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OZET
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Kimya Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman: Dog¢. Dr. Hasan Ferdi GERCEL
2008, 123 sayfa

Bu c¢alismada atiksulardaki boyarmaddenin aktif karbon kullanilarak
adsorpsiyon yontemi ile giderimi incelenmistir. Onopordum Acanthium L. un
potasyum karbonat (K,COs) ile kimyasal aktivasyonu, aktif karbon
hazirlanmasinda kullanilmistir. Boyarmadde olarak Reaktif Mavi 19 ve Reaktif
Turuncu 16 kullanmlmistir. Baglangi¢ boya derisiminin, baslangic pH’inin,
adsorban miktari, adsorpsiyon siiresi ve sicakligin giderim tlizerindeki etkisinin
incelendigi caligmalarda 300 ppm’lik boya derisiminde % 99.94 giderim
saglanmigken 600 ppm icin % 81.04 giderim bulunmustur. Boyarmaddelerin
aktif karbon iizerine adsorpsiyonu sistemi i¢in, izoterm arastirmasi yapilmis ve
elde edilen adsorpsiyon sabitleri yardimiyla sistem termodinamigi
incelenmistir. Ayrica dort farkli sicaklikta, farkli baslangic derisimleri ile

deneysel ¢alismalar yapilarak, kinetik hiz ifadeleri incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Aktif Karbon, Adsorpsiyon, Reaktif Boyalar, Atiksu



ABSRACT
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Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Hasan Ferdi GERCEL

2007, 123 pages

In this study, removal of reactive dye from wastewater by adsorption with
activated carbon was investigated. Onopordum Acanthium L. was used to
prepare activated carbon by chemical activation with potassium carbonate
(K2CO3). Reactive Blue 19 and Reactive Orange 16 was used as dyestuff. In
the studies of the effect of initial dye concentration, initial pH, amount of
adsorbent, adsorption time and temperature to dye removal, the percent of dye
removal was found % 99.94 for 300 ppm and % 81.04 for 600 ppm. For the
adsorption system of dyestuffs on the activated carbon, the isotherm studies
have done and by the coefficients which are obtained, the system
thermodynamics are investigated. Also the system kinetics are investigated by
doing experimental studies with the different initial dye concentrations at the

four different temperatures.

Keywords: Activated carbon, Adsorption, Reactive dyes, Wastewater
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SIMGELER ve KISALTMALAR

: Bir gram adsorbanin ylizey alani

: Adsorplanan bir molekiiliin kapladigi alan
: Arrhenius sabiti(L/g.dak)

: Herhangi bir t aninda, ¢ozeltideki derisimi

: Cozeltinin baslangi¢ derigimi

Amerikan Boya Imalatc¢ilar Enstitiisii renk birimi

: Askida Kat1 Madde

: Biyolojik Oksijen Ihtiyaci

: t aninda adsorplanmadan kalan boyarmadde derigimi
: Baslangi¢ boyarmadde derisimi

: Dengede adsorplanmadan kalan boyarmadde derigimi
: Coziinmiis Kat1 Madde

: Coziinmiis Oksijen

: Aktivasyon enerjisi (J/mol)

: Granul Activated Carbon

: Kimyasal Oksijen Ihtiyaci

: Reaksiyon denge sabiti

: Langmuir denge sabiti

: Freundlich denge sabiti

. Birinci mertebe adsorpsiyon hiz sabiti

: Ikinci mertebe adsorpsiyon hiz sabiti

: Avagadro sabiti

: Mikro Siemens

: Deneysel sabit
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n : Adsorplanan maddenin mol sayis1

PAC : Powder Activated Carbon

ppm : Part per miliion (Milyonda bir kisim)
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1. GIRIS

Diinyada ve {lilkemizde ¢evre kirliliginin stirekli artti§i bilinen bir
gergektir. Cevre kirliligi insan yasaminit olumsuz yonde etkilemekte ve genel

olarak tiim canli ¢evreye zarar vermektedir (Dogan 1989).

Cevre kirliligi evrensel bir problemdir. Bir iilkedeki c¢evre kirliliginin
etkisi, yalniz o tlkeyi degil Once yakin ¢evresini ve zamanla tim diinyay1
etkilemektedir. Cernobil niikleer kazasi, sera etkisi gibi ¢evre olaylar1 bunun bariz
ornekleridir. Bu nedenle cevre kirliligi ile miicadelede toplumsal biling ve

uluslararasi igbirligi gerekir (Yildirim 2003).

Gelismis olan iilkelerde ¢evre kirliligine yaklasim daha saglikli ve
bilin¢li olmaktadir. Bu ise toplumsal yapinin, bilim ve teknolojinin, ayrica
denetim  mekanizmalarmin  belirli  bir dilizeye erismis  olmasindan

kaynaklanmaktadir.

Gelismekte olan tlkelerde ise ¢evre kirliligine olan yaklagim toplumsal
bilinglenmeye  dayanmadigindan  siirekli  bir  denetleme  ydntemine

dontisememektedir (Dogan 1989).

Cevre kirliliginin bir pargasi olan su kirliligi, alic1 su ortamlarinin g¢esitli
fiziksel, kimyasal ve biyolojik etkilerle dogal niteliginin ve goriiniimiiniin
istenmeyen derecede bozulmasi olarak tanimlanir. Bu kirlenme insanlarin
bulunduklar ¢esitli yerlerden gelen atiklar ile cesitli iiretim ve endiistri islemleri

sonucu ortaya ¢ikan atik sulardan kaynaklanir (Yildirim 2003).

Artik su aritimi; sularin gesitli faaliyetler sonucu kirlenerek kaybettikleri
fiziksel, kimyasal ve bakteriyolojik 6zelliklerinin bir kismini veya tamamini tekrar
kazandirabilmek ve alic1 ortamin dogal fiziksel, kimyasal, bakteriyolojik ekolojik
ozelliklerini degistirmeyecek hale getirebilmek i¢in uygulanan fiziksel, kimyasal

ve biyolojik aritim iglemlerinin birini veya birkagini kapsar.

Tekstil endiistrisi atiksulari, ¢ok cesitli organik madde, agir metal,

¢Oziinmiis tuzlar, renk, bulaniklik i¢eren ve degisik pH’larda dis ortama verilen ve



birinci derecede aritim gerektiren atiksulardir. Tekstil endiistrisi atiksulari,
icerdigi boyarmaddelerin alic1 ortamlardaki 151k gecirgenligini azaltmalari
nedeniyle, bu ortamdaki bitkilerin fotosentez hizlarimin ve dolayisiyla dogal
yoldan oksijen iiretimin diismesine neden olmaktadir. Ayrica boyarmaddeler
belirli derisimlerin iizerinde igerdikleri metal iyonlar1 ve kloriirler nedeniyle suda
yasayan canlilara toksik etki de yapmaktadirlar. Bu nedenle tekstil endiistrisi atik
sularinin aritilmadan cevreye kontrolsiiz bir sekilde verilmesi hem insan sagligi

hem de ekosistem agisindan tehlikelidir.

Reaktif ve asit boyarmaddeleri tekstil boyalarinin 6nemli iki sinifidir.
Atik sudan bu boyarmaddelerin giderimi i¢in kullanilan adsorpsiyon,
koagiilasyon-flokiiasyon, filtrasyon, oksidasyon, ozonlama, elektrokimyasal gibi
fiziksel ve kimyasal yontemlerin pahali, yatirim ve isletme maliyeti yliksek, yeni
kirlilikler {ireten yontemler olmasi nedeniyle alternatif olarak ucuz, kullanimi

kolay ve ¢evre kirletmeyen yeni yontemlerin getirilmesi dnem kazanmaktadir.

Aktif karbon boyarmadde adsorpsiyonunda, sahip oldugu genis ylizey

alan1 ve pordz yapisiyla etkin olarak kullanilan bir adsorbandir (Tatl1 2003).

Bu tez ¢aligmasinda, boyarmaddelerden Reaktif Mavi 19 ve Reaktif
Turuncu 16 nin Onopordhum A.L.’dan karbonizasyon islemi ile elde edilen aktif
karbona adsorpsiyonu; sicakligin, baslangic pH’min, adsorban miktarinin,
adsorpsiyon siiresinin ve baslangi¢c boyarmadde derisiminin fonksiyonu olarak

kesikli sistemde incelenmistir.

Calismanin daha sonraki kisimlarinda ise, secilen boyarmaddelerin aktif
karbona adsorpsiyonunda, adsorpsiyon dengesinin Langmuir ve Freundlich
adsorpsiyon modellerinden hangisine daha iyi uyum sagladigi cesitli sicakliklarda
arastirilmis ve adsorpsiyon model sabitleri hesaplanmistir. Ayrica adsopsiyon

kinetigi modellenmis ve sistemin kinetik parametreleri saptanmaigtir.

Son olarak sistemin termodinamik modellemesi yapilarak termodinamik

sabitler bulunmustur.



2. CEVRE KiRLIiLiGi

Bulundugumuz teknoloji c¢agr niifusun hizla artmasi, tiiketim
aligkanliklarinin  degismesi sonucu kaoslarin yasandigi bir donemdir. Insan
ihtiyaclarimi karsilamak i¢in c¢esitli tarim ve endiistriyel iirlin iiretiminin bas
dondiiriicii hizla artmasi1 ekolojik dengenin bozulmasina yol agabilecek c¢evre
sorunlarmm karsimiza ¢ikarmustir. Ozellikle niifus ve endiistri tesislerinin yogun
oldugu bolgelerde hava kirlenmesi, su kirlenmesi ve toprak kirlenmesi olarak
adlandirilan ve genelde c¢evre kirlenmesi denilen bir olgu ile karsi karsiya

bulunmaktayiz (Cokadar ve ark. 2003).

Gilinlimiizde endiistrinin hizla gelismesi, ¢evre kirliligi basta olmak iizere
bircok sorunu da beraberinde getirmektedir. Cevre kirliligi tlirlerinden birisi olan
su kirliligi, akarsu ve nehirlerin cesitli fiziksel, kimyasal ve biyolojik etkilerle,
dogal niteliginin ve gorlinlimiiniin istenmeyen Ol¢iide bozulmasi olarak ifade
edilmektedir. Bu kirlenme, evsel atiklar ile ¢esitli endiistri islemleri sonucu ortaya
cikan atiksulardan kaynaklanmaktadir. Ayrica tekstil endiistrisinde kullanilan
agartma, boyama ve yikama islemleri sonrasinda da biiylik miktarlarda atiksu

olugmaktadir (Erdem 2004).
2.1. Alic1 Ortamin Kirlenmesine Neden Olan Kaynaklar

Atik sularmn akitildig1 ortam herhangi bir akarsu, gl veya deniz olabilir.
Alict ortamin kirlenmesine neden olabilecek kaynaklar oldukg¢a fazladir. Bu

kirletici kaynaklarin en 6nemlileri asagida verilmistir.

Endistirilerden atilan atiksular; deniz kenarinda kurulan endistriler
dogrudan dogruya, igerilerde bulunanlar ise akarsular vasitasi ile atiksular1 denize
bosalttiklart zaman kirlenme sorunlar1 yaratmaktadirlar. Bunun sonucunda
denizlerde veya diger alict ortamlarda oksijen azalmasi, sudaki askidaki kati
pargaciklarin artmasi, yag, agir metal toksik kimyasal maddelerin derisiminin

artmasi, alic1 ortam sicakligiin degismesi gibi sorunlar meydana gelmektedir.



Yerlesim merkezlerinden atilan evsel atiksular; evsel atiksularin
aritilmadan ¢evreye akitilmasi mikrobik kirlenmeye, oksijen azalmasina, azot ve
fosfor derisiminin artmasina ve bazen alic1 ortama fazla miktarda kati madde, agir

metal ve toksik madde eklenmesine neden olmaktadir.

Yerlesim merkezlerinden kaynaklanan yagmur sulari; ayrik atiksu
toplama sistemi olan yerlesim merkezlerinde, yagmur sulari, yagmur toplama
kanallar1 vasitasi ile akar, g6l veya denizlere akitilmaktadir. Bu atiksular yagmur
sirasinda siiriiklenen kat1 pargaciklar1 tasidiklart igin alici ortamdaki kati

maddelerin derisimi 6nemli 6l¢iide artmaktadir.

Yaygin kirletici kaynaklar; tarim alanlarindan, ormanlik alanlardan vb.
yerlerden, yagmurlardan sonra akan sular genellikle bir kanalizasyona
toplamadan, serbestce ylizeyden veya yeraltindan akarak kalict ortama
erismektedirler. Bu atiksularin toplanmasi ve kontrol edilmesi ¢ok zordur. Bu tip
sular iskan sahalarindan, zirai alanlardan ve ¢iftliklerden, maden ocaklarindan,

ormanlik arazilerden vb. kaynaklanabilmektedir (Yavuz 1998).

2.2. Su Kirlenmesi Tiirleri

Olustugu bilesenlere gore kirliligi genel olarak asagidaki gibi

gruplandirabiliriz.

a) Mikrobiyojik kirlenme; halk sagligi agisindan en 6nemli kirlenme
sayilabilecek olan bu siif alici ortama atilan ve akitilan atiklarin i¢inde patojenik
mikroorganizmalarin bulunmasindan kaynaklanmaktadir. Bu tip
mikroorganizmalar, yok oluncaya kadar, alici ortam sagligi acisindan tehlikeli

sayilmaktadir.

Alict  ortamda  patojenik  mikroorganizmalarin  olusturdugu
mikrobiyolojik kirlenmenin belirlenmesi indikatér olarak adlandirilan belli
mikroorganizmalarin yardimiyla yapilmakta, bu is icin ise genel olarak koliform

bakteri grubu kullanilmaktadir.



b) Organik kirlenme; bu tir kirlenme alici ortamdaki organik madde
derisiminin artmasindan kaynaklanmaktadir. Su icerisindeki organik bilesikler;
bitki ve hayvan artiklarinin dogal bozunmasindan, endiistriyel, kentsel ve zirai
kirlenmeden ve atik su aritimi sirasindaki dogal organik maddelerle halojentirlerin
tepkimelerinden ileri gelir. Alict ortamin kirlenmesi ile ilgili ¢aligmalarda
genellikle kirliligine neden olan organik kirleticiler ayr1 ayr1 belirlenmemektedir.
Bunun yerine, bu kirleticilerin etkilerini dolayli bir yoldan verebilen Biyolojik
Oksijen Istemi (BOI) Kimyasal Oksijen Istemi (KOI) gibi bazi parametreler

kullanilmaktadir.

Atiksular bir alict ortama bosaltildiklar1 zaman biinyelerinin ve alici
ortam hidrodinamiginin zorunlu kildig1 bi¢cimde hareket ederek, ¢okebilenler
coker; ylizebilenler su yiizeyine ¢ikar; askida kalabilenler difiizyon ve dispersiyon
etkisi ile seyrelir ve su igerisindeki bakterilerin faaliyeti ile biokimyasal ayrima
ugrarlar. Bu islem sirasinda bakteriler, suyun i¢cinde bulunan ¢dziinmiis oksijeni
tiiketirler. Suya eklenen organik madde az oldugu zaman, oksijen kullanimi da az
olur ve havalandirma yoluyla oksijen atmosferden kolaylikla geri kazanilir.
Ancak, alict ortama atilan organik kirleticilerin ¢ok fazla oldugu durumlarda
aerobik bakteriler ayrisma sirasinda suyun icindeki tiim oksijeni tiiketebilir ve
alic1 ortamda anaerobik kosullar hakim olur, bu sartlar altinda biyolojik ayrigma
anarobik bakteriler tarafindan siirdiiriiliir. Anaerobik ayrigma sonucunda organik
maddeden karondioksit, metan, hidrojen siilfiir gibi bilesikler olusur. Boylece alici
ortama atilan organik kirleticilerin fazla olmasi, sadece ortamin ekolojik dengesini
bozmakla kalmayip, hos olmayan kokulara (Hali¢c Ornegi), ayrica, oksijen
degerinin 4 mg/L’nin altina diismesi de bir¢ok balik tiirliniin yok olmasina neden

olur.

c¢) Inorganik kirlenme; suya eklenen bir ¢ok madde, inorganik
kirlenmeye neden olmaktadir. Bunlarin arasinda demir, mangan, kloriir, agir
metaller, azot, fosfor ve diger bir cok madde sayilabilir bu parametrelerin her
birinin ¢evreye etkisi farkli olup, doganin bu kirleticileri zararsiz hale getirme

yolu ise, ¢cokelme ve seyrelmedir.



d) Isil kirlenme; alici ortamlardaki dogal sicakligi degistirerek dogal
dengeyi bozan kirlenmedir. Alict ortamin sicakligim1 degistirebilecek 1s1
kaynaklariin var olusu ekolojik dengeyi ve su kalitesini dnemli Slciide etkiler.
Alict ortama, sicakligi farkli olan bir atiksuyun desarj edilmesi ile asagidaki

etkiler gozlenir.

1) Ekolojik etkiler; sicakligin artmasi, plankton ve deniz dibi canl
tiirlerinin ¢ogalma hizlarini etkiler ve boyle sudaki canli popiilasyonu degisiklige

ugrar.

i1) Su kalitesine etkileri; su sicakliginin artmasit suyun oksijen ile
doygunluk diizeyini etkilemektedir. Suyun sicakliginin artmasi ile bir taraftan
suyun i¢inde ¢oziinebilecek oksijen miktar1 azalmakta, diger taraftan artan bakteri

faaliyetleri sonucu anaerobik kosullara daha ¢abuk ulasilmaktadir.

iii) Sedimentlere olan etkiler; su sicakliginin artmasi ile suyun iginde
bulunan kati parcaciklarin ¢okme hizi da artmaktadir. Boylece dip bilesimi

etkilenmektedir (Yavuz 1998).
2.3. Su Kirliligi ile Tlgili Yasal Diizenlemeler

Ulkemizde hava, su toprak, kirliligini énlemek ve dolayistyla; canli ve
cansiz varliklar1 korumak ve gelecegini garanti altina almak iizere ge¢cmisten

giiniimiize kadar ¢esitli yasa ve yonetmelikler ¢ikarilmistir.

Bu yasalardan birisi de Anayasamizin 56. maddesinde ““ Herkes saglikli
ve dengeli bir ¢evrede yasama hakkina sahiptir. Cevreyi gelistirmek, cevre
sagligin1 korumak ve gevre kirliligini 6nlemek devletin ve vatandaslarin 6devidir”

seklinde yer alan hiikiimdiir.

fgme suyu kaynaklarinin korunmasma yonelik 1593 Sayili Umumi
Hifzissthha Kanunu ile igme suyu saglanan su kaynaklarinin korunmasi, lagim

sularinin dere, ¢ay ve nehirlere verilmesine sinirlama getirilmistir.



4 Nisan 1971 tarihli Resmi Gazete’de yaymlanan 1380 sayili “ Su
Uriinleri Kanunu ” ile su {iriinlerin iiretimi ve {iretim yerlerinin siiflandirilmasi
ve denizler ve i¢ sularin kirlenmesini 6nlemeye yonelik hiikiimler getirilmis ve bu

tiir durumlara uygulanacak cezai hiikiimler belirtilmistir.

11 Agustos 1983 tarihli 2872 sayili Cevre Kanunu; biitiin c¢evre
sorunlarini ele alan ilk kapsamli yasal diizenlemedir. Kanun kapsaminda * biitiin
vatandaslarin ortak mali olan ¢evrenin korunmasi, iyilestirilmesi; kirsal ve kentsel
alanda arazinin ve dogal kaynaklarin en uygun sekilde kullanilmasi ve korunmasi;
su, toprak ve havanin kirlenmesinin Onlenmesi” gibi dogrudan c¢evrenin

korunmasina yonelik yasal diizenlemeler bulunmaktadir.

Ayrica, her yil Tarim ve Koy Isleri Bakanligi’nca hazirlanan ve gevre
kirliliginde gerekli sinir degerleri diizenleyen sirkiilerler vardir. Bu sirkiilerden
1985 tarih ve 18680 sayili sirkiilerin dordiincii boliimiinde sulara bosaltilacak

atiklar i¢in desarj kriterleri agiklanmustir.

2872 sayili Cevre Kanunu uyarinca diizenlenen “Su Kirliligi Kontrolii
Yonetmeligi”, 04.09.1988 giin ve 19919 sayili Resmi Gazete’de yayimlanmak
suretiyle yirtirliige girmistir. Yonetmeligin amaci, iilkenin yeralt1 ve yeriistii su
kaynaklar1 potansiyelinin her tiirlii kullanim amaciyla korunmasi, en iyi bir

bi¢cimde kullaniminin saglanmasi ve su kirlenmesinin énlenmesidir.

Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi uyarinca yayinlanan tebligler ise

sOyledir;
Suda Tehlikeli ve Zararli Maddeler Tebligi (R.G.; 12.03.1989 — 2106)
Idari Usuller Tebligi ( R.G.,12.03.1989 — 20106 )
Numune Alma ve Analiz Metodlar1 Tebligi (R.G., 07.01.1991 — 20748)

Teknik Usuller Tebligi (R.G., 07.1.1991-20748)



Bagbakanlik mevzuati gelistirme ve yayin genel miidirliiglince
yayimlanan 25318 sayili ve 16 Aralik 2003 tarihli Cevresel Etki Degerlendirmesi
Yonetmeligi’'ndeki Ek II’de yer alan “se¢me, eleme kriterleri uygulanacak projeler
listesi”’nde “Tekstil tesisleri” bashigi altinda boyama fabrikalar ilk sirada yer

almaktadir (Anonim 2003).

31/12/2004 tarihli ve 25687 sayili Resmi Gazete’de yayimlanan Su
Kirliligi Kontrolii Yonetmeliginde; tekstil sanayii sektorii; acik elyaf, iplik iiretimi
ve terbiyesi, dokunmus kumas terbiyesi, pamuklu tekstil ve benzerleri, ¢ir¢ir
sanayii, yliin yikama, terbiye, dokuma ve benzerleri, 6rgii kumas terbiyesi ve
benzerleri, hali terbiyesi ve benzerleri, sentetik tekstil terbiyesi ve benzerleri gibi
endiistriyel atiksu kaynaklart i¢in belirlenen atiksu desarj standartlar

diizenlenmistir (Anonim, 2004).

Cevre Kanunu’nun (5491-2006) 8. maddesi geregi; “her tiirlii atik ve
artig1, ¢evreye zarar verecek sekilde, ilgili Yonetmeliklere aykirt olarak alici
ortama vermek yasaktir. Kirlenme ihtimalinin bulundugu durumlarda ilgililer
kirlenmeyi onlemekle; kirlenmenin meydana geldigi hallerde kirleten, kirlenmeyi
berteraf etmek icin gerekli tedbirleri almakla yiikiimliidiirler.” Bu kanunun ilgili

oldugu yonetmelikler agsagidaki gibidir (Anonim, 2005).

e Tehlikeli Maddelerin Su ve Cevresinde Neden Oldugu Kirliligin
Kontrolii Yonetmeligi (R.G:: 26.11.2005, 26005)

e I¢cme ve Kullanma Suyu Elde Edilen ve Edilmesi Planlanan
Yiizeysel Sularin Kalitesine Dair Yonetmelik (R.G.: 20.11.2005,
25999)

e Toprak Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi (R.G.: 31.05.2005, 25831)

Resmi Gazete’de 08/01/2006 tarihinde yayimlanan 26047 sayili
yonetmeligin amaci, kentsel atiksularin toplanmasi, aritilmasi ve desarji ile belirli
endiistriyel sektorlerden kaynaklanan atiksu desarjinin olumsuz etkilerine karsi
cevreyi korumaktir. Bu Yonetmelik, kanalizasyon sistemlerine bosaltilan kentsel

ve belirli endiistriyel atiksularin toplanmasi, aritilmasi ve desarji, atiksu desarjinin



izlenmesi, raporlanmasi ve denetlenmesi ile ilgili teknik ve idari esaslar

kapsamaktadir (Anonim, 2006).



3. TEKSTIL ENDUSTRISI ATIKSULARI

Tekstil endiistrisinde, hasil sdkme, pisirme, agartma, ndtralizasyon,
boyama, basma ve yikama islemleri sirasinda olduk¢a fazla miktarda su
kullanilmakta, bu nedenle olusan artik suyun debisi de cok yiiksek degerlere
ulasabilmektir. Tekstil endiistrisi atiksular1 icerdikleri ¢ok cesitli kimyasal
maddelerden ve 6zellikle boyarmaddelerden dolay1 aritilmasi zor olan endiistriyel
atiksulardir. Organik madde, agir metal, ¢ozlinmiis tuzlar, renk, bulaniklik i¢eren
ve degisen pH’larda dis ortama verilen bu sular birinci derecede aritma ihtiyaci
duyulan atiksulardir. Boyarmadde ve kumasin tiiriine ve Ozelliklerine gore
boyama esnasinda ¢esitli yardimc1 maddelerin ilave edilmesi bu atiksularin aritma
islemlerini daha da giiglestirmektedir. Cok cesitli tiirde olan bu maddeler genelde
uzun, birden fazla, ¢ift bag ve degisik fonksiyonel gruplar1 tasimalar1 nedeniyle
biyolojik ayrigabilirlikleri az olan, dayanikli ve kalici1 kimyasal maddelerdir.
Cevresel agidan tasidigi bu ozellikleri nedeni ile toksik olup, pek cogu da

kanserojendir.

Tekstil endiistrisi atiksularinda yer alan boyarmaddeler renk kirliliginin
yani sira 151k gegirenliginin azalmasina neden olarak sudaki yasamin fotosentetik
aktivitesini engeller. Bir kismi1 toksik olup bir kismi da sadece suyun renginin
degismesine, tadinin ve kokusunun bozulmasina neden olurlar. Ayrica bazilari
cesitli agir metal iyonlarini icermeleri nedeniyle suda yasayan canlilar igin
toksiktirler. Ulkemizde su kirliligi yonetmeliginde, desarj standartlarinda renkle
ilgili parametre olmamasindan dolayi, bu atiksularin aritiminda daha ¢ok KOI,
BOI ve AKM giderimi amaglanmaktadir. Buna karsin ABD ve Avrupa birligi
tiyelerinde renkle ilgili kesin desarj smirlamalari getirilmesinden dolay1r son
yillarda tekstil atiksularmin aritilmasinda kullanilan biitiin aritma teknolojileri

renk giderimi lizerine yogunlasmistir (Tatli 2003).

Tez ¢alismasinda konu edilen boyalar, pamuklu tekstil entistrisinde siklikla
kullanildigindan, bu boliimde bir pamuklu tekstil isletmesinin iglem

basmaklarindan bahsedilecektir.
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3.1. Pamuklu Tekstil Isletmesinin islem Basamaklar

Reaktif boyalar, pamuklu tekstil endiistrisinde siklikla kullanildigindan,

bu boliimde pamuklu tekstil isletmesinin 6nemli islem basamaklari incelenmistir.

Pamuk tek hiicreli bir lif olup yetistigi bolgeye gore 75 mm uzunluga ve
6 ile 0,025 mm kalinliga kadar bulunur. Pamuk lifinin kesiti incelendiginde, i¢ ige
halkalardan meydana geldigi goriiliir. Pamugun kimyasal bilesimi ise asagidaki

gibidir.

Cizelge 3.1. Pamugun kimyasal bilesimi

Bilesim %
Seliiloz %88-96
Pektin %0-1.2
Kiil %0.7-1.0
Mum ve yaglar %0.4-1.0
Proteinler %1.1-1.9
Diger organik bilesikler | %0.5-2.0

Ham lifler iirtin durumuna gelinceye kadar bir¢ok Onemli {iretim
basamaklarindan ge¢mektedir. Iplik yapma, hasillama, dokuma ve terbiye
islemleri bu basamaklarin en 6nemlileridir. Bunlardan iplik yapma ve dokuma
kuru islemler oldugundan konumuz disinda kalmaktadir. Dokumaya hazirlik
boliimiinde yapilan hagillamanin disinda biitiin yas islemler terbiye bdliimiinde
yapilmaktadir. Terbiye boliimiindeki islemleri yapilis sirasina gore ii¢ grupta

incelemek mimkiindiir.

1.  On terbiye (hasil sokme, yakma, pisirme, kasar, merserizasyon
gibi)
2. Boyama

3. Bitirme

a. Apre ve yiiksek terbiye gibi kimyasal bitirme islemleri.
b. Kesme, kalandirlama, sarbonlama, sanforizasyon gibi mekanik

bitirme iglemleri.
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Bir kimyasal terbiye islemi genellikle ii¢ kisimdan meydana

gelmektedir:
a. Kimyasal maddenin tekstil malzemesi iizerine aktarilmasi

(Bu islem sonunda kalan atiklar ve kullanilan aletlerin
temizlenmesinden meydana gelen atiksu, isletmenin atiksularina

karigmaktadir.)

b. Yikama, durulama. (Bu islem sirasinda tekstil malzemesi
tizerindeki kirler ve yikama icin kullanilan maddelerin artiklar
isletmenin atiksuyuna karigsmaktadir.)

c. Kurutma

Pamugun terbiyesinden kumas haline gelinceye kadar gegirdigi

islemlerden 6nemli olanlar asagidaki alt boliimlerde kisaca agiklanmustir.
3.1.1. iplik yapma, hasillama ve dokuma

Pamuk liflerinden istenilen kalitede iplikler iiretilerek bu ipliklerin
mekanik zorlamalar karsisinda kolayca kopmasini engellemek amaciyla hasillama

islemi uygulanir.

Hasil maddesi olarak daha c¢ok nisasta kullanilir. Nisastadan baska
karboksimetil seliiloz veya sentetik polivinil alkol ve poliakrilik asit gibi hasil

maddeleri de kullanilmaktadir.

Hasillamada atiksu, hasillama makinalarinin temizlenmesinden ileri gelir

(Dogan 1989).
3.1.2. Yakma

Bu basamakta ham kumas bir¢ok gaz alevi lizerinden hizli bir sekilde
gecirilerek ylizeyindeki dik duran tiiylerin yakilmasi saglanir. Yangin tehlikesini
onlemek i¢in yakma kisminin sonuna kivilcim sondiiriiciiler eklenmistir. Burada

ara sira su banyosunun bosaltilmasi sonucunda atiksu meydana gelir.
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3.1.3. Hasil sokme

Patates hasili veya nisasta 6zelligindeki diger hasil maddeleri yikamayla
kumastan ayrilmaz. Hagilli iirlin bir tankta hasil ¢ikarict maddeler (diastafor gibi)

birkag saat isleme tabi tutulur.

Bu arada hasil maddeleri enzimlerin tesiri ile par¢alanarak suda kolayca
¢oziiniirler. Iyi bir durulama neticesinde kumastan uzaklasabilecek hale gelirler.
Nisasta Ozelligi de olmayan hasil maddeleri genellikle suda c¢o6ziinebilir
maddelerdir. Kumas ¢ok kuvvetli bir yikamayla hasildan kurtulur. Bu yikama

sonucunda hasil ¢ikarma atiksuyu olusur.
3.1.4. Pisirme

Hasil ¢ikarmadan sonra ham kumas genellikle kalevilerle isleme tabi
tutularak pamuk liflerinde bulunan yag, mum, protein, pektin gibi yabanci
maddelerle pamuklarin toplanmasi sirasinda karismis olan yaprak ve koza
artiklar1, pamugun ¢irgirlanmasi sirasida karigsmis olan ¢ekirdek kabugu atiklari
gibi kirlilikler kumastan uzaklastirilir. Bu kirlilikler ve pisirme sirasinda
kullanilan  sudkostik, soda ve yardimci madde artiklartyla, kumasin
noétrlestirilmesi i¢in yapilan asitli durulama artiklar1 pisirme isleminden gelen

atiksuyu olusturur.
3.1.5. Kasar (Agartma)

Her pamuk lifinde pamuga hafif sar1 — kahverengi renk veren dogal boya

maddesi bulunmaktadir. Bu renkler kasarla giderilir.

