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Abstract

Tekstil sanayisinde cesitli boyalar kullanilmaktadir. Bu boyalarin biiyiik
kismini da kararli ve toksik olan azo boyalari olusturmaktadir. Bu
calismada azo boya gruplarindan Astrazon Black MBL boyasinin
yenilik¢i bir adsorbent ile giderimi arastirilmigtir. Adsorbentin verimi
renk giderimi, oksidasyon ve rediiksiyon potansiyeli (ORP), FTIR
(Fourier Transform Infrared Spectrometer), pH ve iyon sayisi agisindan
ele alinmigtir ve elde edilen sonuglar Taguchi metodu ile optimize
edilmigtir. Calisma sonucunda kullanilan yenilik¢i adsorbent ile
%98.4-%99.6 araliginda renk giderim verimi elde edilmistir.
Adsorpsiyon sonrasi sivi iirtinlerin pH'1 6.10-6.89 araliginda ve ORP 18.1
ve 64.2 mV araliginda O6lciilmiistiir. FTIR analizi sonuglarindan
Astrazon Black MBL boyasinin ¢ok kararli oldugu gézlenmistir. Sonug
olarak ¢alismada kullanilan adsorbent ile atigin bagarili bir sekilde
degerlendirilebilecegi gozlenmistir. Ayrica kullanilan adsorbent bir
maliyete sahip olmadig i¢gin isletme maliyetinin az olmasindan dolayt
maliyet agisindan da yéntemin uygulanabilirligini saglamaktadir.

Anahtar kelimeler: Katyonik boya, Adsorpsiyon, Renk, ORP, FTIR.

Various dyes are used in the textile industry. Azo dyes, stable and toxic,
constitute the majority of these dyes. In this study, the removal of
Astrazon Black MBL belonging to azo group with an innovative
adsorbent was investigated. The efficiency of adsorbent was evaluated
in terms of color removal, oxidation and reduction potential (ORP), FTIR
(Fourier Transform Infrared Spectrometer), pH and ion count, and the
results were optimized with Taguchi method. As a result of the study,
color removal efficiency in the range of 98.4%-99.6% was obtained with
the innovative adsorbent used. The pH and ORP of the liquid products
after adsorption was measured in the range of 6.10-6.89 and in the
range of 18.1-64.2 mV, respectively. From FTIR analysis results,
Astrazon Black MBL dye was observed to be very stable. As a result, it
was observed that waste can be evaluated successfully with adsorbent
used in the study. In addition, since the adsorbent used does not have a
cost, it provides the applicability of the method in terms of cost because
the operating cost is low.

Keywords: Cationic dye, Adsorption, Color, ORP, FTIR.

1 Giris
Tekstil, asir1 tretim ve tiiketime sahip bir sektdér olup cevre
kirlenmesi a¢isindan dikkate alinmasi gerekmektedir. Clinkii
agartma, boyama ve ylkama islemlerinde boyarmaddeler,
ylizey aktif maddeler, zehirli ve organik bilesikler, agir metaller,
sabun, deterjan, tuz gibi Kkirleticiler olusan atik suda
bulunmaktadir. Diinya genelinde tekstil endiistrisinde
kullanilmak tizere yillik 7-10*105 ton boyarmaddenin iiretildigi
tahmin edilmektedir. 8 ton’luk bir iiretime sahip tekstil
sanayisinde 1.6 milyon m31ik su kullamldig1 ve yillik olarak
2.8*105 ton tekstil atik suyunun olustugu [1] ve kullanilan
boyanin %15-20’si atitk su ile desarj edildigi tahmin
edilmektedir [2]. Olusan bu atik su ise degisen pH aralig, farkl
boyarmadde/renk, yiiksek sicaklik (50-70 °C) ve cesitli
organikler agisindan oldukg¢a Kirlidir. Tehlikeli madde
siifindaki boyarmaddeleri igeren tekstil atik sularinin alict
ortamlara (su ve toprak) verilmesi bir¢ok tehlikeyi beraberinde
getirmektedir. Sucul ortamda fotosentetik ve solunum
aktivitelerini  olumsuz  etkileyerek su ekosisteminin
bozulmasina, estetik goriinlimiin bozulmasina ve azo baginin
indirgeyici boliinmesi ile toksik triinlerin olusabilmesine
neden olmaktadir [3]. Dahasi 151k gecirgenliginin azalmasina ve
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gazlarin ¢ozilinirliginin azalmasina neden olurlar [4].
Boyalarin insanlara mutajenik ve kanserojenik etkisi vardir [3].

Sentetik boyalar bashica ii¢ grupta (katyonik, anyonik,
noniyonik) olup bazik boyalar en biiyiik ve en kalici sinifi
olusturur. Bazik boyalar azot atomlarinin etrafindaki
kromoforik sistem boyunca delokalize edilen katyonik yapilara
sahiptir. Ipek, yiin, naylon ve akrilik boyamada yaygin sekilde
kullanilirlar [5]. Yaygin sekilde kullanilmalarinin sebepleri
diisiik enerji tiiketimi, kolay kullanimi ve tretimi, yikama
sirasindaki yiiksek stabilitesi (sicakliga, glines 1s181na vb.) ve
renk gesitliligidir. Siilfo ve azo gruplarina sahip sentetik boyalar
ayn1 zamanda agir metalleri icermektedir. Bu sebeple de
biyolojik ayrismaya karsi direnglidirler [6],[7]. Bu yapisal
ozellikleri ise ekosistem lizerinde endiseyi artirdiklari i¢in
cevreye salinmadan 6nce kontrolleri saglanmalidir [3].

