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OZET

Bu calismada ¢imento fabrikasi elektrofiltre geri doniis tozu ile boyarmadde
adsorpsiyonu ¢alisilmistir. Calismada adsorbent olarak kullanilan ¢imento fabrikasi
elektrofiltre geri déniis tozu’nun 6zgiil yiizey alani 1,92m?/g ve ortalama tane boyutu
6,965um’dir. Adsorpsiyon deneylerinde iki farkli bazik boyarmaddenin (Setacryl
Black ve Astrozom Blue FGRL) adsorpsiyonu calisilmis ve adsorpsiyonun hangi tip

izoterme uygun oldugu aragtirtlmistir.

Adsorpsiyona; sicaklik, pH, adsorbent dozu ve temas siiresinin etkisi
incelenmistir. Her iki boyarmaddenin adsorpsiyon kapsitesinin sicaklikla arttigi, pH
4,5-9,5 araliginda her iki boyarmadde i¢in adsorpsiyon kapasitesinin degismedigi
saptanmistir. Artan adsorbent dozlarinda adsorplanan boyarmadde miktar1 artarken
birin adsorbent miktar1 basina adsorplanan boyarmadde miktarinin azaldigi tespit

edilmistir.

Adsorbentin  oda sicakliinda maksimum boyarmadde adsorplama
kapasitesinin Astrozom Blue FGRL i¢in 73,53mg/g, Setacryl Black i¢in 54,65mg/g

oldugu bulunmustur.

Cimento fabrikasi elektro filtre geri doniis tozunun 6zellikle yiiksek sicakliga
sahip tekstil endiistrisi atiksularindan genis bir pH araliginda boyarmadde giderimi

icin adsorbent olarak kullanilabilecegi sonucuna varilmistir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, boyarmadde, adsorbent, elektro filtre geri doniis

tozu



ABSTRACT

In this thesis, the adsorption of dye onto the cement industry electro-filter
recycle powder was studied. The cement industry electro-filter recycle powder,
which use as an adsorbent for this study, has 1,92m*/g specific surface area and
6,965 um average particle size. In the adsorption experiments, the adsorptions of two
different basic dyes (Setacryl Black and Astrozom Blue FGRL) onto adsorbent were
investigated and the type of isotherm of the adsorption process was determined based

on the experiment results.

The effects of temperature, pH, adsorbent dosage and contact time on the
adsorption were studied and following results were obtained: The adsorption of the
both dyes were increased with the increasing temperature. No change was observed
within the range of pH 4,5-9,5 in the adsorption of both dyes. Although percent of
adsorption was increased with increasing adsorbent dosage, adsorbent capacity was

decreased.

The maximum adsorption capacity of the adsorbent in the room temperature
was found 73,53 and 54,65mg/g for Astrozom Blue FGRL and Setacryl Black,

respectively.

As a result, the cement industry electro-filter return powder was found as a
suitable adsorbent for dye removal from especially hot textile wastewaters within a

wide range of pH.

Key Words: Adsorption, dye, adsorbent, electro-filter return powder
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1. GIRIS

Hizla biiyiiyen, endiistrilesen ve Avrupa'nin en geng¢ toplumuna sahip olan
iilkemizde niifus gittikce artmaktadir. Niifus artisiyla, temel yasam ihtiyacini
karsilayan dogal kaynaklar yenilenemeyecek kadar azalmakta ve ¢evre sorunlarmi da
beraberinde getirmektedir. Bu sorunlardan birisi de su kirliligi olup giiniimiizde

karsilasilan ¢evre sorunlarinin 6nemli bir boliimiinii olusturmaktadir.

Sanayilesmeden dolay1 cevrenin bilingsizce kirletilmesi, giderek artmaya
baslamis ve bunun sonucunda kirlenen g¢evrenin temizlenmesi olduk¢a masrafli ve
kompleks tesisler gerektiren bir durum almistir. Bu nedenle giliniimiizde c¢evrenin
yeniden eski halini almasi ve atiklardan aritilmasi i¢in ¢alismalar 6nem kazanmaya
baslamistir. Cevre kirliliginde en Onemli c¢alismalar su kirliligi konusunda
yapilmaktadir. Clinkii kullanilabilir ve igilebilir durumdaki su miktarinin diinyadaki
toplam su kiitlesinin ancak %3 gibi kiiciik bir kesrini olusturmasi bu alandaki

calismalarin hizla artmasina sebep olmustur [1].

Cesitli endiistriyel atik sular, biyolojik olarak parcalanmasi zor ya da
imkansiz olan boyarmaddeler igerirler. Boyarmadde igeren atik su olusturan
sanayiler arasinda tekstil, boya, gida ve deri endiistrileri sayilabilir. Boyarmaddeler,
genellikle biyolojik olarak parcalanmast zor bilesiklerden olustuklart igin

giderimlerinde fizikokimyasal yontemlerin kullanilmasi1 daha uygundur [2].

Sentetik boyarmaddeler; tekstil boyamada, renkli basimda, fotografcilikta ve
katki maddesi olarak da petrol iirlinlerinde yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.
Diinya capinda 7.10° ton' un iizerinde ve yaklasik olarak 10.000 farkli boyarmadde
ve pigment liretilir. Boyama islemlerinde, ¢ikis suyu atiginda boyarmaddenin %10-

15'inin atildig1 tahmin edilmektedir [3].

Pek ¢ok endiistri, boyarmadde ve pigmentleri {iriinlerini renklendirmek igin
kullanirlar. Pek ¢ok boyarmadde, alic1 ortamlara verildiginde inert ve non-toksiktir
ancak kullanilan suya istenilmeyen renk verirler. Suda bulunan bu renk giines

15181n1n gegisini engelleyerek sucul yasami olumsuz etkiler. Bazi boyarmadde iceren



atik sular, 6zellikle de oldukga toksik metal kompleksli boyarmaddeler (6rnegin Cr
veya Co kompleksleri) aquatik ortamlar i¢in zararlidir. Tekstil atik sularindan renk
giderilmesi klasik kimyasal ve biyolojik aritim yontemlerinin uygulanmasinin

zorlugu nedeniyle biiyiik bir ¢cevresel problemdir [4].

Tekstil fabrikalar1, biyokimyasal oksijen ihtiyac1(BOI) ve askida kat1 madde
miktar1 oldukca fazla olan renkli atiksular1 alici1 ortama verirler. Bu atiklar,
bosaltilmadan &nce artilmalidirlar. BOI ve askida kati madde giderimi igin
genellikle oldukea etkili olan biyolojik aritim prosesleri, tekstil atik sularinin aritimi
icin oldukca sik kullanilmaktadir. Fakat bu yontemler atiksudan renk giderimin de
cok etkili degildirler. Sonucta aritilmis atik su alict ortama verildiginde hala 6nemli

oranda boyarmadde ihtiva edebilirler.

Atik  sulardan boyarmadde giderimi i¢in koagiilasyon/flokiilasyon,
adsorpsiyon ve kimyasal oksidasyon gibi ¢esitli kimyasal ve fiziksel metotlarla,
biyolojik aritma sistemleri kullanilabilmektedir. Fakat bu metotlarin higbiri tek
baslarina etkin olarak kullanilamaz. Bu yoOntemlerle elde edilen renk giderim
veriminin atik sudaki boya tiirline bagli olarak degisiklik gostermesi, atik sulardan

renk giderimi i¢in uygun metodun se¢ilmesini daha da zorlastirmaktadir [5].

1.1. Calismanin Amaci

Adsorpsiyon atik sulardan boyarmadde, pestisit, fenol vb. gibi g¢esitli
¢oOziinebilir organik maddelerin giderimin de kullanildig: gibi igme suyundan dogal
renk, koku, tat unsurlarin1 gidermek amaciyla da uygulanabilir. Atik su aritiminda
adsorban olarak genellikle aktif karbon kullanilmaktadir. Ancak aktif karbonun
eldesinin ve rejenerasyonunun oldukg¢a pahali olmasi, aktif karbonun kullanimin
kisitlamaktadir. Adsorpsiyonla renk gideriminin yayginlastirilmasi ve gelistirilmesi
icin adsorpsiyon kapasitesi yliksek, elde edilmesi kolay, rejenerasyon gerektirmeyen,

ucuz adsorban maddelerin bulunmasi i¢in ¢aligmalar yapilmaktadir[6].

Bu amagla yapilan ¢aligmalarda; cesitli tarimsal atiklar[7-10], ¢esitli sanayi

atiklari[11-15], perlit[16], zeolit[17], profilit[ 18] ve sepiyolit[19] gibi dogal silikat



ve killer, aritma camurlari[20] ve bunun gibi materyaller adsorbent olarak

kullanilmustir.

Bu caligmada da ¢imento fabrikasi elektro filtre geri doniis tozunun
atiksulardan boyar madde giderimin de ucuz alternatif adsorbent olarak
kullanilabilirligi arastirilmistir. Daha Onceki bazi caligmalarda cimento tozlari
adsorbent olarak kullanilmistir, bu ¢aligsmalarda kadmiyum[21], bakir ve demir[22],
arsenik[23] ve fosfat[24] giderimi ¢alisilmistir. Ancak ¢imento tozunun boyarmadde
giderimin de adsorbent olarak kullanildig1 bir ¢alismayla ilgili herhangi bir literatiir

bilgisine ulagilamamustir.



2. KAYNAK ARASTIRMALARI

2.1. BOYA VE BOYARMADDE

Cisimlerin renklendirilmesi boyamak kelimesi ile ifade edilir. Cisimlerin
ylizeyinin ya dis etkilerden korumak ya da giizel bir goriiniim elde edilmesi i¢in
renkli hale getirilmesinde kullanilan maddelere boya denir. Boyalar bir baglayici ile
karismis fakat ¢coziinmemis karisimlardir. Boya bir yiizeye kuruyan yag ile birlikte
firga veya boyama tabancalar1 ile uygulanir. Boyanan yiizey, yagin kurumasi ile
oldukca kalin yeni bir tabaka ile kaplanir. Bu islem gercekte bir boyama degil bir
ortmedir. Genellikle boyalar anorganik yapidadir. Ancak organik yapida da
olabilirler. Kazimakla yiizeyden biiyiilk pargalar halinde uzaklastirilabilirler.
Uygulandiklar yiizeyde higbir degisildik yapmazlar [25].

Cisimlerin (kumas, elyaf v.b.) kendilerini renkli hale getirmede uygulanan
maddelere ise boyarmadde denir. Ancak her renk veren veya renkli olan madde
boyarmadde degildir. Boyarmaddelerle yapilan renklendirme boyalarla yapilan
renklendirme islemine benzemez. Boyanacak cisimler boyarmadde ile devamli ve
dayanikli bir sekilde birleserek cismin yiizeyini yapt bakimindan degistirirler.
Genellikle boyarmadde, cismin yiizeyi ile kimyasal veya fizikokimyasal bir iliskiye
girerek birlesmektedir. Boyanan yiizey kazima, silme, yikama gibi fiziksel islemlerle

baslangigtaki renksiz durumunu almamaktadir [25].

2.2. RENK TEORILERI

1868 yilinda Grabe ve Lieberman organik bilesiklerin renkli olmasinin
doymamis karakterde olmalar1 ile iliskili oldugunu fark etmislerdir. Yapilan
denemelerde, renkli organik bilesiklere hidrojen katildiginda rengin kayboldugunu,
ayni bilesiklerden hidrojen ¢ikarildiginda ise rengin tekrar ortaya ¢iktig1 goriilmiistiir.
Bu denemenin sonucu olarak ileri siiriilen, rengin molekiildeki doymamuisliktan ileri
geldigi tezi bugiin de diger nedenlerle birlikte renkliligin temel sartlar1 arasinda

sayilmaktadir [26].



Bunu izleyen calismalardan biri de 1876'da Witt tarafindan ortaya atilan
kromofor gruplar teorisidir. Witt'e gore bir bilesigin renkliligi, molekiiliinde
doymamis karakterde nitrozo(-N=0), nitro(-NO;), karbonil(>C=0), azo(-N=N-) gibi
gruplar ile zayif asidik veya zayif bazik karakterde hidroksil (-OH), amino (-NH,)

gibi gruplarin bulunmasi ve bunlarin karsilikli etkilesiminden ileri gelmektedir [26].

Doymamis karakterdeki gruplara, renk verici anlamina gelen "kromofor"
digerine ise renk artirict anlamina gelen "oksokrom", bu gruplari tasiyan bilesiklere

de "kromojen" adin1 vermistir. Bu gruplar, Sekil 1.ve Sekil 2.’de verilmektedir [26].

Kromofor Gruplar Oksokrom Gruplar i
. i
— N=N— Ao — NH., Aming |
~ — MNHE -
jC=G Karbonil —  NERE, }_ Siibstitiie amino
& — OH Hidroksi!
_N‘f’/f Nitro
‘%D '
—-— 5H Tivoalkol |
~_ /7
C=C Etilern
~ . — OCH; Metoksi
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Sekil 9. Boyarmaddelerdeki cesitli kromofor ve oksokrom gruplar
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Sekil 10. Boyarmaddelerdeki ¢esitli kromojen ve oksokrom gruplar

2.2.1. Boyar Maddelerin Siniflandirilmasi
Boyarmaddeler bir kag sekilde siniflandirilabilir. Siflandirmada ¢oziiniirliik,
kimyasal yap1, boyama 6zellikleri ve kullanilis yerleri gibi cesitli karakteristikler géz

Oniine alinabilir.

2.2.1.1. Boyarmaddelerin Coziintirliiklerine Gore Siniflandiriimasi

2.2.1.1.1. Suda Cozlinen Boyarmaddeler

Boyarmadde molekiili en az bir tane tuz olusturabilen grup tasir.
Boyarmaddenin sentezi sirasinda kullanilan baslangic maddeleri suda ¢oziindiiriicii
grup icermiyorsa, bu grubu boyarmadde molekiiliine sonradan eklemek suretiyle de
¢cOziinlirlik saglanabilir. Ancak tercih edilen ydntem, boyarmadde sentezinde
baslangi¢c maddelerinin iyonik grup i¢ermesidir. Suda ¢oziilebilen boyarmaddeler tuz

teskil edebilen grubun karakterlerine gore lige ayrilir[25-26].

Anyonik Suda Coziinen Boyarmaddeler: Suda ¢oziinen grup olarak en ¢ok siilfonik
(-SO3"), kismen de karboksilik (-COQO") asitlerin sodyum tuzlarini igerir(-SOs;Na ve
-COONa).



Katyonik Suda Coziinen Boyarmaddeler: Molekiildeki ¢oziintrligli saglayan grup

olarak bir bazik grup (6rnegin -NH), asitlerle tuz olusturmus halde bulunur.

Zwitter Iyon Karakterli Boyarmaddeler: Bunlarin molekiillerinde hem asidik, hem
de bazik gruplar bulunur. Bunlar bir i¢ tuz olustururlar. Boyama sirasinda bazik veya

noétral ortamda anyonik boyarmadde gibi davranis gosterirler.

2.2.1.1.2. Suda Coziinmeyen Boyarmaddeler
Substratta (Coziinen Boyarmaddeler: Suda c¢ok ince silispansiyonlari halinde
dagitilarak, 6zellikle sentetik elyaf iizerine uygulanan dispersiyon boyarmaddeleri bu

gruba girer.

Organik Coziiciilerde Coziinen Boyarmaddeler: Bu sinifta olan boyarmaddeler her
cesit organik c¢oziiclide ¢Ozlniirler. Solvent boyarmaddeleri de denilen bu
boyarmaddeler sprey veya lak halinde uygulanabilirler. Matbaa miirekkebi, vaks ve

petrol iriinlerinin renklendirilmesinde kullanilirlar.

Gegici Coziiniirliigii Olan Boyarmaddeler: Cesitli indirgeme maddeleri ile suda
¢cOziinebilir hale getirildikten sonra elyafa uygulanabilirler. Daha sonra elyaf
icindeyken yeniden yiikseltgenerek suda ¢oziinmez hale getirilirler. Kiipe ve kiikiirt

boyarmaddeleri bu prensibe gore uygulanirlar.

Polikondensasyon Boyarmaddeleri: Son yillarda gelistirilen ve elyaf {izerine
uygulanirken veya uygulandiktan sonra birbiri ile veya bagka molekiillerle kondanse

olarak biiyiik molekiiller olusturan boyarmaddelerdir.

Elyaf icinde Olusturulan Boyarmaddeler: 1ki ayn bilesenden elyaf i¢inde kimyasal
bir reaksiyonla olusturulan boyarmaddeler bu sinifa girer. Bunlar suda ¢oziinmeyen

pigmentlerdir. Azoik boyarmaddeler ve ftalosiyaninler bu sinifa girer.



Pigmentler: Elyafa ve diger substratlara kars1 afinitesi olmayan, boyarmaddelerden
farkl1 yapida bilesiklerdir. Pigmentler siispansiyonlar1 halinde kuruyan yaglar ve

recineler icinde uygulanirlar[25-26].

2.2.1.2. Boyama Ozelliklerine Gére Siniflandirma
Genellikle boyama uygulayicilari (boyacilar), boyarmaddenin kimyasal yapisi
ile degil, onun hangi yontemle elyafi boyayabildigine bakarlar. Bu nedenle bu

yontemlere gére boyarmaddeleri asagidaki sekilde siniflandirirlar[25-26].

2.2.1.2.1. Bazik (Katyonik) Boyarmaddeler

Organik bazlarin hidrokloriirleri seklinde olup, katyonik grubu renkli kisimda
tasirlar. Pozitif yiik tasiyict olarak N ve S atomu igerirler. Yapilarindan dolay1 bazik
(proton alan) olarak etki ettiklerinden anyonik grup igeren liflerle baglanirlar. Baslica
poliakrilonitril, kismen de yiin ve pamuk elyafin boyanmasinda kullanilirlar. Elyaf-
boyarmadde iligkisi iyoniktir; boyarmadde katyonu, elyafin anyonik gruplariyla tuz
olusturur. Bazik boyarmaddelerle seliillozik elyafin boyanmasinda, K-antimonil
tartarat gibi maddelerle mordanlama gerekir. Bu boyama islemi artik dnemini

yitirmistir[25-26].

