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Amag

Reaktif boyarmaddeler, clyafl ile bir kovalent bag olusturmak tzere reaksiyon
ve;en boyarmaddelerdir. Yag hashklarinin yiiksek olmasindan dolay1 tekstil sanayisinde
en ¢ok  kullamlan boyarmaddelerdir.  Adsorpsiyon ve  kinetik — ¢aligmalarimn - ¢esitli
alanlarda onemli uygulamalan vardir. Giiniimiizde tekstil kimyasina verilen 6nemden
dolayr adsorpsiyon ve kinetik ¢aligmalarinin da bu alana kaymasina gerek duyulmustur.
Adsorpsiyon ve kinetik ¢aligmalari;, tekstil sanayisine, boya sarfiyatini diigtirme, uygun
boyama prosesi ve boyama siiresinin se¢imi, boyama haslifim gelistirme gibi onemli
konularda yardim saglamaktadir. Tekstil sanayiinde tekli renk olarak mavi, san, kirmizi
kullamlir. Diger renkler bunlanmn ikili ve ¢l karigimlan sonucu elde edilir.

Bu aragtirmamn amaci, onceden belirlenmig ii¢ reaktif boyanin (C. /. Reactive
Red 141, C. I Reactive Blue 160 ve C. I. Reactive Yellow 84) denge sorpsiyon
izotermlerini incelemek, saf pamuga belirli sicaklik ve pH’larda tuz (NaCl) ilavesiyle
boya kangimlarini uygulamaktir. Caligmada gozlenecek olanlar ise,

e Onceden belirlenmig li¢ reaktif boyanin, belirli sicaklik ve pH’larda, tek bagina ve
karigim halinde kullanildiginda sorpsiyon izotermlerini belirlemek,

e oOnceden belirlenmis reaktif boyalann ve boya karigimlanmin deneysel izotermlerinden
yararlanarak bu boyalara ait adsorpsiyon kinetigini yorumlamak,

e oOnceden belirlenmis reaktif boyalann ve boya karigimlarinin deneysel izotermlerinden

yararlanarak bu boyalara ait adsorpsiyon termodinamigini yorumlamak.
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Ozet
Ug reaktif boyamn (C. 1. Reactive Red 141, C. 1. Reactive Blue 160 ve C. I.

Reactive Yellow 841) denge sorpsiyon izotermleri, (¢ farkli sicakhik ve pH’larda incelendi
ve: bu boyalarin tekli, ikili ve tighi kangimlari saf pamuk ilizerine uygulandi. Saf pamuk
lizerine aym boya konsantrasyonu ve tuz (NaCl) kullanildigi zaman, boyalarin ikili ve
iiclii karnigimlarinin, tekli boyalara gore daha disiik sorpsiyon verdigi gozlendi. Elde
edilen izotermlerin Langmuir tipine uygun olduklart gorildii. Bu izotermlere iliskin gesitli
istatistiksel degerler hesaplanarak yorumland:.

Adsorpsiyon kinetidine ait hiz sabitleri belirlendi. Boya konsantrasyonunun atmasi
ile adsorpsiyon hiz sabitinin azaladi®y gozlendi. Desorpsiyon hiz sabitinin boya
konsantrasyonundan etkilenmedigi saptandu.

Adsorpsiyon termodinamigine ait verilerden, adsorpsiyonun kendiliginden
gergeklestigini, ekzotermik oldugu, sicakligin azalmasi ile boyarmadde molekiillerinin

elyaf lizerinde daha homojen tutuldugu gézlendi.
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Summary

The equilibrium sorption isotherms of three reactive dyes (C. /. Reactive Red 141,
C. I. Reactive Blue 160 ve C. I. Reactive Yellow Yellow 84) were investigated at three
different temprature and pH levels and the primary, secondary, and tertiary mixtures of
these dyes were applied on pure cotton cloth. When same dye concentration and salt
(NaCl) used, it was reported that the secondary and tertiary mixtures of these reactive
dyes had lower sorption values than did the primary mixtures. The isotherms obtained
were observed to comply with the Langmuir type. Various sitatistics regarding these
isotherms were calculated to infer statistical conclusions.

The rate parameters of adsorption kinetics were determined. These velocity
parameters had a tendency to decline as the dye concentration increased in value. The
desorption rate parameter was observed to be independent of the dye concentration used.

The data obtained from adsorption thermodynamics demonstrated that the
adsorption is a self motivating, exothermic phenomenon and decreasing temperature

values for the dye molecules to be fixed on fiber in a more homogeneous manner.



I¢indekiler
Tesekkiir i
Amag ii
Ozet iii
Summary iv
Icindekiler. v
L GIiRiS 1
L 1 GENEL BIIGIIEE ...........ocoiiienicencerciaaancansanneeneesseseassaenstensessessssssssmnrs e e e sbs s b she s e s beshssab s b e srb e sbabsenaa bt 1
L 2. ONCCUG CABSMAIAL......c...cceoeeeeeeee s eaees e sasiesseses st na e st tsan st seseaeneneaeen 2
IL. RENK ve RENK KURAMLARI 7
T 1 REIEK .ot stsin s ae s st s saesr e et sttt s et eb e e s h e a e s b e se e nb e aa e b shb et s R sea R anant 7
LI 2. ReRK KUFAIMIAFL. ......oocouvvenneeeceeieiiaieinieeireeeiineeesireesetaeesenaesstesestesoassetesassstssasnssaatoessssasssnssssssones 10
II1. BOYA VE BOYAMA 14
HL 1. Genel BilGiler ........c.c.ocuciicccniiannanncieninesiasnssesessssssasssessssssesssssassesneseseseessesstssossesssessssssonsosses 14
HI 2. Boyamanin TAFIRGESI...............coocceeeiviiinrnciiiiniiniciiitsse sttt ereenan 16
111, 3. Boyalarin SInfIARAIFIIINGSL ...........veveerinncecereraiiniiciecenteciissesscses st sssessae st ssesseesas sassssssseens 23
1I1. 3. 1. Boyalann Kimyasal Yapilarna Gore Simuflandinilmast .........c.coceierrirvrrrmnnienennnnecnneeneens 23
111. 3. 2. Boyalann Boyama Yoéntemlerine Gore Smiflandinimasi ........c.cccevvveniiirecinnvenceneecnncnnnnne 24
II1. 3. 3. Boyalann Coziiniirliiklerine Gore Siflandinlmasi...........ccccovverveinriernenenceniencrneeneenns 26
II1. 4. Boyalarin AQIQRAIFIINGSL ...............oeeeeeceieiieecieriiinceeeenisrsssresenssea st sesesssesssssnssessaessnassssaesesaneens 26
III. 5. Reaktif BoOyarmaddeler.................cuueeevueecuireurieeneesiunesieessessesianenieestessessssussnstesseesessiessnsessanens 27
IIL 5. 1. Siyaniirik Kloriir Esaslt Reaktif SiStemler ..........cccccvvviienivrirrenieneernniniecsesosnensereeneeassnnnes 29
ITL 5. 1. 1. Dichloro-s-trhazine BOYAIATI..........cccvorireeiiiriiereeececereenncerecenancsensrsneesescmessnesesesesesssasans 29
[IL 5. 1. 2. Monochloro-5-triazine boyalar ............cccoocveiieiiircniinicccee e sseese e s e et s seessan e 32
I11. 5. 2. Boyarmadde Karakterinin Denge Durumuna Etkdsi.......oc.ovcvieiievenniiieeiinriieceeneennens 33

111, 6. Boyama ve BOYAMA DeRGESi...............cveueeeeeeceeeireriiiesaeseereessetssaaesesssssssssasseessssesssesssessosssasses 33



IV. ADSORPSiYON HAKKINDA GENEL BiLGILER BILGILER

V. 1. Adsorpsivon Termodinami@i............c.c.oocvecvrerieionienieeerierirerstesereerteneeeeeseesesse
TV, 2. Adsorpsivon Prensipleri..........o..ooveeeeiieecceviiesiciieeniiinvssieeieraneessresseensinesnes
IV, 3. AdSOPPSIVOR TIIZL. ...ttt s

V. 4. AdSOFDSIYORN DEHGESI..........cccouvrieiireeiiiiiieeeireeretsvseteeresesstaeseeeesreeesaeeeaneesesanee s

1V. 5. Adsorpsiyon Izotermleri ve Denklemleri..................c.cweevveerereverversserssnsenenn:

V.PAMUK ELYAF

vi

36
36

37

............................ 40

41

49

VoL Pamugle EIVAfiN VAPISI.....c...oooeveeeiiionieneieiiinciieniteceesnesteeeesnte st e e eeeneestnennans
V. 2, FAZikSel OZ@UIRIEE .............covovveveeeeeereereeereeiereesiesissssss s ssss s s ssssnssessssansensesss
V. 3. KimVaSQl OZllIKIEr .............vuovooveeriseeeieirsis e sssses st esssessensins

VoA, Pamuk SIVafin BOVARINASI..........ccooovvveinioieiiiiereicvinniaiienncisionecisessencaosecassansneons

V1. MATERYAL VE METOD

52

52

53

54

VI L MOICHVAL. ...ttt iebstscseas s e st sencasaocnstssssasass
VL L L EIYAL ettt sas et et et e ens
VL 1. 2. Boyarmaddeler..........c.ooiioimeiieeeieecieeeie s eeets e svtee st e eeesesne e esasessesesans
VL 1L 30 ABCHIET ...ttt st et ssessssese e et sesenenseas sensssenss

P 2. MEIOM........ooeceeeinreeeiarecceie et sttt s e st eessensne s sesns s eses s s msssaoss
VL. 2. 1. Maksimum Absorpsiyon Dalga Boyunun Belirlenmesi..........ooeevvvvevenviincniccncinnieseninenns
VI 2. 2. Kalibrasyon EBrisinin Cizifi................ccoeeeeeeevenrereninnnirnnienseseensenssninnes
VL. 2. 3. Tampon Cozeltilerin Hazirlanmasi.............c.ocevveeeniivencvirennennecneeennnnes
V1. 2. 4. Boyama Denge Siiresinin Belirlenmesi...........cc.occovviicvinieneniiinenenncnneenns
VL 2. 5. SOrPSiyOn IZOEIMIETL............oeieivieecieietereire e ee it et ee e e e e e et et ssessbe s saesesbaens
VI. 2. 6. Boya Banyosu Denge Konsantrasyonunun Belirlenmesi............cccocooeeene..
VI.2.6. 1. Tekli Boyalar IGin...........ccoooviueeiieiiiieceecseieteseeeessssssess s sessssansneseaans
V1. 2.6.2. Boya Kangimlart IGIN..........cccooooveiiiiiiiiirerieececee et

V1. 3. Adsorpsiyon ve Desorpsiyon Hiz Sabitlerinin Bulunmast..............c...veveeveeerennen.

VI. 4. Adsorpsiyon Termodinamik Degerlerinin Hesaplammast.....................cocoevvenucuc.

VIL BULGULAR

............................

............................

VII. 1. Maksimum Absorpsiyon Dalga Boylari..................ccvimvenvivnensiinciinvencncrissnnens

54

54
54

............................ 55

55
56

56
57
57
57
57

58

59

60



vil

VL 2. V@FE TADIOIATL. ...ttt eeesessssssssn s eeesaestsssenseesansesesssssaesenseeenennennes O3

VI1. 3. AGSOFDSIYON [ZOIEPMUEEi.........o.oooeeceeveereeese e ssissassses s s poenees 92

VIIL TARTISMA VE SONUC 125

Kaynaklar _ 131

Tablo, Grafik, Sckil ve Resim Listesi 136




I. GIRIS

I. 1. Genel Bilgiler

Cisimlerin renklendirilmesi boyamak kelimesiyle ifade edilir. Cisimlerin yiizeyinin ya
dls tesirlerden korunmasi ya da giizel bir goriiniim saglanmasi igin renkli hale getirilmesinde
kullamlan maddelere boya (4/m. Farbenkorper, Ing. Pigment, Paint Fr. Colorant) denir.

Cisimlerin (kumag, elyaf v.b.), kendilerini renkli hale getiren maddelere ise
boyarmadde (Alm. Farbstoff, ing. Dye, Dyestuff, Fr. Teinture) denir. Ancak her renk veren
veya renkli olan madde boyarmadde degildir. Boyarmaddeler yapilan renklendirme boyalarla
yapilan renklendirme iglemine benzemez. Genellikle ¢6zeltiler veya siispansiyonlar halinde
cesith boyama yontemleriyle uygulanirlar. Boyarmaddeler organik bilesiklerdir. Boyanacak
cisimler boyarmadde ile devamh ve dayamkli bir gekilde birlegserek cismin yiizeyini yapi
bakimindan degistirirler ve genellikle boyarmadde, cismin yiizeyi ile kimyasal veya
fizikokimyasal bir iligkiye girerek birlesmistir.

Ilk caglardan beri renklilik konusu insanoglunun ilgisini gekmisti. Bu nedenle
insanlar, gevrelerindeki canli veya cansiz tiim nesnelerden, renk verebilen maddeler (boya ve
boyarmadde) elde etmeye c¢ahgmiglardir. Bunu tas devri zamanlarinda bile gormek
miimkiindir. Isa'dan yiizlerce yil oncesine ait Dordogne (Fransa) ve Altamira'da (Ispanya)
bulunan magara duvarlarindaki resimler ve egyalar bunun kamtidir. Buralarda bulunan oli
kemiklerinin kirmizi renge boyanmug olmasi ¢ok ilgi gekicidir (1).

Hi¢ kuskusuz, yiizyillar boyu siiren sayisiz sinama ve yamlmalarin sonunda, bunlarin
en dogrusu ve giizeli bulunmugtur. Tiim bu deneyim ve becerilerin biiyiik bir kismi genellikle
hi¢ yazilmadan, ustadan ¢iraga giiniimiize dek gelebilmistir (2).

XIX. yiizyll ortalarina kadar kullanilan biitiin boyarmaddeler dogal kaynakliydi. Dogal
boyalarin 6nemi 1856 yilinda sentetik boyalarin kesfine dek siirdii. Sentetik boyalarin ucuz ve

kolay elde edilme olanagindan dolayi, dogal boyalar gittik¢e Gnemini yitirmistir (3).



I. 2. Onceki Cahismalar

Adsorpsiyon ve kinetik caligmalarmin gesitli alanlarda 6nemli uygulamalart vardir.
Guntimiizde tekstil kimyasina verilen ¢nemden dolay: adsorpsiyon ve kinetik ¢aligmalarinin
da bu alana kaymasmna gerek duyulmustur. Adsorpsiyon ve kinetik c¢alismalari; tekstil
sanayisine, boya sarfiyatint digiirme, uygun boyama prosesi ve boyama siiresinin segimi,
boyama hasligint geligtirme gibi 6nemli konularda yardim saglamaktadir. Tekstil sanayiinde
tekli renk olarak mavi, sari, kirmizi kullamlir. Diger renkler bunlarin ikili ve tg¢li karngimlan
sonucu elde edilir. Bu galismada bu ii¢ temel renkten yola ¢ikilarak piyasada kullamlabilecek
¢ok sayida renk elde edilmesi de amaglanmaktadir. Bu da piyasa verimliliini gelistirmede
yarar saglayabilecektir.

Koyuncu; nanofiltre membran (DS5 DK tipi) ayirma yontemini kullanarak, atik
sulardan tekstil boyarmaddesini uzaklastirmay1 hedefleyen bir g¢alisma yapmistir. Bunun igin
farkli derigimlerde NaCl ve reaktif boyarmaddesini, basinct ve akig hizim degistirerek
nanofiltre membrandan gecirmeye ¢ahsmistir. Boya konsantrasyonunun artmasiyla
boyarmadde akigin azaldigim ve basing artisgtnin bu azalmayi gidermedigini gézlemlemigtir.
Distik tuz ortaminda reaktif boyanin daha iyi gecis sagladifim belirtmigtir. Bunu da  reaktif
boyanin agregasyonundan (boyarmadde molekiiliiniin yiizeyde toplanmast) kaynaklandiint
sOylemistir (4).

Kongkachuichay ve arkadaslari;; dogal lak boyasimin ipek elyafi izerindeki
adsorpsiyon termodinamigini incelemiglerdir. Langmuir adsorpsiyon izotermi tipine uyan
verilér elde etmislerdir. Adsorpsiyon serbest entalpi degisimi (AG), entropi deZisimi (AS),
entapi degisimi (AH) ve adsorplanamin disiik konsantrasyonlarda adsorplama yetenegi ile
ilgili olan b sabitini hesaplamglar. Sicaklik artifi zaman b sabiti ve AG’nin azaldigini, AH’a
bakarak reaksiyonun ekzotermik oldugunu bulmuglardir. Ipek elyafi memecylon ile
mordanlayarak adsorpsiyonun arttifint gézlemlemiglerdir. Bu artigi, termodinamiksel verileri
ve Langmuir adsorpsiyon izoterm tipine ait verileri degerlendirerek yorumlamuglardir (5).

Phillips ve arkadaglari; hem monoklorotriazinil hem de kloroasetilamino reaktif grup

tagtyan hetero bi-fonksiyonel reaktif boyalart pamuk elyafa uygulamiglardir. Suda
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¢ozinebilen, hem monoklorotriazinil  hem de  kloroasctilamino  reaktif’  boyalan
sentezlemiglerdir. Seliilozik elyafin kloroasetilamino grubundan klor iyonunun niikleofilik yer
degistirmesi ile boyandifim ifade etmiglerdir. Kloroasetilamino grup tagiyan reaktif boyay
hazirlamanmin uzun sireg gerektirdigini ve bu yiizden ticari anlam tagimadifim ifade
etmislerdir. Kloroasetilamino grubu tagiyan hetero bi-fonksiyonel boyayr sicak boyama ile
selilozik elyafa uygulamak igin kloroasetilamino grubunu kromofordan izole etmek
gerektigini  ifade etmiglerdirr  Kromofordan izole etmenin bazik kosullarda
dekloroasetilizasyon potansiyelini indirgemis olacagindan, renk derecesi oldukga iyi Griinler
elde edildiginden s6z etmiglerdir (6).

Ho ve arkadaglan; kili aktive ederek, Basic Red 18 ve Acid Blue 9 boyalarinin
sorpsiyon kinetiklerini ¢aligmuglardir. Aktif kilin partikiil boyutunu tespit ederek, farkl:
sicaklik ve pH’larda, boya sorpsiyon kinetiginin psedo-ikinci dereceden oldugunu
bulmuslardir. Bu reaksiyona ait sorpsiyon hiz sabitlerini, aktivasyon enerjisini ve sorpsiyon
hiz sabitlerine boya konsantrasyonunun etkisini hesaplamig ve yorumlamiglardir (7).

Kuan ve arkadaglan; k=Ka/k, arasindaki iligkinin diginda, Langmuir kinetik modeline
ait, hem adsorpsiyon (k,) hem de desorpsiyon (kg) kinetik sabitlerini dogrudan belirleyen
matematiksel bir yontem geligtirmiglerdir. Bu matematiksel yontem; denge sabitini (Kq)
belirlemede daha mzhh ve daha teknik bir yaklagimdir. Bu matematiksel yaklagim yalnizca
deneysel calismayr azaltmayr defil aynt zamanda kg ve k, degerlerinin de daha dogru
bulunmasim saglamigtir. Bu matematiksel yaklagimi, selenit ve selenatin aliiminyum oksit
igeren kum ve Mg®* ve Mn?"’nin toz halindeki saf silika iizerindeki adsorpsiyonuna
uygulamislar ve Mn?"nin silika yiizeyinde Mn(1l)hidroksit seklinde kompleks bir tutulum
s6z konusu oldugu i¢in bu yontemin tektabaka adsorpsiyon 6n gergegiyle uyum saglamadigim
belirtmiglerdir (8).

Simondié ve arkadaglarn; boya ve adsorplayict yiizey arasindaki etkilesimle ilgili bir
calisma yapmiglardir. Boya olarak C.I. Acid Orange 7 (D), adsorplayict olarak setilpridinyum
klorid '(S) kullanmuglardir. Bu etkilegimi; yiuzey katyon hassas membran elektrod kullanarak'
farkli sicakliklarda ve farkhi tuz (NaCl) konsantrasyonlarinda potansiyometrik titrasyonla
degerlendirmiglerdir. Digitk yiizey konsantrasyonlarinda birlesmenin ilk adimma [D™ + S’

(DS)"] ait standart serbest entalpi degisimi, standart entalpi degisimi, standart entropi degigimi



ve assosiasyon sabitini (K;) hesaplamuglardir. Entropi degisimini negatif olarak bulmuslar ve
ilk adim i¢in hidrofobik etkilesimin soz konusu olmadifim, yiizey ile boya arasindaki
etkilesimde elektrostatik kuvvetlerin etkin oldugunu ifade etmislerdir. Ikinci adimda, [S* +
(DS)° <> (DS2)"], entropi degisimini pozitife yakm degerler bulmuslar ve bu adimda boyanin
notral ve yiizeyin serbest iyonlart arasindaki etkilesimi sonucunda (DS;)" olustugu icin
hidrofobik etkilesimin daha énemli rol oynadigindan bahsetmislerdir. Ugiincii adimda, [S* +
(DSy)" <> (DS;3)*'], daha kompleks bir reaksiyon gerceklestiginden elektrostatik etkilesimden
kaynaklanan gii¢lii itme kuvvetlerinin etkin oldugunu ifade etmiglerdir. Ilk adimda tuz
konsantrasyonunun artmasiyla K;’in azaldigm: ve bunun da elektrostatik kuvvetlerin
etkisinden kaynaklandigmt sdylemiglerdir. Ikinci adimda tuz konsantrasyonunun artmasiyla
K2’ nin azaldifini ve bununda hidrofobik etkilesimden kaynaklandigini séylemiglerdir (9).

Hihari ve arkadaglari;, trifenodioksazin (TPDO) reaktif boyalarini, elektrolit (NaCl)
varhginda ve yoklugunda, su ve sulu organik ¢dzicii ortaminda selilozik ve naylon elyaf
tizerine uygulamiglardir, TPDO reaktif boyalarim vinilsulfon (PVS-TPDQO) ve
monoklorotriazin (MCT-TPDO) ile etkilestirerek iki ¢esit boya sentezlemiglerdir. PVS-
TPDO boyasmn tuz ilavesiyle; sulu ortamda agregasyonunun arttigim, sulu 1-metil-2-
prolidon (MP) organik ¢oziicii ortaminda ise agregasyonunun azaldigint séylemislerdir. MCT-
TPDO boyast i¢in de aym sonuca ulagmuglardir. Her iki elyaf tirinde de ayni deneylerden
aym sonucu almuglardir (10).

Klandnik; 50-80°C’de monoklorotriazinil reaktif boyasinin alkali hidroliz ve metanoliz
reaksiyon kinetigini incelemis ve bu reaksiyonlara ait hiz sabitlerini belirlemistir. Sicakhgi 10
°C artirarak deneyler vyaptiklan deneylerde; metanoliz reaksiyon hizimn hidroliz
reaksiyonundan 6-13 kat daha fazla oldugunu bulmuglardir. Sicaklik arttik¢a hidrolize kargt
metanoliz iz sabitleri oranmmin azaldifim ve bundan dolayt reaktif boyanmin diisiik
sicakliklarda seliilozik elyafa ilgisinin daha fazla olacagi sonucuna varmigtir (11).

Burkinshaw ve arkadaglari; rcaktil boyarmaddesini, alkali ve tuz kullanmadan,
dendrimer ile muamele edilmis pamuk elyafa uygulamiglar ve ¢ok iyi adsorpsiyon sonuglart
elde etmislerdir. Dendrimerlerin seliilozik elyaftaki kullannminin hem tuz ve alkali gibi
maddelerden tasarruf yapilmasim ve hem de elyafa tutunmamig reaktif boyalarn yeniden

kullanimint mimkin kilacagi sonucunu ¢ikartmuglardir (12).



Whiting ve arkadaglar; iki ayn tiirde reaktif boya absorpsiyon spekturumunu, farkl
konsantrasyonlarda sodyum kloriir ve tre kullanarak, UV/Goriniir Spektrofotometresiyle
incelenmiglerdir. Sonuglara gore, pH’1 nétral olan boya banyolarina ilave edilen tuzun artan
boya agregasyonuna, Urenin ise c¢ozeltideki monomerik boya tirlerinin artmasina neden
oldugunu bulmuslardir (13).

Morita ve arkadaglar; seliiloz {izerine reaktif boyalarin adsorpsiyonuna selillozda daha
once bulunan anyonik gruplarin etkisini incelemiglerdir. Seliilozu ilk 6nce 6 ve 7 sulfonat
gruplan tagiyan reaktif boya ile boyanmislar, segilen C.I. Reactive 120 boyasim boyanmug
elyafa uygulamiglar. 80°C’de degisik pH’larda dnceden boyanmig ve boyanmamig elyaf
tizerindeki adsorpsiyon verilerinden yola ¢tkarak yorum yapmuslardir. Onceden boyanmig
elyaf tizerindeki adsorpsiyon egiliminde azalma go6zlemisler ancak disosiye olmug gruplar goz
ontine almarak Ap° (afinite) degerlerinde bir degisiklik olmadifi yorumunda bulunmuglardir. -
Boya banyosundaki pH’min artmas: ile selilozdaki hidroksil gruplani ve boya molekiilleri
disosiye olacagindan, reaktif boyanin adsorpsiyonunu azaltabilecegi yorumunda bulunmusglar.
Selilozun pH>10,5’da disosiye oldugu ve boyanin zayif alkali kosullarda dissosiye oldugu
yorumlamiglardir (14).

Compton ve arkadaglan; gelistirmis olduklan yeni elektrokimyasal yonteme dayah bir
diizenekle prosion mavi diklorotriazinil reaktif boyasinin pamuk elyaf iizerindeki kinetigini
aragtirmiglar ve ‘Channell Flow Cell’ diye adlandirdiklant elektrokimyasal ol¢iim aletiyle
diger ¢ahgmalardan farkli olarak boya diflizyonu ve boya kiitle transportu hakkinda yorum
yapabilmiglerdir. Yiksek pH’larda bir elektrolitin ilavesi ile boya tutulum hizinn artugim ve
boya derisimi arttik¢a tepkime hiz sabitinin azaldig1 yorumunda bulunmuslardir (15).

Compton ve arkadaglary, diklorotriazimil reaktil’ boyasimin pamuk elyal ile boyama
kinetiginin incelemiglerdir ve elyaf ile boya arasinda birinci dereceden bir tepkime oldugunu
ve boya miktar: arttik¢a tepkime hizimin azaldiginin ifade etmiglerdir (16).

Compton ve arkadaslar; Orange G ve Yellow FCF azo boyarmaddelerinin pamuk ve
naylon kumas arasindaki boyama kinetiginin incelemisler ve caligmalarim ‘Channell Flow
Cell’ élektrokimyasal Olgtim aletiyle yapmuglardir. Boya ¢ozeltisinin akis iz artinldig

zaman boyamin elyaf {izerindeki adsorpsiyonunun azaldigini bulmuglardir. Elyaf ile boya



arasinda birinci dereceden bir tepkime oldugunu ve boya miktan arttik¢a tepkime hizinin
azaldifinin ifade etmislerdir (17).

Zamora ve arkadaslar;, spektrum etkilegimlerinden dolay1 spektrofotometrik yéntemin
kullamlmasiyla, organik boya karigimlarinin eszamanl belirlenmesindeki analitik problemi
ortadan kaldirmak igin spektrofotometrik deneyler yapmuslardir. Ug farkli reaktif boyanin 16
cesit kanigimlarina ‘spektrofotometrik karigim analizi® yontemi uygulamiglardir (18).

Berkstresser ve arkadaglart; pamuk elyaf iizerindeki Cibacron Yellow R, Scarlet 2GE
ve Blue TRE reaktif boya ve boya karigimlarimn, kinetik ve optik¢e ideallikten sapmalarim
incelemiglerdir. Sorpsiyon izotermini Langmuir izoterm tipine ait bulmuglar ve bu izoterm
tipine ait kinetik esitligi kullanarak tepkime hiz sabitlerini degerlendirmiglerdir. Tepkime iz
sabitinin, boya konsantrasyonu arttik¢a azaldigin belirlemiglerdir (19).

Porter ve arkadaslar; t¢ farkh direkt boyanmn tekli ve kanigim halinde seliilozik elyaf
tizerine uygulayp adsorpsiyon izotermleri ve termodinamik verilerini yorumlamiglardir (20,
21).

Bairathi ve arkadaglan ii¢ farkhi renkte (san, kirmizi, mavi) direkt boya ve boya
kangimlarmmin pamuk elyafi iizerindeki sorpsiyon izotermlerini incelemigler. Sorpsiyon
izotermlerini bilinen Freundlich ve Langmuir izoterm tiplerine uygulamiglar. Regresyon ve
istatiksel F-testini uygulayarak hangi izoterm tipine daha ¢ok uydugfunu bulup ona gore
yorum yapmuglardir (22).

lyer ve arkadaslari, sulu ¢ozeltide pamuk clyaf ile Chlorazol Sky Blue FF arasindaki
etkilegmeye farkli elektrolitlerin etkisini incelemiglerdir. Farkll iki sicakhikta alkali metal
tuzlanim kullanmuglar ve alkali metal katyonunun yangapr arttikga, tuzun sudaki
¢ozinurluginin arttif ve bunun da boyamn sudaki ¢ozintrligiini azaltip, elyaf’ yiizeyinde
boya birikimine neden oldugu sonucunu ¢tkartmiglardir. Bu da adsorsiyon olaymin artmasina

neden olur. Sonuglar: termodinamik 6zelliklere gore de agiklamiglar (23).



II. RENK ve RENK KURAMLARI

II. 1. Renk

Renk, 400-750 nm dalga boyundaki 1s181n, goziin retina tabakasina diismesiyle olusan
karmagik, fizyolojik ve psikolojik bir olgudur. Bir renk, ayni sistemin iginde ii¢ ayn olugumun
birbirini izlemesi sonucu olugur. Bu sistemde g6z, 1sik ile beyin arasindaki iliskiyi kuran

aractir (24).

Fiziksel Sistemde Renk

Isigmn olgiiler ve rakamlarla genis bir sekilde incelendigi fiziksel olaylar toplulugudur.

Fizyolojik Sistemde Renk

Isigin goz retinast Gizerinde ve sinirlerde meydana getirdigi degisimdir.

- Psikolojik Sistemde Renk

Cesitli 191k etkilerinin beyinde uyandirdigs izlenimlerdir.

Renk gorme bir dizi fiziksel, kimyasal, fizyolojik ve psikolojik siirece dayanir. Insan,
elektromagnetik spekturumun 400-750 nm arasindaki dalga boyu araliim gorebilir. Isik
gazlar, sivilar ya da katilarca tiimiiyle sogurulabilir, kismen sogurulabilir ya da hig
sofurulmaz. Sogurulmayan kisim sivi ya da kati yiizeyinden yansiyabilir ya da gazlarmn,
sivilarin ya da cams: katilarin iginden boylu boyunca gegebilir. Bir 1stk kaynagindan
yayimlanan, yansitilan ya da gegen g1k, insan gozindeki retinaya ulagir. Burada dalga boyu
400-750 nm arasinda uzanan 151k, bir fotokimyasal tepkimeyi baglatir ve bunun ardindan,
gorme pigmetlerinde igiga bagimh bir dizi tepkime cereyan eder. Goz ile beyin arasinda
iletisim aktarimt yoluyla bu siire¢, gorme algilamasi olarak sonuglanir (25, 26). Yani rengin
kavranabilmesi i¢in, bir 15tk kaynagina, 1ginlan yansitacak bir yiizeye, onu gérmek igin bir
arag olan goze ve onu algilayacak bir beyne ihtiyag vardir.

Goriinen 151k 400-750 nm dalga boyunda olup elcktromanyetik spektrumun kiigitk bir
kismim olugturur (Sekil I1.1).
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Sekil 11.1. Elcktromanyetik spektrum

Insan goziiniin bir cismi gorebilmesi i¢in, onun ya gorandr bolgede 15tk yaymast ya da
sogurmasi gerekir. Gergekte mutlak sifirdan daha biyiik bir sicaklifa sahip olan her cisim
surekli olarak elektromanyetik spektrumun degigik bolgelerinde 1s1ma yapar. Buna kara cisim
istmast  denir. Madde tarafindan siirekli 1ginlarin  yayilmast maddenin yapisindan ¢ok,
maddenin sicakhifma baglhdir. Sicakhk arttik¢a 1gimanin giddeti ve frekans: artar, dalga boyu
kugulir. Maddenin sicakligi goéruniir bolgede 15in yayacak dizeye ¢tkinca 1sin kaynagina
gereksinim duyulmadan onu géririiz (26, 27, 28).