Atik sudaki azo boyalarin yénetiminde konvansiyonel aritim
prosesleri boyalarin yapisal o6zelliklerinden dolay1 yeterli
olmamaktadir yani verim diisiik olabilmektedir [6],[7]. ileri
oksidasyon prosesleri bu boyalarin verimli giderimini sagladig
ifade edilmistir. Fiziksel/fizikokimyasal bir yoéntem olan
adsorpsiyon da bir ileri oksidasyon prosesidir. Mekanizmasi
kirletici ve adsorbent ilizerindeki etkilesim sonucu yiizeye
tutunma ve oksidasyona dayanmaktadir. Adsorpsiyon prosesi
de diger yontemler gibi avantajlar yanisira dezavantajlara da
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sahiptir. En oOnemli dezavantaji adsorbentin ekonomik
olmamasi ve kullanilmis adsorbentin bertaraf gerektirmesidir.
Adsorpsiyonda ¢ok cesitli kirleticinin giderimini saglayan
ylksek aktivitiye sahip olan aktif karbon yerine ekonomik ve
yliksek verim saglayan adsorbentlerin kullanimi sistemin
isletme maliyeti agisindan ¢ok 6nemlidir. Adsorpsiyon, rengi
atik sudan uzaklastiran az sayidaki aritma yontemlerinden
biridir [8]. Bu sebeple de adsorpsiyon ile ilgili ¢esitli calismalar
[9]-[13] yiritilmistir. Farklh iretim veya aritim
proseslerinden olusan atiklar da adsorbent olarak
degerlendirilmektedir. Ornegin bitkisel atiklar, atik sularin
aritimi sonucu olusan aritma ¢amuru vb. farkl kirleticilerin
giderimi igin tercih edilmektedir.

Bu ¢alismanin amaci bazik boya olan Astrazon black MBL'in
adsorpsiyon yontemi ile giderimini pH, adsorbent miktari, boya
konsantrasyonu ve reaksiyon sliresi isletme sartlarinda
incelemek ve optimize etmektir. Adsorbent olarakta aritim
sonrast olusan atigin degerlendirilmesi dikkate alinmistir.
Kullanilan adsorbent kentsel atik sularin aritimi sonucu olusan
aritma c¢amurunun 250 bar ve 450 °C'de siiperkritik su
gazifikasyon sisteminde bertaraf edildikten sonra olusan kati
triin  kullanlmistir. Farkll isletme sartlarinda sistemin
verimliligi renk, oksidasyon-indirgeme potansiyeli (ORP), pH
ve FTIR parametreleri ile belirlenmistir. Ayrica, Taguchi
yontemi ile optimize edilmis ve regresyon analizi
gerceklestirilmistir.

2 Materyal ve metot

2.1 Materyaller

Calismada kullanilan Astrazon Black MBL 300 % (AB) tekstil
boyar maddesi DyStar A.S.’den temin edilmistir ve temin
edildigi gibi kullamilmistir. 1 g/L stok ¢ozelti hazirlanmistir. AB
boyasinda dalga boyunu belirlemek i¢in spektrum taramasi ve
organik igerigini belirlemek igin kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI)
analizi gerceklestirilmistir. AB’nin dalga boyu ve KOI degeri
sirasiyla 613 nm ve 3340 mg/L’dir. 800 mg/L AB boyasinin pH,
ORP ve iyon sayisi sirasiyla 4.18, 174.6 mV ve 1.08e-3 mol/L
olarak 6l¢tilmiistiir.

pH ayari i¢in 0.1 N NaOH ve 0.1 N H2SO4 (Carlo Erba, %99
saflik), ve tuz etkisini ¢alismak icin NaClI (Sigma Aldrich, %99.5
saflik) kullanilmistir. Calismada kullanilan tiim kimyasallar
laboratuvar kalitesinde olup gerekli cozeltilerin
hazirlanmasinda distile su kullanilmigstir.