2.2.1.2.2. Asidik (Anyonik) Boyarmaddeler

Genel formiilleri Bm-SO;-Na® (Bm: boyarmadde, renkli kisim) seklinde
yazilabilen asidik boyarmaddeleri, molekiilde bir veya birden fazla -SO’H siilfonik
asit grubu veya -COOH karboksilik asit grubu igerirler. Bu boyarmaddeler, oncelikle,
yiin, ipek, poliamid, katyonik modifiye akrilonitril elyafi ile kagit, deri ve besin
maddelerinin boyanmasinda kullanilir. Bu boyarmaddelere asidik boyarmaddeleri
ismi verilmesinin nedeni uygulamanin asidik banyolarda yapilmasi ve hemen hemen
hepsinin organik asitlerin tuzlan olusudur. Asidik boyarmaddeler kimyasal bakis
acisindan anyonik boyarmaddeler grubuna girer. Siilfonik asit grubu igeren direkt,
metal-kompleks ve reaktif boyarmaddeler de anyonik yapidadir; fakat farkl
yontemlerle boyama yaptiklarindan asit boyarmaddeler sinifina girmez. Asit

boyarmaddelerle elyaf iligkisi iyonik bag seklindedir[25-26].



2.2.1.2.3. Direkt Boyarmaddeler

Bunlar genellikle siilfonik, bazen de karboksilik asitlerin sodyum tuzlaridir.
Yap1 bakimindan direkt ve asit boyarmaddeler arasinda kesin bir sinir yoktur.
Boyama yontemi bakimindan birbirlerinden farklidirlar. Direkt boyarmaddeler
onceden bir islem yapilmaksizin (mordanlama) boyarmadde ¢ozeltisinden seliiloz
veya yiine dogrudan dogruya ¢ekilirler. Elyafin i¢ misellerinde higbir kimyasal bag
meydana getirmeksizin depo edilirler. Renkli kisimda bazik grup igeren direkt
boyarmaddeler, sulu c¢ozeltide zwitter iyon seklinde bulunurlar. Suya karsi
dayanikliligi (yas hasliklar) sinirhidir. Fakat boyama sonrasi yapilan ek iglemlerle yas

hasliklar1 diizeltilebilir[25-26].

2.2.1.2.4. Mordan Boyarmaddeler

Mordan sozciigli, boyarmaddeyi elyafa tespit eden madde veya bilesim
anlamin tasir. Bir cok dogal ve sentetik boyarmadde bu sinifa girer. Bunlar asidik
veya bazik fonksiyonel gruplar icerirler ve bitkisel ve hayvansal elyaf ile kararsiz
bilesikler olustururlar. Bu nedenle hem elyaf hem de boyarmaddeyi karsi ayni
kimyasal ilgiyi gdsteren bir madde (mordan), once elyafa yerlestirilir, daha sonra
elyaf ile boyarmadde suda ¢oziinmeyen bir bilesik vermek {izere reaksiyona sokulur.

Boylece boyarmaddenin elyaf iizerinde tutunmasi saglanir.

2.2.1.2.5. Reaktif Boyarmaddeler

Elyaf yapisindaki fonksiyonel gruplar ile gercek kovalent bag olusturabilen
reaktif gruplar iceren boyarmaddelerdir. Seliillozik elyafin boyanmasinda ve
baskisinda kullanilan ve son yillarda gelistirilen bu boyarmaddeler ayrica yiin, ipek
ve poliamid boyanmasinda da kullanilirlar. Gergek kovalent bag nedeniyle elyaf
lizerine tutunurlar. Reaktif grup molekiiliin renkli kismina baghdir. Biitiin reaktif
boyarmaddelerde ortak olan 6zellik hepsinin kromofor tasiyan renkli grup yaninda,

bir reaktif, birde molekiile ¢oziiniirliik saglayan grup igermesidir[25-26].



2.2.1.2.6. Kiipe Boyarmaddeleri
Karbonil grubu igeren ve suda c¢oziinmeyen boyarmaddelerdir. Bunlar

indirgemeyle suda ¢oziiniir hale getirilirler ve bu halde iken elyafa cektirilirler[25-

26].

2.2.1.2.7. Inkisaf Boyarmaddeleri

Elyaf iizerinde olusturularak son sekline doniistiiriilebilen biitiin
boyarmaddeler bu smifa girer. Azoik boyarmaddeler de denilen Naftol-AS
boyarmaddeleri ile ftalosiyanin boyarmaddeleri bu siniftadir[25-26].

2.2.1.2.8. Metal-kompleks Boyarmaddeler

Belirli gruplara sahip bazi azo maddeleri ile metal iyonlarinin kompleks
teskili ile olusturduklar1 boyarmaddelerdir. Kompleks olusumunda azo grubu rol
oynar. Metal katyonu olarak Co, Cr, Cu ve Ni iyonlar1 kullanilir. Krom

kompleksleri daha c¢ok yiin, poliamid; bakir kompleksleri ise pamuk ve deri

boyaciliginda kullanilir[25-26].

2.2.1.2.9. Dispersiyon Boyarmaddeleri
Suda eser miktarda ¢oziinebilen, bu nedenle sudaki dispersiyonlar1 halinde
uygulanabilen boyarmaddelerdir.Boyarmadde, boyama islemi sirasinda dispersiyon

ortamindan hidrofob elyaf iizerine difiizyon yolu ile ¢ekilir[25-26].

2.2.1.2.10. Pigment Boyarmaddeleri

Tekstil elyafi, organik ve anorganik pigmentlerle de boyanabilir. Daha ¢ok
organik olanlar tercih edilir. Pigmentlerin, elyaf affinitesi yoktur. Kimyasal bag ve
absorbsiyon yapmazlar. Baglayic1 madde denilen sentetik recinelerle elyaf yiizeyine
baglanirlar. Suda ¢6ziinmediklerinden sudaki yag ve yagdaki su emiilsiyonlar:
seklinde ince dagilmig olarak kullanilirlar. Emiilsiyon, elyaf veya kumasa

emdirildikten sonra bozulur[25-26].
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2.2.1.3. Kimyasal Yapiya Gore Siniflandirma

Boyarmaddeleri yapisal olarak siniflandirilirken, molekiiliin temel yapisi esas
almabildigi gibi, molekiiliin kromojen ve renk verici 6zellikteki kismida esas kabul
edilebilir. Boyarmaddeler kimyasal yapilarina gore asagida belirtilen sekillerde
siniflandirilirlar[26].
1. Nitroboyalar; yapisinda nitrogrup olan boyalardir.
2. Azo boyarmaddeleri,
3. Nitrozoboyalar,
4. Arilmetanboyalar; yapisinda kinoid grubu olan diaril- ve triarilmetanin
tiirevleridir.
5. Kinakridonlar; yapisinda akridon grubu olan bilesiklerdir.
6. Kinonimin boyalar; oksazinler, tiazinler, azinlerdir. Bunlar genellikle deri
boyamasi i¢in kullanilir.
7. Antrakinon boyalari; antrakinon tiirevleridir. Bu simif boyalar oksi ve
aminoantrakinon boyalarina ayrilir.
8. Polisiklik kiib boyalari; yapisinda en az iki karbonil grubu olan ve birbiri ile
doymamis baglarla birlesen bilesiklerdir.
9. Indigo boyalar1; indigo ve onun tiirevleri, tioindigo ve onun tiirevleridir.
10. Kiikiirtlii boyalar; suda ¢oziinen kiikiirtlii boyalardir.
11.Polimetin boyalari; yapisinda polimerin (-CH=) ve heteroatomlar olan
bilesiklerdir. Bu sinif boyalar katyonik boyalar olup poliakrilonitril liflerinin (nitron)
boyanmasi i¢in kullanilir.

12. Azometin boyalari; yapisinda >C=N- grubu olan bilesiklerdir.

2.2.2. Azo Boyarmaddeleri

Organik boyarmaddelerin en 6nemli sinifin1 olusturan azo boyarmaddelerin
sayist, diger biitiin siniflardakinin toplamina esittir. Kiipe ve kiikiirt boyarmaddeleri
disinda, diger boyama yontemlerinde kullanilan boyarmaddelerin yapisinda azo
grubuna rastlanir. Bunlar, yapilarindaki kromofor grup olan azo (-N=N-) grubu ile
karakterize edilir. Bu gruptaki azot atomlari, sp® hibritlesmesi ile karbon atomlarina
baglanir. Azo grubuna baglanan karbon atomlarindan biri aromatik (benzen, naftalen

ve tiirevleri) veya heterosiklik halka, digeri ise fenollesebilen alifatik zincire bagl bir
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grup olabilir. Bu nedenle molekiilde en az bir aril grubu bulunur. Azo

boyarmaddeleri genel olarak su sekilde formiillendirilir[26].

Ar-N=N-R.

burada, R: Aril, hetoroaril veya anollesebilen alkildir.

Azo boyarmaddelerin molekiil yapisinda bir veya birka¢ azo grup (-N=N-)
bulunabilir. Azo gruplar genel olarak, aromatik radikaller arasinda olup, aromatik

radikali heterosiklik, alifatik veya iki heterosiklik radikalle birlestirirler.

Azo boyarmaddelerin tiim boya maddeleri i¢inde en Onemli yeri tutarlar.
Tekstil, lak-boya, poliografiya, lastik, deri, plastik materyaller, sentetik lifler ve diger
sanayi alanlarinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Mubhtelif sanayi alanlarinda

kullanilan boyarmaddelerin %50'si azo boyarmaddelerdir.

Alifatik grup iceren azo boyarmaddelerinin renk siddetleri diisliktiir. Renk
tonlar1 genis bir spektruma sahiptir. Haslik ozellikleri de degisiktir. Dogal
boyarmaddelerin hi¢ birinde azo grubuna rastlanmaz. Bu sinif boyarmaddelerin hepsi
sentetik olarak elde edilirler. Sentezlerinin sulu ¢ozelti i¢inde ve basit olarak
yapilmasi yaninda, baslangi¢ maddelerinin sinirsiz olarak degistirilebilmesi ¢ok

sayida azo boyarmaddesinin elde edilebilmesini miimkiin kilar.

2.2.2.1. Azo boyarmaddelerin siniflandiriimasi

Azo Dboyarmaddeler, yapisindaki azo-grubun sayisina bagli olarak
monoazoboya (1 azo-gruplu), dis-azoboya (2 azo-gruplu), tris-azoboya (3 azo-
gruplu) ve poli-azo boya (3'den fazla azo-gruplu) olmak iizere dort farkli sekilde

isimlendirilirler[26].
2.2.2.2. Azo boyarmaddelerin 6zellikleri

Azo boyarmaddelerin yapisinda amino- veya oksi-grup oldugundan dolay1

bazik veya asidik karaktere sahip olabilirler. Azo boyarmaddenin asidik karakteri,
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molekiil yapisina bir veya birkag siilfo-grup dahil edildiginde yiikselir. Yapisinda
siilfo-grup olan azo boyarmaddeler ¢oziinen Na-tuzlar seklinde ve ¢oziinmeyen Ba

ve Ca tuzlar seklinde kullanilir.

Azo boyarmaddeler grubuna biitiin renkli boyalar (sar1, kirmizi, mor, mavi,
kok rengi yesil, kahve, siyah) dahildir. Azo boyarmaddelerin yapisi ile renk arasinda
belirli bir iliski oldugu belirlenmistir. Oyle ki, boyarmadde molekiiliindeki azo-

gruplarin miktart arttiginda renk koyulagmaktadir[26].

Bazik Azo Boyarmaddeler (Aminozoboyarmaddeler): Bazik azo boyalarin
molekiiliinde bir veya birka¢ amino-grup olur, fakat molekiiliinde hicbir siilfo-,
karboksil- grubu bulunmaz. Bu boyalar pratik olarak suda ¢éziinmediginden HCI

tuzlar1 seklinde kullanilirlar.

Asidik Azo Boyarmaddeler: Asidik azo boyarmaddeler genellikle yiin ve ipliklerin
boyanmasi i¢in kullanilir. Asidik boyarmaddelerin molekiil yapisinda bir veya
birkag siilfo-grup bulunmaktadir. Ayrica karboksil gruplu asidik boyarmaddeler

de vardir. Bu boyarmaddeler c¢o6ziinebilir Na tuzlar1 seklinde kullanilir.

Metal Terkipli Asidik Azo Boyarmaddeler: Bu boyalar -dioksiazo boyarmaddelerin
veya -aminooksi azo boyarmaddelerin krom veya kobalt kompleksleridir. Bu grup

boyarmaddeler daha seffaf renkler elde etmek icin kullanilir.

Liner Azo Boyarmaddeler: Liner azo boyarmaddeler aromatik azo-bilesiklerdir,
onun ¢oziiniirliigii aromatik halkasina siilfo grup dahil edilmekle saglanir. Genellikle,
Na tuzlan seklinde kullanilir. Bu boyarmaddeler hem yiin, hem de seliiloz pamuk-

kagt lifleri boyama 6zelligine sahiptirler.
2.2.2.3. Azo boyarmaddelerin boyama 6zellikleri

Bazik ozellikli azo boyarmaddeler genellikle pamuk boyanmasi ig¢in

kullanilir. Asidik azo boyarmaddeler ise hayvani liflerin boyanmasi i¢in kullanilir.
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Bazi dis- ve poliazo boyarmaddeler pamuk, viskoz lifleri boyanmasi igin

kullanilabilir[26].

2.3. ENDUSTRIYEL ATIK SULARIN CEVRESEL ETKILERI VE

ARITMA YONTEMLERI

Endiistriyel atik sular aritilmadan nehir yada deniz gibi alict ortamlara
verildiginde ekolojik dengeyi olumsuz yonde etkilemektedirler. Aritilmadan desarj

edilen atiksularin olumsuz etkilerinden bazilar1 asagidaki sekilde siralanabilir [27].

1- Nehir veya deniz tabaninin da ¢amur olusumuna neden olarak mevcut canlilarin
gelismesini engellerler,

2- Suyun oksijenini tiiketerek canlilarin oksijensiz kalmasina neden olurlar,

3- Anaerobik ayrigmaya ugrayarak zararl gazlar ¢ikarirlar,

4- Olusturduklarirenk, giines 1s1gmin suyun derinliklerine ulasmasin1 engelleyerek
fotosentezi Onler,

5- Renkli maddelerin bakir ve demir gibi metallerle kompleks olusturarak sucul

organizmalarin metabolizmalarini etkilerler.

2.3.1. Endiistriyel Atik Su Aritma Y ontemleri
Endiistriyel atik su aritim ydntemleri, prosesin 0Ozelligine gore asagidaki

sekilde siniflandirilabilir[28].

1)Biyolojik Yontemler
-Aerobik biyolojik bozulma
-Anaerobik biyolojik bozunma
2)Fizikokimyasal Yontemler
-Flokiilasyon ve koagiilasyon
-Flotasyon (yiizdiirme)
-Elektrokimyasal yontemi
- Elektrokoagiilasyon yontemi

-Adsorpsiyon
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2.3.1.1. Biyolojik aritma yontemleri

Biyolojik aritma, ¢evreyi kirleten maddelerin desarj edilmeden 6nce belli bir
yerde toplanarak biyokimyasal bozunmalarinin daha hizli ve kontrollii bir sekilde
yapildigr yaygin bir yontemdir. Canli organizmalarla biyolojik bozundurma,
endiistriyel proseslerden kat1 ve sivi ekosistemlere transfer edilen organik maddelerin
en onemli aritim prosesidir. Biyolojik aritmanin ana ilkesi mikroorganizmalarin atik
sularda ¢Ozilinen ve ¢oziinmeyen organik maddeleri ¢ikardiklar1 enzimler yardimiyla

oziimleyerek kolay ayrilabilen ¢amurlar haline getirmelerdir[28].

2.3.1.2. Aerobik biyolojik bozunma

Oksijenli biyolojik bozunma, toprak veya yiizey sular1 gibi dogal
ekosistemlerde ve ¢evrede sik sik meydana gelen bir prosestir. Kimyasal bilesiklerin
biyoyokimyasal olarak bozunabilirliginin belirlenmesine ydnelik bir ¢ok yontem
bulunmaktadir. Bu yontemler, Coziinmiis Oksijen Konsantrasyonu (COK) ve
Biyolojik Oksijen Ihtiyaci (BOI) degerlerinin ve son bozunma iiriinii olan
karbondioksit olusumunun belirlenmesi esasmna dayanir. Aerobik sartlarda

gergeklesen tipik bir biyokimyasal reaksiyon asagidaki gibidir [29].

Mikroorganizmalar+Organik Madde + O, ———

CO,+NH;+H,0+Yeni Mikroorganizma + Inorganik Maddeler

2.3.1.3. Anaerobik biyolojik bozunma
Anaerobik sartlar; nehir kiyilari, nehir yataklari, goller, havuzlar ve daha
diisiik sediment tabakalarinda dogal olarak meydana gelebildigi gibi insan kaynakl

kirliliklerin aritilmasi i¢in yapay olarak ta olusturulur.

Atiksularda az ¢Oziinebilen veya kuvvetlice katiya adsorplanabilen herhangi
bir materyal, organizmalar igin iyi bir potansiyel substrat olmaktadir. Oncelikle;
asidojenik bakteriler, karbonhidrat, yag veya protein gibi organik materyalleri diisiik
molekiil agirlikli metebolitlere(alkol ve kisa zincirli yag asitleri) dontstiiriirler.

Sonug olarak asidojenik bakteriler, bu fermentasyon {iriinlerini asetat, karbondioksit
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ve molekiiler hidrojene doniistiiriirler. Ayrica metanojenik bakteriler asetat ve
karbondioksiti metana indirgerler. Atik sularin anaerobik aritilmasiyla ilgili ¢esitli
yontemler bulunmaktadir. Anaerobik sartlarda meydana gelebilecek tipik

biyokimyasal reaksiyon asagidaki gibidir[30].

Mikroorganizmalar + Organik maddeler ——» Yeni mikroorganizmalar +
Alkoller +Asitler + Mikroorganizmalar ——» H,S + CHs+ CO, + NHj3 +

H,0O + Yeni Mikroorganizmalar

2.3.2. Fizikokimyasal yontemler

Fizikokimyasal yontemler, gerek aritmanin baslangicinda siispansiyondaki
maddelerin ayrilmasinda gerekse biyolojik islemler sonucu kati maddelerin
ayrilmasinda kullanilir. Su ekosisteminde biyolojik bozunmay1 gerceklestirmek igin
kullanilan ¢ok az sayida yontem bulunmaktadir. Bu ydntemlerin uygulanmasinda
siire onemli bir parametredir. Bazi organik maddeler i¢in olduk¢a uzun siireler bile
biyolojik parcalanmay1 gergeklestirmek i¢in yeterli olamamaktadir. Bu tiir maddeler
icin biyolojik yontemler disindaki diger yontemlere ihtiya¢ duyulmakta ve en dnemli
alternatif yontemlerden birisi olarak adsorpsiyon goéziikmektedir. Adsorpsiyon,
endiistriyel atik sularmin aritilmasi ve renk gideriminde uygulanan en etkili fiziksel

yontemlerden birisidir [31].