Giines 1gmlan, goriniir 1ginlar kapsadigi gibi, ultraviyole alana dogru da uzamr. Insan
gozindeki gorme sinirleri sadece gorinen 1g1ga kargt duyarh oldugundan infrared ve
ultraviyole alanda absorpsiyon yapan maddeler goziimiize renksiz veya beyaz goriiniirler.
Ultraviyole alanda secimli 1tk absorpsiyonu yapan benzen, bizim goziimiizde renksiz
goriiniirken yakin ultraviyoleyi gérebilen bocekler igin renklidir.

Insan gozii 1k fotonlanmt sinir pulslanna gevirerek beyine gonderen ve sonugta
gormeyi saglayan olduk¢a karmagik bir organdir. Goziin retinasi iki tiir foto aliet igerir.
Bunlar gekillerinden dolay1 gubuk ve koniler olarak adlandinhr. Koniler, renkli goérmeyi ve
parlak igikta gormeyi saglar. Konileri olmayan hayvanlar renk koriidir. Cubuklar ise styah-

beyaz foto algilamayi ve ¢ok az igikta gérmeyi saglar (29).



hi¢ etkilesmeden gegmesidir. Bu durumda, madde bu 1gina karsi saydamdir, denir. Ikincisi -ise,
maddenin 151 kismen veya tamamen absorplamasidir. Eger madde 151m tamamen yansitirsa
biz onu beyaz, biitin 1 absorpluyorsa. siyah, kismen absorpluyorsa absorplayan iginin

rengini beyaza tamamlayan renkte gorariz.

Tablo TL.1 Cismin beyaz wktan absorpladifn inigin dalga boyu ile cismin gbriinen rengi

Absorplanan Isin Maddenin Rengi
Dalga Boyu (nm) Renk Tamamlayict Renk

400-440 Mor Yesil/San
440-480 Mavi San
480-490 Yesil/Mavi Turuncu
490-500 Mavi/Yesil . Kirmizi
500-560 Yesil Eflatun
560-580 Yesil/San Mor
580-595 Sarn Mavi
595-605 Turuncu Yesil/Mavi
605-750 Kirmizi Mavi/Yesil

Tablo IL.1°de goriildiigu gibi, biitiin renklerin tamamlayic1 rengi oldugu halde, yesil
igimin tamamlayici rengi olan eflatun, spektrumda yer almamaktadir. Eflatun, gercekte
spektrumun iki ucundaki kirmizi ve morun kangmasi sonucu olusur. Dolayisiyla, spektrumda
yer almasi olanaksizdir.

Beyaz 15k, goriiniir bolgede bulunan farkh dalga boylarindaki iginlarin harmamdir.
Bundan iki yiizyil 6nce Isaac Newton, beyaz 15181 uygun bir prizmadan gegirerek bilesenlerine
ayirdi. Beyaz 1gik; kimuzi, mavi ve yesil 1siktan olusur. Bunlara birincil 15tk renkleri adi
verilir. Bunlann ikiger ikiser kangtiriimasiyla da ikincil 15tk renkleri olan san (yesil +
kirmizi), turkuaz (mavi + yesil) ve magenta kurmizist (kirmizi + mavi) elde edilir.

Boyada ise, birincil renkler, 11gmn ikincil renkleri olan sar, turkuaz ve magenta kir-
mizisidir, Ikincil renkler, 11§ birincil renklerini olusturan kirmuzi, mavi ve yesildir. Boya
renklerinin kangtinlmasiyla beyaz renk elde etme olanagi yoktur. Boya renginde bir
yutulmadan dolayi, her renk kendisinde olmayan rengi yuttugu igin, bitin renkler
kangtinldiginda, toplam biitiin renkler yutuldugundan, siyabha yakin bir koyu renk elde
edilmis olur (24, 30).
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II. 2. Renk Kuramlari

Simya tarihi boyunca kimyasal maddelerin renkleri biiyliik 6nem tagimigtir. Galilei,
Boyle ve Locke’un diigtincelerini heniiz bilmeyen pek ¢ok simyaci igin bir maddenin rengi, o
maddenin birincil nitelii ya da temel 6zelligi idi ve ¢ogu zaman derin simgesel bir 6zelligine
sahipti.

Kara renk her zaman safsizligi, ¢iiriime ya da bir maddenin ‘6liimii’ ile biitiinlesmisti.
Simya kuraminda ilksel madde kara idi ve bunun iizerine yeni nitelikler eklenebiliyordu. Kara
renk aynt zamanda Satirn (kursun) ile biitiinlesen renk idi. Her ne kadar beyaz, safligin
evrensel simgesi ise de, simyada genelde mikemmelligi gostermede kullanilmugtir ; ¢iinki
beyaz renk gimigle bitinlegmigtir ve giimis de sar bir metal olan altina gore
mitkemmellikte ikinci siradadir. Ancak altin, Avrupa simyasinda daha stk olarak sar renk
yerine kirmuz1 renkle biitiinlesmis olup bu disiince kirmzinin yegin san oldugu diisiincesiyle
baglantilidir. Bu durum, Roger Bacon’a atfedilen Speculum Alchemiae’den bir alintida agikca
gorulur :

Kirmizi eliksir, maddeleri son derece sari yapar ve tiim metalleri en saf altina
di)llii.}'l{'il‘iil'.

Yesil, bereketle biitlinlesmistir ve uzun siire onun bitkilerde ve hayvanlarda oldugu
gibi minerallerde de soyun siiregelmesini ve biyumesini gerceklestirdigi ve Rosarium
philosophorum’®dan alinan asagidaki ifadeden dogrulanacag: tizere yesil maddelerin de belirli
bir 6neme sahip olduklarn digiinilmigtar

Bakirin (aes) iginde miikemmel olan tek sey, yalnizca onun igindeki yesildir...Ey, tiim
seyleri iireten miibarek (kutsal) yesillik...

Bakir bilegiklerin renginin o denli énemli oldugu diisiniilmistiir ki Geber, bakirin bir
tuzunu ‘kalsine edilmis (kavrulmus) ve ¢dziinmiis bakirdan yapilma yesillik” diye nitelemistir.

Renkler alegorik betimlemelerde sikga goze c¢arpacak belirginlikte belirtilmistir. Bu
baglamda Bernard Trevisan, filozof tagmin yapiminda gorillecegi soylenen renklenme

asamalarim agagidaki gibi vermigtir :
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Ona kralin ne renkte oldugunu sordum. O, énce, altin bir ortiilii ile otiilii oldugunu
soyledi. Daha sonra ise kadife bir yelek ve kar beyazi bir gomlek giymigsti ve kan gibi kirmizi
bir teni vardi.

Basil Valentine’den, bagka bir alegorik betimleme, bakira iliskin olarak soyle
verilebilir

Yesil ipliklerle dokunmug tiil kumagin iizerinde kwmizi bir giysi icinde ve yiiziiriin tiim
giizelligi ve elinde tagidig cigeklerin giizel kokusu ile biiyiileyici bir bi¢imde goriinen Bayan
Veniis...

Ge¢ donem simyasinda renklerle ilgili boyle zihinsel ugragilarin, dogrudan dogruya
metalleri istedikleri renge boyamayla ugrasan Iskenderiye simyacilarinin gelenegiyle
baglantih oldugu kamtlanabilir. Tek bir gelenegin yozlagm§ bir devamn olarak renklerle
ilgilenmeyi aciklamak uzere yapimig herhangi bir girisim, tam bir agtklama olarak kabul
edilemez. Roma Katolik Kilisesi’'ndeki armalarda, resmi giysilerde ve geleneksel
siislemelerde v.b. yerlerde oOrneklerin goriulecegi tizere insan toplumunda rengin Gnemini
unutmamahyiz (31).

20. yuzythn baglarinda tekstil boyarmaddelerinin  hizh  gelismesi, boyarmadde
kavraminin sanki yalmzca tekstile 6zgii imis gibi yanhs bir fikir dogurmustur. Oysa bu
kavram tekstil diginda bir ¢ok malzemeyi de kapsar. Karoten, hemoglobin ve klorofil
bunlardan bazilandir. Bir maddenin tekstil boyarmaddesi olabilmesi igin renkli olmas: ve
clyat’ ile bag yapmast gerekir (27). Renklilik ve bag yapma ozelligi birbirinde ayrt iki
Ozelliktir. Bag yapma ozelligi elyaf ve boyarmaddenin yapisina bagl oldugu gibi, boyama
metoduna da baghdir.

1869 yilinda Graebe ve Lieberman, indirgen maddelerin hemen her zaman organik
maddelerin renklerini giderdidini goérerek, renkliligin doymamuiglikla ilgisi oldugu sonucunu
¢ikardilar. Bugiin bile renkliligin, diSer nedenlerin yamnda doymamghkla iligkisi oldugu
kabul edilmektedir.

1876’da Witt nitro, nitrozo, azo, karbonil, etilenik cifte bag ve tityokarbonil gibi
gruplarin maddeye renklilik sagladigim ileri siirerek bunlara kromofor yani renk verici

gruplar adin verdi. Bu gruplan tastyan bilesikleri ise kromojen olarak adlandird:.
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Molekiilde kromofor grup sayisinin artmasi rengin koyulugunu artirmakla beraber,
kromofor grup igeren her madde boyarmadde degildir. Witt’e gore kromojenin boyarmadde
Ozelligini tagiyabilmesi i¢in kromoforun yaminda oksokrom gruplan (hidroksil, metoksil,
silfonik, karboksil, amino) da igermesi gerekir. Oksokrom grup, renk olugmasina katkisinin
yam sira, molekiiliin suda ¢6ziinmesini ve elyafa baglanmasini da saglar.

Witt’in bu teorisi tiim olay: agiklamakta yetersiz kalinca, 1888°’de H. E. Armstrong
renklilik hakkinda kinonoid teorisini ortaya atti. Biitiin kinonlarin renkli olup, benzoid
yapisina indirgendiklerinde rengin kaybolmasina dayanarak kinon halkasim kromofor kabul
etti ve butiin boyarmaddelerde kinoid bir atom siralamgimn bulunmas: gerektigini 6ne stirdi.

Bazi renksiz kinoidlerin bulunmas: ile bu teorinin de yetersizligi gorulmiistiir.

0 OH
——
O OH
Kinon Benzoid

Wilstdtter ve Piccard bu yetersizlikleri Merikinoid Teorisi ile gidermeye calistilar,
Buna gore renkliliin nedeni, aym cins oksokrom gruplan tagtyan kinoid ve benzoid
halkalarmin yan yana olmasiydi. Merikinoid Teorisi bugiin gecerli olan Rezonans Teorisine
bir ¢ok yonden benzemektedir. Ama 1stk absorpsiyonunu agiklamakta yetersiz kalmaktadir
(26, 27).

Wilstatter teorisinin bu cksikligini Dilthey ve Wizinger baska bir yorumla
gidermeye c¢aligtilar. Kinoid gruplagmayr kabul etmeyerek koordinatif doymamig atomlar
kromofor olarak tammladilar. Daha 6nce Pfeiffer, serbest radikallerin renkliliklerinden
dolay1, koordinatif doymamig karbon atomlarim da kromofor simfina katmugtir. Dilthey daha
ileri giderek Witt’in doymamg atom gruplarindan ibaret kromoforlarim koordinatif
doymamus tek atomlara ayirdi.

1931 yilinda ise F. Arndt ara hal teorisini ortaya atti. Buna gore bitiin atomlarin
birbiriyle baglanma siralan aynt olan iki formiil iki farkh maddeyi degil, bir tek maddeyi

gosterir. Bu maddenin gergek elektron dagilimi iki veya daha fazla simr formiillerin arasinda



bulunur. Daha sonra buna Amerikali kimyaci L. Pauling rezonans, Ingiliz kimyac: C. K.
Ingold ise mezomeri adin1 verdi.

Sonralan spektroskopideki gelisme, dalga mekanigi ve kuantum teorisinin getirdikleri
yeni yorumlar 1k ve rengi daha kolay anlamamiza neden olmustur. Spektroskopik yoruma
gore organik cisimler kromofor igersin icermesin 15181 absorplar. Bazilarinin renkli olmasi,
gorinir bolgede absorpsiyon yapmasindan kaynaklamr. Bu sebeple renk, genel bir olayn
ozel bir durumudur. Buna en giizel yorumu molekiiler orbital teorisi getirmistir (2).

En dig orbitalinde tek elektron bulunan iki veya daha fazla atomun atomik
orbitallerinin etkilegmeleri sonucu, molekiil orbitalleri olusur. Her birinin kendine o6zgii
bigimi, boyutu ve enerjisi olan bu orbitaller, 6, c*, w, ©* sembolleriyle gosterilirler. Bundan
bagka, i¢ kabuk elektronlari ve yalmz elektron ciftlerini igeren atomik orbitaller molekiil
orbitaileri olusturamazlar ve n ile sembolize edilirler (29).

Bag ¢esitleriyle bunlarnn encrji seviyeleri ve izinli gegisler, Sekil 11.2'de gosterilmistir,

Karg1 bag orbitalleri
T*

n

Bag yapmanug orbital

n

- Bag orbitaller

Sekil 1L.2. Molekiiler elektronik enerji seviyeleri ve izinli gegisler

Madde molekiilleri ilizerine 11k diigmesiyle, molekiillerin en dig orbitalinde temel
halde bulunan elektronlar uyarlarak tst enerji diizeyindeki orbitallere gegerler. Sogurulan g1k
enerjisi her iki orbitalin enerji seviyeleri arasindaki farklar kadar olup, AE = hc/A esitliginden
hesaplanir. Enerji farki ne kadar fazla ise dalga boyu o kadar kisa, ne kadar az ise dalga boyu
o kadar uzun olur.

Cift baglarin sayisi ile ¢oziici etkisindeki degismeler, orbitaller arasindaki enerji
farklarinin azalip ¢ogalmasina neden olur. Enerji farkinin artmasi sonucu absorpsiyonun daha

kisa dalga boyuna kaymasina hipsokromik kayma veya maviye kayma, enerji farkinin
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1zalmas! sonucu absorpsiyonun daha uzun dalga boyuna kaymasina batokromik kayma veya
armiziya kayma denir (Sekil I1.3). Absorpsiyonun siddetinin artmasma hiperkromik etki,

1zalmasina ise hipokromik etki adi verilir (28) .

E E
AL, <AE, AE> AT,
* __ B s __ -
AR e >
W ! AT, N
N s N 4
. AE, T __J_
\ AE,
— ] n - n
pehr ¢iiziici polar ¢éziicii
Maviye Kayma Kirmiziya Kayma

Sekil 1L3. Isik sofurma iizcrine ¢éziicii ctkisi

III. BOYA VE BOYAMA

IIL. 1. Genel Bilgiler

Bagka nesnelere renk vermekte kullanilan maddelere genelde boya denir. Boyalan
baghca iki gruba ayrrabiliriz.

a) Boyarmaddeler: Cogunlukla elyaf boyamada kullamhr. Coziniirken kristal
yapilan yok olur. Genellikle organik maddeler olup yapilarinda aromatik gruplar vardir.

b) Pigmentler: Herhangi bir ¢oziicide ¢oziinmeden ve kristal yapilan bozulmadan
kullamlan maddelerdir. Ince 6giitilmiis pigmentler kangtinidiklan maddeleri renklendirirler.
Yagh boyalar farkli renkteki pigmentlerin bezir yagina kanstmimasiyla hazirlamirlar. Bezir
yag suriildiigii yizeyde katilagarak ince bir filim tabakasi meydana getirir ve igindeki
pigmentleri o yiizey uizerinde tutar. Pigmentler ¢ogunlukla anorganik olmakla beraber son

yillarda organik kokenli pigmentler de yaygin olarak kullamlmaktadir.



Elektronik gegis kurallart gelistirilmeden 6nce, bazt tiir organik yapilarin renklilige yol
act1fl, bazilarinin ise yol agmadifi Witt tarafindan gozlenmisti. Renklilik i¢in gerekli bu
yapilara (n—n* ve n—ow* gegigleri yapan doymamus gruplar) 1876'da kromofor adi

verilmigtir. Baz1 kromoforlar sunlardir;

Etilenik ¢ift bag
. N C—=C -~
~ N
Nitrozo —N-=0:
Nitro NO;
Azo —N=N—
Karbonil
Nc=0
/

Kromoforlarin yaminda, diger bazt gruplarin da renklilige katkida bulunduklan
gozlenmistir. Bu gruplara oksokrom gruplar denir. Bunlar, 7—>n* gecisi yapmazlar, ancak n

elektron gegisleri yaparlar. Bazi oksokrom gruplar sunlardir:

Hidroksil —OH
Amin —NH,
Silfo —SO;H
Karboksil —COOH
Metoksi —OCH;

Oksokrom gruplar, yalmz renk olusumunda kromofor gruplara yardimer olmakla
kalmayip, molekiillerin suda ¢oziinmesini ve life baglanmasindaki ilginin artmasim da saglar.
Aynca, maddenin daha fazla gtk sofurarak renk siddetini ve daha uzun dalga boyunda
sogurma yaparak renk derinligini artirirlar.

Boyanin temel yapis: soyle agiklanabilir:

Boya = Kromojen + Oksokrom

Aromatik gruba bagh kromofor gruba kromojen denir. Kromofor kelime olarak ‘renk

verici” anlamma gelir. Kromofor grup yalmz bagma renk olusturmaya yeterli degildir.

Aromatik grup boya molekiiliindeki rezonansi arttirarak renk olusumunu kolaylastirir (32).
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Sekil I 1 Boyarmaddc Molckiilii

II1. 2. Boyamanin Tarihgesi

Tarih 6ncesi zamanlarda boya (renk), hemen hemen tiim kiiltiir ¢evrelerinin dinsel ve
ekonomik yasamlarinda onde gelen énemli faktérlerden biriydi. Iklimsel ve jeolojik kosullar
ozel tiirde boyarmaddelerin kazamm ve iglenmesini gerektiriyordu. Merkezlerdeki ekonomik
ve sosyal durum ise yeni, daha iyi boyanan maddelere olan istemi diizenliyordu. Halklar
arasindaki ticari ve kiltiirel iligkiler boyalarn, hammaddelerin ve bunlan igsleme tekniklerinin
hizla yayilmasim saglamigtir (33).

Eski ¢aglarda mineral kaynakh krom sans, dogal zincifre, Schweinfurt yesili,
ultramarin vb. gibi boyarmaddeler pigment olarak elyafa kargi bir iligi gostermediklerinden
bir baglayict madde (6rnegin yumurta aki) yardimiyla elyafa tutturuluyordu (34).

Eski Misir’dan kalma Leyden Papiriisii’nde boyamacilik konusunda birkag, Stockholm
Papiriisinde ise pek ¢ok ilging regete vardir. Her iki papiriis de yaklagik 1.S.300 yillarinda
yazilmig ve olasihklada aym yazarn kaleminden ¢ikmuglardir. Leyden Papiriisii’ndeki son
receteler kumas boyama yontemlerine iliskindir. Ornegin yuniin once sapla (Frigya tasi,
saptast) boyanmasi sonucu purpur (erguvan) rengi boyama elde ediliyordu. Stockholm
Papiriisii’nde ise boyamacilikta maz, idrar (ki bu, kékboya boyamaciliginda yakin zamanlara
dek kullamlmigtir), sabuna@act kokii, saraptast, sap, demir vitriyolii (demir siitfat, zag-1 kibris,
karaboya), kiregtagi, tuz, soda, ve boraks gibi maddelerin kullanildig1 belirtilmektedir.
Bunlardaki boyama yontemleri, 19. yiizyilortalarina dek uygulanandan pek farkh degildir
35).



Misirlar mumyalarindaki sargilar Gizerinde 1.0 2500 yillarinda yapilmig olan sari
renkli boyamalarin bir ¢igekten elde edildigi anlagilmigtr. Sart rengin ¢esitli tonlan igin ise
demir bilesiklerinden yararlamlmigtir. Bu eski boyamalar, her zaman bir mordanlamadan
sonra yapilirdi. Romalilar ise Gnli koyu lacivert boyalarim gesitli odun kabuklarindan elde
etmislerdi. Yunanhlar 1.0. 1600’lerde yunlileri mese kabuklan ve palamutlan ile
boyuyorlardi. Ortagaga kadar boyamalar boyle siiriip gitmistir (36).

Misirhilar renklerini bugiine dek korumus olan miirekkepler kullanmuglardi. En yaygin
renkler siyah ve kirmiziydi. Siyah mirekkebin kandil isinden yapildigi samlmaktadir.
Miirekkep pigmentinin asiltt halinde kalmasi ve yazildig1 yere tutunmas: igin igine akasya
zamki kangtinlhiyordu. Eski Misir’dan kalma Ebers Papiriisii ise kirmizi mirekkeple yazilmig
olup pigment olarak kirmizi kursun oksit (Pb30.) igerdigi saptanmustir (33).

Eskilerde kok boya, standart kullamlan kirmizi boya idi. Eski Misir’da Teb kentinin
bez boyamacilant Tutankamon’un mumya bezlerini kok boya ile boyamuglardi. Kokboya
bitkisi (:"Rubia tinctorum") Akdeniz bolgesinde giinesli dag yamaglarinda yabaml bigimde
bityiiyordu. Daha sonra Fenikeliler hayvansal kokenli bir boya olarak "kirmiz bocegi"nin
kirmzi renkli 6zsuyunu kullanmuglardir. Koékboya bitkisi de sonralart Venedikli tiiccarlarca
Italya’ya getirilmigtir. Ortacag boyunca Venedik ve Floransa’da boyamacihk sanati yiiksek
bir diizeye erigmistir. Bu konudaki bilgiler de ¢ok gizli bir sir olarak saklanmaya galisilmigtir
37).

Kékboya bitkisinin Anadolu’nun hemen hemen her yerinde yetismesi ve Bat:
Anadolu’da bol bulunan sap, tekstil boyamacihifinin geligmesinde 6nemli etkenler olmustur.
Anadolu’da Foga, Sebinkarahisar ve Kiitahya onemli sap iiretim merkezleriydi ve sap, 6nemli
bir ithra¢ mali idi. Antik Philadelphia kentinin 13. yiizyll baglarinda Alagehir adim almasi,
burada yapilan boyamaciliktan kaynaklanmaktadir. Evliya Celebi’ye gore 17. ylizyil
ortalarinda Alagehir’de 70 boyahane bulunmaktayd: (35).

Kokboya ile bitkisel elyaf lizerinde uzun ve zahmetli bir boya tretimi uygulanarak
elde edilen parlak ve hash yiiksek renk Ziirk kirmizist ya da Edirne kirmizist adi altinda in
kazanmgtir, Bu rengin elde edilmesi zeytinyaBi, mazi 6zsuyu, sap, kire¢ ve kokboya
kullamlarak yapilan ve yaklagik bir ay siiren 20 basamakl bir iglemdi. Yiiksek hashik veren bu

boyama yontemi Batt Avrupa’da bilinmediginden, kumaglar, boyanmak iizere Tiirkiye’ye



gonderilirdi. Bursa, Edime, Izmir ve 15. yiizyildan sonra Teselya, 6nemli boyama merkezleri
olmuslardir. 18. yiizyllda Edirne bu alanda biiyiik tin kazanmstir. Fransizlar 18. yiizyil
ortalarinda Tiirk kirmize’siin s gozerek Turk kirmizist boyamaciliina baglamiglardir
(38).

Dogal indigo (:¢ivit), sentetik indigonun kullamimasindan 5000 yil kadar Once
Hindistan’da yetisen bir bitki olan “Indigofera tinctoria"dan elde edilmekte ve boyamacilikta
kullamlmaktaydi. Kokboya tarih sahnesinden kolayca g¢ekildi ama Antigag’in tnli mavisi
olan indigo, yerini tutacak yapay bir madde yapilmadigindan, uzun siire yerini korumustur.
Indigo, Bengal’den Hollanda ve Ingilter’nin boya sanayii isletmelerine, Cin’in ipek ve
pamuklu elsanati boyamacilarina ve Halep, Musul, Bagdat ve Semerkant’li boya tiiccarlarina
iletiliyordu. Indigonun en biiyiik tiiketicisi Cin idi (37).

“Tyrian purpuru® tim boyarmaddelerin en romantigi, Roma Imparatorlugunun resmi
rengi idi. Imparator Diokletianus zamaninda bu renge boyah kumaglar gok degerliydi.
“Tyrian purpuru" boyasina inci ve yakuttan daha ¢ok deger veriliyordu. Kabuklu deniz
hayvanlarindan bu boyamin nasil hazirlamp kullanildigim Yagh Plinius ve o6teki Romah
yazarlar aynntilanyla anlatmuglardir. Bu amagla Dofu Akdeniz kiyilarinda bulunan "Murex
brandaris" adli deniz salyangozundan elde edilen ve etkin maddesi 6-6'-dibromindigo olan
boyarmadde elde ediliyordu. 1.0. 1600’lerde Girit’te krallik ileri gelenlerinin ve din
adamlanimin téren giysilerinin boyanmasinda kullamirdi. Indigo sentezi ilk kez 1879°da Adolf
von Baeyer tarafindan gergeklestirilmis ve yapay indigo ancak 1897°de piyasaya
stirtilmiistiir.

Sentetik boyarmadde sanayii Ingilter’de 1856°da, Londra’daki Royal College of
Chemistry’de kimya profesérii olan Hofmann’m ogrencilerinden, 18 yagindaki William
Perkin tarafindan "mauve"nin (anilin purpuru) kesfi ile bagladi. Perkin, baz anilin tiirevlerini
oksitleyerek kinin elde etmeye caligirken, ebegiimeci renkli miikemmel bir boya olan
mauve’yi elde ettiginde, katran boyarmadde sanayii birden énem kazandi (39, 40).

19. yiizyil Avrupasinda orta simf tiiketim toplumunun belirginlesmesiyle birlikte
boyalar ve boyarmaddeler, nesnelerin siislenmesinde 6nem kazanmaya basladi. Bunun

sonucunda yeni boyalarin ve modadaki yillik degisimlerin belirledigi giiglii bir pazar olustu.
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J. S. Muspratt’in "Chemistry: Theoretical, Practical and Analytical" (Glasgow,
1854-1860) adh kitabinda boyarmaddelere ¢ok genis yer verilmigtir. Bu kitaptaki ¢izelgede
1850’lerde diinyada tiretilen dogal tekstil boyarmaddeleri yer almaktadir (39).

Tas komiri katramna 1830°larda degersiz atik gozii ile bakiiyor ve o zamanlar
yalnizca demiryolu traverslerinin korunmasi amaciyla kullanihyordu. Fenol ve benzen gibi
katramn damutma aynmlan (fraksiyon) elde edilince bunlar yeni kullanim alanlari  bulundu.
Fenoliin mikrop oldiriicii (dezenfektan) etkisi kesfedilince hijyenik sabun iiretiminde ve kot
lagim kokularnimi gidermede, benzen ve diger benzeri maddeler ise ¢oziici Ozelliklerinden
yararlamlarak kuru temizleme sanayiinde ve ayrica da yeni vernik ve cilalarin Gretiminde
kullanildi.

1840’larda kimyanin tekstil boyama ve pamuklu basma iizerine etkisi ¢ok buyik
olmus ve bu konuda bagvuru kitaplan gorilmeye baslanmistir. Boya arastirmalarini
Ingiltere’de Sir James Clark ve Prens Consort, Almanya’da ise Liebig laboratuvarlarinda
yetisme A. W. Hofmann sirdirmigstir. Hofmann 1845 yilinda Ingiltere’ye gegerek
cahgmalarim orada siirdiirmiis, ilk olarak katrandan benzeni ayirmmg ve bezeni derisik nitrik
asitle isleyerek nitrobenzen, onu da indirgeyerek anilini elde etmistir.

Hofmann’mm Londra’daki daha sonra tnlenecek olan 6grencileri arasinda patlayict
madde uzmam Abel, "Chemical News" adh derginin kurucusu olan William Crookes,
benzen-toluen ve ksilen kimyasim gelistiren Charles Mansfield, Ingiliz sentetik boyarmadde
sanayiinin kurucularindan William Perkin ve Nicholson ve yine onun boyarmadde kimyacist
olarak ¢6n plana ¢ikmig Alman &grencileri Peter Griess ve Volhard bulunmaktadir.
Mansfield benzen atesi ile dehset verici bir sekilde yanarak, Nicholson ise girtlak
kanserinden o6lmistiir. 1857’nin sonunda William Perkin, kardesi Thomas ve babalan
George ile birlikte "mauve" iiretimini yapacak kiigiik bir fabrika kurmuslardir.

Pek ¢ok yerde yazilmug olmasina ragmen Perkin’in mauve’si , 6ziinde ilk yapay
boyarmadde degildir. Fransa’daki ve Manchester’daki boyacilar yillardir iirik asit, nitrik asit
ve amonyaktan tiretilen miireksit (amonyum purpurat) boyasim kullaniyorlardi (39, 40).

Unli "mauve"nin kesfiyle birlikte 1856’de William H. Perkin tarafindan komiir
katram boyas: sanayiinin kurulmasi, gok fazla segenekte yeni boyalar getirmigtir. Boyarmadde

iiretimi nitrolama, silfolama, yiikseltgeme, ve indirgeme dahil genis bir organik kimyasal
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tepkimelerin anlagimasm ve denetlenebilmesini gerektirmistir. Alman kimyact A. W.
Hofmann’in Ingiltere’de Krallik Kimya Kolleji'ndeki aragtirma okulu bizzat kendisi,
Simpson’un ortaklari Maule ve Nicholson, Greville Williams ve AGFA’nin kurucusu Carl
Martius gibi girisimci kimyacilan da yetistirmigtir. B6ylece bilimsel kimyacilar, sanayiyi
istila etmigtir (41).

Londra’daki Royal College of Chemistry tarafindan yiritilen, biyiik toprak
sahiplerinin tarimsal kimyada yapilmasini bekledikleri arastirmalar pek umulani vermemis, bu
kurulug daha ¢ok hafif kimya sanayiine yonelmigtir. Kollejin Profesorii, Hofmann, ustasi
Liebig gibi daha ¢ok kimyanin uygulamasi ile, ozellikle de tip alaniyla ilgilenmistir.
Hofmann dogal olusumlu ilaglann yapay olarak iiretilebilecigine inaniyor, 6rnegin kininin
komir katrant Uriinlerinden yapilabilecegini diistiniiyordu. 1856’da onun 6grencilerinden biri
olan William Perkin, baz anilin tiirevlerini oksitleyerek ila¢ yapmaya caligti. Bunda kinin

no_*

degil de milkemmel bir boya olan ebegiimeci renkli "mauve"’yi elde etti. Organik kimyacilar
molekiilsel yap1 kuramimt heniiz gelistirmemislerdi ve organik bilesiklerin dogasi ve onlarin
tepkimeleri o zamanlar bilinmiyordu. Kinin ise ancak 1945°de sentezlenebildi.

Perkin i¢in bu kesif sinai agidan ¢ok 6nemliydi ve 18 yasindaki bu geng, bu konudaki
kimya sanayiinin temelini atarak bir fabrika kurdu. Perkin’in ¢aligmast Fransa’da Girard ve
de Laire tarafindan genigletildi. Onlar anilin tiirevlerini farkh oksitleme araglan ile igleyerek
bagska bir boya olan "magenta"y: iirettiler. Daha sonra "magenta"yr daha fazla anilinle
isleyerek "anilin mavileri" diye bilinen boyalarin tiim {yelerini elde ettiler. Londra’daki
Hofmann, Perkin ve Fransiz kimyacilann hazirladigy bilesikleri daha ileri bir diizeyde
inceleyerek 1863’de "Hofmann menekseleri” diye adlandinlan baska bir boya siufi retti. Iki
yil sonra Hofmann, Berlin’de organik kimya kiirsiisine ge¢mek tizere Royal College of
Chemistry’den aynldi. O sirada Manchester’de bir kimya fabrikasinda galigmakta olan Caro
da yeni kurulan biiyiik bir kimya igletmesi olan BASF’a yonetici olarak Almanya’ya geri
dondii. Bunlardan baglayarak Almanlar kimya biliminde ve kimya sanayiinde gitgide ©n
siraya yerlestiler. Hofmann Bonn ve Berlin Universitelerinde biiyiik yeni laboratuvarlarin
kurulmas: tasarlanna yardimet oldu. 1869°da tamamlanan bu laboratuvarlarm yetisen

kimyacilar, Alman bilimine ve sanayiine gii¢ kattilar.
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" 1859°da Nicholson, David Price ile birlikte kirmzi1 bir boyarmadde olan fuksin’i
olusturmak  dzere anilini oksitlememn bagka bir yolunu kegtetti. Bu boya, adi izerinde
cereyan eden miicadeleden sonra 6nce "rosaniline" daha sonra da "roseine” adim ald.