Calismada kullanilan adsorbent, Pasakdy atiksu aritma
tesisinden temin edilen aritma g¢amurunun siiperkritik
sartlarda isletilmesinden (%1 kati madde icerigi, 250 bar,
450 °C, katalist ilavesi yok) olusan kati1 irtindiir. Stiperkritik su
gazifikasyon sistemi etkin bir aritma ya da bertaraf yontemidir.
Yiiksek sicaklik ve yiiksek basincta isletilmesinden dolay:
yaygin sekilde kullanilan yakma y6ntemine kiyasla ekonomik
fakat atik icin kullanilan diizenli depolama ya da atiksu igin
kullanilan aktif ¢amur sistemlerinden pahalidir. Bu teknoloji,
atik ya da atiksulari susuzlagtirma gerektirmeksizin kisa siirede
yliksek verimde aritilmasini/bertarafini saglarken ayni
zamanda %>50’nin lizerinde H2 gaz1 elde edilebilmektedir [14].
Onceki calismada kullanilan aritma ¢amuru, Pasakdy atiksu
aritma tesisi kurutma tinitesinden temin edilen bir camur olup
pH, iletkenlik ve ugucu kat1 madde igerigi sirasiyla 5.84, 1939
uS/cm ve %57.4’tir. Daha detayll o6zellikleri o6nceki
calismamizda verilmistir [14]. Aritma ¢amurunun siiperkritik
su gazifikasyon sisteminde gazlastirildiktan sonra olusan kati
iriin, atik olarak degerlendirilmektedir ve heniiz faydal

kullanimu ile ilgili calisma yoktur. Gazlastirma sonrasi olusan
kat1 Giriin 105 °C’de 2 sa. kurutulmustur. Baska bir 6n islem
uygulanmamistir. Adsorbentin pH, ORP ve iyon sayis1 sirasiyla
6.92; 16.8 mV ve 5.19e-! mol/L olarak dl¢tilmiistiir.

2.2 Metotlar

Boya cozeltisinin spektrum taramasi, KOI ve renk analizleri
Spectroquant Prove 300 Spectrophotometer (Merck) ile
gerceklestirilmistir. pH, ORP ve iyon sayis1 dl¢limleri Mettler
Toledo Seven Compact marka pH metre ile dlciilmiistiir. KOI
analizleri APHA 5220-D metoduna gore gerceklestirilmistir
[15]. Adsorbentin fonksiyonel gruplarin, yiizeysel ve gdzenek
boyutu, ylizey alani gibi fiziksel 6zelliklerini belirlemek igin
Fourier Transform Infrared Spectrometer-Attenuated Total
Reflectance (FTIR-ATR) 4000-650 cm-! araliginda Perkin Elmer
Spectrum 100 cihazi ile, Scanning Electron Microscope - Energy
Dispersive X-ray Analysis (SEM-EDAX) Zeiss EVO LS10 cihazina
bagh EDS dedektoru (EDAX Element EDS dedektoru) cihazi ile
ve Brunauer, Emmett and Teller (BET) analizleri Micromeritics
ASAP 2020 cihaz1 ile gergeklestirilmistir. Ayrica, hem AB
boyasinda hem de adsorpsiyon sonrasi sivi irilinlerde
fonksiyonel gruplardaki degisimi belirlemek i¢in FTIR-ATR
analizleri gerceklestirilmistir. AB boyasinda gercgeklestirilen
SEM-EDAX analizi sonucunda adsorbentin gozenekli yapida
oldugu ve %33 oksijen (O ), %7 magnezyum (Mg), %17
aliiminyum (Al), %26 silisyum (Si), %9 fosfor (P), %5 kalsiyum
(Ca) ve %3 demir (Fe) icerdigi belirlenmistir (Sekil 1).

33% 0K

B 7% Mgk
17% AIK
26% SiK
9% PK

B 5% cak
3% FeK

Sekil 1. Adsorbentin SEM-EDAX analizi sonuglari.
Figure 1. Adsorbent SEM-EDAX analysis results.

FTIR-ATR analizi sonucunda baslica 3 pik olusmustur (Sekil 2).
Bu pikler parmak izi bélgesinde; 1003.59 cm-1, 797.26 cm-1 ve
694.64 cmV"de olusmustur. Bu pikler sirasiyla 600-800 cm-! ve
1000-1400 cm-! araligindaki pikler alkil halit grubundaki C-CI
bagina ve C-F bagina atfedilebilir.
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Sekil 2. Adsorbentin FTIR-ATR analizi sonuglari.
Figure 2. Adsorbent FTIR-ATR analysis results.

Ayrica, 675-1000 cm! aras1 pikler alken grubundaki=C-H
bagina da atfedilebilir. BET analizi ile yiizey alan1 40.3006 *
0.1415 m?/g, gbzenek hacmi 0.065694 cm?/g, mikro gézenek
hacmi 0.010652 cm?/g, gézenekarahg 1.7-300 nm (0.17-30 &),
ve ortalama gozenek genisligi 6.52045 nm (0.62 A) olarak
Olclilmiistiir. ~ Adsorbent, mikropor ve mezopordan
olusmaktadir. BET simniflandirmasina goére, adsorbentin
adsorpsiyon izoterminin tipik ] sekilli Tip III izoterm tipine
uygun oldugu belirlenmistir. Tip III izotermi, adsorpsiyon
1sisinin yogunlasma 1sisina esit veya daha kiiciik oldugu
hallerde goriiliir ve nadiren rastlanir. Tip III izotermi basing
eksenine gore dis blikeydir. Sinirsiz ¢ok katmanli olusum siireci
ve Langmuir modelinden biiyilk sapma gosterir. Adsorbe
edilmis molekiiller arasindaki yanal etkilesimler, adsorbent
ylizeyi ve Kkirletici arasindaki etkilesimlere kiyasla giigliidir.
Adsorbent yiizeyi, ayni bolgelerle karakterize edilir.