2.3.2.1. Flokiilasyon ve koagiilasyon

Flokiilasyon ve koagiilasyon islemlerinde kireg, alliminyum ve demir tuzlari
gibi maddeler, atik maddelerin koagiilasyonu amaciyla uzun zamandan beri
koagiilant olarak kullanilmaktadir. Ancak bazi durumlarda atik sularda bulunan
maddelerin bu kimyasallarla uzaklastirilmasi miimkiin olmayabilmektedir. Bu
amagla organik polimerler kullanilmakta ve bunlarla inorganik maddelere gére daha
iyl renk giderimi ve daha az ¢amur olusumu saglamasina ragmen, tam bir renk

giderimi saglayamamaktadir[32].

Bu yontemler, renkli atik sularin aritilmasinda baslangi¢ veya son asamalarda

ana proses olarak uygulanabilir. Uygulama sonucunda ortaya c¢ikan en biiyiik
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problem olusan c¢ok miktardaki toksik camurun yakilmasimnin gerekliligidir.
Koagiilasyon ve flokiilasyon, biyolojik sistemlerle bir arada veya tek baslarina

kullanildiklarinda iyi sonuglar alinabilmektedir [32].

Kimyasal koagiilasyonun tek basina veya diger yontemlerle kullanildiginda
uygulama esasinda, polielektrolit kullaniminin etkinligi artirdigi ancak, son atikta
baz1 zararli etkilerinin oldugu belirtilmektedir. Son derece etkili bir yontem olan
kimyasal koagiilasyon, kontrolsiiz ve asir1 dozda kimyasal kullanimi gibi

dezavantajlara sahiptir[32].

2.3.2.2. Flotasyon (Yiizdiirme)

Flotasyon yontemi, atik sulardan renk giderimi i¢in uygulanan basit ve etkili
yontemlerden birisidir. Kopilik yapict madde ve hava esliginde karistirmak suretiyle
olusturulan bir ortamda gerceklestirilen bu proseste kopilik yardimiyla konsantre hale
getirilen maddeler kopiik kirict maddeler kullanilarak flotasyon ortamindan

uzaklagtirilir[32].

2.3.2.3. Elektrokimyasal yontemler

Elektrokimya, endiistriyel proseslerde kirlilik problemlerinin giderilmesi igin
yeni ufuklar agmaktadir. Bu yOntemin avantajlar;; ana reaktifin elektron
olmasi, elektrokimyasal islem sonucunda yeni {iriinlerin gelistirilmesi veya mevcut
atiklarin daha az =zararli hale getirilmesini saglayarak ekolojik dengeyi
bozmamasidir. Bu islem endiistriyel prosesin son agamasinda kati, sivi ve gazlardan
toksik biitlin maddelerin uzaklastirilmasin1  kapsamaktadir. Kirlilik olusturan
bilesenlerin azaltilmasi veya uzaklastirilmasi elektrokimyasal hiicrede materyalin
elektrokimyasal indirgenme ve ylikseltgenmesinin direkt veya indirekt olarak
yerine getirilmesiyle miimkiin olabilmektedir. Elektrokimyasal prosesler, kati, sivi
ve gazlarda bulunan ve kirlilik olusturan bilesenlere uygulanabilirlik, seyreltik yada
derigiklik, direkt veya indirekt indirgenme ve yiikseltgenme, mikro litreden tonlarca
litredeki hacimlere sahip miktarlara uygulanabilme gibi avantajlara sahiptir. Bu
prosesler, diger aritim proseslerinde gerekenden daha diisiik sicaklik gerektirmesi,

elektrotlar ve hiicrelerdeki yan reaksiyonlarda, voltaj diismesi veya akimin homojen
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dagilmamasi1 durumunda meydana gelen gii¢ kayiplarini en aza indirmenin miimkiin
olmas1 gibi avantajlara da sahiptir. Bunun yaninda elektrokimyasal proseslerin
ortamdaki elektrolit ve elektrot ara yiizeyindeki heterojen reaksiyonlar iizerinden
gerceklesmesinden dolayi, elektrodun yiizey biiyilikligii ve kiitle transferinin sinirl

olmasi verimini etkilemektedir [32].

Elektrokoagiilasyon yontemi

Elektrokoagiilasyon, elektroliz sonucu anodun c¢oziinmesiyle temizlenecek
attk su igerisinde metal hidroksit floklarinin olusturulmasindan ibaret olan bir
prosestir. Alistlmis koagiilasyon/flokiilasyon uygulamalarina kiyasla,
elektrokoagiilasyon, elektriksel alanin varhigindan dolayr en kiiciik kolloidal

parcaciklari bile uzaklastirabilme avantajina sahiptir.

Elektrokoagiilasyon, elektroliz {iriinii H, ve O, gazlarinin iiretimi, Fe ve Al
gibi asinabilen anotlarin oksidasyonundan kaynaklanan ¢ok degerlikli katyonlarin
olusturulmasina dayali olarak kombine bir avantaja sahiptir. Metal iyonlar; H,
gazinin iretimi esnasinda katotta olusan OH iyonlar1 ile reaksiyona girerek,
¢Oziinmeyen hidroksitler seklinde bilesenleri ¢oktiirebilir veya ortamda mevcut
olabilen negatif yiiklii kolloidal tanecikleri nétralize ederek koagiilasyona katkida
bulunabilir. Elektrokoagiilasyonla iiretilen kati camurun kimyasal koagiilasyonla
tiretilen camurdan daha yogun olabilecegi belirtilmektedir. Elektrooksidasyon ve
elektrokoagiilasyon atik sulardaki organik maddeleri uzaklastirmada basariyla
kullanilmaktadir. Elektrooksidasyon prosesi genel olarak yiikseltgenme, indirgenme,
ayrisma ve birikmeden ibaret iken, elektrokoagiilasyon prosesi koagiilasyon,
adsorbsiyon, ¢okelme ve flotasyon mekanizmalarini da igerir, demir ve celik
elektrotlar ile yapilan elektrokimyasal bir proseste anot ve Kkatotta asagidaki

reaksiyonlar meydana gelmektedir [32].
Anot: 4Fexy ———» 4Fe+2(aq)+ 8e’

Cozelti: 4F e+2(aq) +10H20(S)+ Oz(g) N 4Fe(OH)3(k)+ 8H+(aq)
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Katot: 8H (aq+ 86— 4Ha(y)

Net Reaksiyon: 4Feqy+10H,0+02 ———» 4Fe(OH)30)+4Hog)

Elektrokoagiilasyon; ¢ok kiiciik kolloidal tanecikleri uzaklastirabilme, az
miktarda kimyasal gerektirme, nispeten daha az ¢amur iiretme, biyolojik olarak
bozunmayan organik maddeleri uzaklastirabilme veya biyolojik aritima hazir hale
getirme, koagiilant dozajinin kolayca kontrol edilebilmesi, hidroksitler seklindeki
cokelekler veya floklar tizerinde adsorpsiyonla agir metal iyonlarini uzaklagtirabilme,
siirekli pH kontrolii gerektirmeme, 1yi dizayn edilmis sistemlerde %90 civarinda
yiiksek verim elde edilebilme, yaklasik 10 dakika gibi kisa temas siiresi gerektirme
ve nispeten diisiik yatirmi1 maliyeti gerektirme gibi avantajlara sahiptir. Ancak bu
proses; katotta iiretilen Hy, gazinin ¢okelmeyi engellemesi, aritilan sudaki demir ve
aliminyum iyonlarinin konsantrasyonlarinin nispeten yiliksek olmasi, iiretilmis
¢oziinmeyen hidroksitlerin elektrotlar arasinda birikmesi gibi dezavantajlara da
sahiptir elektrokimyasal yontemlerle atitk su aritimi son zamanlarda yogun

bir sekilde calisilmaktadir[32].

2.4. ADSORPSIYON
Adsorpsiyon, akiskan fazda ¢oziinmiis haldeki belirli bilesenlerin bir kati
adsorbent yiizeyine tutunmasina dayanan ve faz yiizeyinde goriilen yiizeye tutunma

olayidir[33].

Kat1 oOrgiisii icinde bulunan iyonlar ¢ekim kuvvetlerince dengelenmistir.
Ancak kat1 yiizeyindeki atomlarin dengelenmemis kuvvetleri, ¢ozeltideki maddeleri
kat1 yiizeyine ¢ekerler ve yiizey kuvvetleri dengelenmis olur. Bu sekilde ¢ozeltideki
maddelerin kat1 ylizeyine adsorpsiyonu gerceklesir. Tutunan taneciklerin yilizeyden
ayrilmasina desorpsiyon, adsorplayan maddeye adsorban ve adsorplanan maddeye

adsorbat denir[34][35].
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Cesitli maddelerin bir faz ylizeyinde degil 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 serpsiyon denir.

Adsorpsiyon bir denge olayidir. Adsorpsiyon baglangigta hizli bir olaydir.
Dengede adsorpsiyon hizi desorpsiyon hizina esit olur. Adsorpsiyon, adsorbanla
adsorbat arasindaki etkilesim kuvvetlerinin sonucu olarak ortaya ¢iktig1 igin, bu
kuvvetler tizerinde etkili olan her faktdr adsorpsiyonun hizin1 ve dengesini etkiler

[36].

Cozelt

Adszorbent Partikiili Suur Tabaka

Sekil 11. Bir adsorbent partikiiliiniin genel goriiniisii

Giliniimiizde adsorpsiyon, bir c¢ok dogal, fiziksel, kimyasal ve biyolojik
islemde Onem tagimaktadir. Ayrica adsorpsiyon prosesi, atiksulardaki organik ve
kimyasal kirleticilerin uygun bir kat1 yiizey {izerine tutularak giderilmesi isleminde

de siklikla kullanilmaktadir.
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Katilar lizerinde adsorpsiyonda adsorbanin kimyasal bilesimi, kristal yapisi,
gbzenekli olup olmayisi (gbzenek capi), tane boyutu, hazirlanirken gegirmis oldugu
islemler ve yiizey alani etkin rol oynar. Cozeltilerden adsorpsiyonda ise ¢ozeltinin
konsantrasyonu (gaz ise basinci), ¢Oziiciiyle adsorbat molekiillerinin birbiri ile
etkilesimi, solvatasyon (veya hidratasyon) derecesi ve sicaklik, adsorpsiyonu

etkileyen parametrelerdir.

2.4.1 Su Arttiminda Kullanilan Adsorbentler

Su artiminda uygulanan adsorpsiyon teknikleri icin g¢esitli maddeler
kullanilmaktadir. Alimiina, silikajel, fuller topragi, macro pordz regineler, iyon
degistirici regineler, aktif silika ve aktif karbon en ¢ok bilinen adsorbentlerdir. Aktif
karbon adsorpsiyonu ¢ok etkilidir. Aktif karbonun adsorplama kapasitesi ¢ok yiiksek;
turba , linyit , komiir ve mangal komiiriinden ve hindistan cevizi kabugundun c¢esitli
islemler sonucu hazirlanmaktadir. Aktif karbonun hazirlanmasinda buhar aktivasyon
prosesi veya kimyasal aktivasyon prosesi uygulanmaktadir. Aktif karbon i¢ yiizeyi
(aktiflestirilmis yiizey) ¢ogunlukla BET - yiizeyi olarak (m”/g ) ifade edilmektedir.
Su arntiminda kullanilan aktif karbonlarm i¢ yiizey alam 500-1500m?/g'dir.
Genellikle karbon taneciklerinin i¢ yiizey alami yaklasik 1000m%g olmasi
istenmektedir. ~ Ancak  aktif = karbonun  yiiksek  maliyeti  kullanimim
sinirlandirmaktadir. Bu yiizden arastirmacilar daha ucuz alternatif adsorbent

bulunmasina yonelik caligmalar yapmaktadirlar.

Adsorbsiyon i¢in por yapisi toplam i¢ ylizeyden daha 6nemli bir parametredir.

Porlar ortalama yar1 ¢aplarina gore su sekilde siniflandirilabilmektedir.

-makro porlar r =1000 nm
-mezo porlar r= 100 nm
-mikro porlar r=1 nm
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Mezo porlar ve mikro porlar i¢ ylizeyin en Onemli kismim teskil
etmektedirler(% 95). Makro porlar adsorbsiyon icin relatif olarak dnemli degildirler

ancak mikro porlara dogru hizli difuzyon icin iletici olarak gerekmektedirler[37].

: - =
e L T

- Star Tabaka :]
S T - ]
" . Ilakrogbzenck

Mlikrogizensk

7R

LN,

Sekil 12. Bir karbon taneciginin ¢ozelti icerisindeki durumu

Deneysel yoldan elde edilen adsorpsiyon verilerini degerlendirmek i¢in ¢ok

sayida denklem tiiretilmistir [38].

Cozeltinin baslangi¢ derisimi Coy, denge derigsimi C ise adsorpsiyon %' si;

c,-C

% Ads =

0
olarak verilir.  Cozelti hacmi V, adsorban miktar1 m olmak iizere, adsorplanan

madde miktari, agagidaki bagint1 yardimiyla hesaplanabilir;

x=(c-0. =
m

Bu formiilde r oran1 L.g”" alimirsa, X mol.g” cinsinden hesaplanir. Adsorplanan
m

madde miktar1 X ayrica;

X = Cy. %Ads. r
m
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bagintisindan da hesaplanabilir.
2.4.2. Adsorpsiyon mekanizmalar1
Adsorplayan madde yiizeyi ile adsorplanan kimyasal arasindaki ¢ekim

kuvvetlerine bagli olarak gergeklesen ii¢ tiir adsorpsiyon iglemi tanimlanmaktadir.

Fiziksel Adsorpsiyon

Kat1 ylizey ile adsorplanan madde molekiilleri arasindaki ¢ekim kuvvetleri
sonucu olusan adsorpsiyon olayidir. Burada zayif Van der Walls kuvvetleri etkindir
ve islem tersinirdir. Adsorbe olan molekiil, kati yilizeyinde belirli bir yere
baglanmamistir. Yiizey lizerinde hareketli durumdadir. Dununla birlikte, adsorbat,

adsorbanin ylizeyinde birikir ve gevsek bir tabaka olusturur [34].

Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorplanan madde ile kat1 ylizey arasindaki fonksiyonel gruplarin kimyasal
etkilesimi ile olusan adsorpsiyondur. Adsorpsiyon tersinmezdir ve tek tabakalidir.
Molekiiller, ylizey {iizerinde hareket etmezler. Adsorban yiizeyinin tamami bu
monomolekiiler tabaka ile kaplandiginda, adsorbanin, adsorplama kapasitesi bitmis
olur. Adsorpsiyon sirasinda agiga c¢ikan 1s1 reaksiyon isisindan daha biiyiiktiir.
Adsorbe olan maddenin uzaklastirilmasi igin (rejenerasyon) adsorbanin yliksek

sicakliklara kadar 1sitilmasi gibi aktiflestirme prosesleri uygulanir[38].

Iyonik Adsorpsiyon

Se¢imli olarak bir iyonun kati yilizeyine tutunmasinda elektrostatik ¢ekim
kuvvetlerinin etken olmasi ile agiklanir. Belirli katilar ve elektrolit bir ¢ozelti
arasindaki iyonlarin tersinir degisimine iyon degisimi adi verilir. Iyon degisimi olay1
adsorpsiyondan daha kompleks olsa da, genel teknikler ve elde edilen sonuglar ¢ok

benzerdir.

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki farklar
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Adsorpsiyon temelleri tartisilirken, yalniz bagil olarak zayif molekiiler arasi
kuvvetler gerektiren fiziksel adsorpsiyon ve esas itibariyle sorplanan molekiil ve
adsorplayict yiizeyi arasinda kimyasal bir bag olusumunu gerektiren kimyasal
adsorpsiyon arasindaki ayirimi yapmak yararlidir. Bu fark kavramsal olarak her ne
kadar yararli ise de, cogu durumlarda bu iki olay birlikte gerceklesir ve belirli bir

sistemi acik bir bi¢imde siniflandirmak her zaman miimkiin degildir.

Fiziksel adsorpsiyon asagidaki kriterlerden birine veya daha fazlasina gore

kimyasal adsorpsiyondan ayirt edilebilir [39].

1. Fiziksel adsorpsiyon elektronlarin paylasimini veya transferini gerektirmez ve
bdylece etkilesen tiirlerin 6zelligini korur. Etkilesmeler tamamen tersinirdir, ayni
sicaklikta desorpsiyon gerceklesebilir, ancak bu islem difiizyon etkileri sebebiyle
yavas olabilir. Kimyasal adsorpsiyon kimyasal baglanmay1 gerektirir ve

tersinmezdir.

2. Fiziksel adsorpsiyon spesifik degildir; adsorplanan molekiiller biitiin yiizeyi
kaplamada serbesttirler. Bu, kat1 adsorplayicilarin yiizey alan1 6l¢iimlerini miimkiin
kilar. Aksine, kimyasal adsorpsiyon spesifiktir, kemisorplanmis molekiiller belirli

yerlerde sabittirler.

3. Fiziksel adsorpsiyon 1s1s1 kimyasal adsorpsiyon 1sisina nazaran diisiiktiir; bununla
birlikte, adsorpsiyon 1sist genellikle kesin bir kriter degildir. Adsorpsiyon 1sis1 60
kj/mol'iin altinda olan etkilesmeler sonundaki tutunmalara fiziksel adsorpsiyon ve
adsorpsiyon 1s1s1 60 kj/mol'iin iizerinde olan etkilesimler sonundaki tutunmalara ise

kimyasal adsorpsiyon denir.

