T.C.
GEBZE YUKSEK TEKNOLOJi ENSTITUSU
MUHENDISLIK VE FEN BILIMLERI ENSTITUSU

TEKSTIL BOYALARININ SULU
COZELTILERDEN ADSORPSIYON
YONTEMIYLE GIDERIMI

M.Zeki NAS
YUKSEK LISANS TEZi
KiMYA ANABILiM DALI

GEBZE
2006



T.C.
GEBZE YUKSEK TEKNOLOJI ENSTITUSU
MUHENDISLIK VE FEN BILIMLERI ENSTITUSU

TEKSTIL BOYALARININ SULU
COZELTILERDEN ADSORPSIYON
YONTEMIYLE GIDERIMI

M.Zeki NAS
YUKSEK LISANS TEZI
KIMYA ANABILIM DALI

TEZ DANISMANI
Doc. Dr. Erhan DEMIRBAS

GEBZE
2006



v
OZET

TEZ BASLIGI: Tekstil Boyalarinin Sulu Cézeltilerden Adsorpsiyon Yontemiyle
Giderimi

YAZAR ADI: Mehmet Zeki NAS

Tekstil boyar maddelerin kullanimi1 endiistride biiyiik 6nem tasimaktadir.
Ancak tekstil sanayi atik sularinda bulunan boyar maddeleri igeren ¢ozeltilerin alici

ortamlara desarj edilmesi 6nemli ¢cevre problemlerine yol agmaktadir.

Bu c¢alismada sepiyolit, ucucu kiil ve alumina gibi adsorbentler kullanilarak

Remazol Turkuaz Mavisi G-133 (RTM) boyasi lizerine giderim verimleri arastirildi.

Boya gideriminde optimum parametreleri belirlemek i¢in pH, baslangi¢ iyon
konsantrasyonu, adsorbent miktari, ve sicaklik etkileri ¢alisildi. Optimum degerler
pH 2, baslangic iyon konsantrasyonu 250 mg/L, adsorbent miktar1 0,1 gr, sicaklik
25°C olarak bulundu. Adsorbentlerin yiizde giderimleri sirasiyla ugucu kiil, sepiyolit
ve alumina i¢in %79, %68 ve %73 olarak hesaplandi. Deneysel veriler {i¢ farkli
kinetik modele (birinci dereceden, yalanci ikinci dereceden ve partikiil i¢i difiizyon)
uygulandiginda en iyi ikinci dereceden kinetik model uygunluk gosterdi. izoterm
verileri ise Langmuir ve Freundlich izoterm modelleriyle en iyi sonuglari verdi.
Termodinamik parametrelerden entalpi, entropi ve serbest enerji Langmuir izoterm

modeli kullanilarak hesaplandi.

Yapilan aragtirmada adsorplama kapasitesi tizerinde en onemli etki pH’taki
degismelerde goriildii. Ayrica adsorplama kapasitesi pH azaldikga arttigi ve

giderimin daha kisa zamanda gerceklestigi goriildii.



SUMMARY

TITLE OF THE THESIS: Remove of textile dyes from oqueous sollutions by
adsorbtion

AUTHOR: Mehmet Zeki NAS

Use of the textile dye materials is very important in industry. However, the
discharge of waste solutions containing dye materials from the textile industry into

the receiving medium causes significant environmental problems.

In this study, the removal efficiencies of remove dye onto adsorbents of such

as sepiyolite, fly ash and alumina were investigated.

Effects of pH, initial dye concentration, adsorbent dosage and temperature
were studied. For determination of the optimum parameters for removal the dye. The
optimum values were found as pH 2, initial dye concentration of 250 mg/L,
adsorbent dosage of 0.1 g and temperature of 25°C. The percentage removal of dye
onto fly ash, sepiolite and alumina were found to be 79%, 68% and 73%
respectively. The experimental results were applied to three kinetic models which are
pseudo first order, pseudo second order and intra particle diffusion. The data fitted
well with the pseudo second order model. The experimental results were applied to
Langmuir, Freundlich, and Temkin isotherm models and gave better correlation with
Langmuir and Freundlich models. In addition to that, values of the thermodynamic
parameters such as enthalpy, entropy and free energy were determined from

Langmuir isotherm after calculating the balanced constant values.

In this study, the most significant effect on adsorption capacity was observed
with pH. It was also observed that the adsorption capacity increased as pH decreased

and better removal obtained in a shorter time.
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kq:  Desorpsiyon hiz sabiti [1/saat]
m: (Cozeltideki adsorbent miktari [mg]
qe:  Dengede birim adsorbent agirlig1 bagina adsorplanan

RTM boyas1 konsantrasyonu [mg/g]

Evrensel Gaz sabiti [J/mol K]
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Xo:  Kati Fazdaki Denge Konsantrasyonu [mg/L]
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0: Adsorbentin yiizey kesri [mg/10° 1]
AH":  Adsorbentin entalpi degisimi [kj/mol]
AS’:  Adsorpsiyon entropi degisimi [kj/molK]
AG":  Gibbs serbest enerji degisimi [kj/mol]
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1. GIRIS
1.1. Calismanin Anlam ve Onemi

Diinyanin niifusu hizla artmaktadir. Niifus artisinin meydana getirdigi insan
ihtiyaclarinda ve tiiketimde de paralel bir artis gozlenmektedir. Bu artiglarin
beraberinde getirdigi cevresel kirliliklerin en belirgin olarak gozledigimiz ve insan
hayatiyla direk iligkili olan su kirliligidir. Niifusun artisiyla birlikte tath su kaynaklar1
kullanimindaki hizli artis ve kullanimdan sonra cevreye kirli su olarak desarj

edilmesiyle su kaynaklarimiz giinden giine azalmaya baslamstir.

Su kaynaklarinda goriilen yaygin kirleticiler evsel ve endiistriyel atiklaridir.
Sanayi atiklarinin ¢evrede ve su kaynaklarinda yaptigi kirlilikler evsel atiklara gore
daha etkili ve giderimi daha zor nitelikte olmaktadir. Bu kirlilikleri engellemek ve
daha yasanabilir bir diinya i¢in bu negatif etkileri ortadan kaldirmak veya minimum

seviyeye indirmek gerekmektedir.

Atik su aritimi; sularin ¢esitli faaliyetler sonucu kirlenerek kaybettikleri
fiziksel, kimyasal ve bakteriyolojik 6zelliklerinin bir kismini veya tamamini tekrar
kazandirabilmek ve alict ortamin dogal fiziksel, kimyasal, bakteriyolojik ekolojik
ozelliklerini degistirilmeyecek hale getirmek i¢in uygulanan fiziksel, kimyasal ve

biyolojik aritim islemlerinin birini veya bir kacini kapsar [Dogan, 1989].

Tiirkiye’de endiistrinin %20’sine hakim olan tekstil iirlinlerinden meydana
gelen kirleticilerin giderimleri olduk¢a dnemlidir. Gilintimiizde 100.000’nin {izerinde
sentetik boya ticari olarak kullanilmakta ve yilda 700.000 ton boya tiiketilmektedir.
Gerek iretim, gerekse kullanim sirasinda arta kalan boya miktar1 géz Oniine
alindiginda tekstil atik sularinin cevresel agidan ne kadar onemli oldugu gercegi

ortaya ¢ikmaktadir.

Tekstil tiriinlerinin endiistrideki bu 6énemli payindan dolay1 ve tekstil boyasinin
uygulanmasinda suyun ¢ok biiyiik bir dnem tagimasi dolayisiyla boyamada kullanilan

yuksek su tiiketimi, atik su iiretimini arttirmaktadir. Bu kirli atik sularda gozlenen



kirliliklerin en 6nemli sebebi kullanilan kimyasal maddeler ve boyar maddelerdir.
Suyu kirleten renkli atik sular, suyun hem goriiniisiinii hem de 151k gecirgenligini
azaltir. Renk konsantrasyonunun artmasi ¢oziinmiis oksijen miktarinin diismesine ve

canlilarin yok olmasina sebep olur.

Sentetik boyalar tekstil, boya, kagit ve baski endiistrisinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Renkli atik sularin dogrudan ortama desarj edilmesi kontrolsiiz
anaerobik sartlarda toksik - karsinojenik aromatik aminlerin olugmast gibi birincil
cevresel etkisinin yaninda estetik agidan ¢evreye zarar vermesi gibi ikincil bir etkisi

de vardir [Karapinarkaptan, 1998].

Atik su desarj1 en yakin nehir, gdl ve denizlere olmaktadir. Su kirliliginin
kontrolii iki organizma igin gereklidir, bunlar denizde yasayan organizmalar ve sudan
yararlanan organizmalardir. Kirli sular i¢in bir veya daha ¢ok kombinasyondan

olusan fiziksel, kimyasal ve biyolojik metotlardan olusan aritim yontemleri vardir

[Akan, 2004].

Tekstil boyalarinin suyun igerisindeki diisiik konsantrasyonda olmasi bile hig
arzu edilmeyen bir durumdur. Bir ¢ok boyanin dogadaki giderimi kompleks aromatik
yapilarindan ve bunun sonucu dogada bulunmaya yatkinliklar1 ciddi su kalitesi ve

saglik problemleri yaratmaktadir.

Literatiirde tekstil atik sularinin giderilmesi ve aritilmasi konusunda bazi
teknikler mevcuttur. Bunlar adsorpsiyon, kimyasal oksidasyon, klorlama,
ultrafiltrasyon, elektrokimyasal, biyolojik oksidasyon, kimyasal ¢oktiirme, membran
prosesler gibi birgok yontem kullanilmaktadir. Son yillarda adsorpsiyon yontemiyle
boyar madde giderimi biiyiilk 6nem kazanmaya baslamistir. Bu teknikler arasinda
boya giderim teknigi olarak adsorpsiyon dnemli bir yer tutmaktadir [Akan, 2004].
Diger metodlarin giderme ylizdeleri ve maliyetleri, dogal ve maliyeti diisiik
adsorbentlerle maliyet ve giderme yiizdeleri bakimindan karsilastirildiginda

adsorpsiyon ¢ok daha ideal bir giderme yontemidir.

Ulkemizde su kaynaklarinin  siniflandirilmasi  Su  Kirliligi  Kontrol

Yonetmeliginin  (SKKY) Kita i¢i Yiizeysel Sularin Siiflandirilmasi ilkeleri



cercevesinde  yapilmaktadir. Buna gore kita i¢i sular dort smifta
degerlendirilmektedir. Bu degerlendirmeye gore birinci sinif sular dezenfeksiyonlu,
ikinci siuf sular tipik bir igme suyu aritimi safhalarindan gegirilmis igme sularidir.

Tabloda 1.1°de su kaynaklarinin kalite kriterleri verilmistir (SKKY, 1998).

Tablo 1.1. Kita i¢i Su Kaynaklarimin Siniflarina Gore Kalite Kriterleri

Su Kalite Parametreleri Su Kalite siniflar
1 I I v
Fiziksel ve Inorganik Kimyasal Parametreler
Sicaklik (°C) 25 25 30 >30
pH 6.5-8.5 6.5-8.5 6.0-9.0 6.0-9,0
Coziinmiis oksijen mg Oy/1¥ 8 6 3 <3
Oksijen doygunlugu, (%) 90 70 40 <40
Kloriir iyonu (mg/L) 25 200 400®™ >400
Siilfat iyonu (mg/L) 200 200 400 >400
Amonyum azotu (mg/L) 0,2© 1© 20 >2©
Nitrit azotu (mg/L) 0,002 0,01 0,05 >0,05
Nitrat azotu (mg/L) 5 10 20 >20
Toplam fosfor (mg/L) 0,02 0,16 0,65 >0,65
Toplam ¢oziinmiis madde (mg/L) 500 1500 5000 5000
Organik Parametreler
KOI 25 50 70 >70
BOI 4 8 20 >20
Organik karbon 5 8 12 >12
Toplam kjeldahal azotu 0,5 1,5 5 >5
Emilsiilfiye yag ve gres 0,02 0,3 0,5 >0,5
Metil mavisi aktif maddeleri 0,05 0,2 1 >1,5
Fenolik maddeler 0,002 0,01 0,1 >0,1
Toplam pestisit 0,001 0,01 0,1 >0,1
Inorganik Kirlenme Parametreleri
Civa (mg/L) 0,1 0,5 2 >2
Kadmiyum (mg/L) 3 5 10 >10
Kursun (mg/L) 10 20 50 >50
Arsenik (mg/L) 20 50 100 >100
Bakir (mg/L) 20 50 200 >200
Krom (toplam)( mg/L) Cok az 20 50 >50
Krom (Cr™)(mg/L) Cok az
Kobalt (mg/L) 10 20 200 >200
Nikel (mg/L) 20 50 200 >200
Cinko (mg/L) 200 500 2000 >2000
Siyaniir (mg/L) 10 50 100 >100
Floriir (mg/L) 1000 1500 2000 >2000
Serbest klor (mg/L) 10 10 50 >50
Silfiir (mg/L) 2 2 10 >10
Demir (mg/L) 300 1000 5000 >5000
Mangan (mg/L) 100 500 3000 >3000
Bor (mg/L) 1000 1000© 1000 >1000
Selenyum (mg/L) 10 20 20 >20
Baryum (mg/L) 1000 2000 2000 >2000
Aliiminyum (mg/L) 0,3 0,3 1 >1

(a) Konsantrasyon ve doygunluk yiizdesi parametrelerinden sadece birinin saglanmasi yeterlidir




(b) Kloriire kars1 hassas bitkilerin sulanmasinda bu konsantrasyon limitini diisiirmek gerekir

(c) pH degerine bagli olarak serbest amonyak azotu konsantrasyonu 0,02 mg NH;-N/L degerini gegmemelidir
(d) Bu gruptaki kriterler parametreleri olusturan kimyasal tiirlerin toplam konsantrasyonlarini vermektedir

(e) Bora kars1 hassas bitkilerin sulanmasinda kriteri 300 mg/L’ ye kadar diisiirmek gerekir

1.2. Su Kalitesi

Su igerisindeki safsizliklardan, kaynaklanan veya etkilenen bir niteliin uygun
birimler cinsinden kantitatif olarak ifade edilmelidir. Suyun kalitesini belirleyen bu
unsurlar su kalite parametreleri olarak adlandirilir. Bunlarin sayist oldukca fazla
olup, her kimyasal madde suda bulunabildigi ol¢iide potansiyel bir su kalite

parametresidir. Bu parametreler genel olarak

Fiziksel Parametreler: Renk, bulaniklik, kati maddeler, iletkenlik ve ¢6ziinmiis

oksijen gibi parametrelerdir.

Kimyasal Parametreler: Alkalinite, pH, agir metaller (Zn, Cd, Ni, Pb, As gibi),
anyonlar, organikler (fenol bilesikleri, pestisitler, KOI, BOI ve yaglar gibi).

Radyoaktif Parametreler: Radyoaktif isimalar ve radyoaktif elementler gibi

Mikrobiyolojik parametreler: Mantarlar, bakteriler, algler ve suda yasayan

diger canlilar gibi parametrelerdir.

1.3. Endustriyel Kirleticiler

Suda ¢oziinmeyen kirleticiler su sistemlerinde potansiyel kirleticilerdir. Bu
atiklar sistemdeki farkli yasam formlarina direk etki yapan maddeler ve mikrobiyal
faaliyetlerle yiikseltgenerek ortamdaki oksijen tiilkenmesine sebep olan organik

maddeleride igermektedir.

Endiistriyel tiretim proseslerinde 1s1 transferi ve sirkiilasyon islemlerinde

kullanilan sulardan ziyade iiretim islemlerinden kaynaklanan sularin dikkate alinmasi



gerekir. Proses iiretim islemlerin sonucunda olusan su bir aritim isleminden

gecirilmesi gerekir.

Organik ve anorganik kirleticiler etkisini dogrudan gozlemleyemeyiz. Nedeni

¢ogu zaman kompleks davranis gostereceklerinden dolayidir.

1.3.1. Anorganik Kirleticiler

Dogal kirleticiler ¢cogunlukla suda sertlige sebep olan metal tuzlaridir. Su
dagitim borularinda ve depolamada onemli problemlere yol agar. Bazi metallerin
nitrat ve fosfat tuzlar desarj edildikleri su kaynaklarinda 6trifikasyona yol acan besi
maddelerini (C, N veya P) icermektedir. Su ekosistemleri pH degerine oldukca
duyarli olup asit veya alkali bilesiklerin girisimi ekolojik dongiiyii sekteye
ugratmaktadir. Sonug olarak sudaki yasam, degisikligin derecesine bagl olarak bir

degisim gdsterecek veya yok olacaktir.

Boya atiklarindan desarj edilen atiksu 40°C civarindadir. Sicak su bir irmaktan
cikan oksijen kaybini hizlandiracaktir. Ayni boya ve tekstil atiksularindan
kaynaklanan siispanse katilar fotosenteze miidahale eder ve su altindaki 151k siddetini

azaltir.

Radyoaktif atiklar bir baska problemdir. Su ortamlarinda goriilebilir
degisiklikler yapmaksizin su ortamina direkt olarak etki ederler. Baliklar radyoaktif
izotoplar1 biinyelerinde biriktirirler ve biinyesinde radyoaktif kirleticiler barindiran
baliklar insanlar tarafindan tiiketilmekte olup, canlilarin hayatini  olumsuz

etkilemekteler.

1.4. Calismanin Amaci ve Kapsami

Adsorpsiyon yonteminin boyar madde giderimi ve bu giderimde pH, adsorbant
miktari, farkli konsantrasyonlardaki adsorbatlar {izerindeki adsorbantlarin giderim
etkilerini incelemektir. Elde edilen sonuclar gesitli kinetik ve izoterm modellerine
uygulanarak hiz mekanizmasini ve adsorbent giderme kapasitesini hesaplama ve

termodinamik sabitleri bulmaktir.



2. TEKSTIL ATIK SULARININ ARITIM
TEKNOLOJILERI

Gelisen tekstil endiistrisi beraberinde stirekli gelisen ve yeni boyama ozellikleri
tastyan boyalart meydana getirdi. Tekstil boyalarin 6zellikleri ¢ok degisik olup,
tekstil boyast boyanacak malzemeye gore segilir. Bundan dolay1 alic1 ortama desarj

edilen boya atik sularinin 6zellikleri de ¢ok farkli olmaktadir

Birgok endiistri (plastik, kagit, tekstil ve kozmetik) iirlinlerini boyamak i¢in
boyar madde kullanirlir. Bunlar genis su kirliligine ve yiiksek derisimde boyar atik
suyun olusmasina neden olmaktadir. Bunlarin suda diisiik konsantrasyonda

bulunmasi bile, istenmeyen bir durumdur [Crini, 2003].

Gelisen teknoloji ve tekstil endiistrisi beraberinde gelisen ve etkili boyalarin
tretilmesini getirdi. Yeni tekstil boya endiistrisi etkili bir renk i¢in kimyasal ve
fotolitik kararliliga sahip boyalar tiretilmistir. Tekstil boyalar1 gilines 15181, su, sabun,
agartic1 ve ter gibi parametrelere karst uzun siireli dayanikli olarak tretilmektedir.
Boyalar desarj edildikleri ortama zarar vermeyebilirler fakat bu kaynaklar, bir igme
suyu veya bagka amagclarla kullanilamaz. Eger desarj sonrasinda suyun renginde bir
degisiklik olmussa miimkiin bir desarj limit ihlali mevcuttur. Tekstil atik sularinin

karakterizasyonu igin bir¢ok ¢aligmalar yapilmaktadir.