2.3 Kesik dlgekli sistem

Literatiir taramasi sonucunda dikkate alinan isletme
parametrelerin en etkili olan seviyeleri secilmistir. Taguchi ile
olusturulmus deney sartlari Tablo 1’de verilmigtir.

Tablo 1. Deneysel sartlar.

Table 1. Experimental conditions.

Adsorbent Boya Reaksiyon

Numune Konsantrasyonu pH Siiresi
° mg/L dk.
1 1 125 3 45
2 1 250 7 90
3 1 500 10 180
. 2 125 7 180
5 2 250 10 45
6 2 500 3 90
7 3 125 10 90
8 3 250 3 180
9 3 500 7 45

Uygun oranda seyreltilen boya karisimindan 50 mL, 250 mL’lik
erlene alinmigtir. pH ayari, uygun adsorbent miktar ilave
edildikten sonra 120 rpm karistirma hizinda uygun siirede oda
sicakliginda calistirllmistir. Calisma sonucunda 0.45 pm’lik
filtreden siiziilmistir ve ilgili deneyler yiritilmisgtiir.
Calismada kullanilan sistem Sekil 3’te verilmistir.

Yiitksek KOI
Yiiksek renk Adsorbent
Disik BOI/KOi

Oldukg¢a toksik

—d
Karigtirma | \

Filtrasyon

Adsorpsiyon

Sekil 3. Calismada kullanilan sistem.
Figure 3. The system used in the study.

Zaman ve maliyet agisindan daha az deney yapma prensibine
dayanan yodntemlerden biri Japon Bilim adami Genichi
Taguchi’'nin gelistirmis oldugu “Taguchi Yontemi”dir [16]. Cikis
degerleri (6rnegin giderim verimleri), sinyal/giiriiltii oranina
(S/N) doniistirilerek degerlendirilir. S/N oranindaki S ve N
sirasiyla sinyal faktériinii ve guriltii faktoriini ifade eder.
Sinyal faktori, sistemden alinan gercek degeri ifade ederken
giiriltii faktorii, deney tasarimina katilamayan ancak deneyin
sonucunu etkileyen faktorleri ifade eder. Giiriiltii kaynaklari,
elde edilen performans karakteristiklerinin hedef degerden
sapmasina neden olan degiskenlerdir. Bdylece, S/N oranindaki
giirtiltii faktorlerini ifade eden N degeri ne kadar kii¢iik olursa,
istenen hedef degere o kadar yakin olur. Bu analizin amac1 S/N
oraninl en ist ya da en alt dilizeye ¢ikarmaktir. Literatiirde
bircok S/N orani vardir. Ancak, bu ¢alismada Nussetl i¢in “en
iyi” (1) kriteri kullanmilmistir [17].
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Burada; y;, performans karakteristik degerini (Nusselt sayisi),
nise y degerlerinin sayisini belirtir.

Taguchi metodu ile optimizasyon ve istatistiksel analizler,
Minitab 18 programi kullanilarak gerceklestirilmistir. Verilere,
tek yonli varyans analizi yapimistir. Taguchi metodu,
ortogonal dizileri kullanan bir deney tasarimidir. Bu ¢alismada
4 isletme parametresi dikkate alinmistir; ve hepsi 3 seviyeden
olusan L9 ortogonal dizisi (3*4) ve en biiyiik en iyidir yaklasimi
kullanilmistir.

3 Sonuglar

3.1 Renk giderim verimine isletme parametrelerinin
etkisi

Adsorpsiyon ile renk giderimi farkli pH, adsorbent miktari,
yiiksek boya konsantrasyonu ve reaksiyon siirelerinde
incelenmistir ve Taguchi metodu ile elde edilen S/N oranlar
Sekil 4’te verilmistir. Renk giderimi icin en biiyik en iyi
yaklasimi kullanildigr icin Sekil 4’teki en yiliksek veriler
optimum degerlerdir. U¢ farklh pH degerinde (3-7-10)
calismalar yiratilmistiir. Fakat pH'in renk giderim verimi
lizerine hi¢ etkisi olmamistir. Bu durum, tekstil atiksular1 ve
bunun gibi degisken pH icerigine sahip atiksular i¢in bir
avantajdir. pH, adsorpsiyon siirecini etkileyen onemli bir
parametredir. Literatiirdeki boya giderimi ile ilgili calismalarda
genellikle notre yakin ya da alkali sartlarin etkili oldugu
belirtilmistir [18]. Fakat bu c¢alismada bodyle bir etki
goriilmemistir. Bu kullanilan adsorbentin 6zellikleri (6rnegin
nadir goriilen BET III tip izotermi, pH vb.) ile ilgili olabilir. pH'in
etkisinin olmamasinin bir diger sebebi de yiiksek sicakliga
maruz kalmis bir adsorbentin kullanilmis olmasi olabilir.

39,98

39,52 —r—l
39,86 p——
Z 33 —p AdsorbEnt, gr
S 3374
=
¥ 2988
39,62
39,56
395
0 2 4 6 8 10 12

Degerler

40

39,95
399
S 3985
S 398
<
> 3975
39,7
39,65
39,6
39,55
39,5
0 100 200 300 400 500 600
Degerler

Sekil 4. Isletme parametrelerinin S/N oranlari.