Bir¢ok kasarlama yontemi vardir: Klorlu kasar, peroksit veya oksijen
kasar1, kloriir kasar1 ve nadiren rediiksiyon agartmasi gibi. ilk ii¢ yontemde
renkler oksidasyonla giderilir. Rediiksiyon agartmasinda hidrosiilfit gibi maddeler
kullanilarak renkler yalnizca bir asagi oksidasyon kademesine gegcirilir boylece

renk ozelligi kaybolur.
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Agartmada sertligi giderilmis, demir ve mangan icermeyen sular
kullanilir. Yalmz peroksit agartmasinda da sert sularin kullanilmasi istenir.
Kuvvetli sekilde yikamayla {iriin, icerisindeki kimyasal maddelerden ve

kirliliginden ayrilir.

Hidrojen peroksit ve klorla agartmadan gelen atiksu bazik o6zellik,
rediiksiyon agartmasindan gelen atiksu ise asidik 6zellik gosterir. Bu atiksuyun
aritilmasinda yiiksek alkalilik bulunmasi durumunda, asitli agartmadan gelen
atiksu kullanilarak atiksuyun dengelemesi artimi kolaylastiracaktir. Hidrojen

peroksit, kasart atiklar ise indirgeyici 6zellikler gosterebilir.
3.1.6. Merserize etme

Pamuk lifi sudkostikle (NaOH) temas ettiginde siserek uzunlamasina
olan dogrultuda biiziiliir. Eger bu kimyasal etki ile meydana gelen biiziilme
makine yardimiyla diizeltilirse ve gerilirse, bu isleme merserize etme
(merserizasyon) denir. Merserizasyonda esas; pamuklu iplik veya kumasin

kuvvetli sudkostik ile isleme tabi tutulmasi esnasinda gerilmesi ve ¢ekilmesidir.

Uretimdeki ham kumas veya bez merserizasyon makinesinde
uzunlamasina bastirma merdaneleri, enine ise esnek silindirler yardimiyla
gerdirilir. Daha sonra bazik olan merserizasyon sivisindan gecirilir. Makinenin
ikinci kisminda kumas buhar veya su yardimiyla iizerindeki merserizasyon
stvisindan ayrilir. Bu ayirma iki ayri kisimda yapilmakta olup birinci kisimdaki
durulama sonunda akan ve oldukca fazla sudkostik iceren durulama suyu
toplanarak i¢indeki sudkostik yeniden degerlendirilir, ikinci kisimda bulunan ve
az miktarda sudkostik iceren durulama suyu ise isletme atiklarina karigir. Ayni
sekilde kumas iizerindeki sudkostik atiklarin nétrlestirmek icin yapilan asitli
durulamanin atiklar1 da isletme atiksulara karisir. Merserizasyon makinesinde,

kumas merserizasyon sivisindan su buhar1 yardimiyla da ayrilabilir.

Merserizasyon sivist olarak genellikle % 25°lik sudkostik ¢ozeltisi
kullanilmaktadir. Merserizasyon sirasinda merserizasyon sivisl yavas yavas

organik maddeler ve havadaki CO;’nin tesiri altinda kalmaktadir. Bu nedenle
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devamli olarak NaOH ilave edilir ve NaOH derisimi uygun olarak tutulur. Belli
bir zaman sonra NaOH ¢o6zeltisinin kullanilmasit zor olmaktadir. Bu kirlilik
NaOH’ten bir ayirict yardimiyla ayrilir. Bu esnada meydana gelen atiksu

fabrikanin diger atiksularna karisir.

3.1.7. Boyama

Boyama  difiizyon, adsorpsiyon ve kimyasal reaksiyonlarla
gerceklesmektedir. Boyamada boya molekiilleri molekiiler bir hareket yaparak
sismis liflerin dis kismindan i¢ kismina dogru difiizlenmektedir. Daha sonra i¢
kisimlardaki seliiloz molekiillerine ¢esitli ¢gekim kuvvetleriyle baglanir. Biiytik
boyarmadde molekiilleri difiizyonla lifin igine giremez, lifin dis kismina
tutunmaktadir. Yeni boya maddeleri seliilozla reaksiyona girerek kimyasal bag
meydana getirmektedir. Boyama kismindan gelen atiksu, artik boyarmaddeleri ve

kullanilan diger kimyasal maddeleri igermektedir.

3.1.8. Basma

Boyama isleminde kumasin tiimii boyanmaktadir. Basmada ise istenilen
belirli bir desen boyama yardimiyla olusturulur. Sivi halindeki bilesiklerin
basilma isleminde kullanilmasinda iplik ve dokuma bosluklarinin kapiler etkisi ile
tam kesin olarak sinirlandirilmis sekiller ve renkli yiizeyler olusturulmadigindan;
boyalar baz1 kimyasal maddeler (pat) yardimiyla kivamlagtirilip basilmaktadir.
Pat1 olusturmakta genellikle nisasta, arap zamki, ke¢iboynuzu unu, alginatlar ve
gazyagi kullanilir. Boyarmaddeyi iceren pat ya rulo basmasi veya film basmasi

metoduna gore kumasa aktarilir.

Rulo basmasinda aktarma silindirleri boyay1 boya kiivetinden almakta ve
basma silindirlerine tagimaktadir. Rakle fazla olan boyay1 basma silindirinden
uzaklagtirmaktadir.  Yalmz  graviirler iizerindeki boyarmadde kumasa
basilmaktadir. Basilan kumas baski kismindan bir tasima bandi yardimiyla
uzaklagtirilir ve buradan kurutma kismina gonderilir. Burada pat i¢eren {iriin hava
ile kurutulur ve bdylece basilmig kumasta, desenin bozulmasi ve bulasmasi

tehlikesi ortadan kalkar.
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Boyamada kullanilan bir¢ok boyarmadde basmada da kullanilabilir. Kiip
boyarmaddeler buharlama isleminde rediiksiyon maddelerinin, baz ve sicakligin
tesiri altinda suda ¢6ziinebilir hale dontiserek lif tarafindan emilen leuko sekline
gecer. Buhardan sonra leuko sekli oksitleyici maddelerle isleme tabi tutularak su
tarafindan ¢oziilemeyen boya haline geri oksitlenir. En sonunda kumastan pat1 ve
kimyasal maddeleri uzaklastirmak i¢in yikanir. Bunun sonucunda biitiin pat,
kullanilan kimyasal maddeler ve lif tarafindan baglanmayan boya maddeleri

isletme atiksuyuna karisir.
3.1.9. Apre ve diger bitirme islemleri

Apre sonucunda tekstil irlinleri satilabilir duruma gelir ve giizel
goriiniim kazanir. Uriin ya gegici olan bir dis goriiniim kazanir veya yapisi
devamli olacak sekilde degistirilir. Apre kumasa daha fazla parlaklik, dolgunluk,
agirlik ve sertlik kazandirir. Ayrica 6zel bitirme islemleriyle kumas burusmaz,
cekmez, su gegirmez, zor yanan hale getirilir. Uriin apre isleminden sonra bir daha
yikanmaz ve durulanmaz. Isletme atiksuyuna yalniz flotte hazirlama kaplarinin
bosaltilmasi, yikanmasi ve ayrica makinelerin temizlenmesi sonucu apre flottesi

atiksular1 gider.

Bazi 0zel bitirme islemlerinden sonra kumasin yikanmasi ve bazi

islemlerden gecirilmesi gerekmektedir. Bu durumda atiksu miktar1 da artacaktir

(Dogan 1989).
3.2. Tekstil Atiksularimin Zararh Etkileri

Tekstil endiistrilerinden alic1 ortama verilen boyama atiklar1 alict suyun
renginin degismesine, boyali gelmesine neden olurlar. Kullanilan boyaya gore
bitki ve hayvan yasamu iizerine toksik etki yaparlar, nehrin kendi kendini aritma

kapasitesini (0ziimleme kapasitesi) engellerler (Sengiil 1991).

Cizelge 3.2.”de tekstil atiksularinin ortalama 6zelikleri verilmistir.
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Cizelge 3.2. Tekstil atiksulari ortalama 6zellikleri (Lin 1994).

Tip BOi KOi oH Askida kati madde | Sicaklik | Yag Tletkenlik
(mg/L) | (mg/L) (mg/L) (°C) | (mg/L) (nS)
Yiiksek | 500 1500 | 10 250 28 50 2900
Orta 270 970 | 9 137 28 21 2500
Diisik | 100 460 | 10 91 31 10 2100
3.2.1. Renk

Dinlenme amaciyla yararlanilan ve i¢gme suyunun saglandigi sularda
renk genellikle estetik yonden istenmez. Baliklar ve suda yasayan diger canlilar
i¢cin koyu renkli sular giines 1sinlarinin gegisini engellediginden zararlidir. Giines
1sinlarinin gegisi engellenince fotosentez yavaslar, buna bagl olarak ¢oziinmiis

oksijen seviyesi diiser ve suda yasayan canlilar arasindaki denge bozulur.

3.2.2. Koku ve tat

Atiksulardaki koku genellikle ¢o6ziinmiis gazlar ve ugucu organik
bilesiklerden ileri gelir. Atiksulardaki belirli anorganik ve organik bilesikler
sudaki balik ve diger canlilarda karakteristik ve hosa gitmeyen bir tat meydana

getirirler.

3.2.3. Coziinmiis oksijen, sicaklik ve pH

Cozlinmiis oksijen (CO), havali ortamda yasayan mikroorganizmalarin
yasayabilmeleri i¢in oldugu gibi havali ortamda yasayan diger canlilar i¢in de
gereklidir. Oksijenin suda ¢oziiniirliigii sicaklikla azalir, basingla artar. Oksijen
kullanan biyokimyasal tepkimelerin hiz1 artan sicaklikla arttigindan, ¢éziinmiis

oksijen diizeyi yaz aylarinda daha da 6nem kazanir.

Atiksuyun sicakligi su kaynaklarinin sicakligindan genellikle daha
yiiksektir. Suyun 06zgiil 1sis1 havadan ¢ok daha yiliksek oldugundan goézlenen
atiksu sicakliklari, yilin ¢ogu zamanlarinda yerel hava sicakliklarindan daha

yluksektir ve sadece en sicak yaz aylarinda biraz daha diisiiktiir.
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Dokiildiigii su ortaminda 1,5°C’lik degisiklik meydana getiren atiksular
canli yasaminin dengesini bozar. Yiiksek sicaklik farkliligi sularin dokiildigi
kanallarda da tahribat yapar. Suyun sicakligi; denizdeki yasama, kimyasal
reaksiyonlara ve reaksiyon hizlarina énemli dlgiide etki ettiginden ¢ok 6nemli bir

parametredir (Dogan 1989).

Hidrojen iyonu derisimi ile ilgili olan pH degeri, dogal sular ve
atiksularda Oonemli bir kalite parametresidir. Cogu biyolojik yasam tiirleri i¢in
uygun pH aralig1 dar ve kritiktir. Tiirkiye’de sulara bosaltilacak atiklar i¢in verilen

pH aralig1 6.0-9.0°dir (Anonim 2003).
3.2.4. Biyokimyasal oksijen ihtiyaci

Biyokimyasal oksijen ihtiyact (BOI), havali ortamda bakterilerin organik
maddeleri parcalayarak kararlilastirmalar1 i¢in gereken oksijen miktaridir.
Atiksularda BOI meydana getiren maddeler, havali ortamda yasayan
mikroorganizmalar tarafindan parcalanabilen organik maddeler, anorganik ve
organik formdaki oksitlenebilen azot, demir (II), siilfiir ve siilfit gibi indirgeyici
iyonlardir. Baliklarin ve suda yasayan diger organizmalarin yasamlarint devam
ettirebilmek i¢in belirli derisimlerde oksijene ihtiyaclart vardir. Yiiksek
derisimlerde parcalanabilen organik maddeler iceren atiksular bakteriler
tarafindan kullanilirken yiizeysel sudaki oksijenin azalmasina ve oksijensiz
yasayamayan canli hayatin sona ermesine neden olur. Ortamdaki oksijenin

kaybolmasi ile havasiz ¢iirlime baslar ve etrafa rahatsiz edici kokular yayilir.

Biyolojik atiksu aritim tesislerine giren ham atiksuda BOI’nin artmasi,
bakteriyel aktivitenin ve oksijen ihtiyacinin artmasini gerektirir. Bu durum tesisin
boyutlarinin biiyiikk olmasina sebep olur. Bu ise hem ilk tesis hem de isletme

masraflarini artirir.
3.2.5. Kimyasal oksijen ihtiyaci

Kimyasal oksijen ihtiyact (KOI), atiksularin kirlilik derecesini

belirlemede kullamlan 6nemli bir parametredir. BOI gibi, ancak ondan farkli
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olarak ytikseltgenebilen organik ve organik maddelerin biyokimyasal tepkimelerle
degil redoks tepkimeleriyle yiikseltgenmesi esasmna dayanir. Biyokimyasal
yiikseltgenmenin bazi1 organik maddelerde ¢ok hizli olmasina karsin diger bazi
maddelerde ¢ok yavas olmast miimkiindiir. Buna karsilik kimyasal
yiikseltgenmede, maddenin biyolojik olarak ayrisip ayrigmadigina bakilmaz.
Yiikseltgen ortamda organik maddelerdeki karbon, arti dort degerlige

yiikseltgenerek karbondioksite doniisiir.

KOI deneyinde biyolojik yollarla ayrisabilen veya ayrisamayan organik
ve anorganik maddelerin ayirt edilebilmesinin olanaksizligi, bu parametre i¢in en

biiyiik sakincadir. KOI degerleri BOI degerlerinden daha yiiksektir.
3.2.6. Toplam, askida ve ¢okebilen kati maddeler

Sudaki veya atiksudaki askida ve ¢Oziinmiis olan maddelerin ugucu
olmayanlar1 kati maddeler olarak adlandirilir. Buharlastirma isleminden ve 103 —
105°C kurutulduktan sonra geride kalan maddeler toplam kati madde (veya
buharlastirma kalintis1) olarak adlandirilir ve bunlar asagida verilmis olan

semadaki gibi siniflandirilabilir:
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Toplam kat1 madde

N\

Cozlinmeyen kat1 maddeler Coziinen kat1 maddeler

(Toplam askida kat1 maddeler)

PN

Cokemeyen kati maddeler (Cokebilen kat1 maddeler
( Kolloidler ve yogunlugu az olan maddeler) (Yogunlugu yiiksek olan maddeler)

Askida katt madde atiksuda filtre {istiinde kalan maddelerin kurutulup
tartilmastyla bulunur. Atiksularda askida kat1 madde tayini oldukc¢a onemlidir.
Aritim tesisi ¢ikigsinda askida madde derisiminin belli bir limit degeri agsmasina
izin verilmez. Ciinkii alic1 su ortamlarinda ¢okelmelere, fazla miktarda dip ¢amuru

olusumuna neden olur.

Askida maddeler dokiildiigii su ortamindaki 1s1k gecisini engeller,
fotosentez ile oksijen azaltir ve rahatsiz edici koku meydana getirerek bozunmaya

baslar.
3.2.7. Yag ve gres

Sivi yaglar, hayvansal yaglar, mumlar ve yag asitleri evsel atiksularda
yag ve gres olarak siniflandirilan esas bilesiklerdir. Endiistriyel atiksular bu gruba

girenlerden bagka bilesikleri de igerebilir.

Yag ve gresler, sularin estetik goriisiinii bozar. Su yiizeyinde bir film
tabakas1 meydana geldiginde oksijen aktarimina ve fotosenteze engel olur. Su
ortamindaki alg, plankton ve diger mikroorganizmalar: tahrip eder. Sahildeki bitki

ortiisiine de onemli Slgiide zarar verir. Baz1 balik tiirleri ve su kuglart igin de
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zararhdir. Yiizeyde fazla miktarda biriktiginde yangin tehlikesi meydana getirir.
Tesislerde kolay temizlenmeyen artiklar birakir ve cihazlarda arizalar meydana

getirir.
3.2.8. Azotlu bilesikler

Yiizeysel sular ve atiksularda bulunan organik ve anorganik azotlu
bilesiklerin 6l¢iimii 6nemlidir. NO;  iyonlarinin sularda fazla miktarda
bulunmasinin, suyu igen toplumlardaki bebekler arasinda kalp ve dolagim

bozukluklarina neden oldugu ileri siiriilmektedir.

Diger taraftan atiksularla atilip ve ylizeysel sulara karisan azotlu
maddeler, karbon ve fosfor gibi genelde ayni kaynakli sayilabilecek diger
besleyici maddelerle birlikte, bu su ortamlarinda asir1 beslenme ile ilgili

13

“Otrofikasyon “ olayina neden olur. Gol ve benzeri yerlerde ortaya cikan bu
olayda su bitkilerinin, alglerin ve mikroorganizmalarin asir1 tiremeleri ve daha

sonra Oliip ¢okmeleri ile dip ¢amuru siirekli yilikselerek batakliklar olusur.
3.2.9. Kiikiirtlii bilesikler

Kiikiirt kismen organik yapiya girebilmesi, onun disinda dogal
dolanimda en ¢ok anorganik durumda yer alan bir elementtir. Sularda az miktarda
siilfiir ve daha ¢ok miktarda da siilfat halinde bulunabilir. Ozellikle anaerobik
ayrisma sonunda indirgenen kiikiirt, ikinci asamada kotii kokulu ve zehirli bir gaz

olan H,S’e doniisiir.

Ayni zamanda suda ¢6ziinmiis halde de bulunan H,S gazi, asagidaki dengeye gore
suyun pH 1 diisiireceginden, tam dolu akmayan beton kanalizasyon borularinda

korozyona neden olur.

SO; + Organikmad de —22<et® dieriter y §= 4+ H.0 + CO, (3.1)

S™+2H" & H,S (3.2)
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Organik madde yoniinden zengin birtakim da, oksijen ve nitrat
bulunmuyorsa anarobik bakteriler yukaridaki reaksiyonda goriildiigii gibi siilfat
iyonunu pargalayarak oksijeninden yararlanir. Bu arada kiikiirt siilfiir haline
indirgenir. Olusan S= sudaki protonlarla bir denge reaksiyonu olan ikinci
reaksiyonu meydana getirir. Borunun su bulmayan kisminda yogunlasan su
buharinda ¢oziinen H,S, kiikiirt oksitleyen aerobik bazi bakteriler tarafindaki

reaksiyonlarin tersine
H,$+20, - H,SO, (3.3)

halinde siilfurik asite oksitlenir. Bu ise kuvvetli bir asit olan H>SO4’in biitiin
borulara etkileyip, borunun igten korozyona ugrayip incelmesine yol acar.
Korozyon bolgesinin oOzellikle en istteki kisimda olusu siilfiir oksitleyen
bakterilerin en ¢cok burada yerlesme imkani1 bulmalar1 nedeniyledir. Ciinkii atiksu
akimi ile bakteri kolonilerinin en az siiriiklenme olasiligi bu {ist kisimda

mevcuttur. Bu olaya tag korozyonu ad1 verilir.
3.2.10. Zehirlilik seyrelme faktorii

Cevre sularina dokiilen sanayi atiklart ve her tiirlii ¢opilin zehirlilik ve
hastalik yapict etkilerini ortaya ¢ikarmak amaciyla bircok ¢alismalar

yapilmaktadir.

Cevre sularinda yasayan canlilardan 6zellikle baliklar bazi hastaliklara
yakalanmakta veya zehirlenmelerle kars1 karsiya kalmaktadir. Deri iilseri, ylizgeg
tahribati, iskelet bozulmasi bulasici parazitsel hastaliklar daha yaygm olmakla
birlikte, dokular ve metabolizmada meydana gelen bozulmalar gibi etkileri
gormemezlikten gelmek miimkiin degildir. Bu hastalik ve zehirlenmelerde sanayi
atiklarinin rolii biiyiiktiir. Bu nedenle toksik etkinin 6l¢giilmesi, sorunun derecesi
ve alinan teknik 6nlemlerin yeterliligi bakimindan olduk¢a 6nemlidir. Bu amagla
su kirliliginde baliklarla yapilan deneysel calismalar (balik biyodeneyleri) bu
konuyla ilgili baz1 parametrelerin kullanilmasini zorunlu kilmistir. Yaygin sekilde
kullanilan parametrelerden birisi tolerans limiti digeri ise zehirlilik seyrelme

faktoriidiir. Tolerans limiti baliklarin %50’sini 6ldiiren derisim olarak tanimlanir.
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Zehirlilik seyrelme faktorii atiksuda yapilan biyodeneyde tiim test baliklarinin

canli kaldig1 en kii¢iik seyrelme degeri olarak tanimlanir.

3.2.11. Serbest klor

Klor, su ve atiksu aritiminda hem yiikseltgen hem de dezenfektan olarak
kullanilmaktadir. Yiikseltgen olarak sularda tat, koku ve renk giderilmesinde,
dogal sularda Fe(IT) ve Mn(II) yiikseltgenmesinde, endiistriyel atiksularda siyaniir
ylikseltgenmesinde ve evsel atiksularda ise koku kontrolii, stilfiir ylikseltgenmesi,
amonyak giderimi ve dezenfeksiyon icin kullanilir. Dezenfeksiyon amaciyla klor
icme sularinda ve atiksularla uygulanmaktadir, ayrica sogutucularda ve
endiistriyel sogutma kulelerinde, ylizme havuzlarinda yosunlanmay1 ve kirlenmeyi

onlemekte kullanilmaktadir.

Secimli dezenfeksiyon adi verilen yontemde klor aktif camur
tinitelerinde bazi mikroorganizmalarin giderilmesinde de uygulanir. Klor cesitli
sekillerde uygulanmakla beraber en c¢ok gaz olarak uygulanmaktadir. Ayrica
sodyum hipoklorit ve kalsiyum hipoklorit gibi hipoklordoz asit tuzlar1 da
kullanilabilmektedir.

Klor suda asagidaki denklemlere gore ¢6ziiniir ve su ile reaksiyona girer.

Bu reaksiyonda klor atomlarindan biri  +1’e ylkseltgenirken digeri -1’e

indirgenir.
Cl,,, < Cly.,, Ki=6.2x107 (3.4)
Cly,, +H,0 < HOCI+H" +CI K,=4x10" (3.5)

Ikinci denklemde goriildiigii gibi ¢dziinmiis klor gazi ile suyun reaksiyonundan
olusan HCI kuvvetli bir asittir ve suda tamamen iyonlarina ayrisir; halbuki HOCI

zayif asittir ve asagidaki denge reaksiyonuna gore iyonlasir.

HOCI< H +0CI pK.=7.5 (3.6)
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Suyun klor ihtiyaci, klorun suda gesitli reaksiyonlarla tiiketilmesinden
ileri gelmektedir. Bu reaksiyonlar giines enerjisi ile klorun bozulmasi, anorganik
tirlerle ve amonyakla reaksiyonlar ve organik maddelerle reaksiyonlar seklinde

gruplandirilabilir.
3.2.12. Toplam krom

Krom; alasim, katalizor, krom oksit, kaplama ve krom tuzlar
endiistrilerinde kullanilir. i¢gme sularinda belirtilen smirlar1 astiginda, deri

hastaliklarina ve karaciger bozukluklarina yol acar (Dogan 1989).
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4. BOYA VE BOYARMADDE

Cisimlerin renklendirilmesi boyamak olarak ifade edilmektedir.
Cisimlerin ylizeyinin ya dis etkilerden korunmak ya da giizel bir goriiniim
saglamak i¢in renkli hale getirilmesinde kullanilan maddelere "boya"
denmektedir. Konugma dilinde ¢ogu kez boya ve boyarmadde sozciikleri birbiri
yerine kullanilmaktadir. Bu iki sozciik es anlamli degildir. Boyalar, genellikle
inorganik yapida, bir baglayict ile karismis fakat ¢oziinmemis karigimlardir.
Bunlar, uygulandiklarinda yiizeyde higbir degisiklik yapmamaktadirlar.

Kazimakla yiizeyden biiylik parcalar halinde uzaklastirilabilmektedirler.

Kumag, elyaf gibi materyallerin renklendirilmesinde kullanilan
maddelere ise “boyarmadde” denmektedir. Ancak her renk veren veya renkli olan
madde boyarmadde degildir. Boyarmaddelerle yapilan renklendirme, boyalarla
yapilan renklendirme islemine benzememektedir. Renklendirme, genellikle
cozeltiler veya siispansiyonlar halinde ¢esitli boyama yontemleriyle
uygulanmaktadir. Biitiin boyarmaddeler organik bilesiklerdir. Boyanmak istenen
materyal, boyarmadde ile kimyasal veya fizikokimyasal bir etkilesime girerek
materyal yiizeyinin yapisini degistirmektedir. Boyanan ylizey kazima, silme,
yikama gibi fiziksel islemlerle baslangictaki renksiz durumunu alamaz. Bu amagla
ilk kullanilan boyalar metal-oksit karisimi, kil ve baz1 bitki 6zsularidir (Ozcan ve

Ulusoy 1978).

inorganik dogal boyalara 6rnek olarak Fe,O3;, Cr,03, Pb3O4, HgS, grafit
vb. verilebilmektedir. Boyarmaddelerin bazilar1 dogal kokenli olmakla birlikte,
bunlarin ¢ogu sentetiktir. Dogal boyarmaddeler genellikle hayvanlarin deri ve
salg1 bezlerinden, bitkilerin kok, kabuk, tohum, meyva gibi kisimlarindan ve maya
bakterileri gibi mikroorganizmalardan basit kimyasal islemler sonucu elde

edilebilmektedirler (Baser ve Inanic1 1980).
4.1. Boyarmadde ve Ozellikleri

Bir maddenin boya 06zelligini gosterebilmesi i¢in benzen halkasina

kromofor ve oksokrom gruplarin baglanmasi gerekmektedir. Kromofor gruplari
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renk 6zelligi vermektedirler ancak boya maddesi degillerdir. Oksokrom gruplari ise
bulunduklar1 bilesiklerin rengini gelistirmektedir, renk siddetini artirmaktadir.
Kullanilan bir¢ok boya tuz halindedir. Bu boyalardan sodyum, potasyum, kalsiyum
amonyum katyonlartyla boya iyonu anyonunun yaptigi tuzlara asit boyalar;
CH;COO, COOC-COO, Cly, SO, gibi anyonlarla boya iyonu katyonunun

meydana getirdigi tuzlara bazik boyalar denmektedir.

Bir organik tuz olan boyarmaddeler su veya baska bir eriyik i¢inde
¢Oziinlip anyon ve katyon gruplarina ayrilarak, ayni ¢ozelti i¢cinde bulunan
maddelerle veya diger yardimci maddelerle birlesebilecek hale gelmektedirler.
Fakat bu iyonlagma olay1 tekstilde kullanilan biitiin boyalarda ayni siddette ve hizda
olmamaktadir. Baz1 boyalarin molekiilleri tamamen ikiye ayrildigi halde bazi
boyalarin molekiillerinin bir kismui ikiye ayrilirken bir kismi ise ayrilmamaktadir.
Bunlarin bazisinda yalniz boya kokii, bazilarinda hem boya kokii hem tuz koki
eriyik icinde anyon ve katyon halinde olmalarina ragmen kolloid hallerini
koruyarak, boya banyosu i¢inde ufak veya iri agregat halinde dolagmaktadirlar.
Buna gore her boyanin boya banyosu igindeki ¢oziinme sekli ayn1 degildir. Fakat
boya banyosunun sicakligiin yiikseltilmesi ile agregat halinde bulunan kokler
daha kiigiik kisimlara ayrilarak boya banyosunun yogunlugunu artirip boyama

giiciinii yiikseltmektedirler (Ozcan ve Ulusoy 1978).
4.2. Boyarmaddelerin Gruplandiriimasi

Boyarmaddeler boyama ozelliklerine, c¢oziiniirliklerine ve kimyasal

yapilaria gore siniflandirilmaktadirlar.
4.2.1. Boyama ozelliklerine gore boyarmaddeler

Boyarmaddeler boyama ozelliklerine gore asagidaki sekilde gruplan-

dirtlmaktadir.
4.2.1.1. Bazik boyarmaddeler
Bu tip boyalar elyafta tuz baglarmi kirarak reaksiyona girmektedir.

Boyar madde (+) yikliidiir. Bu da boyar maddedeki ‘Kuarterner amonyum’

26



grubundan dolayidir. Genellikle bazik boyalar trifenil meten tipleridir. Bu tip
boyalar poliakrilonitril elyafint ve mordanli selilloz elyafimm boyamakta
kullanilmaktadir. Cok parlak olmamalarina ragmen 11k hasliklar1 diisiik

oldugundan pek tutulmamaktadirlar.

Organik bazlarin hidrokloriirleri sekline olup, katyonik grubu renkli
kisimda tagimaktadirlar. Yapilarindan dolayr bazik (proton alan) olarak etki
ettiklerinden anyonik grup igeren liflerle baglanmaktadirlar (Baser ve Inanici

1980).
4.2.1.2. Direkt boyarmaddeler

Monoazo ve disazo tipli boyalar olup H,SOs asit gruplarmi
icermektedirler. Yap1 bakimindan direkt ve asit boyar maddeler arasinda kesin bir

sinir yoktur. Boyama yontemi bakimindan farklandirilirlar.
4.2.1.3. Mordan boyarmaddeler

Mordan sozciigii, boyar maddeyi elyafa tespit eden madde veya bilesim
anlamini tasgimaktadir. Bircok dogal ve sentetik boyarmadde bu sinifa girmektedir.
Bunlar asidik veya bazik fonksiyonel gruplar igermektedir ve bitkisel ve
havyansal elyaf ile kararsiz bilesikler olusturmaktadirlar. Bu nedenle hem elyaf
hem de boyarmaddeye kars1 ayn1 kimyasal ilgiyi gosteren bir madde (mordan);
once elyafa yerlestirilmektedir; daha sonra elyaf ile boyarmadde suda ¢oziinmeyen
bir bilesik vermek {izere reaksiyona sokulmaktadir. Béylece boyarmaddenin elyaf
lizerinde tutulmasi saglanmaktadir. Mordan olarak suda ¢éziinmeyen hidroksitler
olugturan Al, Sn, Fe, Cr tuzlar1 kullanilmaktadir. Bu tuzlarin katyonlar ile
boyarmadde molekiilleri elyaf {izerinde suda ¢oziinmeyen kompleksler

olusturmaktadir.

4.2.1.4. Reaktif boyarmaddeler

1956'da bulunan yeni tip boyarmaddelerdir. Seliillozla kimyevi bir

reaksiyona girerek, boyama islemi olmaktadir. Saglam kovalent bir bag kurulmus
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olmaktadir. Yapilar1 itibariyle, genellikle azoboyalardir. Fakat bu molekiiller ¢cok
olan triazin grubunu icermektedir. Bu boyalar, parlak, has ve ¢ok pahali

boyalardir.

Elyaf yapisindaki fonksiyonel gruplar ile ger¢ek kovalent bag
olusturabilen gruplar igeren boyarmaddelerdir. Seliilozik elyafin boyanmasinda ve
baskisinda kullanilan ve son yillarda gelistirilen bu boyarmaddeler ayrica yiin, ipek
ve poliamid boyanmasinda da kullanilmaktadirlar. Gergek kovalent bag nedeniyle
de elyaf iizerinde kuvvetle tutunmaktadirlar. Reaktif grup molekiilin renkli
kismina baghdir. Biitiin reaktif boyarmaddelerde ortak olan 6zellik hepsinin
kromofor tagiyan renkli grup yaninda, bir bir de molekiile ¢oziiniirliik saglayan

grup icermesidir (Baser ve Inanic1 1980).

4.2.1.5. Kiipe boyarmaddeleri

Kiipe boyarmaddeleri suda ¢oziinmeyen boyarmaddelerdir. Biitiin kiipe
boyarmaddelerinde karbonil (C=0) gruplar1 bulunmaktadir. Indirgenme olay1
neticesinde bu karbonil gruplar1 C ~ OH haline gegerek bir fenol veya enol igerir ki
bu da alkalilerle suda ¢oziiniir tuzlar meydana getirmektedir. Bu fenolat ya da
enolatlar kuvvetli substantif karakter gosterdiklerinden elyaf tarafindan gayet iyi

tespit edilmektedirler (Seyhan 1946).