Diinyada bilinen en iyi siniflandirma Colour indeks tarafindan yapilmaktadir.
Siniflandirma Society of Dyes and Colourists tarafindan 1924’ten beri yapilmaktadir.
Bu smiflandirmada ilk olarak boyalarin uygulama ozelliklerine gore tanimlanan
jenerik isimler sirketler tarafindan kullanilmasi igin sirketlerin Society of Dyes and
Colourists’e kayit olmalar1 gerekir. Boyalar kimyasal 6zelliklerine veya uygulama
metoduna goére smiflandirilabilirler. Tablo 2.1. ve Tablo 2.2.°de boya siiflari,
uygulama metodlar1 ve kimyasal tipleri gosterilmektedir [O’Neil, 1999]. Son yillarda
Alman hiikiimeti tarafindan bazi azo boyalari, viicuda temas eden iiriinlerde
karsinojenik aminler iirettigi gerekcesiyle yasaklanmislardir [Oh,1997]. 1986 yilinda
Ingiltere’deki saglik orgiitii tarafindan boya tozlar1 ile temasta ve aerosoller

tarafindan solundugunda sagliga zararlar1 bildirilmistir. Gerekli dnlemler ve giivenlik



Olctimleri alinmadan boyalarin kullanilmasi tehlike igerebilir. 1990°da Shore asit
boyalar icin colour indekste 2000’in {iizerinde giris yapildigindan ve bunlarin
%55’inin hala kullanimda oldugundan bahsedilmektedir. Bir sonraki siray1 direkt
boyalar (~1450 giris, %40 aktif) ve dispers boyalar (~1250 giris, %60 aktif)
almaktadir. Reaktif boyalarin (%75 aktif), solvent boyalarin (%60 aktif) ve
pigmentlerin (%60 aktif) kullanimi1 artmaktadir fakat vat boyalarin (% 45 aktif) ve
mordant boyalarin (%33 aktif) kullaniminda diisiis gézlenmistir [Shore, 1990].

Tablo 2.1. SDC izniyle Her Bir Kimyasal Sinif Uygulama Sinirlar1 Arasindaki

Dagilim
Kimyasal sinif Asidik | Bazik | Direkt | Dispers | Mordan | Pigment | Reaktif | Solvent | Vat
Akridin 92 4 4
Aminoketon 11 40 8 3 8 30
Antrakinon 15 2 25 3 4 4 9 36
Azin 39 39 3 19
Formazan 70 30
Indigoit 2 17 81
Metal karisimli azo 65 10 12 13
Metin 71 23 1 5
Nitro, nitroso 31 2 48 2 5 12
Oksazin 22 17 2 40 9 10
Ftalosiyanin 14 4 8 4 9 43 15 3
Quinopthalone 30 20 40 10
Stilben 98 2
Tiyazin 55 10 10 25
Tiyazol 5 95
Uglii metan 35 22 1 1 24 5 12
Metalsizlestirilmis azo 20 5 30 12 12 6 10 5
Iksanat 33 16 9 2 2 38




Tablo 2.2. Boya Simiflari, Uygulama Metotlar1 ve Kimyasal Tipler

Sinif

Substrat

Uygulama Metodu

Kimyasal Tipler

Asit

Naylon, ipek, kagit, miirekkepler ve deri

Genellikle tarafsiz asidik boya havuzlaria

Yart metali azo, antrokinon, azin, iksanat, nitro ve nitroso

Azoyik Bilesikler ve Karigimlar

Pamuk, rayon, seliilozik asetat, polyester

Liflerde ve diazonyum tuzu ile sabit haldeki ¢ozeltiyle aritimda

Azo

Kagt, poliakrolonitril, degistirilmis naylon,

Diazokarbosiyanin, siyanin, hemisiyanin, diazohemisiyanin,

Bazik Asidik boya havuzlarindan uygulanir o o » .
polyester ve miirekkepler difenilmetan, ti¢lii metan, azo, azin, iksantat, acridin, oksazin,
Tarafsiz veya ek elektrolit igeren alkalin havuzlarindan
Direkt Pamuk, rayon, kagit deri ve naylon Azo, ftalosiyanin, stiben, oksazin.
uygulanir
) o - . Cok kiigiik siispanse partikiil yiliksek sicaklik basing veya diisiik . o .
Dispers Polyester, poliamid, asetat, akrilik plastik Azo, antrokinon, sitiril, nitro ve benzodifuranon
sicaklikta tagtyict metotlar kullanarak uygulanir
Yiin, deri ve anyonik aliiminyum, sag, kiirk ve . )
Mortan Cr tuzlar1 baglanma selat seklinde Azo, antrakinon
pamuk
. Substrat {izerine aromatik aminlerin ve fenollerin o o
Oksidasyon Tabanlilar Sag, kiirk ve naylon ) Anilin siyah ve belirsiz yapilar
oksidasyonuyla
. Boyama boyalari, miirekkepler, plastikler ve diger ) ) o ) ) ) o ) ) o
Pigmantler sl Lif Gizerine regine ile yazma veya kiitlede dispersiyonla Azo, bazik, Ftalosiyanin, quinakridon ve indigot
tekstiller
Reaktif Pamuk, yiin, ipek ve naylon Boyadaki reaktif kisim fonksiyonel grupla lif izerine baglanir. Azo, antrakinon, ftalosiyanin, formazan, oksazin ve bazik
Plastikler, benzin, vernik, lake, renk, degistiriciler, o ) o
Solvent Substratta ¢oziinmekte Azo, Trifenilmetan, Antrakinon, Foosiyanin
miirekkepler, yaglar, sivi yaglar ve parafin
Aromatik maddeler lif iizerine sodyum siilfit ve ¢dziinmeyen o
Siilfiir Pamuk ve rayon o T Belirsiz yapilar
oksitleyici siilfiir bilesikleriyle yapilir.
Sodyum hidrojen siilfit ve indirgenen suda ¢dziinmeyen boyalar . o o
Vat Pamuk, rayon ve yiin Antrokinon(polisilikkuinonlar dahil) indigioids

lif lizerine uygulanir ve oksitler.




Boya hidrolizle giderimiyle reaktif boyalarin saptama orani yiikseltilmeye
calisilmigtir. Reaktif boyalarin saptama oranlart %60-70 arasinda degisim
gostermekte ve iki reaktifli gruplarda ise daha yiiksek bir trend tespit edilmistir [Carr,
1995]. Bundan dolay1 cikista %40’lik renk bosaltma, reaktif boyama islemlerde
yuksek renkte ¢ikisla sonuglanmistir. Ek bir problemde, reaktif boyalarin sade ve
hidroliz formlar1 kolayca biodiisiirmeye ugramamasidir ve boylelikle tiikenmemis
reaktif boyalar tekstil atik sularinda kalmaktadir [Thakur et al., 1994; Watson, 1991].
Tablo 2.3’te g¢esitli boyalar ve lif kombinasyonlar1 ic¢in saptama dereceleri

gosterilmistir [Steenkenrichter and Kermer, 1992].

Tablo 2.3. Cesitli Boyalar ve Lif Kombinasyonlari

Boya uygulama Saptama
sinifi bt derecesi % Cilagtakd kayip %
Asit Poliamit 89-95 5-20
Bazik Akrilik 95-100 0-5
Direkt Seliiloz 70-95 5-30
Dispers Polyester 90-100 0-10
Metal karisimli Yiin 90-98 2-10
Reaktif Seliiloz 50-90 10-50
Siilftir Seliiloz 60-90 1040
Vat Seliiloz 80-95 5-20

Boyalarin memelilere ve suda yasayan organizmalara zararli oldugu
ispatlanmustir (Churchley, 1998; O’Neil et al., 1999). Bu boyalarin %2’lik kisminin
baliklarda LCsy‘nin<l mg/L {istiinde oldugunu bulunmustur. Su igerisinde reaktif
boya konsantrasyonu 0.005 mg/L oldugunda boya gozle teshis edilebilir ve bundan

dolayi estetik alanlarda yiiksek boya konsantrasyonlarina izin verilmez.

Ingiltere’de Environment Agency (EA) nehir suyuna ne kadar rengin bosaltilip
bosaltilmayacagi limitleri belirlemistir. Bosaltim i¢in kabullerin yerlestirilmesinde
EA ve Environmental Quality Standarts (EQS) belirledigi sartlarda tayin

edilmektedir. Kiitle dengesi hesabinda parametrenin konsantrasyonunu belirlemek
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icin EQS’u limitini agmasina gore yapilir. Zamanlama kavrami EQS standardinda yer

almaz. Izin verilen renk bosaltimi asagidaki formiille hesaplanir [O’neill et al.,1999].

C,.F)-(C,.F)

u" u

o
£y

2.1)

Burada;
Cq4: Bosaltim i¢in renk sinir1 (absorbans, 1/cm)
Cs : Su yatag i¢in renk standardi (absorbans 1/cm)
Cy: Yukar akish bosaltimda su yatagindaki dogal renk (absorbans 1/cm)
F4: Ortalama bosaltim hiz1 (ML/giin)
F:: Bosaltim asag1 akistaki toplam nehir akis1 (ML/giin)
Fy: %95 asmis nehir akisi (ML/giin)

Tekstil endiistrisi kategorisi, tabii ve fabrikasyon elyaflar1 kullanarak kumas ve
diger tekstil iirtinleri iireten tesisleri kapsar. Fabrikasyon elyaflarin {iretimi ve giyim
sanayl bu kategori disindadir. Tekstil endiistrisi tabii ve fabrikasyon ipliklerin
hazirlanmasi, dokuma, 6rme veya baska yontemlerle kumas, triko, hali gibi tekstil
irtinleri haline getirilmesi, iplik ve kumaslara boya, baski, apre gibi terbiye
islemlerinin uygulanmasi islemlerini igerir. Tekstil endiistrisi Cumhuriyet doneminde
sayisi 10°dan az pamuk ipligiyle girmis, sonra en hizli gelisen sektorlerden biri
olmus ve Tirkiye sanayisinde biiyiik bir paya sahiptir. Endiistri Adana, Bursa ve

Istanbul illerinde yogunlasmakla birlikte hemen hemen tiim yurda dagilmustir.

Tekstil endiistrisinin hammaddesi elyaftir. Dogal elyaflar arasinda pamuk,
keten, kenevir, yilin, mohair, killar, fabrikasyon elyaflar arasinda reyon, kazein,
asetat-seliiloz ester, naylon, polyester, akrilik ve vinil bulunur. Tekstil endiistrisinde
yer alan proses ve iglemler islenen elyafla bazi farkliliklar gdstermekle beraber
cogunlukla benzerdir. Pamuklu yiin ve sentetik elyaflar icin iiretilen asamalar asagida

Ozetlenmistir [Tiinay, 1996].
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2.1. Pamuklu, Yiinlii ve Sentetik Tekstil Uretimi

Pamuk elyafi, iplik yapimi, dokuma hazirlik ve iiriinlerin terbiyesi olarak ii¢
asamada islenir. Iplik yapimi, agma temizleme, tarama, ¢ekme, egirme, bobinleme
gibi islemlerden olusur. Dokuma hazirlik islemleri, bobin ve ¢ile hazirlanmasi,
¢ozgliler, tahar, hagillama ve dokuma islemlerini kapsar, bu islemler kuru islemlerdir.
Terbiye islemlerinde énemli miktarda su kullanimi vardir. Baslica terbiye islemleri

hasil sokme, yikama, pisirme, merserizasyon, kasar, boyama ve apre islemleridir.

Pamuklu tekstil ile ayni1 agsamalarda gerceklestirilen yiinlii tekstil islemlerinde
ilk ve en 6nemli fark yiiniin yikanmasidir. Cok kirli yagli atik su olusturan bu islem
ayri bir alt kategori olusturur. Ik asamada yiin asama, taraklama gibi islemler yapilir
ve kamgarn veya strayhgarn iplik olarak sentetik madde katkilar1 da yapilarak
bobinlere sarilir ve dokunur. Terbiye islemleri arasinda karbonizasyon, dinkleme,
yikama, boyama ve ampre islemleri yapilir. Boyamada baglica asit, metalize ve
mordant boyalar kullanilir, sonradan sicak su veya kimyasal maddeler ile fisaj
yapilir. Apre islemi ve kegelesmezlik islemi ve pamuklu kumaslara uygulanan diger

islemleri kapsar.

Seliilozik ve organik polimerlerin elyaflar1 pamuk ve yiinlere karistirilarak veya
ayr1 olarak iplik hazirlama, hasil s6kme, boyama ve apre islemlerinden geger.
Boyamada asit, bazik, dispers ve naftol gibi boyalar kullamilir. Ipek iplik iiretiminde
ipek c¢ekimi, liflerin terbiyesi, yikama, agartma, boyama islemleri bulunur. Hal
iretimi lateks ile taban kaplamasi islemini igerir. Kegelestirilmis ve doku yiizeyli

kumays tliretimi de kegelestirme, yikama boyama gibi islemleri icermektedir.

2.2. Tekstil Boyalarin Ozellikleri

Boyarmaddeler, diger maddelerle az veya ¢ok renk verebilen, kendiside renkli
olan maddelerdir. Boyarmaddenin tekstil boyarmadde prosesinde kullanilabilmesi
icin gerekli iki 6zelligi, renkliligi ve elyaf lizerine baglanabilmesidir. Biitiin renkli

organik bilesikler rengi olusturan doymamis kromofor grubu igerir. Bu grubu tasiyan
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bilesiklere kromojen adi verilir. Bir kromojenin boyarmadde olabilmesi igin
molekiilde kromofordan baska oksokrom adi verilen amino (-NH;), yer degistiren
amino (-NHR, NRj), hidroksil (-OH), metoksi (-OCHj3), siilfonik (-SOsH) ve
karboksil (-COOH) gruplarinin da bulunmasi gerekir. Bu gruplar ayn1 zamanda
molekiilii elyafa kars1 afiniteye sahip olmasi ve suda ¢6zlinmesini saglar. Kromofor
gruplar; nitro (R-NO»), nitrozo (N,0), azo (-N=N-), karbonil (C=0), ¢ifte bag etilen
(-C=C-), tiyokarbonil (-C=S-) gibi ¢ifte bagl gruplardan olusur [Ozcan, 1978; Arici,
2000].

2.2.1. Coziiniirliik Ozelliklerine Gore Boyar Maddeler

1. Suda Coziinen Boyar Maddeler

Boyarmadde molekiilii en az bir tane tuz olusturabilen grup tasir. Sentez
esnasinda kullanilan baglangic maddeleri suda ¢oziinen grup igermiyorsa, bu grubu
boyarmadde molekiiliine sonradan ilave etmek suretiyle c¢oziiniirlik iyonla
saglanabilir. Ancak boyarmadde sentezinde tercih edilen yoOntem, baslangig
maddelerinin iyonik grup igcermeleridir. Suda ¢6zilinebilen boyarmaddeler tuz teskil

edebilen grubun karakterine gore 3’e ayrilir.

. Suda Coziinen Anyonik Boyarmaddeler: Suda ¢oziinen grup olarak
en cok siilfonik (-SO;), kismen de karboksilik (COQO") asitlerin sodyum tuzlarinm

igerirler (-SOsNa ve -COONa). Renk, anyonun mezomerisinden ileri gelir.

. Suda Coziinen Katyonik Boyarmaddeler: Molekiildeki ¢oziintrliigii
saglayan grup olarak bir bazik grup (-NH,), asitlerle tuz teskil etmis halde bulunur.
Asit olarak anorganik asitler HCI veya COOH; gibi organik asitler kullanilir.

. Zwiter Karakterli Boyarmaddeler: Molekiillerinde hem asidik hem de
bazik gruplar bulunur ve bir i¢ tuz olustururlar. Boyama esnasinda bazik veya notral

ortamda anyonik boyarmadde gibi davranirlar.
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2. Suda Coziinmeyen Boyarmaddeler

Tekstilde ve diger alanlarda kullanilan, suda ¢6ziinmeyen boyarmaddeler ¢esitli

gruplara ayrilir, bunlar;

e Substratda Coziinen Boyarmaddeler: Suda ¢ok ince siispansiyonlari

halinde dagitilirlar. Ozellikle sentetik elyaf {izerinde uygulanan dispersyon

boyarmaddeleri bu sinifa girer.

o Organik Coziiciilerde Coziinen Boyar Maddeler: Bu sinifa giren
boyar maddeler her cesit organik ¢oziiclide ¢oziiniirler. Solvent boyarmaddeleri de
denilen bu boyar maddeler sprey veya lak halinde uygulanir. Vaks, petrol iiriinleri ve

matbaa miirekkebinin renklendirilmesinde kullanilirlar

° Geg¢ici Cozinirlige Sahip Olan Boyarmaddeler: Cesitli
indirgeme maddeleri ile suda c¢oziinebilir hale getirildikten sonra elyafa
uygulanabilir. Daha sonra elyaf i¢inde iken yeniden yiikseltgenerek suda ¢oziinmez
hale getirilirler. Kiipe ve kiikiirt boyar maddelerinin uygulanmasi bu prensibe

goredir.

. Polikondensasyon Boyar Maddeleri: Elyaf iizerine uygulanirken

veya uygulandiktan sonra birbiriyle veya baska molekiillerle kondanse olarak biiyiik
molekiiller olusturan boyarmaddelerdir. Bunlardan Inthiyon boyarmaddeleri elyaf

tizerinde sodyum siilfiir ile polimer yapida disiilfiirleri olustururlar.

. Elyaf icinde Olusturulan Boyarmaddeler: Elyaf i¢inde kimyasal
bir reaksiyon ile iki ayr1 bilesenden olusturulan boyarmaddeler bu sinifa girer. Suda

¢Oziinmeyen pigmentlerdir. Azoik boyarmaddeler ve ftalosiyaninler bu sinifa girer.

° Pigmentler: Boyarmaddelerden farkli yapida, elyafa ve diger substratlara

kars1 afinitesi olmayan bilesiklerdir. Pigmentler siispansiyonlari halinde kuruyan

yaglar ve recineler i¢cinde uygulanirlar.
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2.2.2. Boyama Ozelliklerine Gére Boyarmaddeler

Genellikle boyama uygulayicilari, boyarmaddenin kimyasal yapisina degil,
onun hangi yontemle elyafi boyayabildigine bakmaktadir. Bu nedenle boyama

ozelligine gore siiflandirma yapilmistir.

. Bazik ( Katyonik) Boyarmaddeler: Bu organik bazlarin
hidrokloriirleri veya asetat tuzlar1 seklindedir. Renkli kisim katyon olup, pozitif yiik
tasiyict olarak N ve S atomu igerirler bazik (proton alan) olarak etki ettiklerinden
sulu ¢ozeltilerde bulunan boyarmadde katyonu elyafin anyonik gruplariyla elyaf
boyarmadde tuzunu olustururlar. Bazik boyarmaddelerin en karakteristik ozellikleri
parlak olmalar1 ve genis renk siddetleridir. Yiin, ipek ve pamuk {izerinde 1518a ve
yikamaya karst mukavemetleri ¢ok diisiiktiir. Giiniimiizde, bazik boyarmaddeler
pamuk boyamada pek kullanilmazlar, ¢iinkii reaktif boyarmaddelerle pamuk {izerinde
cok parlak renkler elde edilebilmektedir. Ancak poliakrilonitril iizerinde 1s18a
dayaniliklig1 iyi oldugundan orlon boyanmasinda genis olarak kullanilir. Genellikle

asetik asit ve tannik asit ile 80-90°C’de boyama yapilir [Gezergen, 1998].

. Asit Boyar Maddeler: Molekiillerinde siilfonil (-SO4H) veya karboksilik
asit (-COOH) grubu igerirler. Asit boyar maddeler genellikle protein elyafin
boyanmasinda kullanilirlar. Oncelikle yiin, ipek, poliamiit (naylon) katyonik
modifiye akrilik elyafi, deri ve besin maddelerinin boyanmasinda kullanilir. Asit
boyarmaddeler, 60-80°C’de diisiik veya notr pH degerlerinde kullanilir [Gezergen,
1998].

. Direkt Boyarmaddeler: Bunlar genellikle siilfonik asitlerin, bazende
karboksili asitlerin sodyum tuzlaridir. Renkli kismi olusturan iyon, anyon
seklindedir. Yap1 bakimindan pek ¢ogu azo boyarmaddeler grubuna girer ve boya-
SO; —Na" genel formiiliiyle ifade edilir. Direkt boyarmaddelerin seliilozik elyafa
baglanmasinda, boyarmaddelerin elyaf lizerinde yaklasmasindan sonra elyaf lizerine
¢ekilebilmesi i¢in elyaf yakinlarinda konsantrasyonlarin ¢ok biiyiik olmas1 gerekir.