4. Fiziksel adsorpsiyonda atom, molekiil ya da iyon seklinde olan adsorplanan
tanecikler ile kati1 yiizeyi arasinda uzun mesafeli fakat zayif olan Van der Waals tiirii
cekim kuvvetleri etkindir. Kimyasal adsorpsiyonda ise tanecikler ve ylizey arasinda

bir kimyasal bag ve genellikle de kovalent bag olusmaktadir.
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5. Kimyasal adsorpsiyon tek tabakali yani monoromolekiiler olabildigi halde, fiziksel

adsorpsiyon tek tabakali ya da ¢ok tabakali olabilmektedir. Ayrica ¢ogu fiziksel

adsorpsiyonlar tersinir olarak yiiriitiilebildigi

halde

kimyasal adsorpsiyonlar

yiiriitiilemez. Fiziksel adsorpsiyon diisiik sicakliklarda herhangi bir adsorplayict -

adsorplanan ikilisine bagli olarak meydana gelebilir. Kimyasal adsorpsiyon ikili

sistemin tlriine ve ikili arasindaki 6zel bir kimyasal ilgiye baghdir. Fiziksel

adsorpsiyon olduk¢a hizli bir sekilde gergeklesirken, kimyasal adsorpsiyonun hizi,

aktiflenme enerjisine baghdir. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun cesitli kriterlere

gore birbirleriyle karsilastirilmasi Cizelge 1.1.'de verilmistir [40].

Cizelge 6. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasinda temel karsilastirma kriterleri.

Karsilastirma Kriteri

Fiziksel Adsorpsiyon

Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorplayici-
adsorplanan iliskisine

baglilik

Adsorplananin  kritik sicakligi

altinda herhangi bir
adsorplayici-adsorplanan ikilisi

arasinda cereyan eder.

Adsorplayic1 ile adsorplanan
arasinda Ozel bir kimyasal ilgiyi
gerektirir ve her ikili arasinda

cereyan etmez.

Sicakliga baglilik Diisiik sicakliklarda gerceklesir|Yiiksek sicakliklarda gerceklesir
ve genelde sicaklik yiikseldikge|ve sicaklik yiikseldikce artar.
azalir.

Etkin olan kuvvetler |Van der Waals kuvvetleri|Kimyasal bag kuvvetleri etkindir.
etkindir.

Adsorpsiyon 1s1s1 Adsorplananin yogunlagma 1s1s1|Kimyasal tepkime 15151
mertebesindedir(5—10kcal/mol). |seviyesinde olup, yiiksektir (10-

100 kcal/mol).

Olayin hiz1 ve|Cok hizli olup, sifira yakin bir|Kemisorpsiyonun  hizim1  ise

aktiflenme enerjisi aktiflenme enerjisi esliginde|aktiflenme enerjisinin biiytkligii
yuriir. belirler.

Tersinirlik Adsorpsiyon dengesi tersinirdir|Cogu kez tersinmezdir,
ve fizisorplanmis bir gaz,|desorpsiyonu ¢ok zordur ve

sicakligin yiikseltilip basincin

diistiriilmesiyle  kolayca  ve

tiimiiyle desorplanabilir.

desorpsiyon i¢in ¢ok zorlanilirsa
beklenmedik baska reaksiyonlara

yol acilabilir.
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2.4.3. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon, adsorban yiizeyinde biriken madde konsantrasyonu ile ¢ézeltide
kalan madde konsantrasyonu arasinda bir denge olusuncaya kadar devam eder.
Adsorpsiyon dengesi, adsorpsiyon izotermi olarak bilinen bagintilarla ifade
edilmektedir. Cozeltide kalan derisim "C" ile adsorplayicinin birim agirligi basina

n

tuttugu madde miktar1 "q" ile arasindaki iliskiler, adsorpsiyon izotermi olarak
tanimlanmaktadir. Adsorpsiyon izotermlerinin matematiksel ag¢idan uygun
formiillerle ifadesi icin, baslica gelistirilen iki yaklasim; Langmuir ve Freundlich

izotermleridir.

Giles, cesitli adsorpsiyon izotermlerini incelemis ve dort kategoride
siiflandirmigtir. Bunlar L-, S-, H- ve C- tipleridir (Sekil5.). Bu siniflama orijinde
izoterm egrisinin baslangic egimine dayanir. Ancak yliksek derisimler de alt siniflar

vardir (Sekil 6)[25-40].

Ca

Cy

~

Sekil 13. Giles izoterm siniflandirmasi

S- tipi; Bu tip izotermler absis eksenine dogru dis biikeydir ve ¢dziicliniin kuvvetli
olarak adsorplanmasinda, adsorplanmis tabaka iginde kuvvetli bir molekiiller arasi
etkilesmenin varliginda ve adsorplayicinin monofonksiyonel olmasinda ortaya ¢ikar.

S- tipi izoterm, tercih edilmeyen bir adsorpsiyon tipidir.

L- tipi; Langmuir izotermi olarak adlandirilir. Bu tipte, baslangic egimi ¢ozeltideki

madde derisimi ile artmaz. Bu 6zellik, adsorbatin yiizey fazlasi arttikca adsorpsiyon
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ylizeyinin artan miktar1 ve diisliik derisimlerdeki maddenin, adsorbana ytiiksek relatif

ilgisinin bir sonucudur.

H- tipi; L- tipi izotermin, asir1 ug¢ seklidir. Cok seyreltik ¢ozeltide bile adsorban ile
adsorbat arasinda ¢ok yiiksek bir ilgi s6z konusudur. Bu izotermde baslangi¢ egimi
cok biiytiktiir. Baslangic noktalar1 ordinat iizerinde bir nokta olup, adsorplayici ve

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

C- tipi; 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.

5 L

N\
o

Adszorplanan
Madde A, ot
. - AN N
Miktar1 3 ¢ -~
4
mx - /\
- — Y

Dende Deriginu

Sekil 14. Adsorpsiyon izoterm tipleri

Langmuir Adsorpsiyon izotermi

Tek tabakali adsorpsiyon igin en basit teorik modeldir ve asagidaki
varsayimlari igerir;
« Kat1 ylizeyindeki biitiin noktalar ayni adsorpsiyon aktivitesini gdstermektedir.

Yiizey homojen enerjiye sahiptir.
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* Adsorplanmis molekiiller arasinda karsilikli etki mevcuttur. Bu yiizden
adsorplanmis madde miktarinin birim yiizeye olan adsorpsiyon hizina herhangi bir
etkisi yoktur.

+ Biitlin adsorpsiyon islemi ayni mekanizmaya gore olusur ve adsorplanmis
kompleksler ayni yapiya sahiptir.

* Adsorpsiyon tek tabaka halinde olusur ve maksimum adsorpsiyon; adsorbent
ylizeyine baglanan molekiillerin doygun bir tabaka olusturdugu andaki
adsorpsiyondur.

* Desorpsiyon hizi sadece yiizeyde adsorplanmis madde miktarina baghdir.

Bu varsayimlara gore yapilan modelin matematiksel esitlikleri;

q = (0°.b. Caen)/(1 + b.Cgen)

q = (Co-Cien) / m

Burada;

q = Birim adsorplayici agirligi bagina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

Caen= Dengedeki ¢ozeltide adsorplanmadan kalan madde derisimi (mg/L)

C, = Baslangi¢ ¢ozilinen derisimi (mg/L)

m = Adsorbentin ¢ozeltideki derigimi (g/L)

b = Adsorpsiyon entalpisi ile ilgili sabit

Q° = Yiizeyde tam bir tabaka olusturmak icin adsorbentin birim agirliginda

adsorplanan madde miktar1 (mg/g)’ dir.
Langmuir denkleminin iki dogrusal sekli bulunmaktadir ;

Cuen/ q = (1/b. Q%)+ (Cyen/O°)
1/q=(1/0° + (I/b.0°.Caon)
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Adsorpsiyon ¢ok az yani “b.Cyen<< 17 ise 0zgiil adsorpsiyon c¢ozeltideki

adsorplananin son derisimi ile orantilidir.

q = 0°.b.Cgen

seklinde dogrusal bir adsorpsiyon bagintis1 elde edilir. Adsorpsiyonun fazla oldugu

durumlarda, b.Cger>>1 ise ;

q=Q° dir.

Freundlich modeli
Bu model Langmuir modelinde bulunan b’nin ve q'nun bir fonksiyonu olarak

degistigi heterojen yiizey enerjileri i¢in 6zel bir durum ifade eder;

Bu esitlikteki Ky ve n sabitleri sicakliga, adsorplayiciya ve adsorplanan

maddeye baglidir, n'in degeri 1 'den biiyiik olmalidir.

Freundlich esitliginin logaritmik sekli; egimi 1/n ve kaymasi Ky olan bir dogru

denklemi ile ifade edilir.
Ing = InKr+ (I/n)InCeen
Deneysel veriler ortalama derisim miktarlarinda ise Freundlich esitligi

Langmuir esitligine c¢ok iyi uyar. Cok yiiksek derisimlerde ise ylizey tamamen

ortiilerek ‘n’ degeri belli bir limite ulastigindan her iki modelin uyusmazliklari artar.

Brunauer-Emmett-Teller (BET) modeli
Genellikle iki adsorpsiyon tabakasi oldugunu ve her tabakanin esit
adsorpsiyon enerjisine sahip oldugunu kabul eden BET modeli ¢ok tabakali

adsorpsiyonu gosteren izotermleri belirtir.

Qden = B~Cden~ Qo / (Cs'cden)+(B+])'(Cden/cs)
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Burada;
C: Coziinen doygunluk derisimi(mg/1),

B: Yiizeyle i¢ etkilegsme enerjisini belirten bir sabiti gostermektedir.

2.4.4. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Yiizey alani

Adsorpsiyon bir yiizey islemi oldugundan, adsorpsiyon biiylikliigii spesifik
ylizey alani ile orantilidir. Adsorplayicinin partikiil boyutunun kii¢tik, yiizey alaninin

genis ve gozenekli yapida olmasi adsorpsiyonu artirir[41].

pH

Ortam pH'st birkag nedenden dolayr adsorpsiyonun biiyikligiini
etkileyebilir. Hidrojen ve hidroksil iyonlar1 kuvvetle adsorplandiklarindan, diger
iyonlarin adsorpsiyonu c¢ozeltinin pH'sindan etkilenir Ayrica asidik veya bazik

bilesiklerin iyonizasyon derecesi adsorpsiyonu etkiler[41].

Adsorplanan madde ve ¢oziicii ozellikleri

Genellikle hidrofobik yapidaki sorbentlerde, ¢oziinenin sudaki ¢oziiniirligi
ile adsorpsiyon arasinda ters oranti vardir. Coziiniirliikk arttikca ¢dézlinen - ¢oziicli
bag1 kuvvetlenir, adsorpsiyon derecesi diiser. Inorganik bilesikler hidrofilik
yapilarindan dolay1 az olarak, hidrofob maddeler tercihli olarak adsorplanirlar.
Ayrica; basing azaldik¢a birim adsorbent basma adsorplanan madde miktari
azalmaktadir. Sabit basing altinda sicaklik arttirilirsa genelleme yapilamasa da,

adsorplanan madde miktar1 azalmaktadir[41].

Sicaklik

Adsorbsiyon islemi genellikle ekzotermiktir ve azalan sicaklik ile
adsorbsiyon biytiikliigii artar. Genellikle agiga ¢ikan 1s1 miktar1 fiziksel
adsorbsiyonda yogusma veya kristalizasyon 1silart mertebesinde, kimyasal
adsorbsiyonda ise kimyasal reaksiyon 1s1s1 mertebesinde oldugu bilinmektedir [41].

Polarite
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Adsorbsiyonda polaritenin etkisini agiklayan genel kural polar bir ¢6ziinenin
daha polar olan fazi tercih edecegidir. Yani polar olmayan bir ¢oziiciiden daha ¢ok

adsorplanacaktir[41].

2.4.5. Zeta Potansiyeli

Belli bir yiikteki tane, siispansiyon igerisindeki karsi yiikteki iyonlar c¢eker,
sonug olarak, yiiklii tanenin yiizeyinde giiclii bir bag yiizeyi olusur ve daha sonra da
yiiklii tanenin ylizeyinden disa dogru yayilmis bir yiizey olusur. Yayilmis bu ylizey
icersinde "kayma yiizeyi" diye adlandirilan bir sinir bulunur. Yikli tane ve onun
etrafinda bulunan iyonlarin kayma yiizey siirina kadar olan kisim tek bir parca
olarak hareket eder. Bu kayma yiizeyindeki potansiyel zeta potansiyeli olarak
isimlendirilir ve hem tanenin yiizey yapisindan hem de i¢inde bulundugu sivinin
iceriginden  etkilenir. Tanelerin polar sivilar igerisindeki  davranislarini

ylzeylerindeki elektrik yiikii degil, zeta potansiyel degerleri belirler[42]
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D
D
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"™ Difiize Tabaka

ahit Tabaka

Uzakhk

Sekil 7. Zeta potansiyeli
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Kati-sivi araylizii alaninda olusan elektriksel alan iki kisimdan olusur.
Bunlardan birincisi ylizeye gore daha gii¢lii iyon baglar1 i¢eren i¢ kisimdir. Digeri ise
iyon dagilimlarinin elektrostatik kuvvetler ve diizensiz termal hareketler tarafindan
belirlendigi dis kisimdir. Bu kisimdaki potansiyel ylizeyden uzaklastik¢a azalir ve

belirli bir uzaklikta sifir olur (Sekil 7).

Zeta potansiyeli parcacigin ylizey sarjina, araylizdeki herhangi bir
adsorplanan tabakaya ve parcacigin askida durdugu ortamin bilesenlerine baglidir.
Zeta potansiyelini hesaplamak i¢in bir siispansiyon igerisine daldirilmig elektrotlar
vasitastyla ¢ozeltiye kontrollii elektrik alan1 uygulanir. Bu sayede yiiklii parcaciklar
zit kutuptaki elektrota dogru hareketlenirler. Viskoziteden dolay1 ise bu hareketli
pargaciklara zit yonde bir kuvvet uygulanir ve elektrostatik ¢ekim kuvvetiyle

viskozite arasinda hizli bir denge kurulur. Bu sayede parcacik sabit terminal hiza

ulagmis olur(Sekil 8).
Hiicre icerisingle Yiiklerin Hareketi .
Hegatif . Pozitif
Elektrot Kayan YUzey  7.¢; potansiyelini Elektrot
iceren iyon Difiizyon
Tabakasi
Cozelti HAREKET

iyonih Sabit Tabaka

Olgiilen Pargaciklar

Sekil 8. Zeta Potansiyeli 6l¢timii

Pratikte tiim sivi koloitler (-14) — (-30) milivolt zeta potansiyeli araliginda
elektronegatiftir. Zeta potansiyeli daha fazla negatif yiikle yiiklendik¢e sistemin
kararlilig1 artmaya baglar. Bunu ortama anyonik elektrolit ya da polielektrolit
eklenmesi takip eder. -30 mV’den daha fazla elektronegatif zeta potansiyel degerleri
genelde kararlilikla sonuglanan karsilikli itmeyi gosterir. Kararlilik ortalama (-45) —

(-70) mV zeta potansiyel degerleri araliginda saglanir[42].

Pargaciklar arasinda birlesmeyi (kiimelenmeyi) saglamak icin zeta

potansiyelinin sifira yakin bir degere indirilmesi gerekmektedir. Bunun icin ise
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ortama sap ya da katyonik polimer gibi katyonik elektrotlar/polielektrolitler eklenir.
Eger zeta potansiyeli zaten sifira yakin bir degerdeyse birlesme (kiimelenme), ortama
parcaciklar arasinda mekanik kopriiler kurabilecek uzun zincir polimerler

eklenmesiyle daha da arttirilabilir[42].

2.4.6. Yiizey Gerilimi Adsorpsiyon Iliskisi

Adsorpsiyon prosesindeki ylizey reaksiyonlari, faz smirlar1 ya da yiizey
siirlart igerisindeki aktif kuvvetlerin sonucunda olusmaktadir. Klasik kimya yiizey
fenomeni agisindan bir sistemin Ozelliklerini onun kiitle ozelliklerine gore
tanimlarken, sistem 6zelliklerinin 6nemli bir boliimiinii ylizey veya sinir 6zellikleri

olusturmaktadir [43].

Saf sivilar genelde serbest yiizey enerjilerini yiizey gerilimi yoniinde azaltma
egilimindedirler. Molekiiler acidan incelendiginde, bir ylizeyi genisletmek i¢in sivi
faz1 olusturan molekiiller arasindaki baglarin kirilmasi ve farkli fazlarin molekiilleri
arasinda da baglarin olugmas: gerekmektedir. Bu yilizden bir sivinin yiizeyini
arttirmak i¢in gereken is, yalnizca yiizey gerilimini dengelemek i¢in gereken isten
daha fazla olmalidir. Ornegin, sivi-gaz ara yiiziinde kdpiiklesmenin olabilmesi igin
ylizey geriliminin asilmasit gerekmektedir. Coziinen maddelerin biiylik bir
cogunlugunun sivilarin ylizey gerilimini etkili bir bicimde degistirdigi bilinmektedir.
Ornegin 6nemli dl¢iide diisiik yiizey gerilimine sahip deterjanlar kat1 yiizeydeki su
damlaciklarinin yayilmasina ve yiizeyin 1slanmasina sebep olurlar. Deterjan benzeri

maddeler bu yiizden nemlendirici ya da ylizey aktif madde olarak da adlandirilir.