Figure 4. S/N ratios of operating parameters.

Adsorbent miktar: arttik¢a renk giderim veriminde azda olsa
bir artis olmugstur. Artan adsorbent miktari ile yiizey alani ve
aktif ylizeylerin artmasi ile verimin artmasi beklenen bir
durumdur [19]. Adsorbent miktarinin 1 g'dan 3 g’a arttirilmasi
biiylk bir degisime neden olmamistir. Bu da adsorbentin ¢ok
aktif olmadiginin gostergesidir. Ayrica, yliksek miktarda
adsorbentin kullanilmasi sonucunda, adsorbent partikiilleri
arasindaki mesafeler azalabilmekte ve bdylece bircok aktif
bolgeye baglanma olamamaktadir. Kiimelenme, iist {iste binme
ve asir1 kalabalik gibi partikiiller arasindaki etkilesimler yiiksek
adsorbent konsantrasyonunda meydana gelebilir ve toplam
ylizey alaninda azalmaya yol agabilir [20].

Ug farkli reaksiyon siiresinde de renk gideriminde biiyiik bir
degisim gozlenmemistir. Calismada kullanilan adsorbentin ¢ok
aktif olmadigini, aktif boélgelerinde 45 dk.’da doygunluga
ulastigini gostermektedir. Cok aktif bir adsorbent olsa idi siire
artikc¢a giderim verimi az da olsa liner bir artis gosterirdi.

Boya konsantrasyonu AB’nin renk gideriminde en o6nemli
etkiye neden olmustur. Gergek tekstil atiksuyunu temsil etmek
icin yiikksek konsantrasyon araliginda (125-500 mg/L)
calismalar yiritiilmiistiir. Boya konsantrasyonu arttik¢a verim
artmistir. En yiliksek S/N degeri 250 mg/L’de elde edilmistir.
Artan boya konsantrasyonu ile verimin artmasi kiitle
transferinin itici bir gilic oldugunu gostermektedir [9]. Bu
durumu etkileyen en 6nemli faktérde kullanilan adsorbentin
oldugu sdylenebilir. 250 mg/L’den 500 mg/L’ye arttifinda az
da olsa azalma gozlenmistir. Bunun sebebi de hem adsorbentin
aktifligi ile ilgili hem de boya molekiillerinin artan rekabeti
oldugu soylenebilir.

Farkli isletme sartlar1 i¢in adsorpsiyon kapasitesi
3.3-39.8 mg/g araliginda degismistir. 7 No.lu numune i¢in
3.3 mg/g iken 3 Nolu numunede 39.8 mg/g olarak
hesaplanmistir. Bu numunelerin ayn1 pH’'da farkli adsorbent
miktari, boya konsantrasyonu ve siirede oldugu Tablo 1’den
goriilmektedir. Az adsorbent miktari, yliksek boya
konsantrasyonu ve uzun reaksiyon siliresinde en yliksek
adsorpsiyon Kkapasitesi elde edilmistir. Bu sonuglar, kiitle
aktarimu itici kuvvetinin daha biiytik hale gelmesi ve dolayisiyla
baslangic konsantrasyonu arttikca daha yiiksek boya
adsorpsiyonu ile sonuglanmis olabilir [21]. Adsorpsiyon
kapasitesi adsorbent miktarindaki bir artis ile azaldi. Bunun
nedeni, adsorban dozajindaki bir artisla, ¢ozeltideki boyanin
kalinti konsantrasyonunun azalmasidir. Denge sinirlamalari
nedeniyle, boyanin diisiik konsantrasyonlarda alim kapasitesi
genellikle yiiksek konsantrasyonlardan daha dustiktiir [22].

Taguchi metodu sonucunda boya konsantrasyonunun en
Onemli, adsorbent miktari ve siirenin egit 6neme ve pH'in en az
Oneme sahip oldugu gozlenmistir. Bu ¢alismada kullanilan
adsorbente 105°C'de kurutma haricinde baska bir 6n islem
uygulanmamigtir. Bu sebeple de reaksiyon siiresini kisaltmak
icin kimyasal, ytliksek 1s1 vb. yontemler ile aritma ¢amurunun
stiperkritik su gazifikasyonu sonucunda olusan kati {iriin daha
aktif hale getirilebilir. Ayrica 450 °C yukarisi sicakliklarda ve
daha uzun reaksiyon siirelerinde isletme sonrasi olusan kati
triiniin daha aktif olabilecegi s6ylenebilir.

3.2 pH, ORP, FTIR ve boya giderim verimliliginin
degisimi

AB boyasinin adsorbente tutunabilirligini gézlemlemek icin

¢ikis sularinda renk, pH, ORP ve iyon sayis1 analizleri (Tablo 2)

gerceklestirilmistir. AB boyasinda renk giderim verimi
%98.4-%99.6 araliginda elde edilmistir. Olduk¢a yiiksek
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oranda giderim verimi elde edilmistir. Tiim sartlarda yliksek
verim elde edilmesinin sebebi kullanilan bu adsorbent {izerine
en etkileyici parametrenin boya konsantrasyonu olmasidir.
Onceki boliimde de ifade edildigi pH'in, adsorbent miktarinin
ve reaksiyon siiresinin biiyiik bir etkisi olmamistir.