Indirgeme araci olarak sodyum ditiyonit (Na,S204), oksidasyon igin
hava oksijeni kullamlmaktadir. Indirgeme sonucu boyarmadde molekiiliindeki
keto grubu enol grubuna doniismektedir. Meydana gelen sodyum leuko
bilesiginin direkt boyarmaddeler gibi elyaf affinitesi yiiksektir. Daha c¢ok
seliilozik kismen de protein elyafinin  boyanmasi ve  baskisinda
kullanilmaktadirlar. Dogal kokenli olanlar1 (indigo) eskiden beri bilinmektedir.
Kiipe boyarmaddesindeki karbonil grubu oksijeni indirgendiginde enolat
oksijenine doniismektedir. Bunlardan ilkinde kromofor ikincisinde oksokrom
ozellik gostermektedir. Bu nedenle kiipeleme (indirgeme) islemi az veya ¢ok bir

renk degisimi gostermektedir.
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4.2.1.6. inkisaf boyarmaddeleri

Elyaf {izerinde olusturularak son sekline doniistiiriilebilen biitiin
boyarmaddeler bu sinifa girmektedir. Azoik boyarmaddeler de denilen Naftol-AS
boyarmaddeleri ile ftalalosiyanin boyarmaddeleri bu siniftandir. Bunlar da elyaf
affinitesi olan bilesen 6nce elyafa emdirilir daha sonra ikinci bilesenle reaksiyona
sokularak suda ¢oziinmeyen boyarmaddeye doniistiiriilmektedir. Bu islemle

hemen hemen biitiin renk ¢esitlemeleri elde edilmektedir.
4.2.1.7. Metal-kompleks boyarmaddeler

Belirli gruplara sahip bazi azoboyarmaddeleri ile metal iyonlarinin
kompleks teskili ile olusturduklar1 boyarmaddelerdir. Kompleks olusumunda azo
grubu rol oynamaktadir. Metal katyonu olarak Co, Cr, Cu ve Ni iyonlari
kullanilmaktadir. 1:1 ve 1:2'lik metal kompleks boyarmaddeler olmak {izere ikiye
ayrilmaktadir. Krom kompleksleri daha ¢ok yiin, poliamid, bakir komplekleri ise
pamuk, deri boyaciliginda kullanilmaktadir. Isik ve yikama hasliklar ytiksektir.

4.2.1.8. Dispers boyarmaddeleri

Bu boyalar suda asag1 yukari hi¢ ¢dztinmemektedirler. Fakat poliester ve
asetat gibi elyafta ¢oziinmektedirler. Bu da bu liflerin boyanmasini saglamaktadir.
Sudan dispersiyon yoluyla elyafa aktarilmaktadirlar. Genellikle antrakinon ve
azoik tiptendirler. Bunlarin kullanilmasi i¢in, hidrofobik elyafin bazi1 kimyevi
maddelerle sisirilip, ondan sonra boyanabilmesi lazimdir. Genellikle bu sisirme isi
tastyict (carrier) denilen organik bilesikler yoluyla olmaktadir. Difenil fenol gibi
dispers boyalar poliester, poliamid ve poliakrilo nitril ile propilenin boyanmasinda

kullanilmaktadir.

Suda eser miktarda c¢oziinebilen, bu nedenle dispersiyonlart halinde
uygulanabilen boyarmaddelerdir. Boyarmadde, boyama islemi sirasinda
dispersiyon ortaminda hidrofob elyaf iizerine difiizyon yolu ile ¢ekilmektedir.

Boyama boyarmaddenin elyaf icinde c¢oziinmesiyle gergeklesmektedir.
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Dispersiyon  boyarmaddeleri  baslica  poliester elyafin  boyanmasinda

kullanilmaktadir. Ayrica poliamid ve akrilik elyafi da boyamaktadirlar.
4.2.1.9. Pigment boyarmaddeleri

Bunlar suda ¢éziinmeyen en iyi tip boyalardir. Genellikle antrakinon,
azoik, ftalociyanin tiplerdendir. Miirekkep, deri ve seliiloz i¢in kullanilan gesitleri
vardir. Helizarin Lepton, luksantol (BASF’in ticari isimleri ile satilan) pigment
boyalardir. Pigment boyalar genellikle anorganik ve organik bilesiklerden
meydana gelmektedir. Yani bu boyalar ekseri mangan (Mn), cobalt (Co) ve bakir

gibi (Cu) elementleri de icermektedirler.

Tekstil elyafi, organik ve anorganik pigmentlerle de boyanabilmektedir.
Daha ¢ok organik olanlar1 tercih edilmektedir. Pigmentlerin elyaf affinitesi
yoktur. Kimyasal bag ve adsorbsiyon yapmamaktadirlar. Baglayici madde denilen
sentetik regineler ile elyaf ylizeyine baglanmaktadirlar. Suda ¢oziinmediklerinden
sudaki yag ve yagdaki su emiilsiyonlar1 seklinde ince dagilmis olarak
kullanilmaktadirlar. Emiilsiyon, elyaf veya kumasa emdirildikten sonra
bozulmaktadir. Pigment kumas yilizeyinde ince dagilmis halde kalmaktadir.
Sikilarak kurutulduktan sonra 140-170°C' de termofiks edilmektedir. Ozellikle
acik renklerde yikama 151k hasliklari iyidir. Siirtiinme hashiginin yiiksek olmayisi,
koyu renklerin elde edilememesi, baglayic1 filmin hava etkisiyle parcalanmasi,
baglayicinin kumasa sertlik vermesi sakincali zellikleridir (Baser ve Inanici

1980).
4.2.1.10. Asit Boyarmaddeleri

Asit boyarmaddeleri, protein elyafa karsi ¢ok duyarli olan énemli bir
boyarmadde sinifidirlar. Poliamid elyaf da kimyasal yap1 bakimindan proteinlere
benzediginden asit boyarmaddelere karsi ilgi gosterir. Boyama islemlerinin
organik ve inorganik asitli banyolarda yapilmast ve boyarmaddenin renkli
bileseninin anyon ve organik asitlerin sodyum tuzlar1 seklinde olmasi, bu tip

boyarmaddelere asidik boyarmaddeler adi verilmesine neden olmustur.
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Asit boyarmaddelerin pek ¢ogu siilfonik asit tuzlar1 olmasina
karsin, karboksil grubu iceren birka¢ boyarmadde de vardir. Serbest asitlerin
saflagtirilma zorlugundan ve c¢ok fazla su ¢ekici olmalarindan dolay1 bunlar

piyasada sodyum tuzlar1 halinde satilirlar (Gohl ve Vilensky 1983).

Bazik bir boyarmadde olarak bilinen anilin si 1862 yilinda, Nichelson
tarafindan siilfolandirilarak ilk asit boyarmaddesi elde edilmistir. Daha sonralari
diger bazik boyarmaddeler de bu yolla daha kolay uygulanabilen asit
boyarmaddelere déniistiiriilmiistiir. Ornegin; bir trifenil metan tiirevi olan

Magenta'nin siilfolanmasiyla Asit Meganta elde edilmistir.

Azo grubu igeren ilk asit boyarmadde, 1876'da sentezlenen Turuncu II
dir. Diazolandirilmig siilfonik asidin Na tuzunun p-naftol ile birlesmesiyle elde

edilen bu madde azo asit boyarmaddelerinin 6nciisii olmustur.

Asit boyar maddeler kimyasal yapilarina gore asagidaki gibi
siniflandirilmaktadir.

a) Trifenilmetan boyarmaddeleri

Bu grup ilk iiyesi Nichelson si olan en eski sinifi olusturur. Diger bir
iiye, Ksilen si VS dir.

b) Ksanten boyarmaddeler

Bu grup, yap1 bakimindan trifenil metan boyarmaddeleriyle yakindan ilgili
olup ksantenden tiirer. En taninmis iiyesi Lissamine Phodamine B'dir.

¢) Nitro boyarmaddeleri

Bunlar Naftalin Saris1 gibi nitrolandirilmis aromatik bilesiklerdir.

d) Azo boyarmaddeleri

Diazolandirma reaksiyonunun bulunmasindan sonra 1858 yilinda Griess
tarafindan, bir veya daha fazla azo grubu igeren ¢ok sayida asit boyarmaddesi

sentezlenmistir. Bisazo boyarmaddelerine Cloth Kirmizisi 2B 6rnek olarak
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verilebilir. Molekiilde azo grubu sayisinin artmasi, rengin daha koyu ve daha

mat olmasina neden olacagindan bu gruba ait trisazo boyarmaddesi ¢ok azdir.

e) Pirazolon-azo boyarmaddeleri

Bunlar 1884 yilinda Ziegler tarafindan sar1 renkli bir boyarmadde olan
Tartrazin'in bulunmasindan sonra ortaya ¢ikan dnemli bir grubu olustururlar. Bu
grup boyarmaddelerin karakteristik 6zelligi, uygulanmalarinin kolay ve 1s1k

hassasliklarinin oldukga iyi olusudur.

f) Antrakinon boyarmaddeleri

1890'dan sonra piyasaya siirlilen yiliksek hasliktaki boyarmaddelerdir.
Ornek olarak Solway si B verilebilir. Azo ve siilfon grubu igeren boyarmaddelerin
birgogu yapt bakimindan, pamugu iyi boyayabilen dogrudan boyarmaddelere
benzer. Yiin boyamaya uygun olanlar ile pamuk boyamaya uygun olanlar

arasinda kesin bir sinir ¢izmek olasi degildir (Gohl ve Vilensky 1983).

4.2.2. Coziiniirliiklerine gore boyarmaddeler

Boyarmaddeler ¢oziiniirliiklerine gore suda ¢oziinen ve suda ¢oziinmeyen

olarak ikiye ayrilmaktadirlar.

4.2.2.1. Suda coziinen boyarmaddeler

Boyarmadde molekiilii en az bir tane tuz olusturabilen grup tasimaktadir.
Boyarmaddenin sentezi sirasinda kullanilan baglangic maddeleri suda ¢oziindiiriicii
grup igermiyorsa, bu grubu boyarmadde grubuna sonradan eklemek suretiyle de
¢Oziiniirlik saglanabilmektedir. Ancak tercih edilen yontem, boyarmadde
sentezinde baslangi¢c maddelerinin iyonik grup igermesidir. Suda ¢dziinebilen
boyarmaddeler tuz teskil edebilen grubun karakterine gore lice ayrilmaktadir

(Baser ve Inanic1 1980).
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a) Anyonik suda ¢oziinen boyarmaddeler

Suda c¢ozlinen grup olarak en c¢ok siilfonik (-SO;"), kismen de
karboksilik (-COO") asitlerin sodyum tuzlarini igermektedirler (-SO3;Na ve -
COONa). Renk, anyonun mezomerisinden ileri gelmektedir. Boyama 6zelliklerine
gore smiflandirma yontemindeki asit ve direkt boyarmaddeler bu tipin

ornekleridir.

b) Katyonik suda ¢oziinen boyarmaddeler

Molekiildeki ¢oziiniirliigli saglayan grup olarak bir bazik grup (6rnegin;-
NH,), asitlerle tuz olusturmus halde bulunmaktadir. Asit olarak anorganik asitler

(HCI) veya (COOH); gibi organik asitler kullanilmaktadir.

¢) Zwitter iyon karakterli boyarmaddeler

Bunlarin molekiiliinde hem asidik hem bazik gruplar bulunmaktadir.
Bunlar bir i¢ tuz olusturmaktadirlar. Boyama sirasinda bazik veya nétral ortamda

anyonik boyarmadde gibi davranis gostermektedirler.

4.2.2.2. Suda ¢oziinmeyen boyarmaddeler

Tekstilde ve diger alanlarda kullanilan ve suda ¢oziinmeyen boyar

maddeleri gruplandirmak miimkiindiir.

a) Substratta ¢oziinen boyarmaddeler

Suda ¢ok ince siispansiyonlar1 halinde dagitilarak, o6zellikle sentetik

elyaf lizerine uygulanan dispersiyon boyarmaddeleri bu sinifa girmektedir.

b) Organik coziiciillerde ¢oziinen boyarmaddeler

Bu smifta olan boyarmaddeler her c¢esit organik c¢oziiclide
coziinmektedirler. Solvent boyarmaddeleri de denilen bu boyarmaddeler sprey
veya lak halinde uygulanabilmektedir. Matbaa miirekkebi, vaks ve petrol

urunlerinin renklendirilmesinde kullanilmaktadirlar.
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¢) Gegici ¢oziiniirliigii olan boyarmaddeler

Cesitli indirgeme maddeleri ile suda ¢6ziinebilir hale getirildikten sonra
elyafa uygulanabilmektedirler. Daha sonra elyaf i¢inde iken yeniden
ylikseltgenerek suda ¢oziinmez hale getirilmektedirler. Kiipe ve kiikiirt

boyarmaddeleri bu prensibe gore uygulanmaktadirlar.
d) Polikondenzasyon boyarmaddeleri

Son yillarda gelistirilen ve elyaf iizerine uygulanitken veya
uygulandiktan sonra birbiriyle veya bagka molekiillerle kondense olarak biiyiik
molekiiller olusturan boyarmaddelerdir. Bunlardan inthion boyarmaddeleri elyaf

tizerinde sodyumsiilfiir ile polimer yapida disiilfiirleri olusturmaktadirlar.
e¢) Elyaf icinde olusturulan boyarmaddeler

Iki ayr1 bilesenden elyaf icinde kimyasal bir reaksiyonla olusturulan
boyarmaddeler bu sinifa girmektedir. Bunlar suda ¢éziinmeyen pigmentlerdir.

Azoik boyarmaddeler ve ftalosiyoninler bu sinifa girmektedir.
f) Pigmentler

Elyafa ve diger substratlara kars1 affinitesi olmayan, boyarmaddelerden
farkli yapida bilesiklerdir. Pigmentler siispansiyonlar1 halinde kuruyan yaglar ve

recineler i¢inde uygulanmaktadirlar.
4.2.3. Kimyasal yapilarina gore boyarmaddeler
Kimyasal yapilarina gére boyar maddeler yedi grupta incelenmektedirler.
4.2.3.1. Azo boyarmaddeleri

Organik  boyarmaddelerin en Onemli sinifini  olusturan azo
boyarmaddelerinin sayis1 ¢ok fazladir. Kiipe ve kiikiirt boyarmaddeleri disindaki
tim boyama yontemlerinde kullanilan boyarmaddelerin yapisinda azo grubu

vardir. Bunlar yapilarindaki kromofor grup olan azo grubu ile (-N=N-)
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karakterize edilmektedir. Gruptaki azot atomlar1 sp” hibritlesmesi ile karbon
atomlarina baglanmaktadir. Azo grubuna baglanan karbon atomlarindan biri
aromatik veya heterosiklik halka, digeri ise enollesebilen alifatik zincire bagh bir
grup olabilmektedir. Bu yiizden molekiilde en az bir aril grubu bulunmaktadir.
Azo boyarmaddelerini genel olarak Ar-N=N-R seklinde
formiillendirilebilmektedir. Burada R aril, heteroaril veya enollesebilen bir alkil

grubudur.

Alifatik grup igeren azo boyarmaddelerinin renk siddetleri diisiiktiir.
Renk tonlar1 genis bir spektruma sahiptir. Dogal boyarmaddelerin hi¢birinde azo
grubuyla karsilasiimamaktadir. Bu simif boyarmaddelerinin hepsi sentetik olarak
elde edilmektedirler. Sentezlerin sulu ¢oOzelti iginde ve basit olarak
gerceklestirilebilmesi ¢ok sayida azo boyarmaddesinin elde edilmesine olanak

saglamaktadir.
4.2.3.2. Nitro ve nitrozo boyarmaddeleri

Bu sinif boyarmaddeler kimyasal yapilarinda nitro veya nitrozo grubuyla
birlikte elektron verici grup icermektedirler. Nitro veya nitrozo grubu ile elektron

verici grup birbirlerine gore -orto konumdadirlar.

Nitrozo boyarmaddelerinde fenol veya neftoller HNO, ile muamele
edilirse nitrozolanmaktadir. Nitrozo bilesikleri totomeriktir. Nitrozo bilesikleri
diger boyarmaddelerin sentezinde de kullanilmaktadir. Yalniz baglarina higbiri
boyarmadde ozelligi tasimamaktadirlar. Orto-nitrozo bilesikleri kompleks
olusturucu karaktere sahiptir. Agir metal tuzlarnn ile meydana getirdikleri
kompleksler boyarmadde 6zelligi gostermektedirler. Hidroksi nitrozo bilesikleri
ve agir metal tuzlarmin verdigi kompleksler pigment veya (eger baslangig
maddesi siilfon grubu tasiyorsa) asit boyarmadde karakterine sahiptir, 1-nitrozo-2-
naftol'in Fe™ ile kompleksi (Pigment B) 1sik hashigmn iyi olmasi nedeniyle
duvar kagidi ve duvar boyasinda kullanilmaktadir. 1-nitrozo-2-naftol-6-siilfon
asidin demir kompleksinin sodyum tuzu Naftolgriin B olup bu, yiin, ipek ve kagit
boyanmasina uygundur. Ayrica bu boyarmadde donuk rengi ve ucuzlugu nedeniyle

askeri kamuflaj boyarmaddesi olarak da kullanilmaktadir.
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4.2.3.3. Polimetin boyarmaddeleri

Polimetin boyarmaddeleri renkli bilesikler arasinda biiyiikk bir grup
olusturmaktadirlar. Yapilar1 asagidaki mezomer sistem ile tanimlanabilmektedir.
Burada; X ve Y sayidaki metin gruplarina konjuge zincirlerle baglidir. Bunlardan
biri elektron-alicis1 olarak gorev yaptiginda, digeri -elektron-vericisidir.
Yapisindaki q ylikiine gore polimetin boyarmaddelerini  siniflandirmak
miimkiindiir. Eger q pozitif ise katyonik, negatif ise anyonik, yiiksiiz ise notral
polimetin boyarmaddeleri olarak adlandirilmaktadirlar. Ayrica metin zincirinin
uzunluguna gore de siniflandirma yapilabilmektedir. Zincirde n=0 ise monometin
boyarmaddesi, n=I ise trimetin (veya karbo-), n=2 ise pentametin (veya dikarbo)

boyarmaddeleri ad1 verilmektedir.
4.2.3.4. Arilmetin boyarmaddeleri

Arilmetin  boyarmaddelerinin genel formiilleri Ar-X=Ar seklinde
gosterilebilmektedir. Bu formiilde X, -CH= veya -N= olabilmektedir. X'in -CH=
oldugu durumlarda bu bilesiklere diarilkarbonyum, -C (Ar) seklindekilere ise
triarilkarbonyum bilesikleri adi verilmektedir. Bu grup -N= ise, azo tilirevidir.
Biitiin arilmetin boyarmaddelerinde ve bunlarin azo anologlarinda X'le gosterilen
bu grup absorpsiyon sisteminin temel parcasidir. Bu tiir boyarmaddelerin sayisiz

reaksiyonlar1 bu grubun elektrofilik 6zelligine dayanmaktadir.

Arilmetin boyarmaddelerinin aza analoglari, kinonimin, azin, oksazin ve
tiazin simiflarma ayrilmaktadir. Triazinler, -S- grubu tasirlar ve tiyazin
boyarmaddelerinin tipik 6rnegi metilen sidir. Bu smif boyarmaddeler bugiin
yeterli olmayan hashik Ozellikleri nedeniyle tekstil alaninda nadiren
kullanilmaktadir. Ayrica tip ve biyolojide kullanilmaktadir (Baser ve Inanici

1980).
4.2.3.5. Aza[18] Annulen boyarmaddeleri

Huckel kuralina gore, kapali bir sistemin aromatik bir yapiya sahip olup

olmadigi molekiiler orbital teorisinde (4n+2)ir elektronlarinin sayist ile
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belirlenmektedir. n=1,2, 3, ... gibi bir tamsay1 ise 6, 10, 14, 18, 22 elektronlu
sistemler aromatik olabilmektedir. Ancak aromatikligin ger¢eklesebilmesi i¢in
bu sayidaki elektronlarin bulundugu sistemin elektronlarinin bir diizlemde
bulunmasi ve delokalize olmasi gerekmektedir. Ard arda C=C ve C-C
baglarindan olusan bir monosiklik halka [n] annulen olarak da
adlandirilabilmektedir. [n], TT elektronlarinin sayisini belirtmektedir. Bu
boyarmadde sinifi, 18 n elektronlu ve konjuge durumda ¢ift baglar1 olan halkali
bir renk verici yapiya sahiptir (Seader ve Henley 1998). Annulen tipi
boyarmaddelerin en Onemlileri olarak, kanin ve yesil yapraklilarin
boyarmaddeleri ile flotasyonun boyarmaddeleri sayilabilmektedir (Baser ve

Inanic1 1980).
4.2.3.6. Karbonil boyarmaddeleri

Molekiil yapisinda konjuge ¢ift baglar ve bunlara konjuge durumda en
az iki karbonil grubu igeren bilesiklere karbonil boyarmaddeleri adi verilmektedir.
Indigo ve antrakinon yapisinda olmak iizere iki alt siifa ayrilan bu

boyarmaddelerin genel formiilleri asagidaki sekilde gosterilebilmektedir.

Bu bilesiklerdeki karbonil gruplari, molekiilde kisa zincirli bir konjuge
sistem bulunsa bile, uzun dalga boylu absorbsiyonlar olusturabilmektedirler.
Ornegin; antrakinona 1-, 1, 4- ve 1,5- konumlarinda elektron verici gruplarin
katilmastyla goriiniir alanda absorbsiyon yapan bilesikler elde edilmektedir. Yesil
renkli bir azo boyarmaddesinin yapisi ¢ok karmasik olmasma karsin, 1,4-
difenilamino antrakinon gibi basit yapida bir karbonil boyarmaddesi bu rengi

verecek bir absorbsiyona sahiptir.
4.2.3.7. Kiikiirt boyarmaddeleri

Aromatik aminlerin, fenollerin, kiikiirt ve sodyum siilfiir veya sodyum
polisiilfiir ile reaksiyonundan meydana gelen, suda ¢oziinmeyen, makromolekiil
yapili ve renkli organik bilesikler kiikiit boyarmaddeleri  olarak
adlandirilmaktadirlar. B,,-S-S-B, seklinde sembolize edilebilmektedirler. Bu sinif

boyarmaddeler, bazik ortamda Na,S ile kaynatilirsa, disiilflir gruplar (...-S-S-
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...), merkapto gruplarma (..-S'Na") déniiserek suda ¢odziinen leuko bilesikleri

olusturmaktadir.

Olusan bilesigin substantif karakteri yiiksektir ve elyaf tarafindan
cekilebilmektedir. Elyafa ¢ekilen monomer molekiilleri, ytkamadan sonra havanin
oksijeni ile yiikseltgenerek, elyaf i¢inde suda coziinmeyen baslangic sekline
doniismektedirler. Bu davranislari ile kiipe boyarmaddelerine benzemektedirler.
Bunlardan farklari, kullanilan indirgen maddedir. Kiipe boyacilifinda pahali bir
madde olan sodyum ditiyonit, kiikiirt boyaciliginda ise Na,S kullanilmaktadir
(Baser ve Inanic1 1980).
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5. TEKSTIiL ENDUSTRIiSIi ATIKSULARINDAN BOYARMADDELERIN
GIDERIM YONTEMLERI

Tekstil atiksularinin desarj sinirlarint saglayacak sekilde aritilmasi igin
genellikle birden fazla temel siirecin uygulanmasina gerek vardir. Bu siireclerin
se¢imi icin, tesis ve isletme masraflari, arazi gereksinimi, atiksu 6zelliklerindeki
degisikliklere karsin istenilen ¢ikis suyu kalitesinin saglanmas1 gibi hususlar géz

Oniine alinmalidir (Yavuz 1998).

Tekstil endiistrileri, yas dokuma prosesleri i¢in ¢ok biiylik miktarlarda su
ve kimyasal madde tiiketmektedirler. Gerek boyamada gerekse diger islemlerde
kullanilan bu organik ve inorganik formdaki bilesiklerin ¢esitliligine bagl olarak,
ortaya ¢ikan atiksularin 6zellikleri de farkli olmaktadir. Alici sulara verilen renkli
atiksular su ortamindaki 151k gecirgenligini azaltir ve fotosentetik aktiviteyi
olumsuz yonde etkiler. Ayrica boyarmaddelerin bazi sucul organizmalarda
birikmesi toksik ve kanserojenik {iriinlerin meydana gelme riskini de beraberinde
getirmektedir. Bu baglamda boyarmadde iceren tekstil endiistrisi atiksularinin
renk giderim prosesleri ekolojik agidan onemli olmaktadir. Ancak kompleks
kimyasal yapilarima ve sentetik kokenlerine bagli olarak, boyarmaddelerin

giderilmesi oldukca zor bir islemdir (Kocaer ve Alkan 2002).

Cizelge 5.1. Boyama atiksularimin karakteristikleri (Kocaer ve Alkan 2002).

Boya Tiirii Elyaf Cesidi Renk Bot TOK | ARM | CKM pH
ADMI | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L)

Asit Poliamid 4000 240 315 14 2028 | 5.1

1:2 Metal Kompleks Poliamid 370 570 400 5 3945 6.8
Bazik Akrilik 5600 210 255 13 1469 | 4.5

Direkt Viskoz 12500 15 140 26 2669 | 6.6
Reaktif, kesikli Pamuklu 3890 0 150 32 12500 | 11.2
Reaktif, siirekli Pamuklu 1390 102 230 9 691 9.1
Vat Pamuklu 1910 294 265 41 3945 | 11.8
Dispers, yiiksek sicaklikta Polyester 1245 198 360 76 1700 | 10.2

ADMI: Amerikan Boya imalatcilar1 Enstitiisii renk birimi BOI: Biyolojik Oksijen Ihtiyaci
TOK: Toplam Organik Karbon AKM: Askida Katt Madde CKM: Cozlinmiis Katt Madde
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Boyar maddeler genellikle iki ana bilesenden olusan kiiclik
molekiillerdir: Rengi veren kromofor ve boyayi iplige baglayan fonksiyonel grup.
Literatiirde kimyasal yapilarina gore veya uygulandigi ipligin tiirline gore
siiflandirilmig ylizlerce ¢esit boya mevcuttur. Boyanin iplik {izerine adsorbe
olmasi tekstil ipligine veya boyanin tipine bagli olarak degisiklik gostermektedir.
Adsorpsiyonun derecesi zaman, sicaklik, pH ve yardimci kimyasallar gibi ¢esitli
faktorlerin de etkisi altindadir. Boyama prosesinde sik¢a kullanilan yardimei
kimyasallar Cizelge 5.2.’de listelenmistir. Cizelge 5.2, boyama prosesi ¢ikis

sularinda boyar maddeler haricinde ¢ok sayida farkli bilesiklerin de bulunacagin

gostermektedir (Kocaer ve Alkan 2002).

Cizelge 5.2. Boyama prosesinde en sik kullanilan yardime1 kimyasallar (Kocaer ve Alkan 2002).

Kimyasal Madde Bilesim Fonksiyon

Tuzlar Sodyum kloriir Elyafin zeta potansiyelini noétralize
Sodyum siilfat edici, yavaslatict

Asitler Asetik asit pH kontrolii
Siilftirik asit

Bazlar Sodyum hidroksit | pH kontrolii
Sodyum karbonat

Tamponlar Fosfat pH kontrolii

Kompleks yapicilar EDTA Kompleks yapma, yavaslatici

Dispers edici/diizgilinlestirici ve

yiizey aktif maddeler

Anyonik, katyonik

ve noniyonik

Boyalar1 dagitma, boya uygulamasini

diizene sokma

Okside edici maddeler

Hidrojen peroksit

Sodyum nitrit

Boyalar1 ¢6ziinemez yapma

Indirgeyici maddeler Sodyum hidro | Boyalar1 ¢6ziinebilir yapma, reaksiyona
stilfit girmemis boyanin uzaklastirilmasi
Sodyum siilfit

Tastyicilar

Fenil fenoller

Klorlu benzenler

Adsorpsiyonun artirilmasi

Suda ¢06ziinebilen,

parlak renkli

reaktif ve asit boyarmaddeler,

geleneksel aritma sistemlerinden etkilenmeden ¢ikmalar1 sebebiyle, cevresel

acidan en sorunlu boyalar olarak kabul edilirler. Belediye aritma sistemlerindeki

aerobik islem bu boyalar i¢in yetersiz olmaktadir (Greia 1994).
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Tekstil fabrikalar1 atiksularinin aritilmalar1 genellikle {ic ana faktore
baglh olarak gelistirilmistir. Bunlardan fiziksel olaylara dayanan mekanik
aritimda, atiksulardaki bazi maddeler ¢okeltme yoluyla giderilmektedir. Ikincisi,
fiziksel ve kimyasal olaylara bagli aritim, iclinciisii ise mikroorganizmalarin

temizleme 6zelligine dayali biyolojik aritimdir (Dogan 1989).

5.1. Kimyasal yontemler

Kimyasal yontemin teksil atiksularinda uygulanmasinin en biiyiik
avantaji, baz1 degisikliklere izin verilebilmesidir. Bu sayede, atiksu kalitesinde
meydana gelen degisiklikler kullanilan kimyasal maddelerde veya uygulanan

dozda yapilan degisikliklere kolayca tolerans gosterebilmektedir.

Yiikseltgenme, kimyasal flokiilasyon ve c¢oktiirme, cucurbituril ile

aritim, yaygin olarak bilinen kimyasal yontemlerdir (Gogate ve Pandit 2003).

5.1.1. Yiikseltgenme

Serbest radikallerin olusumuna dayanan yiikseltgenme yontemleri,
kirlilige neden olan molekiilleri tamamen mineralize etmek ve daha sonra
biyolojik siireclerde kullanabilmek amaciyla daha zararsiz ve daha kii¢lik zincir
bilesikler haline getirmek i¢in kullanilan yontemlerdir. H,O, ve Fenton ayiraci ile
ylkseltgenme, ozon ile ylikseltgenme, fotokatalitik ylikseltgenme, NaOCI ile
yiikseltgenme ve elektrokimyasal yontemler baslica yiikseltgenme yontemleri

olmaktadir (Gogate ve Pandit 2003).

a. H,0,-Fe (1) tuzlar1 ( Fenton ayiract ) ile yiikseltgenme

Toksik ve biyolojik olarak giderilmesi zorlu olan bilesikler i¢in biyolojik
aritma yetersiz kalmakta ve Fenton ayiraci ile ylikseltgenme islemi tercih

edilmektedir. Asidik ortamda H,O, ile birlesmis Fe-* tuzlarinin
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Fe-*+H,0, _, Fe’+OH + OH (5.1)

reaksiyonu ile olugsmakta olan Fenton ayiraci ile yiiksetgenme reaksiyonu
sonucunda hidroksil radikalleri olusmaktadir. Fenton ayiraci, kimyasal
yiikseltgenme islemlerinde yiiksek KOI giderimi gerektiginde kullanilmaktadir.
Bu ayirag ile, metal — kompleks tiiriindeki boyalarda bulunan agir metaller de
coktiiriilebilmektedir. Camur sorununun ortaya cikisi, yontemin dezavantaji

olarak atiksudaki kirleticilerin camura gegmesine dayanmaktadir (Martinez 2003).

b. Ozonlama

Tesis i¢in kimyasal madde ve su tasarrufu saglayan boya banyosu ¢ikis
sularinin ozonlandiktan sonra tekrar kullanilabilmesi, tekstil yas proseslerinden
kaynaklanan atiksulardaki yiizey aktif maddeler ve tasiyicilar gibi diger
maddelerin  giderilmesinde de rol oynamakta olan ozonun, yiiksek
kararsizligindan dolay1 oldukea iyi bir yiikseltgen olmasi, vat boyarmaddesi i¢eren
atiksularda renk giderimi %50 ile sinirli kalmakta olan ozonlamada, azoik, dispers
/ siilfir ve reaktif boya iceren atiksularda basarili bir renk giderimi
saglanmaktadir. Klorlu hirdakarbonlarin, fenollerin, pestisitlerin ve aromatik
hidrokarbonlarin pargalanmasinda ozonlama, oldukca etkili olmaktadir. Diger
bazi yontemlerin tersine, bu yontemde atik ¢amur olusumu gézlenmemektedir.
Ozonun gaz durumunda uygulanabilir olmasindan dolayi, boyarmaddelerdeki
kromofor gruplara ait konjuge ¢ift baglar kirildiginda olusan daha kiiglik
molekiiller hem renkte azalmaya neden olabilmekte, hem de atiksuyun kanserojen
veya toksik ozelliklerini artirabilmektedir. Bu durumun 6nlenmesinde ozonlama,
ek bir artim yontemi olarak da uygulanabilmektedir. Ozon transfer hizi, azo
boyarmadde i¢eren atiksularin ozonlama yontemiyle aritilmasinda, baslangic boya
derigimine, uygulanan ozon miktarina ve sicakliga bagli olmaktadir. Ozonun gaz
fazindan atiksuya olan kiitle transferi, boya iceren atiksularin ozonlanmasinda hiz
belirleyici basamak olmaktadir. Ozonlama sonucu KOI %27 ile % 87 oraninda
azalabilmekte ve atiksuyun biyolojik parcalana bilirliligi ise 11 ile 66 kez

artabilmektedir.
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Ozonlaman bu gibi avantajlarinin yanisira, bazik kosullarda ozonun
bozunmasi hiz kazandig i¢in atiksu pH’sinin denetlenme zorlugu ve buna baglh
olarak ozonlamanin siirekli olmasindan dolayr maliyetinin yiiksek olmasi,
yarilanma siiresinin kisa (20 dk) olmasi, gibi dezavantajlari da bulunmaktadir

(Robinson ve ark. 2001).