Bu ancak boyarmadde kiimelerinin olusmasiyla miimkiindiir. Boyarmadde
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molekiilleri Van der Walls ve hidrojen baglar1 sayesinde kiimelesir ve boyarmaddeler
elyafi ¢ok kiiciik olan kanallara difiizlenir. Boyarmadde konsantrasyonlarinin ¢ok
yiiksek oldugu yerlerden, diisiik oldugu yerlere dogru hareket ederler. Kaynatma ile
hareketlenen boyarmaddeler tuz ilavesiyle ¢ozeltide dagilir ve 1sitict ile birlikte
dogrudan uygulanabilirler [Gezergen, 1998]. Direkt boyarmaddeleri ucuz olmalari,
boyama iglemlerinin basit olusu ve boyama sirasinda elyafin yipranmamasi gibi
ozelliklerinden dolay1 tercih edilirler. Genellikle seliilozik elyafin boyanmasinda,
bazen de, kagit, deri, ipek, naylon boyamada kullanilirlar. Boyama sirasinda yiiksek

sicakligin yani sira boya banyolarinda sodyum klorit veya siilfat eklenir.

. Reaktif Boyarmaddeler: Elyaf iizerine kovalent bagla baglanan bu
boyarmaddeler seliilozik elyaf, yiin, ipek ve poliamit boyamada yaygin olarak
kullanilir. Kimyasal reaksiyon sonucu kovalent bag olusturduklarindan, elde edilen
boyanin yikamaya karsi dayamikliligi yiliksek ve renkler c¢ok parlaktir. Boyama
sogukta bekletmeyle yapildig1 i¢in enerji tasarrufu saglar. Reaktif boyarmaddelerin
molekiilleri ¢ok kiigiik oldugundan elyaf igine difiizyon hizlar1 biiyiiktiir, dolayisiyla
boyama kisa siirede tamamlanir. Reaktif boyarmaddeler ile yapilan yiin boyama, nétr

pH degerinde zay:1f asit banyolarinda yapilir.

. Siilfiir Boyarmaddeler: Siilfiir boyarmaddeler amino ve nitro gruplari
igeren organik bilesiklerin, siilfiir veya sodyum siilfit ile yiiksek sicaklikta reaksiyonu
sonucu elde edilir ve genellikle alkali banyolardan pamuk elyafin boyanmasinda
kullanilir. Ayrica poliamit ve viskon rayon boyamada kullanilabilirler. Genellikle
koyu mavi, siyah, kahve gibi koyu renkler kullanilir. Siilfiir boyalar suda
¢Oziinmezler, kimyasal indirgeyici maddelerle alkali c¢ozeltide ¢Oziiniir hale

getirildikten sonra yiiksek sicaklikta (100°C) kullanilirlar.

. Kiipe Boyarmaddeler: Molekiillerinde en az iki oksijen atomu igeren
renkli bilesiklerdir. Iri, ince ve ¢ok ince toz halinde bulunabilirler. Donmaya karst
dayanikli, kurumayan c¢okmeyen, dispersiyon haline getirilmis sivilarda yaygin
olarak kullanilir. Bu boyarmaddeler karbonil grubu igerir ve suda ¢oziinmezler.
Bunlar sadece indirgenme ile suda ¢oziiniir hale getirilerek boyamada kullanilirlar.

Daha sonra oksidasyonla yeniden ¢oziinmez hale getirilirler. indirgeme araci olarak
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Na,SO4, NaOH ve NaHSOs3 kullanilir. Oksidasyon i¢in ise hava kullanilir. Daha ¢ok
seliilozik, kismen de protein elyafin boyanmasinda kullanilir. Isiga, yikamaya,

stirtiinmeye, kars1 dayaniklidirlar.

. Mordan Boyarmaddeler: Bunlar asidik veya bazik fonksiyonel gruplar
icerir bitkisel ve hayvansal elyaf ile kararsiz bilesikler olustururlar. Bu nedenle, hem
elyaf hem de boyarmaddeye kars1 ayni ilgiyi gosteren bir madde dnce elyafa yerlesir.
Daha sonra elyaf ile boyarmadde suda coziinmeyen bir bilesik vermek {izere
reaksiyona girer. Mordan olarak genellikle krom, bazen de Al, Sn, Fe, Cr tuzlan
kullanilir. Degisik sekillerde mordanlama gerceklestirilebilir. Boyamadan once
mordanlama yapildiginda, krom bilesikleri katildiktan sonra boyama gergeklestirilir,
daha sonra da krom indirgenerek potasyum hidrojen tertarat kullanilir. Boyama ve
klorlama islemi aym1 anda aymi banyo iginde yapildigi zaman ise pH 6 civarina
getirilerek, amonyum siilfat ve potasyum kromat eklenir. En ¢ok kullanilan ve hizli

olan ylin boyandiktan sonra krom katilarak yapilan boyamadir.

. Metal-Kompleks Boyarmaddeler: Belirli gruplara sahip bazi azo
boyarmaddeleri ile metal iyonlarinin kompleks teskili ile olusturduklari
boyarmaddelerdir. Kompleks olusumunda azo grubu rol oynar. Metal katyonu olarak
Co, Cr ve Ni iyonlar1 kullanilir. 1:1 ve 1:2 ‘lik metal kompleks boyarmaddeler olmak
tizere ikiye ayrilir. Krom kompleksi daha ¢ok yliin, poliamit, bakir kompleksi ise

pamuk ve deri boyamaciliginda kullanilir. Isik ve yikama hasliklari ytiksektir.

. Pigment Boyarmaddeler: Tekstil elyafi organik ve anorganik
pigmentlerle boyanabilir. Cogunlukla organik olanlar1 tercih edilir. Pigmentlerin
elyaf affinitesi yoktur. Kimyasal bag ve absorpsiyon yapmazlar. Elyaf iizerine
baglayict madde olarak sentetik regineler ile kullanilir. Suda ¢6ziinmediklerinden
sudaki yag ve yagdaki su emiilsiyonlar1 seklinde ince dagilmis olarak bulunurlar.
Emiilsiyon, elyaf veya kumasa emdirildikten sonra bozulur. Pigment, kumas
yiizeyinde ince dagilmis halde kalr. Sikilarak kurutulduktan sonra 140-170°C 'de
termofiks edilir. Ozellikle acik renklerde yikama ve 151k hasliklar iyidir. Siirtiinme
haslhiginin yiiksek olmayisi, koyu renklerin elde edilememesi, baglatici filmin hava

etkisiyle parcalanmasi, baglayicinin kumasa sertlik vermesi dezavantajlaridir.
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. Dispers Boyarmaddeler: Dispers boyar maddeler amino ve hidroksil
gruplart igerirler ve molekiil agirliklart diistiktiir. Suda eser miktarda ¢oziinebilen,
bu nedenle sudaki dispersiyonlar1 halinde uygulanabilen boyarmaddelerdir.
Boyarmadde, boyama islemi sirasinda dispersiyon ortamindan hidrofob elyaf
tizerine diflizyon yolu ile ¢ekilir. Boyama boyarmaddenin elyaf i¢inde ¢dziinmesi ile
gergeklesir. Dispers boyarmaddelerin elyaf i¢ine diflizyonu olduk¢a yavagtir.
Boyama uzun siirede gergeklestiginden pratik degildir. Dispers boyarmaddeler

poliester, poliamit ve akrilik elyafin boyanmasinda kullanilir.

2.2.3. Kimyasal Yapisina Gore Boyar Maddeler

Kimyasal yapilarina gore boyalar agagidaki sekilde siniflandirilmaktadir:

e Azo boyarmaddeler
e Nitro ve nitrozo boyarmaddeler
e Polimetin boyarmaddeler

e Arilmetin boyarmaddeler

Boyarmaddelerin; nitrozo, nitro, monoazo, disazo, trisazo, poliazo, stilben,
difenil metan, triaril metan, ksanten, akridin, kinolin, metin, tiazol, indamin,
indofenil, azin, oksazin, tiazin, kiikiirt, lakton, aminokinon, hidroksiketon, indigoid,
antrakinon, ftalosiyanin, kloro ve dikloro-triazinil ve remazol olmak iizere tiirleri
vardir. Siniflandirma yapilirken molekiilin temel yapisi esas alinabildigi gibi
molekiiliin kromojen ve renk verici 6zellikteki kismi da esas kabul edilmektedir

[Ozcan, 1978].

2.2.4. Reaktif Tekstil Boyalar1 ve Ozellikleri

Reaktif boyalarinin baslangi¢ tarihi 1950 yillar1 olmasina karsin, genis sekilde
tiketimi 1970’lerden sonra baslamistir. Reaktif boyalar, diflizyon sistemine gore
calisan direkt boyalarin aksine, seliilozla kovalent bag olusturarak yikama haslig

ylksek boyama saglar. Isik ve yikama hasliklari bakimindan kiip boyar maddelerden
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daha diistik, direkt boyalardan daha iistiindiir. Kiip boyar maddelerin renk gami dar
ve tonlar1 mat, boyamasi zor ve fiyatlar1 yiiksek oldugundan, reaktif boyar

maddelerin tiiketimi devamli artmaktadir.

Bir reaktif boyarmaddenin yapisi, suda ¢oziinebilen grup, molekiile renk veren
grup, reaktif grup ve bu iki grubu birlestiren koprii gruplarindan olusur. Reaktif grup
boyama tekniginden sorumlu olan gruptur. Boyalarin reaksiyon yetenegi ve hizini bu
gruplar belirler. Ayrica reaktif grup elyaftaki fonksiyonel grupla kovalent bag
olusturan gruptur. Reaktif grup ile reaksiyon verebilecek olan fonksiyonel gruplar,
selillozda hidroksil, yiin ve ipekde amino, karboksil, hidroksil ve tiyo alkol
gruplaridir. Poliamitte ise birkag tane u¢ amino ve karboksil grubu vardir. Biitiin bu
gruplar niikleofilik karakterlidir. Bu nedenle reaktif grubun yapisindaki elektrofilik
merkeze katilirlar. Boyamanin yapildigi ortamda suda mevcut oldugundan sudaki
hidroksil iyonlar1 da reaktif grup ile reaksion verebilir ve hidroliz olmus maddeler
elyaf ile reaksiona girmez. Elyaf-boyarmadde hidroliz reaksiyonu birbirleriyle yaris
halinde oldugundan sartlar baglanma reaksiyonu olusacak sekilde hazirlanmalidir.
Ikinci olarak reaktif boyarmaddelerle boyamanin basaris1 elyaf-boyarmadde
arasindaki kovalent bagin stabilitesine baghdir. Bu bagin yikama ve apre

islemlerinde hidrolize dayanikli olmasi 6nemlidir [Kocatepe, 1990].

Diinyada iiretilen ¢esitli reaktif boyalar reaktif gruplarina gore siniflandirilirlar.

Belli basli reaktif gruplar ve temsilcileri Tablo 2.4 de verilmistir.



Tablo 2.4. Reaktif Gruplarina

Boyarmadde Ureticileri

Gore Diinyadaki

Baz1 reaktif
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BOYA REAKTIF GRUPLARI TICARI iSMi BOYA URETICILERI
] PROCION MX BASF
DICHLOROTRIAZINE (DCT)
BASILEN M BASF
CIBACRON
CIBA-GEIGY
CIBACRON E
CIBA-GEIGY
PROCION
BASF
MONOCHLOROTRIAZINE (MCT) H,HE,SP BASF
BASILEN E,P
CLARIANT
DRIMAREN P
SUMITOMO
SUMUFIX H
REMAZOL DYSTAR
UMUFIX SUMITOMO
SULFATOETHYL-SULFONE (VS)
RIFAZOL ITOCHU
KIMSOLINE KISC&KISCO
CIBACRON T-E CIBA-GEIGY
TRICHLOROPYRIMIDINE (TCP)
DRIMAREN X CLARIANT
DICHLOROQUINOXALINE (DCQ) LEVAFIX E DYSTAR
LEVAFIX E-A DYSTAR
DIFLUOROCHLOROPYRIMIDINE (DECO)
DRIMAREN K CLARIANT
CIBACRON F CIBA-GEIGY
MONOFLOROTTRIAZINE (MFT)
LEVAFIX E-N DYSTAR
FLOROCHLOROMETHYL PYRIMIDINE LEVAFIX PN DYSTAR
SUMUFIX
SUMITOMO
MONOCHLOROTRIAZINE/b-SULFATOETHYL SUPRA
DYSTAR
SULFONE REMAZOL SN
ITOCHU
(SUPRA) RIFAFIX
KISC&KISCO
KIMSOLINE

Reaktif tekstil boyalar1 boyama islemlerinde ¢ok fazla ve yaygin bir sekilde
kullanildigindan sik kullanilan boyalardir. Bu boyalar genellikle ¢oziiniir grup,
kromofor grup, reaktif grup ve kdpriiden ibarettir. Bunun yam sira farkli anchor

gruplarina sahip olup, bu husus Tablo 2.5'de verilmistir.

Reaktif tekstil boyalarinda en fazla kullanilan1 Remazol tekstil boyalar1 olarak
piyasada bulunan DYSTAR firmasi tarafinda iiretilen boyalardir. Bu boyalar;
kovalent bag, parlak renk tonlari, yiiksek diizeyde renk kaliciligi, boyama prosesinin
basitligi, seliilozik veya lifli maddelerin boyanmasinda ¢ok yaygin bir sekilde
kullanim1 gibi 6zelliklere sahiptir. Remazol tekstil boyalar1 ve igerdikleri anchor

gruplari ve ozellikleri sirasiyla Tablo 2.6 ve 2.7°de verilmistir.
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Tablo 2.5. Reaktif Boyalardaki Baz1 Gruplar ve Ozellikleri

Anchor Grup Aciklama
Ozellikler
Monoklortriazin (MCT) m’/ \’ *Diisiik reaktivite
N *Serbest AOX
/
|
Cl
o N, iy
Monoflortriazin (MFT) H”/ "‘ﬁ *Orta-yliksek reaktivite
N g N *serbest AOX
I
F
Diflorklorprimidin (FCP) EE— 7 *Yiiksek reaktivite
) J\;’:« N *Hidrolizolmayan AOX
|
F
Diklorckinokzalat (DCC /\i‘; N\\ Pe *Yiiksek reaktivite
/l *Hidroliz olmayan AOX
“Ney
Vinilfiilfon (VS) -SOZ-CHZ-CHZ *Orta derece reaktivite

*Serbest AOX
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Tablo 2.6. Yaygin Olarak Kullanilan Baz1 Remazol Reaktif Tekstil Boyalar

Marka Adi CI Index Anchor grup Kromofor
grup
Remazol Black A - VS+DCT -
Remazol Black B 133 Black 5 VS+VS Diazo
Remazol Black RL Black 31 VS Azo Cu complex
Remazol Black GF - VS+VS -
Remazol Black NF - VS+VS -
Remazol Deep Black N150 - VS -
Remazol Turquoise Blue G 133 Blue 21 VS Phthalocyanine/
Cu compl
Remazol Navy Blue GG - VS+VS -
Remazol Navy Blue RGB - VS+VS -
Remazol Brillaant Blue R Blue 19 VS -
Remazol Brilliiint Blue RN - A -
Remazol Brillant Blue BB Blue 220 VS Formazan Cu complex
Remazol Brilliant Violet SR - VS -
Remazol Bllle CA - MFT+VS -
Remazol Red 3B - A -
Remazol Red GWF - VS Azo
Remazol Red Red 23 - -
Remazol Red RB 133 Red 198 MCT+VS -
Remazol Rol (Red 3B) - VS -
Remazol Brilliant Red F3B - VS -
Remazol Brilliant Red 3BS - MCT+VS -
Remazol Red RR - MCT+VS -
Remazol Red FLM - A -
Remazol Orange RR gran - MCT+VS -
Remazol Brillan1 Orange 3R Orange 16 A Azo
Relllazol Orange BN - VS -
Remazol Brilliant Yellow GL - VS -
Remazol Brilliant Yellow 4GL Yellow 160 VS Azo
Remazol Golden Yellow RNL Orange 107 VS Azo
Remazol Yellow GR Yellow 15 VS -
Remazol Yellow GN - VS+VS -
Remazol Yellow 3RS Yellow 176 MCT+VS -

Remazol Brilliant Green GB - VS -




Tablo 2.7. Remazol Reaktif Tekstil Boyalarmin Ozellikleri
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Anchor Grup

Aciklama

Ozellik

Azo, Disazo

Metal-Azo
Kompleksi

Antrakinon

Cu-Ni
Formazin

Trifenildioksazin

Cu ve N1
Ftalosiyanin

inpanaanta

R, 2
QMR
[
= R
R1 1i i 4
O NHR
&l

|
o O
QN\} h s RS
~ s ~
G P 2 = "R

2

*Sar1, turuncu,
kirmizi, mavi
ve koyu tonlar

*Sar1, kahverengi,
mavi, menekse,
koyu yesil, siyah
tonlar

*151k kaliciligt

*Mavi, menekse
renkler, parlak
tonlar

*Is1k kalicilig

*Kirmizimsi,
yesilimsi,

ve mavi tonlar
*Cu-Ni komplex

*Mavi, kirmizi
menekse renkler
Parlak tonlar
*Yiiksek 1s1k
Kaliciligi

*Parlak turkuaz
yesil tonlar
*Yiiksek 151k
Kaliciligt
*Kararli metal
kompleks
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2.3. Boyama Atik Sularimin Ozellikleri ve Aritimi

Boyama atik sular1 koyu renk, genis pH araligi, yiiksek sicakliga, COD,
toplam ¢oziinmiis kati, yiiksek iletkenlik ve bazen de yiiksek alkaniteye sahiptir.
Boyama atik sularinda istenmeyen tarafi kuvvetli renkleridir. Boyarmaddelerin
tipine bagl olarak, boyama atik sularmin rengi kirmizi, kahverengi, mavi, mor ve
siyahtan farkli olarak yogunluk ve koyuluga bagl olarak degisiklik gdsterebilirler.
Boyama atik sularinin rengi giinden giline ve hatta giin i¢cinde degisik zamanlarda
degisebilir. Renk degisimleri ayn1 zamanda boyahane atik sularinin COD igeriginin

degismesine neden olur [Lin and Peng, 1994].

Bununla birlikte biiylik pH salinimlar1 boyahane atik sularinin bir baska
olumsuz 6zelligidir. pH degisikliginin asil nedeni boyama prosesinde degisik tiirlerde

boyar maddelerin kullanilmasidir. Atik suyun pH degeri 2—12 arasinda degisebilir.

Boyama atik sularinin sicakligi oldukea yiiksektir. Boyama prosesi esnasinda
cesitli kademelerde 90°C'nin iizerinde durulama sulari kullanilmaktadir. Yine
boyamaya yardimci olmasi i¢in kullanilan tuzlar bu sularin iletkenligini
arttirmaktadir. Boyama atiksulari kullanilan kimyasallar ve boyarmaddelerden
kaynaklanan toksik bilesikler ve agir metaller icerebilirler. Boyama atik sulari bu
yapilariyla atik su aritma tesislerinde problemlere neden olmaktadir. Bu problemler,
camurda kabarma, renkte siireklilik, pH, sicaklik, agir metallerde asirilik ve hidrolik

akis hizinda degisiklikler olarak siralayabiliriz [Buckley, 1992].

Atik sularin karakterini, elyaf cinsi, uygulanan islemler ve kullanilan kimyasal
maddeler belirler. Tekstil endiistrisinde temel kirleticiler; BOI (biyolojik oksijen
ihtiyaci), COD (kimyasal oksijen ihtiyac1), AKM (askida kat1 madde), yag ve gres,
toplam krom, fenol ve siilfiirdiir [Tiinay, 1996].

Tekstil atik sularinda, tesis i¢indeki proseslerde kullanilan boyalar, sodyum
karbonat, sodyum klorit, sabun, sodyum siilfit, alkol, pigment, gibi g¢esitli
kimyasallardir. Bunlarda dogal elyaftan dolay1 kat1 madde miktar1 oldukga yiiksektir.
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Tekstil endiistrisinde yag ve gresin en onemli kaynaklari, ylizeysel aktif madde
igeren boyarmaddeler ve beraberinde kullamlan yaglar ve dogal elyaflardir. Ozellikle
yliniin iglenmesi sirasinda, elyafi kayganlastirmak ve ipliklerin birbirine yapismasini
onlemek icin ¢esitli yaglar kullanilmaktadir. Bu amacla zeytin ve yerfistig1 birinci
siif ylinler i¢in, olein yagi ise ikinci kalite ylinler i¢in kullanilmaktadir. Pamuklu
tekstil endiistrisinde yag ve gres diisiiktiir, ama yiinli tekstilde oldukga ytiksektir.
Tekstil endiistrisi atik sularinda yag ve gres konsantrasyonu 12-6000 mg/L arasinda

degismektedir.