Eger yiizeyde aktif olma egiliminde olan bir madde siv1 bir sistem icerisinde
bulunuyorsa, yiizey geriliminde meydana gelen azalma, ¢6ziinen maddenin yiizeye
dogru hareket etmesiyle sonuglanir. Maddenin ylizeye ya da sinirlara dogru hareketi,
ylizeyi genisletmek i¢in gereken net isin miktarinda bir azalmayla sonuglanir. Bu
azalma yiizeyde adsorplanan maddenin konsantrasyonuyla dogru orantilidir. Yiizey
gerilimini diisliren ¢6zlinen madde yilizeyde yogunlasir, ¢ilinkii ¢6ziicii maddenin
molekiilleriyle ¢oziinen madde molekiilleri arasindaki ¢ekim kuvveti, ¢oziicii madde

molekiillerinin kendi arasindaki ¢ekim kuvvetinden daha azdir[43].
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S1v1 ve kati fazlar arasinda yiizeysel ¢ekim kuvvetleri ve kati-sivi arakesitleri

acisindan su ii¢ olasilik gozlenir;

Azalmiz Arakesit

FATI

Sekil 9. Yiizey gerilimi sonucu olusan azalmis arakesit

Mormal Kat-Zn.
Arakeziti

BTl

Sekil 10. Yiizey gerilimi sonucu olusan normal kati-sivi
arakesit

Cok Fazla KatkSmi
Arakes

Sekil 11. Yiizey gerilimi sonucu olusan Cok fazla sivi-kati
arakesit

Yiizey gerilimini diigiiren maddeler ¢o6zelti igerisinde bulundugunda su
molekiillerinin birbirine kars1 ilgisi, bu maddelere ilgisinden fazla olacagi igin
kolayca ylizeyde birikmektedirler. Birikme yilizeyde bir derisim artisina yol
acmaktadir (hidrofobik). Tam tersine ¢ozeltinin ylizey gerilimini diisiiren maddeler

ise yiizeyden kurtulup suya karigmaktadirlar (hidrofilik).
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2.5. CIMENTO SEKTORU

2.5.1. Cimento Uretiminde Kullanilan Hammaddeler

Cimento tiretiminde kullanilan ana ham maddeler jeolojide sedimenter kayag
olarak bilinen kiregtasi, kil ve marndir. Klinker {iretiminin ana kompenentleri olan
CaO i¢in kalker (kiregtasi); SiO,, Al,O; ve Fe,Os igin kil mineralleri temel
kaynaklardir. Marn gibi bu dort oksidi biinyesinde bulunduran diger malzemelerde
¢imento hammaddesi olarak kullanilmaktadir. Cimento iiretiminde kullanilacak
hammaddelerin uygunluk dereceleri onlarin kimyasal bilesimleri ile orantilidir.
Kirectas1 bileseni i¢in kire¢ standardi bir kriter olarak kullanilmaktadir. Bu deger
Si0,, Al,O3 ve Fe,O3 gibi bilesenler iginde bilgi verir ve ayn1 zamanda CaO igerigi
konusunda da aydinlaticidir. Kil mineralleri olarak kullanilacak kayaclarda silikat ve

alumina orani dikkate alinarak degerlendirilmektedir.

Ana ham maddeler disinda, klinker tiretimi i¢in gerekli katki maddeleri ise,
ham karigimin bilesimini diizeltici yonde etkiye sahip; Fe, SiO, yada Al,Os igerikli
materyallerdir. Bunlara 6rnek olarak firmnlanmis pirit, diisiik tenorlu demir cevheri,
laterit, kuvarsli kum yada metamorfik kayaclarin bozunmasiyla olusan kuvarsh

materyaller ve boksitler verilebilir.

Ayrica klinkerin 6giitiilmesi esnasinda alg1 tasi, yapay ve dogal puzolonik
maddeler, yiiksek firin ciirufu, silisli ve kalkerli ugucu kiiller, silika ve fiime son
yillarda belirli oranda ¢imentoya katilarak degisik tip ¢imento iiretimlerinde katki

maddesi olarak kullanilmaktadir [44].

2.5.1.1. Ana Hammaddeler

Kirectasi

Kimyasal bilesiminde en az %90 CaCO; (Kalsiyum Karbonat) bulunan
kayaclara kalker yada kiregtast adi verilmektedir. Kalkerin minerolojik
incelenmesinde saf halde kalsit ve ¢ok az miktarda aragonit kristallerinden olustugu
goriiliir. Kalsit ve aragonit; kalsiyum karbonatin iki ayr1 kristal sekli olup, teorik
olarak %56 CaO ve %44 CO, igerir. Ancak dogada hicbir zaman saf olarak

bulunmaz. Ikincil derecede degisik madde ve bilesiklerin icinde yer almas1 nedeniyle
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orijinal halde sar1 renkli olup, kahverengi ve siyah renklerde de goriilebilmektedir.

Kalkerin sertlik derecesi 3 6zgiil agirhigi 2,5-2,7 gr/cm3 arasindadir.

Yer alt1 sularinda travertenler seklinde, deniz yada tath sularda ise kimyasal,
organik veya mekanik ¢okelme sonucu kalker yataklart olusur. Kalkerler hangi yolla
olusursa olussun, dogada bulunduklar1 durumlar1 ile bilesimlerinde kalsiyum
karbonatin yani sira; magnezyum karbonat, kil mineralleri, demir silikat-oksit ve

stilfiirleri, silikat asidi (SiO,) gibi bilesikler igerirler.

Cimento sanayi alaninda hammadde veya diizenleyici olarak kullanilacak
kalkerin kalitesinde, icerdikleri yabanci unsurlardan olusan safsizliklarin durumu
dogrudan etkili olmaktadir. Cimento igerisindeki safsizliklarin gerek klinker gerekse
cimentoda bulunan miktarlarini sinirlayan norm ve kriterler mevcuttur. Bu normlara
bagl kalarak iiretilen ¢imento tipi ve kalitesi her iilkede kabul edilmekte ve
uygulanmaktadir.

Cimento iiretiminde kullanilan kalker yataklarinin kimyasal o6zelliklerinin
yan1 sira fabrikaya yakinlhigi, cikartilabilirligi, kirilabilirligi, o6gttebilirliligi ve
pisirebilir nitelikte olmasi, diisik nem icermeleri ve homojen olmalar1 iiretim
maliyetini etkileyen 6nemli faktorlerdir. Tiirkiye’deki kalker olusumlarinin cografi
bolgeler itibari ile potansiyeli Cizelge 2°de verilmistir [44].

Cizelge 7. Tiirkiye’deki Kalker Olusumlarimin Dagilimi

REZERV (Milyon Ton)

BOLGE Goriiniir Muhtemel + Miimkiin Potansiyel
Marmara 217 1.008 2.120
Ege 395 2.200 16.860
Akdeniz 323 1.335 7.810
i¢c Anadolu 606 2.112 5.135
Karadeniz 260 1.405 3.940
Dogu Anadolu 383 1.180 2.710

Giliney Dogu Anadolu 147 530 910

TOPLAM 2.331 9.770 39.485

36



Kil

Kil teriminin genis bir anlam1 vardir. Hem bir kayag¢ terimi olarak, hem de
tane boyu terimi olarak kullanilmaktadir. Kaya¢ olarak bozunma iiriinleri yada
hidrotermal olaylarla olusmus ¢okeller i¢in kullanilan bir terimdir. Killerin kimyasal
analizleri; silisyum, aliminyum ve sudan olustuklarini gostermektedir. Demir,

alkaliler ve alkali topraklarda degisik miktarlarda yer almaktadir.

Kil terimi; kayag olarak dogal, toprakli, ince taneli ve su ile karigtiklarinda
plastik Ozellikleri gelisen materyalleri i¢ine almaktadir. Kaya¢ olusturan kil
mineralleri degisik oranlarda bir kayag¢ icerisinde bulunabilirler ve bunlar killi
kayaglarin temel bilesenleridirler. Genellikle kristalin formda ve kiiciik partikiiller
halinde olugmaktadirlar. Mineralojik bilesiminde %90'a kadar kil minerali

bulunduran kayagclara kil denilmektedir.

Killerin 6zellikleri en azindan 5 temel faktor tarafindan kontrol edilmektedir.
Bunlar; kil minerallerinin ve kil minerali olmayan bilesenlerin bilesimi, organik
materyaller, eriyebilir tuzlar ve degisebilen iyonlar ile yapi-doku' dur. Bunlar
igerisinde en onemlisi, kil minerallerinin bilesimidir. Bir kil mineralinin ekonomik
olarak kullantmi kil mineral bilesimi ile ortaya cikarilmaktadir. Ornegin; seramik
endistrisinde yliksek sicakliklara dayanikli olan bilesimler, petrol endiistrisinde

sondaj camurlarinin hazirlanmasi i¢in bentonit tipi bilesimliler istenmektedir[44].

Kil minerallerinin kesin bir siniflandirilmasi yapilmamakla beraber asagida

yapilan siniflama, uygulamalarda gecerli olan bir siniflamadir.
I- Amorf

Allofan grubu
II- Kristalin
A- Iki tabakali : Al- Kaolinit grubu (kaolinit, nakrit, dikit), A.2- Halloysit grubu
B- Ug Tabakaln :
B.l.a- Montmorillonit grubu; montmorillonit, sausonit ve vermikiilit
B.L.b- Nontronit, saponit, hektorit,
B.2- Illit grubu
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C- Diizenli karisik tabakali : Klorit grubu
D- Zincir yapili : Atapuljit, sepiyolit, paligorskit

Kil minerallerinin ¢ogu laboratuar kosullarinda sentez edilmistir. Bu
deneylerden, minerallerin olusum ortamlar1 ve cevresel kosullarla ilgili pek ¢ok
sonu¢ ortaya cikarilmistir. Diisiik sicakliklarda asidik ortamlarda kaolinit, alkali
ortamda montmorillonit olusabilmektedir. Pek c¢ok kil minerali hidrotermal
kokenlidir. Bazi hidrotermal kokenli yataklar mono mineralli olmasina karsin ¢cogu
kil minerallerinin karigimindan olugsmaktadir. Farkli tipteki kayaglarin bozunmasinda
kil minerallerinin olusumunda etkilidir. Kil minerallerinin olusum sekilleri bir kag
tane faktor etkisindedir. Bunlar ana kayag tipi, iklim, topografya, bitki Ortilisii ve

zamandir [44].

Marn

Kalker ve kilin dogada %50-70 oraninda kalker ve 9%30-50 oraninda kil
karisimindan olugmus kayaca marn denilmektedir, olusum bakimindan tamami ile
sedimenter olup, diyajenez geg¢irmis genellikle diizenli tabakali olarak bulunur. Marn
olusumu i¢in, daha ¢ok tektonik ve orojenik hareketlerin duruldugu, sakin ortamlar
daha uygundur. Cimento klinkeri ortalama %70 kalker ve %30 kil iceren hammadde
karigtminin 6giitiildiikten sonra yiiksek sicakliklarda pisirilmesi ile elde edilmektedir.
Marn dogal olarak bu bilesimi tagidigindan veya bu bilesime ¢ok yakin ozellikte
bulundugundan ideal ¢imento hammaddesidir. Ayrica kalkere goére daha yumusak
olmasi nedeniyle kolay iiretilebilmekte, kirma-ogiitme sirasinda enerji tiiketimi

diisiik olmaktadir[44].

Cimento sanayinde kullanilan ve KUHL tarafindan CaCO; oranina gore

yapilmis siniflandirma Cizelge 3’de verilmistir.
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Cizelge 3. KUHL tarafindan CaCOj oranina gore yapilan siniflandirma

% CaCO;3; Oram Hammadde Adi
99-100 Mermer

90-98 Kalker

75-90 Kalkerli Marn

40-75 Marn
10-40 Killi Marn
2-10 Marnh Kil

0-2 Kil

2.5.1.2. Cimento Sanayinde Kullanilan Katki Maddeleri

Puzzolanik maddeler

Kendi baglarma hidrolik baglayict olmayan ancak ince olarak
ogitiildiklerinde nemli ortamda ve normal sicaklikta kalsiyum hidroksitle tepkimeye
girerek baglayic1 6zellikte bilesikler olusturan dogal veya yapay maddelerdir, cogu

puzzolanik maddeler volkanik kékenli olup, en ¢ok bilineni tiiflerdir.

Puzzolanik  maddelerin  6zelligi  yiiksek miktarda SIO, ve AlLOs
icermeleridir. Bu nedenle Ca(OH,) ile tepkimeleri kolaydir. Bu yilizden baglayici
ozellik gosterirler. Ulkemizde ¢imento sanayinde dogal puzzolanik katki maddesi
olarak, tras ve bazik nitelikli volkanik islevlerin bir iirlinii olarak olusan dogal
cliruflar yaygin olarak kullanilmaktadir. Ayrica yapay olarak elde edilen yiiksek firin
cirufu ve ucucu kiiller de katki maddesi olarak kullanilmaktadir. Cimento
maliyetlerinin diisiiriilmesi agisindan katki maddelerinin yiiksek oranda katilabilir
kalitede olmalar1 Onemlidir. Puzzolanik aktivite degerleri ile ¢Oziinmiis kalinti
oranlari, katilabilirlik oranini belirleyen faktorler olup, katilim orani genelde %10-30

arasinda degismektedir[45].
Ucucu kiiller

Ugucu kiiller yada pulverize yakit kiilleri, 6zellikle elektrik iiretim tesislerinin

pulverize komiir ile isleyen firinlarinin toz tutma {nitelerinden saglanan
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materyallerdir. Kiiresel bicimde olup, SI0, , AlLO; ve Fe,0s icerirler. Puzzolanik
maddeler gibi Ca(OH); ile tepkimelerinde hidrolik baglayici nitelik kazanirlar, diger
taraftan yanmis karbon kalintilarim1 da igermesi olasidir. Bu da ¢imentonun diisiik
direncine ve betonun dayanikliliina olumsuz yonde etki yapar. Ucucu kiillerin

spesifik yiizeyi ne kadar biiylikse reaktivitesi de o kadar yiiksektir.

Pek ¢ok ugucu kiil i¢in bu deger 1000-4000 cmz/g arasinda degismektedir.
Kiil partikiillerinin tane boyu ise 0,5-200 mikron arasindadir. Iri taneli ugucu
kiillerden istenen ¢imentoyu iiretmek icin jips ve portland c¢imentosu klinkeri ile
ogiitme yoluyla inceltilmesi olasidir. Kiiliin kalitesine ve 6zelliklerine bagli olarak
c¢imentonun yapisinda bir katki maddesi olarak %30 oraninda ugucu Kkiil

bulunabilmektedir[45].

Siilfatlar

Jips yada jips-anhidrit karisimini igeren degisik oranlardaki siilfat mineralleri
son Ogiitme prosesinde portland ¢imentosu klinkerine katilabilmektedir. Stilfat
tiyelerinin eklenmesiyle c¢imentonun donma siiresinin kontrolii daha kolay
saglanabilmektedir. Bu gibi materyaller c¢cimentonun Ogiitiilmesi sirasinda %3-5

oraninda katilabilmektedir. Jips ve anhidrit evaporit mineralleri olup, jipsin kimyasal

formiilii CaSO4.2H,0 anhidritin ise CaSO4’tiir[45].

2.5.1.3. Cimento Hammaddeleri Rezervleri

Cimento hammaddeleri 6zellikle kalker sahalari iilkemizde yaygin olarak
bulunmaktadir. Genelde rezerv yoniinden herhangi bir sorun bulunmamaktadir.
Ancak hammadde kullanim miktarlarinin ¢ok yiiksek olmasi, nakliye maliyetlerinin
diisiik olmasini gerektirdiginden ana hammadde sahalarinin fabrikaya yakin olmasi
bliylikk ©Onem tagimaktadir. Ayrica hammaddelerin kaliteli, kolay kirilabilir,
ogitiilebilir ve pisebilir 6zellikte olmasi, diisiik nem icermesi, sahalarin ocak
isletmeciligine uygun olmasi, dekapaj gerektirmemesi, tarim-orman alanlar1 i¢inde
olmamasi hammadde maliyetlerinin diisiik olmasini sagladigindan hammadde

etilitlerinde esas alinmasi gereken kriterler olmaktadir[45].
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2.5.2. Cimento Uretimi

2.5.2.1. Hammadde Uretim ve Hazirlama

Cesitli kaz1 ve yilikleme sistemleri ile liretilen kalker, marn, kil, demir cevheri
v.s gibi hammaddeler stoklanir. Stoklardan alinan hammaddelerin tane biiyiikliikleri
once kiricida 0-30mm'ye azaltilir. Daha sonra degirmenlerde, elek iistii %16-17
olacak sekilde 90p'a kadar ogiitiiliir. Degirmenden ¢ikan malzemede maksimum %1
rutubet olmalidir. Elde edilen malzemeler bant {izerinde tagima esnasinda kimyasal
analize tabi tutulur ve otomatik olarak istenilen ozelliklerde karistirilarak farin
stokunda biriktirilir. Istenilen 6zellikteki farin, klinker olusturmak amaciyla firma

gonderilir[45].

2.5.2.2. Cimento Uretimi

Cimento tiretiminde kullanilan ana hammaddeler iilkemizde Kkiregtasi ve
marndir. Klinker iiretiminin ana bilesenleri ise CaO icin kalker, SIO,, AL,Os ve
Fe,0; i¢in de kil mineralleridir. Cimento klinkeri ortalama %70 kalker ve %30 kil
iceren hammadde karigiminin 6giitiildiikten sonra yiiksek sicakliklarda pisirilmesi ile
elde edilmektedir. Marn, dogal olarak bu bilesimi tagidigindan veya bu bilesime ¢ok

yakin oldugundan ideal ¢imento malzemesidir.

Ana hammaddeler disinda, klinker iiretimi i¢in gerekli katki maddeleri ise
ham karisimim kimyasal bilesimini diizeltici yonde etkiye sahip Fe, SiO,, Al,Os
igerikli materyallerdir. Bunlara 6rnek, firinlanmus pirit, diisiik tenorlii demir cevheri,

laterit, kuvarsli kum ya da boksitlerdir.

Ulkemizde beyaz ¢imento i¢in kaolin kullanilmaktadir. Klinkerin 6giitiilmesi
sirasinda algitasi, yapay ve dogal puzolonik maddeler, yiiksek firin ciirufu, silisli ve
kalkerli ugucu kiiller, silika fiime ve son yillarda belirli oranda kalker de degisik tip

¢imento iiretiminde kullanilmaktadir.
Cesitli tip c¢imento iiretimi i¢in Ogiitmede %20-100 oranlarinda klinker

kullanilmakta, 6giitme islemi sirasindaki klinker miktar1 ve diger katki maddelerinin

oranina gore cesitli ¢imento tipleri olusturulmaktadir. Cimento fabrikalar1 doner
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firinlarinda klinker pisirilmesinde, yakit olarak fuel-oil, kodmiir, dogalgaz, petrokok,
taskomiirii veya bunlarin muhtelif oranlarda karisimi kullanilmaktadir. Cimento
klinkerinin doner firinlarda pisirilebilmesi i¢in, firinda teorik olarak 1350-1400°C

sicaklig1 saglayabilecek yakit gerekmektedir.