Tablo 2. Adsorpsiyon sonrasi pH, ORP, iyon sayis1 ve renk
veriminin degisimi.

Table 2. Changes in pH, ORP, ion number and color yield after

adsorption.

Numune Renk;ﬁerimi oH (g{‘;’ iy::OS];{lS]
1 98.4 6.10 64.2 8.18e2
2 99.2 6.70 29.5 3.17et
3 99.2 6.84 21.1 4.40e1
4 98.4 6.84 21.3 4.37e1
5 99.6 6.89 18.1 4.94e1
6 99.2 6.34 50.4 1.41e?
7 98.4 6.80 23.8 3.96e1
8 99.6 6.54 38.7 2.22e1
9 99.6 6.65 32.3 2.84e1

Adsorpsiyon islemi sonrasinda ¢ikis sularinda (stiziintii) pH,
ORP ve iyon sayisi analizleri gercgeklestirilmistir. Farkli pH
degerlerinde calisilmasina ragmen reaksiyon sonrasi tiim
numunelerin pH1 6.10-6.89 araliginda ol¢lilmistir. pH'in
degisimi ortamda reaksiyon oldugunun gostergesidir. Ayrica
pH'1n 6-8 araliginda olmasi ise c¢ikis suyunun alict ortama
desarjinin pH agisindan uygunlugunu géstermektedir. Ciinkii
alic1 ortam desarj edilirken ekosisteme zarar verilmemesi i¢in
6-9 araliginda olmasi istenmektedir. ORP (yiikseltgenme-
indirgenme potansiyeli) 18.1 ve 64.2 mV aralifinda
olciilmiistiir. ORP’yi ortamin pH'1, sicaklig1 vb. etkilemektedir.
iyon sayis1 (konsantrasyonu), farkli aralikta 8l¢iilmiigtiir.

Calismada kullanilan adsorbent bir aritim sonrasi olusan atik
oldugu i¢in maliyeti ihmal edilebilir. Bu durumda hem renk
giderimi hem de FTIR sonucuna bakilarak 3 g adsorbent,
500 mg/L boya konsantrasyonu, pH 7 ve 45 dk. reaksiyon
stiresi en iyi isletme sartlari olarak belirlenmistir.

Regresyon analizi sonucu renk giderimi ve ORP degisimi i¢in
elde edilmis denklemler ve R2? degerleri Tablo 3’te verilmistir.
R2 degerleri 46'nin iizerinde elde edilmistir.

Tablo 3. Renk ve ORP i¢in regresyon denklemleri.

Table 3. Regression equations for color and ORP.

Parametre Denklem R?
Renk 98.267 + 0.133Adsorbent + 46.60
0.00206Konsantrasyon - 0.0000pH -
0.00063Siire
ORP 78.1 - 3.33Adsorbent - 88.33
0.0009Konsantrasyon - 4.384pH -
0.0829Siire

ORP’nin R? si daha yiiksek (88.33) elde edilmistir. Bu da isletme
parametrelerin ORP ile iliskisinin daha yiiksek oldugunu
gostermektedir. ORP degerini pH ve adsorbent miktar1 biiyiik
olciide etkileyen parametrelerin oldugu sonucuna ulasilmistir.
ORP degeri bir¢cok parametreye bagli olup atiksu aritma
proseslerinin kontroliinde kullanilacak esnek ve kolay bir
parametredir.

Renk giderimi i¢cin R? degeri disiik elde edilmistir. Bunun
sebebi de calisilmis isletme parametrelerinden adsorbent
miktar1 hari¢ diger parametrelerden etkilenmemis olmasi
olabilir. Tablo 3’teki denklemden de en yliksek katsayiya sahip
olan parametrenin adsorbent miktar1 oldugu gortlmektedir.

Ham ve modifiye edilmis portakal kabugu ile Rhodamine B
boyasinin giderimi calismasinda boya ve COD giderimleri igin
Rz degerleri sirasiyla %73.3 ve %74.55; ve %96.92 ve %90.06
olarak elde edilmistir [23]. Korelasyon katsayisinin farklilig
isletme parametreleri yanisira adsorbent o6zelliginden de
etkilendiginin gostergesidir.
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Sekil 5. Adsorpsiyon sonrasi numunelerde FTIR-ATR analizleri
Figure 5. FTIR-ATR analysis on samples after adsorption.

AB boyasinda ve adsorpsiyon sonrasi sivi numunelerde FTIR
analizleri gerceklestirilmistir ve sonuglar Sekil 5’te verilmistir.
FTIR analizleri sonucunda baslica iki pik olusmustur. Bu
piklerin giris ve ¢ikis suyunda sadece yogunlugu degismistir.
Giris suyundaki piklerin ¢ikis suyunda da tespit edilmesi bu
gruplarin kararliligini géstermektedir. Pikler fonksiyonel grup
bélgesinde (3291 cm! ve 1638 cm-1) yani 1500 cm-! {izerinde
olusmustur. Bu pikler sirasiyla amin ve amidlerdeki N-H veya
fenollerdeki O-H uzama titresimi; ve alken grubundaki C=C
uzama titresimi veya amidlerdeki N-H egilme titresimine
atfedilebilir.