Tekstil endiistrisinde kullanilan kiikiirtlii boyalar ve sodyum siilfat, sodyum
stilfit, sodyum hidro siilfit gibi kiikiirtlii kimyasal maddeler oldukca fazla miktarda
kullanilmaktadir. Dolayistyla tekstil atik sularinda bu tiir bilesiklerin oran1 oldukga
yiiksektir. Tekstil atik sularindaki siilfatin kaynagi, boyama esnasinda kullanilan
sodyum siilfattir. Siilfit ise ¢esitli birimlerde klorun deklorine edilmesinde kullanilir.
Siilfiir kaynag: ise kiikiirtlii boya banyolaridir. Tekstil endiistrisi atik sular1 boya
banyolarindan gelen yiiksek oranda boyarmadde ve boyamaya yardime1 kimyasallar
icerirler. Tekstil atik sular1 biyolojik olarak ayrisabilmektedir, fakat Ozellikle
boyarmaddelerden kaynaklanan toksik bilesikler (kromatlar, siilfiirler, hidrojen
peroksit gibi) bazen biyolojik proseslerde olumsuzluklara neden olabilir,
mikroorganizmalara tesir ederek biyolojik sistemin ¢dkmesine neden olabilirler.
Tekstil endiistrisinde boyama sonucu olusan renkli sular alici ortamlarda hem estetik
bozukluga neden olmakta hem de 151k gecirgenligini engelleyerek biyolojik
aktiviteleri azaltmaktadir. Boya molekiillerine, boyanacak elyafin veya kumasin
tiiriine ve boyama isleminin 6zelligine gore yardimci maddelerin ilave edilmesi
aritma islemini zorlastirmaktadir. Bu maddeler, birden fazla uzun aromatik halka ve
cift bag tagimasi sebebiyle biyolojik ayrisabilirlikleri az, dayanikli ve kalic1 kimyasal
maddelerdir. Baz1 prosesler ile tekstil atik sularinin aritim avantaj ve dezavantajlari

verilmigtir (Tablo 2.8).



Tablo 2.8. Tekstil Atiksularinin Cesitli Teknolojiler Kullanarak Aritim Sonuglarinin Degerlendirilmesi
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Proses Kademe Durum Performans Sinirlamalar
Fenton oksidasyonu On aritma Giiney Afrikada bir¢ok tam 6l¢iili ~ Tam renk giderme

Kurumlarda
Elektroliz On aritma Pilot 6lgiilii Tam renk giderme ucuz Kopiiklenme
Kopiik flotasyonu On aritma Laboratuar olciilii %90 renk giderimi
Filtrasyon Asil aritma Gliney Afrikada kullanilmakta Yiiksek performans
Biodegradasyon
Mayalanmis ¢amur Asil aritma Genellikle kullanilir COD ve N giderir Arta kalan
Siral1 anaerobik/aerobik Asil aritma Cok az calismada Daha iyi COD giderimi Arta kalan
Sabitlenmis yatak Asil aritma Cin’de bazi pilot denemeler COD, renk giderimi
Fungi/H,0, Asil aritma Laboratuar Olgiilii Tam Renk giderimi
Koagiilasyon Flokiilasyon On-asil aritma Genis o6lgtide kullanilir Tam renk giderimi Camur
O; Ara aritma Full Olgiilii Tam renk giderimi Pahali
Sorpsiyon ik veya ara aritma Laboratuar veya full olgiilii Suyun yeniden kullanimi Yiiksek maliyet
Fotokataliz Ara aritim Pilot dlciilii Tam renk giderimi
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2.4. Pamuklu, Yiinlii ve Sentetik Tekstil Uretim Atik

Sularmmn Ozellikleri

Pamuklu tekstil endiistrisi atik sulariin en 6nemli kirlilik parametreleri; COD,
yiiksek pH, sicaklik, toksik maddeler, ylizey aktif maddeler, yag-gres, siilfiirler,
AKM ve alkalinitedir. Ortalama biiyiikliikte bir pamuklu tekstil tesisi i¢in, nisastali
atiklar toplam atik su hacminin %16'sin1, BOI 'nin %53 'iinii, toplam katilarin
%?36's11 ve alkalinitenin ise %6'sin1 teskil etmektedir. Kostik soda; toplam atik su
hacminin %19'unu, BOI 'nin %37'sini, toplam katilarin %43'linii ve toplam
alkalinitenin ise %60"1n1 olusturmaktadir. Yikama, agartma, boyama ve apre atiklari;
kompozit atik hacminin %65'in1, BOI'nin %10'unu, toplam kati maddenin %2'sini ve

toplam alkalinitenin ise %34'linii olusturmaktadir.

Yiin atik sularinda, saman, diken, toprak, kum, alkali maddeler, organik asitler,
yag, H,S, boyalar, deterjanlar, kimyasal ve organik maddeler bulunur. Yapay yikama
atiklari; kum ve toprak, yiin gresi ve organik asitler icerir. Bu atiklar kahverengi ve
bulaniktir. Gres emiilsiyonlar1 ve diger organik bilesikleri igerir. Cikis suyundaki
gres miktar1 25 g/L. gibi yiiksek degerlerde olabilir. Kuvvetli alkalidirler, yiiksek
miktarda organik bilesik ve AKM igerirler. Diger proseslerden gelen atiklar; boyalar,
solventler ve asitleri igerirler. Bilesimleri ve konsantrasyonlari, kullanilan kimyasal
maddelere ve hammaddenin safligina baghdir. Boya atiklarinda krom, meta kromel
asit ve siilfiir boyalar1 bulunabilir. Yiinli tekstil atik sularinin genel 6zellikleri ise;
yuksek asitlik, ¢esitli organik maddeler, boyalar, aktif yikama maddeleri, tuzlar ve

yiiksek konsantrasyonda yaglar icermeleridir.
2.4.1 Tekstil Atik Sularinda Aritim Yontemleri

Tekstil atik sular1 ve boya ¢ozeltilerinin aritimi; fizikokimyasal, biyolojik ve
elektrokimyasal, UV oksidasyon ve membran prosesler gibi ileri teknolojiler ile

yapilmaktadir. Tekstil atik sularinin aritim prosesleri asagida 6zetlenmistir:
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2.4.1.1. Tekstil Atik Sularinin Biyolojik Oksidasyonu

Boyar maddelerin biyolojik parcalanmaya karsi dayanikli olmasi nedeniyle
biyolojik yontemler renk gideriminde yetersiz kalmaktadir. Ancak boyarmaddeleri
parcalayabilen aerobik-anaerobik bakteri ve ‘white — rot’ fungi tiirlerinin izole

edilmesiyle biyolojik yontemlerle renk giderimi tekrar 6nem kazanmustir.

Tekstil boyama islemlerinde farkli 6zellik ve kimyasal yapida boyarmaddeler
kullanilmaktadir. Bunun sonucunda da ¢ok kompleks ve biyolojik ayrisabilirligi zor
atik sular ortaya ¢ikmaktadir. Tekstil atik sularinin aritiminda biyoproses olarak en
yaygin aktif ¢amur kullanilmakta olup, aritmadan c¢ikan sularda renk giderimi

oldukga diisiiktiir [ Slokar and Marechal, 1998].

Son zamanlarda, tekstil atik sularmin aritiminda anaerobik ve/veya aerobik
sistemlerin birlikte kullanilmas1 {izerine ¢alismalar yogunlastirilmistir. Burada
anaerobik sistem birinci asamada azo boyar maddelerin sahip oldugu ¢ift azo baginin
par¢alanmas1 ve ortaya cikan pargalanma iriinlerinin ise aerobik bir sistem
tarafindan son iriinlere oksitlenmesinden ibarettir. Aerobik biofilm sistemler ise
tekstil atik sularinin aritimindaki en uygun sistemlerdir. Anaerobik aritma yontemleri
lizerine yapilan laboratuar sartlarinda ise renk giderimi i¢in iyi sonuglar alinmasina
ragmen, bir takim problemler mevcuttur. Gergek bir tekstil atik suyunda siilfat ve
nitrat gibi iyonlarin bulunmasi sistemin verimini azaltmaktadir. Tekstil atik sularinin
anaerobik aritiminda azo boyar maddelerin pargalanmasi sonucu aromatik aminlerin

olusumu ancak anaerobik bir ortamda gerceklesmektedir [Basibiiyiik et al., 1998].

Anaerobik aritma igleminin azo boyasi igeren karigimlardan renk giderimi
incelenmistir. Yapilan ¢alismanin sonucunda, orijinal atigin anaerobik aritiminda 5
giin igerisindeki COD degerinde %58’lik bir azalma gozlendigi tespit edilmistir.
Hazirlanan sentetik numunelerde ise boya miktar1 artikga %COD gideriminin
azaldig1 gorilmiistiir. Renk parametrelerinde kisa siirede meydana gelen degisim
azo ¢ift baglarmin anaerobik aritimi esnasinda olustugu sonucuna varilmistir

[Takimci, 1996].
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2.4.1.2 Tekstil Atik Sularimin Kimyasal Oksidasyonu

Kimyasal oksidasyon prosesi; kimyasal ortamdaki kimyasal tiirler arasinda

elektron transferine dayanir. Bu proseslerden bazilarinin avantaj ve dezavantajlari

Tablo 2.9'da gosterilmistir. Bu proseslerde amag, boyar maddelerle olusan toksik

bilesiklerin oksitlenerek biyolojik olarak parcalanabilir sekle doniistiiriilmesidir. Bu

amagla oksidant olarak ozon (03), klor (Cl), hidrojen peroksit (H,0,) ve potasyum

permanganat (KMn0,) gibi oksitleyiciler kullanilmaktadir.

Tablo 2.9. Baz1 Oksidasyon Proseslerinin Aritim Avantaj ve Dezavantajlari

Aritim prosesi

Avantaj

Dezavantaj

Fenton

Ekipman basit ve kullanim kolaylig
COD’nin azaltilmas1 (Reaktif boyalar
disinda)

Camur olusumu, uzun reaksiyon
siiresi, tuz olusumu, tehlikeli

atiklar

Fenton camur geri

kazanim sistemi(FSR)

Ekipman basit kullanim kolaylig1
(Reaktif boyalar diginda)

Tuz ve gaz olusumu

Camur, tuz olusur isletme kolayligi ve

Tiim boyalara uygulanmaz,

UV/H,O askida kalan partikiillerinin
giivenlik
ayrilmasi
Tiim boyalara uygulanmaz,
Camur ve tuz olusmuyor. Kisa
toksit, tehlikeli ve problemli
05/H,0, reaksiyon siiresi (Reaktif boyalar i¢in

cok kisa reaksiyon siiresi)

kontrol, COD azaltilmaz

Ozon: Ozon (03), oksijenin allotropudur. Normal sartlarda gaz olup, kendine has bir

kokuya ve mavimsi bir renge sahiptir. Ozonun sudaki ¢oziiniirliigii ve kararhiligi,

sicakliga, pH ve kismi basinca baglidir. Kararsiz bir madde olan ozon havanin

oksijeninden elde edilir. Meydana gelen radikal maddeler havanin oksijeni ile

reaksiyona girerek ozonun olusumunu saglamaktadir.

O; + Enerji » O + O

O, +0O — 05

2.1)

(2.2)
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Ozon, organik maddeleri kuvvetli oksitleyici 6zellige sahiptir. Bu 6zelliginden
dolay1 ozon igme sularinda tat ve koku giderimi, atik sularda ise organik maddeler,
renk ve toksik bilesiklerin giderilmesinde kullanilir. Dispers tekstil boyalari
disindaki tiim boyalarin ozonlama ile giderimin de yiiksek aritim verimleri elde
edilmektedir. Tekstil endiistrisinde ¢ok fazla atik su olusmakta olup, ozon ile tekstil
atik sularimin aritim maliyetinin yiiksek olmasi bu islemin en 6nemli dezavantajidir.
Bir diger dezavantaj ise, boyar maddelerin ozonlanmasi sonucu olusan par¢alanma
tirtinlerinin su ekosistemindeki flora ve fauna iizerine toksik etkisinin gézlenmesidir.
Bazi boyar maddeler ozonla hemen reaksiyona girmektedir. Metal iceren ve
antrakinon boyarmaddeler ise ozonla pargalanmaya direng gostermektedir. Birgok
boyar madde kiikiirt, klortir ve klor icermekte olup, toksik parcalanma tiriinleri aciga

cikarabilmektedir.

Namboouri ve Perkins tarafindan dispers boyar maddelerden ozonlama ile renk
giderim ¢aligmalar1 yapilmistir. 0.02 g/L Disperse Red 13 ve Disperse Blue 60 i¢in
160 mg/L, Red 60 ve Orange 3240 mg/L ozon tiiketildiginde %100 renk giderimi

saglandig1 sonucuna varmislardir [Olmez, 1999].

Klor: Klor hem dezanfektan hem de oksidant ozellige sahip olmasi nedeniyle
organik maddeleri oksitlemektedir. Sonugta daha toksik klorlu organik bilesikler
meydana gelmektedir. En yaygin kullanilan oksidant klor bilesikleri Cly), NaOCl ve
CIO; dir. Tekstil endiistrisinde renk gideriminde Cl(g) ve NaOCI'nin yaygin olarak
kullanilmaktadir. NaOCI sudaki reaksiyonlar1 asagidaki sekildedir:

NaOCl — Na" + OCI" (2.3)
OCI'-HOCI+OH  (2.4)
HOCI—H" + OCI (2.5)
Bu yontemle birgok boyar maddenin rengi giderilebilmesine ragmen rengin

tamamini gidermek miimkiin degildir. Ayrica ortamda olusan bazi klorlu bilesiklerin

alic1 ortamlarda bazi olumsuz etkileri de s6z konusudur.
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Klordioksit (Cl0,;): Klordan daha az etkili olup, tam bir renk giderimi
saglayamamaktadir. Buna ek olarak bazi boya gruplari iizerine ise higbir, etkisi
bulunmamaktadir. Ancak klordioksit reaktif, direkt, dispers ve anyonik metalik
boyarmaddeler {izerinde oldukca etkilidir. Son renk giderme prosesi olarak

kullanilabilir.

Hidrojen Peroksit: Hidrojen peroksit (H0,) normal sartlar altinda oldukga
etkisizdir. Fakat asidik ortamda demir (II) ile Fenton reaktifi olusturmaktadir. Fenton
reaktifi ortamda hidroksil radikallerini olusturmakta olup, bu radikaller boyar
maddelerin rengini gidermektedir. Fenton reaktifi hem ¢6ziinlir hem de ¢oziinmeyen
boyar maddelerin rengini gidermede oldukga etkindir. Olusan reaksiyon sonucunda
kimyasal oksijen giderimini de saglanmaktadir. Fenton reaktifinin en Onemli

dezavantaj1 ise, her m’ atik su aritimi i¢in yiiksek isletme maliyetidir.

Acid Red 337 ile hazirlanan sentetik boya ve Acid Red 151 'in kullanildig:
boya atik suyundan Fenton prosesi ile renk ve COD giderme caligmasi yapilmustir.
Calismalar sonunda sentetik numune i¢in renk giderme verimi %96, COD giderme
verimi 290 mg/L 'den 55 mg/L diisiiriilerek %81 olarak gergeklesmistir. Atik suda ise
renk giderme verimi %91, COD giderme verimi 2380 mg/L 'den 650 mg/L
disiiriilerek %73 olarak gergeklesmistir [Kiiliink, 2000].

2.4.1.3. Tekstil Atiksularinin Kimyasal indirgeme Ile Aritimi

Kimyasal indirgeme tekstil atik sularinin  6n aritmada kullanilan
yontemlerinden biridir. Azo boyarmaddeler ¢ift azo baginin pargalanmasi ile
aromatik aminlere cevrilebilir. Olusan bu aromatik aminlerin biyolojik olarak
parcalanmasi, azo boyar maddelerin par¢alanmasindan daha kolaydir. Pek ¢ok azo
boyar madde icin kimyasal indirgeme oldukga etkilidir. Bundan dolay1 en yaygin
kullanilan kimyasal indirgeyici madde sodyum hiposiilfittir. Yaygin olarak
kullanilan diger indirgeyiciler ise; tiyotire dioksit (fonnamidin siilfirik asit), sodyum

borhidrit, sodyum formaldehit, siilfo okzalat ve SnCl, 'dir [Basibiiyiik, 1998].
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2.4.1.4. Tekstil Atiksularinin Membran Proseslerle Aritimi

Membran  sistemleri  tekstil attk  sularindan  boyar  maddelerin
uzaklagtirllmasinda kullanilmaktadir. Aritmadan ¢ikan suyun yeniden kullanimi ve
bazi boyarmaddelerin geri kazanim gibi avantajlar1 vardir. Baslica membran
sistemleri; ters osmoz, ultrafiltrasyon ve elektrodiyalizdir. Bu teknolojiler 1980'lerde
vat, indigo boyar maddelerin geri kazanimi amaciyla Amerika Birlesik Devletlerin'de
kullanilmistir. Membran sistemlerinin en 6nemli problemi membranlarda biriken

maddelerin uzaklastirilmasidir.

Ultrafiltrasyon prosesi ile tekstil atik sularinin aritimi ile yiiksek molekiil
agirligma sahip maddeler, mikroorganizmalar ve askida maddeler atik sudan
ayrilmaktadir. Ayrilan bu maddelerin goézenek capr 0.001-0.10 pum arasindadir.
Membranlar diisiik enerji ve basingta, pH 1-13 araliginda kullanilabilmektedir. Bu

proseslerde %95'e varan verimler elde edilebilmektedir.

Nanofiltrasyon membranlar1 kullanilarak tekstil boya atik sularindan, renk,
COD ve iletkenlik giderme calismalarinda verim her ii¢ parametre i¢cin %96'nin
tizerinde ger¢eklesmistir. Besleme suyu COD degeri 400-720 mg/L arasinda ve
stiziintii COD'si ise 100 mg/L'nin altindadir. %80 geri kazanim saglandiginda renk
500 Pt-Co birim degerinden 20 Pt-Co birim degerine diismektedir. Renk, COD ve
iletkenlikteki bu kayda deger diisiis, siiziintli suyunun boya banyolar1 ve diger

proseslerde yeniden kullaniminin miimkiin oldugunu gdstermistir [Kural, 20001].

2.4.1.5. Tekstil Atiksularinin Ters Osmoz ve Elektrodializ ile

Aritimi

Gozenek capt 0.001 pm kiigiik olan maddelerin ayirimi saglanmaktadir. Enerji
tiiketimi ve basincin yiiksek olmasmin yani sira maksimum 45°C'de calisan ters
osmoz membran sistemleri ile maddelerin ayirimi (tuz dahil) gerceklestirilmistir.

Sonug olarak, atik suyun yaklasik %95'i tekrar prosese geri dondiiriilebilmektedir.
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Ters osmoz membranlarinda en 6nemli problem, yiiksek sicaklik ve oksidantlara

kars1 dayanikliliginin sinirli olmasidir.

Tekstil atik sularmin  arttiminda  kullanilan diger bir ayirma prosesi
elektrodializdir. Bu proseste en Onemli parametre kullanilan membranlarin
ozelligidir. Bu membranlar anyonik ve katyonik olmak iizere ikiye ayrilir. Atik
sulardan ayrilmasi istenen bilesikler molekiiller yiiklerine gore membranlarda
tutulmaktadir. Anyonik membranlar anyonlarin ge¢mesine miisade ederken
katyonlar1 tutmaktadir. Katyonik membranlar ise katyonlarin gegmesine izin verirken
anyonlarin tutulmasini saglayarak ayirma islemi saglanmaktadir. Boyama prosesi
atik sularinin ters osmoz ile aritilmasi i¢in yapilan ¢alismada, poliakrilik-zikronyum
oksitten yapilmis tip seklindeki membran kullanildiginda boya pigmentlerinde %97
azalma ve %95 geri kazanim saglanmistir [Yalgin, 1998]. Sonug olarak; ters osmoz

prosesi ile tekstil sanayi atik sularinda %90 geri kazanim saglanmaktadir.