19. yizyilda kullanitan 6nemli dogal boyalardan ikisi, kokboya bitkisinden elde edilen
alizarin ile indigo bitkisinden elde edilen indigo mavisi idi. Yizyilin sonlarinda Almanlar
ikisini de sentezleyerek bilyilk miktarlarda urettiler. Bilimsel cephedeki 6nemli kisi, 1860°da
Berlin’de kimya béliimiine 6gretim iiyesi olan Adolf von Baeyer idi. Baeyer ile ogrencileri
Graebe ve Liebermann , 1866 yilinda alizarinin, komiir katramnin temel bilesenlerinden biri
olan antrasenin bir tiirevi oldugunu gosterdiler. Kisa bir siire sonra da alizarin laboratuvarda
sentezlendi. Onlann yontemi biytk olgekte alizarin iiretimi igin pratik degildi. 1869°’da
Graebe ve Liebermann, BASF’daki Caro ile birlikte ticari olarak uygulanabilen bagka bir
yontem gelistirdiler. Ayt yil Perkin Ingiltere’de alizarin tiretimi konusunda iki farkh yontem
geligtirdi. Oysa Perkin’in iiretimi 435 ton idi. Liebig’in Munih’teki kimya kiirsiisiine aldig1
Baeyer ise 1878de indigoyu sentezledi (42).

Koémiir katram iiriinlerine olan istem, koklagtirma sanayiinin gelismesine yol agmustir.
Metalurjik amaglar igin kok, 6zgiin olarak firmlarda tretiliyor ve bu durum, yan Griinlerin geri
kazammina olanak vermiyordu. Benzen, naftalin ve antrasen gibi boya yapiminda gerekli olan
yan iriinler, havagazi fabrikalarindan geliyordu. 1870’lerin sonlarindan itibaren bu yan
iiriinlerin geri kazammum kolaylagtiran kok firnlan goriilmeye ve kokun yamisira bu yan
tiriinlerin 6nemi yavas yavag anlasilmaya bagladi. Komiir katram damitmast da, yeni
aynmlann (fraksiyon) sinai 6neme sahip olduklarimin anlagilmasiyla birlikte degisime ugradi.
Azoboyalar i¢in naftollere ve ftaleinler igin ftalik anhidrite olan istem, iretimin benzenden
naftaline dogru kaymasina yol agtr.

Yeni boyalarin ortaya ¢ikmasim sosyal de@isimler izledi. Cesitli boya ve renklerin
ortaya ¢tkmasy, tim sosyal smiflarin yasamina canlilik getirdi. Herhangi bir teknolojik
degisimde her zaman i¢in, kazananlar ve kaybedenler vardir. Bu durumda kaybedenler,
iceride ve disanida boya bitkileri yetistiricileri oldu (41).

19. yiizylln sonuna dogru Almanlar boyarmadde konusunda epeyce yol aldilar ve
1886-1900 yillan arasinda alti1 bilyilk Alman kimya sirketi 948 boyarmaddenin patentini aldi.

Ayni dénemde alt1 biiyiik Ingiliz sirketi ise yalmzca 86 boyarmaddenin patentini almigt1.



Almanya’da Hoechst boya fabrikasinn ilk tesisleri 1862°de, Bayer-Leverkusen’inki
1863’de ve BASF’inki 1865’de kurulmugtu. 1913 wyilinda Almanya, dinya boyarmadde
retiminin yaklagtk %90’1na sahipti. 1900’lerde Almanya’da alt1 boya sirketi vard:i. Bunlardan
BASF, Bayer ve AGFA bir grubu, Hoechts ve digerleri ise bagka bir grubu olugturacak
sekilde iki grup halinde birlesmeye gittiler.

Sentetik alizarin ve indigo, kimyasal kuramlarin ve organik maddelerin ayrintilt
yapilarinin bilinmesinin ticari agidan ne kadar kazangh olabilecegini gosterdi. Bu durum,
bityiiklerin yam sira  kiigiik kimya fabrikalarimi bile, kendi aragtirma laboratuvarlarin
olusturmaya ve triinlerini ¢esitlemeye yonlendirdi.

" Ingiltere’de 1926 yili sonlarinda British Dyestuffs Cororporation (BDC), Imperial
Chemical Industries (IC1Yin bir par¢ast oldu. 1931°de ise ICl, British Alizarine Company’yi
kendine baglad.

1916 yihinda Amerika’da boyarmadde alamnda 7 sirket vardi ve zamanla bunlarin
sayist 42°ye ¢ikmugtir. Ikinci Diinya Savagi sirasinda Amerika’da boyarmadde alaninda
National Aniline, du Pont, Calco Division of American Cyanamid, General Dyes, Dow
Chemical vi. gibi sirketler vardi.

1870°li yillar boyunca anilin ve alizarin boyalan biyolojik aragtirmalarda doku
boyamalarinda degerli bir rol oynadi. 1880’lerde sentetik boyalar biyolojik yanmanmn
incelenmesine uygulandi. Bu olgu, hiicre yapist ve davramgt hakkindaki diisiincelere yol
acacak boyalarin ve Dbenzerlerinin beden igindeki hastaliklarla savagmada nasil
kullanilabilecegi diisiincesine yol agti. Azoboyalarla yapilan ¢ok sayidaki test, basanh
sonuglar verdi. Bu alandaki en biyik bagar, 1909°da Ehrlich’in kegfettigi ilag olan
“Salvarsan” oldu. Bu, azo boyanin arsenikli esdegeri idi. 1930’larda kirmuzi bir azoboya
(“Prontosil”), siilfonamid serisinin ilkini olusturdu (39, 40).

Tirkiye eskiden beri en fazla ve en iyi bitkisel boya satan bir iilke olarak tamnmugtir.
Ortagag’da ¢ok tutulan alizarin boyasi, Dogu’da yetigen kimi bitkilerin koklerinden eldce
ediliyordu. 1700’lerde Tiirkiye diinya alizarin tiiketiminin tgte iki kadarim kargthyordu.
Evliya Celebi’nin “Seyahatname’sine goére o zamanlar alizarin dig satimimi  padisah
yonetiyordu. Boyama sanatt 12. ve 13. yiizyilda dofudan batiya gegmistir. Avrupahlar
bitkisel boya eldesi igin bitki iretimine ancak 15. yiizyildan sonra baglamuglardir (43).
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Kokboya Avrupa’da “Tirk Kirmuzist” ya da “Edime kirmuzisi” diye (in yapmustir.
Kokboyaya baska adlarda verilmektedir. tiirkge’de boyaci otu, kirmizi kok, boya piirgi,
yumurta boyasi, boya ¢ili, dilkanatan, kirmizi boya, boya kékii, boya sarmasigi, boya piirii,
Fransizca’da Garance, Ingilizce’de “Rubiatinctorum” denmektedir (27). Yurdumuda
¢ogunlukla i¢ Anadolu’da yetisen cehri bitkisinin ijztl/me benzeyen meyvalan kuersetin boya
maddesini igerir. Cehri de bir zamanlar kokboya gibi Avrupa’da “Tirk cehrisi” ya da
“Levanten cehrisi” adiyla in yapmugti. Bizde dokuma boyacilart gesitli boyarmaddeleri
nitelemede kendi tiiretmeleri olan degisik adlar kullanirlar. Buna gére Auaramine boyast igin
“cehri sarist” Indigo igin “kiip ¢iviti”, Roccelin igin “fellahani ali”, Rhodamine igin “sekerci
pembesi”, Methyl viyolet igin”topani mor” ve Orange-11 igin “tiirbai” terimleri kullamilir (36).
Yurdumuzda ilk boyarmadde tesisi 1943 yilinda askeri gereksinimleri karsilayacak
kumas boyalarmin yerli olarak yapilmasim saglamak tizere Karabik Demir Celik
Fabrikalari’nin yan bir kurulugu olarak kurulan Haki Boya Tesisi’dir. Belirli tir dokuma
boyalarmin digalimim 6nleyerek doviz tasarrufu saglamak igin 1954 yilinda Mensucat
Boyalann Sanayii A.S. kurulmustur. Bu sirket 1966’da Tarsus’ta bir boyarmadde tesisi

kurmustur. Bunu daha sonra 6zel sektorce kurulan bagkalart izlemistir (44).

III. 3. Boyalarin Simiflandiriimasi

Kaynaklarna gore dogal ve sentetik olmak uzere iki ana grup altinda toplanan boyalar,
ayrica, kimyasal yapilarma, boyama yoOntemlerine ve ¢6ziniirliiklerine gore de

siniflandirtlabilirler.

II1. 3. 1. Boyalarm Kimyasal Yapilarmma Gire Smiflandirilmasi

1. Nitro boyalar (6rn. pikrik asit)

2. Nitrozo boyalar (6rn. a-nitrozo B-nafiol)
3. Azo boyalar (6. anilin)

4. Difenil metan boyalar (6rn. auramin-0)

S. Trifenil metan boyalar (6rn. malahit yesili)
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6. Ksanten boyalar (6rn. fenolftalein)
7. Kinon-imin boyalar (6rn. metilen mavisi)
8. Heterosiklik boyalar (6rn. akridin)
- 9. Vat boyalar (6rn. indigo)
10. Antrakinoid boyalar (6rn. alizarin)
11, Sultur boyalar (6rn. kiikiirt siyaht)
12. Ftalosiyanin boyalar (6rn. koftalosiyanin) (1)

Boyarmaddeler vapilarinda bulunan aromatik gruplar nedeniyle genellikle insan
saghigim olumsuz yonde etkileyebilmektedirler. Bu nedenle boyarmaddelerle g¢alistlirken
dikkatli olmak gerekir. Ayrica kullanildiktan sonra gerekli 6nlemleri almadan ¢ozeltilerini
cevreye rastgele akitmamak gerekir. Ciinkii, temas ettii zaman viicudu tahris etmekte ve
kaginmalara sebep olmaktadirlar. Kullanildiktan sonra gerekli onlemler alinmadan ¢ozeltileri
cevreye rastgele akitildifi zaman ise uzun vadede dolayli yolla insan saghgini olumsuz yonde
etkileyebilmektedirler. Aynca, aromatik gruplanin kanserojen 6zellikleri oldugu dikkate
alindiginda boyarmaddelerin insan sagh@im ne derece olumsuz etkileyebildikleri daha iyi

anlagtimaktadir (45, 46).

IIL. 3. 2. Boyalarm Boyama Yontemlerine Gore Smiflandiriimasi

1. Asidik Boyalar

Asit boyalar kendi kimyasal yapilarindan hem kromoforik bir grup, hem de suda
¢oziinen bir grup iceren aktif aromatik bilesikler halindedir. Ticari boya, normal olarak
sodyum tuzu halinde piyasaya standart olarak siirilmektedir. Genel formiilleri Bm—S03;Na"
(Bm: Boyarmadde, renkli kisim) seklinde yazilabilen asit boyarmaddeleri, molekiilde bir veya
birden fazla —SO;H siilfonik asit grubu veya —COOH karboksilik asit grubu igerirler (1,
32).

2. Bazik Boyalar

Organik bazlarin hidrokloriirleri seklinde olup katyonik grubu renkli kisimda tagirlar.
Bazik boyalar, [Bm—NH;]'Cl" genel formiiliiyle gosterilebilir. Isik ve ytkama hasliklan

dugiktir. Uygulama alanlant Onceleri mordanlanmg pamuk {zerineydi. Parlaklhigin ve
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boyama dayamiklih@inin 15tk ve yikama hashigina oranla daha énemli oldugu durumlarda yiin
ve ipege de uygulanir (1, 2, 27).

3. Mordan Boyalar

"Mordan" so6zcidi, boyar maddeyi elyafa baglayan madde veya bilesik anlamini tagir.
Bir¢ok dogal ve sentetik boyarmadde bu smfa girer. Seliilozik ve protein elyaf bir metal
tuzuyla mordanlandiktan sonra boyanabilir (27).

4. Dispers Boyalar

Suda eser miktarda ¢oziinebilen, bu nedenle sudaki dispersiyonlari halinde
uygulanabilen boyarmaddelerdir. Hidrofob o6zellife sahip primer, sekonder asetatin ve
sentetik elyafin boyanmasinda dispers boyalar kullamlir. Bunlar, sudaki ¢oziinirlikleri ¢ok az
olan organik bilesiklerin ¢ok ince 6gutiilmiis siispansiyonlan seklinde uygulanir (2, 27).

5. Pigment Boyalar

Boyarmaddenin 6zel bir grubu olan pigment boyalarin tekstil elyafina karsi afinitesi
yoktur. Bu nedenle, regine gibi baglayict bir madde yardimiyla elyata baglanir. Bunlarin
ustiinliigy, elyafin kimyasal bilesimine ve histolojik yapisina bakmaksizin, basit bir teknikle
her cins elyafa uygulanabilmesidir (27).

6. Direkt Boyalar

Mordan gerektirmeyen ve selillozik elyaf {izerine dogrudan uygulanabilen, suda
¢oziiniir boyalardir. Ilk basanili sentetik direkt boya, bir pamuk boyast olan Kongo
kirmzistdir (C. 1. Direct Red 28). Bunlar genellikle siilfonik asitlerin, bazen de karboksilik
asitlerin sodyum tuzlandir. [Bm—S0O3;]Na" genel formilityle gosterilebilirler (27,32).

7. Kiipe Boyalar

Kimyasal olarak suda ¢oziinmeyen organik maddeler olup alkali ¢ézelti i¢inde suda
¢oziinen sekle indirgenerek seliilozik elyafa baglanma gibi kritik bir 6zellige sahiptir.
Indirgemeyi saglayic1 ¢ozelti sodyum ditiyonit (N2;S204) ve sodyum hidroksit igerir. Bu
stmfin hashik dereceleri iyi, fakat fiyatlan yiiksektir (27,32).

8. Azoik Boyalar

Bunlar suda ¢6ziinmeyen pigmentlerdir. Suda ¢6ziinen kenetlenme (naftol) bilesenine

6zel boyama yontemi kullamlarak, diazolandinlmig bir bazla muamele sonucu elyaf iginde
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olugturulurlar. Azoik boyalar, elyafa direkt boyalarin baglandifi gibi baglamirlar. Azoik
boyama, ginumiizde en yaygin olarak kullanilan boyama yontemidir (2, 27).

9. Reaktif Boyalar

Elyaf yapisindaki fonksiyonel gruplar ile ger¢ek kovalent bag nedeniyle elyaf iizerine
kuvvetle tutunurlar. Reaktif grup molekdliin renkli kismmna baghdir. Butiin reaktif
boyarmaddelerin ortak 6zelligi, hepsinin kromofor tagiyan renkli bir grup yaninda bir reaktif,

bir de molekiile ¢oziiniirlik saglayan grup i¢ermesidir (27).

II1. 3. 3. Boyalarm Coziiniirliiklerine Gore Smiflandirilmasi

1. Suda Coziinen Boyalar

a) Anyonik boyalar

b) Katyonik boyalar

c) "Zwitter" iyon karakterli boyalar

2. Suda Coziinmeyen Boyalar

a) Substratta ¢oziinen boyalar

b) Organik ¢ozicilerde boyanan boyalar
¢) Gegici ¢oziiniirlige sahip boyalar

d) Polikondensasyon boyalar

e) Pigmentler

f) Elyaf iginde olusturulan boyalar (1)

II1. 4. Boyalarin Adlandirilmasi

Cok kompleks yapida olmalan nedeniyle boya molekiillerini adlaryla tammak ve
ogrenmek zordur. Bunu gidermek igin, giliniimiizde basit adlandirma veya numaralandirma
kurallant saptanmugtir. Gunimiizde Amerikan Tekstil Kimyacilar: ve Boyacidart Birligi'nin
Colour Index adli yaymn organinca verilen adlar ve numaralar kabul gérmektedir. Bu
adlandirma diginda, bir kurala tabi olmadan verilmig genel adlar ve iiretici firmalar tarafindan

verilen ticari boya adlari da vardir. Ticari adi birden fazla olsa da, boyanin genel adi bir
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tanedir. Her ne kadar genel adlar belirli bir kurala uymadan verilirse de, sonlarindaki harfler
boyanmn rengi, dayamkliligi ve smmfi hakkinda bilgi verir. Boyalarin renk indekst adlan ile
genel adlari, sonlarinda rakam veya harf bulunmastyla ayirt edilir, renk indeksi adlarimin
sonunda mutlaka bir rakam, genel adlarin sonunda ise bir harf bulunur (2). 'Ornegin;

Genel adi: Fast Blue FFR

Ticari adlar: Altocy! Brillant Blue B

Amacel Blue BNN
Cibacete Brillant Blue BG
C. L adr: Disperse Blue 3
C. L. No.: 61505

IT1. 5. Reaktif Boyarmaddeler

Tekstil elyafi ile bir kovalent bag olugturmak iizere reaksiyon veren boyarmaddelerdir.
Yapilarinda bulunan reaktif grup, seliiloz, yiin, ipek, poliamid gibi elyaf tiirleri ile reaksiyon
verebildiginden bu elyaf simflan igin boyarmadde olarak kullamlabilir. Bu reaktif

boyarmaddelerin karakteristik yapisi sematik olarak su sekilde gosterilebilir.

5 C B R

S : (suda ¢oziinebilen grup)
Selilloz ve proton elyafi boyayabilen reaktif boyarmaddelerde 1-4 adet siilfonoik asit

grubu bulunur. Molekiile ¢oziiniirlilk saglayan bu ozel gruplara poliamid elyafi boyayan

'Boyalarin genel adlarnin sonunda bulunan harflerin anlanu soyledir:

B: Mavi

G: San

R: Kirmi

S: Silfo veya ipck boyast
L: Kolay solar

10 Solmaz
W Yiin boyast

K: Sogukta uygulanan boya
Bu harflerin ¢ogu Almanca kelimelerin bas harfleridir (6rnegin Blau: mavi). Aym harften birkag! yan yana
pelirse anlam giiglendirilir,
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reaktif dispersiyon boyarmaddelerde rastlanmaz. Bunlarla dispers boyama yontemine gore
boyama yapilir.

C: (molekiile renk veren grup)

Reaktif boyarmaddenin molekiiliinde, renk verici grup olarak kimyasal simflamada
gordigimiz her gruba rastlamak miimkiindiir. Ancak genelleme yapmak istendiginde sar,
turuncu ve kirmizi boyarmaddelerin basit monoazo yapisinda, mor, koyu kirmizi ve lacivert
renklerin bakirli mono ve diazo yapisinda; parlak ve agik mavi renklerin ise antrakinon ve
ftalosiyanin tiirevleri oldugu soylenebilir.

B: (k6prii baglar)

Molekiildeki renkli grup ile reaktif grubu birbirine baglayan ~NH-, -CO-, -SO,- gibi
gruplardir. Bunlarin koprii gorevi gormekten baska etkileri de vardir. Ornegin reaktif grubun
reaktivitesi iizerine etki eder. Bir imino képriisiiniin dissosiyasyonu reaktivitesi (zerine
diigiirebilir. Béyle durumda substantivite ve buna bagh olarak baglanma hiz1 diigser. Ayrica
koprii baglarmin 6nemli bir 6zelligi, boyarmadde ile elyaf baginn ayrilmasim énlemesidir.

R: (reaktif grup)

Elyaftaki fonksiyonel grup ile kovalent bag olusturan gruptur. Reaktif grup ile
reaksiyon verebilecek olan fonksiyonel gruplar, seliilozda hidroksil, yiin ve ipekte ise amino,
karboksil, hidroksil ve tiyoalkol gruplandir. Poliamidde ise birkag tane u¢ amino ve karboksi
grubu vardir. Biitiin bu gruplar niikleofilik karakterdedir ve bu nedenle reaktif grubun
yapisindaki elektrofilik merkeze katihrlar. Boyamanin yapildigi ortamda su da mevcut
oldugundan sudaki hidroksit iyonlarn da reaktif grup ile reaksiyon verebilir. Yani
boyarmaddenin hidrolizi s6z konusudur. Hidroliz olmus boyarmadde elyaf ile reaksiyona
girmez. Elyaf-boyarmadde baglanma reaksiyonu ile su-boyarmadde hidroliz reaksiyonu
birbirleri ile yarigma halinde oldugundan sartlar baglanma reaksiyonu yararina olacak sekilde
hazirlanmahdir. Ikinci olarak reaktif boyarmaddelerle boyamanin basansi elyaf boyarmadde
arasindaki kovalent bagin stabilitesine de baghdir. Bu bagin yikama ve apre iglemlerinde
hidrolize karg1 dayanikli olmast 6nemlidir (1).

Reaktif grubun elyaf ile yaptigi reaksiyonunun mekanizmasina goére reaktif
boyarmaddeleri siniflandirmak miimkiindiir:

1. Nikleofilik siibstitiisyonla reaksiyon veren reaktif boyarmaddeler
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2. Niikleofilik addisyonla reaksiyon veren reaktif boyarmaddeler
3. Birkag addisyon ve eliminasyon reaksiyonu ile reaksiyon veren reaktif
boyarmaddeler

4. Elyafile asidik ortamda reaksiyon veren reaktif boyarmaddeler

Seliilozik liflerin boyanmasinda yiiksek yikama hashi elde etmek igin, 1956’ya kadar
ya direkt boyalar kullamlarak hidrojen baglanyla ya da azoik, siilfir ve vat boyalan gibi
¢oziinmeyen renklendirici bir maddenin elyaf Gizerine yerlestirme sistemiyle ¢aligilmigtir. Bu
sistemlere bir alternatif olacak, elyafla kovalent bag yapabilecek bir boyanmn gelistiritmesi
uzun yillar hayal edilmigtir. Béyle bir boyamn sékiilmesi igin kimyasal boyanin koparilmast
gerekecek ve bunun igin yiiksek miktarda enerji gerekli oldugundan mitkemmel bir yas haslik
elde edilecektir.

19. yuzyll sonlarinda Cross ve Bevan adli arastirmacilar renklendirilmis seliiloz
tirevlerinin tammlamiglardir. Ancak, bu ve buna benzer ¢ok karmagik ¢éziimler higbir zaman
ticari bir 6neme sahip olamamigtir. Seliiloz elyaf i¢in reaktif boya gelistirilmesi konusunda bu

yillarda tek tesebbiis Sekil II1.2°de gdsterilen isotoik anhidrit kalintisini igeren bilegiktir.

H

tL\KO
8]
05—

o}

H03S—QN: N COO-Seliiloz

Sekil I11.2 izotoik anhidrit kalintisint igeren bilesik
II1. 5. 1. Siyaniirik Kloriir Esash Reaktif Sistemler

IHL S, 1. 1. Dichloro-s-triazine boyalar

Selilozik elyaf i¢in ilk reaktif boya 1956 yilinda Procion ticari ismi adi altinda ICl
taratindan piyasaya surildii. Bu boyalar Stephan ve Ratee adl bilim adamlarinin yapmig
oldugu c¢aligmalardan yola ¢ikilarak hazirlanmg olup, ilk iyelerinin molekiiliinde bir
dicholoro-s-triazine grubu mevcuttu. Bu boyalar giniimizde Procion MX olarak
bilinmektedir. Bu boyalarm hazirlanmasinda, konik yapisimin dagitilmasiyla karbon atomlan

zinciri Uzerinde pozitif yiikler olusturan (Sekil II1.4 ) cyanuric chlorid (Sekil I1T1.3) kullanilir,
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Bu, klor atomunun daha biyitk elektronegatiflife sahip olmasi nedeniyle meydana gelen
karbon-klor baglarmin poarizasyonu (Sekil IIL.5) ile birlikte ti¢ klor atomu olusur. Eger suda
¢oziilen bir amin kullamlirsa reaksiyon cyanuric cholridin amin ¢ozeltisi i¢inde dagitiimastyla
5°C gibi bir sicakhkta gerceklestirilir. Bir alkali ilavesiyle ortam nétralize edilerek dichloro-s-

triazinylamino bilesigi elde edilir (Sekil 111.6).

C|_</ \N - Cl—‘</ :<\<N +C — (]

Cl Cl
Sekil IL3 Sekil TIL4 Sekil TTL5
Cl cl
Ci
N“< *  RNH N—<
\ -H N
RN+ o N o= N R-NH—( N
N=— N= —
cl ; —<C, N=(

Ci

Sekil 116 Dicholoro-s-triazinylamino bilesigi eldesi

Dichloro-s-triazne boyalant oldukg¢a fazla reaktif olduklarindan, seliilozik elyafa 30-
40°C gibi digitk bir sicaklikta uygulanabilir.

Cektirme yontemiyle uygulanmalan esasinda temel kimyasal olusum mekanizmasi su
sekilde agiklanabilir. Selillozik materyal su igerisine alindiktan sonra, suda ¢oziilmiig boya
ilave edilir. Daha sonra, boyanin kumas iizerine gektirilmesi igin tuz ilave edilir. Bu fiziksel
olaylar, hemen hemen hi¢ niikleofiligin var olmadigi nétral bir ortamda gergeklestiginden,
kimyasal reaksiyon gergeklesmez. Boya yeteri miktarda kumas igerisine gektirildiginde,
banyonun pH’m 10,5 civarma getirmek igin alkali ilave edilir. Bu reaksiyonu
gerceklestirmek igin gerekli olan niikleofillifin olugmasim ve reaktif sisteme saldimasim
saglar (Sekil II1.7). Niikleofillie saldirt ya selilloz anyonu (Sekil II1.8) ile ya da hidroksit
iyonu (Sekil II1.9) ile olur. Bu reaksiyon, seliiloz anyonu ile oldugunda boyanin kumasa

fiksaji, hidroksit iyonu ile oldugunda ise boyanin hidrolizi gergeklesir ve bu boyanin
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veriminin diigmesine neden olur. Sistemde ¢ok fazla su bulunmasindan dolayi, boyanin
hidrolizi engellenemez bir reaksiyonmug gibi tanimlanabilir. Ancak bu olaya engel olan iki
onemli faktor vardir. Birinci faktér, boya molekiillerinin gogu fiziksel olarak elyaf {izerine
¢ekilmis ve elyafla reaksiyona girmek igin ideal bir konum almig olmasidir. Ikinci faktér ise;
seliloz molekiliuniin reakstyona hazir hidroksil gruplan elyafla dahili bir pH olustururlar. Bu
da hidroksi iyonlariin elyaf i¢inden elyaf yiizeyine ¢ikmasina neden olur. Boyanin elyafa
fiksesinin boyanin hidrolizinden daha fazla olmasm bu iki etki birlikte saglar. Reaktif
boyalarin verimliligi ideal kosullarda %70°e kadar gikanlabilir. Daha sonra boyama iglemi
fikse olmamig boyanin ve inorganik maddelerin tamamen yikanarak kumas iizerinden

uzaklagtirilmastyla tamamlanir.

X X
Boya—NH—<T\l :\<N = Boya—NH—</: j\<N =Cl , Boya-NH—<; _\N
a o a

Sekil 1L7 Reaktif boyanin nitkicofilik rcaksiyonu

0O-Seluloz OH
N——< N
Boya-NH—</ \Y Boya-NH—</ A¥
N= N:<
Cl cl
Sekit TILS Sekil TIL9

Boya hidrolize olduktan sonra (Sekil 111.9) geriye kalan klor atomunun yardimiyla bile
boyanin elyaf iizerine fiksajim saglamak igin herhangi bir ihtimal yoktur. Boyanin fikse
oldugu durumda (Sekil T11.8) geriye kalan tgiincii klor atomu ya de@ismeden kalir ya da
hidrélize olur ($ekil IIL.11).



I
o

0O-Sellloz 0O-Seluloz

A A
BoyaNH—( N BoyaNH—( N
N= N=
OH O-Sellloz
Sekil I11.10 Sekil IIL11

III. 5. 1. 2. Monochloro-s-triazine boyalar:

25-40°C civarindaki bir sicaklikta dichloro-s-triazine boyalarimin  bir aminle
reaksiyonu (klor atomlarindan birinin yerine amin grubunun yerlesmesiyle) daha az reaktif
olan monochloro-s-triazine boyasim meydana getirir (Sekil III.12). Bu boyalar dichloro-s-
triazine boyalarinin piyasaya siriilmesinden kisa bir siire sonra Procion H (IC1) ve Cibacron
(CIBA) ticari isimleriyle piyasaya siiriilmiistiir. Monochloro-s-triazine boyalan seliloz ile
dichloro boyalarinda oldugu gibi aym yontem ve mekanizmayla reaksiyona girerler.
Aralanndaki fark daha yiiksek sicakliga (80°C civarinda) ve ¢ok az daha yiiksek pH’a (11
civarinda) ihtiyaglani olmasidir. Bu boyalann yakin akrabasi olan monoalkxy-monochloro-s-
triazine boyalann (Sekil II1.13) daha reaktif olup, 70°C civarinda uygulamrlar. Bu boyalar,
uygun bir alkolin cyanuric chlorid ile reaksiyona girmesiyle elde edilen 2-alkoxy-4, 6-
dichloro-s-triazine ya da daha sik 2-methoxy-4, 6-dichloro-s-triazine’in kondenzasyonuyla

elde edilir.

Cl 0O-Seliiloz
N—< N
\
BoyaNH— N Boya-NH—(/ W
N=— N—
NH-R O-Alkil
Sekil HILI2 Sekil MIL13

Bu basit monochloro-s-triazineler boyama prosesinde kullanilmasina ragmen, tekstilde
baski isleminde kullammlan daha yaygindir. Bu uygulamada boyanin oda sicaklifinda

alkaliye olan ilgisizligi, hem boyamn hem de alkali igeren stabil bir baski patinin istenen
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formiilasyonu olugturmasmna engel olur. Bu yiizden 6nce kumasg tizerine baski yapilir ve boya-

elyaf bagimn olusumu genellikle buharla 100°C’a yiikseltilmesiyle gergeklestirilir (47).

IIL. 5. 2. Boyarmadde Karakterinin Denge Durumuna Etkisi

Difiizyon Hiz1

Difizyon hizi, boyarmaddenin molekiil agirhgina baghdir. Molekiil agirhg: arttikga
diftizyon hiz1 azalr.

Afinite

Afinite, bir boyarmaddenin boya banyosundan elyaf tizerine ¢ekilebilme giicii olup
boyarmaddenin clyafa baglanma enesjisinin bir ofgusudir. Bir boyarmaddenin elyal’ boya
banyo‘su sisteminde dagilim, afinitesine baghdir. Afinitesi yiiksek boyarmaddeler boya
banyosundan ¢ok, elyaf tizerinde kalmayi tercih ettiginden, ¢ekimleri fazladir. Distik afiniteli
olanlarda ise, bunun tam tersidir.

Migrasyon

Boyarmadde mollekiillerinin elyaf {zerinde konsantrasyonun yiiksek oldugu
bolgelerden ayrilarak diigiik oldugu bolgelere go¢ etmesine migrasyon denir.

Elyaf afinitesi az olan boyarmaddeler kolay go¢ edebildiklerinden, siirekli hareketleri
sonucu diizgiin dagilma meydana gelir ve boylece dalgasiz boyama elde edilir. Yiksek
afiniteli boyarmaddeler elyafa saglam bir sekilde baglandiklarindan, migrasyon yetenekleri
¢ok azdir. Boyama esnasinda bir kere baglandiklann yerden aynlamayacaklarindan,

dizgtinlesme imkamina sahip degildirler (27).

ITIL. 6. Boyama ve Boyama Dengesi

Kat1 ylizeyler sadece gazlan degil, ¢ozeltiden ¢6ziinmiiy maddeleri ve bazi hallerde
¢oziiciiyil de adsorbe ederler. Coéziinen maddenin molekiil kiitlesi biiyiiditkge, adsorpsiyon
artacagindan, molekal kitlesi bilyiik olan bir ¢oziinen, onceden adsorplanmmg kiigiikk molekul

kitleli ¢oziineni yerinden gikanp kendisi adsorplanmaya egilimlidir (48, 49).