3.3 Fayda, maliyet ve risk acisindan degerlendirme

fleri oksidasyon yéntemlerinden biri olan adsorpsiyon,
kirleticilerin kat1 {izerine tutunmasi esasina dayanan
fiziksel/fizikokimyasal bir ydntemdir. Yontemin avantajlari,
toksikligi azaltmak icin 6n aritim olarak kullanilacagi gibi
kirliligi yiiksek oranda gidermek icin son aritim olarakta
kullanilmasi, yiiksek oranda Kkirleticiden arindirdigi i¢in suyun
geri kazanimini saglamasi, isletiminin kolay olmasi ve sistemin
tasarimin basit olmasidir. Biyolojik aritima kiyasla zor olan
toksik icerikli atiksularin aritimini saglamasi [22],[24],
kimyasal aritima kiyasla ¢ok az kimyasal kullanimi
gerektirmesi ve termal aritima kiyasla da ucuz olmasi baslica
avantajlaridir. Yontemin isletiminin basitligi fazla insan giicii
gerektirmemektedir. Dahas1 kimyasal kullanilmamasi sonucu
farkli renk olusmamaktadir [4]. Bu husus renk giderimi
acisindan ¢ok 6nemlidir.

Dezavantajlar1 ise kullanilan adsorbentin tek kullanimlik
olmas1 ve/veya rejenerasyon gerektirmesi, ve adsorbent
tirtine bagh olarak bazen bulanikliga neden olmasidir.
Kullanilmis adsorbentin bertarafinin gerekliligidir. Fakat tiim
aritim prosesi sonucunda yonetilmesi gereken bir atik
mevcuttur. Sadece kullanilmis adsorbentin miktarini azaltmak
icin ¢ok fazla yiizey alanina sahip, cok kiiciik partikiil boyutuna
sahip veya da manyetik 6zellikli adsorbentler iiretilmelidir.
Ticari aktif karbon yliksek spesifik yiizey alanina, genis
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kullanabilirlige, asidik/bazik ortamda ve yiiksek sicakliklarda
yapisal stabilitiye sahip olup cok ¢esitli kirleticilerin (inorganik,
organik, tat, koku, renk vb. ) gideriminde kullanilan etkili bir
adsorbenttir [25]. Bu ozelliklere sahip ekonomik adsorbent
tretilmelidir.

Adsorpsiyonun yatirim maliyeti sistemin basitliginden dolay1
bircok yonteme kiyasla ekonomiktir. Adsorpsiyon {initesi
maliyeti, 6mri, yillik faiz orany, yillik debisi ve reaksiyon siiresi
sirasiyla 10000 $/m3 [26], 10 yil, %4, 30000 m3 (giinde 8 sa.
yilda 300 giin ¢alistirma) ve 45 dakika alindiginda sistemin
yatirim maliyeti yaklagik 0.39 $/m3 olarak hesaplanmigtir. En
ylksek renk gideriminin gerceklestigi 45 dk. reaksiyon siiresi,
3 g adsorbent, 500 mg/L boya konsantrasyonu ve pH 7 sartlari
dikkate alinmistir.

isletme maliyetini adsorbent, kirlenmis/kullanilmis
adsorbentin rejenerasyonu, pH ayarlamasi i¢in kullanilan
kimyasallar (NaOH, H2S04 vb. ), sicaklik ve sistemin kontrolii
vb. icin elektrik tiiketimi olusturmaktadir. Adsorbent satin
alindiginda isletme maliyetinin biiyiik kismini olusturdugu
ifade edilmistir. Aritim sonrasi olusan kati lriin adsorbent
olarak kullanilacaksa adsorbent (tasima vs.) ve rejenerasyon
maliyeti ihmal edilebilir. Rejenerasyon da asit ve/veya bazik
cozeltiler ile gerceklestirilmektedir. Ayrica
kirlenmis/kullanilmis adsorbentin bertarafi da maliyeti
artirmaktadir. Fakat tim aritim yontemlerinde bertaraf
edilmesi gereken bir atik (katy, s1v1, gaz) olustugu i¢in biiytik bir
problem oldugunu séylemek dogru olmaz. Sadece miimkiin
oldukca aktif bir adsorbent fiiretip kullanarak olusan atik
miktar: yiikii azaltilmalidir. Béylece de hem maliyet azaltilmis
olunacak hem de yakma/dtizenli depolama sistemlerinin yiikii
azaltilmis olunacaktir [27]. isletme maliyeti hesabinda enerji
tiiketimi ve bakim maliyeti (yatirim maliyetinin %2’si kabuli
ile) dikkate alinmistir. Bakim maliyeti 0.008 $/m3 (yatirim
maliyetinin %2’si) ve elektrik tiiketim maliyeti yaklasik 0.14
$/m3 [26] kabul edilirse toplam isletme maliyeti yaklasik 0.15
$/m3 elde edilmektedir. Boylece toplam  maliyet
(vatirim+isletme) 0.54 $/m%tiir. Uygun bir deger elde
edilmesinin en biylik sebebi adsorbent fiyatinin dikkate
alinmamasidir. Stperkritik sartlar altinda aritma g¢amuru
bertaraf edildigi ve olusan kati drin atik olarak
degerlendirildigi  icin  adsorbentin  maliyeti  dikkate
alinmamistir. Eger olusan kat1 liriiniin maliyeti dikkate alinirsa
yiksek sicaklikta ve yiiksek basingta isletmeden dolay1
adsorpsiyon prosesinin isletme maliyeti hi¢ ekonomik
olmayacaktir.