2.4.1.6. Tekstil Atiksularimin Kimyasal Koagiilasyon ile

Aritimi

Suya kimyasal maddeler ilave edilerek (koagiilantlar) ¢okelme 6zellikleri iyi
olmayan ¢ok ince siispanse madde veya kolloidlerin daha iyi ¢dkebilen yapilara
doniistiiriilmesi islemi kimyasal koagiilasyon olarak bilinmektedir. Bu islem
kolloidal taneciklerin etrafindaki elektriksel ¢ift tabakanin bastirilmasi ile elde
edilen bir elektriksel denge stabilizasyonudur. Teorik olarak tanimlanirsa,
koagiilasyon islemi, kolloidal taneciklerin elektriksel dengelerinin bozulmasi
islemidir. Bu olaya destabilizasyon adi verilmektedir. Flakiilasyon ise stabilligi
bozulmus kolloidlerin bir araya getirilip yumak teskili ve yumaklarin biiytitiilmesi

islemidir [Keskinler et al., 1994].

Bu islemler i¢in kullanilan en yaygin kimyasal koagiilantlar aliminyum ve
demir tuzlaridir. Ancak son zamanlarda boyar maddelerin yapilarinda meydana gelen
degisimler, boyar maddelerin artik kimyasal koagiilantlar ile uzaklastirilmasini
zorlastirmaktadir. Bu amagla organik polimerler kullanilmaya baslanmistir. Bu

organik polimerler inorganik maddelere gére daha iyi renk giderimi ve daha az
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camur olusumu saglamasina ragmen polimer kullanimi da tam bir renk giderimi
saglayamamaktadir. Katyonik boyalar kimyasal yapilarindan dolay1 son derece zayif
koagiile olmakta veya hi¢ koagiile olmamaktadir. Asit, direkt, vat, mordant ve reaktif
boyalar koagiile olmakla birlikte olusan floklarin zayif yapida yumaklar olusturmakta
ve flokiilant ilavesi bile ¢okelme verimini pek degismemektedir. Bu bakimdan
yukarida bahsedilen tipteki boyar maddelerin koagiilasyon-flokiilasyon islemi ile

uzaklastirilmasinda pek iyi sonug¢ alinamamaktadir.

Ote yandan siilfiir ve dispers boyalar ¢ok iyi koagiile olmaktadir. Bundan
dolay1 da son derece kolay ¢okmekte olup buna bagli olarak da renk giderimi
oldukgca yiiksektir. Bundan dolay1 koagiilasyon/flokiilasyon iglemi bu tiir boyalar i¢in
son derece uygundur [Basibiiyiik et al., 1998].

Pamuklu ve sentetik kumas iiretimi yapan bir tekstil fabrikasi atik suyu FeCl;
.6H,0, FeS04.7H,0, AL>(S04); .18H,0 koagiilantlar1 ve koagiilasyona yardime1 olmast
icin anyonik polielektrolitlerin kullanildig1 kimyasal ¢oktlirme islemi ile aritilmaya
calisilmigtir. 650 mg/L COD, 128 NTU tiirbiditeye sahip olan atik sudan ¢aligmalar
sonunda %70 COD, %99 tiirbidite giderimi gerceklesmistir [Gezergen, 1998].

2.4.1.7. Tekstil Atiksularinin Adsorpsiyon ile Aritimi

Adsorpsiyon prosesleri kullanilan en etkili aritim proseslerinden biridir. Evsel,

endiistriyel atik sularinin aritiminda da ¢ok etkili bir yontemdir.

Adsorpsiyon, bir ylizey veya yiizey ara kesiti lizerinde kirletici maddenin
birikimi ve derisiminin artmasi olayidir. Su ve atik su aritiminda adsorpsiyon, bir
siv1 ile bir kat1 arasinda gergeklesmektedir. Yiizeyde tutunan maddeye adsorplanan

veya adsorbat, yiizeyinde tutulan maddeye ise adsorban veya adsorbent denir.

Adsorpsiyon atik aritiminda maliyet diistikliigii ve ¢evre dostu olmasi nedeni
ile tercih edilen ileri bir aritim yontemidir. Adsorpsiyon renk giderimi oldukca etkin
bir yontemdir. En yaygin olarak kullanilan adsorban madde aktif karbon olmakla

birlikte toz karbon, sepiyolit ve ugucu kiil 6rnek olarak gosterilebilir.
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3. ADSORPSIYON TEORISI

Bir fazda bulunan iyon ya da molekiillerin, bir diger fazin ylizeyinde
yogunlagsmasi ve konsantre olmasi islemi olarak tanimlanir. Havada veya suda bulunan
kirleticilerin aktif karbon Tizerinde adsorpsiyonu, kirlenmis hava veya suyun
tyilestirilmesinde siklikla kullanilmaktadir. Birikim gosteren maddeye adsorbat,
adsorplayan katiya adsorban denir. Sivilarin, yilizeydeki mikro catlaklarda ve
gozeneklerde yogunlagsmasina kilcal adsorpsiyon denir. Adsorpsiyon, taneciklerin tim
yiizeylerinde ve kenar ¢izgileri iizerinde ger¢eklesmesi halinde yiizey doymustur denir.
Cozeltinin adsorpsiyonu, adsorbe olacak maddenin dogasina ve ¢ozelti icerisindeki

konsantrasyona baglidir. Sicaklikta adsorpsiyonda dnemli bir faktordiir.

Su ve attk su aritim islemlerinde kullanilan adsorpsiyon tipi sivi-kati
adsorpsiyonu olup, suda ¢6ziinmiis maddelerin ara yiizeyde birikimi, adsorbat ve
¢oziicii arasindaki relatif ¢ekim kuvvetlerine baglidir. Su i¢inde bulunan polar olmayan
molekiiller adsorbent-sivi arasindaki ara yiizeylere dogru hareket eder. Bunun
sonucunda ¢oziiciiniin yiizey gerilimi azalir ve adsorbent yiizeyi islanir. Kirletici
bilesiklerin sulu ¢ozeltilerinden adsorbentlere adsorplanma hizi aritim proses verimi

acisindan 6énemlidir.

Kirletici  maddelerin, ¢o0zeltiden adsorbentin  goézenekleri  tarafindan
adsorplanmas1 dort asamada gerceklesir. 11k asamada kirletici, ¢ozeltiden adsorbent
partikiiliinii ¢evreleyen su tabakasi sinirina dogru; ikinci asamada, ¢dzelti iginde kati
yiizeye (ylizey sinir tabakasina) tasinir. Bu olaya film difiizyonu denir. Ugiincii asama
kirletici madde, sinir tabakasina difiize olarak, adsorbent yiizeylerindeki (yiizeyin
gozenekleri i¢indeki makro ve mikro porlar) baglanma noktalarina baglanir. Bu olaya
da gozenek difiizyonu denir. Dordiincli asamada ise, gézenek ve kapiler yiizeylerde
baglanma meydana gelmektedir. Adsorpsiyon hizi arttirilmak istenirse, kirletici
maddenin bulundugu ¢o6zelti uygun bir sekilde karistirilarak adsorbent-¢ozelti sinir
tabaka kalnligi en aza indirgenerek difiizyon ile taginim hizlandirilmis olur.
Karistirma islemi, adsorbentin gdzeneklerdeki difiizyonu hizlandirmaktadir.
Adsorbatin  bir fazdan diger bir fazin ylizeyinde birikme hareketi, yiizey

gerilimi/adsorpsiyon arasindaki iliski 6nemini ortaya koyar.
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Adsorpsiyon kimyasal etkilesim sonucu yiiksek sicakliklarda meydana gelir,
baglar arasindaki enerji ve baglarin kuvveti yiiksektir. Kimyasal adsorpsiyonda
partikiiller baglar vasitasiyla yerlesirler, fiziksel adsorpsiyonda ise bag olusumu olmaz,
cekim kuvveti etkilidir. Fiziksel adsorpsiyon kimyasal adsorpsiyona gore daha zayiftir

[Clark and Lykins, 1989].

Adsorbatin, ¢ozelti hacminden adsorbant partikiiliinii ¢evreleyen su tabakasinin
siirina dogru taginimi s6z konusudur. Bu tasinim, eger adsorbant duragan haldeki su
icinde sediment (¢okiintii) halinde bulunuyorsa difiizyonla yada ortamda tiirbiilans
varsa tiirbiilansla gergeklesir. Molekiillerin adsorpsiyonu film difiizyonla gergeklesir.
Adsorbent, adsorbenti ¢evreleyen suyun duragan sinir tabakasi boyunca (hidrodinamik
siir tabakasi), su gecisi esnasinda molekiiller difiizyonla taginacaktir. Bu adim igin
stireyi partikiil lizerinden gegen debi belirler, debinin yiiksek olmasi taginim siiresini

kisaltir.

Adsorpsiyonda; ge¢is mekanizmas1 tamamlandiktan sonra adsorbant ve
adsorbat arasinda adsorpsiyon meydana gelir. Bu adim fiziksel adsorpsiyonda son
derece hizhidir. Eger adsorpsiyon, molekiiliin yapisin1 degistirecek bir kimyasal
reaksiyonla beraber geliyorsa, kimyasal reaksiyonun hizi diflizyon hizindan kiiglik

olacagindan, giderim hizin1 kimyasal reaksiyon kontrol edecektir.

Adsorpsiyon fiziksel, kimyasal veya degisim adsorpsiyonu seklinde olabilir.
Adsorpsiyonun verimi ylizey alanina, pH'a, sicakliga, adsorbantin yapisina ve karigim
ozelligine gore degisir. Adsorpsiyon islemi amaciyla en yaygin kullanilan adsorbant
aktif karbondur. Aktif karbonun asidik, bazik ve dispers boyalar i¢in uygun oldugu
ancak direk boyalarda renk giderimininde diisiik verimli oldugu belirtilmistir. Aktif
karbonun pahali ve rejenerasyonunun zor olmasi yeni adsorbant maddelerinin
denenmesini glindeme getirmistir. Bu amagla silika, kil, sekerkamis posasi, musir,
piring, kitin, ucucu kiill ve komiir gibi bir takim diisitk maliyetli adsorbantlar

kullanilmistir [Basibiiytik et al., 1998].
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3.1. Adsorpsiyon Tipleri

Adsorpsiyon tiplerinin belirlenmesinde etkili olan faktdrler, sivinin adsorbanta
dogru elektriksel ¢ekimi, van der Waals ¢ekimi ve kimyasal yapidir. Bunlar sirastyla

degisim adsorpsiyonu, fiziksel, kimyasal ve biyolojik adsorpsiyondur.

3.1.1 Degisim Adsorpsiyonu

Degisim adsorpsiyonu iyon degisimine dayanan adsorpsiyondur. Degisim
adsorpsiyonu adindan da anlasilacagi gibi, bir maddenin iyonlarinin ylizeyindeki
yuklii alanlara dogru elektrostatik ¢ekim sonucu ylizeyde birikmesidir. Degisim
adsorpsiyonu adsorbat ile yiizey arasinda elektriksel ¢cekim ile olmaktadir. Burada zit
yiike sahip adsorbat ile adsorban yiizeyinin birbirini ¢ekmesi 6nem kazanir. Elektrik
yiikii fazla olan iyonlar ve kiigliik capli iyonlar daha iyi adsorbe olurlar. Ayni
konsantrasyondaki potansiyel iyonik adsorbat ic¢in iyonun yiikii degisim
adsorpsiyonu i¢in belirleyici faktordiir. Bundan dolayz; bir ve ti¢ degerlikli iyonlarin
bulundugu bir ortamda, {i¢ degerlikli olan iyon adsorbent yiizeyine dogru daha

kuvvetli bir sekilde ¢ekilecektir.

3.1.2. Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon molekiiller arasi diisiik ¢ekim giiciinden veya van der
Walls’ kuvvetlerinden meydana gelmektedir. Adsorbe olan molekiil kat1 yiizeyinin
belirli bir yerine baglanmamustir, yilizey iizerinde hareketli durumdadir. Fiziksel
adsorpsiyon genellikle geri doniistimliidiir. Fiziksel adsorpsiyon, diisiik adsorpsiyon
1s1s1 ile karakterize edilir ve denge ¢ok kolay kurulur. Su ve atik sulardaki bir¢cok
kirleticinin ve gazlarin adsorbent iizerine adsorpsiyonu fiziksel adsorpsiyondur. Bu
tip adsorpsiyonda gazlarin ideal halden sapmalarina sivilagsmalarina sebep olan
kuvvetin van der Waals kuvvetleriyle ayni cinsten oldugu kabul edilmektedir. Bu
kuvvetler uzun mesafede etkili olmakla birlikte zayiftirlar. Bu nedenle fiziksel
adsorpsiyonla adsorban ylizeyine baglanan molekiil veya iyonun yapist degismez ve

baglandig1 ylizeyde nispeten hareketlidir. Adsorpsiyon dengesi geri doniisiimlii olup,
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enerji ihtiyact azdir. Adsorpsiyon enerjisi 40 kj/mol 'den kiicliktiir. Bu tip
adsorpsiyonda, adsorplanmis tabaka birden fazla molekiil kalinliginda olabilir.
Adsorpsiyonun miktari, sicakligin artmasi veya adsorbe edilen bilesigin kritik
sicakliginin biraz yukarisina c¢ikildigr takdirde hizli bir sekilde azalir. Fiziksel
adsorpsiyon tersinir oldugundan konsantrasyonun diismesi halinde adsorbe olan

molekiil yiizeyden ayrilir.

3.1.3. Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyonda, adsorbent ve adsorbat arasinda kimyasal baglanma
olur. Bu genellikle kovalent bagdir. Adsorpsiyon tek tabakalhidir, yilizeyde
molekiillerin baglanacag: aktif noktalar bitince adsorpsiyon durur. Bu esnada agiga
c¢ikan aktivasyon enerjisi 40-2000 kcal/mol'diir. Kimyasal adsorpsiyon spesifik olup,
fiziksel adsorpsiyondaki kuvvetlerden daha etkili kuvvetler tarafindan
gerceklestirilir. Kimyasal adsorpsiyon genellikle tersinir degildir. Fakat yiiksek

sicakliklara 1sitma ile molekiil ayrilmasi saglanir.

3.2. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Suda ¢oziinebilen (hidrofilik) bir madde, suda ¢oziinemeyen (hidrofobik) diger
bir maddeye gore daha az adsorbe olacaktir. Ayni sekilde hidrofobik ve hidrofilik
olan iki gurubu iceren bir molekiiliin hidrofilik ucu tutunmayi saglayacaktir. Molekiil
biiyiikliigii de adsorpsiyonu etkilemektedir. Adsorbanin gozenek biiyiikliigline uygun
biiylikliikkte olan molekiil daha iyi adsorbe olacaktir. Cok bilesenli ¢ozeltiler
icerisinde bulunan madde, saf olarak bulundugu ¢6zeltideki durumuna goére daha az
adsorbe olur. Bunun nedeni ayni ¢oziiciide birlikte bulundugu diger maddelerle olan

adsorbe olma rekabetidir.

Adsorpsiyona etki eden faktorlerin baglicalari; yiizey alani, adsorbentin yapisi
ve partikiil boyutu, karistirma hizi, adsorbatin ¢oziiniirligii ve molekiil biiytkligi,

ortamin pH degeri ve sicakliktir.
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3.2.1. Adsorbentin Yiizey Alam

Adsorpsiyon bir ylizey olayidir. Bu nedenle maksimum adsorpsiyon miktari
spesifik ylizey alani ile dogru orantilidir. Spesifik yiizey alani, toplam yiizey alaninin
adsorpsiyonda kullanilabilir kism1 olarak tanimlanir. Bu nedenle belirli agirliktaki
kat1 adsorbentin saglayacagi adsorpsiyon miktari, katinin daha kii¢iik parcalara
ayrilmis ve poroz (gozenek) hali i¢in daha biiyiiktiir. Dolayisi ile adsorpsiyon
miktari, kati adsorbentin birim ylizey agirligi ve cok gozenekli olmasi ile artis

gosterir. Adsorbantin yiizey alani genisledik¢e adsorplanan miktar1 da artmaktadir.

3.2.2. Adsorbentin Partikiil Boyutu

Bir adsorbat partikiiliiniin biiytikliigli, adsorpsiyon hizin1 etkiler. Yani
adsorpsiyon hizi, partikiil boyutu azaldikc¢a artmaktadir. Sabit boyuttaki partikiillerin
adsorpsiyon hizi ve adsorpsiyon orani belli bir boyut araligindaki adsorbentin dozaji
ile yaklasik lineer olarak degismektedir. Bu dozaj ¢ozelti fazinda kalan safsizlik
konsantrasyonunda biiyiikk degisimler meydana getirmemektedir. Kalan safsizlik
konsantrasyonundaki biiyiik farklar, adsorpsiyon kapasitesi ve hizi i¢in ikinci bir
degiskeni isaret etmektedir. Atik su aritiminda kullanilan toz aktif karbonlarin
adsorpsiyon hizi graniil aktif karbonlarin adsorpsiyon hizindan daha biiyiiktiir

[Keskinler et al., 1994].

3.2.3. Adsorbat Molekiiliiniin Biiyiikliigii

Aktif karbon gibi gozenekli yapidaki malzemeler icin biiyiik partikiillerin
kiigiik partikiillere doniistiiriilmesi, karbonda adsorpsiyon i¢in uygun olan ince
porlart meydana getirir. BOylece karbon adsorpsiyona elverigli hale gelir. Mikro
porlarin(d<2nm) hacminde adsorbat icerisinde fazla yer tutmasi, ylizey alaninin
biiyiik olmasini saglamaktadir. Bu kiiciik molekiillerin kolay adsorbe edilmesi i¢in
elverigli bir durumdur. Adsorbanda makro porlarin (d>50nm) genis hacimde
bulunmasi, hacimce biiyiikk molekiillerin tutulmasi i¢in daha elverisli bir durumdur.

Genis boyutlu olarak nitelendirilen orta biiyiikliikteki gdzenek boyutunun
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(2<d<50nm) adsorbatin kiigilk gozeneklere hizli gegisini sagladig1 kabul
edilmektedir.

Bircok atik su farkli biiyiikliiklere sahip bilesiklerin bir karisimindan
meydana gelmektedir. Bu durumda daha biiylik boyutlu taneciklerin, daha kii¢iik
boyutlu taneciklerin aktif karbon gozenekleri icerisine girmelerini engellemeleri
tehlikesi vardir. Bu olaya molekiiler perdeleme adi verilmektedir. Bununla birlikte,
hem molekiillerin hem de porlarin diizensiz sekilleri, bu tiir bir engellemeyi
onlemektedir. Kiiciik molekiillerin daha hareketli olmasi, daha biiyiik hizda difiize
olmalarina ve biiyiik molekiillerin giremeyecegi gozeneklere girmelerini

saglamaktadir.

3.2.4. Adsorbatin Coziiniirliigii

Adsorpsiyon olayinda en Onemli faktorlerden biri adsorpsiyon dengesini
kontrol eden adsorbatin ¢oziiniirliigiidiir. Genel olarak bir maddenin adsorpsiyon
miktartyla bu maddenin adsorpsiyonunun gergeklestigi ortamdaki ¢oziniirligi
arasinda ters bir iliski vardir. Coziiniirlik adsorpsiyon arasindaki iligkiye bagl
olarak, adsorpsiyon olusmadan once, cesitli sekildeki adsorbat-¢ozelti arasindaki
bagmin kirilmasi ile agiklanabilir. Coziiniirlik ne kadar biiylik olursa adsorbat-
¢Ozelti arasindaki bag o kadar kuvvetli ve adsorpsiyon miktar1 da o kadar diisiiktiir.
Su ve atik sulardaki bilesiklerin ¢ogu iyonik tlirde ortamda bulunmakta veya
bulunma potansiyeline sahiptirler. Iyonlasmanin adsorpsiyon iizerine etkileri
incelendiginde, yikli tiirler i¢in adsorpsiyonun minimum ve notr tiirler icin ise
maksimum degere ulastig1 goriilmektedir. Kompleks bilesikler i¢in iyonlagsma etkisi
daha az 6nem tagimaktadir. Polar olan bir madde polar bir adsorbant tarafindan polar
olmayan bir ¢ozelti icerisinden daha kuvvetli bir sekilde, adsorbe edilir. Coziiniir
bilesikler, ¢oziiciiler i¢in kuvvetli bir ¢ekicilige sahiptirler. Bu yiizden ¢oziinmeyen
bilesiklerden daha zor adsorbe olurlar. Bununla birlikte zayif bir sekilde ¢oziinen
bircok bilesik de, kolay kolay adsorbe olamazlar. Ancak ¢ok kolay ¢6ziinen bilesikler
kolaylikla adsorbe olabilirler.
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3.2.5. pH

Adsorpsiyonu etkileyen en 6nemli faktor pH’dir. Adsorpsiyonun meydana
geldigi ¢ozeltinin pH'st bir veya birka¢ nedenden dolayr adsorpsiyon miktarini
etkilemektedir. Hidrojen (H") ve hidroksil (OH") iyonlarinin kuvvetli bir sekilde
adsorbe olmalarindan dolayr diger iyonlarin adsorpsiyonu c¢ozeltinin pH'indan
etkilenmektedir. Asidik veya bazik bilesigin iyonlagsmasi adsorpsiyonunu etkilemekte
ve pH'da iyonlagsma derecesini kontrol etmese bile adsorpsiyonu etkilemektedir.
Adsorpsiyon isleminde farkli iyonlarin farkli pH degerlerinde adsorblanmasi ancak
spesifik pH degerlerinde 6nemli iken, anyonik iyonlarin adsorpsiyonu ise diisiik pH
degerlerinde gercekleserek hemen hemen %100 iyon giderme verimine sahip
olmaktadir. Genel olarak tipik organik kirleticilerin sudan adsorpsiyonu azalan pH ile

artmaktadir.