34

Organik bilesiklerin adsorpsiyonunu etkileyeg temel faktorler polarlk, yapi ve
molekiil kiitlesidir. Yiiksekge polar molekiiller genellikle ¢ok ¢ozinurler. Cozunurligu buytk
olan molekiiller giiclikle adsorplanabildiginden adsorpsiyon kolayhigim azaltr. Yiiksek
molekil kitleli bilegikler genellikle daha az ¢&zinirler ve bunun sonucu olarak genellikle
daha kolay adsorplanirlar. Benzer sekilde yiizeyin ¢ekim kuvveti, biiyiik adsorplanan molekiil
i¢in daha buytiktir ve onlar daha kolay adsorplaniriar. Ancak bu kural, adsorplanan molekil,
adsorplayicinin gozenek boyutundan daha kiigik oldugu zaman gegerlidir (50).

Genelde sivi-kati ara ylzeyindeki yarigmali adsorpsiyona etki eden etmenler sunlardir
1)

1. Polar katillar Uzerinde polar bilesiklerin polar olmayan bilesiklere goére daha
kuvvetle adsorplandigi ve bunun tersinin de polar olmayan katilar igin dogru oldugu

sOylenebilir.

2. Homojen bir yiizey, ikili bir karigimin bir bilesenini 6tekinden daha kuvvetli olarak
adsorplayabilirse, bu durum U seklinde bir karma izotermle sonuglamr. Oksit

adsorplayicilarda genelde durum béyledir.

3. Bagka etkiler mevcut olmadiginda verilen bir ¢oziinen madde, genel olarak zayif
coziiciilerdeki ¢ozeltilerinden kuvvetli ¢6ziiciilerdekine oranla daha kuvvetle adsorplanabilir.

Boylece ¢oziintirlik arttik¢a adsorpsiyon azalir.

Cozeltiden adsorpsiyona etki eden etmenlerden biri de sicakhiktir (51, 52). Sicaklik
yiikseldikce izoterm daha diigiik diizeylere diiger ve bu digis diisiik derisim araliginda daha
belirgindir. Bu durum, ‘s1cak11k yiikseldikge ¢oOzlinen ve kati yiizey arasindaki (ve de
adsorplanmiy komgu molekiiller arasindaki) ¢ekme kuvvetlerinin zayiflamasina ve buna

karsilik olarak da ¢6ziinenin ¢oziintirliigtiniin artmasina kargilik gelir.

Giles, ¢oziinmiis madde ile ¢6ziicii rekabetinden dolay1 ¢6zeltiden adsorpsiyon
izotermlerini Sekil III.14’de goriildigii gibi stuflandirmugtir (53, 54).
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CJ 7"

Sckil IIL14 Giles izoterm siniflandirmasi(s3. 54)

S-TiPi: Bu tip izotermler absis eksenine dogru dis biikeydir ve ¢oziiciniin kuvvetli
olarak adsorplanmasinda, adsorplanmig tabaka ig¢inde kuvvetli bir molekiller arasi

etkilesmenin varliginda ve adsorplayicinin monofonksiyonel olmasinda ortaya ¢ikar.

L-TiPi: Langmuir tipi izoterm olup absis eksenine dogru i¢ bikeydir. Coziicii

tarafindan kuvvetli bir yangmanin olmadif1 durumlarda ortaya ¢ikar.

H-TiPi: Baglangic noktalan ordinat iizerinde bir nokta olup, adsorplayici ve

adsorplanan arasindaki kuvvetli bir ilgiden, 6zellikle kemisorpsiyonda ortaya ¢ikar.

C-TIiPi: Orijinden gegen diiz bir dogru seklindedir. Bu durumda adsorplanacak
maddenin ¢oziicii faz ile kat1 faz arasindaki dagilimi sabittir. Derigim ile adsorplanan arasinda

sabit bir oran vardir.

Cozeltiden adsorpsiyon da genel olarak, gazlar igin verilen ilkelere dayanir ve basing

yerine, derisim koymak suretiyle aym denklemler kullambir (51).

Cozeltiden adsorpsiyona dayali bir yontem igin iki temel ihtiyacin yerine getirilmesi
gerekir (51);

1. Kati madde uzerinde tektabaka olusumunu saglayacak deney kosullarinda
caligiimasi,

2. Cozinen molekiillerin kesit alamnin kesin bilinmesi ve onlarnn adsorplayic1 yizey

tizerindeki yonelimlerinin giivenilir bir sekilde belirlenmis olmast gerekir.
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(Cozictnin hi¢ adsorplanmamast halinde, adsorpsiyon sonucunda oOlgilen derigsim
azalmasi ¢oziinenin adsorplanan miktarina esittir. Buna pozitif adsorpsiyon denir. Yalniz
¢oziiciiniin adsorplanmas: halinde ise adsorpsiyon sonucunda ortamda ¢oziinenin derigimi

artmug gibi goriiniir. Bu tiir adsorpsiyona da negatif adsorpsiyon denir (55).

IV. ADSORPSIYON HAKKINDA GENEL BILGILER

IV. 1. Adsorpsiyon Termodinamigi

Atom, iyon ya da molekillerin bir kat1 yiizeyinde tutunmasina adsorpsiyon, tutunan
taneciklerin ytuizeyden ayrilmasina desorpsiyon, katiya adsorplayici, kat1 yiizeyinde tutunan

maddeye ise adsorplanan ad: verilir(55).

Cesitli maddelerin hem faz yiizeyinde tutulmasma hem de 6ziimlenerek o fazin yapisi
igine girmesine ise absorpsiyon denir. Her iki olay yani adsorpsiyon ve absorpsiyon birlikte

oluyor ve ayirt edilemiyorsa bu olaya da sorpsiyon denir (56).

Sabit sicaklik ve sabit basingta kendiliinden oldugundan dolayr adsorpsiyon
strasindaki serbest entalpi degisimi yani adsorpsiyon serbest entalpisi (AG) daima eksi
isaretlidir. Difer tarafian, gaz ya da sivi ortaminda daha diizensiz olan tanecikler kat
ylzeyinde tutunarak daha diizenli hale geldiginden dolayr adsorpsiyon sirasindaki entropi
degisimi yani adsorpsiyon entropisi (AS) de genelde eksi isaretlidir. Adsorpsiyon serbest

entalpisi ve adsorpsiyon entropisinin genelde eksi isaretli olmast

AH = AG + TAS IV. 1.1

esitligi uyarinca adsorpsiyon arasindaki entalpi degigiminin yani adsorpsiyon entalpisi
(AH)’nin eksi isaretli olmasim gerektirmektedir. Adsorpsiyon 1sis1 da denilen adsorpsiyon
entalpisinin eksi isaretli olmasi adsorpsiyon olaymnin 1s1 veren yani ekzotermik oldugunu

gostermektedir. Adsorpsiyon 1sist katt yiizeyindeki doymamis kuvvetlerle adsorplanan
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tanecikler arasindaki etkilesimlerin bir gostergesidir. Bag kuvveti arttikga adsorplananin bir
molii bagina agiga ¢ikan 1s1 artar (55, 57).

Adsorpsiyon sirasindaki serbest entalpi degisimi (AG®), entropi degisimi (AS®), entalpi
degisimi (AH") belirlenerek adsorpsiyon olayr termodinamik olérak incelenir (5, 20,21).

AG’=-RT In (b) IV. 1.2
esitlikleri yazlabilir. Burada AG® ve b sirasiyla, adsorpsiyon serbest entalpisini ve
adsorplanamn diigiik konsantrasyonlarda adsorplama yetenegini gostermektedir.

[6In (b)/8T] = AH*/RT? IV. 1.3
seklindeki van’t Hoff izobari esitliginin kullamlmasiyla AH°’ adsorpsiyon sirasindaki st
aligverigine esit olan adsorpsiyon entalpisi bulunur. Adsorpsiyon serbest entalpisi ve
adsorpsiyon entalpisi arasindaki

AG’=AH"-T AS° 1V. 1.4

esitliginden adsorpsiyon entropisi bulunur.

IV. 2. Adsorpsiyon Prensipleri

Adsorpsiyon iki faz arasindaki yiizey veya ara yiizeyde belirli bir bilesenin
derigimindeki artig olarak tanimlanabilen bir yiizey olayidir. Herhangi bir kati veya sivida,
yuzeydeki atomlar yiizey diizlemine dik olan denklesmemis g¢ekim kuvvetlerine tabidir.
Adsorpsiyon temelleri tartigilirken, yalmz bagil olarak zayif molekiiler arasi kuvvetler
gerektiren fiziksel adsorpsiyon ve esas itibariyle sorplanan molekiil ve adsorplayici yiizeyi
arasinda kimyasal bir bag olusumunu gerektiren kimyasal adsorpsiyon arasindaki aymrimi
yapmak yararhdir. Bu fark kavramsal olarak her ne kadar yararh ise de, ¢ogu durumlarda bu
iki olay birlikte gergeklesir ve belirli bir sistemi agik bir bigimde siiflandirmak her zaman

miimkiin degildir.

Fiziksel adsorpsiyon asagidaki kriterlerden birine veya daha fazlasina gore kimyasal

adsorpsiyondan ayirt edilebilir:

1. Fiziksel adsorpsiyon elektronlarin paylasimini veya transferini gerektirmez ve

boylece etkilesen tiirlerin 6zelligini korur. Etkilesmeler tamamen tersinirdir, ayni sicaklikta
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desorpsiyon gerceklesebilir, ancak bu islem difiizyon etkileri sebebiyle yavas olabilir.

Kimyasal adsorpsiyon kimyasal baglanmay1 gerektirir ve tersinmezdir.

2. Fiziksel adsorpsiyon yer spesifik degildir, adsorplanan molekiiller biitiin yiizeyi
kaplamada serbesttirler. Bu, kat: adsorplayicilarin yiizey alami 6lgiimlerini miimkiin kilar.
Aksine, kimyasal adsorpsiyon yer spesifiktir, kemisorplanmig molekiller belirli yerlerde

sabittirler.

3. Fiziksel adsorpsiyon 1sis1 kimyasal adsorpsiyon isisina nazaran distiktiir; bununla
birlikte, adsorpsiyon 1sis1 genellikle kesin bir kriter degildir. Fiziksel adsorpsiyonun iist st
cok dar gozenekli adsorplayicilar tizerindeki adsorpsiyon igin 20 kcal/mol’dan daha yitksek

olabilirler. Kimyasal adsorpsiyon 1sist 10-100 kcal/mol arasinda degisir.

Kimyasal adsorpsiyon baglica kimyasal baglarin degerine yaklagan yiiksek
adsorpsiyon 1silarina gotiiren biiyitk etkilesim potansiyelleri ile karakterize edilir. Bu gergek,
diger spektroskopik, elektron spin rezonans ve manyetik siisseptibilite (alinganhk) ol¢iimleri
ile birlestirilmig, kimyasal adsorpsiyonun elektronlarin transferini ve adsorplanan ve kati
yuzeyi arasinda ger¢ek kimyasal baglanmanin olusumunu gerektirdigini dogrulamaktadir.
Cunkil kimyasal adsorpsiyon kimyasal baglanmay: gerektirir, gogu kez yiiksek sicakliklarda
meydana gelir ve genellikle aktivasyon enerjisi ile iligkilidir. Ayrica, adsorplanmig
molekiiller, belirli yerlerde yerlegmislerdir ve bundan dolayi, yiizeyin her tarafina dagilmada
serbest degillerdir (58).

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun gesitli kriterlere gére birbirleriyle karsilagtiriimast
Tablo 1V.1 de verilmigtir (59, 60).
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Table IV.1 Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasinda temel karsilastirma kriterleri

Karsilagtirma Fizisorpsiyon Kemisorpsiyon

Kriteri

Adsorplayici- Adsorplanamin  kritik  sicakhify | Adsorplayicn ile  adsorplanan
adsorplanan altinda herhangi bir adsorplayict- | arasinda 6zel bir kimyasal ilgiyi
iligkisine baghlik adsorplanan ikilisi arasinda | gerektirir ve her ikili arasinda

cereyan eder.

cereyan etmez.

Sicakhiga baghhk

Dugiik sicakliklarda cereyan eder

ve sicaklik yiikseldikge azalir.

Yiiksek sicakhklarda cereyan eder

ve sicaklik yiikseldikge artar.

Etkin olan

kuvvetler

Van der Waals kuvvetleri etkindir.

Kimyasal bag kuvvetleri etkindir.

Adsorpsiyon 1sist

Adsorplananin  yogunlagsma  1sist

mertebesindedir. (5-10 kcal/mol)

Kimyasal tepkime 1181
mertebesinde olup, yiiksektir. (10-

100 kcal/mol)

Olaym  hz1  ve

aktiflenme enerjisi

Cok hizh olup, sifira yakin bir

aktiflenme enerjisi eglifinde yirtr.

Kemisorpsiyonun hizini ise
aktiflenme enerjisinin  biyuklagi

belirler.

Yiizey Ortiinmesi

Tektabakali veya ¢ok tabakali

En fazla tektabaka kaplanmasi

adsorpsiyon olabilir. olabilir.
Tersinirlik Adsorpsiyon dengesi tersinirdir ve | Cogu kez tersinmezdir,
fizisorplanmig bir gaz, sicaklifin | desorpsivonu ¢ok  zordur ve

yiikseltilip basincin diigiiriilmesiyle

kolayca ve tamiyle

desorplanabilir.

desorpsiyon i¢in ¢ok zorlanlirsa
beklenmedik baska reaksiyonlara

yol agilabilir.
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IV.3. Adsorpsiyon Hizi

Kat1 yiizeyi ile gaz veya buhar molekiilleri esnek veya esnek olmayan garpigma
yaparlar. Esnek ¢arpigmada herhangi bir enerji degisimi olmaksizin molekiil geri sigrar. Esnek

olmayan ¢arpigmada ise molekiil, kat: yiizeyinde belirli bir siire temas halinde kalir.

Frenkel, dinamik adsorpsiyon dengesinin yirilylisii strasinda adsorplanmis molekiiliin

ylizeyde ortalama tutunma siiresini (t) su denklemle vermigtir.
T=10.e%%" 1V. 3.1

Burada;
To: Bir gaz molekiliiniin titresim siresi olup, Lindemann tarafindan gogu sistemler
igin 10" s civarinda oldugu bulunmustur. Bu siire, adsorplayici atomlarnin titresim siiresi

biytikliigii mertebesindedir.
Q: Mol bagina adsorpsiyon enerjisidir.

™19 oldugu zaman molekiiliin adsorplandigi kabul edilir. Kimyasal adsorpsiyonda Q
degerleri, fiziksel adsorpsiyona gore daha biiyiik oldugundan t))t¢ dir. Bu nedenle kimyasal

adsorpsiyon hizh cereyan eder.

Gozenekli adsorplayicilar digindaki adsorplayicilarda fiziksel adsorpsiyon dengesi gok
hizli kurulur ve tersinirdir. G6ézenekli adsorplayicilarda ise dengenin kurulmasi bazen uzun
zaman alabilir (56).

1V. 4. Adsorpsiyon Dengesi

Verilen bir gaz igin, verilen bir adsorplayicinin birim kiitlesi bagina adsorplanan

miktar (V,), denge basincinin (P) ve sicakhigin (T) bir fonksiyonudur.
Va=1(P,T) IV. 4.1

adsorpsiyonda bu ii¢ degiskenden biri sabit tutularak ¢esitli egriler elde edilir (56):
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a) Adsorpsiyon izotermi: Sabit sicaklikta, adsorplanmug miktarnin denge basincina

baglhihigint gosterir.
V.=l (P) 1v.4.2

b) Adsorpsiyon izobari: Sabit basingta, adsorplanmig miktarin sicakliga baghhgim

gosterir.

V. =f(T), IV. 4.3

c) Adsorpsiyon izosteri: Adsorplanmig bir gazin belirli bir miktann igin, denge

basincinin adsorpsiyon sicaklifina baghhgim gosterir.

P="f(T), 1V. 4.4

IV.5. Adsorpsiyon izotermleri ve Denklemleri

Adsorplayici ile dengede bulunan adsorplanan madde miktarim, adsorplanan madde
derisimine ya da basincina baglayan grafife adsorpsiyon izotermi denir. Izoterm, sabit
sicaklikta denge kosullannm bir grafigidir (55). Bir adsorpsiyon siireci en iyi sekilde
izotermlerden anlagilabilir, ama izotermlerden adsorpsiyon hizi hakkinda bir bilgi edinilemez
(57).

Denel yoldan belirlenen adsorpsiyon izotermleri Sekil 1.1°de sematik olarak ¢izilen 6
tip izoterm egrisinden birine daha gok benzemektedir. Daha ¢ok buhar fazindan adsorpsiyon
icin ¢izilen bu izotermlerin bazilart ¢gdzeltiden adsorpsiyon igin de gegerlidir. Sekildeki P/Py
bagil denge basincim, C/Cy ise bagil denge derigimini gostermektedir. Buradaki Py doygun
buharin basincim, Cp ise doygun ¢ozeltinin derigimini yani ¢ézinirligi gdostermektedir. Aym

izotermler P/P, yerine P denge basinct C/Cy yerine de C denge derisimi alinarak da ¢izilebilir.
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Sel;l IV.5. 1 Adsorpsiyon izotermlerinin 6 lérakteristik tipi (55)
Sekildeki P/Py = 1 ya da C/Co = 1 degerlerinde adsorplanan madde y13in olarak
aynldifindan izoterm egrileri dikey olarak yiikselmeye baslamaktadir. Bu dikey yitkselme
noktasina gelindiginde adsorpsiyon tamamlanmig demektir. Bu izoterm tiplerini sirayla daha

yakindan incelemeye ¢aligacagz.

1. Monomolekiiler yani tektabakah olan kimyasal adsorpsiyon izotermi k ve n
egfrilerine benzemektedir. Diger taraftan, mikrogézenekli katilardaki adsorpsiyon izotermi k
egrisine makrogozenekli katilardaki adsorpsiyon izotermi ise n egrisine yakindir. Adsorplama
giici  yuksek olan mikrog6zeneklerin yiizeyleri monomolekiiler olarak kaplandiginda
36zenekler timiyle doldugundan adsorpsiyon tamamlanmig olacaktir. Diger tarafian,
idsorplama giicti digik olan makrogozeneklerin gozenekleri monomolekiller olarak
aplandifinda adsorpsiyon yine tamamlanmig olacaktir. Bu nedenle, mikro ve
1akrogozenekli katilardaki adsorpsiyon izotermleri aralarnindaki yiikseklik farki diginda
sklen birbirine benzemektedir. Cozeltideki adsorpsiyon izotermleri k, n ve m egrilerinden

rine yakin olarak ortaya ¢ikmaktadir.

2. Birinci tabakamn adsorpsiyon isis1 yogunlagma sisindan daha biiyik olan ve kilcal
ySunlagmanmn az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir. izotermin ab
r¢ast boyunca tektabakali adsorpsiyon, be pargast boyunca ise ¢ok tabakal adsorpsiyon ve
cal yogunlagma tamamlanmaktadir. Izotermin b noktasindan sonraki dogrusal kisminin

antisindan 'V, tektabaka kapasitesi grafikten yaklagtk olarak okunabilir. Doygunluk



noktasina gelindifinden dolayr ef boyunca adsorplanan madde sivi ya da kati olarak yigin

halde aynhr.

3. Birinci tabakanin adsorpsiyon isis1 yogunlagma 1sisindan daha kiigitk olan ve kilcal
yogunlagsmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir. Adsorplama giict
¢ok kiigiik olan katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe uymaktadir. Egrinin gidisinden Vy,
tektabaka kapasitesini bulmak olasi degildir.

4. Birinci tabakanin adsorpsiyon isist yogunlagma isisindan daha biiyitk olan ve kilcal
yogunlagmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir. Sekilde
gorildugi gibi adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermlerinin farkli yollar izlemesine
adsorpsiyon histerezisi denir. Bu durum, dar agizlanndan dolan go6zeneklerin genis
agizlanindan bosalmasiyla aciklanabilmektedir. Izotermin ab pargast boyunca tektabakal
adsorpsiyon, be pargast boyunca ¢ok tabakali adsorpsiyon, Cd pargasi boyunca ise kilcal
yogunlagma olmaktadir. Kilcal yogunlagma tamamlandiktan sonra gozeneklerin agizlarindaki
cukur yuzeyler de boyunca dolmakta ve ef boyunca adsorplanan madde yigin olarak
ayriimaktadir. Genellikle mikro- ve mezog6zenek igeren katilardaki adsorpsiyon izotermleri

bu tipe uymaktadir. Bu izotermden de V,, tektabaka kapasitesi yaklagik olarak bulunmaktadir.

5. Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlagma isisindan daha kiigitk olan ve kilcal
yogunlagmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu efriye benzemektedir. Izotermin ac
pargast boyunca yiizey tektabakali ya da gok tabakah olarak kaplandiktan sonra cd boyunca
kilcal yogunlagma olmaktadir. Adsorplama gicii diisiik olan mezogézenekli katilardaki

adsorpsiyon izotermleri bu tipe benzemektedir.

6. Basamakli olan bu izoterm tipine ¢ok az rastlanmaktadir. Mikrogozenekler yamnda
farkli 'boyutlarda mezogdzenek gruplan iceren katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe
benzemektedir (55).

Denel yoldan belirlenen adsorpsiyon izotermlerini ve diger adsorpsiyon verilerini
degerlendirebilmek igin ¢ok sayida denklem tiiretilmistir. Adsorplanan ve adsorplayict
maddelerin 6zelliklerine gore bir adsorpsiyon igin bu esitliklerden biri ya da birkagi daha
uygun olmaktadir. Burada, ¢ok kullanilan adsorpsiyon denklemlerini kisaca incelemeye

calisacagiz.
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Freundlich Adsorpsiyon izotermi: Freundlich izotermi denilen iistel izoterm, orta

basing veya derigsimlerde adsorpsiyonu tamamen amprik olarak vermektedir (56, 58).

Bu izoterm,

V. = kP!" V. 5.1
veya

C,=kC," 1V.5.2

bigimindedirler. Bunlardan ilki gaz adsorpsiyonuna, ikincisi ise ¢ozeltiden adsorpsiyona
uygufamr. Burada V, ve C, ile Py ve C4 sirastyla gaz fazindan ve ¢ozelti fazindan
adsorpsiyona iligkin adsorplanan miktarlan ile denge basinct ve denge derigimini ifade
etmektedir. k ve n terimleri sabit olup, k-terimi adsorplayicimin adsorplama yetenegi ile, n-
terimi ise adsorplananin adsorplanma egilimi ile orantih olan biyiikliklerdir. k’mn biyik
olmas1 adsorpsiyon izoterminin daha yiiksekten seyretmesi ile, n’nin biiyik olmast ise

izotermin disiik denge basincinda keskin kose yapmast ile sonuglamr.

Freundlich izotermine gore diisitk basinglarda adsorplanmig hacim, basincin birinci

kuvveti ile orantili olup (n = 1) Henry Kanunu ile 6zdeslesir.
V. =KkPy IV.5.3

Yiiksek basinglarda adsorplanmmg hacim basinca bagh olmayip (n = o) sabit bir k

degerine esittir.
V.=k IV.54

Orta basinglarda ise adsorpsiyon basincin birden kiigik sifirdan biiyiik bir kuvveti ile

orantihdir (0 >n > 1),

Freundlich izoterm denkleminin ¢izgisel sekli;

logV, =logk + 1 log P, IV.5.5
n

olup log Py degerlerine karsi log V, degerleri grafige gegirilirse diigey ekseni kestifi nokta log
k ve egimi 1/n olan bir dogru elde edilir.



45

Iyonik katilardaki adsorpsiyonlarda gozlendigi gibi, fiziksel adsorpsiyon nicel olarak
tamamlanan iyon de8isimi gibi bir kimyasal olaydan sonra baglar. Cozeltinin derigimini
sifirlayarak yuriyen ve nicel olarak tamamlanan kimyasal adsorpsiyonda tutunan madde
miktarim1 Vy,, ¢ozeltinin derigimine paralel olarak artan fiziksel adsorpsiyonda tutunan madde
miktarint ise Vi, ile gdsterdigimizde adsorpsiyonun herhangi bir aminda tutunan toplam madde

miktan,
Vi = Vi + Vg IV. 5.6

olacaktir. Bu durumda Freundlich denkiemi,
log (V, -V,)=logk + 1 log C, 1V. 5.7
n

seklinde yazilir. Adsorpsiyon izoterminin C = 0 iken sahip oldugu maksimum yiikseklik Vi,
kimyasal adsorpsiyon, daha sonraki artmalar Vi, fiziksel adsorpsiyon olarak alimir. Kimyasal
adsorpsiyondan katyon degigtirme kapasitesi gibi baz kimyasal ozelliklere, fiziksel

adsorpsiyondan ise 6zgiil yiizey alanina gegilebilmektedir (55, 61).

Langmuir Adsorpsiyon Izotermi: Langmuir tarafindan verilen adsorpsiyon izotermi
kuramu fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon igin verilen kuramlarn ilki olup izoterm denklemi
her basing arahinda kullanilabilir (56, 59). Langmuir izoterm kuramu, tektabaka
lizisorpsiyonu ve kemisorpsiyonunu yanstir,

Adsorpsiyonda birbirine ters iki etki digiiniiimektedir;

1. Gazin ylizeyde adsorpsiyonu,

2. Yiizeyde tutulan gaz molekiillerinin yiizeyden desorpsiyonu.

Bu iki olaymn hiz esit oldugunda adsorpsiyon dengesi kurulur. Yizeyin adsorplanan

molekiillerle kaplanan kesri ise;

Vv, IV.5.8

Burada V, adsorplayicinin birim kiitlesi bagina adsorplanan gazin normal kosullardaki
hacmi, Vy, ise birim kiitledeki adsorplayici yiizeyini tektabakali olarak ortecek gazin normal
kosullardaki hacmi olup tektabaka kapasitesi diye nitelenir.
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Adsorpsiyon hizi = k;(1-0)P 1v.5.9
* Desorpsiyon hizi = k;0 1V. 5.10
Dengede: ki (1-0)P = k,0 1V.5.11

adsorpsiyon ve desorpsiyon hiz sabitlerinin orani igin b = k;/k, alinirsa,

bP IV.5.12
1+bP

bulunur.

Adsorplayicimin birim kiitlesi bagina adsorplanan gaz hacmi,

V,=V, 0=V, bP IV.5.13
1+bP

olur ve bu denklem, Langmuir izotermi denklemidir.

Diisiik basinglarda paydadaki bP terimi ihmal edilebilir ve denklem k' bir sabit olmak

uzere
Va = (Vmb)P = k'P IV.5.14
bigimine, yani Henry kanununa indirgenir.

Yiksek basinglarda ise paydadaki 1 terimi ihmal edilebilir ve denklem k" bir sabit
olmak tizere
Vi=Vu=k" IV.5.15

bigimine indirgenir. Bu durum adsorplayicinin tektabaka ortiinmesine kargilik gelir.

Orta basing aralifinda Langmuir denklemi ¢izgisel bigimine dontigtiirtlebilir;

P_1 ., F IV.5.16

V. VbV

P degerlerine karstltk P/V, degerleri grafige gegirildiginde egimi 1/V,, ve kaymas: ise
1/Vmb olan bir dogru elde edilir. Egim ve kayma degerlerinden V,, ve b sabitleri bulunabilir.
Vm sicakhga bagl degildir. b sabiti ise Arrhenius denklemi fonksiyonelligindeki hiz

sabitlerinin oran olup sicakliga baghdir ve;
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b =bo. exp Q. / RT Iv.5.17
bagintis1 ile verilir. Langmuir denklemindeki b sabitinin degeri biiyiikse adsorpsiyon diisiik
basinglarda tamamlanir ve adsorpsiyon izotermi keskin kose yapar ve b-terimi biyiik ise
adsorplayicinin adsorplama yetenegi diisitk denge basinci aralifinda iyi demektir. V,, biiyiik
ise adsorplayicinin adsorplama kapasitesi buyiiktir. Genel olarak adsorpsiyon 1sis1 bilyiik ise

b biytiktiir ve adsorplayici genis bir yiizey alanina sahip ise Vi, biiyiktiir.

Ayni durum Freundlich izotermindeki k ve n sabitleri i¢in de gegerlidir. Langmuir
denklemindeki Vy-terimi k’ya ve b-terimi ise n’ye karstlik olmaktadir(59).

Langmuir Adsorpsiyon Kinetigi

Elyafin reaktif boyama prosesi; boya banyosundan elyafa ve elyaftan boya banyosuna
desorpsiyonu ile ilgili boya sorpsiyonuna ait terimleri i¢eren diferansiyel bir esitlikle
tanimlanabilmektedir. Boyama hizi  veya zamana bagh olarak elyaftaki boya
konsantrasyonunun degisimi toplam boyama hizidir (v=dC,/dt) ve Langmuir kinetik

modelinin ideal hali ile ifade edilir:

1=dC,/dt= Ko(Ca)(Vin-Ca) — ka(Ca) aF 1V.5.18

ka, adsorpsiyon hiz sabitini; kg, desorpsiyon hiz sabiini ifade etmektedir. Denge amnda
dC,/dt=0’dir ve boyanin adsorpsiyon ve desorpsiyon zit hizlar1 arasindaki kinetik dengeyi
ifade eder (19).

Langmuir Adsorpsiyon Hiz Sabiti

Boyama prosesinde (t->0) C, 0’a yakindir ve (Vu-C, ) = Vi'dir. Boylece, IV. 5.18
esitligi su hale gelir:

dCa/dt= ka(Ca)(Vm) IV.5.19

Langmuir Desorpsiyon Hiz Sabit

Langmuir kinetik modelinin kisa siire yaklagiminin kullamlmasiyla kq desorpsiyon hiz
sabiti bulundu. Boyama prosesinde (t->0) Cy, sifira yakindir ve (Vin-C, ) = Vy/’dir. Boylece,
IV. 5.18 esitligi su hale gelir:

dC,/dt= ka(C,) IV.5.20
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Brunauer-Emmett-Teller (BET) denklemi: Cok tabakali fiziksel adsorpsiyon igin
tiiretilen bu denklem

p ___1 ,(€-1) P 1v.5.21
V.(,-P) V.C V.C P,

seklinde yazilabilir. Bagil denge basinct P/Py yerine bagil denge degisimi C/Co alinarak
cozeltiden adsorpsiyon igin de kullanilabilir. Deney verileri bu denkleme gore grafige
gegirildiginde 0.05<P/P¢<0.35 aralifinda bir dogru bulunmaktadir. Bu dogrunun egim ve
kaymas: sirayla (C-1)/Vo,C ve 1/Vy,C niceliklerine esitlenerek bulunan iki denklemin ortak
¢ozimiinden V), tektabaka kapasitesiyle C sabiti bulunur. Adsorplama giictiniin bir 6lgiisi

olan C sabiti
C =exp [(qi~q1) / RT] 1V, 5.22

olarak verilmektedir. Buradaki q; birinci tabakamn adsorpsiyon 1sisini, ;. adsorplanan
maddenin yogunlagma sisim, q;-qi=q net adsorpsiyon isisim gostermektedir. Yogunlasma
181 belli oldugundan C sabitinden son baginti yardimiyla birinci tabakamin ¢, adsorpsiyon
1stst bulunur. Yiizeyin adsorplanma giicii yitksek oldugundan q; ¢ok biiyiik olacak ve qp, sabit
olduguna gére son baginti uyarinca C sabiti de ¢ok yiiksek olacaktir. Bu durumda BET

denklemine gore ¢izilen dogru merkezden geger ve bu dogrunun egimi 1/Vy, olur.

BET denklemindeki Py adsorplananin deney sicakligindaki doygun buhar basinci, P
adsorpsiyonun 6lgiildiigii esnadaki buhar basinct, V, 0 °C ve 1 atm basingta adsorbe edilmis
gazin hacmi ve Vy, ise daha onceden de belirtildigi gibi teorik olarak 1 gram adsorplayicinin
0°C ve 1 atm basingta yiizeyini tektabaka halinde 6rtmeye yetecek miktardaki gazin hacmidir
(55).
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V. PAMUK ELYAF

Pamuk, keten vec yiin ile birlikte tekstilde kullamlan cn eski clyafir. Anavatam
Hindisan’dir. M.O. 3000 yilinda ait Hind mezarlarinda pamuklu materyal 6&rneklerine
rastlannustir. M.S. 800 yillarinda Tlindistan’dan Japonya’ya ve Cin’c geemis, 13, yizyilda
Marco Polo tarafindan Avrupa’ya getirilmigtir. Kristof Kolomb, Amerika kitasim
kesfettiginde orada pamuk bitkisi vardt ve tekstil alamnda kullamlmakta idi. Soyle ki,
Peru’nun kesfinde mezarlarda pamuklu dokumalar bulunmugtur.