Adsorpsiyon prosesi isletme sartlarinin ekstrem olmamasi
(ytiksek sicaklik, yiiksek basing vs.) ve sistemin basitliginden
dolay1 biiyiik bir riske neden olmamaktadir. Adsorpsiyon
sistemini isletirken yasanabilecek kazalar ve kullanilmis
adsorbentin bertarafi esnasinda olusan dékiilmeler/sizintilar
sonucu insan ve ¢evre sagligma az da olsa risk
olusabilmektedir.

Kirletici ile kontamine olmus (kullanilmis adsorbent), tekrar
kullanilabiliniyorsa istenilen verimi saglayana kadar kullanilir
ki genellikle her bir tekrar kullanimda en aktif adsorbentin
verimi bile azalmaktadir. Aksi takdirde, giinlimiizde en yaygin
atik yonetimi icin kullanilan diizenli depolama metodu ile
kontrol altina alinabilir. Elbette, kullanilmis adsorbentin igerigi
tehlikeli olup olmadig: belirlendikten sonra uygun (tehlikeli ya
da tehlikesiz) diizenli depolama tesislerine gonderilir.

4 Sonug¢

Azo boya grubundan Astrazon Black MBL (AB) boyasinin
gercek tekstil atiksuyunu temsil edecek sekilde (ytliksek boya
konsantrasyonu) adsorpsiyon ile aritimi gergeklestirilen bu
calismada farkli parametrelerin verime etkileri sadece renk
acisindan degil ORP, FTIR ve pH degisimleri agisindan da
incelenmistir.

Calismada dikkate alinan farkli isletme parametreleri
sonucunda atigin degerlendirilmesi amaci ile kullanilan
adsorbent ile %98 iizerinde giderim verimi (500 mg/L boya
konsantrasyonu, 45 dk. 3 g adsorbent ve pH 7) elde edilmistir.
FTIR analizi sonuglarindan Astrazon Black MBL boyasinin ¢ok
kararli oldugu sonucuna ulasilmistir.

Sonug olarak pH ayar1 hari¢ kimyasal kullanimi gerektirmeyen,
basit sistemi ve isletimi kolay olan bu yontem ile tekstil
boyarmaddeleri gibi toksik bilesikler basarili bir sekilde
giderilebilmektedir. Aritma ¢amurunun siiperkritik su
sartlarinda gazlastirilmasi sonucu olusan kati iiriiniin bir toz
aktif karbon kadar olmasa da renk giderimi agisindan
kullanilabilecek bir adsorbent oldugu séylenebilir. Adsorbent
fiyatinin ucuz olmasi durumunda adsorpsiyon, isletme ve
yatirim maliyeti agisindan ¢ok ekonomik bir ydntemdir.

Gelecek calismalar icin ayni sartlarda iretilen kati iiriin ile
karistirma hizi etkisi, sicaklik vb. diger parametrelerin etkileri
calisilabilir. Ayrica farkl isletme sartlarinda aritma gamurunun
stiperkritik su gazifikasyonu (>450 °C) sonucu olusan kat1 {iriin
ile de calismalar yapilabilir.

5 Conclusions

In this study, where Astrazon Black MBL (AB) dye from the azo
dye group was treated with adsorption to represent real textile
wastewater (high dye concentration), the effects of different
parameters on yield were examined not only in terms of color
but also in terms of ORP, FTIR and pH changes.

As a result of the different operating parameters considered in
the study, removal efficiency over 98% (500 mg/L dye
concentration, 45 min, 3 g adsorbent and pH 7) was obtained
with the adsorbent used to evaluate the waste. It was concluded
from the FTIR analysis results that Astrazon Black MBL dye is
very stable.

As a result, toxic compounds such as textile dyestuffs can be
successfully removed with this method, which does not require
the use of chemicals except for pH adjustment, has a simple
system and is easy to operate. It can be said that the solid
product formed as a result of gasification of sewage sludge
under supercritical water conditions is an adsorbent that can
be used for decolorization, although not as much as a powder
activated carbon. If the adsorbent price is cheap, adsorption is
avery economical method in terms of operating and investment
costs.

For future studies, the effects of other parameters such as
mixing speed, temperature, etc. with the solid product
produced under the same conditions can be studied. In
addition, studies can also be carried out with the solid product
formed as a result of supercritical water gasification of the
treatment sludge wunder different operating conditions
(> 450 °Q).
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