3.2.6. Adsorpsiyon Sicakhgi

Adsorpsiyon reaksiyonlar1 sicakliga bagli olarak endotermik veya ekzotermik
olusuna gore degisir. Birgok reaksiyonda genellikle sicaklik arttiginda reaksiyon
hizinin artt1g1 ifade edilmektedir. Adsorpsiyon isleminde ise sicaklik 6nemli bir kriter

olup, adsorpsiyon hizini etkilemektedir.

Sabit basing altinda gergeklestirilen bir reaksiyonun entalpi degisimi (AH"),
adsorpladig 1stya esittir. Standart entalpi degisimi, reaksiyona girenlerin ve tirlinlerin
tamaminin standart durumda bulunduklar1 zaman adsorplanan 1siya esittir. Bu
durumda reaksiyon olusurken reaksiyona girenler 1s1 absorpluyorsa, AH’ pozitiftir ve
reaksiyon endotermiktir. AH’ degeri negatif ise reaksiyon ekzotermiktir. Prosesin
standart molar Gibbs serbest enerjisi agsagidaki esitlik ile belirlenir. Bir reaksiyonun
itici giici AG” ile ifade edilir. Sabit sicaklik ve standart sartlar altinda, bir
adsorpsiyon prosesinde standart entropi degisimi AS” asagidaki esitlikten hesaplanur.

AG’ = -RT In(K) (3.1)

AG” = AH' - AS® (3.2)
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Negatif AG” degerlerinde prosesin miimkiin oldugunu (K>1) ve adsorpsiyonun

dogal olarak kendiliginden gerceklestigini ifade etmektedir.

Sabit basing altinda bir reaksiyonun denge sabiti ile sicaklik arasindaki iligki
asagidaki sekilde tanimlanmis olup, bu esitlik van't Hoft esitligi olarak bilinmektedir
(Stumm and Morgan, 1996).

dinK  AH
dT RT*

(3.3)

Esitlik farkli sicaklik ve denge sabitlerlerinde integrali alinirsa, esitlik 3.4 elde

edilir.

ln(&) _TAH, (LT (3.4)
Kl R TZTI

Bu bagintiya gore; farkli sicaklikta gerceklestirilen adsorpsiyon denge izoterm
verilerinden elde edilecek denge sabiti degerlerine (/n(K)) 1/T ‘ye karsi verileri

grafige gecirildiginde elde edilen dogrunun egimi AH',4,’y1 verir.
3.2.7. Kanstirma Hizi

Adsorpsiyon hizi, ortamin karistirma hizina baglh olarak ya film diflizyonu ya
da por diflizyonu ile kontrol edilmektedir. Diisiik karistirma hizlarinda partikiil
etrafindaki sivi film kalinlig1 fazla olacak ve film diflizyonu hizi adsorpsiyonu
sinirlayan etmen olacaktir. Eger sistemde yeterli bir karigim saglanir ise, film
diflizyon hizi, hiz1 smirlandiran etmen olan por difiizyon noktasina dogru artar.
Genelde por difiizyonu yiiksek hizda karistirilan kesikli sistemlerde adsorpsiyon

hizin1 sinirlayict en 6nemli etmendir.
3.3. Adsorpsiyon Dengesi ve Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyon bir denge reaksiyonudur. Cozelti belirli bir miktardaki adsorbent
ile temas ettirildiginde, ¢0zeltide adsorplanan maddenin konsantrasyonu,

adsorplayici yiizeyindeki konsantrasyonla dengeye gelene kadar azalir. Adsorpsiyon
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dengesi kurulduktan sonra, adsorplanan maddenin ¢6zelti fazindaki konsantrasyonu
sabit kalir. Bir adsorbent ile adsorplanan madde miktari, sabit sicaklikta
konsantrasyonun fonksiyonu olarak saptanir. Sabit sicaklikta denge durumunda
cozeltide kalan ¢Oziinen konsantrasyonuna karsi, birim adsorbant agirliginda,
adsorplanan ¢6zlinen miktar1 grafige gecirilerek adsorpsiyon izotermi ad1 verilen bir
sonu¢ fonksiyonu elde edilir. Adsorpsiyon izotermlerini matematiksel olarak ifade

eden bircok model izoterm esitligini ortaya koymustur.

Adsorpsiyon izotermi uygulamalarinda yaygin olarak su ve atik sularda
kirleticilerin, adsorpsiyon davraniglarimi tanimlamada kullanilmaktadir. Bir
adsorpsiyon izotermi, sabit sicaklikta adsorbentin birim agirliginda adsorplanan
madde miktar1 ile su ve atik suda kalan madde miktar1 arasindaki iligkiyi gosteren
egridir. Adsorpsiyon izotermi; adsorbentin verilen atik suyun aritiminda kullaniminin
ekonomik olup olmayacagi, adsorbentin adsorbe edebilecegi maksimum kirletici

miktarini, adsorplayici i¢indeki adsorbentin 6mriinii tahmin etmede kullanilir.

izoterm ¢esitli miktarlardaki adsorbentin veya farkli konsantrasyonlardaki atik
suyun sabit miktardaki su numunesiyle adsorpsiyon iizerine farkli fizikokimyasal
parametreler etkisinin ortaya konuldugu bir islemdir. Adsorplayicinin en 6nemli
Ozelliklerinden biri adsorplanacak madde miktaridir. Sabit sicaklikta, g. (denge
anindaki birim adsorbant iizerinde biriken madde miktar1) ile C. (¢ozeltideki
maddenin denge konsantrasyonu) arasindaki denge bagintis1 adsorpsiyon izotermi
olarak adlandirilir. Genel olarak adsorbentin birim agirlifinda adsorplanan madde
miktar1 konsantrasyonla artar. Az miktarda kirletici madde iceren sularda denge
sartlarina ulasmak zor oldugundan, kii¢iik hatalar sonucu énemli dlgiide etkileyebilir
su ve atik su artiminda en fazla kullanilan izotermler Langmuir, Freundlich ve

Tempkin izotermleridir.

Bir adsorpsiyonun hangi izotermle daha iyi uygunluk gosterdigi i¢in deneysel
verilerin tiim izoterm denklemlerine uygulanmasiyla bulunur. Verilerin dogrusal bir
grafik olusturmasi izoterm ¢esidi hakkinda bilgi verir. r*’si 1’e yakin deger alan
izoterm o adsorpsiyon i¢in en uygun olanidir. Ama bir veya daha fazla izotermde de
uygun olabilir. Bu ¢alismada denge verileri ii¢ adsorpsiyon izotermine uygulanmustir.

Bunlar sirasiyla Langmuir, Freundlich ve Tempkin izotermleridir.
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3.3.1. Langmuir Adsorpsiyon izotermi

Homojen ylizeylerdeki adsorpsiyona uygulanir ve su varsayimlara dayanir.
Adsorbent iizerindeki ayni enerjiye sahip sabit sayida aktif bdlge mevcut olup,
aktivasyon enerjisi sabittir. Adsorpsiyon tek tabaka seklinde olusur ve maksimum
adsorpsiyon, adsorbent ylizeyine baglanan hi¢bir molekiiliin hareket etmedigi doygun
bir tabaka olusturdugu andaki adsorpsiyondur. Ayrica, adsorpsiyon hizi adsorplanan
maddenin konsantrasyonu ve adsorbentin ortiilmemis yiizeyi ile dogru orantili olup,
adsorplanan  molekiiller —arasinda bir girisimin  yoklugu varsayimlarina

dayandirilmistir [Langmuir, 1916; Kinniburgh, 1986; Choy et al., 1999].

Adsorbentin toplam yiizeyi S, herhangi bir andaki molekiiller tarafindan Grtiilen
ylzey kesri O ile gosterildiginde serbest yilizey (/- @).S olur. Kinetik teoriye gore
birim yilizeye c¢arpan molekiillerin hizi konsantrasyon ile orantilidir. Buradan,
molekiillerin adsorbent yiizeyinde adsorpsiyon hizi, serbest yiizey kesri ve
adsorplanan madde konsantrasyonuna baglidir. Denge durumunda adsorpsiyon ve
desorpsiyon hizlar1 birbirine esittir. Eger, C,, adsorplanan madde konsantrasyonu k,

adsorpsiyon ve k; desorpsiyon oranti sabiti olarak ifade edilecek olursa, drf

zamaninda;
k. C.(1- ®)Sdt = k; © Sdt (3.6)
a, K, C
=g @=L "L "¢ 3.7
de =4, 14K, C. (3.7)

. k . . .

seklinde yazilir. Burada K, = (k“J seklinde tanimlanir. Adsorbent birim kiitlesi
d

tarafindan adsorplanan madde miktari, ortiillen ylizey kesri ile orantilidir. Bu esitlik

Langmuir Adsorpsiyon Izotermi olarak bilinir ve asagidaki sekilde tammlanir. Esitlik

3.7 lineer hale getirilirse, esitlik 3.8 elde edilir.
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C_ [ljce +[LKL] (3.8)
q. qn q.

go=——"7V (3.10)

Adsorpsiyon c¢aligmalarindan elde edilen deneysel verilere, Ce/q. degerleri C.

degerine kars1 grafige gecirildiginde dogru egiminden ¢, ve kaymadan K bulunur.

Bu esitliklerde;

¢.: Dengede birim adsorbent agirlig1 basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
Cy: Kirleticinin baslangi¢ konsantrasyonu (mg/L)

my: Cozeltideki adsorbentin miktar1 (mg),

C.: Dengede adsorplanamadan ¢6zeltide kalan ¢6ziinen miktar1 (mg/L),

V: Cozelti hacmi (ml),

K;: adsorpsiyonun net entalpi degeri ile ilgili bir sabit veya (L/mg) degerdir.

Langmuir adsorpsiyon izoterminde C.nin degerinin ¢ok kiiciik olmasi
durumunda izoterm esitliginde paydadaki ifadede />>Kj.Ce oldugundan; bu terim
thmal edilebilir. Langmuir izoterm esitligi: g. = a;. K;. C,. olacaktir. Bu esitlik Henry
kanununu ifade eden esitliktir. Langmuir izoterm esitliginde Ce min ¢ok biiylik

olmast halinde (K;. C.>>I) ise, g. = a;, olacaktir.

3.3.2. Freundlich Adsorpsiyon izotermi

Adsorpsiyon izoterm esitliklerinden bir digeri de Freundlich adsorpsiyon
esitligi olup, yaygin olarak kullanilmaktadir. Freundlich esitligi bircok adsorpsiyon
verisini tanimlayan ampirik bir esitliktir. Bu denklem, Langmuir esitligindeki enerji
sabitindeki heterojen ylizey enerjisi i¢in 6zel bir durumdur, adsorpsiyon 1sisinin
degisimine bagli olan yiizey Ortiisiiniin fonksiyonu olarak degisir. Freundlich esitligi

asagidaki sekilde tanimlanir [Kinniburgh, 1986; Choy et al., 1999].
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1

q.=K,C’ (3.11)
Bu esitlikte Ky ve 1/n Freundlich izoterm sabitleridir.

Freundlich esitligi temelde ampiriktir ve verilerin tanimlanmasinda faydalidir.
Veriler genellikle esitligin logaritmik formuna uyar. Esitligin logaritmasi alinirsa

esitlik 3.13 elde edilir.
log(qe): logK , +llog C, (3.12)
T on

Kr: Adsorbentin adsorplama kapasitesi

1/n: Adsorpsiyonun kuvvetidir.

Dogrunun egimi [//n dogrunun orijinden uzakhigis C = [ i¢in (logC=0)
olacagindan logKr degerini verecektir. Orta konsantrasyonlardaki deney verileri
genellikle Langmuir ve Freundlich denklemlerine uymaktadir. Ancak Freundlich
Langmuir denkleminden farkli olarak ¢ok diisiik konsantrasyonlarda lineer bir
adsorpsiyon ifadesine ulasilamaz. Cok yiiksek konsantrasyonlarda Langmuir
denklemine benzerlik gosterir. Ciinkii ylizey tamamen kaplandiginda //n bir limite

yaklasir.

Langmuir esitligi adsorpsiyon verilerini Freundlich esitligi kadar dogru
tanimlayamaz. Cilinkli deneysel olarak belirlenen @, ve K; degerleri tiim
konsantrasyonlarda sabit degildir. Adsorbe edici ylizey heterojen olmasina ragmen
model gelistirilirken homojen kabul edilmis ve adsorbe olan molekiiler arasi

etkilesim ihmal edilmistir.
3.3.3. Tempkin Adsorpsiyon izotermi

Adsorpsiyon izotermlerinden bir digeri; adsorbe olan maddeler (adsorbatlar)
arasindaki etkilesimleri gz oniine alan Temkin izotermidir [Kinniburgh, 1986; Choy

et al., 1999]. Tabaka i¢indeki tiim molekiillerin adsorpsiyon 1sis1 dikkate alinarak
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gelistirilmis olup, adsorbatlarin etkilesimlerinin etkiledigi alandan dolay1 lineer

olarak azalir. Temkin izotermini ifade eden esitlik asagida verilmistir:

q,= %ln(aT.Ce) (3.13)

esitlik 3.14 lineerlestiridiginde

q, :%lnar +%.C€ (3.14)

esitligi elde edilir. Bu esitlikte R7/b = Ky seklinde tanimlanir ve esitlik 3.16
elde edilir.

q,=K,;Ina, +K,InC, (3.15)
Bu esitlikte
R: gaz sabiti (J/mol K),
T sicaklik (K),
ar: Toth sabiti (L/g)’dr.
q. degerleri, [nC,‘ye kars1 grafige gecirildiginde elde edilen dogrudan arve Kr

sabitleri bulunur.

3.4. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetiginin anlagilmasi ile etkin adsorbat-adsorban temas siiresi
yani alikoyma siiresi bulunur. Adsorpsiyon isleminin hizina etki eden adsorpsiyon
basamaklarinin anlasilmasi i¢in énemli bir adimdir. Burada ii¢ adsorpsiyon kinetik

modeli kullanilmustir.

3.4.1. Lagergren Kinetik Modeli

En yaygin kullanilan adsorpsiyon kinetik model olan Lagergren kinetik modeli

asagidaki gibi ifade edilir.
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log(qe - ) = logqe — (Kaa/ 2.303)t (3.16)
Bu ifade 1. dereceden hiz ifadesidir [Periasamy and Namasivayam, 1994].

Bu esitlikte;
K. Lagergren ampirik kinetik hiz sabiti (dak "),
¢.: Dengede adsorplanan adsorbat miktar1 (mg/g),

g, t aninda adsorplanan madde konsantrasyonudur (mg/g).

Bu esitlige gore log(g. - q,) ve t’ye kars1 grafige gegirilirse lineer dogrunun

egimi bize K, katsayisinin degerini verecektir.
3.4.2. Yalanci ikinci Mertebeden Kinetik Model

Adsorpsiyon kinetik verilerinin analizinde kullanilan diger bir kinetik

modeldir. Asagidaki sekilde ifade edilir.

dqt 2
M g - 3.17
0 (¢.-q.) (3.17)

Bu esitlik sinir degerlerde integrali alindiginda asagidaki esitlik elde edilir.

L (3.18)

(¢.-49.) 4q.

Bu esitlik ters cevrilip diizenlenirse yalanci ikinci mertebeden lineerlestirilmis
esitlik elde edilir.
t 1 1

I . (3.19)
q, kq, q,
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Bu esitlikte;
k: Yalanci ikinci mertebeden hiz sabitidir (g mg /saat).
¢.: Dengede adsorplanan madde miktar1 (mg/g),
g, t aninda adsorplanan madde miktar1 (mg/g).

Bu esitlikte (#/q,) — £’'ye karsilik grafige gecirilirse k& hesaplanir.

3.4.3. Partikiilici Difiizyon

Adsorpsiyon sisteminde partikiili¢i difiizyon kinetik modeli ilk olarak Weber
ve Morris tarafindan tanimlanmistir. Adsorpsiyon hizini belirleyen basamak ig¢in

kullanilir ve esitlik 3.21°de gosterilmistir.

1

q, =k, 1 (3.20)

bu esitlikte;
kiq: Partikiil i¢i diflizyon sabiti
q.’ye karsilik t'? grafige gegirilirse egimden kiq adsorpsiyon sabiti elde edilir.



49

4. LITERATUR CALISMALARI

Endiistriyel atiksular igerdikleri kimyasal maddeler nedeniyle renklidir. Bu
kimyasal maddelere 6rnek olarak; kromat iyonu (sar1), indirgenmis krom bilesikleri
(yesil), bakir (mavi), nikel (yesil), ferri demir tuzlari (sar1 veya kahverengi)
sayilabilir. Diger renkler organik boyalardir. Bunlar tekstil boyahaneleri, renkli kagit
tiretim tesisleri, renkli deri v.b. olarak endiistri de kullanilir. Bu renkler bazen ¢ok
canli tonlarda olup, renk agisindan ¢ok kirletici sayilirlar. Kolloidal atiklar; tekstil
atolyelerinden, meyve 6zii liretim alanlarindan, konservecilik, et isletme tesisleri, ilag
endiistrisi, camasirhane ve diger organik endiistrilerden gelir. Olusturduklari renk, bu
kiigtik partikiillerin 15181 gegirmesine engel olmasiyla olusan beyaz ya da renkli
kolloit maddelerden gelen sar1 veya kahverengi gibi gergek bir renk olabilir. Bir
atikta renk olusturan maddelerin ¢gogunlugunu, petrol rafinelerinden ¢ikan atiksularda
siklikla goriilen yag ortiileri, kursun siilfit, demir stlfit ve oksitleri, kil, kok, sabun,
cesitli yag emiilsiyonlari, kalsyum karbonat ve potasyum hidroksit gibi ¢okelekler
olusturur [Kirdar, 1998].

Adsorpsiyon teknikleri konvansiyonel metodlar icin fazla kararli olan
kirleticilerin giderimindeki verimlilikten dolayr son yillarda ilgi goérmektedir.
Adsorpsiyon prosesi, boyar sorbent etkilesimi, adsorbanin yiizey alani, tane
biiytikligi, sicaklik, pH ve temas siiresi gibi pek ¢ok fizikokimyasal faktoriin etkisi
altindadir. Adsorpsiyonla renk gideriminde en c¢ok kullanilan adsorbent aktif
karbondur. Aktif karbonla renk giderimi 6zellikle katyonik, mordant ve asit boyalar
icin etkiliyken, dispers, direkt, vat, pigment ve reaktif boyalar i¢in daha az bir renk
giderimi s6z konusudur. Metodun performansi kullanilan karbonun tipine ve
atiksuyun karakteristigine baglidir. Rejenerasyon ve tekrar kullanim performansta
azalmaya neden olurken bu dezavantaj asir1 miktarda aktif karbon kullanilmasiyla
giderilebilir. Ancak aktif karbon pahali bir malzemedir. Adsorban olarak
kullanilabilen diger bir malzeme bataklik komiirtidiir. Bataklik komiirii, boya igeren
atiksulardaki polar organik bilesikleri ve gecis metalleiini adsorplayabilmektedir.
Adsorban olarak bataklik kdmiiriiniin kullanimi &zellikle bol bulundugu irlanda ve
Ingiltere gibi iilkelerde s6z konusudur. Bataklik komiirii aktif karbona gore daha

ucuzdur ancak aktif karbonun toz haldeki yapisindan kaynaklanan genis yiizeyalani
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daha yiiksek bir adsorpsiyon kapasitesini ifade etmektedir. Agac kirintilari, ugucu
kil komiir karigimi, silika jel, dogal kil, misir kogan1 gibi malzemelerde, boya
gideriminde adsorban olarak kullanilmaktadir. Bunlarin ucuz ve elde edilebilir olusu,
boyar madde giderimindeki kullanimini ekonomik agidan cazip kilmaktadir

[Robinson, 2001].