Pamuk bitkisi, Antartika diginda diinyanin her yerinde yetigir. Pamuk bitkisi daha gok
nemli ve sicak iklimi sever. Diinyanin en fazla pamuk treten 10 ilkesi arasinda Tiirkiye de
vardir. Bunlar iiretim miktan sirasina gore, A.B.D., Ozbekistan, Kazakistan, Cin, Hindistan,
Meksika, Pakistan, Brezilya, Tiirkiye, Misir ve Sudan’dir. Tiirkiye’deki tretim Ege, Cukurova
ve Antalya olmak tizere bashca ii¢ bolgede yapilmaktadir. Ayrica, az miktarda Giiney Dogu
Anadolu Bolgesi, Trakya, Igdir ovast ve Orta Anadolu’da da yetigtirilmektedir. Uretilen

pamuk tiirleri: Coker, Deltapine, Carolina Queen ve yerli maydos pamuklandir (62).

V. 1. Pamuk Elyafin Yapisi

Ham pamuk ve bundan elde edilmis olan ham pamuklu kumagin iizerinde ¢ok

miktarda yabanct madde vardir.



50

Tablo V.1 Olgun ve olgun olmayan pamugun bilesimi

Olgun Pamuk | Olgunlasmamis Pamuk
Seliiloz %90-95 Azalir
Pektin %0,7-1,2 -
Seker %0,3 -
Yaglar ve Vakslar %0,4-1,0 Artar
Protein %1,1-19 Artar
Kiil %0,7-1,6 -
Diger Organik Maddeler | %0,5-1,0 Artar
Renkli Maddeler Eser miktarda Artar

Seliiloz: Genel formiilii (C¢H10Os)n olan bir polisakkaritti. Makromolkiiller B-D
glikoz yap1 taginin 1. ve 4. karbon atomu iizerinden, kopriileriyle birbirlerine baglanmasi

sonucu olugmusgtur.

HH 0
on H
H
H OH

Pektin: Selilozun hiicre ¢eperinde kalsiyum, magnezyum ve demirin suda
¢dziinmeyen tuzlan halinde bulunur.

Yaglar ve vakslar: Yaglar genel olarak gliserinin yaZ asitleri ile esterlesmesi
sonucunda meydana gelen uriinlerdir. Vakslar ise yag asitlerinin uzun zincirli monohidrik
alkollerle esterlesmesi sonucu meydana gelen maddelerdir.

Proteinler: Asparik ve Glutamik asit

Organik Maddeler: Maleik asit ve Sellebios
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" Kiil: Kiiliin bilesimi pamugun bilesimine bagli olarak degismektedir. Cesitli pamuk

arneklerinin yakilmast ile clde edilen bilesimler su sekilde saptannugtir:

Potasyum karbonat: %45
Potasyum fosfat: %11
Potasyum klortir: %10
Potasyum siilfat: %9
Kalsiyum fosfat: %9
Magnezyum fosfat: %8
Demir oksit: %3
Diger artiklar: %1

Pamuk morfolojik agidan incelenirse distan ice dofru su tabakadan olustugu
gozlenmigtir:

Kiitikiil: En dista bulunan ve lifi koruyan ¢ok ince bir geperdir. Bilegimi tam olarak
bilinmemekle beraber vaks ve pektini igerdigi bilinmektedir.

Primer ceper: Primer c¢eper baglica seliiloz icerir. Ancak primer ceperin seliilozu
fibriler bir yaptya sahiptir. Bu fibrillerin seliilozu ¢6zen maddelere karsi ¢ok ge¢ reaksiyon
vermesi fibrillerin seliilozdan baska safsizlik i¢erdigi kanaatini uyandirtr. Bu safsizlik
muhtemelen pektindir.

Sekonder ¢eper: Bu kisim lifin toplam agirhifimin %90’ m teskil eder ve selilloz
tabakalarindan ibarettir.

Liimen: Olgun liflerde buzilmiis halde bulunan bu kanalda protein artiklan
mevcuttur. Keza mineral tuzlar ve renkli maddelerin belli bir kismi burada toplanmustir.

Diigiik kaliteli pamuk olduk¢a yiiksek miktarda kalsiyum ve demirin yam sira 6lii ve
olgunlasmamus lifler de igerir. Bu nedenle terbiyecinin diizgiin (iiniform) bir mal elde etmesi
giiglesir. Olii ve olgunlagmamus liflerin fazlah@ diigime neden olur.

Morfolojik yapisindan da goruldugi gibi, pamuk, tizerinde ¢ok fazla miktarda yabanci
madde igerir. Liflerin arasinda lifler toplanirken ve gir¢irlanirken kangmug olan yaprak, koza,
¢ekirdek kabugu gibi artiklar bulunmaktadir. Keza dokuma performansim arttirmak amactyla
¢ozgi ipliklerinde uygulanan hagil da selillozdan uzaklagtirilmasi gereken safsizliklardandir.

Hagil miktart ham kumas agirligimin %8-10"u kadardir. Bu oran %15°e kadar gikabilir. Tekstil
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malzemeleri iiretim sirasinda bulugan kir ve makine yaglarimi da ihtiva ederler. Boylece 6n

terbiye iglemleri ile uzaklagtirilmas: gereken safsiziklar ortalama %20’yi bulur (63).

V.2. Fiziksel Ozellikler

Yogunluk : 1,54
Nem lgerigi : %8,5
Isiya Kars1 Davrams:: 120°C civarinda sararir ve 150°C’1n yukarisinda bozunur
Isiya Karst Dayanim: Oldukga iyidir. Cok uzun siire maruz kalirsa sararir.
Termal iletkenlik: Orta

Dinamometrik Ozellikler: Tenasite: 25-40 g tex

Kopma uzamast: %6-8(kuru), %7-10(islak)

V. 3. Kimyasal Ozellikler

Suyun Etkisi: Su liflerin sigmesine neden olur. Bununla birlikte lifieki biikiim
kurudugu zaman tekrar olusur.

Asitlerin Etkisi: Mineral asitler seyreltilmis dahi olsalar, sicak kosullar altinda
selilozu bozarlar. Bununla birlikte c¢alkalama ve notralize etme proseslerinde diigiik
sicakliklarda kullamlabilirler. Konsantre nitrik asit, sogukta seliilozu nitroseliiloza doniistiiriir
ki bunun bilesimi ve o6zellikleri asidin konsantrasyonuna gore degisir. Asit karakterli tuzlar
(kalsiyum klortir, ¢inko kloriir, aliiminyum klorir) yitksek konsantrasyonlarda, mineral asitler
gibi bazi etkiler gosterirler. Ugucu organik asitler (formik ve asetik asit) selilloza zarar
vermezler.

Bazlarin Etkisi: Seyreltik bazik ¢ozeltiler, kaynama sicaklifinda bile selilloz {izerinde
ciddi bir hasara neden olmazlar. Aksine bunlar seliillozdaki safsizliklart ¢ozer ki bu durum
onlarin hidrofillestirme iglemindeki yararim agiklar. Yiiksck konsantrasyon ve sicakliklarda
ise alkaliler pamuBu hizla parcalar. %18-25 konsantrasyonlardaki ve oda sicakh@indaki

sudkostik ise selitlozu gisirir. Bu 6zellik ise pamugun merserize edilmesini agiklar.



Yiiksek Maddelerin Etkisi: diisik konsantrasyonlarda bunlar pamugun dogal rengini

giderirler. Yiiksek konsantrasyonlarda ise >amuga zarar verirler (63).

V. 4. Pamuk Elyafin Boyanmasi

Pamuk elyafin boyanmasinda boyaina adimlan basitlestirilmig olarak su sekildedir :

1. Liflerin islanmas: ve suyun ctkisiyle suyla sismis kanallarin olugmasi: Kuru
selliiloz liflerde kristal yap:1 taglan arasindaki gozeneklerin gaplarn genellikle boyarmadde
molekiillerinden kiigiik oldugundan hertangi bir sekilde liflerin yiizeyinde adsorbe olmusg
bulunan boyarmadde molekiil veya iyonlar: liflerin igerisine niifuz edememektedir.

2. Boyarmadde molekiillerinin lif yiizeyinde adsorpsiyonu: Boyarmadde
molekiillerinin liflerin yiizeyinde adsorbc olmalarina gesitli etkenler rol oynayabilmektedir.
Genel olarak boyarmaddeler suyun yiizey gerilimini digirdiiklerinden yiizeyde daha fazla
toplanmaktadir. Diger taraftan bir ¢ozeltideki ¢oziinmiis bulunan madde, enerjisinin diigiik
oldugu bolgelerde bulunmayi tercih eder. Lif ve su arasindaki sinir yiizeyinin gerilimi ise saf
suyun yiizey geriliminden daha disik oldugundan sulu boyarmadde ¢ozeltisindeki
boyarmadde molekulleri genel olarak lif yiizeyinde toplanma 6zelliine sahiptir. Suda
¢oziinmiig olarak bulunan hidrofil boyarniadde molekiilleriyle selliiloz lifleri arasinda van der
Waals kuvvetleri, H-képriileri gibi ¢ekim kuvvetleri olugabilmektedir. Bu ¢ekim kuvvetleri ne
kadar etkili olursa boyarmadde pargaciklanmin lifler tarafindan boya banyosudan g¢ekilip
alinmasi o kadar fazla olmaktadr.

3. Boyarmadde molekiillerinin lif icerisine diffiizyonu :boyarmadde molekiilleri
Brown hareketleriyle, lifin yapisina ve bcyama kosullarina bagh olarak degisen bir hizla lifin
igerisine dogru ilerlemektedir. Boyarmacdenin lifler tarafindan alinmasi sirasinda genellikle
en yavas adim, boyarmadde molekiillerinin difflizyonu oldugundan, boyarmadde alinma hizi
bu adim tarafindan belirlenmektedir. Fakat diffizyon, boyarmadde molekiillerinin lif
ylizeylinde adsorpsiyon adimmi izleyen hir adim oldugundan diffiizyon hizi ve miktart da

adsorpsiyon hizi ve adimindan etkilenebilm ektedir (64).
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VI. MATERYAL VE METOD

V1. 1. Materyal

VL 1.1. Elyaf

Cahiymada, Kayseri Karsu Tekstil fabrikasindan saglanan, ip haline getirilmig, %100

pamuk elyaf kullamld.

VI. 1. 2. Boyarmaddeler

Bu ¢aligmada kullamlan ti¢ reaktif boya [ P. Yellow HE4R (C. I. Reactive Yellow 84),
P. Red HE7B (C. I. Reactive Red 141), P. Blau HERD (C" I. Reactive Blue 160)], Kayseri
Karsu Tekstil fabrikasindan saglandi. NaCl ¢ozeltisi varh@inda, belirlenen sabit sicakliklarda

pamugu kolayca boyayan bu reaktif boyalar, ticari agidan uygun kangimlardir.

VI. 1. 3. Aletler

Tampon ¢ozeltilerin pH’sint ayarlamak igin NEL-pH 890 kullanildi.

Biitiin boyama iglemleri, bu amagla 6zel olarak yaptinlan reaktérde ve CEM MDS-
2000 mikrodalga firnda gergeklestirildi (Sckil V1. 1-Sckil V1.2). Reaktoriin sabit sicaklikta
kalmasim saglamak igin termostat kullanildi. Absorbans okumalan Shimadzu UV-160

spektrofotometresiyle yapildi.
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Dalga boyu taramast Shimadzu UYV-160 spektrofotometresiyle yapildi. Analitik hatay:

azaltmak igin maksimum absorbanstaki dalga boyunun belirlenmesi islemi iiger kez
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tekrarlandi. Elde edilen maksimum absorpsiyon dalga boylar, {i¢ aynn boya i¢in séyledir
(Sekil VIL.1-Sekil VIL3):
C. I. Reactive Yellow 84 410 nm
C. I. Reactive Red 141 544 nm
C. I. Reactive Bhie 160 617 nm

VL. 2. 2. Kalibrasyon Egrisinin Cizimi

Stok ¢ozeltiden uygun seyreltmelerle hazirlanan bir seri ¢ozeltinin maksimum
absorpsiyon dalga boyundaki derigimleri okunarak her bir boya i¢in kalibrasyon egrileri elde
edildi (Sekil VILS).

VI. 2.3. Tampon Cozeltilerin Hazirlanmasi

NaHCO;-NaOH’in pH=9,0 ve pH=10,5 tampon ¢ozeltileri kullamldi (65).

VI 2. 4. Boyama Denge Siiresinin Belirlenmesi

Boya banyolar, tekli boyalara ve boya kangimlarina 20 g/L. tuzun (NaCl)
eklenmesiyle saglandi. Boya banyosu (‘boya banyosu’) orani [elyaf miktar/banyo hacmi]
1/200, banyo hacmi 100 ml olarak kullamildi. 0,5 g’hk pamuk 6rnekleri reaktérdeki boya
banyosuna daldinildi. Spektrofotometre kullanilarak denge absorbans okumasmna kadar, tekli
ve kangim halindeki boyalarda yarim saat, artan araliklarda boya banyosunun aBsorbanslan
okundu. Her bir boya ve boya kangimlan igin, belirlenen zamanlarda dengeye varma siireleri
belirlendi. Bu belirlemeler, boya sorpsiyon izotermlerini belirlemek igin kullamldi. Tekli |
boyalar igin dengeye varma siiresi yaklagik {i¢ saattir. Boya kangimlan igin ¢ozeltinin boya
molekiilleri arasindaki etkilesimden dolayr dengeye varma siiresi, dort saat olup beklendigi
gibi daha fazla ¢tkmaktadir.
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VI. 2.5. Sorpsiyon izotermleri

Caligma siiresince boyama yiizdesi, %0,28 - %6,0 olarak belirlendi. 100 mL’lik boya
banyosu igin 20 g/L’lik tuz (NaCl) kullanildi. Daha once ¢izilen kalibrasyon egrisinden
yararlanarak her bir ¢ézeltiye ait baglangi¢ (Co) ve denge derisimleri (Cg) belirlendi. Denge
derigimleri 100 mL boya ¢ézeltisine diisen gram boya (g/100 mL) sekline ¢evrildi. Baslangig
derigsiminden denge derigimini ¢ikarmakla da, pamuk tzerine adsorplanan boya derigimi (C,)
belirlendi. Bulunan C, degeri, 100 g pamuk bagina diisen adsorplanmig gram boya (g/100 g
elyaf) sekline dontgtirildii. Denge derigimine kargt adsorplanan miktar grafige gecirilerek

her bir boya ¢ozeltisine ait adsorpsiyon izotermi elde edildi.

VL 2. 6. Boya Banyosu Denge Konsantrasyonunun Belirlenmesi

VL 2.6.1. Tekli Boyalar i¢in

Calismada kullanlan {i¢ direkt boyamn maksimum absorbanstaki dalga boyu
kullanilarak boyama sonrast boya banyosundan alinan belirli miktardaki &rneklerin, uygun

seyreltmelerle, Cq degerleri belirlendi. Bunun igin kalibrasyon egrisinden yararlamldi.

VI 2. 6.2. Boya Kanisimlan i¢in

Ug direkt boya birbirinden etkilendidi icin, denge boya konsantrasyonunun (Cg)
belirlenmesinde su yontem kullamld: (28, 66):
A1<A; olmak iizere, bu dalga boylarinda absorpsiyon dlgiimleri aliir.

Ade A= a),]‘M' Cm+ az,l,](' Ck V1. 2.1

A2'de A= tl'xz,M‘ Cu+ a';,z,[(' Ck VL 2.2

Bu iki denklemin esanh ¢6ziiminden Cy ve Ck degerlerini belirlemek igin, an wm,

M K AaM Ve d,k degerlerini bilmek gerekir. Bunun igin, saf M ve K maddelerinin belirli
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bir Cy ve Cx konsantrasyonlarindaki ¢6zeltisinin A; ve A, dalga boylarindaki absorpsiyonlan

okunur.
Ar=a'um Cyu Ar=a"x Ck
A =a 'z,z,M' Cum Ax=a 'Ll,K' Ck
M M. K, (ym Ve K degerleri hesaplamr, Bu degerler (/) ve (2)

denklemlerinde yerlerine konarak esanh ¢oziimiinden Cy ve Cx hesaplanir. Bu yontem, n ayn
dalga boyunda ol¢gme yapmak surctiyle n bilegenli ¢ozeltilere de uygulanabilir. Bulunan

deneysel a sayilan goyledir:

544 617 aq10
Kirmizz | 2263 21,49 2240
Mavi 9,15 9,19 9,1 .1

San 15,89 17,75 15,85

Kirmizi ve mavi boyada birinin absorpsiyon yaptift bolgede diferi de absorpsiyon
yaptif1 igin Lambert-Beer yasasindan tiiretilen (/) ve (2) esitlikleri kullamlarak ikili ve d¢lii
kangimlann boya banyosu denge konsantrasyonlan bulunmugtur. Metinde kangimlar

durumunda adsorpsiyonu incelenen boya cinsi, nitelemelerde ilk harf olarak gosterilmigtir.

VL 3. Adsorpsiyon ve Desorpsiyon Hiz Sabitlerinin Bulunmasi

Denge siiresi tekli ve boya kangimlart igin, ilk bir saatte 15’er dakika araliklarda,
sonraki okumalar birer saat artan araliklarla yapilarak her defasinda ¢ozeltiden 5 mL ornek
alind1. Uygun seyreltmeler yapilarak spektrofotometrede absorpsiyon dlgiimlerinin
konsantrasyona cevrilmesiyle her siireye ait denge konsantrasyonlart bulundu. Egitlik TV.
5.19-1V. 5.20’a gore; t’ye karst C4 grafife gegirildi (Grafik V11.26). Boya adsorpsiyon ve
desorpsiyon hiz sabitini belirlemek igin 15-60 dk araligim, Langmuir’in kinetik modelinin
kisa zaman yaklagimint belirlemek igin kullandik. Adsorpsiyon ve desorpsiyon iz sabitlert
Tablo VI1.49-VI1.72°de gosterilmigtir.
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VI. 4. Adsorpsiyon Termodinamik Degerlerinin Hesaplanmasi

C.’ya karsi Co/Cqy grafige gegirilerek, Langmuir adsorpsiyon izoterminin-gizgisel hali
elde edildi (Grafik VIL24). Grafigin egiminden elde edilen ‘b’ degerleri AG°= -RTIn(b)
esitliginde yerine konularak AG® degerleri hesaplandi (Tablo VI1.73-VIL.84). In(b)= - AH*/RT
esitligi geregince, 1/T°ye karyi Inb degerleri grafie gegirildi ve grafifin egiminden AH°
degerleri elde edildi. AG’= AH°-T.AS° esitliginde ifade edildigi gibi, T’ye karsg AG°
grafiginin egiminden AS® degerleri bulundu (Grafik VII.28).
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VII. BULGULAR

VIL. 1. Maksimum Absorpsiyon Dalga Boylar
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Sekil VIL2 C. L. Reactive Blue 160" absorpsiyon spektrumu (3,,,,=617 nm)
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Sekil VIL3 C. I. Reactive Yellow 84'iin absorpsiyon Spektrumu(.,~410 nm)
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VII. 2. Veri Tablolan

Tablo VIL1 pH=6,8'de Kirniz1 Boyaya iliskin Adsorpsiyon Verileri
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343 (K) 353 (K) 363 (K)

Cd (g/100mL) | Ca(g/100gelyaf) | Cd(g/l00mL) | Ca(g/l00gelyaf) | Cd(g/1G0mL) | Ca(g/100 g elyat)
0,00057 Q17 0,00059 0,14 0,00109 0,16
0,00109 0,31 0,00108 0,24 0,00177 0,26
0,00207 0,51 0,00168 0,36 0,00409 0,47
0,00590 0,96 0,00534 0,75 0,00725 0,70
0,00769 1,03 0,01105 1,05 0,01313 0.84
0,01517 1,24 0,01551 1,14 0,01583 0,95
0,01911 1,38 0,01960 1,21 0,01923 1,04
0,02234 143 002238 1,27 0,02239 1,09

Table VIL2 pH=9,0'da Kirmizi Boyaya iligkin Adsorpsiyon Verileri
343 (K) 353(K) 363 (K)

Cd(g/100 mL) | Ca(g/100gelyaf) | Cd(g/100mL) | Ca(g/100g elyaﬁ Cd (g/100mL) | Ca(g/100 g elyat)
0,00025 0,20 0,00031 0,12 0,00043 0,10
0,00049 0,36 0,00077 0,28 0,00107 0,25
0,00250 1,13 0,00172 0,55 0,00247 0,51
0,00426 1,45 0,00376 0.88 0,00576 0,86
0,00575 1,61 0,00608 1,18 0,00840 1.02
0,00827 1,77 0,01060 1,48 0,01280 1,23
0,01430 2,00 0,01720 1,68 0,01754 1,37
0,02185 2,15 0,01977 1,78 0,01986 1,43




Tablo VIL3 pH=10,5'daki Kirmizi1 Boyaya iliskin Adsorpsiyon Veriler
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343 (K) 353 (K) 363 (K)

Cd (g/100 mL) | Ca(g/100 gelyaf) | Cd(g/100mL) | Ca(g/100 gelyaf) | Cd(g/100mL) | Ca(g/100 g elyaf)
0,00007 0,26 0,00008 0,10 0,00009 0,05
0,00012 0,41 0,00021 0,28 0,00330 0,18
0,00020 0,60 0,00056 0,62 0,00110 0,48
0,00119 1,52 0,00195 1,16 0,00277 0,86
0,00730 1,98 0,00195 1,60 0,00504 1,16
0,01380 229 0,00768 1,81 0,01278 1,44
0,01900 2,50 0,01939 1,94 0,01855 1,56
0,02150 2,54 0,02134 1,98 0,02121 1,61

Tablo VIL4 pH=6,8'de Mavi Boyaya iligkin Adsorpsiyon Verileri
343 (K) 353(K) 363 (X)

Cd(g/100mL) | Ca(g/100gelyaf) | Cd(g/100mL) | Ca(g/100gelyaf) | Cd(g/100mL) | Ca(g/100 g elyaf)
0,00116 0,11 0,00129 0,09 0,00012 0,07
0,00220 0,19 0,00237 0,15 000231 0,13
0,00509 0,38 0,00366 0,22 0,00316 0,17
0,00676 0,47 (,00934 047 0,00943 0,42
001122 0,66 001416 0,62 0,01290 0,52
0,01677 0,79 0,01950 0,73 0,01840 0,66
0,02400 0,91 0,02480 0,83 0,02412 0,75
0,02950 0,98 0,02940 0,88 0,02930 0,80

Tablo VILS pH=9,0'da Mavi Boyaya iliskin Adsorpsiyon Verileri
M3I(KY 353(K) 363 (K)

Cd(g/100mL) | Ca(g/100gelyal) | Cd(g/100mL) Ca(g/l00gelyal) | Cd(g/t00mL) | Ca(g/100 g clyal)
000110 0,17 000093 0,11 0,00092 0,08
0,00144 0,22 0,00140 0,16 0,00159 0,13
0,00243 0,34 0,00253 0,27 0,00283 0,22
0,00702 0,76 0,00829 0,68 0,01133 0,68
0,01011 0,92 0,01153 0,83 0,01500 0,79
0,01333 1,04 0,01410 0,93 0,01838 0,85
0,02136 1,26 0,01860 1,08 0,02152 0,91
0,02430 1,30 0,02410 1,17 0,02310 0,93
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Tablo VIL6 pH=10,5'deki Mavi Boyaya iligkin Adsorpsiyon Verileri

343 (K) 353 (K) 363 (K)

Cd (g/100mL) | Ca(g/100gelyaf) | Cd(g/100mL) | Ca(g/100 gelyaf) | Cd(g/100mL) | Ca(g/100 g elyal)
0,00071 0,13 0,00077 0,095 0,00082 0,07
0,00160 0,26 0,00180 0,21 0,00181 0,16
0,00284 043 0,00314 0,35 0,00404 0,32
0,00625 0,75 0,00921 0,74 0,01070 0,72

001010 0,97 0,0138% (1,93 001104 T 0,81
001474 1,17 0,01817 1,09 (,02092 0,93
0,01930 1,30 0,02150 1,19 0,02630 1,04
0,03090 1,50 0,03080 1,33 0,03110 1,14

Tablo VIL7 pH=6,8'deki Sar1 Boyaya iligkin adsorpsiyon verileri
343 (K) 353 (K) 363 (K)

Cd(g100mL) | Ca(g/l00gelyaf) | Cd(g/100mL) | Ca(g/100 gelyaf) | Cd(g/l00mL) | Ca(g/100 g elyaf)
0,00104 0,05 0,00102 0,04 0,00100 0,03
0,00237 0,11 0,00212 0,08 0,00175 0,05
0,00457 0,19 0,00462 0,16 0,00476 0,14
0,01396 0,46 0,01353 0,39 0,01540 0,35
0,01650 0,51 0,01726 045 0,01902 0,41
0,01965 0,57 0,02020 0,51 0,02157 0,44
0,02100 0,60 0,02233 0,54 0,02355 0,46
0,02379 0,62 0,02321 0,55 0,02728 0,50

Tablo VI1.8 pH=9,0"'daki Sar boyaya iligkin adsorpsiyon verileri
343 (K) 353(K) 363 (K)

Cd(g/100mL) | Ca(g/100gelyaf) | Cd(g/100mL) { Ca(g/100 gelyaf) | Cd(g/100mL) | Ca(g/100 g elyaf)
0,00066 0,06 0,00061 0,04 0,00055 0,03
0,00184 0,16 0,00182 0,11 0,00150 0,07
0,00292 0,24 0,00343 0,19 0,00369 0,16
0,01069 0,61 0,01302 0,54 0,01258 0,41
0,01390 0,69 0,01635 0,62 0,01843 0,52
0,01689 0,76 0,01958 0,66 0,02175 0,57
0,02240 0,85 0,02400 0,72 0,02400 0,60
0,02688 0,91 0,02730 0,77 0,026917 0,63
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Tablo VIL9 pH=10,5'deki Sar1 Boyaya iliskin Adsorpsiyon Verileri

343 (K) 353 (K) 363 (K)

Cd (g/100 mL) Ca (g/100 g elyaf) Cd (g/100 mL) Ca (g/100 g clyal) Cd (g/100 mL) Ca (g/100 g clyaf)
0,00072 0,07 0,00065 0,05 0,00093 0,05
0,00180 0,17 0,00191 0,15 0,00188 0,10
0,00348 v 0,31 0,00373 0,26 0,00432 0,21
0,00826 0,58 0,00858 0,49 0,00878 0,36
0,01182 0,71 0,01222 0,60 0,01082 0,41
001570 0.82 001612 0.68 001756 0,57
0,02120 0,92 0,02100 0,79 0,02240 0,63
0,02583 0,98 0,02573 0,86 0,02543 0,69

Tablo VIL10 pH=6,8"deki KS ikili Kangimdaki Kirnizi Boyaya

iligkin Adsorpsiyon Verileri

343 (K) 353 (K) 363 (K)
Cd(g/100mL) | Ca(g/l00gelyal) | Cd(g/100mL) | Ca(g/l00 gelyaf) | Cd(g/100mL) | Ca(g/100 g clyal)
000063 0,08 0,00060 0,04 000027 0,02
TTTu00109 T T 0027 | 000146 000 000126 0,07
0,00197 0,20 0,00259 0,16 0,00214 0,12
TTTO0061Y 046 000716 T ) 000744 0,29
0,00781 0,53 0,00873 0,37 0,00793 0,31
0,01027 0,61 0,00954 0,39 0,00902 0,33
0,01180 0,64 0,01070 0,41 0,00975 0,35
0,01320 0,67 0,01277 0,45 0,01110 0,38

Tablo VIL11 pH=9,0"daki KS ikili Kanigimdaki Kirmiz1 Boyaya iligkin Adsorpsiyon Verileri

343 (K) 353 (K) 363 (K)
Cd(g/100mL) | Ca(g/100gelyaf) | Cd(g/100mL) | Ca(g/100 gelyafy | Cd(g/100mL) | Ca(g/100 g elyaf)
0,00028 0,09 0,00026 0,06 0,00030 0,04
0,00059 0,17 0,00074 0,15 0,00080 0,1
0,00138 0,34 0,00146 0,27 0,00158 0,20
0,00287 0,59 0,00317 0,47 0,00478 0,44
0,00474 0,79 0,00460 0,58 0,00612 0,52
0,00652 091 0,00556 0,71 0,00739 0,58
0,00776 0,99 0,00797 0,83 0,00924 0,65
0,01031 1,09 0,01068 0,91 0,01037 0,70
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Tablo VIL12 pH=10,5'dcki KS ikili Karigimdaki Kirmizi Boyaya iligkin Adsorpsiyon Verileri

343 (K) 353 (K) 363 (K)
Cd(g/100ml) | Ca(g/100 gelyal) | Cd(g/100ml) | Ca(g/100gelyaf) | Cd(g/100mL) | Ca(g/100 g elyafl)
0,00015 0,01 0,00016 0,07 0,00019 0,05
0,00031 0,19 0,00036 0,14 0,00042 0,11
0,00065 0,36 0,00088 0,29 0,00094 0,21
0,00190 0,74 0,00252 0,57 0,00307 0,50
0,00318 0,94 0,00328 0,64 0,00433 0,59
0,00430 1,07 0,00442 0,72 0,00694 0,72
0,00697 1,22 0,00686 0,83 0,00854 0,76
0,01117 1,39 0,01163 0,93 0,00988 0,79

Table VIL13 pH=6,8"deki KM ikili Karigimdaki Kirmiz Boyaya iligkin Adsorpsiyon Verileri

343 (K) 353 (K) 363 (K)
Cd(g/100ml)y | Ca(g/l00 gelyal) | Cd(g/to0mb) | Ca(p/100 gelyal) | Cd(g100ml) | Ca(g/100 ¢ clyal)
0,00052 0,08 0,00080 0,05 0,00041 0,02
0,00308 0,37 0,00163 0,11 0,00302 0,13
0,00423 0,46 0,00272 0,16 0,00605 0,23
0,01070 0,74 0,01086 0,43 0,01240 0,36
0,01210 0,78 0,01357 0,48 0,01570 0,41
0,01420 0,83 0,01585 0,52 0,01650 0,42
0,01690 0,87 0,01908 0,56 0,01860 0,44
0,02050 0,92 0,02143 0,58 0,02170 047

Tablo VIL14 pH=9,0'daki KM ikili Kangimdaki Kirmiz: Boyaya lligkin Adsorpsiyon Verileri

343 (K) 353(K) 363 (K)

Cd (g/100 mL) | Ca(g/100 gelyaf) | Cd(g/100mL) | Ca(g/100 gelyaf) | Cd(g/100mL) | Ca(g/100 g elyaf)
0,00031 0,10 0,00027 0,06 0,00033 0,05
0,00062 0,20 0,00070 0,14 0,00079 0,12
0,00117 0,33 0,00157 0,28 0,00183 0,25
0,00280 0,70 0,00340 0,49 0,00551 0,48
0,00476 0,87 0,00496 0,63 0,00651 0,46
0,00702 1,01 0,00628 0,80 0,00728 0,68
0,00878 1,10 0,00906 0,97 0,00828 0,74
0,01171 1,23 0,01300 1,10 0,00930 0,78
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Tablo VIL1S pH=10,5'deki KM ikili Karigimdaki Kirmizi Boyaya fliskin Adsorpsiyon Verileri

343 (K) 353 (K) 363 (K)
Cd(g/100mL) | Ca(g/100 gelyaf) | Cd(g/100mL) | Ca(g/100 gelyaf) | Cd(g/100mL) | Ca(g/100 g elyal)
0,00016 0,12 0,00016 0,08 0,00021 0,05
0,00037 0,25 0,00044 0,19 0,00064 0,16
0,00062 0,38 0,00068 028 0,00106 0,25
0,00143 0,69 0,00220 0,57 0,00287 0,52
0,00328 1,02 0,00299 0,66 0,00366 0,61
0,00496 1,19 0,00372 0,75 0,00496 0,73
0,00726 1,34 0,00539 0,85 0,00724 0,84
0,01263 1,47 0,00871 1,00 0,00937 0,94