C. Fotokatalitik yiikseltgenme

H,0, varliginda UV 1511 ile CO, ve H,O’a doniistiiriilmektedir Bu
yontemde boyarmadde molekiilleri, pargalanma UV 1sininin H,O,’1 aktive ederek
yiiksek derisimlerde iki hidroksil radikali olusturmasiyla gerceklesmektedir.
H,0;’1 aktive ederek iki hirdoksil radikaline pargalanmasin1 saglamaktadir.
Fotokimyasal yontemlerde UV 1sm1  genellikle civa ark lambalaryla

saglanmaktadir.

H,0, +hv - 20H (5.2.)

Organik  maddenin  kimyasal  yiikseltgenmesi  bu  sekilde

gergceklesmektedir.

UV 1sminin siddeti, atik suyun pH’si, boyarmaddenin yapist ve boya
banyosunun bilesimi, boyarmaddenin giderim hizini; belirleyici olmaktadir
(Robinson 2001). Genellikle, pH=7 ve UV 1s1n siddeti yiiksek oldugunda, degisik
boya smiflar1 i¢in farki degerler alan optimum miktarda H>O, uygulanmasi
durumunda ve boya banyosu, yiikseltgenme potansiyeli peroksitten biiyiik olan
oksitleyici maddeler igermediginde etkili bir renk giderimi gerceklesmektedir.

(Sloker ve Marechal 1998).
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d. Sodyum hipoklorit ( NaOCI ) ile yiikseltgenme

Bu yontemde, klor, boyarmadde molekiiliiniin amino grubuna etki ederek
azo bagimin kirilmasina yol agmaktadir. Klor derisiminin artisina paralel olarak
renk giderimi de artmaktadir. Sodyum hipokloritle renk giderimi asit ve dogrudan
boyalar i¢in kisa siirede iyi sonu¢ vermekte, boyalarin aritiminda ise kirli bir renk
giderimi i¢in daha uzun zamana gereksinim duyulmaktadir. Metal kompleks boya
cozetlileri, NaOCI ile aritimdan sonra kismen renkli kalirken, dispers boya

cozeltilerinde NaOCI ile renk giderimi gergeklestirilememektedir.

Son yillarda gevre iizerindeki olumsuz etkilerinden dolayr boyarmadde

giderimi i¢in klor kullanim1 giderek azalmaktadir (Kocaer ve Alkan 2002).

e. Elektrokimyasal yontem

Bu yontem 1990’larin  basinda gelistirilen yeni bir ydntemdir.
Eletrokimyasal bir reaksiyonda yik, elektrot ile iletken sivi igindeki tiirler
arasindaki ara yiizeyde transfer olmaktadir. Katotta yiik, reaktantlar tarafina
gecerek reaktif tlirleri indirgemektedir. Anotta ise yiik, tiirlerden elektroda
gecerek  bunlarin  yiikseltgenmelerine neden olmaktadir.  Yiikseltgenme
durumundaki degismeler, bunlarin yasal 6zelliklerinin ve yapilarinin degismesine
yol agmaktadir. Bu yontem; kimyasal madde tiiketiminin az olmasi veya hig
kullanilmamasi, ¢camur olusumunun godzlenmemesi, renk gideriminde oldukca
etkili bir yontem olmasi ve kirlilige neden olan direngli maddelerin

parg¢alanmasinda da yliksek verim elde edilmesi gibi avantajlara sahiptir.

Organik bilesiklerin elektrokimyasal yontemlerle aritiminda s6z konusu
bilesikler anot iizerinde H,O ve CO;’e yiikseltgenmektedir. Onceleri anot olarak
genellikle grafit kullanilirken, son yillarda yapilan c¢alismalar, elektrokimyasal
yiikseltgenme i¢in tabaka halinde soy metallerle platin, rutenyum, v.b. kaplanmis

titanyum elektrotlarinin kullanimi {izerinde yogunlasmistir. Bylece KOI, BOI
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(Biyolojik Oksijen Ihtiyaci) ve renkteki azalmanin %80’leri asti§1 bulunmustur.
Ayrica, fotokimyasal yontemin ardindan uygulanan elektrokimyasal yontemin de
verimi belirgin olarak artirdig1 gézlenmistir. Bu kombine prosesin kullanilmasiyla
120 dakikalik bir reaksiyon siiresinde C.I. Reaktif Mavi 19 boyarmaddesinin
rengi tamamen giderilmis ve %50 oraninda mineralizasyon saglanmistir. Bununla
beraber, tekstil atiksularimin elektrokimyasal aritim siirecinde olusan klorlu
organik bilesik miktarlarinin oldukga yiiksek olmasi, yiiksek akim hizlarmin renk
gideriminde dogrudan bir azalmaya yol agmasi ve kullanilan elektrigin maliyeti

yontemin en biiylik dezavantajlaridir (Kocaer ve Alkan 2002).

5.1.2. Kimyasal flokiilasyon ve ¢oktiirme yontemi

Bu yontemde flokiilasyon ve ¢oktiirme kimyasal maddeler yardimiyla
saglanmaktadir. Atiksuya katilan kimyasal maddeler araciligi ile olusan floklagsma
ile ¢oziinmiis maddeler ve kolloidler giderilebilmektedir. Kimyasal ¢oktiirmede
uygun kimyasal madde miktariyla, orta dereceden yliksek dereceye kadar renk
giderimi saglandig1r ve kullanilan kimyasallar arasinda Al3(SO)s’in daha etkili
oldugu goriilmiistiir (Tinay 1996). Kimyasal c¢oktiirme yonteminde inga
masrafarindan ziyade, isletme masraflar1 6nem tasimaktadir. Giderin 6nemli bir
kismini, floklasma maddeleri ve meydana gelen camurun bertaraf edilmesi

olusturmaktadir.

5.1.3. Cucurbituril ile aritim

Glikoluril ve formaldehitten olusan bir polimer olan Cucurbituil
adindaki wuril, bu bilesigin iire monomerini de igerdigini ifade etmektedir.
Bilesigin cesitli tipteki tekstil boyarmaddeleri i¢in oldukca iyi bir sorpsiyon
kapasitesine sahip oldugunu yapilan caligmalar gdstermistir. Cucurbiturilin
aromatik bilesiklerle kompleks olusturdugu bilinmekte olup, reaktif boyalarin
adsorpsiyonu i¢in bu mekanizmanin gegerli olabilecegi diisiiniilmektedir. Diger
bir fikir ise renk derisiminin hidrofobik etkilesimlere veya ¢6zlinmez cucurbituril

— boya- katyon yigismalarinin olusumuna dayanmasi dogrultusundadir (Robinson
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2001). Sabit yatakli sorpsiyon filtrelerine, endiistriyel agidan uygulanabilir bir
islem icin gereksinim duyulmaktadir. Boyle adsorbanin yikanmasi ve
cucurbiturilin, katyonlarin varliginda bozunmasi engellenebilmektedir. En biiyiik

dezavantaj yliksek maliyettir (Karcher 1999).

5.2. Fiziksel Yontemler

5.2.1. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, klasik aritma ile aritilmasi gii¢ olan zehirlilik, renk, koku
vb. kirlilik olusturan kimyasal maddelerin adsorplayict bir kat1 madde (adsorban)
yilizeyinde kimyasal ve fiziksel baglarla tutunarak ayrilmasi iglemidir. Graniiler ya
da toz haldeki aktif karbon tekstil endiistrisi atiksularin gideriminde en ¢ok
kullanilan adsorbanlardir ve bu adsorbanlarla yapilan calismalar sonucu yiiksek
verim degerleri elde edilmistir aktif karbonun pahali ve jenerasyonunun zor
olmasindan dolayr kullanimi smirlidir. Bu nedenle son yillarda daha ucuz

adsorbentlerin kullanilabilirligi artirilmaktadir.

5.2.2. Membran Sistemleri

Ticari amagli olarak kullanilan membran sistemle ultrafiltrasyon, ters
osmoz ve elektrodiyalizdir. Membran sistemlerinin atiksudan  boyayi
uzaklastirmada, ¢ikan suyun yeniden kullanilmasi ve bazi boyarmaddelerin geri
kazanimi gibi avantajlar1 vardir. Ancak bu yontem kullanildiginda membranda
yogunlasan maddenin uzaklastirilmasi problemiyle karsilasilmaktadir (Kocaer ve

Alkan 2002).

5.2.3. Koagiilasyon — Flokiilasyon

Bu islemlerde inorganik koagiilantlar, 6rnegin kire¢, magnezyum ve

demir tuzlar1 boyarmaddelerin koagiilasyonu amaciyla uzun zamandan beri
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kullanilmaktaydi. Ancak son zamanlarda boyarmaddelerin yapilarinda meydana
gelen degisimler boyarmaddelerin artik bu kimyasallarla uzaklastirilmasini
zorlagtirmaktadir. Bu amagla organik polimerler kullanilmaya baslanmistir. Bu
organik polimerler inorganik maddelere gore daha iyi renk giderimi verimi ve
daha az ¢amur olusumu saglamasina ragmen polimer kullanimi da tam bir renk

giderimi saglayamamaktadir.

Katyonik boyarmaddeler kimyasal yapilarindan dolay1 son derece zayif
koagiile olmaktadir. Asit, direkt, mordan ve reaktif boyarmaddeler ise koagiile
olmakla birlikte olusan floklama kalitesi zayif olup, ortama flokiilant ilave
edilmesi bile ¢okelme verimini pek artiramamaktadir. Bu bakimdan bu
boyarmadelerin gideriminde koagiilasyon ve flokiilasyon yontemi uygun degildir.
Ancak dispers ve siilfiir boyarmaddeleri ¢ok iyi koagiile olmakta ve bundan dola
da son derece kolay c¢okmekte olup buna bagh olarak da renk giderimi tam

olmaktadir (Tatl1 2003).

5.2.4. Iyon degisimi

Boyama islemi sirasinda ozellikle boyalar, liflere kovalent baglarla
tutunduklar1  i¢in  bunlar, adsorpsiyon  gibi  basit  ydntemlerle
uzaklastirilamamaktadirlar. Ayrica seliiloz gibi adsorpsiyon kapasitesi yliksek
adsorbanlar icin rejenerasyon gerceklestirilememektedir. Bu boya ve adsorbanlar
icin iyon degistirici reginelerin kullanimi daha etkili olmaktadir. Ayn1 zamanda bu
recinelerin gesitli yontemlerle rejenerasyonu da gergeklestirilebilmektedir. Iyon
degisimi yonteminde, boyarmadde iceren atiksu siirekli olarak iyon degistirici
recineler {izerinden gecirilerek hem katyonik hem de anyonik boyalar
uzaklagtirilabilmektedir. Ancak kullanilan organik ¢dziiciilerin pahali olmasi ve
dispers boyalar i¢in iyon degisiminin etkin olmamas1 yontemi dezavantajlaridir.
Yontemin avantajlari ise, rejenerasyondan dolay1 adsorban kaybinin olmamasi,
¢Oziiclinlin kullanildiktan sonra iyilestirilebilmesi ve ¢dziinebilir boyalarin etkin

bir sekilde giderilebilmesidir (Erdem 2004).
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5.3. Biyolojik Yontemler

5.3.1. Biyodegradasyon

Akkaz, mangan peroksidaz, lignin enzimleri igeren bazi beyaz ciiriikgiil
funguslarin aerobik ortam tekstil boyarmaddelerini yiiksek verimde biyolojik
bozunmaya ugrattiklar1 bilinmektedir. Aerobik parcalanmaya oldukca direngli
olan boyarmaddelerin ise anaerobik kosullarda bazi bakteriler tarafindan biyolojik
par¢alanmasiyla ilgili ¢aligmalara literatiirde rastlanilmaktadir. Aritimin tam
olarak saglanamamasi, parcalanma {iriinii olan aminlerin toksik etkilerinden

dolay1 s6z konusudur (Robinson 2001).

5.3.2. Biyobirikim

Tekstil endiistrisi atiksularinda yer alan ve klasik yontemlerle
aritilamayan boyarmaddelere karsi direnci fazla olan mikroorganizmalarin bu
kirleticileri hiicre yapisina alarak biriktirme yeteneginden yararlanmasi temeline
dayanan bir yontemdir. Genellikle aritim, yaygin besin ortamlarinda gergeklesir.
Boylelikle bu tiir atiksularda iireyebilen mikroorganizmalarin iireme verimi
arttirtlir, dolayisiyla biinyelerinde biriktirdikleri kirletici derisimi artar (Donmez

2002 ve Aksu 2003).

5.3.3. Biyosorpsiyon

Biyosorpsiyon, tekstil boyarmaddelerinin gideriminde kullanilan yeni bir
yontemdir. Fermantasyon proseslerinden c¢ikan atik biyokiitle, biyolojik aritim
proseslerinde fazlasi atilan aktif camur gibi biyolojik malzemeler hizli, verimli,
ekonomik ve giivenli olarak hemen hemen her ¢esit boyarmadde igeren atiksularin

aritiminda basariyla kullanilmaktadir (Robinson 2001).
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6. ADSOPSiYON

6.1. Adsorpsiyon Tanim ve Tarihcesi

Adsorpsiyon, gaz veya sivilardaki c¢oziinen birim maddelerin kati
adsorplayicilarin yiizeyinde toplanmasidir. Kat1 yiizeydeki molekiiller arasindaki
kuvvetlerin denklesmemis olmasindan dolay1 akigskan i¢indeki molekiillerle kati
ylizeyindeki molekiillerin etkilesmesi sonucunda adsorpsiyon meydana gelir. Eger
kiitle aktarimi kati fazdan sivi veya gaz faza dogru gergeklesiyorsa, bu olay

desorpsiyon adini alir.

Adsorpsiyon derecesi, adsorplananin ve adsorbanin cinsi, sicakliga,
adsorplanan maddenin derisimine veya basincina ve adsorban ile adsorplanan

arasindaki kimyasal benzerlige baglidir (Dogan 1989).

(Cozeltilerde adsorpsiyon, ilk olarak Lowitz tarafindan 1785°te
incelenmis ve kisa siire sonra, rafinerizayon isleminde sekerden renk giderimi igin
uygulanmustir. 19.yy’1n ikinci yarisindan sonra, Amerika’da su aritim tesislerinde
aktiflestirilmemis odunkomdiirii filtreler kullanilmistir. 1. Diinya savasinda, gaz
maskelerinde kullanilmak iizere kiiclik miktarlarda graniiler aktif karbon
tretilmistir.  1920’lerde toz aktif karbon (PAC) klorofenolle kirlenen su

kaynaklarinda tat ve koku kontrolii i¢in kullanilmistir.

Su kaynaklarinin aritiminda kullanilan ilk GAC birimleri 1929’da
Almanya Hamm’da ve 1930’da Michigan Bay City’de insa edilmistir.

PAC ilk kez evsel atiksu aritiminda; 1930 yilda New Milford da
kullanilmig, sonraki birka¢ yil igerisinde Oncelikle tat ve koku kontroliinde

kullanimi yayginlagmistir.
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1900’lerin ortalarinda, insanlarin, endiistriyel atiklar, tarimsal kimyasal
maddeler ve kanalizasyon desarjlariyla kirlenen su kaynaklari ile ilgilenir hale
gelmesiyle ¢esme sularindan organik maddelerin uzaklastirilmasinda kullanilan

bir siire¢ olarak adsorpsiyona ilgi artmistir (Yavuz 1998).

Adsorpsiyon olayr maddenin ara yiizeyinde molekiiller arasindaki
kuvvetlerin denklesmemis olmasindan ileri gelir ve ara ylizeyde bir birikme olur.
Derisimin artmasi halinde buna pozitif, azalmasi halinde ise negatif adsorpsiyon
denir. Sivilarin, yiizeydeki mikro catlaklarda ve gozeneklerde yogunlasmasina
kilcal adsorpsiyon denir. Adsorpsiyon, taneciklerin tiim yiizeylerinde ve kenar
cizgileri lizerinde gerceklesmesi halinde ylizey doymustur denilir. Gazlar i¢in ayni
durum yiiksek basing ve diisiik sicaklik hallerinde goriiliir. Kilcal yogusma
olmadigi zaman genellikle adsorpsiyon monomolekiillerdir. Belirli bir
adsorpsiyondan sonra adsorplanan madde, etrafindaki ortamla bir dengeye

ulagmaktadir (Yildirim 2003).

6.2. Adsorpsiyon Tiirleri

Adsorpsiyonda, adsorbe eden faz adsorbent ya da adsorban ve adsorbe
edilen madde de adsorbat olarak isimlendirilir. Coziinmiis partikiiller ile
adsorpsiyon yiizeyi arasindaki c¢ekim kuvvetleri tiiriine baglh olarak ¢ tiir

adsorpsiyon tanimlanmaktadir.

Fiziksel adsorpsiyon; kati ylizey ile adsorplanan madde molekiilleri
arasindaki Van der Waals ¢ekim kuvvetlerinin sonucunda olusan bir adsorpsiyon
tipidir. Adsorpsiyon ¢ok tabakali ve rejenerasyonu kolaydir. Bu tip adsorpsiyon
genellikle diisiik sicaklikta gbzlenir ve bagil olarak diisiik enerjili  bir
adsorpsiyonla karakterize edilir. Fiziksel adsorpsiyon isleminde verilen 1s1, gaz
yogunlagmasi isleminde verilen 1sinin miktar1 kadardir. Fiziksel adsorpiyonu, gaz-
kat1 sisteminde gaz basincini, benzer sekilde sivi-kati sisteminde de ¢Ozlinenin
derisimini  degistirerek  etkilemek miimkiindiir (Tath  2003). Fiziksel

adsorpsiyonun dengesi tersinir olup, islem c¢ok hizlidir. Fiziksel adsorpsiyon,
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adsorpsiyon esnasinda ortamda olusan kuvvetler agisindan, elekrostatik ve

disperse adsorpsiyon olarak iki sekilde siniflandirilmaktadir (Yildirim 2003).

Elektrostatik kuvvetlerden ileri gelen adsorpsiyonda kimyasal yapilari
farkli olan iki faz birbirleri ile temas halinde olursa, bu iki faz arasinda bir
elektriksel potansiyel farki meydana gelir. Bu durum, ara yiizeyin bir tarafinin
pozitif, diger tarafinin negatif yiiklenerek ylik ayrilmasina neden olur. Fazlardan
birisi kat1 digeri siv1 ise bir¢ok yapida cift tabaka olusabilir. Cozeltide bulunan
iyonlarla kat1 yiizey arasindaki ¢ekim kuvveti ¢ift tabakanin 6zel yapisini tayin
eder. Buna gore bircok kati, su ile temas ettiginde bir elektrik yiikii kazanir.
Kiimelesme siddeti adsorplanan maddenin molekiil yapisina ve adsorban
yilizeyindeki yogunlagsma derecesine bagli olup, tek veya ¢ift tabakali adsorpsiyon

modelleri olusturabilmektedir.

Disperse adsorpsiyonda ¢ozelti icinde bulunan maddenin yilizeydeki ve
stvinin i¢gindeki dagilimi farklidir. Gibbs’e gore, yiizey gerilimini azaltan
maddelerin, ara yiizeydeki derisimleri sivi igindekinden daha fazla, yiizey
gerilimini artiran maddelerin ise daha azdir. Birinci halde adsorpsiyon pozitif,

ikinci halde ise negatiftir.

Kimyasal Adsorpsiyon; adsorplanan madde ile kati1 yiizey arasindaki
fonksiyonel gruplarin kimyasal etkilesimi ile olusan adsorpsiyondur. Adsorpsiyon
tersinmezdir ve tek tabakalidir. Kimyasal adsorpsiyon islemleri, yiiksek enerjili
adsorpsiyon islemleridir. Ciinkli ¢oziinen, adsorban iizerindeki aktifmerkezlerle
kuvvetli baglar olusturmaktadir. Adsorban ve adsorplanan arasindaki bag
kimyasal tepkimelerde oldugu gibi sicaklik artisiyla daha da kuvvetlenir. Bu tip
adsorpsiyon, reaksiyon 1sisina esdeger bir adsorpsion 1sisina sahiptir. Bu deger 20
-100 kcal/mol civarinda olup, sicaklik arttik¢a adsorpsiyon hizinin da arttig1 tespit
edilmistir. Kimyasal adsorpsiyon tek tabakali olmaktadir. Ayrica, bir¢ok hallerde,
kimyasal adsorpsiyon katinin biitiin ylizeyinde ger¢eklesmeyip aktif merkez
denilen ve teorisi Taylor tarafindan yapilmis olan bazi merkezlerde kendini

gosterebilmektedir (Yildirim 2003).
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Iyonik Adorpsiyon; elektrostatik cekim kuvvetlerinin etkisi ile segimli
olarak belli iyonlar yiizeydeki yiiklii bolgelere tutunmaktadir. Iyonlar es yiiklii ise
daha kiiciik olan tercihli olarak yiizeye tutulur (Tatli 2003).

Genellikle sicakliga bagli olarak degisebilen adsorpsiyon olayinda,
yiiksek sicakliklarda gergeklesen adsorpsiyon diisiik sicakliklardakinden farkli
olmaktadir.  Yiiksek sicaklik adsorpsiyonu aktive edilmis kimyasal
adsorpsiyondur. Diisiik sicaklik adsorpsiyonu ise fiziksel olan Van der Waals
adsorpsiyonu biitiin hallerde meydana gelir. Kimyasal adsorpsiyon ise ancak bu
cesit karsilikli kimyasal etkilesimlerde meydana gelir (Babel 2003 ve Al-Ghouti
2003).

Cizelge 6.1. Kimyasal ve fiziksel adsorpsiyonun kargilastirilmast (Dogan 1989)

Parametre Kimyasal adsorpsiyon Fiziksel adsorpsiyon
Bag

) Molekiiller i¢cinde Molekiiller arasinda
kuvvetleri
Adsorplayici Bazi kat1 maddeler Tiim kat1 maddeler
Adsorplanan Kritik sicakligin altindaki tiim gazlar,

Kimyasal maddeler
stvilar ve ¢oziinmiis katilar

Tersinirlik Tersinir veya tersinmez olabilir Tersinir

Hiz Sicakliga bagli olarak hizli veya
) Hizli ve difiizyonla denetimli
yavas olablir

Entalpi etkisi Cogunlukla ekzotermik reaksiyon Daima ekzotermik yogunlagsma

1s1lar1 mertebesinde mertebesinde
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6.3. Adsorpsiyon Esaslari

6.3.1. Yiizey etkilesimleri

Yiizey veya araylizeydeki adsorpsiyon cogunlukla, adsorplanan ve
ylzeydeki atom, iyon veya molekiiller arasindaki bag kuvvetlerinin bir
sonucudur.  Adsorpsiyonun derecesi, adsorplananin ¢ozelti fazina bagli olan
belirli baz1 6zellikleriyle (6zellikle yiizey gerilimi ve ¢oziiniirliik) ile ilgilidir.
Ornegin, bircok organik bilesik suyun yiizey gerilimini etkili bir bigimde
diisiirebilmekte ve pekcok bilesigin sulu sistemlerinin enerji denklikleri, kati-sivi
ve gaz-sivi ara ylizeylerindeki ayirimda olusmaktadir. Adsorpsiyonun boyutu,
bilesigin ¢oziicli fazindaki ¢Ozlinmezligi veya c¢ozliinmeye karsi gosterdigi
direngten etkilenmektedir. Kullanilan ¢oziiciiye bagli olarak maddenin
¢Oziinmezligi 6nemlidir ve bu ¢oziicli tarafindan adsorplanan maddenin diger
fazlarla araylizeydeki adsorplanmaya egilimi ¢ok dnemlidir olmaktadir.

Bilesik ve i¢inde ¢oziindiigii ¢Oziicii arasindaki baglarin adsorpsiyon
isleminden Once kirilmasi da s6z konusu olabilmektedir. Sonugta, bilesigin
¢cOziinlirliigli, baglarin zayif-kuvvetli olmasini ve adsorpsiyonun derecesini

etkileyen parametreler arasindadir (Walter 1985).

6.3.2. Adsorplanan —¢oziicii ozellikleri

Bir c¢oziicli-adsorplanan-adsorban sistemi i¢in, ¢ozeltiden bir katiya
adsorpsiyon, bir veya her iki karateristik 6zelligin bir sonucu olarak meydana
gelmektedir. Esas itici gii¢, adsorplananin c¢oziinmezlik karakteristigi veya
adsorplananin adsorban yiizeyiyle olan yakinlig1r ile ilgili olabilmektedir.
Adsorplanan i¢in, konsantrasyon, molekiil kiitlesi, molekiil boyutu, molekiil
yapisi, molekiiler polaritesi, konfigiirasyonu ve temel yapisi adsorpsiyonu
etkileyen parametrelerdir (Walter 1985). Adsorbanin gozenek biiyiikliigline en
uygun biiyiikliikte olan molekiil daha iyi adsorbe olacaktir (Sawyer ve McCarty
2003).
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Genel olarak, bir bilesigin ¢oziiclideki adsorpsiyonun derecesi ile bu
bilesigin ayn1 ¢oziiclideki ¢oziiniirliigii arasinda ters orantili bir iliski s6z konusu
olmaktadir. Ornegin, molekiil boyutu veya kiitlesinin artmasiyla beraber, organik
bilesiklerin belirli bir kimyasal ortamda sudaki ¢oziiniirligii azalmaktadir.
Ciinkii, bilesigin karbon atom sayisi artarken hidrokarbon o6zelligi artmustir.
Boylelikle, sulu ¢ozeltilerdeki adsorpsiyon homolog bir seri seklinde artmaktadir.
Ciinkii, biiyiik hidrofobik (suyu iten) molekiillerin sudan uzaklagmasi artan
sayida su (H,O) baglarinin olusumuna yol acar.

Hizin molekiiler boyuta baglilig1 ancak belirli bir kimyasal sinif i¢inde
veya bir homolog seri i¢cinde genellestirilebilmektedir. Bir kimyasal sinifin biiytik
molekiilleri adsorpsiyon i¢in daha yliksek enerji veya itici gii¢ igermekte ise,
diger bir kimyasal sinfin  kiicik  molekiillerinden daha  hizli
adsorplayabilmektedir.

Cogu organik bilesikler iyoniktir. Yag asitleri, fenoller, aminler ve
cesitli pestisidler uygun pH sartlarinda suda iyonize olan maddelerden bir kagidir.
Genellikle bilesiklerin belirli fiziksel ve kimyasal ozellikleri iyonizasyonu
degistirmekte ve bu durum adsorplama yetenegini etkileyebilmektedir. Amfoter
bilesiklerle ilgili ¢ogu incelemeler gostermektedir ki; adsorplanan bilesikler
yapisal olarak basit ve elektrostatik veya degisim reaksiyonlar1 6nemli olmadigi
stirece, su gibi polar ¢oziinenlerden adsorpsiyon, dogal tiirlerin karsisindaki
iyonik formlardan daha biiyiikk olmaktadir. Bilesikler karmasik bir yapi halini
aldikca iyonizasyonun etkisi azalmaktadir.

Polar bir ¢dzilinen polar bir adsorbanla, apolar bir ¢oziicii icinden saglam
bir sekilde adsorplanmaktadir. Diger taraftan tersi oldugunda, polar bir ¢oziicii
apolar bir adsorban tercih etmektedir. Organik bilesiklerin polaritesi molekiil
igindeki yiik ayiriminin bir fonksiyonudur. Herhangi bir asimetrik bilesik daha
cok veya daha az polar olabilir fakat ¢ok ¢esitli tipteki fonksiyonel gruplar
yiiksek polariteli bilesikler iiretmeye yatkin olmaktadir. Bunun Ornekleri
hidroksil, karboksil, nitro, nitril, karbonil, siilfon ve amin gruplaridir. Ethanol
(C,HsOH) polardir, hidroksil grubu negatif iken buna karsilik etil grubu
pozitiftir. Ornegin sudaki ¢dziinme, suyun pozitif hidrojen atomlari ile ¢ziinenin

negatif grubu arasinda hidrojen bagi olusumu igerirken, suyun oksijen tarafinda
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tersi s0z konusu olmaktadir. Boylece, suyun ¢oziiniirliigiiniin artan polariteyle

beraber artmasi beklenmektedir (Walter 1985).

6.3.3. Sistem ozellikleri

Adsorpsiyon reaksiyonlar1 genellikle ekzotermiktir. Verilen bir
sistemdeki adsorpsiyon kapasitesi veya denge boyutunun genellikle azalan
sicaklikla beraber arttifi goriilmektedir. Diger taraftan, genellikle adsorpsiyon
kinetigi difiizyonla kiitle aktarim ile kontrol edildiginden, sicakligin artmasiyla
dengeye ulagsma hizi ¢ogunlukla artmaktadir.

Hidrojen ve hidroksit iyonlari, sulu faz wuygulamalarinda sikca
kullanilan adsorbanlarla etkilesim halinde oldugundan, diger iyonlarin
adsorpsiyonu ¢dzelti pH’sindan etkilenebilmektedir. pH, bilesiklerin iyonizasyon
derecesini yoneterek adsorpsiyonun biiyiikliigiinii de etkilemektedir. Dogal tiirler
(asetik asit, fenol molekiilleri,...) iyonik formlara gore (asetat iyonlari, fenolat
iyonlari,...) sulu fazda daha gii¢lii adsorplamaya egilimli olmaktadirlar.

Adsorplanan  karisimin  bilesikleri  hepsi  birlikte adsorpsiyonu
gelistirebilir, bagimsiz olarak davranabilir veya biri digerini engelleyebilir.
Adsorplananlarin benzerlikleri biiyiikliiglin derecesiyle degismezse ve aralarinda
adsorpsiyonu gelistiren belirli etkilesimler yoksa, adsorpsiyon kapasitesi ve
hizinda diistis beklenebilmektedir. Ciinkii genellikle birden ¢ok bilesigin
adsorpsiyonu, herbiri i¢in var olan yilizey aktif bolgelerinin sayisini
distirmektedir (Walter 1985). Cok bilesenli ¢ozeltiler igerisinde bulunan madde,
saf olarak bulundugu ¢ozeltideki durumuna goére daha az adsorbe olmaktadir.
Bunun nedeni, ayni ¢oziiciide birlikte bulundugu diger maddelerle olan adsorbe
olma rekabeti olmaktadir (Sawyer ve McCarty 2003).