Tekstil boyalarin adsorpsiyonu ¢esitli meteryaller {izerinde detayli bir sekilde
arastirildi. Bunlar; aktif karbon [Dedrick, 1967], bataklik komiirii [McKay, 1981],
kitin [McKay 1983], silika [McKay 1984], odun telasi [Asfour, 1985],bagase
cekirdegi [McKay, 1987], ugucu kiil [Gupta, 1988], ucucu kiil komiir karigimi
[Gupta, 1990], celtik [Narmata, 1993], pirin¢ [Lee, 1997], ciiruf [Ramakrishna,
1997].
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5. MATERYAL VE METOT

5.1. Materyal

Bu calismada, adsorbent olarak ucucu kiil, alumina ve sepiyolit kullanarak
RTM boyasinin sulu c¢ozeltilerden giderimleri kinetik ve denge ortaminda
aragtirilarak adsorpsiyon mekanizmasi ve izoterm verilerinden yararlanarak

termodinamik parametreler hesaplanacaktir.

RTM ¢ozeltisinin hazirlanmasinda saf su kullanilmistir. Deney c¢ozeltileri
hassas tarti kullanilarak laboratuar kosullarinda hazirlanmigtir. Adsorpsiyonda

kullanilan adsorbentler ve 6zellikleri adsorbent kisminda verilmistir.

5.1.1. Adsorbent

Deneysel ¢alismada iig tiir adsorbent kullanilmistir. Bunlar sepiyolit, ugucu kiil
ve aluminadir. Sepiyolit mineral dokusu, ylizey alani, porozitesi, kristal morfolojisi
ve kompozisyonu bu mineralin teknolojik uygulamalarina esas teskil eden
fizikokimyasal 6zellikleri ile yakindan iligkilidir. Sepiyolitin yapisi, 1s1l muamelelere
kars1t hassastir. Mineral ayrica asitle muameleye karst da duyarli olup bu islem
sonucunda kristal yapist kismen tahrip olabilir. Hem 1s1 hemde asitle muameleleri,
sepiyolitin yiizey Ozellikleri ve porozitesini degistirebilir. Bdylece mineralin en
faydali 6zelliklerinden (absorptif, kolloidal ve katalitik ozellikler) bazilarmi bu
islemle degistirmek miimkiindiir [Y1ldirim E., 2003].

Adsorbentlerin tane boyut analizi tanecik boyut analizi ciaziyla yapilmistir. Sepiyolit
Eskisehir yoresinden elde edilen ve 0.2—1.6 mm tane boyutuna sahip dogal bir dogal
kil minerali olup, kullanilan 6rneklerin Brouner-Elmmett-Teller (BET) yiizey alani
167.7 m%/g’dir. Sepiyolit Mgs(SigO15)(OH),4H,0 bilesiminde bir hidrosilikattir.
Kristal yapist amfibollere benzer, fakat silisyum tetraederlerden olusan zincirler
arasindaki bosluklarda su molekiilleri bulunur. Yap1 silisyum-oksijen tetraederlerinin

olusturdugu tglii zincir igerir (Si;,03;). Bdylece tabakali ve zincir yapili silikatlar
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arasinda bir gecis olusturur. Yogunlugu ortalama 2 g/cm’ tiir. Fizikokimyasal
ozellikleri, sepiyoliti degerli bir hammadde ve adsorban haline getirmistir (DTP,

2001).

Liiletas1 olarak bilinen sepiyolit Eskisehir bolgesinde ekonomik yataklari
bulunmaktadir. Bir¢ok kullanim alani bulunan sepiyolitin en 6nemli kullanim

alanlarindan biri de siis esyalar1 (biblo, pipo, taki vs) yapimuidir (Bektas, 2003).

Ucucu kil ise Afsin-Elbistan termik santralinden temin edilmistir. Alinan
ucucu kiiller herhangi bir 6n islemden gecirilmeden dogal haliyle kullanilmistir.
Ugucu kiillerin tane boyut dagilimi 2-30 pm olarak tespit edilmistir. Ugucu kiiliin

kimyasal kompozisyonu Tablo 5.1°de verilmistir.

Tablo 5.1. Ugucu Kiillerin Karakteristik Ozellikleri ve Kimyasal Yapisi

Bilesen Degerler
S10,% 15.14
ALO3% 7.54
Fe,03% 3.30
Ca0% 23.66
MgO0% 4.50
K>0% 0.28
Na,0% 0.57
Ti02% 1.03
SO3% 13.22
Spesifik yiizey alani 0.342 m%/g
Hacim agilig1 1.05 g/em’
Ozgiil agirhg: 2.70 g/em’

2—-10 um ¢apindaki partikiillerin ugucu kiil igerigi% 8

Ucucu kiiliin adsorpsiyon oOncesi ve RTM ile adsorpsiyon sonrast SEM

goriintiileri Sekil 5.1°de gosterilmektedir.
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£ Spot Magn WD |—|
A3.0 2000x 9.1 -

o

Ucucu kiil ve RTM

Sekil 5.1 Ugucu kiiliin adsorpsiyon 6ncesi ve RTM ile adsorpsiyon sonrasi

SEM goriintiileri
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Aliimina Etibank’dan temin edilmistir. Ogiitiilmiis boksit cevherinin,
sudkostik etkisi, yiiksek sicaklik ve yiiksek basingli buhar etkisi altinda
cozlinlirlestirilip; bu ortamda erimeyen komponentlerin ¢oktiiriilerek filtre edilip
camur halinde atilmalarindan sonra, sivi fazda tesekkiil etmis olan sodyum aliiminat
¢Ozeltisinin, as1 maddesi olarak ilave edilen aliiminyum hidrat etkisi, karistirma ve
sogutma sonucu aliiminyum hidrata doniistiiriilmesinden sonra aliiminyum hidratin
coktiiriiliip filtre edilmesi ve bunun da kalsine edilmesi sonucu meydana gelen ve
alliminyum iiretiminin ara maddesi olan suda ¢éziinmeyen 2050°C da eriyen beyaz
bir toz olan aliiminyum oksit (Al,O3) yapisinda ve partikiil ¢capt 86um olan bir

mineraldir.

5.1.2. Adsorbat

Adsorpsiyon deneylerinde, Dystar ’in Tiirkiye temsilcisinden temin edilen
reaktif RTM boyas: kullanildi. Bu boyanin kimyasal ozellikleriyle ilgili bilgiler
Tablo 5.2°de gosterilmistir.

Tablo 5.2. RTM Boyar Maddesinin Karakterizasyonu

Parametre RTM G-133
Sinif Bakir ftalosiyanin
Indeks ismi Reaktif mavi 21
Reaktif grubu sulfatoetilsulfon
pH 5,12

COD 31

Amax (NM) 624

Molekiiler agirlig1 (g/mol) 576,1

Saflik % 50
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Belli zaman araliklarinda alinan 6rnekler filtre kagidindan siiziildiikten sonra
UV-spektrometrede (624 nm) boya konsantrasyonlar: 6l¢iildii. Cikarilan kalibrasyon

egrisinden elde edilen denklemle konsantrasyon hesaplamalar1 yapildi (Sekil 5.2).

3,0

O Abs=0.01214 +0.01721 C (' =0.9999)
2,5 L =624 nm

Absorbans

0,0 — T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Konsantrasyon (mg/L)

Sekil 5.2. RTM I¢in Absorbans-Konsantrasyon Kalibrasyon Egrisi

5.1.3. Kullanilan Cozeltiler

RTM stok cozeltileri, pH ayarlama ve cam malzemelerin temizlemesinde
kullanilan ¢ozeltilerden ibarettir. Cozeltilerin hazirlanmasi ve analizleri oldukga 1yi

kalitede (gradient) saf su kullanilarak yapilmistir.

Derisik Stilfiirik Asit Cozeltisi: Adsorpsiyon iizerine pH’1n etkisi deneylerinde
pH ayarlamasinda %95°lik H,SO4 c¢ozeltisi seyreltilerek 1N ¢ozeltisi hazirlanip

kullanilmistir.

Sodyum Hidroksit Cozeltisi: Adsorpsiyon ilizerine pH’1n etkisi deneylerin pH
ayarlamasinda IN NaOH (Merck) kullanilmistir.

Potasyum Dikromat (Cézeltisi: Adsorpsiyon deneylerinde kullanilan tiim cam

malzemelerin temizlenmesi K,Cr,O7 (Merck, GR ACS, ISO) ile yapilmustir.
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5.2. Metot

5.2.1. Adsorbent kullanimi

Adsorbentler kullanima hazir olarak alindi ve hi¢bir ek islem uygulanmadan

dogal halleriyle kullanilmistir.

5.2.2. Kesikli Adsorpsiyon Deneyleri

Adsorpsiyon deneyleri 250 ml’lik silifli erlenlerde gergeklestirilmistir.
Cozeltilerimizden 50 ml ¢6zelti alinarak farkli deneysel sartlarda adsorpsiyon
tizerinde etki eden parametrelerin etkileri arastirilmistir. Adsorpsiyon deneylerinde
sicaklik ve calkalama hizi kontroli GLF 1086 tipi calkalayici inkiibatorde
gergeklestirilmistir.  Daha  sonra  filtre  kagidinda  silizilen  numuneler
spektrofotometrede ~ absorbansi  Olgiilerek  denklem  yardimiyla — ¢dzelti

konsantrasyonlar analiz edilmistir.

Calismada adsorbent se¢imi amaciyla alinan 24 farkli adsorbent i¢in deneyler
ayri ayri yapildi ve en iyi gidermeye sahip ii¢ adsorbent (ugucu kiil, sepiyolit ve
alumina) ile RTM boyasi gidermesi iizerine calismalar yapildi. Tablo 5.3’ten
goriilecegi lizere en iyi giderme degerleri ugucu kiil, sepiyolit ve aluminada goriilmiis

olup deneme adsorbentleri olarak bu ii¢ adsorbent secilmistir.



Tablo 5.3. Kullanilan Adsorbent Tipleri ve Giderme Miktarlar1
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Adsorbent Konsantrasyon
(mg/L)

1 —Zeolit ( 0,2 gr) 80.40
2 — Aktif Karbon ( Findik 355 — 500um ) 79.57
3 — Aktif Karbon ( Findik 800 — 1mm ) 79.40
4 - Aktif Karbon ( Findik < 0,56mm ) 86.20
5 - Aktif Karbon ( BAC 630 — 800 ) 83.20
6 - Aktif Karbon ( KGAC 630 — 800 ) 79.20
7 - Aktif Karbon ( Findik 1- 1,25) 80.10
8 — Pomza Tas1 78.90
9 — Ticari Aktif KarbonCAC ( 630 — 800 ) 80.20
10-CAC(1,4-1,6) 79.70
11 — Sepiyolit 86.60
12-KGACO0,8-1 79.00
13-BAC14-1,6 82.60
14 —KGAC >0,5 79.60
15 — Fistik 84.80
16 — Findik >355 pm 79.50
17 — Ticari Aktif Karbon I 81.50
18 — Ticari Aktif Karbon II 83.10
19 — Curuf 78.90
20 — Diyatomit 79.00
21 — Odun Talas1 80.70
22 — Ugucu Kiil 83.56
23 — Alumina 93.50
24 — Ugucu Kiil ( Afsin — EDBT)) 90.55

Deneysel verilerin hesaplanmasinda

Origin 6.0 bilgisayar programi

kullanilmis olup bu program ile kinetik ve izoterm verilerinin analizleri yapilmistir.
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6. TARTISMA VE SONUC

Bu calismada cesitli adsorbentlerin RTM boyas1 lizerine giderim etkileri
arastirilmistir.  Deneyde  ¢alisilan  parametreler sirasiyla; baglangic  boya
konsantrasyonu, adsorbent miktari, pH ve sicakliktir. incelenen parametrelere ait

sonuglar tablo ve sekiller halinde gosterilmistir.

6.1. RTM Giderimi Uzerine Temas Siiresi ve Adsorbent

Miktarimin Etkisi

Kesikli olarak vyiiriitilen deneylerde 250 ppm’lik stok RTM ¢ozeltisi
kullanildi. 100 ml’lik silifli erlenlere RTM c¢ozeltisinden 50 ml ve adsorbentlerden
0.05-0.20 g araliginda degisen miktarlarda ilave edildikten sonra ¢ozeltiler 0—72 saat
arasinda 200 rpm’de termostatli ¢alkalayicida birakildi. Belli zaman araliklarinda
aliman numuneler siizge¢ kagidinda siiziildiikten sonra, UV-spektrometrede (624 nm)
cozeltilerin adsorplama degeri Olglildii. Daha sonra kalibrasyon egrisinden elde
edilen denklem kullanilarak C, (t anmindaki ¢o6zelti konsantrasyonlari) bulundu.
Herhangi bir ¢ aninda adsorbentin adsorplama kapasitesi ¢,/nin (mg/g) olarak

bulunusu esitlik 6.1°de gosterilmistir

(C -C)HV
gy =—2—— (6.1)

m
S

Bu esitlikte;
Co: Baslangi¢ boya konsantrasyonu (mg/L)
Ci: Herhangi bir t anindaki boya konsantrasyonu (mg/L)
V: Tlave edilen boya ¢dzeltisinin hacmi (L)
my: Tlave edilen adsorbent miktar1 (g)

g+ Birim adsorbent basina adsorplanan boya miktar1 (mg/g)’dir. Bu ifadeye

adsorpsiyon kapasitesi veya adsorpsiyon yogunlugu denir.
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Sekil 6.1°den goriilecegi iizere adsorbentlerin boya giderimleri yaklasik 36
saatte dengeye gelmistir ve giderim miktarlarinda zamanla artma egilimi
gostermistir. Adsorbent miktar1 azaldik¢a (0.2—0.05) arasi adsorplama kapasitesinin
arttigi gozlenmistir. Artis ugucu kiilde 41-88 mg/g, sepiyolitte 36-39 mg/g ve
aluminada ise 43-72 mg/g olarak bulunmustur. Adsorbent konsantrasyonu 0,05
g/L’den 0,2 g/L’ye degistiginde giderme ylizdeleri ugucu kiilde %31-%66’ya,
sepiyolitte %15-%60’ ve aluminada %29-%70’e, degistigi gézlendi.

=

g A

-

A m_(g/L)
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—e—0.1
—A—0.15
—aA—0.2

60 70 80 90 100
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40 4 O.O
4 /./o °
o o
304 & /'.. A
o d o® A
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£ 4 e
o 2095 [ PN
® X » A— A A A m_(g/L)
B 4 —0—0.05
10 A —e—0.1
—A—0.15
—a&—0.2
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Sekil 6.1. RTM boyasi giderimi iizerine adsorbent miktarinin etkisi a) Ugucu
kiil, b) Sepiyolit ve ¢) Alumina (Co =250 mg/L, t = 0-72 saat, T=25 °C, ©®=200 rpm,
pH=2)

Veriler kinetik modellere uygulandiginda Sekil 6.2 ve Tablo 6.1°de
goriilecegi gibi en iyi yalanci ikinci dereceden kinetik modele uydugu goriillmektedir.
Ciinkii Tablo 6.1°den goriilecegi iizere 1’ (regrasyon sabitleri) degerleri ikinci

dereceden kinetik modelde 1’e en yakin degere sahiptir.
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Sekil 6.2. RTM boyasi giderimi iizerinde adsorbent miktar1 etkisinin yalanci

ikinci dereceden kinetik modelle incelenmesi a) Ugucu kiil, b) Sepiyolit ve c)

Alumina (Cy=250 mg/L, t = 0-72 saat, T=25 °C, ®=200 rpm, pH=2)



Tablo 6.1. Adsorbent Miktarinin RTM Boyas1 Giderimi Uzerine Kinetik Sonuglarmnin Incelenmesi

Adsorbent Parametre Yalanci birinci dereceden kinetik model Yalanci ikinci dereceden kinetik model Partikiili¢i difiizyon modeli

ms (g/L) k1 q: ” ks qge h r2 kid r2

0.050 0.096 16.890 | 0.887 | 0.003 | 78.060 | 18.796 | 0.999 | 10.019 0.918

Ucucu kiil 0.100 0.120 29.640 | 0.989 | 0.017 | 63.856 | 67.840 | 0.999 6.926 0.980

0.150 0.094 9.030 | 0.960 | 0.043 | 26.109 | 29.069 | 0.999 2.793 0.948

0.200 0.143 16.218 | 0.983 | 0.032 | 41.806 | 57.438 | 0.999 3.780 0.960

0.050 0.111 37.230 | 0.988 | 0.008 | 49.603 | 19.786 | 0.996 6.745 0.997

0.100 0.102 28.900 | 0.982 | 0.009 | 38.610 | 14.198 | 0.996 5.190 0.995

Sepiyolit
0.150 0.100 24.800 | 0.982 | 0.009 | 29.850 | 8.220 | 0.993 4.284 0.988
0.200 0.102 10.160 | 0.994 | 0.029 | 16.770 | 8.280 | 0.997 2.169 0.996
0.050 0.104 60.110 | 0.976 | 0.004 | 71.680 | 19.080 | 0.992 9.791 0.992
0.100 0.119 52.990 | 0.969 | 0.005 | 59.066 | 17.310 | 0.995 9.306 0.994
Alumina

0.150 0.133 33.806 | 0.999 | 0.009 | 39.619 | 14.894 | 0.997 7.139 0.995

0.200 0.089 21.660 | 0.955 | 0.009 | 24.030 | 5.234 | 0.989 3.302 0.991
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6.2. RTM Boyasi Giderimi Uzerine Konsantrasyonu Etkisi

Boya konsantrasyonun etkisini arastirmak i¢in degisik konsantrasyonlarda
stok RTM boya ¢ozeltleri hazirlandi (100-750 mg/L). 100 mI’lik silifli erlenlere 0,1
gr adsorbent ve 50 ml boya (100-750 mg/L) ¢ozeltisinden alinarak deneyler 0—72

saat temas siliresinde birakilarak yapilmustir.