Tablo VIL16 pH=6,8'deki MK ikili Kansimdaki Mavi Boyaya iliskin Adsorpsiyen Verileri

343 (K) 353 (K) 363 (K)

Cd(g/100mL) | Ca(g/l00 gelyaf) | Cd(gN00mL) | Ca(g/100gelyaf) | Cd(g100mL) | Ca(g/100 g clyaf)
0,00062 0,03 0,00074 0,03 0,00080 0,03
0,00166 0,08 0,00195 0,08 0,00158 0,06
0,00253 0,12 0,00272 0,11 0,00251 0,09
0,00596 024 000694 0,24 0,00563 0,18
0,00864 0,32 0,00858 0,28 0,00761 0,23
0.00065 1,33 0,01040 0,32 0,00918 0,27
0,01017 0,34 0,01280 0,37 0,01096 0,31
001029 0.35 0,01320 037 001160 0.32

Table VIL17 pH=9,0'daki MK ikili Kangimdaki Mavi Boyaya iliskin Adsorpsiyon Verileri

343 (K) 353 (K) 363 (K)

Cd (g/100mL) | Ca(g/100gelyaf) | Cd(g/100mL) | Ca(g/100 gelyaf) | Cd(g/100mL) | Ca(g/100 g elyaf)
0,00077 0,06 0,00062 0,04 0,00043 0,02
0,00143 0,15 0,00126 0,09 0,00119 0,06
0,00238 0,24 0,00223 0,14 0,00225 0,11
0,00617 0,40 0,00547 0,30 0,00789 0,32
0,00779 0,46 0,00727 0,37 0,00858 0,34
0,00902 0,48 0,00793 041 0,00911 0,36
0,00998 0,51 0,00907 0,45 0,01013 0,39
0,01054 0,53 0,01006 0,46 0,01122 0AT
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Tablo VIL18 pH=10,5'deki MK ikili Karigmdaki Mavi Boyaya iliskin Adsorpsiyon Verileri

343 (K) 353 (K) 363 (X)

Cd (/100 mL) | Ca(g/100 gelyaf) | Cd(g/100mL) | Ca(g/100 gelyaf) | Cd(g/100 mL) | Ca(g/100 g elyaf)
0,00050 0,06 0,00044 0,04 0,00042 0,03
0,00118 0,14 0,00105 0,08 0,00089 0,06
0,00194 0,22 0,00252 0,18 0,00143 0,09
0,00497 0,44 0,00508 0,31 0,00303 0,18
0,00624 0,52 0,00668 0,37 0,00556 0.29
0,00833 0,61 0,00771 0,43 0,00852 0,39
0,01010 0,66 0,00945 048 0,00961 0,42
0,01150 0,7 0,01067 0,50 0,01105 0,46

Table VIL19 pH=6,8"deki MS ikili Kangimdaki Mavi Boyaya iligkin Adsorpsiyon Verileri

343 (K) 353(K) 363 (K)
Cd(g/100mL) | Ca(g/100gelyaf) { Cd(g/l00mL) | Ca(g/l00gelyaf) | Cd(g/100mL) | Ca(g/100 g elyaf)
0,00089 0,05 0,00064 0,03 0,00045 0,02
0,00183 0,09 0,00149 0,07 0,00119 0,05
0,00333 0,16 0,00306 0,13 0,00274 0,10
0,00668 0,29 0,00824 0,30 0,00588 0,21
0,00855 0,34 0,00966 0,34 0,00781 0,26
0,01051 0,39 0,01110 0,37 0,00868 0,29
0,01138 0,41 0,01124 0,38 0,00903 0,30
0,01225 0,44 0,01190 0,39 0,00975 0,32

Tablo VIL20 pH=9,0"daki MS ikili Kangimdaki Mavi Boyaya iliskin Adsorpsiyon Verileri

343 (K) 353 (K) 363 (K)

Cd (/100 mL) | Ca(g/100gelyal) | Cd(g/100mL) | Ca(/100gelyal) | Cd(g/100mL) | Ca(g/100 g elyaf)
0,00032 0,05 0,00017 0,02 0,00016 0,01
0,00065 0,09 0,00064 0,07 0,00064 0,05
0,00193 0,25 0,00164 0,16 0,00167 0,13
0,00480 048 0,00464 0,37 0,00481 0,30
0,00636 0,57 0,00658 0,47 0,00752 0,42
0,00720 0,61 0,00735 0,50 0,00828 045
0,00883 0,68 0,00884 0,56 0,00990 0,51
0,01017 0,73 0,01030 0,61 0,01059 0,53
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Tablo VIL.21 pH=10,5'deki MS Ikili Kangimdaki Mavi Boyaya iliskin Adsorpsiyon Verileri

343 (K) 353 (K) 363 (K)
Cd(g/100mL) | Ca(g/100gelyaf) | Cd(g/100mL) | Ca(g/100 gelyaf) | Cd(g/100mL) | Ca(g/100 gelyaf)
0,00027 0,06 0,00022 0,04 0,00021) 0,02
0,00063 0,13 0,00063 0,10 0,00070 0,07
0,00144 0,26 0,00134 0,19 0,00156 0,15
0,00246 0,48 0,00382 041 0,00464 0,34
0,00518 0,59 0,00645 0,54 0,00761 0,46
0,00745 0,70 0,00680 0,56 0,00766 047
0,00900 0,75 0,00760 0,60 0,00898 0,51
0,01000 0,79 0,00885 0,65 0,00921 0,53

Tablo VIL22 pH=6,8"deki SK ikili Karigtmdaki San Boyaya liliskin Adsorpsiyon Verileri

343 (K) 353 (K) 363 (K)

Cd(g/100mL) | Ca(g/100gelyaf) | Cd(g/100mL) | Ca(g/100gelyaf) | Cd(g/100mL) | Ca(g/100 g elyaf)
0,00058 0,02 0,00020 0,01 0,00031 0,01
000183 0,07 0,00137 0,04 000135 0,03
0,00342 0,12 0,00423 0,11 0,00332 0,07
0,00743 0,22 0,00810 0,19 0,00810 0,15
0,00870 0,25 0,01072 0,24 0,00946 0.18
0,00960 0,27 0,01105 0.24 0,01070 0,19
0,01048 0,28 D,01167 0,25 0,01140 0,20
0,01118 0,29 0,01186 0,26 0,01230 021

Tablo VIL23 pH=9,0"daki SK ikili Kanigimdaki Sar1 Boyaya iliskin Adsorpsiyon Verileri

343 (K) 353(K) 363 (K)
Cd(g/100mL) | Ca(g/100gelyaf) | Cd(g/100mL) | Ca(g/100 gelyaf) | Cd(g/100mL) | Ca(g/100 g elyaf)
0,00085 0,05 0,00076 0,04 0,00051 0,02
0,00184 0,11 0,00214 0,10 0,00273 0,08
0,00641 0,32 0,00398 0,17 0,00459 0,12
0,01028 044 0,00763 0,29 0,01061 0,24
0,01240 0,50 0,01055 0,37 0,01201 0,27
0,01534 0,57 0,01315 043 0,01309 0,28
0,01781 0,61 0,01492 0,46 0,01460 0,31
0,01840 0,62 0,01643 0,49 0,01560 0,32
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Tablo VIL24 pH=10,5'deki SK ikili Karipmdaki Sar Boyaya ligkin Adsorpsiyon Verileri

343 (K) 353 (K) 363 (K)

Cd (g/100mL) | Ca(g/100 gelyaf) | Cd(g/100mL) | Ca(g/100 gelyaf) | Cd(g/100mL) | Ca (g/100 g elyaf)
0,00058 0,05 0,00028 0,02 0,00013 0,01
0,00188 0,14 0,00215 0,11 0,00093 0,04
0,00328 0,23 0,00444 0,21 0,00312 0,11
0,00769 0,45 0,00881 0,36 0,00855 0,26
0,01044 0,55 0,01123 0,42 0,01052 0,30
0.01295 0,63 0,01371 0,48 0,01229 0,34
0,01438 0,67 0,01758 0,55 001314 0,36
0,01651 0,72 0,01852 0,56 0,01401 0,37

Tablo VIL25 pH=6,8"deki SM ikili Kangmdaki Sar1 Boyaya iliskin Adsorpsiyon Verileri

343 (K) 353 (K) 363 (K)
Cd(g/1oomL) | Ca(g/t00gelyad) | CA(2/100mL)y | Ca(g/t00gelyal) | Cd(g/100mL) | Ca(g/100 g elyaf)
0,00029 0,02 0,00035 0,02 0,00018 0,01
0,00051 0,03 0,00054 0,03 0,00064 0,02
0,00155 0,08 0,00186 0,08 0,00121 0,04
0,00293 0,13 0,00317 0,12 0,00482 0,12
0,00643 0,20 0,00735 0,19 0,00628 0,14
0,01004 0,23 0,00823 0.20 0,00917 0,14
0,01143 0,35 0,01140 0,23 0,01061 0,17
0,01217 0,26 0,01284 0,24 0,01115 0,18

Tablo VIL.26 pH=9,0'daki SM ikili Karigimdaki Sart Boyaya fligkin Adsorpsiyon Verileri

343 (K) 353 (K) 363 (K)

Cd(g/100mL) | Ca(g/100gelyaf) | Cd(g/100mL) | Ca(g/100gelyaf) | Cd(g/100mL) | Ca (g/100 g elyaf)
0,00034 0,02 0,00029 0,01 0,00022 0,01
0,00091 0,06 0,00005 0,04 0,00117 0,04
0,00227 0,12 0,00246 0,10 0,00300 0,09
0,00582 0,26 0,00561 021 0,00553 0,15
0,00847 0,33 0,00864 0,29 0,00877 021
0,01064 0,38 0.01068 0,33 001061 0,24
0,01174 0,40 0,01260 0,37 0,01152 0,26
0,01384 0,44 0,01387 0,39 0,01332 0,29




72

Tablo VIL27 pH=10,5'deki SM Ikili Karipgmdaki Sar1 Boyaya lligkin Adsorpsiyon Verileri

343 (K) 353 (X) 363 (K)

Cd (g/100mL) | Ca(g/100 gelyaf) | Cd(g/100mL) | Ca(g/100 gelyaf) | Cd(g/100mL) ;| Ca(g/100 g clyaf)
0,00029 0,02 0,00041 0,02 0,00033 0,01
0,00118 0,09 0,00133 0,07 0,00124 0,05
0,00222 0,16 0,00278 0,13 0,00196 0,07
0,00568 0,33 0,00786 0,28 0,00672 0,21
0,00766 0,40 0,01025 0,33 0,00982 0,28
0,01050 0,48 0,01095 0,36 0,01160 0,31
0,01340 0,55 0,01208 0,38 0,01220 0,31
0,01580 0,59 0,01283 0,39 0,01287 0,33

Tablo VIL28 pH=6,8'deki KMS Uclii Kanigimdaki Kirmizi Boyay.

a Iligkin Adsorpsiyon Verileri

343 (K) 353 (K) 363 (K)

Cd(g100mL) | Ca(g/100gelyaf) | Cd(g/100mL) | Ca(g/100gelyaf) | Cd(g/100mL) | Ca (g/100 g elyaf)
0,00065 0,07 0,00064 0,05 0,00073 0,04
0,00107 0,11 0,00109 0,08 0,00129 0,07
0,00152 0,15 0,00146 0,10 0,00193 0,10
0,00397 0,30 0,00207 0,18 0,00621 0,24
0,00597 0,38 0,00490 0,25 0,00865 0,29
0,00691 0,41 0,00655 0,29 0,01070 0,32
0,00856 0,45 0,01040 0,36 0,01270 0,35
0,00943 047 0,01330 0,40 0,01370 0,36

Tablo VIL29 pH=9,0’daki KMS Uclii Karigimdaki Kirmizi Boyay

a iligkin Adsorpsiyon Verileri

343 (K) 353 (K) 363 (K)
Cd(g/100mL) | Ca(g/100 gelyaf) | Cd(g/100mL) | Ca(g/100 gelyaf) | Cd(g/100mL) | Ca(g/100 g elyaf)
0,00018 0,08 0,00017 0,05 0,00015 0,02
0,00036 0,14 0,00044 0,12 0,00062 0,09
0,00077 0,27 0,00088 0,22 0,00149 0,20
0,00164 0,47 0,00345 0,58 0,00319 0,35
0,00280 0,65 0,00399 0,63 0,00396 0,40
0,00405 0,77 0,00472 0,69 0,00552 048
0,00593 0,90 0,00539 0,73 0,00618 0,51
0,00726 0,97 0,00589 0,76 0,00682 0,54




Tablo VIL30 pH=10,5"deki KMS Ucli Kangimdaki Kirmizi Boyaya Iliskin Adsorpsiyon Verileri

343 (K) 353 (K) 363 (K)
Cd(gN100mL) | Ca(g/100gelyaf) | Cd(g/100mL) | Ca(g/100 gelyaf) | Cd(g/100mL) | Ca(g/100 g elyaf)
0,00011 0,06 0,00013 0,05 0,00010 0,02
0,00025 0,12 0,00039 0,13 0,00033 0,08
0,00110 0,42 0,00092 0,27 0,00114 0,23
000167 0,56 0,00243 0,53 0,00329 0,50
000289 0,76 0,00280 0,58 0,004203 0,58
0,00423 0,90 0,00330 0,69 000558 0,67
0,00604 1,02 0,00446 6,79 0,00634 0,72
0,00658 1,05 0,00571 0,84 0,00731 0,77

Tablo VIL31 pH=6,8"deki MSK Uclii Kangimdaki Mavi Boyaya

Tligkin Adsorpsiyon Verileri

343 (K) 353 (K) 363 (K)

Cd(g/1o0ml)y | Ca(g/l00gelya) | Cd(z100mL) | Ca(g/l00 gelyal) | CA(g/i00mLy | Ca(g/100 g elyal)
0,00044 005 000042 004 0.00035 0,03
0,00065 0,07 0,00058 0,06 0,00057 0,04
0,00084 0,09 0,00088 0,08 0,00099 0,06
0,00206 0,16 0.00260 0,16 0,00328 0,16
0,00267 0,19 0,00463 021 0,00512 0,18
0,00516 0,74 0,00630 0,23 0,00656 0,20
0,00846 0,28 0,00756 0,24 0,00723 0,21
0,00931 0.29 0,00908 0.25 0,00803 0,22

Tablo VIL32 pH=9,0’daki MSK U¢lii Karigimdaki Mavi Boyaya

iliskin Adsorpsiyon Verileri

343 (K) 353 (K) 363 (K)
Cd(g100mL) | Ca(g/l00gelyal) | Cd(g/100mL) | Ca(g/100gelyal) | Cd(g/100ml) | Ca (/100 g clyal)
0,00030 0,04 0,00037 0,03 0,00043 0,03
0,00059 0,07 0,00073 0,06 0,00070 0,05
0,00118 0,13 0,00143 0,12 0,00143 0,10
0,00328 027 0,00442 0,27 0,00353 0,20
0,00478 0,33 0,00470 0,28 0,00447 0,24
0,00579 0,37 0,00563 0,31 0,00551 0,28
0,00697 040 0,00650 0,33 0,00614 0,30
0,00800 0,42 0,00770 0,37 0,00681 0,32
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Tablo VIL33 plI=10,5’dcki MSK Uglii Kargimdaki Mavi Boyaya lliskin Adsorpsiyon Verileri

343 (K) 353 (K) 363 (K)
Cd(g/100mL) | Ca(g/100gelyaf) | Cd(g/100mL) | Ca(g/100 gelyaf) | Cd(g/100mL) { Ca(g/100 g elyaf)

0,00015 0,03 0,00022 0,03 0,00028 0,02
0,00042 0,07 0,00050 0,06 0,00063 0,05
0,00109 0,16 0,00125 0,13 0,00116 0,09
0,00251 0,30 0,00288 0,25 0,00292 0,20
0,00367 0,37 0,00400 0,30 0,00384 0,25
0,00535 045 0.,00431 0,32 0,00483 0,29
0,00637 0,48 0,00506 0,36 0,00532 0,31
0,00722 0,51 0,00640 0,40 0,00551 0,32

Tablo VIL34 pH=6,8’deki SKM Uclii Kangimdaki Sar1 Boyaya fliskin Adsorpsiyon Verileri

343 (K) 353 (K) 363 (K)
Cd(g/100mL) | Ca(g/l00gelyaf) | Cd(g/100mL) | Ca(g/l00gelyal) | Cd(g/100ml) | Ca(g/100 g elyal)

0,00021 0,01 0,000187 0,01 0,000179 0,01
0.,00047 0,03 0,000602 0,03 0,000846 0,02
0,00152 0,07 0,001579 0,06 0,002095 0,05
0,00516 0,18 0,005818 0,16 0,005841 0,13
0,00632 0,20 0,007233 0,18 0,007059 0,14
0,00715 0,21 0,008312 0,20 0,00755 0,15
0,00792 0,23 0,008641 0,20 0,008402 0,16
0,00913 0,24 0,009591 0,21 0,008586 0,17

Tablo VIL35 pH=9,0’daki SKM Uglii Kangyimdaki Sar1 Boyaya iliskin Adsorpsiyon Verileri

343 (K) 353 (K) 363 (K)
Cd(g/100mL) | Ca(g/l100gelyaf) | Cd(g/100mL) | Ca(g/100 gelyaf) | Cd(g/100mL) | Ca(g/100 g elyaf)
0,00030 0,02 0,00066 0,04 0,00038 0,02
0,00087 0,06 0,00152 0,08 0,00067 0,03
0,00191 0,12 0,00348 0,16 0,00206 0,08
0,00370 0,19 0,00665 0,24 0,00529 0,17
0,00612 0,26 000737 0,26 0,00760 0,23
000722 0.2% 0.00808 028 000900 0,25
0,00905 0,31 0,00990 0,30 0,00943 0,26
001111 0,34 0,01100 0,32 0,01026 0,27
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Tablo VIL36 pH=10,5’dcki SKM Uclii Kangimdaki Sar Boyaya iliskin Adsorpsivon Verileri

343 (K) 353 (K) 363 (K)
Cd (g/100mL) | Ca(g/100gelyal) | Cd(g/100mL) | Ca(g/100gelyaf) | Cd(g/100mL) | Ca(g/100 g elyaf)
0,00028 0,03 0,00047 0,03 0,00042 0,02
0,00092 0,09 0,00107 0,07 0,00093 0,05
0,00243 0,18 0,00228 0,13 0,00333 0,13
0,00447 0,25 0,00608 0,24 0,00556 0,20
0,00685 0,29 0,00754 0,27 0,00724 0,23
0,00808 0,31 0,00785 0,28 0,00952 0,26
0,01012 0,33 0,00873 0,30 001111 0,28
0,01139 0,34 0,00984 0,31 0,01176 0,29
Tablo VIL37 Kirmizi Boyanmn Tekli Boyamalara iliskin Langmuir Sabitleri
343 K 353K 363K

pH Vm b Vm b Vm b

6,8 1,8 187,56 1,6 168,05 1,5 113,82

9,0 23 364,54 2,0 208,97 2,0 132,52

10,5 24 1628,7 2,0 773,58 2,0 321,75

Tablo VII1.38 Mavi Boyanin Tekli Boyamalara iligkin Langmuir Sabitleri
343 K 353K 363 K

pH Vm b Vm b Vm b

6,8 1,5 68,3 1,6 45,5 1,5 40,0

9,0 2,0 89,0 2,0 60,1 1,8 48,0

10,5 2,0 95,3 2,0 65,5 2,0 50,8




Tablo VIL39 Sar1 Boyamn Tekli Boyamalara iliskin Langmuir Sabitleri

76

343K 353K 363 K
pH Vm b Vm b Vm b
6,8 1,4 34,0 13 30,4 1,2 26,8
9,0 1,4 68,6 1,4 48.8 1,2 40,4
10,5 2,0 71,2 2,0 52,5 2,0 40,5
Tablo VIL40 KS ikili Kangimdaki Kirmizi Boyanm ikili Boyamalara iliskin Langmuir Sabitleri
343K 353K 363 K
pH Vm b Vm b Vm b
6,8 1,1 109,9 1,0 93,1 1,0 79,6
9,0 1,5 196,0 1,0 170,6 1,0 125.0
10,5 1,6 4329 1,1 396,0 1,1 2496
Tablo VIL41 KM ikili Kangimdaki Kirouz: Boyanin ikili Boyamalara lligkin Langmuir Sabitleri
343K 353K 363 K
pH Vm b Vm b Vm b
6,8 1,3 135,6 1,0 76,3 1,0 61,4
9,0 1,7 210,9 1,6 131,6 1,7 92,1
10,5 1,7 463,5 1,4 417,1 1,5 178,6
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Tablo VIL42 MK ikili Karigimdaki Mavi Boyamm ikili Boyamalara lligkin Langmuir Sabitleri

343K 353K 363K
pH Vm b Vm b Vm b
6,8 1,0 55,5 1,0 48,8 1,2 32,8
9,0 1,3 65,6 1,3 58,2 1,4 36,7
10,5 1,3 101,7 1,1 74,3 1,2 56,0
Tablo VIL43 MS fkili Kangimdaki Mavi Boyamm ikili Boyamalara fligkin Langmuir Sabitleri
343K 353K 363 K
pH Vm b Vm b Vm b
6,8 1,3 43,8 1,4 33,8 1,4 26,4
9,0 1,4 115,6 1,3 86,5 1,3 63,1
10,5 1,2 201,6 1,1 154,6 1,1 104,7
Tablo VIL44 SK Ikili Karigimdaki Sar1 Boyamn ikili Boyamalara iligkin Langmuir Sabitleri
343K 353K 363K
pH Vm b Vm b Vm b
6,8 0,9 41,65 0,9 36,9 0,9 25,3
9,0 1,3 50,6 1,3 38,1 1,1 28,4
10,5 1,5 57,6 1,3 472 1,2 32,6
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Tablo VIL45 SM ikili Kanigimdaki Sar Boyamin ikili Boyamalara iligkin Langmuir Sabitleri

343 K 353K 363K
pH Vm b Vm b Vm b
6,8 0,4 191,6 0,4 163,4 0,3 137,4
9,0 1,0 63,9 1,0 46,1 1,0 37,7
10,5 1,1 78,3 1,0 60,1 1,0 44,5

Tablo VIL46 KMS Uglii Karigimdaki Kirmizi Boyamn Uglii Boyamalara iligkin Langmuir Sabitleri

343K 353K 363 K
pH Vm b Vm b Vm b
6.8 1,0 153,7 1,0 132.2 1,0 972
92,0 1,4 312,6 1,4 222.8 1,0 161,5
10,5 1,5 355,3 1,4 286,9 1,4 178,8

Tablo VIL47 MSK Uclii Karisimdaki Mavi Boyamin Uclii Boyamalara iligkin Langmuir Sabitleri

343 K 353K 363 K
pH Vm b Vm b Vm b
6,8 0,4 378,6 0,3 365,3 0,3 236,2
9,0 0,7 198.,6 0,7 130,0 0,8 82,7
10,5 0,8 232,0 0,7 187,0 0,9 95,9
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Tablo VIL48 SKM Uglii Karipimdaki Sar1 Boyamn Uclii Boyamalara iligkin Langmuir Sabitleri

343K 353K 363K
pH Vm b Vm b Vm b
6,8 0,4 135,8 0,4 102,8 0,5 55,4
9,0 0,6 1488 0,6 109,8 0,7 61,7
10,5 0,5 265,4 0,5 161,5 0,5 103,2
Tablo VIL49 Kirmizs Boyamn Tekli Boyamalara fligkin ka Hiz Sabitleri
pH=6,8 pH=9,0 pH=105
kagas k) kags3xy kagcax) | kagsk | kagsx | kagesx) | kagsx) | kagsx | kagesx)
(&/100 (/100 /100 | (g/100 | (/100 | (2/100 | (g/100 | (g/100 | (g/100
mL'dk) | mL'dk) mL'dk) | mL'dk) | mL'dk) | mL'dk) | mL'dk) | mL'dk) | mL'dk)
3,6x107 | 33x10" | 2,3x107 |8,2x10"[3,9x10"[4,2x10"[9,3x10"[4,8x10"|4,8x10"
3,2x10% | 2,7x10" | 2,2x10" | 7,1x10" 3,5 x107 | 3,7 x20™ | 8,9x10™ | 3,7 x107 | 4,3 x10"
2,9x107 | 2.4x107 | 2,0x107 {56107 {32x107{3,0x107{6,9x107{3,5x107 |3,8x10"
2,0x107 | 22x107 | 1,7x107 [3,7x107{2,3x107 {2,5x10"|5,1x10"{28x10"{29x10"
L,6xt07 | 1,7x107 | 1,0x107 [3,1x107{2,0x107{2,2x107{4,9x107{2,6x107|2,7x107
- 1,1x107 | 94x10% | 9,1x107 [2,5x107| 1,8x107 [ 1,7x107 | 3,7x107 [ 2,4 x107" | 2,5 x10?
9,8x10% | 8,8x10”% | 81x10% ]2,3x107]1,6x10" | 1,5x10"|3,4x10"|1,9x107]2,0x10"
9,5x10% | 82x10% | 7,610 [2,2x107 | 1,4x10" | 1,2x10" | 2,9x10™7 | 1,7 x107 | 1,7 x10°




Tablo VIL50 Mavi Boyanin Tekli Boyamalara lligkin ka Hiz Sabitleri
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pH=6,8 pH=9,0 pH=10,5

ka(343 K) ka(ass X) ka(363 K) ka(343 K) ka(sss K) ka(s&s K) ka(343 K) ka(sss K) ka(353 K)

(/100 (g/100 (/100 | (g/100 | (/100 | (/100 | (/100 | (g/100 | (g/100

mL'd) | mL'dk) | mL'dk) | mL'dk) | mL'dk) | mL'dk) | mL'dk) | mL'dk) | mL'dk)
54x10% | 5,2x107 | 4,8x107 |1,5x107 [6,2x102 | 5.7 x107 [ 2,0 10" 7,7 x10™ | 6,0 x10”
52x107 | 4,6x107 | 4,4x10” ]1,2x107{58x107]5,3x107 ] 1,8x10™ | 7,3 x107| 5.5 x107
4,5x107 | 3,9x107 | 37x10” |8,1x107{5,2x107 | 4,9x107] 1,6 x107 | 5,9 x107 | 5,2 x107
4,0x107 | 3,8x10% [ 36x10”° [6,2x107|4,8x10%{4,3x107|1,4x107}5,4x107{5,0 x107?
3,8x10% | 3,5x10% | 3,3x107 [5,3x107(4,4x10%{4,2x107(7,5x10% | 4,8 x107 | 4,2 x107
3,2x107 | 2,6x107 | 2,2x107 |5,0x107[4,0x107|3,4x107|6,8x107 | 4,5 x107 | 3,8 x10~
2,8x107 | 2,5x107 | 1,8x107 [ 4,8x10%]3,6x10%]2,0x107|6,2x107 4,3 x107 | 3,3 x102
2,2x107 | 2,0x10% | 1,6 x10% | 4,6 x10?|3,2x10% |23 x107 | 5,9 x107 | 3,9 x107 | 2,0 x107

Tablo VILS1 Sart Boyanin Tekli Boyamalara iligkin ka Hiz Sabitleri
pH=6_8 pH=90 pH=10,5

ka(343 K) ka(ass K) ka(363 K) ka(343 K) ka(sss K) ka(m K) ka(343 K) ka('m K) ka(363 K)
(/100 | (g/100 | (/100 | (/100 | (/100 | (/100 | (/100 | (g/100 | (g/100
mL'dk) | mL'dk) { mL'dk) | mL'dk) | mL'dk) | mL'dk) | mL'dk) | mL'dk) | mL'dk)
5,7x10% | 5,4x10% | 4,6 x107 | 8,4x107 | 6,7x107 | 5,8 x107 | 8,9 x107 | 7,1 x107 | 6,2 x107
5,5x10% [ 5,3x107 [ 3,8x107 [ 8,0x107 | 6,2x107 | 5,4x107 | 8,5x107 | 6,8 x107 | 5,8 x10°
5,0x107 | 4,7x10” [ 3,5x107 | 7,6 x107 | 5,9x107 | 4,8x107 | 8,1x107 | 6,4 x107 | 5,3 x107
4,4x107 | 4,1 x107 | 3,0x10% | 7,2x107 | 5.4 x107 | 43 x107 | 7.7x107 | 5.8 x107 | 4,7 x107?
4,0x10% | 3,9x10* [ 2,5x107 | 6,9 x107 | 4,9 x10% | 3,7x107 | 7,5 x107 | 5,5 x107 | 4,2 x107?
3,8x10% | 3,7x10% | 2,4 x10% | 6,0x107 | 42x107 | 3,1 x107 | 6,3x107 | 44 x107 | 3,8 x107
2,9x10% | 1,8x10% [ 1,3x107 [ 5,4x107 [ 3,7x107 | 2,7x107 | 5,9 x107 | 4,2 x107 | 3,4 x10?
1,7x107% | 1,2x10” [ 1,2x107 | 42x107 | 3,4x107 | 1,7x107 | 4,7x107 | 3,7x107 | 2,1 x107




Tablo VIL52 KS Ikili Kangimdaki Kirmizi Boyaya fligkin ka Hiz Sabitleri
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pH=68 pH=9,0 pH=10,5
kaga k) kagsig kagaxy | kagsg | kagsk | kagsw | kassy | kagsyk | Kagsx
(/100 (/100 (/100 | (/100 | (g/100 | (/100 | (/100 | (g/100 | (g/100
mL'dk) | mLdk) | mLdk) | mL'dk) | mL'dk) | mL'dk) | mL'dk) | mL'dk) | mL'dk)
72x10% | 6,8x107 | 3,2x107% |2,1x107] 1,2x107[8,2x107 ] 5,0x107 | 2,6 x107 | 9,8 x10™
6,7x107 | 5,4x10% | 2,8x10% |1,9x107|9,5x10%|7,7x107 | 3,5x10™ | 2,1 x10™ | 9,2 x10™
6,2x107 | 48107 T 1,8x107 [87x10%2{79x10%[6,5%x10%{3,2x107{92x107 { 7,3 x107
52x10% | 3,9x10% | 1,5x10% |82x107{7,3x10%(5,8x10%|24x10" | 8,8x10%[6,7x10?
3,7x107 | 3,3x107 | 14x107 [7,7x107%[6,5x107 [4,3x10%[1,9x107 [ 8,2x10% 6,0 x107
2,3x107% | 2,0x10% | 1,2x10% [75x10%|6,3x10%]3,1x10°|1,7x10" | 7,8 x107 | 5,8 x10™
2,1x10% | 1,8x10% | 88x10° |62x102]59x10%]2,9x102]1,6x10"|7,0x107[5,5 x107
2,0x107 | 1,5x10” | 59x10° |5,9x10%]5,2x10%|2,7x10%]1,2x10” | 6,5 x10™ | 4,7 x10™

Tablo VIL53 KM ikili Karigimdaki Kirmizi Boyaya iliskin ka Hiz Sabitleri

pH=6,8 pH=9,0 pH=10,5
kagsk | kassw | Kagew | Kasak | kaesk | Kaeesk | Kaesn | kagsk | Kasek
(g/100 (/100 (/100 | (2/100 | (/100 | (/100 | (/100 | (/100 | (/100
mL'dk) | mL'dk) | mL'dk) | mL'dk) | mL'dk) | mL'dk) | mL'dk) | mL'dk) { mLdk)
8,1x107 | 6,2x10” | 4,1x107% [3,3x107|1,6x107 [88x10%(5,6x107[2,9x10" [ 1,4 x10"
75x107 | 50x107 | 38x10° [3,0x107{1,0x107 {84 x107[52x107{2,3x107[9,8x107
6,8x10% | 48x10”" | 2,6x10% [2,8x107][92x10%[79x10°[4,7x10" ] 1,5x10" | 838x10°
6,2x107% | 4,3x10% | 2,2x10% |1,3x10"]8,2x10%|6,4x107 | 3,4x107|9,7x10%] 8,2 x10>
48x10% | 3.8x10% | 1,7x10% |9,7x10?]7,0x107 | 5,8 x107 | 2,9 x10™ } 8,5 x10? | 6,7 x10*
3,7x107 | 3,2x107 | 1,5x107 |92x10%]6,6x107 |5,2x107 | 2,5x107 | 8,0 x107 | 6,0 x10”
3,1x10% | 2,6 x10% | 1,1x107” [8,8x107{6,2x10%[4,8x107]2,1x107[7,7x107{5,7 x10?
2,8x107 | 2,2x10% | 9,8x10° [7,5x10%{5,8x107{3,9x107[1,8x107{7,1x107 5,6 x10™