Gozenekli adsorbanlardaki difiizyon kontrollii adsorpsiyon hiziyla ilgili
olarak, adsorplananin karisim halinde oldugu sistemlerdeki ¢ok yavas difiizlenen

tiirler daha hizli difiizlenenlerin tutunma hizini bastirabilmektedir (Walter 1985).
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6.3.4. Adsorban ozellikleri

Metaller ve plastikler de dahil olmak {izere bir kristal yapiya sahip olsun
veya olmasin tiim katilar az yada ¢ok adsorplama yetenegine sahiptirler.
Adsorplama giicii yiiksek olan dogal katilara komiirler, zeolitler, ¢esitli metal
filizleri, yapay katilara ise aktif komiir, yapay zeolitler, silikajeller, metal oksitler,
katalizorler 6rnek verilebilir (Tiirk ve Tay 2005).

Adsorbanlarin performans o6zellikleri biiyiikk 6lclide i¢ partikiilerin
ozellikleriyle ilgilidir. Genellikle, yiizey alan1 ve por boyutuna bagl olarak alan
dagilimi1 adsorpsiyon kapasitesini belirleyici temel unsurlardir. Partikiil yiizey
alaninin yapis1 adsorpsiyon etkilesim tiirlerini etkileyen en 6nemli unusurdur
(Walter 1985).

Adsorplama giicii yliksek olan katilar deniz siingerini andiran gozenekli
bir yapiya sahiptirler. Katilarin i¢inde ve ylizeyinde bulunan bosluk, oyuk, kanal
ve catlaklara genel olarak gozenek denir. Gozenek biiyiikliigii 2 nm’den kiiciik
olanlara mikrogozenek (mikropor), 2 nm ile 50 nm arasinda olanlara
mezogozenek (mezopor) ve 50 nm’den biiylik olanlara ise makrogdzenek
(makropor) denir.

Adsorpsiyonda, bir adsorbanin adsorplama kapasitesi o adsorbanin
etkinligi konusunda 6nemli bir gosterge olmaktadir. Bir gram adsorban ylizeyinin
molekiillerce tek tabaka olarak yani monomolekiiler olarak kaplanabilmesi igin
gerekli madde miktarina tek tabaka kapasitesi denir ve genellikle ny/mol g ya
da vm/cm3 g'1 birimi cinsinden verilmektedir. Bu tabakanin alan1 adsorbanin bir
graminin sahip oldugu alana esit olarak alinmaktadir. Adsorplanan bir molekiiliin
kapladig1 alan a ile gosterilirse tek tabakanin ve dolayisiyla bir gram adsorbanin
sahip oldugu yiizey alanm (4),

A=n.L.a (6.1)
bagintisindan bulunmaktadir. Burada n, adsorplanan maddenin mol sayisi, L,
Avagadro sabitidir ve bulunan A degerine 6zgiil yiizey alani denir. Molekiil
alanlar1 literatiirden bulunabildigi gibi kinetik gaz kuramindan tiiretilen
bagntilardan da hesaplanabilmektedir. Ornegin, bir azot molekiiliiniin kapladig

alan;
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a=1.096(M/pL)*? (6.2)
bagintist kullanilarak bulunabilmektedir. Buradaki M, azot gazinin mol kiitlesini,
L, Avagadro sabitini, p, azot molekiiliiniin yogunlugunu gostermektedir.

Adsorbanin ortiilii ylizey kesri olarak Esitlik 6.3’de tanimlanan ¢iplak
yiizey kesri (1-0) olmaktadir. Yiizey tek tabaka ile kaplandiginda 6 =1
olmaktadir. Buradaki n (molg™) bir gram adosorbana tutunan madenin molar
miktar ve v (cm’g™) normal kosullarda indirgenmis hacimdir.

O0=n/n,=v/vy, (6.3)

Cok tabakali adsorpsiyondaki tabaka sayisi yaklasik olarak n/n,,
oranindan, bir tabakanin kalinlig1 yaklasik olarak ¢ ¢arpigsma ¢apina esit oldugu
varsayilarak adsorpsiyon tabakalarinin toplam kalinlig1 (¢), Esitlik 6.4’den
bulunmaktadir.

t=(n/ny)o (6.4)

Su, silikat iizerine kuvvetle adsorplanmakta, ¢iinkii su molekiilleri
silisyum atomlarinin koordinasyon tabakasina girerek aym1 zamanda yiizeydeki
oksijen atomlar1 ile hidrojen baglar1 yapabilmektedir. Aktif kdmiir, benzeni ve
aromatik hidrokarbonlar1 ve diger organik buharlari, suyu adsorpladigindan ¢ok
daha biiylik bir kuvvetle adsorplayabilmektedir. Genel olarak, bir¢ok -OH grubu
iceren polar mineral adsorplayicilar, nisasta, seliiloz gibi organik maddeler, su ve
polar buharlar1 tercihen adsorpladiklart halde, aktif kdmiir gibi polar olmayan
adsorplayicilar organik buharlar1 daha kuvvetli adsorplamaktadirlar.

Kaynama noktasi yiiksek olan bir sivi buharmin molekiilleri, kaynama
noktas1 daha diisiik olan bir sivi buharmmin molekiillerinden daha biiyiik
molekiiller aras1 c¢ekim kuvvetlerine sahiptir. Dolayisiyla kaynama noktasi
biiylidikce adsorpsiyon da artmaktadir. Bu durum, goézenekleri buhar
molekiillerini alacak kadar biiyiik olan biitiin adsorplayicilar i¢in gecerli
olmaktadir (Tiirk ve Tay 2005).

Ticari uygulamalar i¢in iyi bir sorban su ozelliklere sahip olmalidir
(Seader 1998):

1. Cok i1yi ayirimlar i¢in yiiksek segicilik

2. Minimum sorban kullanim1

3. Hizl1 bir tutunma i¢in elverisli kinetik ve taginim 6zellikleri
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4. Adsorban miktar1 ve 6zelliklerinin korunmasi amaciyla temas edilen
akiskan i¢inde oldukca diisiik ¢6ziiniirliik igeren kimyasal ve 1s11 dayaniklilik

5. Kirilma ve aginmanin 6nlenmesi i¢in katilik ve mekanik dayaniklilik

6. Tanklarin kolay dolumu ve bosaltilmasinin saglanmasi ic¢in serbest-
akis egilimli olmak

7. Uzun bir 6miir i¢in kirlenmeye kars1 yiiksek direng

8. Istenmeyen kimyasal reaksiyonlara tesvige meyilli olmamak

9. Goriiniir miktarda zor tutunan ve desorbe olan yliksek molekiil
agirlikli bilesik iceren ticari hammadde stoklartyla kullanildig1 durumda, rejenere
edilme kapasitesi

10. Miimkiin olabildigince diisiik iicrete sahip olmak

6.4. Adsorbanlar

6.4.1. Dogal Adsorbanlar

6.4.1.1. Killer

Genel olarak killer, belirli bir kristal yapiya sahip, dogal, topragimsi,
ince taneli, belirli miktarda su katildig1 zaman plastikligi artan malzemelerdir.

Kil mineralleri esas itibariye aliiminyum hidrosilikatlardir. Bazi kil
minerallerinde aluminyumun yerini tamamen veya kismen Fe veya Mg
almaktadir. Alkali mineraller veya alkali metaller, kil minerallerinin temel
bilesimi olarak bilinmektedirler. Bazi killer tek bir kil mineralinden, fakat cogu
birka¢ mineralin karisimindan olusmaktadir. Killer i¢inde kil minerallerine ek
olarak kuvars, kalsit, feldspat ve pirit gibi mineraller “kil olmayan malzeme”
olarak bulunmaktadir. Ayrica bir¢ok kil malzemeleri, organik maddeleri ve suda
¢oziinebilen tuzlari icermektedir.

Kil partikiillerinin ¢ap1 ortalama 100 nm, kalinlig1 ise sadece 1 nm
dolaylarindadir. Bu degerler ¢ok biiyiik bir yilizey alani1 olusturmakta ve bdylece
adsorpsiyon i¢in kullanimi ¢ok biiyiikk bir 6nem kazanmaktadir. Ayrica kil

mineralleri kolayca ve bol miktarda dogada bulunmaktadir. Bu kil mineralleri
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dogal olabildigi gibi bazen de senetetik olarak elde edilebilmekte ve ticari olarak
pazarlanmaktadirlar.

Kil minerallerinin uygulama alanlarindaki c¢esitlilik siirekli olarak
armaktadir. Bunun nedeni, kil ve kil minerallerinin ilgin¢ fizikokimyasal
ozellikleri (yiiksek yiizey alani, yiiksek katyon degisim kapasitesi) ve kolay
modifiye edilebilmeleridir. Killerin sisme davraniglari, adsorpsiyon ozellikleri,
kolloidal ve reolojik sekilleri kullanim alanina gore ayarlanabilmektedir (Ozcan

2005).

6.4.1.2. Zeolitler

Zeolitler alkali ve toprak alkali elementlerin kristal yapiya sahip, sulu
aliminyum slikatlaridir. Zeoelitlerin mikro gozenekleri sentez edildiklerinde
kristal suyu ile dolu durumdadir. Zeolitler 1sitildiklarinda bu su buharlastirilarak
yapidan uzaklastirilir ve bu olay diger bazi sulu minerallerde oldugu gibi kristal
yapmin bozulmasina neden olmamaktadir. Buharlastirmadan suyun kristal
yapisinda biraktigi bosluklar, bu bosluklara sigabilecek biiyiikliikte olan gaz yada
stvt molekiilleri ile doldurulabilmektedir. Zeolitler tekdiize bir pencere yapisina
sahip olduklarindan bir gaz karisimi i¢inde sadece bu pencereden gecebilecek
biiyiikliikte mollekiiller adsorplanmakta, daha biiyiik boyutlu molekiiller zeolit
disinda kalmaktadir. Zeolitlere, molekiilleri biiyiikliiklerine goére ayirma
Ozeliginden dolay1 “molekiil elekleri” adi verilmektedir. Zeolitler tek diize bir
gbzenek yapisina sahip olmalar1 ile genel olarak gozenek yapilart bir dagilim
gosteren diger adsorbanlardan ayrilmaktadir. Zeolitler, ayrica polar yada polarize
olabilen molekiillere daha fazla ilgi gostermektedir. Bu 6zelligin temelinde kristal
yapisinin anyonik niteligi ve bu yapinin elektirik yiikiinii dengeleyen katyonlarin
neden oldugu elektrostatik alan vardir. Zeolitlerde adsorplama olayini bir yiize
tutunma olarak degil bir boslugu doldurma olarak diistinmek daha dogru
olmaktadir. Ciinkii zeolit kristali dis ylizeyine tutunan molekiil miktari, kristal
yapisinin igine giren ve bu bosluklari dolduran molekiil miktarinin genellikle
ylizde biri kadar olmaktadir. Zeolitlerin en 6nemli 6zelliklerinden biri diisiik

kismi basinglarda bile bazi maddeler i¢in gosterdigi yiiksek adsorplama
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kapasitesidir. Zeolitlerin adsorban olarak énemli bir diger 6zelligi de adsorplama
kapasitelerinin diger adsorbanlara oranla sicaklikla daha az degismesi ve yiiksek

sicakliklarda bile 6nemli adsorplama kapasitelerine sahip olmasidir (Yiicel 1992).

6.4.1.3. Kitosan

Kitosan, selillozdan sonra dogada en yaygin bulunan biyopolimer
kitinin alkali ortamda deasetilasyonuyla elde edilen Onemli bir
aminopolisakkarittir. Kitin istakoz, karides, yenge¢ gibi kabuklu deniz
hayvanlarinin kabugundan, bazi omurgasizlardan ve fungilerden elde edilir ve
yaygin olarak kullanilmaktadir. Kitinin yiiksek sicaklikta sodyum hidroksit veya
potasyum hidroksit igeren heterojen ortamda distilasyonu sonucu yap1 kitosana
doniismektedir. Kitosan ucuz, yiiksek elde edilebilirligi olan, ¢evreye ve insanlara
zarar vermeyen bir maddedir. Polisakkaritler bircok hidroksil grubuna sahip
dogal polimerlerdir ve biiylikk cogunlugu canli organizmalarla oldukca iyi
uyusabilirlige sahiplerdir. Hem kitin hem de kitosan kimyasal olarak seliiloza
benzer, yalnizca genel karbonhidrat yapisindaki 2 numarali karbona bagli R
gruplarinda farklilik vardir. Bu gruplar kitinde N-asetil, kitosanda amin,
selilozda ise hidroksildir. Atik ¢ozeltilerden katyonlarin uzaklastirilmasi
isleminde kitin ve kitosanin katyon adsorplama ozellikleri nedeniyle 6zel bir
onemi vardir. Kitosanin yapisinda bulunan amin gruplari, adsorpsiyon isleminde
kitosanin kitinden daha yiiksek bir potansiyele sahip olmasimnin yaninda
¢Oziiniirliigiiniin de ylikselmesinin baslica sebebidir. Ayrica kitosanin {istiin

adsorpsiyon dzellikleri su faktorler ile desteklenmektedir:

e  (Cok sayida hidroksil grubuna sahip olmasi sebebiyle kitosanin
yiiksek hidrofilikligi vardir.
e  Adsorpsiyonda kullanilmak iizere ¢ok sayida birincil amin

gruplarina sahiptir.

Kitosan polimer zincirinin esnek yapist metal iyonlan ile

komplekslesmede uygun yonlenmelere izin verecek 6zelliktedir. Bununla birlikte
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kitosan gibi selat olusturan aminopolimerlerin diisiik pH’a sahip atik sularda
amin gruplarinin  protonlanmasi nedeniyle metal uzaklastirilmasindaki
verimlilikleri dlismektedir. Ayrica kitosan gibi aminopolimerler asidik ortamda
¢Oziiniir olmalar1 nedeni ile adsorban olarak kullanilmamaktadir. Kitosanin asidik
ortamlarda ¢Oziiniirligliniin engellenmesi ve kimyasal kararliligini artirmak
amaci ile capraz baglanmasi gerekmektedir. Bu dezavantajin iistesinden
gelebilmek icin bir metalle komplekslesmis kitosanin capraz baglanmasi ile
recine hazirlanmasi onerilmektedir. Baz1 ¢aligmalarda ise kitosanin iizerine bazi
liglandlar kimyasal olarak baglanarak belirli metal iyonlarma karst yiiksek ilgi
saglanmis ve kitosanin kendisine 6zgii adsopsiyonunun daha da arttirilmasina
calisilmistir. Boylece kitosanin kimyasal modifikasyonu ile ge¢is metal iyonu

adsorpsiyon kapasitesinin yiikseltilebildigi savunulmustur (Ozcan 2002).

6.4.1.4. Aktif Karbon

Aktif karbon ¢ok cesitli maddeleri verimli adsorplama yeteneginden
dolay1 en ¢ok kullanilan por6éz adsorbanlardan biridir (Walter 1985).

Aktif karbon adsorpsiyon teknolojisi, kirleticilerin klasik aritma
yontemleriyle (Mekanik + Kimyasal + Biyolojik) giderilemedigi durumlarda,
ozellikle biyolojik aritma {initelerinde ayrisamaz nitelikteki maddelerin
uzaklagtirllmasinda kullanilir. Atik su aritiminda uygulanan adsorpsiyon
teknolojisinde esas olan husus, aktif yiizey alani biiyiik, rejenere edilebilen ve
basin¢la dejenere olmayan, ayrica ekonomik degeri bulunmayan adsorbanlarin
kullanilmasidir. Aktif karbon, kabuk orijinli (ceviz, findik ve badem kabugu),
agac orijinli, petrol orijinli ve hayvan orijinli (hayvan kemigi) gibi karbon igerikli
maddelerden iiretilebilmektedir. Aktif karbon tiim aritim teknolojilerinde koku,
tat ve renk gideriminde, i¢gme sularinin aritiminda, evsel ve endiistriyel atik
sularin aritiminda ¢ok kolaylikla kullanilabilmektedir. Aktif karbon, biinyesinde
yilizey hidroksi gruplarin1 (C-O") ve Levis bazlari olarak adlandirilan (C-OH")
bilesiklerini ihtiva etmektedir. Bu gruplar ortamin pH’ina bagl olarak hareket
etmektedirler. pH degistikce aktif karbon yiizeyinde kompleks teskil eden madde

tiirleride degismektedir. Bu nedenle ortamin pH’1 adsorplama proseslerinde ana
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etken olarak géze carpmaktadir. Aktif karbonun fiziksel 6zelliklerinin en 6nemli
parametresi ¢ok bliyiik yiizey alanina sahip olmasidir. Aktif karbonun yiizey alan
yaklasik olarak 1000 m?/g’ dir. Materyal partikiillerinin veya graniillerin kiigiik
geometrik alanlarin1 da ihtiva eden toplam alan, i¢ yiizey porlarinin olugmastyla
meydana gelmektedir (Kestioglu 1989).

Aktif karbonun pahali olmasi ve geri kazaniminin fazladan maliyet
getirmesi gibi dezavantajlar1 olmasina karsin, genis yiizey alani, mikrogdzenekli
yapisi, yiiksek adsorpsiyon kapasitesi ve yiizey reaktivitesi bu adsorbani

adsorpsiyon ¢alismalarinda cazip kilmaktadir.

6.4.2. Modifiye Edilen Adsorbanlar

6.4.2.1. Modifiye Edilen Killer

Kil mineralleri, kolloidal boyutlu dogal veya sentetik malzemelerdir.
Killer, tabakaya benzer yapilarindan dolay1 biiyiik bir yilizey alanina sahiptir ve
killerin modifikasyon ile adsorpsiyon 6zelligi dnemli 6l¢iide artmaktadir. Ayrica,
dogal killer apolar ve iyonik olmayan organik bilesikler i¢in etkili adsorbanlar
degillerdir.

Killerin modifikasyonu i¢in kullanilan bilesiklerden en yaygin olanlari;
tetrametil amonyum, hekzadesiltrimetil amonyum, dodesiltrimetil amonyum,
benziltrimetil amonyum ve tetrametilfenil amonyumdur.

Kil minerallerini modifiye etmek i¢in degisik yollar vardir. Bunlar;

o Adsorpsiyon,

o Inorganik katyonlar ve katyonik komplekslerle iyon degisimi,

o Organik katyonlarla iyon degismi,

o Inorganik ve organik anyonlarm birlesmesi,

o Organik bilesiklerin asilanmasi,

o Asitler ile reaksiyon, degisik poli (hidroksimetal) katyonlar ile
islemler,

o Partikiil i¢i polimerizasyon,
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o Dehidroksilleme ve kalsinasyon,
. Kil minerallerinin iglenmesi, lipofilizasyon, ultrasound ve plazma
gibi fiziksel islemlerdir.
Temel olarak modifikasyon reaksiyonlar1 i¢ tabaka katyonlarinin (Na',
K", Ca™ vb.) spesifik tiirler ile yer degistirmesiyle ger¢eklesmektedir (Ozcan
2005).

6.4.2.2. Kompleks karbon-mineral adsorbanlar

Karbon-mineral tiirii adsorbanlar, mineral ve karbonlu bilesenlerini
iceren yeni bir tiir malzeme olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Ozellikleri mineral
matriste biriken karbon miktarina baglidir.

Silika, poroz yapidaki cam, aliiminyum oksit (Al,O3), aliiminyum
silikatlar, zeolit, diatomitler ve diger dogal ve sentetik adsorbanlar bu tiir
adsorbanlarin en ¢ok bilinen mineral bilesikleridir. Karbon-mineral adsorbanlarin
orijinal yiizey Ozellikleri, kendileri i¢in ¢ok parlak bir gelecek vaat etmektedir.

Hazirlanma yontemleri:

Kompleks karbon hazirlamada asagidaki yontemler secilebilmektedir:

1. Grafitlenmis karbon siyahi partikiilleri veya aktif karbon ile mineral
adsorban partikiillerinin mekanik karigimi

2. Jellesmeden once ¢ozeltiye karbon partikiillerinin eklenmesiyle,
karbon adsorban partikiillerinin jel partikiilleriyle (genellikle silika jel veya
allimina) olusan etkilesimi

3. Mineral adsorban ylizeyiyle, fiziksel veya kimyasal olarak 6nceden
baglanmis organik bilesiklerin tam veya kismi karbonizasyonu

4. Adsorban ve katalizorlerin karbonlastirilma prosesleri (Leboda 1996).
6.4.2.3. Modifiye edilmis tabakal silikatlar
Dogal tabakali silikatlar, mezopor, mikropor ve makropor yapilarindaki

gbzenekli adsorbanlarin karistmindan olusmaktadir. Bunlarin gézenek yapist

karakterine gore, tabakali silikatlar iki sinifa ayrilabilirler:
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¢ Genlesen yapili hiicre (mont morillonite, vermiculite)

e Sabit yapili hiicre (kaolinite hydromica, polygorskite)

Adsorban yiizeyindeki kimyasal modifikasyon, adsorbanin yapisal
adsorpsiyon ve ayirma karakteristiklerini degistirmek i¢in bir¢ok olanak
saglamaktadir. Organik katyonlar yalnizca, sabit yapili hiicreye sahip tabakali
silikatlarin dis ylizeylerinde adsorplanabilmektedir. Bu nedenle, kaolinit,
hydromica ve paligorskitin adsorpsiyon karakteristiklerindeki degisimlerle,
silikanin organik bilesiklerle modifikasyonunun sebep oldugu adsorpsiyon
Ozelliklerindeki degisimler ayni sonuca ulagsmaktadir. Minerallerin hem polar
hem de apolar bilesiklerle ilgili olarak, adsorpsiyon yeteneklerinde bir kdtiiye
gidis gézlemlenlenmektedir (Tarasevich 1996).

Cizelge 6.2. Adsorplanan katyon miktar1 a(meq/g), arayiizey boslugu doy;(nm), modifiye edilmis
silikatin bilinen yiizey alan1 S(m*/g)

S(m*/g)
Mineral Katyon a dyor
N, CeH,y4 H,0
Palygorskit Ca™ 023 | 1.04 224 153 302
[C1eH33NH;]" 026 | 1.04 - 161 210
[Ci¢H33NH;] 0.47 | 1.04 - 147 131
Hydromika K" 0.26 | 1.02 120 120 150
[C1eH33NCsHs]™ | 0.53 | 1.02 24 32 25
Kaolinit Na 023 |0.72 69 69 62
[CisH3NH;] 0.25 | 0.72 49 51 25
[CysH3NH;] 0.40 | 0.72 42 42 16
Montmorillonit | Ca® 1.00 | 1.00° 15 32 481
[(CH3),N]" 0.85 | 1.38 155 105 191
[C16H33NH;]" 1.01 | 1.80 2.8 21 72
[C1eH3NCsHs]™ | 0.75 | 1.77 2.8 27 91
Vermiculit Na* 1.50 | 1.25 - 9.1 169
[(CH3),NT" 0.06 | 1.25 1.4 9.3 169
[C1eH33NH;]" 124 |2.70;135 | 3.6 - 113

*Dehidrate edilmis 6rnek

Genlesen yapili hiicreye sahip tabakali silikatlarda modifikasyonun
sebep oldugu adsorpsiyon ve ayirma oOzelliklerindeki degisimlerin &zelligi,

modifiye edilen organik katyonun boyutuna bagli olmaktadir.
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Polar organik bilesiklerin (normal alkoller, aseton, etil asetat) ve
aromatik hidrokarbonlarin molekiilleri, uzun incirli organik katyonlarla modifiye
edilmis montmorillonitin yalnizca dis yiizeyinde degil i¢ yiizeyinde de adsorbe
olmaktadir. ~ Adsorplanan  molekiillerin ~ montmorillonite  kristallerine
penetrasyonu, araylizey boslugundaki yeni diizenlemelerle birlikte goriilmektedir

(Tarasevich 1996).

6.4.2.4. Modifiye edilmis silika

Diatomit, genis-poroz camlar, silika jelleri gibi silika bazh
malzemelerden olusan adsorban ve tutucular, gaz kromatografisinde siklikla
kullanilmaktadir. Bu malzemelerin adsorpsiyon aktivitelerini bastirmak i¢in,
kimyasal adsorpsiyonla modifikasyon uygulanabilmektedir. Bu yontem, Si-O-C,
Si-O-Si veya Si-C gruplarinin ylizey silanol gruplariyla yer degistirmesi sonucu
gerceklesmektedir. Alkil-klorosilanlar ve tiirevleri ile polimer molekiilleri en ¢ok

kullanilan modifikatdrlerdir (Tarasevich 1996).

6.5. Adsorpsiyon Dengesinin Modellenmesi

Adsorpsiyon bir denge posesidir ve adsorplananin c¢ozeltide kalan
derigimi ile kat1 yiizeye tutunan derisimi arasinda dinamik bir denge olusana kadar
stirer. Dengenin bu durumunda adsoplananin kati ve siv1 fazlar1 arasinda belirli bir
dagilimi vardir. Adsorpsiyon dengesini belirtmek i¢in sabit sicaklikta dengedeki
cOzeltide kalan adsorplanan derisimine karsi, adsorbentin birim agirliginda
adsorplanan miktar1 grafige gecirilir ve adsorpsiyon izotermi adi verilen egriler
elde edilir. Genel olaak, adsorbanin birim agirliginda adsorplanan madde miktar1
artan derisimle artar. Fakat bu artis dogrusal degildir. Adsorsiyon dengesini

matematiksel olarak ifade eden ¢esitli modeller gelistirilmistir (Tatl1 2003).

65



6.5.1. Langmuir Modeli

Langmuir modeline gore, adsorban ylizeyinde sabit sayida aktif
adsorpsiyon merkezi vardir ve bu merkezlerin hepsi ayni enerji diizeyindedir.
Adsorlanan bilesenler adsorban yiizeyinde doygun tek bir tabaka olusturur. Ayrica
bu modele gore adsorpsiyon dengesi dinamik bir dengedir ve ylizeye tutunmus
molekiiller birbirleriyle etkilesim gdstermezler (Tatl 2003). Langmuir modeli Es.

6.5. ile ifade edilmektedir.

Qma SK Ce

q, =-raks—L-e (6.5.)
1+K,C,

Burada,

C.: Dengede adsorplanmadan ¢ozeltide kalan boyarmadde derisimi (mg/L),

Ky: Adsorpsiyon entalpisi ile ilgili adsorplanan sorbente ilgisi ve aralarindaki

bagin kuvetliligini gosteren Langmuir adsorpsiyon sabiti (L/mg),

Omaks: Yizeyde tam bir tabaka olusturmak ig¢in, sorbentin birim agirligi basina
adsorplanan boyarmadde miktar1 (veya adsorbentin maksimum kapasitesi)

(mg/g)’dur.

Esitlik 6.5’in dogrusallastirilmasiyla Esitlik 6.6. elde edilir:

c,
e Coy | (6.6.)

qe qmaks K L qmaks

Ce/q.’ ye kars1 C, grafiginin y eksenini kesim noktast (1 / Kp qmaks), €&imi 1/qmaks’
yi Verir. gmaks V€ Ky nin biiylikligii yiiksek adsorpsiyon kapasitesine isaret eder.

Adsorpsiyon ¢ok az, yani K;C.<< 1 ise, denge birim sorben basina adsorplanan
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madde miktari, ¢ozeltide adsorplanan madde miktar1 ile dogru orantilidir. Bu

durumda;

qe = qmaksKLCe (67)

dir. Adsorpsiyonun fazla oldugu durumda ise K;C. >>1 olup, dengede birim

sorbent basina adsorplanan madde miktar1 sabit kalir ve Esitlik 6.7 ile ifade edilir.

qe = qmaks (68)

Langmuir modeli, seyreltik ¢dzeltideki adsorpsiyonda iyi sonug
vermektedir (Gergel 2006, Tatl1 2003).
Langmuir izoterminin esas karakteristigi denge faktorii olan Ry gibi

boyutsuz denge parametresi ile ifade edilebilmektedir.
Ri=(1/(1+ K¢ Cyp)) (6.9.)
Ry degerinin 1’den biiyiik ¢ikmasi durumunda adsorpsiyon prosesi
elverigsiz, 1’e esit olmasi durumunda lineer, 0 ile 1 arasinda bir deger olmasi
durumunda istemli (kendiliginden gerceklesen) ve O olmasi durumunda ise
tersinmez olmaktadir (Annadurai, 2008).
6.5.2. Freundlich Modeli
Adsorpsiyon 1sisina bagl olarak degisen heterojen yiizey enerjileri i¢in
Freundlich modeli tanimlanmistir. Bu model Langmuir adsorpsiyon esiligindeki

enerji ile ilgili terimin (Kyp), yilizey Ortiistintin (q) bir fonksiyonu olarak degistigi

0zel bir durumu ifade eder ve Esitlik 6.8. ile tanimlanir:

g, =K,C"" (6.10.)

Burada,
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Kr . Sicakliga, sorbente ve adsorplanan boyarmaddeye bagli olarak
adsorpsiyon kapasitesinin  biiyilikliigiinli g0steren adsorpsiyon sabiti
(Ll/nmgl-l/n/g)’

n : Adsorpsiyon siddetini gdsteren adsorpsiyon derecesidir.

Esitlik 6.10.’un dogrusallastirilmis sekli Esitlik 6.11. ile verilir:
1

Ing,=InK, +—InC, (6.11.)
n

Ln g.'ye karst In C. grafiginin egiminden 1/n, y ekseninin kesim
noktasindan ise In Ky bulunur. Ln Kr ve n degerlerinin biiyiik olmasi, sorbentin,
adsorpsiyona egilimi ve adsorplama kapasitesinin yiiksek  oldugunu

gostermektedir.

Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon modelleri matematiksel olarak
seyreltik ¢ozeltilerden adsorpsiyonu karakterize ettiklerinden, ortalama derisim
araliklarinda adsorpsiyon verileri her iki izoterme de uygunluk gdsterir. Heterojen
yiizeylerdeki degisik merkezlerde aktif baglanma merkezlerindeki igeriginden
dolay1 Freundlich modeli, Langmuir modeline gore daha gercekei bir yaklasimdir

(Tatl 2003).
6.6. Adsorpsiyon Kinetiginin Modellenmesi

Bir adsorpsiyon prosesinde, dis taraf kiitle aktarimi, partikiil i¢i difiizyon
ve adsorpsiyon, adsorpsiyon hizini kontrol eden basamaklardan biri veya birkaci
olabilir. Bu hiz kontrol basamaklarin1 ve adsorpsiyon mekanizmasini aragtirmak
tizere c¢esitli kinetik modeller kullanilmaktadir. Boyarmaddenin adsorpsiyon
kinetiginin de dis ve i¢ difiizyon ile yiizeylere adsorpsiyon proseslerini igeren
ardisik lic basamak tarafindan kontrol edildigi kabul edilebilir.

1) Boyarmaddenin film tabakasindan sorbentin yiizeyine taginimu,

2) Boyarmaddenin yiizeyden i¢erdeki aktif merkezlere aktarimi
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3) Boyarmaddenin aktif merkezlere baglanmasi (Tatli 2003)

Asagida oOnerilen birinci ve ikinci mertebe kinetik modellerden
yararlanarak, tiim adsorpsiyon basamaklarin1 igeren adsorpsiyon hiz sabitleri
hesaplanabilir.

6.6.1. Sozde Birinci Mertebe Kinetik Model

Birinci mertebe kinetik model asagidaki sekilde ifade edilebilmektedir:

L:L+ﬁ[1j (6.12.)
qt ql ql !
Burada;

q: : Denge halinde adsorplanan birim kiitledeki adsorban i¢in boyarmadde miktari
(mg/g)
q: : t zamaninda adsorplanan birim adsorban i¢in boyarmadde miktar1 (mg/g)
k, : Birinci mertebe hiz sabiti (dk™)

1/t’ye kars1 1/q; degerlerinin grafige ge¢irilmesiyle q; ve k; degerleri elde
edilebilmektedir (Gergel 2007).