Portland ¢imentolarinin iiretiminde, 6nce uygun miktarlarda kire¢ (CaO), silis
(S10,), aliimin (A1,03) ve demir oksit (Fe,O3) igeren hammaddeler belirli oranlarda
karigtirilarak firinlarda 1450°C-1650°C'ye kadar pisirilirler. Firindan ¢ikan gri
renkteki piirtizlii ve gdzenekli ylizeye sahip 1-25mm ¢apindaki malzemeye "klinker"

denir[45].

Klinker sogutulur daha sonra &giitiiliir. Ogiitme islemi sirasinda ¢imentonun
priz stirelerini ayarlamak i¢in klinkere %3-5 oranlarinda al¢i1 tas1 (CaS04.2H,0) ilave
edilir. Sonucta ortaya ¢ikan malzeme baglayicilik 6zelligini kazanmis olan Portland
Cimentosudur. Standart tanimlamasina gore "portland ¢imentosu" klinkere al¢idan
baska bir madde katilmayan c¢imentodur. Eger 6gilitme islemi sirasinda Portland
cimentosu klinkeri ve alg1 tagina belli miktardaki katki maddeleri (puzolanik katkilar)
eklenirse farkli tiplerdeki katkili ¢imentolar elde edilir. Eski donemlerden beri demir-
celik sektdriinlin proses atig1 yiiksek firin ciirufu, termik santrallerde kullanilan
tagkOmiirlerinin yanmasi sonucu olusan ugucu kiil veya tras gibi endiistriyel veya
dogal mineral katkilart igeren ¢imentolar kullanilmaktadir. Teknolojik ve ekonomik
yararlarina ek olarak cevre ile doga kaynaklarinin korunmasina da yardimei olan
katkili ¢cimentolar gittikce yayginlasmaktadir. Cimento yapiminda hem dogal hem de

endiistriyel tiriinler kullanilabilir [45].

Cimento iiretimi i¢in temel proses her yerde aynidir. Cimento iiretim
semasinin genel goriiniimii sekil 12°de goriilmektedir. Bununla birlikte, prosesisin
ayrintilart birbirinden farklilik gosterebilmektedir. Cimento iiretiminde yer alan

temel asamalar su sekildedir.
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* Maddelerin hazirlanmasi - tebesir tozu ve kireg tas1 gibi ham maddeler 6giitiilerek
ince partikiil boyuna getirilir. Bdylece, tek bir kimyasal bilesimdeki ham besleme

karisimina dahil edilebilir.

* Bu maddeler daha sonra, nemi bacadan gegen buhar ya da su buhari olarak atmak
i¢in 1sit1lir. {1k asamada, ham karisim 800-900°C'ye 1sitilir. Cimento firmlarinda ters
akim vardir. Bu sekilde, gazlar yavasca firin sisteminden gecerken c¢imento
malzemeleriyle ters yonde hareket ederler. Bu da, firmin daha sicak kismindaki

proses gazlarindan ¢ikan 1sinin soguk ham maddelere gegmesini saglar.

* Cimento malzemeleri 800-900°C'ye geldiginde, kalsinasyon prosesi baglar.
Karisim i¢indeki kalsiyum karbonat (CaCOs), kalsiyum oksit (CaO) olarak ¢oziisiir.
Kalsiyum oksit karigimda kalir; karbon dioksit (CO;) ise gaz olarak atilir. Is1

enerjisinin ¢ogu bu ve bundan 6nceki asamada tiiketilir.

» Kalsinasyondan sonra, klinkerlesme ya da ciiruflasma prosesinin gerceklestigi
1300-1400°C'ye ulasmak i¢in daha fazla 1sitma yapmak gerekir. Bu proseste,
kalsiyum oksit silika, aliiminyum ve demir oksit ile reaksiyona girerek silikat,
alliminat ve kalsiyum ferrit olusturur. Bunlarin hepsi birlikte ¢imento klinkerini
meydana getirir. Bu proseste ekzotermik reaksiyonlar meydana gelir ve klinker

1s1s1n1 yaklasik 2000°C'ye ¢ikartmaya yetecek 1s1 salinir.

* Klinker sogutulup az miktarda alci1 ile ogiitiilir. Boylelikle, nihai hale gelen
¢imentonun donma siiresi kontrol altina alinir. Baz1 ¢imento fabrikalarinda klinker
tiretilmez, ancak ithal klinkerin ¢imentoya dontistiiriildigi 6giitme tesisleri vardir.
Ogiitme islemi sirasinda bazi katk1 maddeleri eklenerek ¢imento tiirlerini gelistirmek

miimkiindiir[45].

Pisirme
Pisirmede kullanilan komiir veya petrokok yatay veya dikey degirmenlerde,
komiirde elek iistii %6-7, petrokokta elek iistli %0-1 olacak sekilde 90p'a 6giitiiliir.

60-105 metre uzunlugunda 2,5 metre ¢apinda %3-3,5 meyilli firinin bir ucundan
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otomatik ayarlama cihazlar1 ile uygun oranda karistirilan yakitlar piskiirtiiliirken,
diger ucundan pisirilecek farin verilir. Yakitla beraber verilen hava, firin i¢indeki
alev topunun uzunlugunu ayarlar. istenen alev topu uzunlugu, sinterlesme bdlgesi
olan firmin ilk 20 metrelik kismi kadar olmalidir. Firinin yakit verilen ucunda
1400C° olan sicaklik, malzeme verilen ucunda 1000°C civarindadir. Firin i¢ine gelen
farin doner firinda yavas-yavas piserek 1400°C’lik kisimda sinterlesir. Firinda
pisirilen malzeme, agirliginin %35'ini kaybeder. Diger bir deyisle 1 ton klinker 1,65
ton hammaddeden elde edilir. Daha sonra firindan alinan klinker 100°C ye
sogutularak klinker silolarina alinir. Firinin sonunda 1000C° sicakliga diisen hava,
siklonlardan beslenen farinin ve pisirmede kullanilan komiiriin kurutulmasinda
kullanilir. Baz1 fabrikalarda farinin %80 oraninda pisirilme islemi, firindan once
kalsinatérlerde, malzeme siklonlardan beslenirken yapilir. On pisirme tesisi
(kalsinator) olan firinlarin kapasitesi o oranda artmaktadir. Pisirmede kullanilan
yakitlarin %100 oraninda yanmasi gerekmektedir Beyaz c¢imento pisirilecek
firinlarda kiil oram diisiik, kalorisi yiiksek yakit (petrokok, fuel oil) kullanilmaktadir.
Kiil oranmin ve kil icindeki demir oranmin yiiksek olmasi nedeniyle beyaz

¢imentoda komiir kullanilmamaktadir[45].

Cimento Ogiitme ve Paketleme

Silolarda biriktirilen klinker, imal edilecek c¢imento tiiriine gore belli
oranlarda alg¢1, tras, kalker ve ucucu kiil gibi ilave malzemeler katilarak
degirmenlerde oOgiitiilerek paketlenir. 1 ton ¢imento iiretmek i¢in yaklasik 1650kg
hammadde kullanilir. Bunun %80'1 kalkerli malzemedir, geriye kalanin ¢ogu da killi
malzemedir. Kalkerli malzemeler doner firmmin igerisinde agirliklarinin %44'tini

olusturan karbondioksiti kaybederler.

CaCO; = Ca0 + CO; (900°C),

Killi malzemedeki su da sicaklikla kaybolur.
Cimento fabrikalari, asagida aciklanan temel ilkeleri kullanan dort temel

proses tiirline ayrilabilir. Proses secimi biiylik 6l¢iide kullanilan ham maddelere

baglidir. Dort proses tiirii su sekildedir;
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» Kuru proses firinlari: Bu proseste, ham maddedeki nem, ilk isleme asamasinda,
biiylik olasilikla da klinkerin akiskan bir toz halini aldig1 6giitme sirasinda kismen
atilir. Kuru klinker karistirilip normal bir sekilde 6n 1siticidan gegirilir. On 1sitict,
firndan gegen egzoz gazlarimi kullanarak kurutma islemini tamamlar ve klinkerin
kalsinasyon prosesinin kismen gerceklestigi bir 1siya c¢ikarabilir. Bazi kuru
proseslerde on kalsinator kullanilir, ki bu sekilde kalsinasyon prosesinin bir kismi
tamamlanmis olur. Prosesin tamaminin yukarida agiklandigi sekilde ayni firin i¢inde

gergeklestigi uzun kuru firinlar daha az kullanilir.

* Yan kuru proses firinlari: Bu proseste, kuru klinkere su eklenerek tanelenir ve ya

1zgaral1 bir 6n 1s1tictya, ya da 1zgarali bir uzun firina beslenir.

* Islak proses firinlari: Bu prosesteki ham maddeler genellikle tebesir ve kil gibi
nem igerigi nispeten daha fazla olan "yumusak" malzemelerdir. Bu maddeler, suda
gereken incelige getirildikten sonra, karigtiritlip pompalanabilir sivi ¢amur halinde
firina beslenirler. Camur haldeki bir karisim ya dogrudan firina beslenir, ya da dnce
camur kurutucusuna almarak su igerigi atilir. Bu 1slak proseste kuru prosese gore
daha fazla enerjiye ihtiya¢ duyulur. Bu da, bu sistemi isletilmesi daha pahali bir
secenek haline getirir. O nedenle, son yillarda pek c¢ok fabrikada kuru sistem tercih

edilmektedir.

*  Yar 1slak proses firinlart: Islak camur filtre presinde sudan arindirilarak tane
halini alir. Bunlar da ya 1zgarali bir 6n 1siticiya, ya da filtreli kalip kurutucusuna
almarak ham klinker dretilir. Doner firinin ist ucu diisiik sicaklia sahiptir,
hammaddeler buradan konulur ve yatay firmin egiminden ve donmesinden dolay1
yavag-yavas asagl uca dogru hareket ederler ve giderek daha yiiksek sicaklikla

karsilasirlar. iki gesit sistem vardir:

A-Yas sistem: Malzemeler su ile karistirilarak ¢amur gibi bir hammadde karigimi elde

edilir.
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100°C de serbest su buharlasir.

500-600 °C de killi maddeler oksitlere ayrigir

600-700 °C de MgCO3; — MgO + CO,

900 °C de CaCO3; — CaO + CO,

900-1200 °C de kireg, silis, aliimin arasinda reaksiyon baglar.
1250 -1280 °C de oksitler eriyik hale gelir.

1280 °C den sonra ¢imento bilesenleri meydana gelir.

1350-1450 °C de bagh basina degisik bir iiriin olan klinker elde edilir.

B-Kuru sistem: Killi ve kalkerli malzeme 6giitiiliir ve kuru durumda bir hammadde
karisimi kullanilir. Hammadde yaklasik 800-900°C de 6n 1siticilarda islem goriir
daha sonra doner firmma girer. Yukarida soz edilen bazi olaylar hammadde doner
firla girmeden tamamlanmaktadir. Oksitler arasi reaksiyonlar ve ana bilesenlerin

olusmasi yas sistemde oldugu gibidir.

Meydana gelen 4 ana bilesen asagidaki gibidir:
Trikalsiyum Silikat (Alit) 3CaOSiO, C3S
Dikalsiyum Silikat (Belit) 2Ca0OSiO, C,S
Trikalsiyum Aliiminat 3CaOAl,O3; C3A
Tetrakalsiyum Aliiminoferrit 4CaOAl,OsFe, 03 C4AF
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Sekil 12. Cimento Uretim Semasi[45].
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Adsorbent Orneklerinin Temini ve Ozellikleri

Arastirmada CIMSA Cimento Sanayi AS. Fabrikasindan cikan elektrofiltre
geri donilis tozu boyarmadde giderimi amaci ile adsorbent olarak kullanilmustir.
Calismada kullanilan elektro filtre geri doniis tozu, Cimsa Cimento Sanayi AS.
Mersin Fabrikasindan elde edilmistir. Elektro filtre geri doniis tozunun ylizey analizi
ve tane boyutu analizi TUBITAK Marmara Arastirma Merkezi Laboratuarlarinda
yaptirilmigtir.  “Quantachrome AUTOSORB-1" cihaziyla Olgiilen yiizey alaninin
1,92m*/g ve “Mastersizer 2000” cihazinda Lazer Isik Sagiim Teknigi ile yapilan
tane boyutu analizi sonucu adsorbentin ortalama tane boyutunun 6,965um oldugu
bulunmustur(Sekil 13). Adsorbentin XRD analizi Maden Tetkik ve Arama Genel
Miidiirligii (MTA) Laboratuarlarinda yaptirilmis ve adsorbentin ¢ogunlugunu
kalsitin olusturdugu bulunmustur(Sekil 14). Elektro filtre geri doniis tozunun Cimsa
Cimento Sanayi AS. Mersin Fabrikasindan temin edilen kimyasal bilesimi Cizelge

4’de verilmistir.

Partikul Bostu Dacilime

"I:Iéu:im [‘?:-E-j
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Sekil 13. Adsorbentin partikiil boyutu dagilimi
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Sekil 14. Adsorbentin XRD grafigi

Cizelge 4. Elektro filtre geri doniis tozunun kimyasal bilesimi

Madde| SiO; | ALO;3 | Fe;O3 | CaO | MgO | K;O [Na,O[ SO; [ A.Z | Bilinmeyen

% 13,531 3,71 | 1,93 | 42,73 | 1,61 | 0,68 | 0,08 | 0,23 | 35 0,5

3.2. Adsorbentin Hazirlanmasi

CIMSA Cimento Sanayi AS. Fabrikasindan ¢ikan Elektrofiltre Geri Dénis
Tozu 103°C’de etiivde 24 saat siire ile kurutulup, sabit tartima getirilerek
calismalarda kullanilmistir. Sabit tartima getirilen adsorbentin saf su ile 100g/L’lik
karistm hazirlanmis ve adsorpsiyon deneylerinde kullanilan adsorbent manyetik
kanistiricida karismakta olan bu karisimdan otomatik pipetle alinarak adsorpsiyon

deneylerinde kullanilmistir.

3.3. Calismada Kullanilan Boyar Maddeler

Calismada Adana-Mersin karayolu iizerinde kurulu bulunan Berdan Tekstil
AS.den temin edilen Astrazon Blue FGRL ve Setacryl Black boyarmaddeleri
kullanilmigtir. Calismada kullanilan her iki boyarmaddede katyonik oOzelliktedir.
Astrazon Blue FGRL mavi renkte, Setacryl Black ise siyah renktedir. Boyar
maddelerin maksimum absorbans gosterdigi dalga boylari, UV-VIS Shimadzu 160

Spektrofotometre’sinde Ol¢iilmiistiir.
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Astrazon Blue FGRL nin maksimum absorbansi gosterdigi dalga boyu; A=602nm

Setacryl Black’in maksimum absorbansi gosterdigi dalga boyu; A=600nm
Tlgili grafikler Sekil 15 ve Sekil 16’da verilmistir.
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Sekil 15. Astrazon Blue FGRL boyarmaddesinin maksimum absorbansi
gosterdigi dalga boyu
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Sekil 16. Setacryl Black boyarmaddesinin maksimum absorbansi gosterdigi

dalga boyu
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Astrazon Blue FGRL; “C.I. basic blue 1597 ve “C.I. basic blue 3”
boyarmaddenin karigimidir ve bu karisim sirasiyla 5:1 oranindadir. Basic blue 159 ve
basic blue 3 boyarmaddelerinin kimyasal yapilar1 sirasiyla sekil 17 ve 18’deki

gibidir. Ancak Setacryl Black boyarmaddesinin kimyasal yapisina ulasilamamaigtir.

ZACl;
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N,_,.-#N /
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>

Sekil 17. C.I. Basic blue 159°un kimyasal yapisi[46].
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Sekil 18. C.I. Basic blue 3’iin kimyasal yapis1[46].

3.4. Adsorpsiyon Deneylerinin Yapilisi

Boyarmadde Cozeltilerinin Hazirlanmast

Calismada kullanilacak olan boyarmaddeler etiivde sabit tartima getirildikten
sonra distile suda ¢oziilerek 1000mg/L’lik stok ¢ozeltileri hazirlanmistir. Calismada
kullanilan 20 mg/L, 40 mg/L, 60 mg/L, 80 mg/L, 100 mg/L, 150 mg/L, 200 mg/L ve
300 mg/L’lik boyarmadde ¢ozeltileri bu stok c¢ozeltiden seyreltme yapilarak elde

edilmistir.
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Boyar Maddelerin Standart Egrilerinin Olusturulmasi

1. Kullanilacak boyarmaddenin 1000mg/L’lik stok ¢ozeltisinden 10 ml alinip 100ml
ye tamamlanarak 100mg/L’lik ¢6zelti elde edilmistir.

2. 100mg/L’lik ¢ozeltiden pipetle 20mL, 40mL, 60mL, 80mL, 100mL'lik ayr1 ayr
hacimlerde numuneler alinmistir.

3. Bu numuneler 100mL'lik balon jojelere aktarilip balon jojeler isaret ¢izgilerine
kadar saf su ile doldurulmustur. Bu sekilde boyar maddenin 20mg/L, 40mg/L,
60mg/L, 80mg/L ve 100mg/L’lik seyreltik ¢ozeltileri elde edilmistir..

4. Spektrofotometre de, hazirlanan boyarmaddeler belirlenen dalga boylarinda

absorbans okumalar1 yapilarak standart egrileri olusturulmustur(Sekil 19-20).

y = 0,047x + 0,0055
1,6 - R? = 0,9998
1,4 -
1,2 -

0,8 -
0,6 -
0,4 -
0,2

0 ! \ \ \
0 10 20 30 40

Absorbans

Konsantrasyon

Sekil 19. Astrazon Blue FGRL boyarmaddesinin kalibrasyon egrisi
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y = 0,0353x + 0,004
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Sekil 20. Setacryl Black boyarmaddesinin kalibrasyon egrisi

Adsorpsiyon Islemi \

l. Daha once hazirlanan 1000mg/L’lik stok c¢ozeltiden seyreltme yapilarak
deneylerde kullanilan 20 mg/L, 40 mg/L, 60 mg/L, 80 mg/L, 100 mg/L, 150 mg/L,
200 mg/L ve 300 mg/L’ lik ¢bzeltilerden 500ml ¢ozelti alinarak 1000ml’lik beherlere
konulmustur.