Tablo VILS4 MS ikili Kangimdaki Mavi Boyaya iliskin ka Hiz Sabitleri
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pH=6,8 pH=9,0 pH=10,5
kagui k) kagsi k) kageik) kagasky | kagsixy | kagexy | kagoxy | kagsk | kage k)

(/100 (/100 g/100 | (/100 | (/100 | (g/100 | (g/100 | (g/100 | (g/100
mL'dk) | mL'dk) | mL'dk) | mL'dk) | mL'dk) | mL'dk) | mL'dk) | mL'dk) | mL'dk)
49x107 | 4,7x10% | 45x10% [1,1x107|6,0x10°|58x107 | 1,2x107|6,1x10*|5,9x107
4,7x107 | 45x10% | 4,3x10% |9,6x107]5,6 x107 | 5,4x107] 9,8 x107 | 5,7 x10% | 5,5 x10™
3,0x10° | 3,7x107 | 35x107 |8,7x107]5,0x107 | 4,8x10% |92 x107 | 5,1 x107 | 4,9x107
3,5x107 | 33x102 | 3,1x102 |54x107{4,5x10%[4,3x107%|58x107{4,7x10%|4,4x107
3,2x107 | 3,0x10% | 2,9x107 [4,9x107]4,2x107[4,0x107 | 50x107|4,3x107 | 4,1 x10?
2,7x107 | 2,5x102% | 2,4x107 [4,5x10%]3,8x107|3,6x107[4,7x107]3,9x107| 3,7 x107
2,2x10% | 2,0x10% | 1,8x107 [3,9x107]3,4x10%[3,2x107 | 4,4 x107 | 3,5 x107 | 3,3 x107
1,7x10% | 1,5x10% | 1,3x10? |3,6x107]3,0x107%}2,7x107 | 3,9 x10%| 3,1 x107 | 2,9 x10™

Tablo VIL55 MK ikili Karigimdaki Mavi Boyaya iligkin ka Hiz Sabitleri
pH=68 pH=9,0 pH=10,5

ka(343 K) ka(353 K) k3(363 K) ka(343 K) ka(353 K) ka(363 K) ka(343 K) ka(353 K) ka(363 K)

(/100 (2/100 (/100 | (/100 | (/100 | (/100 | (/100 | (g/100 | (g/100
mL'dk) | mL'dk) | mL'dk) | mL'dk) [ mL'dk) | mL'dk) | mL'dk) | mL'dk) | mL'dk)
46x107 | 45x10% | 4,4x107 [5,1x10%(4,9x107[4,7x10%|9,8x107 [ 5,0 x10* | 4,8 x10*
44x107 | 43x107 | 42x107 [4,9x107[4,7x107[45x107]9,1 x107 | 4,8 x107 | 4,6 x10”
3,6x107 | 3,5x107 | 3,4x10% [4,1x10%]3,9x107[3,7x107 | 8,5 x10% | 4,0 x10™ | 3,8 x10”
3,2x10% | 3,1x107 | 3,0x10% |3,7x107]3,5x10%[3,3x107% | 5,2x10% | 3,6 x10™ | 3,4 x10>
3,0x107 | 2,9x107 | 2,7x107 |3,5x107]3,3x10% 3,1 x10” | 4,7x10? | 3,4 x107 | 3,2 x10"
2,4x107 | 2,3x107 | 2,0x107 [2,9x107[2,7x107 | 2,5 x107 | 4,1 x10? | 2,8 x107 | 2,6 x10”
2,0x107 | 1,9x107 | 1,8x107 [2,5x10%[2,3x107(2,1x107 | 3,7x10% | 2,4 x107 | 2,2 x107
1,4x107 [ 1,3x107 | 1,2x107 [1,9x107{1,7x107 [ 1,5x10% | 3.3x107 | 1,8 x107 | 1,6 x107




Tablo VIL56 SK ikili Kargimdaki Sar Boyaya Iligkin ka Hiz Sabitleri
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pH=6,8 pH=9,0 pH=10,5
ka(343 K) [ ka(353 K) ka(3631() ka(343 K) ka(353 K) ka(363 K) k3(343 K) ka(353 K) ka(363 K)
(/100 (/100 /100 | (/100 | (g/100 | (g/100 | (g/100 | (g/100 | (g/100
mL'dk) | mL'dk) mL'dk) | mL'dk) | mL'dk) | mL'dk) | mL'dk) | mL'dk) | mL dk)
4,8x10” | 4,6x107 | 44x10% [82x10%]8,0x107°]7,7x10%]83x10%]8,1x10%]7,9x10"
4,6 x10% | 4,4x107 | 42x10% |7,8x107|7,5x107}7,2x10% ] 7,9 x107 | 7,7 x107 | 7,4 x107
38x102 | 37x10% | 35x10% 172x10217,0x10%16,7x10% | 7,4 %107 | 7,1 x10? | 6,9 x10?
3,4x10% | 3,3x102 | 3,1x10” [6,9x107(6,5x10%(6,3x10*]7,0x107(6,7x107| 6,4 x10”
3,2x10% | 3,0x10% | 3,0x107% [6,4x107|6,0x10%]5,7x107(6,8x10%|6,2x107{5,9x10"
2,6x107% | 2,3x10” | 2,0x10” [57x1075,3x10%(5,1x107%(58x102(5,5x107{5,2x107
2,1x107 | 1,8x107% | 15x10% [51x10%|48x107]4,6x102]5,2x107[5,0x107]4,7x107
1,6 x107 | 1,2x10* | 1,0x10” |3,8x107]3,6x107]3,4x10™ | 4,0x10% | 3,7x10? | 3,5 x10”

Tablo VIL57 SM ikili Kanigimdaki Mavi Boyaya iligkin ka Hiz Sabitleri

pH=6,8 pH=0,0 pH=10,5
k3(343 K) ka(353K) ka(sasx) k21(3431() ka(sss K) ka(363 K) ka(343 K) ka(sss K) ka(sss K)
(/100 (/100 (g/100 | (/100 | (/100 | (/100 | (/100 | (/100 } (/100
mL'dk) | mL'dk) mL'dk) | mL'dk) | mL'dk) | mL'dk) | mL'dk) | mL'dk) | mL'dk)
4,7x10% { 45x10% [ 43 x107 [56x107(5,2x107{49x107 {81 x107 {54 %107 [5,0x10?
45x10° | 44x10° | 4,0x10° |[5,4x107%|5,0x107[4,7x10°[7,7x107%[52x10° 4,8 x10™
3,7x107 | 36x10% | 34x107 [49x102]45x107[43x107] 7,1 x107[4,7x107 [ 4,4 x10?
3,3x107 | 3,2x107 | 3,0x107 | 4,3x107)3,8x107]3,6x107]6,8x107]4,0x10?]3,7x10>
3,1 x10% | 3,0x10% | 2,8x107 ]3,9x10%)3,5x10%|3,2x107|6,3x107|3,7x10%)33x10"
2,5x107 | 23x107 | 22x10% 13,7x102 13,2 x107 3,0 x107 | 5,6 x107 | 3,5 x107 | 3,1 x107
2,0x10% | 1,8x10% | 1,6x10% [2,8x10%[2.4x107[2,1x107 [ 5,0x107 | 2,6 x10? [ 2,3 x10?
1,5x10% [ 1,4x10% [ 12x107 [1,6x107%{1,1x10%{1,6x10{3,7x107 [ 1,4x107{1,8x10?




Tablo VIL58 KMS Uclii Kansimdaki Kirmizi Boyaya Iligkin ka Hiz Sabitleri

34

pH=6,8 pH=9,0 pH=10,5
kagsa gy kagsy k) kagaes k) kagiaxy | kagssxy | kagesxy | kagsxy | kagsixy) | kagssx)
(/100 (/100 /100 | (/100 | (g/100 | (g/100 | (/100 | (g/100 | (g/100
mL'dk) | mL'dk) | mLdk) | mL'dk) | mL'dk) | mL'dk) | mL'dk) | mL'dk) | mL'dk)
7,0x10” | 6,5x107 | 3,1x107 |1,7x107|9,8x10%]7,8x10%|1,9x10" | 1,0x10" | 8,0 x10”
6,5x107 | 5,4x107 | 2,6x107 ]1,5x10"]9,1x107}7,3x107}1,7x10"} 9,3 x107 | 7,5 x10™
6,0x107 | 46107 | 1,6x107 |83x107]7,5x107 6,1 x107 | 8,5x107 | 7,7x107 { 6,3 x10”
5,0x107 | 3,7x10% | 1,3x10° [7.8x10°|6,9x10*(52x10”{8,0x10%}7,1x107 {54 x10”
3,5x107 | 3,1x107 | 1,2x107 {7,3x10%]6,1x107{4,1x107|7,5x10%|6,3x107 | 4,1 x10>
2,1 x10% | 1,8x10% | 1,0x107 | 7,1 x102]5,9x107%(2,7x107% |73 x102]6,1 x107|2,9x10”
1,9x10% | 16x107 | 8,6x10° [58x107]55x107(2,5x107]6,0x107|5,7x107 2,7 x10”
1,7x10% | 1,3x10% | 5,7x10° |5,5x10%]4,8x107|2,3x107]5,7x107|5,0x10% 2,5 x10"
Tablo VIL59 MSK Uclii Karigimdaki Mavi Boyaya Iligkin ka Hiz Sabitleri
pH=68 pH=9,0 pH=10,5
kagssk kagasik kagssy | kagak | kagsg | kagesx | kagex | kapey | kagex
(/100 (8/100 100 | (100 | (/100 | (/100 | (g/100 | (/100 | (2/100
mL'dk) | mL'dk) | mL'dk) | mL'dk) | mL'dk) | mL'dk) | mL'dk) | mL'dk) | mL'dk)
46x10" | 4,5x10% | 43x107* [5,0x10%[4,9x10”|4,7x107 |5.2x107{50x107 | 4,8 x10”
4,3x10% | 42x107 | 4,0x107 [4.8x10°{4,6x107|4,4x107|5,0x107|4,7x10? [ 4,5x107
3,5x107 | 3,4x107 | 3,3x107 14,0x107%]3,8x102[3,6x10%]4,3x107{3,9x107|3,7x107
3,1 x10% | 3,0x10% | 2,8x10% [3,6x107%]3,4x102[3,2x107%]3,8x102]3,5x10%]3,3 x10
2,8x10% | 2,7x10% | 2,5x10% }3,4x107]3,1x10?{2,9x10? | 3,6 x10%} 3,3 x10% | 3,0 x10?
2,3x107 | 22107 | 2,0x10% 2,8 x107)2,6 x107 | 2,4 x107 | 3,0 x10? | 2,7 x102 | 2,5 x10”
1,8x107 | 1,7x10% | 15x107 |24x10%]2,1x10%|1,9x10? 2,6 x107{2,3 x107% [ 2,0 x107
1,3x10% | 1,2x10% | 1,0x107 [1,8x107%|1,6x107%|1,4x107%]2,0x10%{1,7x107[1,5x10”




Tablo VIL60 SKM Uclii Karigimdaki Sari Boyaya lliskin ka Hiz Sabitleri
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pH=6,8

pH=9,0

pH=10,5

kagax)

(&/100
mLdk)

kagss )

(/100
mL'dk)

kagss )

(&/100
mL'dk)

kags k)

(/100
mL dk)

kagss k)

{e/100
mL dk)

kagaig

(&/100
mL dk)

kagsk)

(/100
mL dk)

kags3 k)

(&/100
mL"dk)

kagss )

(&/100
mL dk)

4.4 x10”

4,3 x107

4,2 x10”

4.9 x10°

4,7 x10™

4.5 x107

5,1 x10™

4,8 x10™

4,6 x10™

4.2 x10

41 x107

3,9 x10”

4.7 x10"

4.5 x107

43 x107

4,9 x107

4,6 x10™

4.4 x10”

3,4 x107

3,2 x107

3,1 x107

3,9 x10?

3,7 %107

3,5 x107

4.1 x10?

3,8 x107

3,6 x107

2,9 x10°

2.7 x10”

2,5 x10?

3,5 x10”

3,3x10?

3,1 x107

3,7 x107

3.4 x107

3.2 x107

2,5 x107

2,3 x107

2,2 x10%

3,3 x107

3,1x10”

2,8 x10%

3,5 x107

3,2 x10%

3,0 x107

2,1 x10?

1,8 x10°

1,6 x107

2,7 x10*

2.4 x107

2,2 x10?

2,9 x10°

2,5 x107

2,3 x10?

1,7 x107

1,5 x107

1,3 x107

2,2 x10%

1,8 x10™

1,6 x10?

2,5 x107

2,0 x107

1,7 x10%

1,2 x10°

1,0 x10™

98x10°

1,7 x10?

1,5 x107

1,3 x10?

1,9x10”

1,6 x10?

1,4 x10™

Table VIL61 Kirmiz Boyamn Tekli Boyamalara iligkin kd Hiz sabitleri

pH kdona @) ke @) [T kdo @Y
6,8 1,1 x107 1,9 x10" 1,0 x10™
9,0 1,8 x107 1,3 x10 1,3 x10”
10,5 2,3x10" 1,5 x10™ 1,4 x10™
Tablo VIL62 Mavi Boyamn Tekli Boyamalara iligkin kd Hiz Sabitleri
pH kdgas gy (dk™) kdas:ky (dk™) kdga i (dk™)
6,8 2,6 x107 2,2 x107 2,1 x107
9,0 3,9x10” 2,3 x10* 2,3x10?
10,5 5,9 x102 2,8 x10° 2,4 x107
Tablo VIL63 Sar1 Boyamn Tekli Boyamalara iligkin kd Hiz Sabitleri
pH kdaax) (k™) kdasaxy (dk™) kdaeky (dk™)
6,8 3,0 x10* 2,8 x10° 2,3 x107
9,0 4,7 x10” 3,7 x10° 3,2 x10™
10,5 4,8 x10” 3,8 x10™ 3,3 x10?
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Tablo VIL64 KS Ikili Kangimdaki Kirmiz: Boyaya lligkin kd Hxz Sabitleri

pH kdas k) (dk™) kdgsixy (dk™) kdgss ) (dk™)
6,8 3,9 x10™ 3,8 x107 1,9 x10”
9,0 6,5 x102 5,7 x107 4.3 x10”
10,5 1,6 x10™ 1,0 x10™ 6,2 x107

Table VIL65 KM ikili Kangimdaki Kirmizi Boyaya fligkin kd Hiz Sabitleri

pH kdgua gy (dk™) kdasiky (dk™) kdgeky (dk™)
6,8 4,3 x10” 4,1 x10* 2,7 x10™
9,0 1,0 x10™ 5,4 x107 3,8 x107
10,5 2,1x107 1,1x107 5,3 x107

Tablo VIL66 MS ikili Kangimdaki Mavi Boyaya iligkin kd Hiz Sabitleri

pH kdgas ) (dk™) kdgsaxy (dk™) kdassxy (dk™)
6,8 2,7 x10™ 2,3 x10” 1,9x10"
9,0 4,8 x10 3,4 x107 3,2 x10”
10,5 5,9x102 4,1 x107 4,0 x10”
Tablo VIL67 MK Ikili Kartgimdaki Mavi Boyaya lliskin kd Hiz Sabitleri
pH kdzas k) (dk™ kdgasixy (dk™) kdgss oy (dk™)
6,8 3,2x10% 3,1 x107 2,5 x10™
9,0 2,8 x107 2,7x10” 2,2 x107
10,5 4.6 x10° 3,1 x10” 2,7 x107

Tablo VIL68 SK Ikili Karisimdaki Sar1 Boyaya lligkin kd Hiz Sabitleri

pH kdas k) (dk™) kdisax) (dk) kdgass k) (dk”)
6,8 2,9x10° 3,0 x10* 3,0 x10”
9,0 4.9 x10° 4.8 x107 5,6 x10™
10,5 4,4 x10” 4,7 x10™ 5,0 x107
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Tablo VIL69 SM ikili Karigimdaki Sart Boyaya iligkin kd Hiz Sabitleri

pH kdpssxy (dk™) kdpsaxy (dk™) kdpax (dk™)

6,8 8,8 x10™ 8,7 x10™ 9,5 x10™
o 9,0 1,1 x10" 3.6 x107 4,0 x107

10,5 1,4 x10" 4.4 x107 4,0 x10”

Tablo VIL70 KMS Uglii Kanyimdaki Kirmizs Boyaya iligkin kd Iz Sabitleri

pH kdaak) (dk™) kdasixy (dk™ kdge k) (dk™)
6,8 3,7 x10 3,5 x10 1,6 x10™
9.0 6,7 x10™ 5,2 x107 4.6 x107
10,5 6,6 x107 5,5 x107 3,7 x10°

Tablo VIL71 MSK Uclii Kangimdaki Mavi Boyaya Iligkin kd Hiz Sabitleri

pH kdzix (dk‘l) kdgasa k) (dk'l) kdgss x) (dk-l)
6,8 2,6 x10° 2,8 x10° 2,8 x10”
9.0 3,1x10° 3,2 x10° 3,2 x10”
10,5 3,3x10° 3,4x107 3,3x10”

Tablo VIL72 SKM Uglii Kargimdaki San Boyaya Iligkin kd Hiz Sabitleri

pH kdpas ) (dk™) kdassx) (dk™) kdges iy (dk™)
6,8 2,5 x10” 2,6 x10° 2,6 x10°
9,0 3,0 x10° 3,1 x10° 3,0 x10°
10,5 3,2x10” 3,2x10° 3,2 x10°
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Tablo VIL73 Kirmizi Boyamn Tekli Boyamalara Iligkin Termodinamik Degerleri

343K 353K 363K
" -AG° | AR -AS"° -AG | AR -AS"° -AG% | AR -AS°
P (kJmol?) | (edmol™) | (edmol™ K™y | yroorty | (kdmol™y | (edmol™ K™Yy | jorty | (kdmol”) | (kJmol™.K")
68 | 14,93 25,71 0,024 15,04 25,71 0,024 14,29 25,71 0,024
9,0 | 16,82 52,41 0,104 15,68 52,41 0,104 14,75 52,41 0,104
10,51 21,09 83,86 0,133 19,52 83,86 0,183 17,43 83,86 0,183
Tablo VIL74 Mavi Boyanin Tekli Boyamalara iliskin Termodinamik Degerleri
343K 353K 363K
o -AG° | AR -AS° -AG° | AR -AS° -AG° | AR -AS°
(Imor"y | GImol™) | (kIamol™ K"y | g yropty | (Kdamol™y | (kdmol™ K™ | g morty | Gedmol™) | (kJamol™ K™
6,8 | 12,03 | 27,64 0,045 11,21 | 27,64 0,045 11,13 | 27,64 0,045
9,0 | 12,80 | 32,10 0,056 12,02 | 32,10 0,056 11,68 | 32,10 0,056
10,5( 12,99 | 32,59 0,057 12,27 | 32,59 0,057 11,86 | 32,59 0,057
Tablo VIL75 Sar1 Boyamn Tekli Boyamalara lliskin Termodinamik Degerleri
343K 353K 363K
" -AG" | AR | -AS° -AG” | AR -AS° AG” | AR | -AS°
P (Imol"y | Gedmol’) | Gedmol Ky | o yorty | Gedmol™y | kJmol" K | q ymorty | (-Jmof™) | (k.Lmol.K™)
6,8 | 10,06 | 12,34 0,007 10,02 | 12,34 0,007 9,92 12,34 0,007
9,0 | 12,06 | 27,49 0,045 11,41 | 27,49 0,045 11,16 | 27,49 0,045
10,51 12,16 | 29,19 0,050 11,62 | 29,19 0,050 1,17 | 29,19 0,050




Tablo VIL76 KS ikili Karisimdaki Kirnniza Boyaya fliskin Termodinamik Degerleri
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343K 353K 363K
y AGY -AH® -ASY -AG" -AH’ -AS" -AGY -AH" -ASY
P (kImof?y | GJmol™) | Gedmol K™Yy | q yrnorty | (Imol™) | (dmol' K™Y | q yimgrty | Gedimol™) | (kJmol' K
6,8 | 13,40 16,67 0,010 13,31 16,67 0,010 3,21 16,67 0,010
9,0 | 15,05 | 23,20 0,024 15,08 | 23,20 0,024 14,57 | 23,20 0,024
10,51 17,31 | 28,25 0,033 17,56 | 28,25 0,033 16,66 | 28,25 0,033
Tablo VIL77 KM ikili Karigimdaki Kirmizi Boyaya Iliskin Termodinamik DeSerleri
343K 353K 363K
o -AG° | _ARC -AS° AG” | AR -AS° -AG | AW AS°
(Imory | KJmol) | Glmol' K™ | gy morty | Gedmor®) | RImot" XY | g gmorty | Rdmol™) | (kJmol” K
6,83 | 14,00 | 41,21 0,079 12,72 | 41,21 0,079 12,42 | 41,21 0,079
9,0 { 15,26 | 42,56 0,081 14,32 | 42,56 0,081 13,65 | 42,56 0,081
10,5 17,51 | 48,98 0,093 17,71 | 48,98 0,093 15,65 | 48,98 0,093
Tablo VIL78 MK ikili Kangimdaki Mavi Boyaya iliskin Termodinamik Degerleri
343K 353K 363K
. AG’ | AH | aas® | AC | AR | AS® | -AGT | AR | .AS°
(kImol™y Jmol™) | (kJmol*X?) (kJmol™y ktmol") | &Jmol’ K (k Jmol™) kJmol™y | (kJmol*.K*)
6,8 | 11,45 26,99 0,048 11,41 26,99 0,048 10,54 26,99 0,048
9,0 | 11,93 29,90 0,051 11,93 29,90 0,051 10,87 29,90 0,051
10,51 13,18 30,34 0,052 12,64 30,84 0,052 12,15 30,84 0,052
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Tablo VIL79 MS ikili Kangimdaki Mavi Boyaya iliskin Termodinamik Degerleri

343K 353K 363 K
" -AG® | AR -AS° -AG° | AR -AS° -AG° | AW -AS°
P (Imor?y | Getmol™) | (edmol Ky | @ goopty | Gedmol’y | @edmol K™) | q yrmopty | Gedmol’) | (kJmol" K
6,8 | 10,78 26,17 0,045 10,33 26,17 0,045 9,88 26,17 0,045
90 j 13,55 31,28 0,052 13,09 31,28 0,052 12,51 31,28 0,052
10,5] 15,13 33,85 0,055 14,79 33,85 0,055 14,04 33,85 0,055
Tablo VIL80 SK ikili Kargimdaki San Boyaya iliskin Termodinamik Degerleri
343K 353K 363K
o AG" | AR -AS° AG® | AR -AS AG° | AR -AS°
GJmory | Gelmol™) | (Imot K™ 1o yogpy | Gdamol™) | (kmol K™ | o g arty | RJmel™) | (k. Jmol™ K
6,8 | 11,63 25,76 0,044 10,51 25,76 0,044 9,74 25,76 0,044
9.0 | 1113 27,22 0,046 10,68 27,22 0,046 10,10 27,22 0,046
10,51 11,56 29,40 0,047 11,31 29,40 0,047 10,52 29,40 0,047
Tablo VIL81 SM ikili Kangimdaki San Boyaya fliskin Termodinamik Degerleri
343K 353K 363K
. -AG° | AR -AS° -AG° | AR -AS° -AG° | AW -AS°
(k. Jmol'"y kJmol*) | (k.Jmol' .K™) (k.Jmob?) (kdmob'y | (kJmol".K™) (k.Smol "y k.Jmol')y | (kJmol'.K")
68 | 14,99 17,22 0,007 14,96 17,22 0,007 14,86 17,22 0,007
9.0 | 1186 27,38 0.045 11,25 27.38 0,045 10,96 27.38 0,045
10,51 12,43 29,24 0,049 12,02 29,24 0,049 11,45 29,24 0,049




Tablo VIL82 KMS Uclii Karippmdaki Kirmizi Boyaya lliskin Termodinamik Degerleri
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343K 353K 363K
- -AG” | AR -AS" AG° | AR -AS° -AG" | AR -AS°
(kimor?) | (cmot™y | Gedmol' K™Yy | o ymopty | Gcdmol®) | (edmol K*) (  ymor?y | (cdmol™) | (khmol" K
6,8 | 14,36 | 23,64 0,028 14,34 | 23,64 0,028 13,81 | 23,64 0,028
90 | 16,38 | 34,18 0,052 1587 | 34.18 0,052 1534 | 34,18 0,052
10,5] 16,75 | 35,40 0,055 16,40 | 35,40 0,055 15,65 | 35,30 0,055
Tablo VIL83 MSK Uclii Kangimdaki Mavi Boyaya iliskin Termodinamik Degerleri
43K 353K 363K
-AG° | AR -AS? -AG’ | AR -AS° -AG° | AR -AS°
H
P kImor?y | GBmol®) | (elmol' K™ | 5 mopty | kdamol™) | Bmol" K™ | g morty | damol™) | (kdamol” K
681 1693 | 2422 0,022 17,32 | 2422 0,022 16,49 | 2422 0,022
90 [ 1509 | 4534 0,088 14,29 | 4534 0,088 13,33 | 4534 0,088
105 1553 | 4547 | 0,088 1534 | 4547 0,088 | 13,77 | 4547 0,088
Tablo VIL84 SKM Uclii Kangimdaki Sar Boyaya iligkin Termodinamik Degerleri
343K 353K 363K
-AG° | AHP -AS° -AG® | _AHP -AS° AG’ | AR -AS°
H
P (Jmor?) | Gdmol™) | (emol"KY) | q yrorty [ Gedmol™) | (Jmor K'Yy | yrorty | Gedmol™) | (kJmol™ K™
68 | 14,00 | 44,18 | 0,091 13,60 | 44,18 0,091 12,12 | 44,18 0,091
90 | 1426 | 4541 0,092 13,79 | 4541 0,092 12,44 | 4541 0,092
10,5] 1592 | 48,90 0,097 14,92 | 48,90 0,097 13,99 | 43,9 0,097




VIIL. 3. Adsorpsiyon Izotermleri

Ca (g/100 g elyaf)

0 * 1 T T . |
0 0,005 0,01 0,015 0,02 0,025
Cd (g/100 mL)
oK (pH=6,8 ve 343 K) ®K (pH=6,8 ve 353 K) A K (pH=6,8 ve 363 K)
XK (pH=9,0ve 343 K) XK (pH=9,0ve 353K) @K (pH=9,0 ve 363 K)
+K (pH=10,5 ve 343 K) oK (pH=10,5 ve 353 K) 0K (pH=10,5 ve 363 K)

Grafik VIL1Kirmz1 boyamn tekli boyamalara iliskin adsorpsiyon izotermleri

K (pH=6,8 ve 343 K) Langmuir dogrusal izotermi R’= 0,994 - Freundlich dogrusal izotermi R?= 0,960
K (pH=6,8 ve 353 K) Langmuir dogrusal izotermi R’= 0,998 - Frcundlich dogrusal izotermi R*= 0,976
K (pH=6,8 ve 363 K) Langmuir dogrusal izotermi R’= 0,981 - Freundlich dogrusal izotermi R*= 0,979
K (pH=9,0 ve 343 K) Langmuir dogrusal izotermi R’= 0,999 - Freundlich dogrusal izotermi R?= 0,947
K (pH=9,0 ve 353 K) Langmuir dogrusal izotermi R’= 0,997 - Freundlich dogrusal izotermi R*= 0,969
K (pH=9,0 ve 363 K) Langmuir dogrusal izotermi R= 0,988 - Freundlich dogrusal izotermi R?= 0,980
K (pH=10,5 ve 343 K) Langmuir dogrusal izotermi R’= 0,975 - Freundlich dogrusal izotermi R?= 0,944
K (pH=10,5 ve 353 K) Langmuir dogrusal izotermi R?= 0,993 - Freundlich dogrusal izotermi R%= 0,943
K (pH=10,5 ve 363 K) Langmuir dogrusal izotermi R*= 0,989 - Freundlich dogrusal izotermi R?= 0,913
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Cd (g/100 mL)
M (pH=6.8 ve 343 K) B\ (pH=6.8 ve 353 K) A M (pH=6,8 ve 363 K)
XM (pH=9,0 ve 343 K) XM (pH=9,0 ve 353 K) ® M (pH=9,0 vc 363 K)
+M (pH=10,5 ve 343 K) OM (pH=10,5 ve353 K) OM (pH=10,5 ve 363 K)

Grafik VIL2 Mavi boyanm tekli boyamalara iligkin adsorpsiyon izotermleri

M (pH=6,8 ve 343 K) Langmuir dogrusal izotermi R’= 0,997 - Freundlich dogrusal izotermi R’= 0,983
M (pH=6,8 ve 353 K) Langmuir dogrusal izotermi R’= 0,998 - Freundlich dogrusal izotermi R*= 0,991
M (pH=6,8 ve 363 K) Langmuir dogrusal izotermi R?= 0,991 - Freundlich dogrusal izotermi R*= 0,990
M (pH=9,0 ve 343 K) Langmuir doprusal izotermi R>= 0,997 - Freundlich dogrusal izotermi R*= 0,983
M (pH=9,0 ve 353 K) Langmuir dogrusal izotermi R’= 0,996 - Freundlich dogrusal izotermi R*=0,991
M (pH=9,0 ve 363 K) Langmuir dogrusal izotermi R*= 0,978 - Freundlich dogrusal izotermi R*= 0,996
M (pH=10,5 ve 343 K) Langmuir dogrusal izotermi R’= 0,999 - Freundlich dogrusal izotermi R?= 0,976
M (pH=10,5 ve 353 K) Langmuir dogrusal izotermi R’= 0,996 - Freundlich dogrusal izotermi R’= 0,987
M (pH=10,5 ve 363 K) Langmuir dogrusal izotermi R*= 0,991 - Freundlich dogrusal izotermi R’= 0,990
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Cd (g/100 mL)

&S (pH=6.8 ve 343K) mS (pH=6,8 ve 353K) A S (pH=6,8 ve 363 K)
XS (pH=9,0 ve 343K) XS (pH=9,0ve 353K) @S (pH=9,0 ve 363 K)
+S (pH=10,5 ve 343 K) S (pH=10,5 ve 353 K) 0 S (pH=10,5 ve 363 K)

Grafik VIL3 Sar: boyammn tekli boyamalara iligkin adsorpsiyon izotermleri

S (pH=6,8 ve 343 K) Langmuir dogrusal izotermi R>= 0,997 - Freundlich dogrusal izotermi R2 0,996
S (pH=6,8 ve 353 K) Langmuir dogrusal izotermi R*= 0,999 - Freundlich dogrusal izotermi R*=0,997
S (pH=6,8 ve 363 K) Langmuir dofrusal izotermi R2 0,998 - Freundlich dogrusal izotermi R2 0,997
S (pH=9,0 ve 343 K) Langmuir dofrusal izotermi R‘- ,999 - Freundlich dogrusal izotermi R*= 0,987
S (pH=9,0 ve 353 K) Langmuir dogrusal izotermi R'- 0,995 - Frcundlich dogrusal izotermi R*= 0,992
S (pH=9,0 ve 363 K) Langmuir dogrusal izotermi R*= 0,998 - Freundlich dogrusal izotcrmi R“= 0,994
S (pH=10,5 ve 343 K) Langmuir dogrusal izotermi R2 0,996 - Freundlich dogrusal izotcrmi R‘— 0,983
S (pH=10,5 ve 353 K) Langmuir dogrusal izotermi R“~ 0,997 - Freandlich dogrusal izotermi R“ 0,991
S (pH=10,5 ve 363 K) Langmuir dogrusal izotermi R*= 0,994 - Freundlich dogrusal izotcrmi R*= 0,992
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Grafik VIL4 pH=10,5"de tekli boyamalara iligkin adsorpsiyon izotermleri
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& XS (pH=6.8 ve 343 X) B8 KS (pH=6,8 ve 353 K) A KS (pH=6,8 ve 363 K)