6.6.2. Sozde ikinci Mertebe Kinetik Model

Ikinci mertebe kinetik model de kati fazin adsorpsiyon kapasitesi
temeline dayanir. Diger modelin aksine bu model, tiim adsorpsiyon siirecince olan
davranis1 tahmin eder. Ikinci mertebe model Esitlik 6.13 ile gosterilir:

dg _

Z - k2 (qden - q)2 (613)

Burada k; ikinci mertebe adsorpsiyon sabitidir(g/mg.dak). t=0" da =0 ve
t=t’ de g=q sinir kosullar1 uygulanarak Esitlik 6.13 integre edildiginde Esitlik 6.14

bulunur:
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Lo (6.14.)

qden - q qden

Esitlik  6.14 yeniden diizenlendiginde Esitlik 6.15°de verilen
dogrusallastirilmis sekil elde edilir.

= ! +Lt (6.15.)

r
q k2 Q§en qden

t/q’ ya karsi t dogrusunun egimi ve y eksenini kesim noktasindan qge, ve kp

degerleri hesaplanabilir.

6.7. Adsorpsiyon Termodinamik Sabitlerinin Bulunmasi

Boyarmaddenin adsorpsiyonu heterojen bir dengeyi ifade eden asagidaki

tersinir prosesle 6zetlenebilir.

Cozeltide boyarmadde < >  Boyarmadde-Adsorban

Gibbs serbest enerjisi (AG’), adsorpsiyonun kendiliginden olusup
olusmayacagin gosterir ve yiiksek negatif degerler elverisli adsorpsiyonu yansitir.
Denge sabiti adsorpsiyon/biyorpsiyonun sicakligin fonksiyonu olan entalpi (AH’)
ve entropi (AS”) degisimi cinsinden de ifade edilebilir (Tatli 2003).

Adsorpsiyon prosesinin standart Gibbs serbest enerjisi (AG"), standart
entalpisi (AH’) ve standart entropisi (AS) farkli sicakliklardaki veriler yarimiyla
asagidaki esitlikler kullanilarak elde edilebilmektedir:

(AG® =—RTInK) (6.16.)

K : Adsorpsiyon sisteminin izoterminden elde edilen adsorpsiyon
denge sabiti

AG®  : Serbest enerji degisimi
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R : Evrensel gaz sabiti (8,314 J/mol)
T  : Mutlak sicaklik (K)

Sicakligin denge sabiti iizerindeki etkisi asagidaki denklem yardimiyla

hesaplanabilmektedir.

d(LnTK) = ?;;[2 6.17.)
Esitlik 6.17. integre edildikten sonra agagidaki gibi diizenlenebilmektedir:

InkK = AH” + Az" (6.18.)

Entalpi (AH) ve entropi degisimi (AS), cizilen 1/T’ye karsi In K
grafiginden elde edilen egim ve kesim noktasi yardimiyla hesaplanabilmektedir

(Annadurai 2008).
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7. LITERATUR TARAMASI

7.1. Aktif Karbon ile Yapilan Boya Giderim Calismalari

Onal (2006) yaptig1 calismada giimiis kloriir ile aktive edilmis kayis1
cekirdegini (WA112n5) kullanarak methylene blue, malachite green, crystal violet
sulu ¢odzeltileriyle kesikli sistemde belirli zaman ve sicaklikta calismistir. Onal bu
calismasinda 50 ppm ve 400 ppm arasinda hazirladig1 boya ¢ozeltileri i¢in 30°C
ve 40°C’ de ayr1 ayr1 deneyler yapmis, 250 ppm baslangic derisimi i¢cin methylene
blue ve malachit green boyalarinin giderimi ile gr karbon i¢in adsorplanan boya
miktarlarina bakmistir. Methylene blue icin giderim 40°C’ de %79,28 ve 90,5
mg/g; 30°C i¢in %59 ve 79,30 mg/g oldugunu bulmustur. Malachite green igin ise
bu degerler 40°C’ de %90 giderim ve 111,6 mg/g; 30°C i¢in %59 giderim ve
88,75 mg/g oldugunu tespit etmistir. Ayni degerler krystal violet icin %80 giderim
ve 63,53 mg/g degerine 40°C’ de ulagsmis ve 30°C’ de ise %60 giderim ve 52,86
mg/g degerleri bulmustur. Tiim boyalarin WA112n5 kullanilarak yapilan
adsorpsiyonun sicaklik ile arttigi gdzlenmistir.

Choy ve arkadaglar1 (1999) yaptiklar1 ¢alismada acid red 114, polar
yellow ve polar blue RAWL boyalarinin aktif karbon iizerinde sorpsiyonunu
incelemisglerdir. Denge izotermleri her ii¢ komponent i¢in tek tek (AB, AR, AY)
ve bir de ikili sistem (AB+AY) i¢in Ol¢lilmiistiir. Bu izotermler bulunurken
parcacik boyutu 500 -700 pum olan 0,05 g karbon, baslangi¢ derisimi 10 ile 250
ppm arasinda degisen ¢ozeltilerden 0,05 dm’ boya ¢ozeltisine ilave edilmistir.
Sabit sicaklikta ve 400 rpm karigtirmali su banyosu kullanilarak 21 giin
karigtirilmistir.  Datalarin  analizi  tek  komponent analizleri ve c¢oklu
komponentlerin analizi olmak iizere iki basamakta gergeklestirilmistir. Tek
komponent analizlerinde, deneysel izoterm verilerinin analizi Langmuir,
Freundlich, Redlich-Peterson, Temkin ve Dubinin-Radushkleuich esitlikleri her
bir boya icin kullanilarak yapilmistir. Analizlerin sonucunda her izotermin
karakteristik parametreleri bulunmus deneysel ve teorik veriler arasinda diizeltme
faktorleri hesaplanmistir. Coklu komponentlerin analizinde, bir ikili sistemin

yapilmis analizi kullanilarak Langmuir esitligiyle genisletilmistir.
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Tsai ve arkadaslar1 (2001) yaptiklar1 ¢calismada asidik boyanin tarimsal
atik olan seker kamisi kiriklarinin ZnCl, ile aktivasyonuyla elde edilen aktif
karbon {izerine adsorpsiyonunu incelemislerdir. Langmuir ylizey alan1 ve toplam
por hacmi kullanilarak karbon iiriiniiniin ortalama por ¢ap1 hesaplanmistir. Yiizey
alan1 ve por hacminin degerleri doyurma oraninin artmast ile lineer olarak arttig1
gozlenmistir. Her deneyde 50 mg karbon kullanilmistir. Baslangic derisimleri
farkli olan boya ¢ozeltilerinden belirli miktarda alinarak termostatik, karistiricili
banyoda 20°C ve 40°C’ lerde 20 saat karistirilmistir. Hazirlanan adsorbanin
tizerindeki asit boyanin izotermleri bulunmustur ve genel izoterm esitlikleri ile
karsilastirilmistir. 25% lik ZnCl, ile hazirlanan aktif karbon i¢in adsorpsiyon
kapasitesi 20°C’de 2.34 mg/g, 40°C’de 3.16 mg/g olarak bulunmustur. 100% liik
ZnCl, ile hazirlanan aktif karbon i¢in adsorpsiyon kapasitesi 20°C’de 4.86 mg/g,
40°C’de 5.78 mg/g olarak bulunmustur. Sonug¢ olarak izoterm verilerinin
Langmuir izotermine uydugu gozlenmistir.

Attia ve arkadaslar1 (2006) yaptiklar1 calismada adsorban olarak aktif
karbon kullanmislardir. Kullanilan boyalar acid red 73 (AR), acid blue 74 (AB) ve
acid yellow 23 ’ tiir (AY). Farkli konsantrasyonlardaki boya ¢ozeltileri 0,1g
karbon ilave edilerek oda sicakliginda 24 saat boyunca sabit hizda karistirilmistir.
Ornekler daha sonra filtre edilmistir ve absorban degerleri okunmustur. Adsorban
olarak arastirmada 400 ve 600°C’ de 2 saat 1s1l isleme maruz kalmis aktif karbon
kullanilmigtir.  Termal iglem  sonucunda mikrogdzeneklerin  porozite
karakterlerinde artisa neden olurken yilizey kimyasal 6zelliklerinde ihmal
edilebilecek degisikliklere yol agmistir. 400°C’de termal islem goéren aktif karbon
icin maksimum adsorpsiyon kapasitesi AB i¢in 174 mg/g, 600°C’de termal islem
goren aktif karbon i¢in 190 mg/g olarak bulunmustur ve adsorpsiyon verilerinden
Langmuir ve Dubinin- Radushkeuich lineer esitliklerine uydugu gozlemlenmistir.

Singh ve arkadaglari (2003) yaptiklar1 ¢aligmada adsorban olarak
hindistancevizi fiberlerinin H>SO4 aktivasyonu ile elde edilen aktif karbon
kullanmiglardir. Kesikli sorpsiyon ¢alismasinda, farkli sicakliklar, pargacik
boyutlar1 ve adsorbanin yapilisinin giderim iizerindeki etkilerine bakilmistir.
Sicakligin etkisini gézlemlemek igin 30, 40, 50°C lerde giderim miktarlarina

bakilmistir. Sicakligr artisi ile birlikte giderim miktariin arttigi gézlemlenmistir.
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pH’ 1n etkisini belirlemek i¢in pH 2-10 araliginda ¢alisilmis ve en ideal pH’ 1n 3
oldugu belirlenmistir. Methyl orange i¢in adsorpsiyon kapasitesi 2.88x 10” mol/g,
methyl blue igin ise 5.24x10” mol/g olarak bulunmustur. Adsorpsiyon verileri
Langmuir ve Freundlich uyarlanmistir. Bu sonuca gdre adsorpsiyon izoterminin
Freundlich modeline uydugu gozlemlenmistir.

Liu ve arkadaglar1 (2002) yaptiklar1 caligmalarinda basic yellow boyanin
aktif karbon {izerinde adsorpsiyonunu incelemislerdir. Boya ¢dzeltilerinin derigimi
20-260 ppm araliklarinda hazirlanmistir. Aktif karbon 0,05 g ve 0,1 g olarak
tartilmigtir. Erlenler sicaklik kontrollii su banyosunda sabit hizda adsorpsiyonun
dengeye ulasmasi i¢in 2 giin boyunca karistirilmiglardir. 400 rpm hiz1 ile 205
ppm’lik ¢dzeltinin adsorpsiyon kapasitesinin 13.3 mg/g, 1600 rpm icinse
adsorpsiyon kapasitesinin  16.2531 mg/g oldugu bulunmustur. Yaptiklar
deneylerle santrifiij kuvvetlerinin  Adsorpsiyon kapasitesini  arttirdigini
gozlemlemislerdir.

Kumar ve arkadaslari (2006) yaptiklar1 calismada bismark brown
boyasina; farkli aktivasyon zamani, aktivasyon sicakligi, parcacik boyutuna sahip
aktif karbonlarin etkisini incelemislerdir. En iyi adsorpsiyon yapan aktif karbonun
1 saatlik aktivasyon siiresi 750°C deki aktivasyon sicakligi ile iiretildigi ve
kullanilan partikiil boyutunun ise 0,46 mm oldugu sonucuna varmislardir.
Adsorpsiyon kapasitesi 1250 mg/g olarak bulunmustur.

Hammed ve arkadaslar1 (2007) yaptiklar1 calismada methylene blue’ nun
bambu agacindan elde edilen aktif karbona adsorpsiyonunu incelemislerdir.
Derisimleri 100-500 arasinda 200 ml boya c¢ozeltisi kullanilmistir. Boya
cozeltilerine 150 um parcacik boyutunda 0,2 g aktif karbon eklenmistir ve
adsorpsiyon dengeye ulasana kadar 30°C de 48 saat boyunca karistirilmistir.
Deneylerin sonucunda genis bir konsantrasyon araliginda methylene blue’ nun
gideriminde bambudan elde edilen aktif karbonun etkili bir bigimde
kullanilabilecegi, maksimim adsorpsiyon kapasitesinin 454.2 mg/g oldugu
hesaplanmistir. Deneysel ¢alismalar sonucunda denge verilerinin Langmuir
izotermine uydugu gézlenmistir.

Malik (2003) maun agaci talas1 ve piring kabuklarinin aktivasyonu ile

elde edilen aktif karbonu asit boyalarin adsorpsiyonunda kullanmistir Boya
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cozeltileri %70 saflikta acid yellow 36’dan hazirlanmistir. Asit boyanin
adsorpsiyonu icin en uygun pH 3 olarak belirlenmistir. 50 ml lik boya ¢ozeltisi
30°C de 1siticili karistiricidda 150 rpm de kanistirilmistir. Yaptiklart ¢alismalar
sonucunda izoterm verilerini Langmuir ve Freundlich esitlikleri ile
tanimlamiglardir. Talas karbonunun adsorpsiyon kapasitesinin piring kabugu
karbonunun adsorpsiyon kapasitesinden daha iyi oldugunu belirlemislerdir. Talag
icin Adsorpsiyon kapasitesi 183.8 mg/g, piring kabugu icin 86.9 mg/g oldugu
bulunmustur. Adsorpsiyonun karistirma siiresine ve adsorbanin yapilisina ve pH a
bagli oldugunu goézlemlemislerdir. Optimum pH 3 olarak bulunmustur.

Ahmad ve arkadaslar1 (2007) yaptiklar1 calismada direct blue 71’in
gideriminde H,SOj ile aktive edilmis palmiye agaci kiilii kullanmiglardir. 50 ve
600 ppm arasinda farkli konsantrasyonlarda boya ¢ozeltileri hazirlamislardir.
Boya ¢ozeltilerinden 200 ml alinarak iizerlerine 150 um pargacik boyutuna sahip
0,3 g aktif karbon ilave etmislerdir. 30-40-50°C lerde karistirllan boya
¢ozeltilerinin Adsorpsiyon kapasitelerinin sicaklik ile arttigi goézlenmistir. Direct
blue icin 30,40 ve 50 °C’deki Adsorpsiyon kapasitelerinin 400,01, 416,66 ve
434,71 mg/ g oldugu goriilmiistiir.

Tan ve arkadaslar1 (2007) yaptiklar1 ¢alismada palmiye yagi fiberleri ile
hazirlanan aktif karbon kullanmiglardir. Methylene blue’nun adsorpsiyon
izotermleri kesikli testlerle belirlenmistir. Temas zamani methylene blue nun pH
6,5 ¢ozeltilerine baslangic konsantrasyonu ve sicaklik gibi ¢esitli parametrelerin
etkisini incelemislerdir. Her ii¢ parametrenin artmasiyla adsorpsiyon kapasitesinin
arttig1 gézlenmistir. Denge verilerinin Langmuir izotermine uydugu ve maksimim
adsorpsiyon kapasitesinin 30°C de 277,78 mg/g oldugu bulunmustur. Sonuglar
palmiye yagi fiberlerinden hazirlanan aktif karbonun methylene blue sulu
¢oeltisinin gideriminde kullanilabilirligini gostermistir.

Quada ve arkadaslar1 (2007) yaptiklar1 calismada laboratuar 6lgeginde
buhar aktivasyonu ile hazirlanmig aktif karbon kullanmislardir. Boya olarak
methylene blue, basic red ve basic yellow kullanilmis ve maksimum aktivasyon
kapasiteleri bulunmustur. Yeni Zelanda komiirii ile hazirlanan aktif karbonun
methylene blue i¢in kapasitesi 588 mg/g olarak bulunurken Veneziiella komiirii ile

hazirlanan aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesi 380 mg/g olarak bulunmustur.
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Basic yellow ve basic red iginde Yeni Zelanda komiirii ile hazirlanan aktif
karbonun adsorpsiyon kapasitesi, Veneziiella komiiriinden hazirlanan aktif
karbonum adsorpsiyon kapasitesinden daha yiiksek oldugu gozlenmistir.

Grabowska (2007) yaptig1 calismada Congo red boyasinin bitiimlii
komiir  kullanilarak  hazirlanan  aktif karbon iizerine adsorpsiyonunu
incelemislerdir. Aktif karbon farkli yiizey alani, por hacim dagilimi ve ylizeye
yiikleme o6zelliklerine gore kullanilmistir. Adsorpsiyon deneyleri pH’1 7.8- 8.3
olan boya c¢ozeltileri ile gerceklestirilmistir. 10 ile 50 nm pargacik boyutu
arasindaki mezoporlarin daha kisa zamanda dengeye geldigi bulunmustur.
Adsorpsiyonun Langmuir izotermine uydugu goriilmiistiir. Mezopor hacminin ve
gbzenekli yapinin arttirilmasiyla adsorpsiyon kapasitesinin arttigi gézlenmistir.

Attia ve arkadaslar1 (2006) yaptiklar1 calismada asit konsantrasyonlar1 %
30-70 arasinda degistirilerek seftali ¢ekirdeklerinden elde edilen c¢esitli aktif
karbonlar kullanmiglardir. 150-200 ppm derisimindeki methylene blue
¢ozeltilerinin en iyi gideriminin %70 lik asit konsantrasyonu ile hazirlanan aktif
karbon ile saglandig1 bulunmustur.

Wong ve arkadaslar1 (2007) yaptiklart calismada direct fast light
turquoise blue (GL), direct scarlet 4BE ve pink red boyalarinin graniiler aktif
karbon iizerine adsorpsiyonunu incelemislerdir. Yapilan deneyler ve alinan veriler
sonucunda adsorpsiyonun Langmuir adsorpsiyon izotermine uydugu bulunmustur.

Walker ve arkadaslari (2007) yaptiklar1 c¢alismada reactive black,
reactive red ve reactive yellow boyalarinin Filtrasorb400 aktif karbonu iizerine
olan adsorpsiyonunu incelemislerdir. Boyalar tekli, ikili ve tg¢lii boya ¢ozeltileri
olarak hazirlanmistir. Yapilan ¢aligmalar sonucunda tekli ve ¢oklu reaktif boya
¢ozeltilerinin adsorpsiyonu Langmuir ve Redlich-Peterson izotermlerine uydugu
gozlenmistir. Filtrasorb400 aktif karbonun her {i¢ reaktif boya i¢in tekli ve ¢oklu
boya ¢ozeltilerinde yiiksek Adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu gézlenmistir.
Adsorpsiyon denge kapasitesinin tekli boya sistemine gore ¢oklu boya sisteminde
azaldigt bulunmustur. Adsorpsiyon kapasitesi reactive black ig¢in 278mg/g,
reactive red i¢in 213 mg/g, reactive yellow i¢in 714 mg/g bulunmustur. Coklu

sistemde ise 795 mg/g ( 590+140+65) olarak bulunmustur.
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7.2. Reaktif Mavi 19 ile Yapilan Calismalar

Jesionowski’nin (2002) yaptigr ¢aligma monodisperse aktif silikanin
emiilsiyon sistemlerinde sentezlenmesi {izerinedir. Elde edilen silika N-
2(aminoethly)-3-aminopropyltrimethoxysilane kullanilarak yiizey modifikasyonu
yapilmistir. Bu modifikasyonun amaci silikanin kimyasal reaktifligini (6zellikle
adsorplama yetenegini) artirmak olmustur. Ham silika ve aminosilane ile modifiye
edilmis silika yilizeyinde C.1 Reactive Blue adsorpsiyonu islemi
gerceklestirilmistir.  Kullanilan  silika ve pigmentler spektrofotometrik,
mikroskopik ve lazer scattering teknikleri kullanilarak, fizikokimyasal yapisi ve
0zel ylizey alami ile gozenek oOzellikleri belirlenmistir. Adsorplanan silika ve
pigmentlerin miktar1 elementel analiz yontemleriyle belirlenmis; adsorblanan ve
yilizeyden ayrilan SiO, miktar1 belirlenmistir. Silikatlar ve pigmentler neredeyse
ideal kiiresel sekle sahip, 6zdes yapili partikiillerden olusmaktadir. Bunun kaniti,
C.1 Reactive Blue’nun modife edilmis silika tarafindan adsorplanmasidir.
Boyanin aminosilane-grafted silika ile kimyasal reksiyona girmesi, FTIR ve
elementel analizle kanitlanmistir. Bu 6zelik ayn1 zamanda izoelektronik noktanin
degisimiyle dogrulanmistir. Emdiilsiyon sistemlerinde olusan silika yliksek
adsorplama 6zelligi gostermekte ve boya tasiyici olarak kullanilabilmektedir. Bu
yolla elde edilen pigmentler kimyasal ve fiziksel olarak kararli olmaktadir.

Santos ve arkadaslarinin (2007) yapmis oldugu bir ¢alismada, reaktif
boya adsorpsiyonunda atik metal hidroksit camuru adsorban olarak kullanilmistir.
Ana bileseni metal oksitleri olan atik camurun, Remazol Brillant Blue reaktif
tekstil boyasmnin ¢ozeltiden uzaklastirilmasinda, ucuz bir adsorban olarak
kullanilmasi incelenmistir. Bu malzemenin karakterizasyonu, kimyasal bilesimi,
pH belirlenmesi, parcacik dagilimi, fiziksel ylizey ozellikleri ve farkli pH’larda
metal dagilimi incelenmistir. 25 ve 35C’de pH 4, 7 ve 10°da boya adsorpsiyonu
denge izotermleri belirlenmistir. izoterm modellerinden Langmuir ve Freundlich
modellerine uygun oldugu gozlenmistir. 25C’ta ve pH 7°de Langmuir izoterm
modeline gore, maksimum adsorpsiyon kapasitesi 91,0mg/g olarak belirlenmistir.
Kinetik calismalarin sonuglari, adsorpsiyon sisteminin ikinci mertebeden kinetik

model ile uyumlu oldugunu gostermistir.
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Hasan ve arkadaglarinin (2007) yapmis oldugu bir ¢alismada, kesikli
sistemde reaktif boyanin, ¢apraz bagl kitosan - yag palmiyesi kompozit kiiliine
adsorpsiyonu incelemistir. Baglangi¢ derisimi (50-500mg/L), temas siiresi, pH (2-
13) ve sicaklik (30,40,50) gibi bircok parametre goz Oniinde bulundurularak
kinetik ve izoterm c¢aligmalar1 yapilmistir. Boya adsorplama yeteneginin asidik
coOzeltilerde, notr ve alkali kosullara 6re ¢ok daha yiiksek oldugu saptanmistir.
Farkli sicakliklardaki denge verilerinin incelenmesinde Langmuir, Freundlich,
Redlich-Peterson ve Tempkin izotermleri kullanilmistir. Redlich-Peterson
izotermi diger izotermlere gore bariz bir sekilde daha uygun olarak g¢ikmugtir.
Adsorpsiyon kinetigi ise, sozde birinci mertebe ve sézde ikinci mertebe ile test
edilmistir. Kinetik ¢aligmalar, adsorpsiyonun yalanci ikinci mertebeden modele
gore olustugunu gostermektedir. Farli baslangi¢ derisimlerine gore 1. ve 2. derce
hiz sabitleri hesaplanmig ve tartisilmistir. Van’t Hoff denklemi kullanilarak AG,
AH ve AS gibi termodinamik veriler hesaplanmistir. Reaktif boyanin CC/OPA
lizerine adsorpsiyonunun termodinamigi, adsorpsiyonun kendiliginden olusan,
endotermik ve fiziksel bir yapiya sahip oldugunu gostermektedir. CC/OPA ile
maksimum adsorpsiyona pH 6’da ulasilmistir.

Kokol ve C.A.’nin (2007) yapmis oldugu bir calismada Reaktif Siyah 5,
Reaktif Mavi 19, Reaktif Kirmiz1 22 ve Reaktif Sar1 15 renk giderme islemine tabi
tutulmustur.  Lacaase ve Mn-peroksit, jel permitasyonu ve iyon degisimi
kromatografileri kullanilarak kiiltiir sivisindan saflagtirilmistir. Saflagtirlmis Mn-
Peroksit biitiin tekstil boyalarinin (Reaktif Siyah 5, Reaktif Mavi 19, Reaktif
Kirmiz1 22 ve Reaktif Sar1 15) renk giderme islemlerinde test edilmistir. Diger
biitiin boyalarda, violoroik asit (VA) ve hidroksibenzotriazol (HBT) eklendikten
sonra renk giderme sonug verirken; Lacaase, Reaktif Siyah 5 ve Reaktif Kirmizi
22’de etkisiz olmustur. Ischnoderma resinosum sivisindan elde edilen kiiltiir
stvisi, VA ve HBT igeren sentetik boya banyolarindaki gibi, biitiin boyalarin
rengini giderebilmektedir. En yiiksek renk giderme hizlar asidik pH (3-4)’larda
elde edilmistir.

Lizama ve arkadaslarinin (2002) yapmis oldugu bir ¢alismada, Reaktif
Mavi 19’un fotokatalitik renk giderilmesi incelenmistir. Bir tekstil antraquinone

boyast olan Reaktif Mavi 19’un fotokatalitik dekolorizasyonu TiO2 ve ZnO
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katalizorleri igeren bir sulu siispansiyon ic¢inde incelenmistir. Bu reaksiyonlar,
matematiksel olarak pH, katalizor miktar1 ve boya konsantrasyonu
parametrelerinin birer fonksiyonu olarak tanimlanabilmektedir. Her bir reaksiyon
sistemi i¢in en uygun pH ve katalizér konsantrasyonu parametrelerinin birer
fonksiyonu olarak tanimlanabilmektedir. Her bir reaksiyon sistemi i¢in en uygun
pH ve katalizér konsantrasyonu tespit edilmistir. Reaksiyon 4 1 sirkiilasyonlu
reaktorde, optimum kosullarda gergeklestirildiginde; ZnO TiO,’den daha yiiksek
indirgenme gostermistir. EE/O (her bir seviye basina merit elektrik enerjisi), renk
giderme igin gerekli olan elektrik enerjisi maliyetinin belirlenmesine imkan
vermektedir. Her iki reaksiyon sisteminde de, irradyasyonun baslangic
asamalarinda 0 ila 50 arasinda akut toksisite birimi icerirken, 30dk’lik reaksiyon
stiresinin ardindan minimum degerlere diigmektedir. Reaktif Mavi 19’un
baslangi¢ renk giderme hizi elde etmede optimum degerler, 0.8g/L ZnO katalizorii
kullanildiginda pH 11 ortaminda elde edilmistir. Reaksiyon kinetigi s6zde birinci
mertebeden olarak kullanilmistir.

Ozcan ve arkadaslarmin (2006) yapmus oldugu bir ¢alismada, sulu
cozeltilerden adsorpsiyonla sentetik tekstil boyasi (Reaktif Mavi 19) gidermede,
bir katyonik yiizey aktif maddesi (dodesiltrimetil amonyum bromit — DTMA) ile
modifiye edilmis bentonit adsorban olarak kullanilmistir. Kesikli ¢alismalarda,
cesitli deneysel parametreler (pH, adsorpsiyon siiresi ve sicaklik gibi)
incelenmistir. Bentonitin yiizey modifikasyonu FTIR spektroskopik teknigi ve
elementel analiz kullanilarak belirlenmistir. Deneysel verilerle dengeyi en iyi
modelleyen izoterm model, Langmuir olarak tespit edilmistir. Maksimum
adsorpsiyon kapasitesi (qmax) 3.30 x 10™ mol/gr veya 206.58 mg/gr olarak elde
edilmigtir. Termodinamik ¢aligmalar, Reaktif Mavi 19 un DTMA-bentonit iizerine
adsorpsiyonunun negatif Gibbs serbest enerji degerleriyle agiklandigim
gostermistir. -4.55 kJ/mol reaksiyon entalpisi ve 69.88 J/mol K reaksiyon
entropisi degerleri elde edilmistir. Yalanci ikinci mertebeden hiz denklemi,
adsorpsiyon kinetigini en iyi tanimlayan mekanizma olarak belirlenmistir.

Andrzejewska ve C.A.’nin (2006) yapmis oldugu bir caligmada, sulu
cozeltilerde, secilen bir reaktif anyonik boya ayirma isleminde yogun bir beyaz

renk ve yliksek adsorpsiyon kapastesi hedeflenmistir. Bu amacla, ticari, yiiksek
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dagilimli (disperse) ¢okelti, Syloid 244 silika, Reaktif Mavi 19 gideriminde
tastyict olarak kullanilmistir. Adsorpsiyon, silika tasiyict iizerinde mavi
pigmentasyon ile sonuglanir. Pigment, kapsamli bir fizikokimyasal analize
(parcacik boyutu, parcacik boyutu dagilimi, polidispersite, pargacik yiizeyinin
morfolojisi, primer ve sekonder agglomerat olusturma egilimi) tabi tutulmustur.
Bir NH,-Silan bilesigi ile silika adsorbentinin bir hazirlik (6n) ylizey
modifikasyonunun gerekli oldugu tespit edilmistir. Aminosilane modifiye
silikanin, atik boya ¢ozeltilerinin saflastirilmasinda segici bir adsorbent olarak
kullanilabilirligi saptanmigtir. Uygulama, cozeltilerden yiiksek verimde boya
giderimi saglamaktadir (¢cogu kez %90’1n lizerinde ve bazi durumlarda ise %100
verim). Silika-tasiyic1 Uriinli, daha sonra dis akrilik boyada pigment olarak
kullanilabilmektedir. Optimum 6zellikler, %5 silane kullaniminda elde edilmistir.
Pigment, ¢ok diistik polidispersite (0.030), diisiik ortalama partikiil ¢ap1 (428nm)
ve ikincil agglomerat olusturmama egilimi gostermistir.

Cestari ve ¢alisma arkadaslarinin (2004) yapmis oldugu bir ¢alismada,
kitin tohumlar1 {izerine anyonik boya adsorpsiyonu incelenmistir. Bu ¢aligmada,
kitin tohumlar asidik ortamda sentezlenmis ve %1 glutaraldehit ¢ozeltisi i¢inde
capraz baglanmistir. Malzemelerin karakterizasyonu TG/DTG, XRD ve BET
ylizey alanlar1 kullanilarak incelenmistir. Tohumlarin karakteristiklerinin ¢apraz
baglanma reaksiyonundan sonra modifiye edilmedikleri anlagilmistir. Capraz
bagli tohumlar pH 2.0 ortaminda, sulu ¢dzeltilerden sari-mavi ve kirmizi anyonik
reaktif boyalarin giderilmesinde adsorbent olarak kullanilmistir. Kinetik veriler,
Avrami kinetik model kullanilarak hesaplanmistir. Biiyilk “n” degerleri
(adsorpsiyon mekanizmalarindaki kararlilik degisimi) yiiksek sicakliklarda
bulunmustur. Adsorpsiyon verileri ile temas siiresi, boyalarin kimyasal yapisi ve

sicaklik iligkileri tartisilmustir.

7.3. Reaktif Turuncu 16 ile Yapilan Calismalar

Lee ve c¢alisma arkadaslarinin (2006) yapmis oldugu bir caligmada,

reaktif boyalarin tamamen renksizlestirilmesi i¢in daldirilmis sap (pihtisi)

koagiilasyonu ile mikrofiltre membran ¢ifti ve toz aktif karbon adsorpsiyonu
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incelenmistir. Boyalarin 1mg/L gibi diisiik konsantrasyonlarda da var olmasi
durumunda da boya, atik su i¢inde belirgin bir sekilde goriiniir ve bu durum
estetik olarak da istenmemektedir. Boyarmadde, atik sudan tamamen
uzaklagtirllmalidir. Bu calismada ii¢ cesit toz aktif karbonun sistematik olarak
adsorpsiyon performanslart incelenmistir. Al,Cl; 6H,O’nun koagiilasyonu ve
daldirilmis (oyuk) fiber mikrofiltre prosesi, ayr1 ayr1 Reactive Orange 16 ve Black
5 i¢in ve sonra hibrit bir sistem olan koagiilasyon-adsorpsiyon-membran kombine
aritim sistemi uygulanmistir. Reaktif Turuncu 16’nin Black 5’inkine gore farkli
molekiiler ¢ap, ¢Oziiniirliik ve yiizey fonksiyonel gruplarindan dolay1 adsorpsiyon
kapasitesi ¢ok daha yiiksek ve kinetigi ¢ok daha hizli olmustur. Adsorpsiyon
izoterm verileri, Langmuir ve Sips denklemlerine ¢ok uygun ¢ikmistir. pH’1n
adsorpsiyon kapasitesi lizerindeki etkisi yiliksek olmasina ragmen, sicakligin etkisi
oluk¢a diisiik olarak belirlenmistir. Koagiilasyon ile boya gideriminin verimi
yliksek oranda, boya konsantrasyonuna ve ¢ozelti pH’sina bagli olmaktadir. Hibrit
prosesin performansi her iki boyanin uzaklastirilmasinda da, diger her bir prosesin
performansina gore ¢ok daha iyi olmaktadir. Acik¢a goriilmiistiir ki, kombine
koagiilasyon-adsorpsiyon-membranprosesi boyanin tamamen uzaklastiriimasinda,
ylksek kalitede aritilmis su iiretilmesinde ve koagiilant ve adsorbent kullanim
miktarlarini azaltmada iyi bir uygulama potansiyeline sahip olmaktadir.