2. Boyar madde c¢ozeltileri igeren beherler mekanik karistiricida 250rpm’de
karistirilmistir

3. Daha once hazirlanan ve manyetik karistiricida karismakta olan 100g/L’lik
adsorbent karisimindan otomatik pipetle SmL (0,5g adsorbent) alinarak mekanik
kanistiricida karismakta olan boyarmadde ¢ozeltilerine eklenerek adsorpsiyon islemi
baglatilmistir.

4. Adsorpsiyon islemi toplam 40 dakika siirdiiriilmiis ve bu siire i¢inde 0, 2, 5, 10,
20, 30 ve 40. dakikalarda karistirma islemi devam ederken karisimdan otomatik
pipetle 15°er mL ¢ekilerek santrifiij tiiplerine konulmustur.

5. Santrifijj tliplerine alinan boyarmadde ve adsorbent iceren karistm 5600rpm'de
santrifiijlenerek kat1 ve sulu kismin ayrilmasi saglanmustir.

6. Santriflijleme isleminden sonra santrifiij tiiplerinin iistiindeki duru fazdan alinan

numuneler spektrofometre kiivetine konularak absorbanslar1 saptanmaistir.

53



7. Boyarmaddelerin standart egrileri kullanilarak ¢d6zeltilerde kalan boyarmadde
miktar1 saptanmistir ve kullanilan boyarmadde ve adsorbent miktarina goére birim
adsorbent basina adsorplanan boyarmadde miktar1 hesaplanmustir.

8. Adsorpsiyon isleminden sonra yapilan okumalarda kor olarak saf su degil,
adsorbent ve su karigiminin ayni islemden gecirilmesi sonucu elde edilen {isteki duru
fazlar kor olarak kullanilmustir.

9. Biitiin deneyler parelel yapilmistir ve sonuglarin ortalamasi alinmistir.

Analizlerde Kullamlan Kor Orneginin Hazirlanmast

1. Daha 6nce hazirlanan 100g/L’lik adsorbent karisimindan SmL alinarak 500ml’lik
saf suya eklenmis ve 250rpm’de karistirilmistir.

2. Karisim esnasinda pipetle 15mL alinarak santrifiij tiipline konulmus ve
adsorpsiyon islemindeki Orneklerle beraber aymi kosullarda santrifiije tabi
tutulmustur.

3. Santrifiij isleminden sonra {istten alman duru faz UV Spektrofotometre cihazinda

kor olarak kullanilmustir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
Cimento Fabrikas1 Elektro Filtre Geri Doniis Tozu ile Astrozon Blue FGRL

ve Setacryl Black boyarmaddelerinin adsorpsiyonu deneyleri yapilmigtir.

4.1. Adsorplama Kapasitesine Temas Siiresinin Etkisi

20 mg/L, 40 mg/L, 60 mg/L, 80 mg/L, 100 mg/L, 150 mg/L, 200 mg/L ve
300 mg/L’lik boyarmadde c¢ozeltileri 1000mL’lik beherlere 500mL konularak
adsorpsiyon deneyleri yapilmistir. Adsorbent miktar1 adsorpsiyonun gerceklestigi
beherde 1000mL/g’dir. Deneyler ilk agsamada 60 dakika siirdiiriilmiis elde edilen ilk
sonuglar neticesinde adsorpsiyon olaymin biiyilk ¢ogunlugunun ilk 40 dakikada
gerceklestigi anlasilmis ve bundan sonraki deneylerde temas siiresi 40 dakika ile
siirli tutulmustur. Temas sliresinin adsorpsiyona etkisinin incelendigi deneyler oda
sicakliginda ve adsorbent-boyarmadde c¢ozeltisi karisimmin pH degeri olan
pH=9,5’te yapilmistir. Degisik konsantrasyonlardaki boyarmadde c¢ozeltileri ile
yapilan adsorpsiyon deneyleri neticesinde adsorbentin Astrozon Blue FGRL ve
Setacryl Black boyarmaddelerini maksimum adsorplama kapasiteleri bulunmustur.

Elde edilen sonuglar Cizelge 5. ve Cizelge 6.’da verilmistir.

Cizelge 5.Astrazon Blue FGRL boyarmaddesinin farkli konsantrasyonlardaki
adsorpsiyon deney sonuglar1 (Sicaklik: 20°C , pH: 9,5, Karistirma
hizi: 250 rpm, Adsorbent dozu:1g/L)

Temas Baslangi¢c Konsantrasyonlari (mg/L)
Siiresi 20 40 60 80 100 150 200 300
(dak.)

Adsorpsiyon Kapasitesi — q(mg/g)

0 0 0 0 0 0 0 0 0

2 18,503 | 34,978 | 46,261 | 52,609 | 56,347 | 62,840 | 66,188 | 65,848

5 18,635 | 35,149 | 47,369 | 53,448 | 57,32 | 64,432 | 66,636 | 66,096

10 18,740 | 35,633 | 48,492 | 55,470 | 57,859 | 65,090 | 67,652 | 68,296

20 18,881 | 36,002 | 48,964 | 56,174 | 60,435 | 66,736 | 69,228 | 69,568

30 19,069 | 36,228 | 49,397 | 56,864 | 61,222 | 67,724 | 70,712 | 71,548

40 19,069 | 36,741 | 50,289 | 57,917 | 61,764 | 68,096 | 71,788 | 71,848
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—— 20 mg/L
. . —— 40 mg/L
¢ * —&— 60 mg/L
:: —x —— 80 mg/L
— — —— 100 mg/L
o N —— 150 mg/L
—— 200 mg/L
—— 300 mg/L
30 40 a0
t (dak)
Sekil 21. Astrazon Blue FGRL boyarmaddesinin farkli boyarmadde
konsantrasyonlarindaki adsorpsiyonu
80,00 -
70,00 - i s
60,00 A
S 50,00 +
E 40,00 -
230,00 -
20.00 A
10,00
0,00 : : : : .
0,00 50,00 100,00 150,00 200,00 250,00
Cq (mglL)

Sekil 22. Astrazon Blue FGRL boyarmaddesinin C4-qq grafigi

Cq: Cozeltide kalan boyarmadde miktar1 (mg/L)
dq : Adsorplanan boyarmadde miktar1 (mg/g)
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Cizelge 6. Setacryl Black boyarmaddesinin farkli konsantrasyonlardaki adsorpsiyon
deney sonuglar1 (Sicaklik: 20 ® C, pH: 9,5, Karigtirma hizi: 250 rpm, Adsorbent

dozu:1g/L)
Temas Baslangi¢c Konsantrasyonlar: (mg/L)
Siiresi 20 40 60 80 100 150 200 300
(dak) Adsorpsiyon Kapasitesi - q(mg/g)
0 0 0 0 0 0 0 0 0
2 18,487 | 30,115 | 35,806 | 40,232 | 46,624 | 49,140 | 50,604 | 51,982
5 18,646 | 30,917 | 36,366 | 40,916 | 46,796 | 49,248 | 51,224 | 52,174
10 18,928 | 31,785 | 38,025 | 41,548 | 47,016 | 49,816 | 51,376 | 52,576
20 19,037 | 32,023 | 38,364 | 42,236 | 47,168 | 50,508 | 51,724 | 53,014
30 19,059 | 32,872 | 38,518 | 43,078 | 47,600 | 50,768 | 52,112 | 53,362
40 19,073 | 33,013 | 38,596 | 43,306 | 47,632 | 51,592 | 52,508 | 53,460
60
L 4 $ . —e—20 mg/L
" - —a —=— 40 mg/L
_ . . . —a—60 mg/L
g R — = u —e— 80 mg/L
;g_; —a— 100 mg/L
° * * - —e— 150 mg/L
—+—200 mg/L
—e— 300 mg/L
20 30 40 50
t (dak)

Sekil 23. Setacrly Black boyarmaddesinin farkli boyarmadde konsantrasyonlarindaki

adsorpsiyonu

57




&l

-
»

50 1

40 1

a0 A

q, (malg)

10

I:I T T T T T 1
o &0 100 160 200 250 200

Ca (mgiL)

Sekil 24. Setacryl Black boyarmaddesinin Cg4-qq grafigi

Cq: Cozeltide kalan boyarmadde miktar1 (mg/L)
dd : Adsorplanan boyarmadde miktar1 (mg/g)

Sekil 21 ve 23’ten de anlasilacagi iizere adsorpsiyon igleminin biiyiik
cogunlugu ilk iki dakikada gergeklesmektedir. Daha sonraki dakikalarda adsorpsiyon
hiz1 azalarak adsorpsiyon islemi devam etmektedir ve belli bir siire sonra dengeye
ulagmaktadir. Adsorbentin, 40 dakikalik temas siiresi sonunda Astrazon Blue FGRL
boyarmaddesini adsorplama kapasitesinin 71,85 mg/g ve Setacryl Black

boyarmaddesini adsorplama kapasitesinin 53,46 mg/g oldugu bulunmustur.

4.2. Adsorpsiyon Izotermleri

Astrazon Blue FGRL boyarmaddesi

Deney sonucglari Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermlerine
uyarlanmistir. Langmuir izoterminin korelasyon sabiti (R?) Freundlich izoterminin
korelasyon sabitinden daha biiylik ¢iktig1 i¢in adsorpsiyon izoterminin Langmuir

izotermine uygun oldugu belirlenmistir.
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Cizelge 7. Astrazon Blue FGRL boyarmaddesinin izoterm verileri

Co(mg/L) Ca qa Ca/qa InCy Inqq
20 0,930 19,070 0,049 -0,070 2,950
40 3,260 36,740 0,089 1,180 3,600
60 9,710 50,290 0,193 2,270 3,920
80 22,080 57,920 0,381 3,090 4,060
100 37,240 61,760 0,603 3,620 4,120
150 79,900 68,100 1,173 4,380 4,220
200 128,210 71,790 1,786 4,850 4,270
300 230,150 71,850 3,203 5,440 4,270

Co: Cozeltinin baslangi¢ derisimi(mg/L)

Cq: Cozeltide kalan boyarmadde miktar1 (mg/L)
q4 : Adsorplanan boyarmadde miktar1 (mg/g)

3,200 -
3,000 4
2,500 4
2,000 A
1,500
1,000 +
0,500

Ca'qy

y =0,0136% + 0,06823

¢ = 0,9006

0,000 +
0,00

20,00

100,00

Cd (mgiL)

150,00

200,00

250,00

Sekil 25. Astrazon Blue FGRL boyarmaddesinin Langmuir adsorpsiyon izotermi
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5,00 -

450 1
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4,00 - .

3,50

3,00 ¢ y = 02263 + 3,227

2,50 - 2 _
Sl R? = 10,8813

1,50
1,00
0,50 1

Inqy

0,00 1,00 2,00 3,00 4.00 5,00 g.00
InCa

Sekil 26. Astrazon Blue FGRL boyarmaddesinin Freundlich adsorpsiyon izotermi

Deney sonuglarinin Langmuir adsorpsiyon izotermine uyarlanmasi ile
adsorbentin  Astrazon Blue FGRL boyarmaddesini maksimum adsorplama
kapasitesinin 73,53mg/g ve b sabitinin de 0,218 oldugu bulunmustur, b sabitinin

degerinin diisiik olmas1 adsorbentin adsorplanan maddeye kars1 ilgisini az oldugunu

gosterir.

1 1
—=0,0136 ~=0,0623
0 b.0
0'=73,53mg/g b=0,218
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Setacrly Black boyarmaddesi

Deney sonuglar1 Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermlerine
uyarlanmistir. ve Langmuir izoterminin korelasyon sabiti Freundlich izoterminin
korelasyon sabitinden daha biiytik ¢iktig1 i¢in adsorpsiyon izoterminin Langmuir

izotermine uydugu belirlenmistir.

Cizelge 8. Setacrly Black boyarmaddesinin izoterm verileri

C.,(mg/L) Cd dd Cd/qd lIlCd lnqd
20 0,927 19,073 0,049 0,076 2,950
40 6,987 33,013 0212 1,944 3,500
60 21,404 38,596 0,555 3,064 3,650
80 36,694 43,306 0,847 3,603 3,770
100 52,368 47,632 1,099 3,958 3,860
150 98,408 51,592 1,907 4,589 3,940
200 147,492 52,508 2,809 4,994 3,960
300 246,540 | 53,460 4,612 5,508 3,980
5

y = 0,0183x% +0,1144
41 R =0.9991
& 37
3
U 2 .
1 -
I:I T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
Ca (myiL)

Sekil 27. Setacrly Black boyarmaddesinin Langmuir adsorpsiyon izotermi
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350 - R? = 10,9592

3,00 7
750 -
2,00 -
1,50 4
1,00 4
0,50 -

Ingg

InCd

Sekil 28. Setacrly Black boyarmaddesinin Freundlich adsorpsiyon izotermi

Deney sonuglarinin Langmuir adsorpsiyon izotermine uyarlanmasi ile
adsorbentin Setacrly Black boyarmaddesini maksimum adsorplama kapasitesinin

54,65mg/g ve b sabitinin 0,160 oldugu bulunmustur.

ézo,om ! ~=0,1144
0"=54,65mg/g b=0,160

4.3. Adsorplama Kapasitesine Sicakligin Etkisi

Astrazon Blue FGRL ve Setacrly Black’in adsorpsiyonu iizerine sicakligin
etkisi incelenmistir. Bu amagla 20°C, 30°C, 40°C , 50°C, 60°C ve 70°C’ adsorpsiyon
deneyleri yapilmistir. Sicakligin adsorpsiyona etkisinin incelendigi deneylerde
200mg/L  boyarmadde c¢ozeltileri kullanilmigtir. Bunun nedeni adsorbentin
200mg/L’de de maksimum adsorplama kapasitesine yakin adsorpsiyon saglamasidir.
Bu sekilde spektrofotometrik okumalar icin gerekli seyreltme miktar1 azaltilmasi ve
deneysel hatalarin minimize edilmesi amacglanmistir. Yapilan deneyler sonucunda

elde edilen veriler Cizelge 9. ve Cizelge 10.’da verilmistir.

62



Cizelge 9. Astrazon Blue FGRL boyarmaddesinin adsorpsiyonuna sicakligin etkisi
(Co: 200mg/L, pH: 9,5, Karistirma hizi: 250 rpm, Adsorbent dozu:1g/L)

Temas Sicaklik (°C)
Siiresi | 20 30 | 40 | s0o | e | 70
(dak.)

Adsorpsiyon Kapasitesi - qq (mg/g)

0 0 0 0 0 0 0

2 66,188 67,936 72,640 | 77,016 81,748 84,190

5 66,636 09,464 74,952 | 77,640 86,166 90,727

10 67,652 70,560 75,176 | 80,768 91,648 98,528

20 69,228 70,560 75,640 | 84,856 | 95,464 103,762
30 70,712 71,760 75,936 | 85,213 98,464 100,582
40 71,788 73,236 76,384 | 85,376 | 100,532 | 114,566

140
120
100 4
80

B0 1

94 (mg/g)

40 +

20 +

I:I T T T T T T T 1
a 10 20 30 40 a0 &0 7o g0

Sicaklik {°C)

Sekil 29. Astrazon Blue FGRL boyarmaddesinin adsorpsiyonuna sicakligin etkisi
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Cizelge 10. Setacrly Black boyarmaddesinin adsorpsiyonuna sicakligin etkisi

(Co:200mg/L, pH: 9,5, Karistirma hizi: 250 rpm, Adsorbent dozu:1g/L)

Sicaklik (°C)
Zaman
(dak) 20 30 40 50 60 70
Adsorpsiyon Kapasitesi - qq (mg/g)
0 0 0 0 0 0 0
2 50,604 49,760 55,012 56,360 52,524 54,172
5 51,224 49,996 56,112 56,812 56,480 56,552
10 51,376 52,788 56,328 59,192 60,220 60,552
20 51,724 53,568 56,424 59,964 60,448 62,068
30 52,112 53,824 56,504 60,540 62,488 62,760
40 52,508 53,880 57,004 60,780 62,490 64,336
70 4
60 - /
a0 4
> 40 -
p=
E
— SI:I -
=
o
20
10 1
I:I T T T T T T T 1
0 10 20 a0 40 a0 g0 7a 80
sicaklik (°C)

Sekil 30. Setacrly Black boyarmaddesinin adsorpsiyonuna sicakligin etkisi

Deney sonuglarindan anlasilacagi {izere adsorbentin adsorpsiyon kapasitesinin
Astrazon Blue FGRL ve Setacrly Black boyarmaddeleri i¢in sicaklik artisi ile arttigi

anlasilmaktadir.
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4.4. Adsorplama Kapasitesine pH’1n Etkisi

Astrazon Blue FGRL ve Setacrly Black boyarmaddelrinin adsorpsiyon
kapasitesine pH’1in etkisini incelemek icin deneyler farkli pH degerleri (4,5, 5,5, 6,5,
7,5, 8,5 ve 9,5) kullanilarak yapilmustir.

Boyarmadde ¢ozeltisinin pH’1 5,5’dir. Adsorbent c¢ozeltisinin pH’1 11,5
civarindadir. Adsorpsiyonun gergeklestigi deney diizenegindeki boyarmadde-
adsorbent karistmiin pH’1 ise 9,5 olmaktadir. pH: 9,5’un iizerindeki degerlerde
boyarmaddenin yapisinda degisiklik meydana geldigi i¢in bu degerin {istiinde

calisilamamistir. Deney sonuglart Cizelge 11. ve Cizelge 12.’de verilmistir.