X KS (pH=9,0 ve 343 X) X KS (pH=9,0 ve 353 K) ¢ KS (pl1=9.0 ve 363 K)

+ KS (pl=10,5 ve 343 K) axKs (pH=10,5 ve 353 K) 0 KS (pl1=10,5 ve 363 K)

Grafik VILS Kirmizi boyamn KS’deki ikili boyamalara iligkin adsorpsiyon izotermleri

KS (pH=6,8 ve 343 K) Langmuir doBrusal izotermi R2 0,999 - Freundlich dogrusal izotermi R>= 0,994
KS (pH=6,8 ve 353 K) Langmuir dogrusal izotermi R’= 0,999 - Freundlich dogrusal izotermi R’= 0,994
KS (pH=6,8 ve 363 K) Langmuir dogrusal izotermi R2 0,999 - Freundlich dogrusal izotermi R’= 0,995
KS (pH=9,0 ve 343 K) Langmuir dogrusal izotermi R*= 0,999 - Freundlich dogrusal izotermi R2 0,985
KS (pH=9,0 ve 353 K) Langmuir dogrusal izotermi R*= 0,999 - Freundlich dogrusal izotermi R?= 0,989
KS (pH=9,0 ve 363 K) Langmuir dogrusal izotermi R’= 0,996 - Freundlich dogrusal izotermi R‘— 0,993
KS (pH=10,5 ve 343 K) Langmuir dogrusal izotermi R’= 0,998 - Freundlich dogrusal izotermi R 0,968
KS (pH=10,5 ve 353 K) Langmuir dogrusal izotermi R?= 0,999 - Freundlich dogrusal izotermi R*= 0,994
KS (pH=10,5 ve 363 K) Langmuir dogrusal izotermi R*= 0,998 - Freundlich dogrusal izotermi R?*= 0,982
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@ KM (pH=6,8 ve 343 K) B KM (pH=6,8 ve 353 K) AKM (pH"6 8 ve 363 K)

XEKM (p!1:90 ve MMIK)

+KM (pH=10,5 ve 343 K)

KM (pI1-9.0 ve 151 K)

DKM (pH=10,5 ve 353 K)

@ KM (pl1=9.0 ve 363 K)

O KM (pH=10,5 ve 363 K)

Grafik VIL6 Kirmizi boyanin KM’deki 1k1h boyamalara iligkin adsorpsiyon 1zotermlen
KM (pH=6,8 ve 343 K) Langmuir dofrusal izotermi R“— 0,999 - Freundlich dogrusal izotermi R*= 0,983
KM (pH=6,8 ve 353 K) Langmuir dogrusal izotermi R*= 0,999 - Freundlich dogrusal izotermi R’= 0,991
KM (pH=6,8 ve 363 K) Langmuir dogrusal izotermi R’= 0,997 - Freundlich dogrusal izotermi R’= 0,990
KM (pH=9,0 ve 343 K) Langmuir dogrusal izotermi R2 0,998 - Freundlich dogrusal izotermi R’= 0,983
KM (pH=9,0 ve 353 K) Langmuir dogrusal izotermi R*= 0,999 - Freundlich dogrusal izotermi R?= 0,991
KM (pH=9,0 ve 363 K) Langmuir dogrusal izotermi R*= 0,999 - Freundlich dogrusal izotermi R*= 0,996
KM (pH=10,5 vc 343 K) Langmuir dogrusal izotermi R*= 0,999 - Freundlich dogrusal izotcrmi R‘- 0,960
KM (pH=10,5 ve 353 K) Langmuir dogrusal izoiermi R"“ 0,991 - Freundlich dogrusal izotermi R*= 0,989
KM (pH=10,5 ve 363 K) Langmuir dogrusal izotermi R>= 0,991 - Freundlich dogrusal izotermi R*= 0,983
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Cd (g/100 mL)
® MK (pH=6,8 ve 343 X) B MK (pH=6,8 ve 353 X) A MK (pH=6,8 ve 363 K)
X MK (pH=9,0 ve 343 K) X MK (pH=9,0 ve 353 K) ® MK (pH=9,0 ve 363 K)
+ MK (pH=10,5 ve 343 K) DMK (pH=10,5 ve 353 K) o MK (pH=10,5 ve 363 K)

Grafik VIL7 Mavi boyamin MK’daki ikili boyamalara iligkin adsorpsiyon izotermleri

MK (pH=6,8 ve 343 K) Langmuir dogrusal izotermi RZ— 0,999 - Freundlich dogrusal izotermi R*= 0,983
MK (pH=6,8 ve 353 K) Langmuir dogrusal izotermi R 0,999 - Freundlich dogrusal izotermi R2 0,991
MK (pH=6.8 ve 363 K) Langmuir dogrusal izotermi R’= 0,999 - Freundlich dogrusal izotermi R%= 0,990
MK (pH=9,0 ve 343 K) Langmuir dogrusal izotermi R2 0,999 - Freundlich dogrusal izotermi R 0,997
MK (pH=9,0 ve 353 K) Langmuir dogrusal izotermi R 0,999 - Freundlich dogrusal izotermi R>= 0,998
MK (pH=9,0 ve 363 K) Langmuir dogrusal izotermi R*= 0,999 - Freundlich dogrusal izotermi R?= 0,999
MK (pH=10,5 ve 343 K) Langmuir dogrusal izotermi R’= 0,999 - Frcundlich dogrusal izotermi R’= 0,992
MK (pH=10,5 ve 353 K) Langmuir dogrusal izotermi R2 0 999 - Freundlich dogrusal izotermi R’= 0,997
MK (pH=10,5 ve 363 K) Langmuir dogrusal izotermi R>= 0,999 - Freundlich dogrusal izotermi R*= 0,997 :
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& MS (pH=6,8 vc 343 K) B MS (pH=6,8 ve 353 K) AMS (pH=06.3 ve 363 K)

HKMS (pii=9,0 ve 343 K) ¥ MS (pH=9,0 ve 353 K) ® MS (pH=9,0 ve 363 K)

+MS (pH=10,5vc 343 K)  DMS (pH=10,5ve353K)  OMS (pH=10,5 vc 363 K)

Grafik VIL8 Mavi boyamin MS*daki ikili boyamalara iligkin adsorpsiyon izotermleri

MS (pH=6,8 ve 343 K) Langmuir dogrusal izotermi R%= 0,999 - Freundlich dogrusal izotermi R*= 0,983
MS (pH=6,8 ve 353 K) Langmuir dogrusal izotermi R%= 0,999 - Freundlich dogrusal izotermi R%=0,991
MS (pH=6,8 ve 363 K) Langmuir dogrusal izotermi R’= 0,999 - Freundlich dogrusal izotermi R’= 0,990
MS (pH=9,0 ve 343 K) Langmuir dogrusal izotermi R>= 0,999 - Freundlich dojrusal izotermi R’= 0,994
MS (pH=9,0 ve 353 K) Langmuir dogrusal izotermi R’= 0,999 - Freundlich dogrusal izotermi R*= 0,996
MS (pH=9,0 ve 363 K) Langmuir dogrusal izotermi R*= 0,999 - Freundlich dogrusal izotermi R*= 0,967
MS (pH=10,5 ve 343 K) Langmuir dogrusal izotermi R%= 0,999 - Freundlich dogrusal izotermi R*= 0,998
MS (pH=10,5 ve 353 K) Langmuir dogrusal izotermi R’= 0,999 - Freundlich dogrusal izotermi R’= 0,993
MS (pH=10,5 ve 363 K) Langmuir dogrusal izotermi R%= 0,997 - Freundlich dogrusal izotermi R*= 0,995
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o SK (pH=68ve 343K) M SK (pH=68ve353K) A SK (pH=6 8 ve 363 K)
% SK (pH=9,0 ve 343K) X SK (pH=9,0 ve 353 K) @ SK (pH=9,0 ve 363 K)
+ SK (pH=10,5 ve 343 K) O SK (pH=10,5 ve 353 K) 0 SK (pH=10,5 ve 363 K)

Grafik VIL9 Sar1 boyanin SK’daki ikili boyamalara iligkin adsorpsiyon izotermleri

SK (pH=6,8 ve 343 K) Langmuir dogrusal izotermi R?= 0,999 - Freundlich dogrusal izotermi R?= 0,998
SK (pH=6,8 ve 353 K) Langmuir dogrusal izotermi R*= 0,999 - Freundlich dogrusal izotermi R’= 0,998
SK (pH=6,8 ve 363 K) Langmuir dogrusal izotermi R?= 0,999 - Freundlich dogrusal izotermi R*= 0,998
SK (pH=9,0 ve 343 K) Langmuir dogrusal izotermi R*= 0,999 - Freundlich dogrusal izotermi R’= 0,995
SK (pH=9,0 ve 353 K) Langmuir dogrusal izotermi R?= 0,999 - Freundlich dogrusal izotermi R’= 0,997
SK (pH=9,0 ve 363 K) Langmuir dogrusal izotermi R%= 0,999 - Freundlich dogrusal izotermi R*= 0,968
SK (pH=10,5 ve 343 K) Langmuir dogrusal izotermi R’= 0,999 - Freundlich dogrusal izotermi R*= 0,995
SK (pH=10,5 ve 353 K) Langmuir dogrusal izotermi R>= 0,999 - Freundlich dogrusal izotermi R*= 0,994
SK (pH=10,5 ve 363 K) Langmuir dogrusal izotermi R>= 0,999 - Freundlich dogrusal izotermi R*= 0,998
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Cd (g/100 mL)

©SM (pH=6,8ve 343K) m SM (pH=6.8 ve 353 K) & SM (pH=68 ve 363 K)
X SM (pH=9,0 v¢ 343 K) X SM (pH=9,0 v¢ 353 K) @ SM (pH=9,0 ve 363 K)
+ SM (pH=10,5 ve 343 K) O SM (pH=10,5 ve 353 K) 0 SM (pH=10,5 ve 363 K)

Grafik VIL10 Sar1 boyanin SM’daki ikili boyamalara iligkin adsorpsiyon izotermleri

SM (pH=6,8 ve 343 K) Langmuir dogrusal izotermi R*= 0,999 - Frcundlich doprusal izotermi R*= 0,988
SM (pH=6,8 ve 353 K) Langmuir dorusal izotermi R>= 0,999 - Freundlich dogrusal izotermi R’= 0,988
SM (pH=6,8 ve 363 K) Langmuir dogrusal izotermi R’= 0,999 - Freundlich dogrusal izotermi R>= 0,986
SM (pH=9,0 ve 343 K) Langmuir dogrusal izotermi R*= 0,999 - Freundlich dogrusal izotermi R>= 0,995
SM (pH=9,0 ve 353 K) Langmuir dogrusal izotermi R’= 0,999 - Frenndlich dogrusal izotermi R?= 0,997
SM (pH=9,0 ve 363 K) Langmuir dogrusal izotermi R*= 0,999 - Freundlich dogrusal izotermi R*= 0,968
SM (pH=10,5 ve 343 K) Langmuir dogrusal izotermi R?= 0,999 - Freundlich dogrusal izotermi R%= 0,990
SM (pH=10,5 ve 353 K) Langmuir dogrusal izotermi R’= 0,999 - Freundlich dogrusal izotermi R*= 0,997
SM (pH=10,5 ve 363 K) Langmuir dogrusal izotermi R*= 0,999 - Freundlich dogrusal izotermi R>= 0,998
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& KMS (pH=6,8 ve 343 K) BKMS (pH=06,8 v¢ 353 K) A KMS (pH=6.8 ve 363 K)

XKMS (pH=9,0 ve¢ 343 K) X KMS (pH=9,0 v¢ 353 K) @ KMS (pH=9,0 ve 363 K)

+KMS (pH=10,5 ve 343 K) 0 KMS (pH=10,5 ve 353 K) 0 KMS (pH=10,5 ve 363 K)

Grafik VIL11 Kirmizi boyanm KMS’daki {iclii boyamalara iligkin adsorpsiyon izotermleri

KMS (pH=6,8 ve 343 K) Langmuir dogrusal izotermi R’= 0,999 - Freundlich dogrusal izotermi R*= 0,993
KMS (pH=6,8 ve 353 K) Langmuir dogrusal izotermi R?= 0,999 - Freundlich dogrusal izotermi R>= 0,987
KMS (pH=6,8 ve 363 K) Langmuir dogrusal izotermi R’= 0,999 - Freundlich dogrusal izotermi R’= 0,994
KMS (pH=9,0 ve 343 K) Langmuir dogrusal izotermi R’= 0,999 - Freundlich dogrusal izotermi R*= 0,983
KMS (pH=9,0 ve 353 K) Langmuir dogrusal izotermi R%= 0,999 - Freundlich dogrusal izotermi R%*= 0,994
KMS (pH=9,0 ve 363 K) Langmuir dogrusal izotermi R*= 0,999 - Freundlich dogrusal izotermi R*= 0,991
KMS (pH=10.5 ve 343 K) Langmuir dogrusal izotcrmi R?= 0,999 - Freundlich dogrusal izotcrmi R*= 0,981
KMS (pH=10,5 ve 353 K) Langmuir dogrusal izotcrmi R*= 0,999 - Freundlich dogrusal izotcrmi R*= 0,991
KMS (pH=10,5 ve 363 K) Langmuir dogrusal izotermi R%= 0,999 - Freundlich dogrusal izotermi R*= 0,993
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@ MSK (pH=6.8 ve 343 K) m MSK (pH=6.8 ve 353 K) A MSK (pH=68 ve 363 K)
X MSK (pl1=9,0 ve 343 K) X MSK (pl1=9,0 ve 353 K) ® MSK (pl1=9,0 ve 363 K)
+MSK (pH=10,5ve 343K)  DMSK (pH=10,5ve 353K) O MSK (pH=10,5 ve 363 K)

Grafik VIL12 Mavi boyamin MSK*daki diclit boyamalara iligkin adsorpsiyon izotermleri

MSK (pH=6,8 ve 343 K) Langmuir dogrusal izotermi R?= 0,999 - Freundlich dogrusal izotermi R’= 0,973
MSK (pH=6,8 ve 353 K) Langmuir dogrusal izotermi R?= 0,999 - Freundlich dogrusal izotermi R’= 0,982
MSK (pH=6,8 ve 363 K) Langmuir dogrusal izotermi R*= 0,999 - Freundlich dogrusal izotermi R*= 0,991
MSK (pH=9,0 ve 343 K) Langmuir dogrusal izotermi R?= 0,999 - Freundlich dogrusal izotermi R?= 0,991
MSK (pH=9,0 ve 353 K) Langmuir dogrusal izotermi R*= 0,999 - Freundlich dogrusal izotermi R*= 0,995
MSK (pH=9,0 ve 363 K) Langmuir dogrusal izotermi R?= 0,999 - Freundlich dogrusal izotermi R*= 0,998
MSK (pH=10,5 ve 343 K) Langmuir dogrusal izotermi R*= 0,999 - Freundlich dogrusal izotermi R’= 0,988
MSK (pH=10,5 ve 353 K) Langmuir dogrusal izotermi R*= 0,999 - Freundlich dogrusal izotermi R*= 0,995
MSK (pH=10,5 ve 363 K) Langmuir dogrusal izotermi R*= 0,999 - Freundlich dogrusal izotermi R?= 0,998
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X SKM (pH=9,0 ve 353 K) ® SKM (pH=9,0 ve 363 K)
+ SKM (pH=10.5 ve 343 K) 0 SKM (pH=10.5 ve 353 K)
0 SKM (pH=10,5 ve 363 )

Grafik VIL.13 Sar1 boyamn SKM*daki iiclii boyamalara iligkin adsorpsiyon izotermleri

SKM (pH=6,8 ve 343 K) Langmuir dogrusal izotermi R’= 0,999 - Freundlich dogrusal izotermi R*= 0,995
SKM (pH=6,8 ve 353 K) Langmuir dogrusal izotermi R*= 0,999 - Freundlich dogrusal izotermi R*= 0,995
SKM (pH=6.8 ve 363 K) Langmuir dogrusal izotcrmi R?= 0,999 - Freundlich dogrusal izotermi R>= 0,998
SKM (pH=9,0 ve 343 K) Langmuir dogrusal izotcrmi R’= 0,999 - Freundlich dogrusal izotermi R*= 0,987
SKM (pH=9,0 ve 353 K) Langmuir dogrusal izotermi R>= 0,999 - Freundlich dogrusal izotermi R*= 0,993
SKM (pH=9,0 ve 363 K) Langmuir dogrusal izotermi R’= 0,999 - Freundlich dogrusal izotermi R*= 0,997
SKM (pH=10,5 ve 343 K) Langmuir dogrusal izotermi R*= 0,999 - Freundlich dogrusal izotermi R*= 0,974
SKM (pH=10,5 ve 353 K) Langmuir dogrusal izotermi R>= 0,999 - Freundlich dogrusal izotermi R?= 0,993
SKM (pH=10,5 ve 363 K) Langmuir dogrusal izotermi R’*= 0,999 - Freundlich dogrusal izotermi R’= 0,993
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Resim 6 C.1. Reactive Blue & C.I. Reactive Yellow 84 ile boyanmis pamuk elyaflar
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VIIL. TARTISMA VE SONUC

Reaktif boyalar, boyarmaddelerin en popiiler iiyesidir. Kovalent bagin olusmasiyla
seliilozik elyafa uygulanabilir ve difer boyalara nazaran olaganiistii bir yag hashga sahiptir.
Reaktif boyalar, bir elektrolit igeren sulu banyoda seliiloza uygulanir Cesitli nedenlerle,
boyanin elyafa baglanmasim artirmak igin basit tuzlann ilave edilmesi, yaygin olarak
kullamlan bir yontemdir. Ek olarak, reaktif boyalar suda ¢oziinebilir ve genig renk tonu
araliklan mevcuttur (67). Boyamn seliilozik elyafa baglanmasi SN2 reaksiyonu {izerinden
gergeklesir. Boyaya ait kloriir iyonunun niikleofilik yerdegistirmesi ile elyafa ait hidroksi grup
arasinda bir kovalent bag olugumuna ait diyagram agagidaki gibidir (15).

Reaktif Boya
an ;
\ﬁ \T NY(romofor CLUN, N\Kmmofor
NN Y
/ a1 NTN
—
OHOHO OHOHO + |
Pamuk Elyaf Boyanmig Elyaf

Sekil VIIL 1Reaktif boyanin pamuk clyaf ilc reaksiyonu
Ticari ve kismen ¢evresel endiselerden dolayr boyama proseslerinin gelistirilmesi son
zamanlarda 6nem kazanmugtir. Cogu aragtirmacilar sulu ¢ozeltilerde bireysel boya ve boya
kangimlarmin miktara bagh adsorpsiyon izotermlerini incelemisler ancak boyama kinetigi ve
¢ozeltideki agregasyona ait miktara baglt korelasyonu incelememislerdir (20, 22, 23). Porter
ve arkadaglari boya-denge tiketimini teorik olarak belirlemek igin matematiksel teknikler
gelistirmigler ancak ¢oOzeltideki boya molekiilleri arasindaki etkilesime agikhk

getirememislerdir (21). Compton ve arkadaglan elektrokimyasal bir yontemi kullanarak
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getirememislerdir (21). Compton ve arkadaslar elektrokimyasal bir yontemi kullanarak
bireysel boyalarin kinetigine agiklik getirmigler ancak boya kangimlanna ait ¢aligmalarda
bulunmamuglardir. Bizim ¢aliymamiz boya konsantrasyonuna ve boyalar aras: etkilesime bagh
olarak tepkime hiz sabitlerinin degisimini, adsorpsiyon ve termodinamik agiklamalar ile
birlikte degerlendirmeyi amaglamaktadir. Bu ¢aligma boyama prosesinin segimi ve
uygulamasinda énemli bir fayda saglar (15, 16, 17).

Boyama 6l¢lim sonuglar sorpsiyon izotermleri ile rapor edilmektedir. Ornegin, sabit
sicakhktaki boya banyosunda elyafa tutunan boyanin denge konsantrasyonunun oramndaki
degisme gibi (68). Dengedeki boya ile elyaf ylizeyine tutunan boya konsantrasyonu arasindaki
iligkiyi belirlemek igin, belirli konsantrasyonlarda boyama iglemi yapilmigtir. Sorpsiyon

“izoterm egilimini anlamak i¢in denge boya banyosu konsantrasyonuna karst elyafa

adsorplanan boya konsantrasyonu grafige gecirilmigtir (Grafik VIL.1- VII.23). Biitiin bu
egriler, baglangigta diizgiin bir artiy modeli gosterir, bunu takiben sorpsiyon izoterminin geri
kalan kismi yayvan bir egilim gosterir. Bu islem, genis boya konsantrasyonu araliginda
yapilmisgtir.

Reaktif boyalarin yaygin olarak kullamimasi, tekli ve kangim halindeki reaktif boya
izotermlerinin arastirilmasinda ve anlagilmasinda yardimer olur. Seliiloz elyafi Gizerinde tekli
boyalarin denge sorpsiyonunu tamimlamak i¢in ¢ok yaygin olarak kullanilan esitlikler
Freundlich ve Langmuir tarafindan onerilmigtir (12, 22). Bu ¢aliymada, Freundlich ve
Langmuir izotermlerine ait regresyon analizi yapilmigtir. Regresyon analizi sonucunda, gerek
boya karigimlart gerekse tekli boyalar igin sorpsiyon verileri kargilikli iligkisinin en iyi olarak
Langmuir izoterminde oldugu goézlenmigtir. Boya kangimlarinin ve tekli boyalarin sorpsiyon
izotermi Freundlich esitligi ile de agiklanabilir. Porter & Perkins, direkt boyalar ile yaptiklan
benzer ¢aligmalarda, izoterm geklinin Freundlich ve Langmuir izotermlerine uydugunu, ama
tekstil substrat1 tizerinde olay monomolekiiler seviyede gérceldestiginde, teorinin sonucunda
Lang;nuir modeline daha uygun oldugunu belirtmiglerdir (21).

Neale & Stringfellow, benzer bir sekilde Chryophenine G ve Skyblue 6B
kangimlarinda Skyblue 6Bnin kangim halindeki sorpsiyonunun tek bagina kullamldig:
zamanki sorpsiyonundan daha az ¢iktigim gozlemlemisglerdir (69).
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Kullamlabilir yiizeyler i¢in boyalarin yarigmast
Sorplanan boya molekiiliiniin yiikiinden dolay1 elyaf yiizeyinde boyanin elektriksel

itmesi
o Elyaf yiizeyi Gizerinde bir boyanin digerini gekme glicl

o (Cozeltideki boya molekiilleri arasinda kargilikli etkilesme

Genel Saptamalar
Freundlich adsorpsiyon izoterm denklemi
Ca=k:Cd"
ve bunun dogrusal hali ise
log C,=logk + 1/nlog C4
seklindedir. Langmuir adsorpsiyon izoterm denklemi
Ca=Vm:b:-Cyq/(1+b-Cy)
ve bunun dogrusal hali ise
Ca/Ca=b:Vp-b-C,

seklindedir. Langmuir denklemindeki Vp-terimi k’ya ve b-terimi ise n’ye kargiik
olmaktadir(59). Vi, sabiti, adsorplayicimin adsorplama kapasitesi ile ilgilidir. Bu g¢aliymada tek
tip elyaf kullamlmugtir. b sabiti ise adsorplanamin digiik konsantrasyonlarda adsorplama
yetenegi ile ilgilidir.

Regresyon, degiskenlerden birinin durumunu bilerek digerini tahmin etmedir. R? 1'e
ne kadar yakinsa, sonuglar o kadar sagliklidir. Grafik VII.24'de gorildigili gibi, noktalann,
gizginin altinda ve ustiinde diizgiin dagim sonucu R* degeri daha bityitk gikmustir. Grafik
VI1.25'de ise, durum boyle degildir. Dolayisiyla, KMS izoterminin Langmuir izotermine daha
uygun oldugunu R? degerlerinin yiksek ¢tkmasindan ve noktalann diizgiin dagihmndan
anlayabiliriz. Aym1 durum F reundlich izotermindeki k ve n sabitleri i¢in de gegerlidir.

Boyarmadde sanayiinde tekli renk olarak mavi, sar, kirmizi kullanihr. Diger renkler

bunlarin ikili ve tglii kangimlart sonucu elde edilir. Bu ¢aligmada, piyasada kullanilabilecek
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¢ok sayida renk, ii¢ temel renkten yola g¢ikilarak elde edilmigtir. Bu da piyasa verimliligini
gelistirmede fayda saglar.

Bu ¢alismada, agirhkli olarak boya karnigimlanyla boyama amaglanmig ve Lambert-
Beer yasasindan tiretilerek elde edilen ikili ve tglii kangimlar igin ikili ve tigli denklem
sisteminin ortak ¢oziilmesiyle izoterm verileri elde edilmistir. Bu yéntem boyalardan birinin
maksimum absorpsiyon yaptigi bolgede digerlerinin de kismen absorpsiyon yaptigt
durumlarda kullamlmustir. Anilan y6ntemin boya kangimlarina uygulanmasinda doyurucu ve
yorumlanabilir sonuglara ulagildig anlagilmigtr.

Tekstil sanayisinde reaktif boyalarla boyama bazik kogullarda ya gektirme yontemi ile
ya da 363 K veya 353 K sabit bir sicaklikta yapiimaktadir (64). Bu bilgilerden yararlamlarak
adsorpsiyon izotermleri elde edildi. Grafik VIII.1-VIIL13’de goriildiigii gibi sicaklik arttikca
adsorpsiyon azalmaktadir. Bu da, muhtemelen adsorpsiyonun fiziksel kuvvetlerle

gergeklestigini gosterir. Clinkd fizisorpsiyonda sicaklik arttik¢a adsorpsiyon azalmaktadir.

Tekli Boyama

Tekli boyamalarda en iyi sonu¢ 343 K ve pH=10,5’de elde edildi (Grafik VIIL1-
VIL3). Kimmz1 boyanin mavi ve sari boyaya goére daha iyi adsorplandifi, Grafik VIL4’de
gorilmektedir. Kirmizi, mavi ve san boyanin ise Langmuir izotermine uydugu, dogrusal
grafiklerin R? degerlerinden anlagilmaktadir. Hem diigiik hem de yiiksek konsantrasyonlarda
kirmizi boya, mavi ve san boyalara gore daha iyi adsorplama yetenegine sahiptir (Tablo
VI1.37-VIL.38). Yiiksek pH’larda adsorpsiyonun daha iyi ¢ikmasi, boyadaki hidroksil ve
imino gibi fonksiyonel gruplann dissosiye olmasindan kaynaklanmir. Daha 6nceki
aragtirmaciar, pH=10,5 tizerinde yapmus olduklan adsorpsiyon g¢aliymalarinda, adsorpsiyonun
daha az oldugunu bulmuglardir. Bunun da selliiloz tizerindeki hihroksil gruplarimin dissosiye
olmasindan kaynaklandig: sonucuna varmuglardir (14). Sicaklk diigtiikkge adsorpsiyon
artmaktadir. Klanénik; 50-80°C’de monoklorotriazinil reaktif boyasmn alkali hidroliz ve
metanoliz reaksiyon kinetigini incelemis ve bu reaksiyonlara ait hiz sabitlerini belirlemigtir.
Sicakign 10 °C arttirarak yaptiklan deneylerde; metanoliz reaksiyon hizimin hidroliz
reaksiyonundan 6-13 kat daha fazla oldugunu bulmuglardir. Sicaklik arttik¢a hidrolize karst
metanoliz hiz sabitleri oranmn azaldigmu ve bundan dolay1 reaktif boyamn disgiik
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sicakhklarda seliilozik elyafa ilgisinin daha fazla olacagi sonucuna varmigtir (11). Ortama
NaCl eklenerek boyama yapilmigtir. Bunun nedeni; tuz ilavesiyle, sulu ortamda boya

agregasyonunun arttirarak boyanin elyaf yiizeyine yaklagmas: saglanmgtir.

ikili Boyama

Kirmz1 boyanin mavi ve san boyaya gore daha ¢ok adsorplanma yetenegine sahip
oldugu, Grafik VII.5- VII.10 'da goriilmektedir. Bunun nedeni, boya banyosu ¢ozeltisindeki
boyalar arasi etkilesme, bir boyanin diger boya molekiilleri arasindaki elektriksel itmesi ve

uygun yiizeyler i¢in reaktif boyalarin yarigmasi olabilir.

Uclii Boyama

Uclii boya kangimindaki (M: mavi, S: sar, K: kirmiz1) boya davramginin, ikili boya
kangimindaki boya davramsina benzedigi gozlenmistir (Grafik VIIL11-VIIL13). Uglii
kangimlardan elde edilen veriler Langmuir izoterm gekline uymaktadir. Kirmizi boya, ikili
kangimlarda oldugu gibi, daha iyi adsorplanma yetenegine sahiptir. Bunu takiben mavi, sonra
da san gelmektedir. Bunun nedeni, boya banyosu ¢ézeltisindeki boyalar arast etkilesme, bir
boyanin diger boya molekiilleri arasindaki clektriksel itmesi ve uygun yizeyler i¢in boya

molekiillerinin yarigmas: olabilir.

Mavi, Kirmiz1 ve Sar1 Boya ile Tekli, ikili ve Uclii Boyama

Kirmizi, mavi ve sart boyanin karigim halindeki sorpsiyonunun tek bagma kullamldig
zamanki sorpsiyonundan daha az ¢iktifi gortilmastir (Grafik VII.14- VIIL22). Bunun
nedeni, uygun yiizeyde boyalann adsorpsiyonu igin reaktif boyalarnin yanigmasi, ¢ozeltideki
boya molekiilleri arasindaki etkilesme ve elektriksel itmeye bagh olarak bir boyanmin diger

boya ya da boyalar tarafindan bloklanmas: olabilir.

Mikrodalgada Boyama

Mikrodalgada yapilan boyama c¢aligmasindan elde edilen adsorpsiyon izotermi ok
disiik ¢ikmugtir (Grafik VIL.23). Bunun nedeni mikrodalgada isitmanin, kisa siirede ok
yitkksek sicakhifa gelmesinden kaynaklanmaktadir. Adsorpsiyon ise disiik sicakliklarda daha

iyl sonu¢ vermistir.
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Vm ve b Degerleri

Vm degerleri sicakliga bagli degildir ve aym pH’lardaki boyamalara bakildiginda
birbiriyle olduk¢a tutarhdir. Ornegin pH=10,5’de tekli kirmizt boyamaya ait V., degerleri
ortalama 2,0’dir (Tablo VII.37-VII.48). b sabiti ise boyama hizina kargilik gelir: b=ky/ky. b
sabiti tekli boyamalar igin sirasiyla K>M>S seklindedir.
k, Degerleri

Boyama adsorpsiyon hiz sabitleri hem tekli hemde kangim halinde boya
konsantrasyonu arttik¢a azalmaktadir (Tablo VI1.49-VII.60) (Grafik VIL26). Agregasyon
partikill boyutu arttikca artar ve dolayisiyla boyanin elyafa diffizyonunu azaltir. Yuksek
sicakliklarda da aym olay gegerlidir.
kq Degerleri

Cozeltideki boya konsantrasyonuna bagh olmadifi gozlenmistir. Adsorpsiyon hiz
sabiti ile dogru orantihidr.
Adsorpsiyon Serbest Entalpisi

Tekli ve karigim halindeki boyamalara ait entalpi degerleri eksi ¢ikmustir. Bu sonug,
sabit sicaklikta adsorpsiyonun kendiliginden gergeklestigini gosterir.
Adsorpsiyon Entropisi

Adsorpsiyon entropisi eksi ¢ikmugtir. Bu sonug, diizensiz olarak g¢ozeltide bulunan
boya molekiillerinin elyaf yiizeyinde daha diizenli hale geldiginin bir gostergesidir.
Adsorpsiyon Entalpisi

Adsorpsiyon entalpisinin eksi ¢ikmasi adsorpsiyon olaymin daima 1s1 veren yani
ekzotermik oldugunu gostermektedir. Adsorpsiyon 1sist kat ylizeyindeki doymamis
kuvvetlerle adsorplanan tanecikler arasindaki etkilesimlerin bir gostergesidir. Bag kuvveti
arttik¢a adsorplanamn bir molii bagina agiga ¢ikan 1s1 artar. Tekli boyamalara ait adsorpsiyon
entalpi degerleri kangim halindeki boyamalara gore daha buyiiktir. Bu sonug bize tekli
boyamalanin elyaf yiizyinde daha iyi baglandigimi ifade eder.
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