Wook Won ve calisma arkadaglarinin (2006) yapmis oldugu bir
calismada Reaktif Turuncu 16’nin ¢esitli tipteki ¢amurlara (igme suyu aritim
tesisinden WS, lagim suyu aritim tesisinden SS, anaerobik sindirme ¢amur DS ve
arazi doldurma yerinden almman c¢amur LS) baglanma performansit ve
mekanizmalarini incelemistir. Bu c¢amurlar RO16 (Reaktif Orange 16) igin
biosorbent olarak degerlendirilmistir. Bu dort ¢amurun maksimum sorpsiyon
kapasiteleri Langmuir denklemine gore pH 2’de sirasiyla LS (159 + 6.0mg/g) >
SS (114.7 + 4.7mg/g) > DS (86.8 £ 4.5mg/g) > WS (47.70 + 5.8 g/) olarak elde
edilmistir. Ancak, LS’ nin desorpsiyon verimi (%43.2), SS’nin verimi (%90.0) ile
karsilastirildiginda yetersiz kalmakta ve bu durum ise SS’nin biosorbent gibi
rejenere edilme yetenegine sahip oldugunu gostermektedir. Potansiyometrik

titrasyon ve FTIR ¢aligmalar1 sonunda, SS’nin baglanma gruplarinin, Reactive
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Orange 16’nin negatif yiikli siilfonat gruplar ile elektrostatik etkilesime sebep
olan protonlanmis amin gruplar1 (NH3") olarak belirlenmistir.

Koyuncu’nun (2002) yapmis oldugu bir calismada, atiksulardan reaktif
boyalarin geri kazanilmasi, DS5 DK tip nanofiltrasyon membranlar ile test
edilmistir. Deneylerde sentetik boya ve tuz karisimi hazirlamada, Reactive Black
5 (RBS5), Reactive Orange 16 (RO16), Reactive Blue 19 (RB19) ve NaCl
kulanilmistir. Besleme konsantrasyonu, basing ve ¢apraz akim hizinin, ¢ikis akimi
ve renk giderimi iizerindeki etkileri incelenmistir. Biitlin NaCl c¢ozeltileri igin,
basing artisiyla beraber permeate akimi da artmistir. Boya konsantrasyonunun aki
degerlerindeki etkisi 6nemli olmustur. Sabit NaCl konsantrasyonu altinda boya
konsantrasyonunun artmastyla aki azalmistir. Boya gideriminde %99°dan biiytik
degerlere ulagilmistir. Cikis akimi neredeyse renksiz bir hal almistir. Tuz
konsantrasyonunun varligmin renk giderimi iizerinde ilging bir etkisi olmustur;
artan tuz konsantrasyonuyla renk giderimi azalmistir. Yiiksek NaCl

konsantrasyonlarinda boya aglomeratlar olusturmustur.
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8. MATERYAL ve YONTEM
8.1. Deneylerde Kullamlan Ana Hammaddelerin Tanitimi

8.1.1. Onopordum Acanthium L.

Taksonomik ismi Onopordum Acanthium L. olan bitkinin yaygin olarak
kullanilan isimlerinden birisi devedikenidir.

Onopordum Acanthium aycicegi familyasindan, Avrupa ve Asya asilli
bir bitkidir. Ik olarak Kuzey Amerika ve Avustralya’nin cogunu kapsayan 1liman
iklim bolgelerinde ortaya ¢ikmistir. Kuzey Amerika’nin bati bolgeleri i¢in bir
yabani ot problemini teskil etmis ve ¢iftgiler i¢in ciddi ekonomik sorunlara yol
acmistir. Bitkinin tohumlar riizgar, insanlar, su ve hayvanlar ile yayilir.

Devedikeni olarak bilinen Onopordum Acanthium L., iskogya’nin ulusal
amblemidir. On dokuzuncu yiizyilin sonlarina dogru Kuzey Amerika’da bir siis
bitkisi olarak taninmustur.

Dalli, sert ve 2,5m veya daha fazla uzunluk ve 2m kalinliga kadar
biiyliyebilen iki yillik (bazen yillik) bir bitkidir. Temmuz ile eyliil arasindaki
donemde c¢igcek halindedir. Agustostan ekime kadarki donemde ise tohumlar
olgunlasir.

Cicekleri erselik (hem erkek hem disi organa sahip) olup, arilar
tarafindan tozlastirilirlar. Kendi kendine dollenen bir bitki tiirtidiir.

Yasama ortamu olarak kumlu, miirekkep 6zIii ve balgikli killi topraklart
tercih eder. Ayrica, besin degeri agisindan zayif topraklarda yetisebilme 6zelligine
sahiptir. Bitki asidik, nétral ve bazik topraklarda yasamini siirdiirebilmektedir.
Yar1 golge veya golgesiz ortamlarda yetisebilmektedir. Yas veya kuru topraklara
uyum gosterir.

Tarimsal alanlarda, bozuk alanlarda, ciftliklerde, nehir kiyilarinda,
caliliklarda ortaya cikabilmektedir.

Bazi zamanlarda siis bitkisi olarak satilmistir. Kanser ve {ilser hastalarini
tedavi amagh kullanilmistir. Ayrica, mukoza zarlarinin bosalmasini azaltmada da
kullanimi s6z konusudur. Eski zamanlarda, dis kismi1 enginar gibi gida maddesi

olarak tiiketilmistir. Bazen de govdedeki pamuksu tiiyler yastik i¢i doldurmak
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lizere biriktirilmistir. Bitkiden elde edilen yag, Avrupa’da yakma ve pisirme

amach kullanilmistir.

Sekil 8.1.’de bitkinin dogadaki goriiniisii verilmistir.

F "l-.llili‘r.l.l”u:' L

Sekil 8.1. Onopordum Acanthium L.'un dogadaki gériinimii

8.1.2. Boyarmaddeler (Reaktif Mavi 19 ve Reaktif Turuncu 16)

Reaktif boyarmaddeler, tekstil elyafi ile bir kovalent bag olusturmak
lizere reaksiyon veren boyarmaddelerdir. Yapilarinda bulunan reaktif grup,
seliiloz, yiin, ipek, poliamit gibi elyaf tiirleri ile reaksiyon verebildiginden bu elyaf
smiflart i¢in boyarmadde olarak kullanilabilir. Bir reaktif boyarmaddenin yapisi,
suda ¢ozilinebilen grup, molekiile renk veren grup, reaktif grup ve bu iki grubu

birlestiren koprii gruplarindan olusur.

Reaktif grup boyama teknigiden sorumlu olan gruptur. Boyarmaddenin
reaksiyon yetenegini ve reaksiyon hizini bu grup tayin eder. Elyaftaki fonksiyonel
grup ile kovalent bag olusturan gruptur. Reaktif grubun kimyasal yapisi, reaktif
grubun elyaf ile yaptigi reaksiyonun mekanizmasina gore gruplara ayrilirlar:
Niikleofilik siibstitiisyonla reaksiyon veren boyarmaddeler ve niikleofilik
katilmayla reaksiyon veren reaktif boyarmaddeler. Deneysel ¢alismalarda

kullanilan Reaktif Mavi 19 ve Reaktif Turuncu 16, niikleofilik katilmayla
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reaksiyon veren boyarmaddelerden olan vinil siilfonil boyarmaddelerindendir. Bu
boyarmaddeler, boyama ortaminda alkali ile muamele edildiklerinde eliminasyon
reaksiyonu sonucu, vinil siilfonil grubu meydana gelir. Bu grup, alkol ve
seltilozdaki hidroksil gruplar ile katilma reakiyonu verir. Bazi boyarmaddelerin
molekiilerinde serbest vinil siilfonil grubu bulunur. Bu boyarmaddelerin

reaktivitesi diklorotriazinil ve monoklorotriazinil boyamaddelerinin arasindadir.

O NH,
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Sekil 8.2 Reaktif Mavi 19’un kimyasal yapisi
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Sekil 8.3 Reaktif Turuncu 16’nin kimyasal yapisi

8.2. Deneylerde Kullanillan Adsorbanin Deneysel Calismalar Icin

Hazirlanmasi

Deneysel c¢alismalarda adsorban olarak kullanilan aktif karbon;
Onopordum’un kimyasal aktivasyon isleminin ardindan borusal reaktorde
karbonizasyon islemine tabi tutulmasiyla elde edilmistir. 0,650<Dp<0,850 mm

parcacik boyutundaki Onopordum sirasiyla; K,COs;, H,SO4, CO,, H3PO4 ve
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NaOH ile 1:1 oraninda karistirilarak 24 saat aktivasyon islemine tabi tutulmasinin
ardindan, borusal reaktorde 1sil igleme tabi tutulmustur. Karbonizasyon islemi,
borusal reaktérde 10°C/dk 1sitma hiz1 ve azot ortaminda 800°C’de 60dk bekletme
siiresinin ardindan yine azot ortaminda sogutma ile tamamlanmistir. Retorttan
alman char sicak deiyonize su ile yikanmistir. 105°C’de 24 saat siiresince
kurutulmustur.  Ogiitme ve eleme islemlerden sonra 0,125<Dp<0,250mm
boyutuna gelmis olan karbon deneysel ¢aligmalarda kullanilmak iizere desikatdrde
bekletilmek suretiyle ayrilmistir. Ayni kosullarda gerceklestirilen adsorpsiyon
deneylerinden sonra, en yiliksek verim saglayan karbonla c¢aligsmalar

stirdliriilmiigtiir.

8.3. Boyarmadde Cézeltilerinin Deneysel Cahismalar I¢in Hazirlanmas

Deneylerde kullanilan stok boyarmadde c¢ozeltileri 1 g/L olarak alinan
Reaktif Mavi 19 ve Reaktif Turuncu 16 boyarmaddelerinden hazirlanmistir.
Deneysel calismalarda kullanilan ¢ozeltiler istenilen derisimlere uygun sekilde

stok ¢ozeltilerden seyreltilerek elde edilmistir.

8.4. Cahismalarda Kullanilan Deney Diizenegi

Adsorpsiyon deneyleri, kesikli diizende ¢alisan tepkime kaplarinda
gerceklestirilmistir. Reaksiyon kabi olarak; pH, adsorban miktari, aktive edici
kimyasal tiirliniin etkisi i¢in yapilan calismalarda 50 ml boyarmadde hacmine
sahip 150ml’lik kapakli erlenler ve sicakligin, karigtirma siiresinin etkisinin
arastirlldigr calismalarda ise 150 ml hacmine sahip 250mL’lik kapakli erlenler
kullanilmigtir. Deneyler sabit karistirma hiz1 ve sicakligin saglandigi karistirmali

su banyosunda ytiriitiilm{istiir.

8.5. Deneylerin Yapihisi

Adsorpsiyon deneylerinde, belli derisimlerde boyarmadde iceren, pH’1

ayarlanmig/belirlenmis 150mL’lik ¢ozeltilere, degisik adsorban derisimleri olacak
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sekilde aktif karbon eklenmistir. Boyarmadde derisimleri adsorpsiyon deneylerine
baslamadan 6nce tayin edilmistir. Adsorbanlarin ¢ozeltiye eklendigi an, t=0 ani
olarak alinmistir. Karistirma anindan itibaren, belirli zaman araliklarinda 6rnekler

alinarak, ¢ozeltide adsorplanmadan kalan boyarmadde analizi yapilmistir.

8.6. Boyarmadde Analizi

Deney siiresince adsorplanmadan ortamda kalan Reaktif Mavi 19 ve
Reaktif Turuncu 16 boyarmaddelerinin derisimleri spektrofotometrik olarak, 593
ve 501 nm’de absorbans okunarak tayin edilmistir. UV-Vis analizleri Anadolu
Universitesi Miihendislik-Mimarlik Fakiiltesi Cevre Miihendisligi Béliimii
laboratuarinda bulunan Shimadzu UV-1700 PharmaSpec UV spektrofotometresi
ile yapilmustir.
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9. BULGULAR

Bu ¢alismada, niikleofilik katilmayla reaksiyon veren boyarmaddelerden
olan vinil siilfonil boyarmaddeler sinifinda yer alan boyarmaddelerden Reaktif
Turuncu 16 ve Reaktif Mavi 19’un aktif karbon adsorpsiyonu, sabit karigtirma
hizinda calisan kesikli sistemde baslangic pH’inin, sicaklik ve boyarmadde
derisiminin fonksiyonu olarak incelenmistir. Deneysel sonucglar herhangi bir t
aninda ve dengede birim adsorban agirligi basina adsorplanan boyarmadde
miktar1 (q, ge) ve adsorplanmadan kalan boyarmadde derisimi (C, Ce) cinsinden
verilmistir.

Elde edilen denge verilerinin Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon
modellerine uygunlugu arastirilmistir. Ayrica, boyarmaddenin adsorpsiyon
kinetigi modellenerek, derisim ve sicakliga bagl olarak kinetik sabitler yine ayni
yontemle hesaplanmistir. Sistemin termodinamik sabitleri ise termodinamik

esitlikler kullanilarak hesaplanmistir.

9.1. Reaktif Mavi 19’un Aktif Karbona Adsorpsiyonu

9.1.1. Baslangic pH’1nin etKkisi

K,COj; ile aktive edilmis Onopordum Acanthium L.’un karbonizasyon
isleminden sonra toz aktif karbon haline getirilerek adsorban olarak kullanildigi
kesikli sistem g¢aligmalarinda, baslangic pH’ 1mnin dengede birim adsorban agirligi
basina adsorplanan Reaktif Mavi 19 miktarina etkisi, 300 ppm boyar madde
derigsiminde ve pH= 2-10 araliginda incelenmistir. Sekil 9.1.’den de gorildigi
izere, baslangic pH’1nin adsorpsiyon kapasitesini etkilememesi sebebiyle caligma

pH’1 olarak boya ¢6zeltisinin orijinal pH degeri olan 6.0 secilmistir.
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Sekil 9.1. Reaktif Mavi 19 adsorpsiyonu icin baglangic pH'min etkisi (Baslangi¢c boya derisimi
300ppm, Siire 210dk, sicaklik 25°C, 0,05g adsorban/50ml ¢ozelti)

9.1.2. Kimyasal aktivasyon tiiriiniin etkisi

Degisik kimyasallarla aktive edilmis Onopordum Acanthium L.’dan elde
edilen toz karbonun adsorban olarak kullanildig1 kesikli sistem caligsmalarinda,
aktivasyon tiirliniin adsorplanan Reaktif Mavi 19 miktarina etkisi, pH 6’da ve 200
ppm baslangic boyarmadde derisiminde incelenmistir. Sekil 9.2.’de ve Cizelge
9.1°de de goriildiigii gibi, en yliksek dengede birim gram adsorban agirligi basina
adsorplanan Reaktif Mavi 19 miktari, K,CO; kullanilan aktif karbonla yapilan
calisma sonucunda 90,95 mg olarak gozlenmistir. K,COs kullanilarak elde edilen

aktif karbon diger ¢aligmalarda kullanilmak {izere belirlenmistir.

Cizelge 9.1. Aktive edici kimyasalin Reaktif Mavi 19’un Onopordum aktif karbonu iizerindeki
adsorpsiyon kapasitesi ve verim iizerindeki etkisi (pH 6, 200ppm baslangi¢c boyarmadde derigimi,
0,1 g karbon/50 mL ¢dzelti, 25°C sicaklik, 210 dk adsorpsiyon siiresi)

Aktive edici Adsorpsiyon
kimyasal kapasitesi (mg/g)
H;PO, 19,62
H,SO, 24,84
NaOH 40,33
CaCoO; 83,56
K,CO; 90,95
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Sekil 9.2. Reaktif Mavi 19 igin farkli kimyasallarla yapilan kimyasal aktivasyonun adsorpsiyon
kapasitesi ve giderime etkisi (200ppm, pH=6, 0,1g karbon/50mL ¢ozelti)

9.1.3. Adsorban miktarimin etkisi

300,00 + - 100,00
= IS - 90,00
250,00 - . . . 80,00
3
200,00 - . - 70,00
. = . - 60,00
o = ® =
S 150,00 - s . - 50,00
£ . u
o . + 40,00
& 100,00 - . 30,00
50,00 1 ¢ - 20,00
+ 10,00
0,00 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 0,00
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12
aktif karbon miktar (g)

giderim (%)

o giderim (%)

= ge (mg/g)

Sekil 9.3. Reaktif Mavi 19 adsorpsiyonu igin aktif karbon miktarinin etkisi (Baslangi¢ boya
derisimi 300ppm, Siire 210dk, sicaklik 25°C, pH 6)

Reaktif Mavi 19’un aktif karbona adsorpsiyonunda karbon miktarinin

adsorpsiyon kapasitesi (q mg/g) ve ylizde giderim (%) iizerindeki etkisinin
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arastirildig1 deneysel ¢alismalar sonucunda, 0,01 g karbon kullanimi ile 275,06
mg/g adsorpsiyon kapasitesi ve %18,34 verim elde edilirken; 0,1 g adsorban
kullanim1 ile 133,61 mg/g adsorpsiyon kapasitesi ve % 89,08 verim elde
edilmistir. Bu sonuclardan da anlasilacagi lizere, adsorban kullanimi arttikca
beklenildigi lizere % giderim de artmis ve bununla beraber adsorpsiyon kapasitesi
azalmistir. Aym baslangic boyarmadde derisimi i¢in farkli karbon miktarlari ile
calisildiginda, daha fazla karbon daha fazla boyarmadde adsorplayabilecektir.
Dolayisiyla, 0,1 g karbon 0,01 g karbona gore daha fazla boya
adsorplayabileceginden, ayni boyarmadde derisimi i¢in daha az kapasite
kullanacaktir. Daha ytliksek boyarmadde derisimlerinde, ornegin 0,01 g karbon
kullanim1 yetersiz kalacakken, 0,1 g karbonla yiiksek kapasite degerleri elde
edilecektir. Bu durum, baglangic boyarmadde derisimi etkisinin go6zlendigi

calisma sonuglarinda da goriilebilmektedir.
9.1.4. Sicakhigin ve karistirma siiresinin etkisi
Sicakligin dengede birim adsorban agirligi basina adsorplanan Reaktif
Mavi 19 miktarina ve adsorpsiyon hizina etkisi, orijinal pH degeri olan 6’da 300,

400, 500, 600 ppm baslangi¢ Reaktif Mavi 19 derisimlerinde, 25, 35, 45 ve 55°C

sicakliklarda incelenmistir.
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Sekil 9.4. Reaktif Mavi 19 adsorpsiyonu i¢in 300mg/L baslangi¢ derisiminde adsorpsiyon
kapasitesinin zamana ve sicakliga bagli olarak degisimi (0.3gr adsorban/150mL, pH=6, toplam
stire=210dk)

Reaktif Mavi 19 adsorpsiyonu icin 300mg/L baslangic derisiminde
adsorpsiyon kapasitesinin zamana ve sicakliga bagli olarak degisimini gosteren
Sekil 9.4.°deki grafik incelendiginde, sicaklik arttikca adsorpsiyon kapasitesi
degerlerinin (q) de arttigin1 ve son olarak 55°C’de 149,9 mg/g degerine ulasildig1

goriilmektedir.

Reaktif Mavi 19 adsorpsiyonu i¢in 400mg/L baslangi¢c derigiminde
adsorpsiyon kapasitesinin zamana ve sicakliga bagli olarak degisimi
incelendiginde 55°C’de 199,6 mg/g degerine ulagsmistir. Bu degerin, 300 ppm
baslangi¢ boya derisiminde gergeklestirilen adsorpsiyon calismasi verilerinden
daha yiiksek oldugu anlasilmaktadir. Sekil 9.5.te 400mg/L baslangi¢ boyarmadde
derigimi i¢in adsorpsiyon kapasitesinin zamana ve sicakliga baglh degisimi

goriilmektedir.
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Sekil 9.5. Reaktif Mavi 19 adsorpsiyonu i¢in 400mg/L baslangi¢ derisiminde adsorpsiyon
kapasitesinin zamana ve sicakliga bagli olarak degisimi (0,3gr adsorban/150mL, pH=6, toplam
stire=210dk)
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Sekil 9.6. Reaktif Mavi 19 adsorpsiyonu i¢in 500mg/L baslangi¢ derisiminde adsorpsiyon
kapasitesinin zamana ve sicakliga bagl olarak degisimi (0,3gr adsorban/150mL, pH=6, toplam
stire=210dk)

Reaktif Mavi 19 adsorpsiyonu i¢in 500mg/L baslangic derisiminde
adsorpsiyon kapasitesinin zamana ve sicakliga bagl olarak degisimini gdsteren
Sekil 9.6.’daki grafik incelendiginde, sicaklik arttikca adsorpsiyon kapasitesi
degerlerinin (q) de arttigini1 ve son olarak 55°C’de 228,4 mg/g degerine ulasildigi
goriilmektedir. Bu degerin, 400 ppm baslangi¢ boya derisiminde gergeklestirilen

adsorpsiyon ¢alismasi verilerinden daha yiiksek oldugu anlagilmaktadir.
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Reaktif Mavi 19 adsorpsiyonu icin 600mg/L baslangic derisiminde
adsorpsiyon kapasitesinin zamana ve sicakliga bagli olarak degisimi
incelendiginde ise, yine sicaklik arttikca adsorpsiyon kapasitesi degerleri (q) de
artmig ve son olarak 55°C’de 243,1 mg/g degerine ulasmistir. Bu degerin, 500
ppm Dbaslangic boya derisiminde gergeklestirilen adsorpsiyon ¢aligmasi
verilerinden daha yiiksek oldugu anlasilmaktadir. Sekil 9.7.de Reaktif Mavi
19°un 600mg/L baslangi¢c boyarmadde derisiminde, adsorpsion kapasitesinin dort

farkli sicaklik i¢cin zamana bagli degisimi verilmistir.

300 +
250 -
— 200 - . *25C
g n " . - . N . . m 35C
£ 150~ . « ¢ ° 45C
p = o *
100 1 = o * 55C
.
50
0 T T T T 1
0 50 100 150 200 250
zaman (dk)

Sekil 9.7. Reaktif Mavi 19 adsorpsiyonu ig¢in 600mg/L baslangi¢ derisiminde adsorpsiyon
kapasitesinin zamana ve sicakliga bagl olarak degisimi (0.3gr adsorban/150mL, pH=6, toplam
stire=210dk)

Cizelge 9.2.°de dort farkli boyarmadde baslangic derisimi igin,
adsorpsiyon kapasitesinin sicakliga bagli olarak degisimi verilmistir.
Cizelge 9.2. Reaktif Mavi 19 adsorpsiyonunda farkli baslangi¢ derisimleri igin, adsorpsiyon

kapasitesinin (mg/g) sicakliga bagli olarak degisimi (300, 400, 500, 600 ppm baslangi¢ derisimleri,
0.3gr adsorban/150mL, pH 6, toplam siire 210dk)

Baslangi¢ derisimi (ppm)
Sicaklik (C) 300 400 500 600
25 131,44 144,91 147,45 156,09
35 144,76 170,84 188,21 202,30
45 147,91 194,70 212,70 226,30
55 149,92 199,59 228,41 243,13
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Sekil 9.8. Reaktif Mavi 19 adsorpsiyonunda farkli baglangic derisimleri icin, adsorpsiyon
kapasitesinin sicakliga bagli olarak degisimi (300, 400, 500, 600 ppm baslangi¢ derisimleri, 0.3gr
adsorban/150mL, pH 6, toplam siire 210dk)

Sonug olarak, baslangi¢ boya derisimi ve sicaklikla birlikte adsorpsiyon
kapasitesi degerlerinin (mg boya/g adsorban) de belirli bir dengeye ulagincaya dek

arttig1 gézlemlenmistir.

9.1.5. Baslangic¢ boya derisiminin etkisi

Baslangi¢c Reaktif Mavi 19 derisiminin adsorpsiyon kapasitesine etkisi,
orijinal pH degeri olan 6.0’da 300, 400, 500, 600 ppm baslangi¢ Reaktif Mavi 19
derisimlerinde, 25, 35, 45 ve 55°C sicakliklarda incelenmistir. Sekil 9.9’dan de
goriildiigl gibi 55°C’de en yiiksek kapasite degerleri (q) elde edilmistir.

Diisiik  sicakliklarda  adsorpsiyon  kapasitesi iizerinde, sicaklik
degisiminin Onemli bir etkisi olmazken, daha yiiksek sicakliklarda etkisi
belirginlesmektedir. Sekil 9.9’dan da gorildiigi iizere, ozellikle 45 ve 55°C
sicakliklarda, baslangic derisimine bagli olarak adsorpsiyon kapasitesindeki

artisin 25 ve 35°C’ye kiyasla daha fazla oldugu goézlenmektedir.
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Sekil 9.9. Reaktif Mavi 19 adsorpsiyonu igin denge adsorpsiyon kapasitesinin baslangi¢ boya
derisimi ve sicakliga bagli olarak degisimi (pH=6, 0,3g karbon/150mL ¢ozelti, toplam
stire=210dk)

9.1.6. Adsorpsiyon dengesinin modellenmesi ve denge sabitlerinin

bulunmasi

Aktif karbona Reaktif Mavi 19 adsorpsiyonunda, birim aktif karbon
kiitlesine adsorplanan Reaktif Mavi 19 miktariyla (qe) ¢ozeltide adsorplanmadan
kalan Reaktif Mavi 19 miktar1 (Ce) miktar1 arasindaki dengeyi tanimlamak igin

Langmuir ve Freundlich denge modelleri kullanilmustir.
9.1.6.1. Langmuir Adsorpsiyon Izotermleri
Aktif karbona Reaktif Mavi 19 adsorpsiyonunda, pH 6’da ve farkli

sicakliklarda elde edilen dogrusallastirilmis Langmuir adsorpsiyon izotermleri

Sekil 9.10.’da; bu modele ait adsorpsiyon sabitleri ise Cizelge 9.3.’de verilmistir.
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Cizelge 9.3. Reaktif Mavi 19 adsorpsiyonu farkli sicakliklarda Langmuir adsorpsiyon (Esitlik 6.6)
modeline gore elde edilen adsorpsiyon sabitleri

TCC) | q.(mg/g) | Ky (L/mol) Ry R’
25 201,105 28505,49 0,0683 0,9976
35 225,131 86623,05 0,0235 0,9966
45 270,691 57242,57 0,0352 0,9909
55 358,863 54855,35 0,0366 0,9932
1,40
1,20
3 1,00 -
Ko * 25C
g 0801 35C
3 060 "
0,40 - 45C
0,20 4 55C
0,00 T T T T T T T 1
0,0E+00 5,0E-05 1,0E-04 1,5E-04 2,0E-04 2,5E-04 3,0E-04 3,5E-04 4,0E-04
Ce (mol/L)

Sekil 9.10. Reaktif Mavi 19 adsorpsiyonu i¢in Langmuir adsorpsiyon denge modeli izoterm
grafigi

Langmuir modeline uygunlugun arastirtlmast sonucu elde edilen g
(mg/g) degerleri sicaklik artis1 ile birlikte artis gostermistir. Esitlik 6.9.’a gore

elde edilen Ry degerleri ise 0 ile 1 arasinda degerler olarak bulunmustur.
9.1.6.2. Freundlich Adsorpsiyon Izotermleri
Aktif karbona Reaktif Mavi 19 adsorpsiyonunda, pH 6’da ve farkl

sicakliklarda elde edilen dogrusallagtirilmis Freundlich adsorpsiyon izotermleri

Sekil 9.11.”de; bu modele ait adsorpsiyon sabitleri ise Cizelge 9.4.’de verilmistir.
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Cizelge 9.4. Reaktif Mavi 19 adsorpsiyonu i¢in farkli sicakliklarda Freundlich adsorpsiyon modeline
(Esitlik 6.9.) gore elde edilen adsorpsiyon sabitleri

TCC) | Kr L ""mg ""/g) n R
25 4,80E-02 6,915629 | 0,9769
35 5,07E-02 7,598784 | 0,8712
45 9,97E-02 3,454231 | 0,9495
55 8,66E-02 4290004 | 09116

L -8
— ¢ 25C
o
3-8
E = 35C
18_\ L -8
= 45C
=8
55C
L -8
-7 -8 -9 -10 -1 -12 -13 -14
7 L L L L L L |

In(Ce)(mol/L)

Sekil 9.11. Reaktif Mavi 19 adsorpsiyonu i¢in Freundlich adsorpsiyon denge modeli izoterm
grafigi

Biitiin sicakliklarda, Langmuir adsorpsiyon izotermine gore c¢izilen
grafiklerden hesaplanan korelasyon katsayilarimin 0.991 ile 0.997 arasinda
degerler olarak ¢ikmasi; buna karsilik Freundlich izotermi i¢in belirlenen

korelasyon degerlerinin daha diisiik bulunmasi, adsorpsiyonun Langmuir

izotermine uygunlugunu gostermektedir.

9.1.7. Adsorpsiyon kinetiginin incelenmesi

Aktivasyon islemine tabi tutulmus Onopordum {izerine 300 ppm
derisimindeki Reaktif Mavi 19’un farkli sicaklik ve zaman araliklarindaki
adsorpsiyonu sonuclarina gore, Reaktif Mavi 19’un farkli sicakliklarda aktif
karbon iizerine adsorplanan miktarinin zamana bagli degisimi Cizelge 9.5’te

gosterilmektedir.
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Cizelge 9.5. Reaktif Mavi 19 adsorpsiyonu i¢in farkli sicakliklar i¢in adsorpsiyon kapasitesinin

(q.) zamana bagh degisimi

t (dk) 25°C 35°C 45°C 55°C

10 55,07 67,08 91,10 104,51
20 74,01 87,41 113,32 |128,19
30 82,79 98,32 123,02 | 138,59
40 86,25 109,40 [130,76 |146,17
50 93,10 116,05 |137,04 |146,22
60 96,63 119,91 140,73 | 148,83
80 105,41 129,16 | 146,77 |149,92
100 110,30 |13546 |147,91 149,92
120 115,68 |[140,95 |147,91 149,92
140 121,39 |144,76 | 147,91 149,92
160 123,34 | 144,76 | 147,91 149,92
180 126,93 144,76 | 147,91 149,92
210 131,44 |144,76 | 147,91 149,92

Farkl1 sicakliklar i¢in, 210dk siire, 300 ppm baslangi¢ derisimi ve 0,3g
karbon/150mL ¢ozelti kullanilmas1 sartlarinda yapilan deneysel c¢aligsmalar
sonuglarinda zamana bagli olarak adsorpsiyon kapasitesi degigmi incelendiginde,
zamanla artis gosterdigi ve bir slire sonra dengeye ulastigi gézlemlenmektedir.
Ayni sekilde sicaklikla beraber bir artis s6z konusudur. Bu durum ise, sicaklik
artisginin ~ adsorpsiyon sistemi iizerinde olumlu bir etkisinin oldugunu

gostermektedir.

9.1.7.1. Sozde birinci mertebeden Kinetik hiz ifadesi

Farkli sicakliklarda aktif karbon iizerine Reaktif Mavi 19’un
adsorpsiyonuna ait sozde birinci mertebeden hiz ifadeleri icin hesaplanan
degerlere gore cizilen ve Sekil 9.12°de de goriilen 1/t’ye kars1 1/q grafiklerinden
elde edilen dogrularin egim ve kesim noktalarindan Esitlik 6.12.’ye gore bulunan

q1 ve k; degerleri ile korelasyon katsayilar1 Cizelge 9.6’da verilmektedir.