Cizelge 11. Astrazon Blue FGRL boyarmaddesinin adsorpsiyonuna pH’nin etkisi
(Co: 200mg/L, Karistirma hizi: 250 rpm, Adsorbent dozu:1g/L)

pH
Zaman
(dak) 4,5 5,5 6,5 7,5 8,5 9,5
Adsorpsiyon Kapasitesi - qq (mg/g)
0 0 0 0 0 0 0
2 68,688 68,976 69,240 69,196 69,352 66,188
69,912 70,296 70,256 70,520 70,152 66,636
10 71,076 70,896 71,112 70,920 71,088 67,652
20 71,104 71,552 71,300 71,308 71,488 69,228
30 71,056 71,776 71,408 71,900 71,580 70,712
40 71,112 71,776 71,576 71,900 71,980 71,788
a0
70 4 - * * * + +
G0
= 50 A
= 40 -
= 30
20 4
10
I:I * T T T T T T T
1 2 3 4 5 6 a g 10
pH

Sekil 31. Astrazon Blue FGRL boyarmaddesinin adsorpsiyonuna pH’in etkisi

65



Cizelge 12. Setacrly Black boyarmaddesinin adsorpsiyonuna pH’in etkisi (C,:
200mg/L, Karigtirma hizi: 250 rpm, Adsorbent dozu:1g/L)
V4 pH
aman
(dak) 4,5 5,5 6,5 7,5 8,5 9,5
Adsorpsiyon Kapasitesi - qq4 (mg/g)
0 0 0 0 0 0 0
49,656 49,168 49,424 48,800 48,612 50,604
50,912 49,396 50,152 50,024 50,420 51,224
10 51,184 49,600 50,880 51,716 51,592 51,376
20 51,244 50,528 51,192 51,992 51,600 51,724
30 52,128 51,432 51,432 52,064 52,052 52,112
40 52,152 51,848 52,048 52,120 52,048 52,508
B0
50 * + + + — %
40
=
S 30
=
20
10 1
I:I T T T
1 5] 7 g 11
pH

Sekil 32. Setacrly Black boyarmaddesinin adsorpsiyonuna pH’1n etkisi

Deney sonuglarindan da anlagilacagi iizere calisilan pH araliklarinda

adsorbentin adsorpsiyon kapasitesinde herhangi bir degisiklik meydana gelmemistir.

Bunun nedeni adsorbentin silikat ve

kalsit igerikli olmasidir. Silikat ve kalsit

minerallerinin ylizey yliklerinin ¢alisilan pH araliklarinda (4,5-9,5) degismemesinden

kaynaklanmaktadir.
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4.5. Adsorplama Kapasitesine Adsorbent Dozunun Etkisi

Astrazon Blue FGRL ve Setacrly Black’in Adsorpsiyon kapasitesine
adsorbent dozunun etkisini incelemek i¢in deney setlerinde farkli dozlarda (0.25g,
0.5g, 1g, 1.5g ve 2g) adsorbent kullanilmistir. Bu deneylerin sonuglar1 Cizelge 13 ve
Cizelge 14’te verilmistir. Deney sonuglarindan goriildiigii iizere artan adsorbent
dozlarinda birim adsorbent basina adsorplanan boyarmadde miktarinin azaldig
goriilmektedir. Ancak bu adsorbentin adsorplama kapasitesinin azaldigi anlamina
gelmemektedir. Cilinkii; 20 mg/L, 40 mg/L, 60 mg/L, 80 mg/L, 100 mg/L, 150 mg/L,
200 mg/L ve 300 mg/L’lik boyarmadde ¢ozeltileriyle yapilan deney sonuglarina gore
diisik  konsantrasyonlarda adsorbentin  adsorplama  kapasitesi maksimum
kapasitesinden daha diisiik olmaktadir. Artan adsorbent dozlarinda adsorbentin tam
adsorplama kapasitesi kullanilamadig1 i¢in birim adsorbent bagina adsorplanan
boyarmadde miktar1 daha az olmaktadir. Diger taraftan ¢ozeltiden adsorplanan boyar
madde miktar1 ylizde olarak ifade edildiginde adsorplanan boyar madde miktarinin

arttig1 goriilmektedir.

Cizelge 13. Astrazon Blue FGRL boyarmaddesinin adsorpsiyonuna adsorbent
dozunun etkisi C,: 300mg/L, pH: 9,5, Karigtirma hizi: 250 rpm, V: 1L)

Adsorbent Dozu (g)
Zaman
(dak) 0,25 0,50 1,00 1,50 2,00
Adsorpsiyon Kapasitesi - q (mg/g)

0 0 0 0 0 0
2 57,232 65,848 68,1 63,805 59,643
S 60,88 66,096 69,344 65,207 60,964
10 67,472 68,296 71,056 66,467 61,405
20 68,496 69,568 71,192 67,397 62,851
30 71,472 71,548 71,648 67,756 63,058
40 71,472 71,848 71,8 68,089 63,325

% Giderim 11,912 23,950 47,867 68,089 84,433
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Adsorbent Dozu (g)

Sekil 33. Astrazon Blue FGRL boyarmaddesinin adsorpsiyonuna adsorbent dozunun
etkisi

Cizelge 14. Setacrly Black boyarmaddesinin adsorpsiyonuna adsorbent dozunun
etkisi (C,: 300mg/L, pH: 9,5, Karistirma hizi: 250 rpm, V: 1L).

Adsorbent Dozu (g)
Zaman 0,25 0,5 1 1,5 2
(dak) Adsorpsiyon Kapasitesi - q (mg/g)

0 0 0 0 0 0
2 51,02 51,982 50,652 46,863 43,494
5 51,784 52,174 50,992 47,21 43,727
10 52,222 52,576 51,163 47,612 44,216
20 52,426 53,014 51,462 48,257 44,87
30 52,618 53,362 52,480 48,994 45,102
40 52,730 53,460 52,680 49,354 45,612
% Giderim 8,788 17,820 35,120 49,354 60,816

68



afll

. ‘M\

40 1

al

94 (mglg)

20

10 4

0 . ' ' '
0 05 1 15 2 =
Adsorbent Dozu {g)

Sekil 34. Setacrly Black boyarmaddesinin adsorpsiyonuna adsorbent dozunun etkisi

4.6. Kinetik Calismalar1

Astrazon Blue FGRL ve Setacryl Black boyarmaddelerinin adsorpsiyon
reaksiyonlarmin kinetiklerini karakterize edebilmek icin reaksiyonlarin hangi modele
uyduklart belirlenmistir. Deney sonuglar1 adsorpsiyon prosesi igin yaygin olarak

kullanilan iki model kullanilarak irdelenmis ve adsorpsiyon kinetigi incelenmistir.

Birinci model Pseudo-First-Order reaksiyon modelidir. Bu modelin formiilii

asagidaki gibidir[47]:

k
lo —g)=logg, ———¢
g(q, —q,)=logg, 2303

Bu modele gore cizilen grafigin egiminden k;, kesme noktasindan ise gy
bulunabilmektedir. Modelin reaksiyona uygun olup olmadigr ise grafikteki

dogrularin Korelasyon sabitlerine (R?) bakilarak belirlenebilir.

Adsorpsiyon prosesi i¢in kullanilan ikinci yontem ise Pseudo-Second-Order
reaksiyon modelidir. Bu modelin formiilii asagidaki gibidir[47]:
t 1 1

—=—t—t
g9, k,q; 4.
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Bu modele gore cizilen grafigin egiminden qg, kesme noktasindan ise k;
bulunabilmektedir. Ayni sekilde modelin reaksiyona uygun olup olmadigi ise
grafikteki dogrularin Korelasyon sabitlerine bakilarak belirlenebilir. Uygulanan

modellerde adsorpsiyon kapasitesiyle zaman arasinda lineer bir iligski aranmaktadir.

IIk olarak Pseudo-Frist-Order modeli kullanilarak deney verilerinin grafigi
¢izilmis, grafigin R* degerleri c¢izelge 15°de verilmistir. Ancak bu model
kullanildiginda adsorpsiyon kapasitesiyle zaman arasinda tam olarak lineer bir iliski
goriilememistir. Bu ylizden reaksiyona Pseudo-Second-Order modeli uygulanarak
grafik ¢izilmis (Sekil 35) ve ¢ikan R* degerleri incelenmistir. Bu degerler cizelge

15°de verilmistir.

2.5
—— 20 mogil
2 —a— 40 mogiL
’§j —— T
L —m— 50 marl
= —— 100 gl

=1
= —e— 150 molL
- —a— 200 mglL

0.5
— 300 mogiL

0

0 10 20 30 40 50
t (dak)

Sekil 35. Astrazon Blue FGRL boyarmaddesinin Pseudo-Second-Order modeli
grafigi
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—— 20 mogil
—s— 40 mogil
—a— G0 mogll
—— 20 moglL
——- 100 mglL
—e— 150 moJL
—— 200 mglL

— 300 mogJL

20
t{dak}

30 40

50

Sekil 36. Setacryl Black boyarmaddesinin Pseudo-Second-Order modeli grafigi

Cizelge 15. Kinetik verileri

Astrazon Blue Qe.exp R,2 Pseudo-Second-Order Denklem Sabiteleri
FGRL (mg/L) | (mg/g) ! k, (g/mg.min) Je.cal (Mg/g) R,
20 19,07 | 0,7835 0,514 19,16 0,9999
40 36,74 | 0,9870 0,151 36,76 0,9998
60 50,29 | 0,9380 0,083 50,25 0,9997
80 57,92 | 0,9591 0,058 57,80 0,9997
100 61,76 | 0,9807 0,030 62,50 0,9996
150 68,10 | 0,9744 0,059 68,49 0,9998
200 71,79 | 0,9698 0,043 71,94 0,9996
300 71,85 | 0,9016 0,042 72,46 0,9997
Setacryl Black
(mg/L)
20 19,07 | 0,9816 0,782 19,12 0,9999
40 33,01 | 0,7019 0,110 33,11 0,9997
60 38,60 | 0,8709 0,158 38,76 0,9999
80 43,31 | 0,6470 0,093 43,48 0,9998
100 47,63 | 0,8219 0,273 47,85 0,9999
150 51,59 | 0,3911 0,102 51,55 0,9998
200 52,51 | 0,7720 0,159 52,36 0,9999
300 53,46 | 0,8915 0,192 53,76 0,9999
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Sonug olarak ikinci modelin R? degerleri 1’e yakin oldugu ve daha lineer bir
iliski gozlemlenebildigi icin reaksiyon kinetigi Pseudo-Second-Order modeline

uydugu tespit edilmistir.

4.7. Termodinamik Caligmalari

Termodinamik c¢alismalarinda Entalpi (AH), Entropi (AS) ve Gibbs Free
Enerji (AG) degerleri incelenmistir. Hesaplamalarda asagidaki formiillerden
yararlanilmistir[19].

™y

K =2

E ]
T

AG® = —RTInK, ,

Burada C, denge aninda adsorbentin adsorpladigi boya miktar1 (mg/L), Cs
denge aninda ortamdaki boyarmadde konsantrasyonu (mg/L), R gaz sabiti (8,314 J
mol” K" ve T (°K) sicaklign gostermektedir.

Kc degerleri hesaplandiktan sonra AG® = —RT In K. formiilinden her bir

sicaklik degeri icin AG degerleri bulunur.
Buna gore AS ve AH degerlerini hesaplamak icin In K¢ ‘ye karsihik 1/T

grafigi ¢izilir. Grafigin egiminden AH, kesim noktasindan ise AS degeri

hesaplanabilmektedir (Sekil 37-38).
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0,100

0,000 * ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
-0.1d$ 9029 0,003 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035

-0,200 ~
-0,300 ~
-0,400 ~
-0,500 ~
-0,600 ~
-0,700 ~

In Kc

-0,800 y = -1378,3x + 4,0368
1T (1/K) R? = 0,8484

Sekil 37. Astrazon Blue FGRL boyarmaddesinin In K¢ - 1/T grafigi

Cizelge 16 . Astrazon Blue FGRL boyarmaddesi adsorpsiyonu termodinamik verileri

T (°C) K. AG° (kd/mol) AH° (kJ/mol) AS® (3/mol.K)
20 0,560 1,41
30 0,578 1,38
40 0,628 1,21 11,46 33,56
50 0,744 0,79
60 1,011 -0,03
0,000
0,0029 0,003 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035
-0,200 -
-0,400 -
Q
X 0,600
£
-0,800 -
-1,000 -
-1,200
y = -687,24x + 1,3166
1T (1/K) R? = 0.989

Sekil 38. Setacryl Black boyarmaddesinin In K¢ - 1/T grafigi
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Cizelge 17 . Setacryl Black boyarmaddesi adsorpsiyonu termodinamik verileri

T (°C) Ke AG® (kJ/mol) AHC (kJ/mol) AS° (J/mol.K)
20 0,361 2,48
30 0,379 2,44
40 0,419 2,26 5,71 10,95
50 0,443 2,19
60 0,475 2,06

Bulunan sonuglara gore (Cizelge 16-17) adsorpsiyon prosesi i¢in entalpi(AH)
degisimleri Astrazon Blue FGRL boyarmaddesi i¢in 11,46, Setacryl Black
boyarmaddesi i¢in 5,71 kj/mol’diir. Bu bize prosesin kimyasal ve endotermik bir
reaksiyon oldugunu gosterir. AG degerlerinin pozitif olmasi adsorpsiyonun spontane
olmadigin1 gostermektedir. AS degerlerinin pozitif olmasi ise kati1 siv1 ara yiizeyinde

artan bir diizensizlik oldugunu gosterir.
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4. SONUC ve ONERILER

Adsorpsiyon deneylerinde adsorban olarak Cimento Fabrikasi Elektrofiltre

Geri Doniis Tozu adsorbent olarak kullanilmistir.

Adsorpsiyon deneylerinde Adana-Mersin karayolu iizerinde kurulu bulunan
Berdan Tekstil AS.’den temin edilen Astrazon Blue FGRL ve Setacrly Black
boyarmaddeleri kullanilmistir. Calismada kullanilan her iki boyarmadde de katyonik
ozellikte olup, Astrazon Blue FGRL mavi, Setacrly Black ise siyah renktedir.

Adsorpsiyon deneylerinde temas siiresi 40 dakika belirlenmis ve bu siire
sonunda adsorbentin Astrazon Blue FGRL boyarmaddesini adsorplama kapasitesinin
oda sicakhiginda 71,85 mg/g, Setacrly Black boyarmaddesini adsorplama
kapasitesinin ise oda sicaklifinda 53,46 mg/g oldugu bulunmustur. Deney
sonuclarinin Langmuir adsorpsiyon izotermine uydugu ve adsorbentin maksimum
adsorplama kapasitesinin Astrazon Blue FGRL boyarmaddesi i¢in oda sicakliginda
73,53 mg/g, Setacrly Black boyarmaddesi i¢in ise oda sicakliginda 54,65 mg/g
oldugu bulunmustur. Bu degerler literatiirdeki benzer c¢aligmalarla uyum
icerisindedir. Kullanilan adsorbentin dogada bol olarak bulundugu diisiiniiliirse bu
maddenin boyarmadde giderimin de ucuz ve elde edilmesi kolay adsorbent olarak

kullanilabilecegi sonucuna varilabilir.

Her iki boyarmaddenin diisiik konsantrasyonlardaki ¢ozeltilerinde
adsorbentin  adsorplama  kapasitesi  diisilkken, = boyarmaddelerin  yiiksek

konsantrasyonlu ¢ozeltilerinde adsorbentin adsorplama kapasitesi artmaktadir.

Her iki boyarmadde igin de 20°C, 30°C, 40°C , 50°C, 60°C ve 70°C’de
adsorpsiyon c¢aligmalart yapilmis ve artan sicakliklarda adsorbentin adsorplama
kapasitesinin arttig1 gézlemlenmistir. 70°C‘de Astrazon Blue FGRL nin adsorplanma
kapasitesi 114,57mg/g, Setacrly Black’in ise 64,34mg/g olarak gerceklesmistir.

Tekstil atiksularinin ¢ikis sicakliklarinin yiiksek oldugu diisiiniildiigiinde elektrofiltre
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geri  doniis tozu adsorbent olarak kullanildiginda adsorbentin adsorpsiyon

kapasitesinin bu degerlere yakin olacagi diisiintilmektedir.

pH calismalarinda pH: 4,5, 5,5, 6,5, 7,5, 8,5 ve 9,5 degerleri c¢alisismis, pH:
9,5’in iizerindeki degerlerde boyarmaddelerin yapisinda degisim oldugundan bu
degerin lizerindeki pH’larda ¢alisilamamistir. Yapilan deneyler sonucunda pH: 4,5-
9,5 araliginda adsorbentin adsorplama kapasitesinde herhangi bir degisiklik olmadig:
anlagilmistir. Bunun nedeni, adsorbentin bu pH araliklarinda yapisinda herhangi bir

degisiklik meydana gelmemis olmasiyla agiklanabilir.

Astrazon Blue FGRL ve Setacrly Black boyarmaddelerinin adsorpsiyon
kapasitesine adsorbent dozunun etkisini incelemek icin deney setlerinde farkli
dozlarda (0,25g, 0,5g, 1g, 1,5g ve 2g) adsorbent kullanilmistir. Adsorbent dozlarinda
birim adsorbent basina adsorplanan boyarmadde miktarinin azaldigi goriilmektedir.
Ancak bu adsorbentin adsorplama kapasitesinin azaldig1 anlamina gelmemektedir.
Boyarmadde ¢ozeltileriyle yapilan deney sonuglarina gore diisiik konsantrasyonlarda
adsorbentin adsorplama kapasitesi maksimum kapasitesinden daha diisiik olmaktadir.
Artan adsorbent dozlarinda adsorbentin tam adsorplama kapasitesi kullanilamadigi
icin birim adsorbent basina adsorplanan boyarmadde miktar1 daha az olmaktadir.
Sonug olarak adsorbent dozunun adsorpsiyon kapasitesine gozle goriiliir bir etkisinin

olmadig diistiniilmektedir.

Astrazon Blue FGRL ve Setacryl Black boyarmaddelerinin adsorpsiyon
reaksiyonlarmin kinetiklerini karakterize edebilmek icin reaksiyonlarin hangi modele
uyduklar1 belirlenmistir. Deney sonuglari Pseudo-First-Order ve Pseudo-Second-
Order reaksiyon modellerine uyarlanmistir. Sonug¢ olarak Pseudo-Second-Order
reaksiyon modelinde daha lineer bir iliski gozlemlenebildigi igin reaksiyon
kinetiginin Pseudo-Second-Order modeline uydugu tespit edilmis, k, ve R,* degerleri

hesaplanmistir.

Termodinamik c¢aligmalarinda Entalpi (AH), Entropi (AS) ve Gibbs Free

Enerji (AG) degerleri incelenmistir. Bulunan sonuglara gore adsorpsiyon prosesi i¢in
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entalpi(AH) degisimleri Astrazon Blue FGRL boyarmaddesi i¢in 11,46, Setacryl
Black boyarmaddesi i¢in 5,71 kj/mol’diir. Bu bize prosesin kimyasal ve endotermik
bir reaksiyon oldugunu gosterir. AG degerlerinin pozitif olmasi adsorpsiyonun
spontane olmadigini gostermektedir. AS degerlerinin pozitif olmasi ise kat1 siv1 ara

yiizeyinde artan bir diizensizlik oldugunu gosterir.
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