

3.4. Genel Adsorpsiyon Kineti

Bir adsorpsiyon sisteminin kingti incelenirken genel olarak birinci dereceden,
yalanci ikinci dereceden ve ikinci dereceden hzetig modellerine uyguniguna
bakilmaktadir (9-12). Bu amagcla her iki boyar maddede farkli balangi¢ boyar
madde konsantrasyonlari her bir modele ayri aygulanarak regresyon analizleri
yapilms ve boya-camur sisteminin hangi modele wdwanlgiimaya calgiimistir.
Buna goére yalanci ikinci derece modelinirsiddaki modellerin bu ¢calmadan elde
edilen sonuglara uymagigoralmistir. Yalanci ikinci derece modele aiittk asagida
verilmistir (13);

1,1

t_
G Ko q
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buradag; herhangi bir t anindaki spesifik adsorpsiyon (mg/gaman (dakika) vé&
(g/mg.dakika) ise yalanci ikinci derece modelin sabitidir. Her bir boyar madde igin
farkli konsantrasyonlarda t ye kart/q; nin grafikleri cizilerek regresyon analizleri
yapilmstir. Her bir boyar madde icin cizilmgrafikler Sekil 3 ve 4 de gosterilmektedir.
Ayrica regresyon analizinden hesaplapmlan dgerler de Cizelge 4 de verilgtir.
Cizelgede ki dgerlerden her iki boyar maddenin de demir silfat wamtarafindan
adsorbsiyon kinegin yalanci ikinci derece modele mikemmel ugd@orialmigtar.

Yalanci ikinci Derece Hiz
500 -
—e— 25 mg/l
—=— 50 mg/l
5 100 mg/I
200 mg/l
—%— 400 mg/I
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Zaman (dak)
Sekil 3. Yalanciikinci Dereceden Hiz Grafi (Basic Blue 41)
Yalanci ikinci Derece Hiz
250 -
200 A
—e— 25 mg/l
150 1 —=— 50 mg/l
5 100 mg/I
100 - 200 mg/l
—x— 400 mg/I
50 -
0 —f— ’\"' T % T T T /\’\ 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Zaman (dak)

Sekil 4. Yalanciikinci Dereceden Hiz Grafi (Lanaset Yellow 4GN)
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Cizelge 4.Yalanciikinci Dereceden Hiz Katsayilaris(i) (9/mg.dakika)

Baslangi¢c Boyar Basic Blue 41 Lanaset Yellow 4GN
Madde Konsantrasyonu . >
(mgl/l) K2,ad R K2,ad R
25 2.9085 1 1.3639 0.9981
50 1.4401 1 0.6206 0.9999
100 0.7264 1 0.3054 1
200 0.3676 1 0.1535 1
400 0.1943 0.9999 0.076 1

4.6. Adsorbsiyon Termodinamgi

Termodinamik yonden adsorbsiyoglemini incelemek glemin uygulanabilirlgi
acisindan 6nemlidir. Bu c¢aina icin camurun her iki boyar madde tzerinde hesegpl
Gibbs serbest enerjisi negatif olarak bulugtan Islemin Gibbs serbest enerjisinin
negatif ¢cikmasi adsorpsiyonun kengliiden meydana gelgini gostermektedir. Her
ikisi icin de Gibbs enerjisi deri negatif bulunmgiancak Cizelge 5 de belirtilgli gibi
Lanaset Yellow 4GN bu @er sifira ¢ok yakin olarak bulungtur. Cizelge 5'de de bu
calismanin sonuclari ile der bazi calmalarin sonuclarinin katastiriimasi verilmstir.

Cizelge 5. Gibss Serbest Enerjileri

Adsorban Adsorbat AGY T
(kJ/mol) (Sicaklk °K')

Aktif karbor™* Methyl violet -3.2 289
Odunsu grelti otu™ Basic Red 13 -11.1 303
Neem lif tozd® Brilliant green -7.15 300
Fuller's eart’ Methylene blue -27.34 298
Demir Siilfat Camuru  Basic Blue 41 -8,282 293
Demir Siilfat Camuru  Lanaset Yellow 4GN -5,138 293

(Bu calsma)

4. SONUC

Bu calsmada demir silfat camurunun Basic Blue 41 ve Lanéskow 4GN boyar
maddeleri Uzerindeki adsorblama etkinlincelenmgtir. Camurun, Basic Blue 41 ve
Lanaset Yellow 4GN boyar maddesini belli bir dereceye kadar adsori@adi
gorulmistir. BB41'in adsorpsiyonu Langmuir ve Freundliclotermine uymaktadir.
Lanaset Yellow 4GN’in adsorpsiyonu Freundlich izotse daha iyi uymaktadir. Ote
yandan parcacik ici difizyonun adsorbsiyonda etitiusgu gozlemlenmitir. Basic
Blue 41 ve Lanaset Yellow 4Ghbyar maddesisin her ikisinin de demir sulfat camur
tarafindan adsorbsiyon hizlari yalanci ikinci dedsn hiz denklemine uygu
gorulmistar. Her iki slem de termodinamik acidan incelegidde elde edilen Gibbs
serbest enerjilerinin negatif olgu tespit edilmgtir. islemin Gibbs serbest enerjisinin
negatif ¢cikmasi adsorbsiyonun kengliiden meydana gelgini gostermektedir.
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