Sekil 6.3’ten goriilecegi iizere boya konsantrasyonu 100-750 mg/L arasinda
degistiginde adsorplama kapasitesi ucucu kiilde 39-101 mg/g, sepiyolitde 34—60
mg/g ve aluminada ise 36-88 mg/g arasinda degismistir. Giderim ylizdeleri
hesaplandiginda ise konsantrasyonun degismesiyle giderim yiizdesinde sirasiyla
ucucu kiilde % 79-27, sepiyolitte %68—16 ve aluminada %73-23 arasinda diisiis

gostermistir. Adsorplama kapasiteleri boya konsantrasyonu arttikca artmis ve 24

saate dengeye geldikten sonra artma olmamustir.
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Sekil 6.3. RTM boyas1 giderimi ilizerinde boya konsantrasyonunun etkisi a)

Ucucu kiil, b) Sepiyolit ve ¢) Alumina (m¢=0.1, t = 0-72 saat, T=25 °C, ®=200 rpm,

pH=2)
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Deneysel veriler kinetik modellere uygulanip regrasyon sabitleri
hesaplandiginda yalanci ikinci dereceden kinetik modele uydugu Tablo 6.2°den

goriilmektedir.
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t/qt (saatg/mg)

zaman (saat)

¢) Alumina

Sekil 6.4. RTM boyas1 giderimi iizerinde boya konsantrasyonunun etkisi
yalanci ikinci dereceden kinetik modelle incelenmesi a) Ugucu kiil, b) Sepiyolit ve c)

Alumina (mg=0.1, t = 0-72 saat, T=25 °C, ®=200 rpm, pH=2)



Tablo 6.2. RTM Boyas1 Giderimi Uzerine Boya Konsantrasyonu Verilerden Elde Edilen Kinetik Sonuglar

Adsorbent | Parametre | Yalanci birinci dereceden model | Yalanci ikinci dereceden model | Partikiilici diflizyon modeli
Co (mg/L) ki q1 r ks qe h r kig r

100 0.109 10.698 0.980 | 0.045 | 37.721 | 64.180 | 0.999 3.551 0.934
Ugucu Kiil 250 0.132 18.371 0.972 | 0.031 | 61.650 | 120.600 | 0.999 7.102 0.967
500 0.107 33.962 0.989 | 0.010 | 81.430 | 71.890 | 0.999 6.825 0.995
750 0.120 30.900 0.993 | 0.016 | 88.800 | 127.550 | 0.999 8.250 0.969
100 0.139 24.870 0.970 |0.010 | 33.110 | 11.810 | 0.997 6.888 0.996
o 250 0.135 44.874 0.985 | 0.007 | 50.760 | 18.340 | 0.997 8.774 0.996
Sepiyolit 500 0.126 32.430 0.975 |0.012 | 55.035 | 38.167 | 0.998 6.540 0.978
750 0.134 25.000 0.981 | 0.020 | 60.860 | 78.800 | 0.999 8.184 0.964
100 0.131 29.710 0.997 |0.010 | 37.620 | 15.370 | 0.998 7.358 0.996
Alumina 250 0.121 41.490 0.997 |0.007 | 52.870 | 21.530 | 0.997 8.909 0.996
500 0.142 48.300 0.979 | 0.008 | 69.833 | 41.610 | 0.998 10.730 0.970
750 0.155 50.431 0.986 | 0.011 [ 90.090 | 89.200 | 0.999 11.444 0.974
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Tablo 6.2°de goriilen k, hiz sabiti degerlerinde (ugucu kiilde 0.045- 0.16 g
mg /saat, sepiyolitte 0.01-0.007 g mg /saat ve aluminada 0.01-0.008 g mg /saat) boya
konsantrasyonu 100 mg/L’den 750 mg/L’ arasinda degistiginde azalmistir. Bu
degisimler giderim mekanizmasinin konsantrasyona bagli olarak degismesinden
kaynaklanir. Tablo 6.2’de verilen h degerlerindeki artma (ugucu kiilde 64-127.5
mg’/saat, sepiyolitte 33.11-78.8 mg’/saat ve aluminada 37-90 mg’/saat) boya
konsantrasyonunun artmasiyla arttigi goriilmiistiir. Konsantrasyondaki artigla 4

degerinde olusan bu degisim adsorbat molekiillerinin adsorbentin yiizeyine daha kisa

stirede ulagtigin1 gostermektedir.

6.3. RTM Boyasiin Giderimi Uzerinde pH Etkisi

Boya ¢0Ozeltisinin pH’1, adsorpsiyon prosesi ve oOzellikle adsorpsiyon
kapasitesi iizerinde onemli rol oynar. Bundan dolayr pH etkisi 2—-8 araliginda
calisildi. pH deneyleri oda sicakliginda, 0,1 g adsorbent, 50 ml boya ¢ozeltisinden
(Co: 250 mg/L) 100 ml’lik silifli erlenlere ilave edilip, 200 rpm karistirma hizinda
yapildi. Sekil 6.5°den goriilecegi lizere her ii¢ adsorbent i¢in en iyi giderim pH 2’de
olmustur. Bundan dolayr pH 2 optimum secilmis olup tiim deneyler pH 2’de
gergeklestirilmistir. Farkli pH’larda (2—8) adsorplama kapasiteleri ugucu kiilde 62—43
mg/g, sepiyolitde 50-33 mg/g ve aluminada 58-33 mg/g araliginda degistigi
bulundu. Giderim yiizdeleri ise ucgucu kiilde %69-99, sepiyolitte %67-77 ve

aluminada %63-93 arasinda degisti. Bu olayin muhtemel nedeni ¢6zeltideki iyonlar

ile adsorbent yiizeyindeki fonksiyonel grup arasindaki etkilesimdir.
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Sekil 6.5. RTM boyasi giderimi {izerinde pH etkisi a) Ugucu kiil, b) Sepiyolit
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t/qt (saatg/mg)

zaman (saat)

a) ucucu Kaiil

t/qt (saatg/mg)

zaman (saat)

b) sepiyolite

t/qt (saat.g/mg)

zaman (saat)

¢) alumina

Sekil 6.6. RTM boyas1 giderimi iizerinde pH verilerinin yalanci ikinci
dereceden kinetik modelle incelenmesi a) Ugucu kiil, b) Sepiyolit ve c) Alumina (Cy

=250 mg/L, mg=0.1,

t = 0-72 saat, T=25 °C, ®=200 rpm)



Tablo 6.3. pH’1n RTM Boyas1 Giderimi Uzerine Kinetik Sonuglarn Incelenmesi

Adsorbent | Parametre | Yalanci birinci dereceden model | Yalanci ikinci dereceden model Partikiili¢i difiizyon modeli
pH ki A 72 ky qe h 72 kia P
2 0.155 16.360 0.926 | 0.056 | 126.100 | 892.850 | 1.000 50.107 0.972
Ucucu kiil 4 0.075 23.051 0956 |0.016 | 83.472 | 114.020 | 0.999 8.550 0.927
6 0.101 43.440 0987 |0.006 | 59.276 | 20.833 | 0.995 7.722 0.988
8 0.085 23.640 0965 |0.017| 86.730 | 130.000 | 0.999 8.640 0.967
2 0.138 17.660 0.973 0.034 | 100.60 | 344.800 | 0.999 3.000 0.990
4 0.127 46.554 0988 | 0.008 | 74.460 | 43.780 | 0.998 12.710 0.998
Sepiyolit
6 0.759 36.640 0995 | 0.006 | 58610 | 21.240 | 0.996 7.396 0.986
8 0.092 49.540 0992 ]0.005| 69.830 | 22.799 | 0.996 11.793 0.978
2 0.083 42.461 0979 ]0.008 | 116.68 | 111.110 | 0.999 7.200 0.997
4 0.111 63.530 0980 | 0.005| 95.050 | 47.709 | 0.997 8.984 0.997
Alumina
6 0.092 40.270 0964 | 0.007 | 71.320| 37.950 | 0.999 11.313 0.981
8 0.125 52.110 0990 | 0.006 | 69.108 | 28.546 | 0.998 12.253 0.995
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Tablo 6.3’deki veriler incelendiginde k;, degerlerinde pH’1n artmasiyla azalma
goriilmektedir. Bu azalma ugucu kiilde 0.056-0.001 g mg /saat, sepiyolitde 0.034-
0.005 g mg /saat ve aluminada 0.008-0.005 g mg /saat araligindadir.

6.4. Remazol Turkuaz Mavisi Boyas1 Giderimi Uzerine

Adsorpsiyon Dengesi

Adsorpsiyon olayr bir denge reaksiyonu olduguna gore, farkh
konsantrasyonlarda RTM boyasi belirli miktarda ugucu kiil, sepiyolit ve alumina gibi
adsorbentle muamele edildiginde, ¢ozeltide adsorplanan RTM boya konsantrasyonu
adsorbent ile dengeye gelinceye kadar azalacak ve c¢ozelti fazindaki RTM boya
miktar1 dengede sabit kalacaktir. Bu durumda birim adsorbent agirligi basina
adsorplanan RTM boyas1 konsantrasyonu zamana karsi grafige geg¢irildiginde
adsorpsiyon izotermi adi verilen sonu¢ fonksiyonu elde edilir. Deneysel verileri
adsorpsiyon izoterm esitliklerine olan uygunlugu analiz edilmistir ve termodinamik

parametreleri hesaplanmasi yapilmistir

6.4.1. Adsorpsiyon Dengesi Uzerine Sicakhgin Etkisi

RTM Boyasmin ugucu kiil, sepiyolit ve alumina ile giderimileri 25, 30, 40 ve
50°C sicakliklarda ayri ayri yiiriitiilmiistiir. Adsorpsiyon denge calismalari her bir
adsorbenten 0,2 g alinip 100-1000 mg/L konsantrasyonlari arasinda hazirlanan boya
cozeltilerinden 100 ml’lik silifli erlenlere 50 ml ¢6zeltiden ilave edilerek farkl
sicakliklarda ve sabit karigtirma hizinda (200 rpm) calkalayici inkiibatdrde 48 saat
bekletildi. Calkalayicidan alinan numuneler filtre kagitindan siiziilerek UV-
spektrometrede absorbanslar1 6lgiildiikten sonra kalibrasyon egrisinden elde edilen

denklemde yerine konarak dengedeki boya konsantrasyonlar1 belirlendi.

Sicakligin artisiyla elde edilen verilere bakildiginda fazla bir degisiklik
oldugu goriilmemektedir (Sekil 6.7) Adsorpsiyon prosesinde sicaklik daha c¢ok

termodinamik parametrelerin hesaplanmasinda énemlidir.
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Sekil 6.7. RTM boyast giderimi iizerinde sicakligin etkisi a) Ucucu kiil, b)

Sepiyolit ve ¢) Alumina (t = 48 saat, my=0,2, pH=2, ®=200 rpm).
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Adsorpsiyon iizerine sicaklik etkisi incelenirken sicakligin 25°C’den 50°C’ye
cikarildiginda adsorplama kapasiteleri 250 mg/L. boya konsanrasyonunda ugucu
kiilde 4047 mg/g, sepiyolitde 30-36 mg/g ve alumina i¢in 3845 mg/g arasinda
degistigi  goriildii. Deneysel verilerin Langmuir, Freundlich ve Tempkin
izotermlerine uygulandiginda degerlerin en iy1 Langmuir ve Freundlich izotermlerine
uyduklar1 goriildii (1*>0.99). izoterm sonuglari Sekil 6.8, 6.9 ve Tablo 6.4’de

gosterilmistir.

Langmuir izoterminden elde edilen denge sabiti degerleri 1/T’ye kars1 grafige
gecirildiginde egimden AH degerleri bulunur Sekil 6.10. Tablo 6.5’te adsorbentlerin

farkli sicakliklarda hesaplanmis termodinamik parametre degerleri gosterilmektedir.
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Sekil 6.8. Farkli sicakliklarda elde edilen verilerin Langmuir {zotermine gore

analizleri

a) Ugucu kiil, b) Sepiyolit ve ¢) Alumina (t = 48 saat, mg=0.2, pH=2, ©®=200 rpm)
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T
0,0 0,5 1,0 1.5 2,0 2,5 3,0
log C_ (mg/L)

a) Ugucu kiil

log g, mg/g

b) Sepiyolit

0,5 1,0 1,5 2:0 2,5 3,0
log C_ (mg/L)

¢) Alumina
Sekil 6.9. Farkl1 sicakliklarda elde edilen verilerin Freundlich izotermine gére analizi

a) Ugucu kiil, b) Sepiyolit ve ¢) Alumina (t = 48 saat, m¢=0.2, pH=2, ©®=200 rpm)



Tablo 6.4. Farkli Sicakliklarda Deneysel Verilerden Elde Edilen izoterm Degerleri

Adsorbent | Parametre Langmuir izotermi Freundlich izotermi Tempkin izotermi
T (K) Qo(mg/g) [ bl/mg | r* |ki(mg/g)| 1/n r Kr ar r’
298 90.660 | 0.013 | 0989 | 6.800 |0.396 |0.997 | 16.046 | 0.410 | 0.975
Ucucu kiil 303 93.350 | 0.013 | 0986 | 7.500 |0.385|0.997|14.977 | 0.410 | 0.956
313 97.100 | 0.014 | 0987 | 7.640 |0.391 | 0.995 | 14.426 | 0.392 | 0.957
323 97.650 | 0.021 | 0.994 | 9.710 |0.370 | 0.995 | 14,345 | 0.349 | 0.970
298 66,700 | 0,006 | 0.995| 1.640 |0.566 | 0.969 | 13.487 | 0.155 | 0.990
Sepiyolit 303 63.400 | 0.060 | 0.996 | 2.720 | 0.490 | 0.969 | 12,410 | 0.166 | 0.977
313 62.500 | 0.013 [ 0.998 | 3.640 | 0.440 | 0.974 | 14.000 | 0.090 | 0.981
323 66,620 | 0.015 [ 0.999 | 4.650 |0.416 | 0.966 | 16.284 | 0.050 | 0.977
298 91.000 | 0.080 | 0.992 | 3.710 |0.485|0.976| 17,130 | 0.248 | 0.986
Aluming 303 83.330 | 0.010 [ 0.997 | 4.590 |0.459|0.987 | 15.730 | 0.256 | 0.988
313 90.000 | 0.010 | 0.996 | 5.700 |0.433|0.986 | 15.229 | 0.236 | 0.994
323 93.000 | 0.017 | 0.998 | 6.159 | 0.439 | 0.979 | 14.899 | 0.225 | 0.991
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Sekil 6.10. Farkli sicakliklarda elde edilen verilerde Ky ile (1/T) arasindaki
iliski a) Ugucu kiil, b) Sepiyolit ve ¢) Alumina (t = 48 saat, T=25, 30, 40, 50 °C,
®=200 rpm)



Tablo 6.5. Adsorbentlerin Termodinamik Parametre Degerleri
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Adsorbent | Sicaklik (K) | K, (1/g) -AG’ (kJ/mol) | AH’ (kJ/mol) | AS"(J/K mol)
298 1.140 0.324
303 1.220 0.500
Ugucu kiil 17.477 59.300
313 1.313 0.710
323 2.040 1.914
298 0,466 0.760
303 0.670 1.010
Sepiyolit 22.550 70.800
313 0.810 0.540
323 1.010 0.267
298 0.790 0,830
303 1.030 0,660
Alumina 20,770 68.160
313 1.200 0,470
323 1.600 0,260

Tablo 6.5’ten goriilecegi tizere dogal olarak sistem en diisiik enerjiye ve en
yiksek entropiye ulagsma egilimindedir. AG™ degerinin negatif olmasi olayin
kendiliginden meydana geldigini gosterir. AH 1n pozitif olmasi reaksiyonun
endotermik olmastyla agiklanir. Bir adsorpsiyon prosesinin gozlenen denge sabiti K,

(Qpb), Langmuir izoterm sabitlerinin ¢arpimindan elde edilir.

6.5. Adsorbentlerin Diger Adsorbentler ile Karsilastirilmasi

Reaktif boya adsorpsiyonunda denge ¢alismasindan elde edilen adsorplama
kapasitelerinin degerleri literatiirdeki degerlerle karsilastirilmistir. Asagidaki Tablo
6.6’dan goriilecegi lizere RTM boyasinin gideriminde kullanilan adsorbentler ilk
5’de yer almasi diisiik maliyetle elde edilen ugucu kiil, sepiyolit ve aluminanin diger
reaktif boyalarin gideriminde kullanilan adsorbentlerle karsilastirildiginda bu

adsorbentlerin iyi bir potansiyele sahip oldugunu gosterir.
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Tablo 6.6 Baz1 Boyarmaddelerin Gideriminde Kullanilan Ucuz Adsorbentler

Adsorbentler Boyalar Adsorplama kapasitesi Kaynaklar
(mg/g)
Alumina Remazol turkuaz mavisi ~ 62.0 Bu ¢alisma
Ucucu kiil Remazol turkuaz mavisi  58.0 Bu ¢aligma
Sepiyolit Remazol turkuaz mavisi ~ 50.0 Bu ¢aligma
Soya kabugu Asit mavisi 92 114.9 Arami, 2004)
Soya kabugu Asit kirmizis1 14 109.9 (Arami, 2004)
Portakal kabugu Direk kirmiz1 23 10.7 (Arami, 2005)
Portakal kabugu Direk kirmizi80 21.1 (Arami, 2005)
Ugucu kiil Metilen mavisi 4.5 (Wang, 2005)
Muz kabugu Metil turuncusu 21.0 (Annadurai, 2002)
Muz kabugu Metilen mavisi 20.8 (Annadurai, 2002)
Misir kabugu Asit saris1 36 86.9 (Malik, 2003)
Okaliptus kabugu Remazol BB 90.0 (Morais, 1999)
Baggase ¢ekirdegi Asit mavisi 25 17.5 (Chen, 2001)
Baggase ¢ekirdegi Asit kirmizisi114 20.0 (Chen, 2001)
Sepiyolit Reaktif mavi 221 3.0-17.1 (Alkan, 2005)
Sepiyolit Asit mavisi62 3.67-8.9 (Alkan, 2005)
Hindistan giil agaci talasi Metilen mavisi 243 (Garg, 2004)
Karbonize Hindistan cevizi Kongo kirmizisi 6.7 (Namasivayam,2002)
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7. SONUC VE DEGERLENDIRME

Bu arastirmada RTM reaktif boya giderimleri ii¢ farkli adsorbent (ucucu kiil,

sepiyolit ve alumina) kesikli deney ortaminda incelendi.

Yapilan ¢alismada ugucu kiil, alumina ve sepiyolitin RTM reaktif boyasin

gidermede ¢ok iyi adsorbentler olduklar goriildi.

Kesikli sistemde ilk olarak RTM reaktif boyasinin kalibrasyon egrisi ¢izilip
konsantrasyon  hesaplama  denklemleri  ¢ikarildi.  100-750 mg/L  boya
konsantrasyonundaki ¢ozeltiler kullanilarak birim adsorbent agirligi basina
adsorplanan adsorplama kapasitesi (g,) ve ¢ anindaki ortamdaki konsantrasyonu (C;)
degerleri belirlenmistir. Bu konsantrasyon araliginda adsorbent miktari (), sicaklik
(T) ve pH etkileri incelenmistir. Kesikli sistemde baslangic boya konsantrasyonunun
etkisi (T=25 °C, pH=2, ©=200 rpm) ¢ozeltideki sistem dengeye yaklasik 36 saatte
gelmigtir. Deneyde kinetik modellerin hesaplanmasi i¢in adsorbent miktari, boya
konsantrasyonu ve pH verileri kullanildi. Deney sonuglari {izerinde gerceklestirilen
kinetik caligmada adsorbentlerin yalanci ikinci dereceden kinetik modele uydugu
goriildii. Ayrica pH degisimi adsorplama kapasitesi iizerinde 6énemli bir rol oynadigi
ve en iyi giderme pH 2’de goriildii. Grafiklerden goriilecegi lizere pH azaldikca
adsorplama kapasitesinde artis ve dengeye gelme siiresinde diislis gézlenmektedir.

Adsorbent miktarinin artmasiyla adsorplanan boya mitarinda da artig gézlenmektedir.

Adsorpsiyon izoterm deneylerinde; ©=200, pH=2 my=0,2g ve siire 48 saat
olarak alindi. Sicakligin artmasiyla adsorplama kapasitesinde dikkate deger
degisikliklerin olmadig1 gézlemlendi. Adsorpsiyon prosesinde sicaklik termodinamik
parametrelerin  hesaplanmasinda Onemlidir. Yapilan c¢alismada termodinamik
parametreler n(K;) =[(AH.)/R] (1/T) esitligine gore In(K;)’min (1/T)’ye karst
grafige gecirildiginde her adsorbent icin 4H,4 degerleri kj/mol olarak bulunmustur.
Ayrica sicaklik etkisinin Langmuir, Freundlich ve Tempkin izotermleri iizerine olan
etkileri incelenmis ve her ilic adsorbentin en 1iyi Langmuir ve Freundlich

izotermlerine uydugu gorilmiistiir.
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RTM boyasmnin gideriminde kullanilan adsorbentlerin  adsorplama
kapasitelerinin degerleri literatiirdeki degerlerle karsilastirildiginda bu adsorbentlerin

1yi bir potansiyele sahip oldugu goriilmektedir.
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8. ONERILER

Ulkemizde dogal ve zirai maddelerin bol bulunmasindan dolay1 ¢ok sayida
adsorbent tiirleri mevcuttur. Bu adsorbentlerin tekstil sanyisinde kullanilan boyar
maddelerin giderilmesinde kullanilabilecegi gibi diisiik maliyette proseslerin

isletilmesinde de tercih sebebidir.

Incelenen diger parametreler gdz oniine alindiginda farkli adsorbentler
lizerine konsantrasyon, pH, adsorbent miktari, adsorbent tane boyutu ve sicaklik gibi
parametrelerin etkilerinin incelenmesi yaninda kolon calismasiyla desteklenmesi

proses tasariminda dnemli rol oynar.
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