Cizelge 9.6. Reaktif Mavi 19 adsorpsiyonu i¢in s6zde birinci mertebeden kinetik modeline gore
elde edilen adsorpsiyon sabitleri

T (°C) q:1(mg/g) ki(1/dk) R’
25 126,28 13,7087 0,9610
35 150,81 13,2244 0,9795
45 155,63 7,1843 0,9928
55 158,28 4,9046 0,9759
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Cizelge 9.6. incelendiginde, q; degerleri sicaklikla birlikte artarken, k;
degerlerinin azaldig1 goriilmektedir. Bu durum ise, Reaktif Mavi 19 adsorpsiyon

sisteminin birinci mertebeden ve ekzotermik oldugunu gostermektedir.
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Sekil 9.12. Reaktif Mavi 19 adsorpsiyonu i¢in sdzde birinci mertebeden kinetik modeline gore
cizilen hiz grafigi

9.1.7.2. Sozde ikinci mertebeden kinetik hiz ifadesi

Farkli sicakliklarda aktif karbon Tlzerine Reaktif Mavi 19’un
adsorpsiyonuna ait s6zde ikinci mertebeden hiz ifadeleri i¢in hesaplanan degerlere
gore cizilen t’ye karsi t/q; grafiklerinden elde edilen dogrularin egim ve kesim
noktalarindan Esitlik 6.12.’ye gore bulunan q, ve k, degerleri ile korelasyon

katsayilar1 Cizelge 9.7.’de verilmektedir.

Cizelge 9.7. Reaktif Mavi 19 adsorpsiyonu i¢in sdzde ikinci mertebe kinetik modeline gore elde
edilen hiz sabitleri

T (°C) 92 (mgl/g) | k2 (g/mg dk) R®
25 142,20 1,67E-01 0,9954
35 158,35 1,06E-01 0,9990
45 153,60 3,94E-02 0,9996
55 153,79 1,91E-02 0,9998
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Sekil 9.13. Reaktif Mavi 19 adsorpsiyonu i¢in sdzde ikinci mertebe kinetik modeline gore elde
eidlen hiz grafigi

Cizelge 9.6. ve 9.7. incelendiginde yiiksek korelasyon katsayilari
adsorpsiyon kinetiginin s6zde ikinci mertebeden oldugunu gostermektedir. S6zde
birinci mertebeden kinetik ifadeye gore cizilen grafikten elde edilen korelasyon
degerlerinin de yiiksek oldugu gozlenmektedir. S6zde ikinci mertebeden kinetik
hiz esitligi i¢in hesaplanan maksimum adsorpsiyon miktarlarinin (q), sicaklik ve
baslangi¢ derisimiyle olan degisimle uyumlu olmamasi, adsorpsiyon kinetiginin

sOzde birinci mertebeden olmasi ihtimalini gostermektedir.

9.1.8. Reaktif Mavi 19’un aktif karbona adsorpsiyonunun

termodinamiginin incelenmesi

Genellikle fiziksel adsorpsiyon serbest enerjisi -20 ~ 0 kJ/mol
arasindadir. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon birlikte gergeklesiyorsa, -20 ~ -80
kJ/mol ve sadece kimyasal adsorpsiyon i¢in ise -80 ~ -400 kJ/mol olmaktadir.
Adsorpsiyon prosesi siiresince serbest enerji degisimleri, 25, 35, 45 ve 55°C
sicakliklar i¢in (-) degerlerde elde edilmistir. Bu durum, Reaktif Mavi 19’un aktif
karbon iizerine adsorpsiyonunun istemli ve kimyasal bir siire¢ oldugu fikrini

vermektedir. Ayrica, Kp sabiti kullanilarak ve Esitlik 6.9.’a gore hesaplanan Ry
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degerlerinin  O<R;<1 araliginda ¢ikmasi, adsorpsiyonun kendiliginden

gerceklestigi yoniinde fikir vermektedir.

In KL
Il

11 4

L 2

10,9

10,8 T T T T T 1
0,003 0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033

11T (1/K)

Sekil 9.14. Reaktif Mavi 19’un aktif karbon {izerine adsorpsiyonunun termodinamik
parametrelerinin incelenmesi i¢in gizilen K; "ye kars1 1/T grafigi

Cizelge 9.8. Aktif karbon iizerine Reaktif Mavi 19 adsorpsiyonu i¢in Langmuir adsorpsiyon
izoterm sabiti olan K ile hesaplanan termodinamik parametreler

T (°C) | AG°(kJ/mol) | AH(kJ/mol) | AS°(J/K mol)
25 -28,65
35 28,97
-19,34 31,2415
45 29,28
55 -29,59

Fiziksel adsorpsiyonda genellikle, reaksiyon entalpisi i¢in tist limit 80
kJ/mol ve kimyasal adsorpsiyonda ise 80 - 400 kJ/mol olmaktadir. Negatif entalpi
degisimi (-19,34 kJ/mol), adsorpsiyon prosesinin ekzotermik oldugunu isaret
etmektedir.

Pozitif entropi degisimi (+31,2415 J/mol K) ise, adsorplanan bilesenlerin
serbestlik derecesinde bir artig oldugunu ifade etmektedir.

Sonug olarak, Reaktif Mavi 19’un aktif karbon iizerine adsorpsiyonu
icin, Langmuir sabiti (K) ile elde edilen termodinamik parametreler, prosesin,

kendiliginden gergeklesen (istemli) ve ekzotermik oldugunu gostermektedir.

102



9.1. Reaktif Turuncu 16’nin aktif karbona adsorpsiyonu

9.1.2. Baslangic pH’1mn etkisi

K,CO; ile aktivasyon islemine tabi tutulmus Onopordum Acanthium
L.’dan elde edilen toz aktif karbonun adsorban olarak kullanildig1 kesikli sistem
calismalarinda, baslangic pH’inin dengede birim adsorban agirligi basina
adsorplanan Reaktif Turuncu 16 miktarina etkisi, 100 ppm boyar madde

derigiminde ve pH 2-10 araliginda incelenmistir.
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Sekil 9.15. Reaktif Turuncu 19 i¢in pH degisiminin etkisi (100ppm baslangi¢ boya derisimi, 25°C,
0,1g karbon/50mL, 240dk)

Sekil 9.13.’ten de goriildiigli gibi, yapilan deneysel ¢aligmalar sonucunda

pH 2 degeri calisilabilecek en uygun ortam olarak belirlenmistir.
9.2.2. Kimyasal aktivasyon tiiriiniin etkisi
Degisik kimyasallarla aktive edilmis Onopordum’un karbonizasyon

islemi elde edilen toz aktif karbonun adsorban olarak kullanildig1 kesikli sistem

caligsmalarinda, aktif karbonun adsorplanan Reaktif Turuncu 16 iizerindeki etkisi,
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25°C’de, pH 2’de ve 200 ppm baslangi¢ boyarmadde derisiminde ve 240 dk stire

adsorpsiyon islemi siiresi i¢in incelenmistir.

‘D adsorpsiyon kapasitesi (mg/g) m giderim (%)

80+

70+

60+

50+

40+
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204

10+

H2S04 H3PO4 NaOH CaCO3 K2CO3

Sekil 9.16. Reaktif Turuncu 16 adsorpsiyonu i¢in farkli kimyasallarla yapilan kimyasal
aktivasyonun adsorpsiyon kapasitesi ve giderime ekisi (200ppm baslangi¢ boya derigimi, 25°C,
0.1g karbon/50mL, 210dk)

Sekil 9.16’da goriildiigli gibi, en yiliksek dengede birim gram adsorban
agirligl basma adsorplanan Reaktif Turuncu 16 miktari, K,COj ile aktive edilen
Onopordum’un karbonizasyon islemine tabi tutulmasiyla elde edilen aktif
karbonla yapilan c¢alisma sonucunda 75,56 mg olarak gozlenmistir. K,COs5’lin
kullanildig: aktif karbon diger ¢alismalarda kullanilmak iizere belirlenmistir.
Cizelge 9.9. Aktive edici kimyasalin Reaktif Turuncu 16’nin Onopordum aktif karbonu iizerindeki

adsorpsiyonunda adsorpsiyon kapasitesi iizerindeki etkisi (pH 2, 200ppm baslangi¢c boyarmadde
derisimi, 0,1 g karbon/50 mL ¢ozelti, 25°C sicaklik, 240 dk adsorpsiyon siiresi)

Karbon aktivasyonu Adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)
H,SO, 18,15
H;PO4 19,76
NaOH 51,55
CaCoO; 71,18
K,CO; 75,56
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9.2.3. Adsorban miktarimin etkisi

Reaktif Turuncu 16 adsorpsiyonunda karbon madde miktarinin etkisini
gozlemlemek amaciyla yapilan ¢aligmalar, 100 ppm baglangi¢ boya derisimi, 25°C
sicaklikta, pH 2’de, S0mL ¢ozelti hacmi i¢in 240dk’lik adsorpsiyon siiresinde
yapilmistir. 0,02 gr ile 0,12 gr aralifinda 6 farkli adsorban miktar1 ile calisilmistir.

140,00 + ° e 100,00
M L 90,00
120,00 + o d
+ 80,00
100,00 —+ - 70,00
3
S 80,00 + . 6000 =
Eo) = | <
£ . 50,00 g
g 00.007 . i - 4000 @
40,00 - n + 30,00
L 20,00 = ge (mg/g)
20,00 +
+ 10,00
& verim (%)
0,00 | | | | | 0,00
0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12
Aktif karbon miktan (g)

Sekil 9.17. Reaktif Turuncu adsorpsiyonu igin aktif karbon miktarmin etkisi (100ppm baslangig¢
boya derigimi, 25°C, pH 2, 50mL ¢6zelti hacmi, 240dk)

Reaktif Turuncu 16’nin aktif karbona adsorpsiyonunda karbon
miktarinin adsorpsiyon kapasitesi (q mg/g) ve ylizde giderim (%) {lizerindeki
etkisinin arastirildigi deneysel ¢alismalar sonucunda, 0,02 g karbon kullanim ile
117,03 mg/g adsorpsiyon kapasitesi ve % 46,81 verim elde edilirken; 0,1g
adsorban kullanimu ile 49,91 mg/g adsorpsiyon kapasitesi ve % 99,81 verim elde
edilmistir. Bu sonuglardan da anlasilacagi tlizere, adsorban kullanimi arttik¢a
beklenildigi iizere % giderim de artmis ve bununla beraber adsorpsiyon kapasitesi
azalmistir. Ayni1 baglangi¢c boyarmadde derigimi icin farkli karbon miktarlar ile
calisildiginda, daha fazla karbon daha fazla boyarmadde adsorplayabilecektir.
Dolayisiyla, 0,1g karbon 0,01g karbona gbére daha fazla boya
adsorplayabileceginden, ayni boyarmadde derisimi i¢in daha az kapasite

kullanacaktir. Daha yiiksek boyarmadde derisimlerinde, 6rnegin 0,01g karbon

105



kullanim1 yetersiz kalacakken, 0,1g karbonla yiiksek kapasite degerleri elde
edilecektir. Bu durum, baslangic boyarmadde derisimi etkisinin gozlendigi

calisma sonuclarinda da goriilebilmektedir.

9.2.4. Sicakhigin ve karistirma siiresinin etkisi

Sicakligin dengede birim adsorban agirligir basina adsorplanan Reaktif
Turuncu 16 miktarina ve adsorpsiyon hizina etkisi, pH 2.0’da 160, 200, 240, 300
ppm baslangic Reaktif Turuncu 16 derisimlerinde, 25, 35, 45 ve 55°C

sicakliklarda incelenmistir.
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Sekil 9.18. Reaktif Turuncu 16 adsorpsiyonu icin 160 mg/L baslangic boya derisiminde
adsorpsiyon kapasitesinin siire ve sicakliga bagl olarak degisimi (0,3gr adsorban/150mL, pH=2,
toplam siire=240dk)

Reaktif Turuncu 16 adsorpsiyonu i¢in 160 mg/L baslangi¢ derisiminde
adsorpsiyon kapasitesinin zamana ve sicakliga bagl olarak degisimini gdsteren
Sekil 9.18°deki grafik incelendiginde, sicaklik arttik¢a adsorpsiyon kapasitesi
degerlerinin (q) de arttigin1 ve son olarak 55°C’de 79,8 mg/g degerine ulasildigi

goriilmektedir.

Reaktif Turuncu 16 adsorpsiyonu i¢in 200 mg/L baslangi¢ derisiminde

adsorpsiyon kapasitesinin zamana ve sicakliga baghi olarak degisimi
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incelendiginde Sekil 9.19°da da gorildiigii tizere, sicaklik arttik¢a adsorpsiyon
kapasitesi degerleri (q) de artmis ve son olarak 55°C’de 84.2 mg/g degerine

ulagmustir.
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Sekil 9.19. Reaktif Turuncu 16 adsorpsiyonu i¢in 200 mg/L baslangic boya derisiminde
adsorpsiyon kapasitesinin siire ve sicakliga bagli olarak degisimi (0,3gr adsorban/150mL, pH=2,
toplam siire=240dk)

Reaktif Turuncu 16 adsorpsiyonu i¢in 240 mg/L baslangi¢ derisiminde
adsorpsiyon kapasitesinin zamana ve sicakliga bagli olarak degisimi
incelendiginde Sekil 9.20°de de goriildiigii ilizere, sicaklik arttikca adsorpsiyon
kapasitesi degerleri (q) de artmis ve son olarak 55°C’de 90,2 mg/g degerine

ulagmustir.
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Sekil 9.20. Reaktif Turuncu 16 adsorpsiyonu i¢in 240 mg/L baslangic boya derisiminde
adsorpsiyon kapasitesinin siire ve sicakliga bagli olarak degisimi (0,3gr adsorban/150mL, pH=2,
toplam siire=240dk)
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Sekil 9.21. Reaktif Turuncu 16 adsorpsiyonu i¢in 300 mg/L baslangic boya derisiminde
adsorpsiyon kapasitesinin siire ve sicakliga bagli olarak degisimi (0.3gr adsorban/150mL, pH=2,
toplam siire=240dk)

Reaktif Turuncu 16 adsorpsiyonu i¢in 300 mg/L baslangi¢ derisiminde

adsorpsiyon kapasitesinin zamana ve sicakliga bagl olarak degisimini gdsteren

Sekil 9.21°deki grafik incelendiginde, sicaklik arttikga adsorpsiyon kapasitesi

degerlerinin (q) de arttigin1 ve son olarak 55°C’de 96,7 mg/g degerine ulasildig1

goriilmektedir.
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Cizelge 9.10. Reaktif Turuncu 16 adsorpsiyonunda farkli baglangi¢ derisimleri i¢in, adsorpsiyon
kapasitesinin sicakliga bagli olarak degisimi (160, 200, 240, 300 ppm baslangi¢ derisimleri, 0,3gr
adsorban/150mL, pH 2, toplam siire=240dk)

Baglangi¢ derigimi (ppm)
Sicaklik (C) 160 200 240 300
25 65,03 75,61 78,67 81,71
35 70,06 77,45 81,43 85,06
45 75,53 81,71 85,81 91,30
55 79,84 84,20 90,19 96,71

Cizelge 9.10 ve Sekil 9.22 incelendiginde, Reaktif Turuncu 16

adsorpsiyonunda baglangi¢ boyarmadde derisimi arttikga, adsorpsiyon
kapasitesinin de arttig1 gozlenmistir. Sicaklik yiikseldikce, dengede adsorpsiyon
kapasitelerinde de artis gozlenmis ve en yliksek kapasite degerleri 55°C’de, 160
ppm baslangi¢ derisimi i¢in 79,84 mg/g, 200 ppm i¢in 84,20 mg/g, 240 ppm igin

90,19 mg/g ve 300 ppm i¢in ise 96,71 mg/g ile elde edilmistir.
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Sekil 9.22. Reaktif Turuncu 16 adsorpsiyonunda farkli baslangic boyarmadde derigimleri igin,
adsorpsiyon kapasitesinin sicakliga bagli olarak degisimi (160, 200, 240, 300 ppm baslangic
derisimleri, 0,3gr adsorban/150mL, pH=6, toplam siire=210dk)
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9.2.5. Baslangic¢ boya derisiminin etkisi

Baslangic Reaktif Turuncu 16 derisiminin adsorpsiyon kapasitesine
etkisi, pH 2’de 160, 200, 240, 300 ppm baslangic Reaktif Turuncu 16
derisimlerinde, 25, 35, 45 ve 55°C sicakliklarda incelenmistir. Sekil 9.18.’den de
goriildiigl gibi 55°C’de en yiiksek kapasite degerleri (q) elde edilmistir.
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Sekil 9.23. Reaktif Turuncu 16 adsorpsiyonunda, dort farkli sicaklik i¢in adsorpsiyon kapasitesinin
baslangic boya derisimine bagli olarak degisimi (0,3gr adsorban/150mL, pH=2, toplam
stire=240dk)

Diistik  sicakliklarda adsorpsiyon kapasitesi  lizerinde, sicaklik
degisiminin Onemli bir etkisi olmazken, daha yiiksek sicakliklarda etkisi
belirginlesmektedir. Sekil 9.23.”den de goriildiigii lizere, 6zellikle 55°C sicaklikta,
baslangic derisimine bagli olarak adsorpsiyon kapasitesindeki artisin 25, 35 ve
45°C’ye kiyasla daha fazla oldugu gézlenmektedir.
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10. TARTISMA, SONUCLAR VE ONERILER

Tekstil endiistrisi iiretim ve istihdam bakimindan Tiirkiye’nin ve
diinyanin 6nemli endiistrileri arasinda yer almaktadir. Bu endiistri dali meydana
getirdigi cevresel kirlilik yiikii acisindan degerlendirildiginde, kullanilan
hammaddeler, prosesler, uygulanan teknolojiler, kullanilan kimyasallar ve iirlinler
acisindan ¢ok karmagik ve degisken bir yapi sergilemektedir. Tekstil endiistrisinde
gerek olusum miktart gerekse igerdigi kirleticiler bakimindan 6nem tasiyan

atiksularin biiyiik bir ¢ogunlugu boyama islemlerinden kaynaklanmaktadir.

Bu c¢aligmada atiksulardaki reaktif boyarmaddelerin aktif karbon
kullanilarak adsorpsiyon yontemi ile giderimi incelenmistir. Degisik kimyasallarla
yapilan karbonizasyon caligmalar1 sonucunda Onopordum Acanthium L. un
potasyum karbonat (K,CO;) ile kimyasal aktivasyonu segilerek, aktif karbon
hazirlanmasinda kullanilmistir. Boyarmadde olarak Reaktif Mavi 19 ve Reaktif

Turuncu 16 kullanilmustir.

Reaktif Mavi 19 i¢in baslangic boya derisiminin, baslangic pH’inin,
adsorban miktarmin, aktivasyon isleminde kullanilan kimyasalin etkisinin ve
sicakligin giderim tizerindeki etkisinin incelendigi ¢aligmalarda, baslangic pH’1
incelemeleri sonucunda, baslangic pH’1inin adsorpsiyon kapasitesini etkilemedigi
anlasilmis ve bu sebeple caligma pH’1 olarak boya ¢6zeltisinin orijinal pH degeri
olan 6 se¢ilmistir. Baslangi¢ boya derisimi 300ppm, Siire 210dk, sicaklik 25°C,
0,05g adsorban/50ml c¢ozelti kosullarinda gergeklestirilen pH denemelerinde,
orijinal boya ¢ozeltisi pH degeri olan 6’da 168.9 mg/g adsorpsiyon kapasitesi elde
edilmistir.

Reaktif Mavi 19 adsorpsiyonu i¢in aktif karbon miktarinin etkisinin
incelendigi caligsmalar i¢in baslangi¢ boya derisimi 300ppm, siire 210dk, sicaklik
25°C olarak sec¢ilmis ve 0,01 ile 0,1g araligindaki adsorban miktarlari denenmistir.
0,01 g aktif karbonla gergeklestirilen adsorpsiyon g¢aligmalart ile %18,34 gibi
diistik bir verim ve 275,06mg/g adsorpsiyon kapasitesi elde edilirken, 0,10g
adsorbanla calisilan deneylerde 989,08 verim ve 133,61mg/g adsorpsiyon

kapasitesi elde edilmistir.
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Reaktif Mavi 19 adsorpsiyonunda kimyasal aktivasyonun farkl
kimyasallar kullanilarak gergeklestirilen adsorpsiyon c¢aligmalar1 pH 6, 200ppm
baslangi¢ boyarmadde derisimi, 0,1 g karbon/50 mL ¢6zelti, 25°C sicaklik, 210 dk
adsorpsiyon siiresinde yapilmistir. H3POy ile 19.62, H,SO4 ile 24.84, NaOH ile
40,33, CaCOs ile 83,56 ve K,CO; ile 90,95mg/g adsorpsiyon kapasitesi elde
edilmistir. Boylece, diger adsorpsiyon ¢alismalarinda kullanilmak iizere K,COs ile
aktivasyon islemine karar verilmistir.

Sicakligin dengede birim adsorban agirligi basina adsorplanan Reaktif
Mavi 19 miktarina ve adsorpsiyon hizina etkisi, orijinal pH degeri olan 6’da 300,
400, 500, 600 ppm baslangic Reaktif Mavi 19 derisimlerinde, 25, 35, 45 ve 55°C
sicakliklarda incelenmistir. 300 ppm baslangic boyarmadde derisimi igin
gerceklestirilen ¢aligmalar sonucunda 55°C’de 149,9 mg/g, 45°C’de 147,9 mg/g,
35°C’de 144,8 mg/g ve 25°C’de ise 131,4 mg/g adsorpsiyon kapasitesi elde
edilmistir. Sicaklik artis1 ile birlikte adsorpsiyon kapasitesi ve hizinda da bir artis
olmaktadir. Diisiik sicakliklarda adsorpsiyon kapasitesi iizerinde, sicaklik
degisiminin Onemli bir etkisi olmazken, daha yiiksek sicakliklarda etkisi
belirginlesmektedir.

Baslangic¢ derisiminin adsorplanan Reaktif Mavi 19 miktarma etkisinin
incelendigi pH 6, 0,3g karbon/150mL ¢dzelti ve toplam siirenin 210dk olarak
alindig1 deneysel calismalarda, 300ppm baslangi¢ derisimi i¢in 55°C’de 149,9
mg/g adsorpsiyon kapasitesi elde edilirken, 400ppm’de 199,6 mg/g, 500ppm’de
228,4 mg/g ve 600ppm’de 243,1 mg/g adsorpsiyon kapasite degerleri elde
edilmistir. 55°C sicaklikta yapilan ¢aligmalarda 300 ppm’lik boya derisiminde %
99,94 giderim saglanmisken 600 ppm i¢in % 81,04 giderim saglanmistir. 300 ppm
baslangi¢ boyarmadde derigsimi i¢in 35°C’de 144,8 mg/g ve 45°C’de 147,9 mg/g
adsorpsiyon kapasitesi elde edilmistir. Baslangi¢c boyarmadde derismi arttik¢a,
adsorpsiyon kapasitesi de artarken verimde bir diisiis s6z konusu olmaktadir.

Reaktif Mavi 19 i¢in adsorpsiyon izoterm modelleri incelendiginde,
Langmuir modeline uygunluk tespit edilmistir. Langmuir denge modeli ile elde
edilen sabitler incelenmistir. q. degerleri sicaklikla birlikte artis gostermis ve Ry
degerleri calisilan tiim sicakliklarda O ile 1 arasinda degerler olarak elde

edilmistir.
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Reaktif Mavi 19’un farkli sicakliklarda aktif karbon iizerine adsorplanan
miktarinin zamana bagl olarak degisiminden faydalanilarak, sistemin adsorpsiyon
hiz ifadelerine uygunlugu incelenmistir. S6zde birinci mertebe kinetik model ve
sozde ikinci mertebe kinetik model sonuglari kiyaslandiginda, ikinci mertebe hiz
modeline uygun olarak elde edilen parametreler diizenli bir dagilim gostermezken,
birinci mertebe hiz modeline uygun olarak hesaplanan q. adsorpsiyon kapasitesi
degerlerinin diger sonuclarla uyumlu olarak sicaklikla beraber bir artig gosterdigi
ve k; (1/dk) hiz sabitlerinde ise sicaklikla beraber bir azalma s6z konusu oldugu
anlagilmistir. Bu da sistemin ekzotermik adsorpsiyon prosesi oldugunu
gostermektedir.

Adsorpsiyon  prosesinin  termodinamik incelemesi yapildiginda,
adsorpsiyon siiresince serbest enerji degisimlerinin, 25, 35, 45 ve 55°C sicakliklar
icin (-) degerlerde oldugu gdzlenmistir. Bu durum, Reaktif Mavi 19’un aktif
karbon iizerine adsorpsiyonunun istemli ve kimyasal bir siire¢ oldugu fikrini
vermektedir. Serbest enerji degisimi sicaklik arttik¢a artmistir. Ayrica, Ky sabiti
kullanilarak elde edilen Rp degerlerinin O<R;<l aralifinda ¢ikmasi,
adsorpsiyonun kendiliginden gerceklestigi yoniinde fikir vermektedir. Negatif
entalpi degisimi (-19,34 kJ/mol), adsorpsiyon prosesinin ekzotermik oldugunu
isaret etmektedir. Pozitif entropi degisimi (+31,2415 J/mol K) ise, adsorplanan
bilesenlerin serbestlik derecesinde bir artis oldugunu ifade etmektedir. Sonug
olarak, Reaktif Mavi 19’un aktif karbon iizerine adsorpsiyonu i¢in, Langmuir
sabiti (Kp) ile elde edilen termodinamik parametreler, prosesin, kendiliginden
gerceklesen (istemli) ve ekzotermik oldugunu gostermektedir.

Reaktif Turuncu 16 ile gerceklestirilen ¢alismalarda, baslangic pH’inin
dengede birim toz aktif karbonun agirligi basina adsorplanan Reaktif Turuncu 16
miktarina etkisi, 100 ppm boyar madde derisiminde ve pH 2-10 araliginda
incelenmistir. PH 2 disindaki degerlerde adsorpsiyon kapasiteleri birbirine yakin
olarak bulunmustur. PH 2 ortaminda adsorpsiyon kapasitesi 49,9 mg/g olarak
belirlenmigken, pH 10 ortaminda 42,6 mg/g olarak elde edilmistir. En yiiksek
verim pH 2 ortaminda % 99,8 olarak belirlendiginden, calisma pH degeri olarak
pH 2 secilmistir.
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Aktive edici kimyasal tiiriiniin, Reaktif Turuncu 16’nin Onopordum aktif
karbonu ile adsorpsiyonunda, adsorpsiyon kapasitesi ve verim {lizerindeki etkisinin
incelendigi c¢alismalar pH 2, 200 ppm baslangi¢ boyarmadde derisimi, 0,1 g
karbon/50 mL ¢ozelti, 25°C sicaklik, 240 dk adsorpsiyon siiresi kosullarinda
gergeklestirilmistir. H,SO4 kimyasali aktivasyon isleminde kullanildiginda 18,15
mg/g adsorpsiyon kapasitesi, H3PO4ile 19,76 mg/g, NaOH ile 51,55 mg/g, CaCO;
ile 71,18 mg/g ve K,COs ile 75,56 mg/g adsorpsiyon kapasitesi elde edilmistir. En
yiiksek verim ve adsorpsiyon kapasitesi yine K,COs kullanilarak elde edilmistir.

Reaktif Turuncu 16 adsorpsiyonunda karbon madde miktarinin etkisini
gozlemlemek amaciyla yapilan g¢alismalar, 100 ppm baslangic boya derigimi,
25°C, pH 2, 50mL ¢ozelti hacmi ve 240dk’lik siire kosullarinda yapilmistir. 0,02
grile 0.12 gr araliginda 6 farkli adsorban miktari ile ¢alisilmistir. 0,02 g adsorban
ile % 46,81 verim ve 117,03 mg/g adsorpsiyon kapasitesi elde edilirken, 0,12 g
adsorban ile % 99,91 verim ve 41,63 mg/g adsorpsiyon kapasitesi elde edilmistir.
Adsorban miktar1 arttik¢ca verim artmis ve adsorpsiyon kapasitesi azalmistir.
Adsorban ylizey alani arttikga birim adsorban bagina adsorplanan boyarmadde
miktart azalmigtir. 0,1 g adsorban kullanilarak yapilan g¢aligmalarda, % 99,81
verim elde edilmistir. Diger adsorpsiyon ¢alismalarinda kullanilmak tizere 0,1 g
adsorban miktar1 se¢ilmistir.

Sicakligin dengede birim adsorban agirligi basina adsorplanan Reaktif
Turuncu 16 miktarina ve adsorpsiyon hizina etkisi, pH 2’de 160, 200, 240, 300
ppm baslangic Reaktif Turuncu 16 derisimlerinde, 25, 35, 45 ve 55°C
sicakliklarda incelenmistir. 300 ppm baslangic derisiminde 25°C sicaklikta 81,7
mg/g adsorpsiyon kapasitesi ve % 54,5 verim diger sicakliklar i¢in sirasiyla; 35°C
sicaklikta 85,1 mg/g adsorpsiyon kapasitesi ve % 56,8 verim, 45°C sicaklikta 91,3
mg/g adsorpsiyon kapasitesi ve % 60,9 verim elde edilirken, 55°C sicaklikta 96,7
mg/g adsorpsiyon kapasitesi ve % 64,5 verim elde edilmistir. 160 ppm baslangi¢
derigimi i¢in bu sonuglar 25°C i¢in 65,0 mg/g - % 81,3; 35C° i¢in 70,1 mg/g - %
87,6; 45°C igin 75,5 mg/g - % 94,4, 55°C i¢in ise 79,8 mg/g - % 99,8 olarak elde
edilmistir.

Baslangi¢ Reaktif Turuncu 16 derisiminin adsorpsiyon kapasitesine

etkisi, pH 2.0’da 160, 200, 240, 300 ppm baslangic Reaktif Mavi 16
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derisimlerinde, 25, 35, 45 ve 55°C sicakliklarda incelenmistir. 55°C’de en yiiksek
kapasite degerleri (q) elde edilmistir. 160 ppm i¢in 25 °C’de 65,1 mg/g, 35 °C’de
70,1 mg/g, 45 °C’de 75,5 mg/g ve 55°C’de ise 79,8 mg/g adsorpsiyon kapasitesi
degerleri elde edilmistir. Diisiik sicakliklarda adsorpsiyon kapasitesi iizerinde,
sicaklik degisiminin énemli bir etkisi olmazken, daha yiiksek sicakliklarda etkisi
belirginlesmektedir.

Bu ¢alisma ile elde edilen sonuglara bakildiginda, Reaktif Mavi 19 ve
Reaktif Turuncu 16 boyarmaddeleri i¢cin K,COs; ile aktive edildikten sonra
karbonizasyon prosesine tabi tutulan Onopordum Acanthium L. temelli aktif
karbon uygun olmaktadir. Diger yenilenebilir enerji kaynaklar1 kullanilarak
degisik adsorban tipleri denenebilir. Aktivasyon isleminde diger bagska
kimyasallar kullanilarak aktif karbonun etkisi incelenebilir. Bu boyarmaddeler
icin adsorpsiyon ¢alismalart ¢ogaltilarak farkli karistirma hizi ve siirekli proses
kosullarinda da incelenebilir. Siirekli proseste farkli sicaklik, adsorpsiyon siiresi
ve diger proses parametreleri arastirilabilir.

Ulkemizin ve diinyamzin ¢evre kaynaklarmin korunmasi igin bu tip
calismalara agirlik verilmelidir. Maliyet diisiirme ¢aligmalarinin yaninda, ilk
yatirim maliyetlerinin yiiksek olmasina ragmen getirisi biiylikk 6nem arz eden
{istiin teknoloji agirlikli geri doniisiim prosesleri gelistirilmelidir. Ozellikle ileri
teknoloji agirlikli ¢caligmalarin tilkemizde gelistirilip patentlenmesi, sinai miilkiyet
haklarinin korunmasi ve patent yoniinden yoksun olan iilkemizin gelisen diinya

vizyonu i¢inde yerini almasi agisindan biiyiik 6nem arz etmektedir.
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