T.C.
NEVSEHIR HACI BEKTAS VELI UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

DOGAL VE MODIFIYE KIiL iLE SULU
COZELTILERDEN BOYAR MADDE GIDERIMI

Tezi Hazirlayan
Merve DORTKOL

Tez Danismani
Yrd. Dog. Dr. Erkan KALIPCI

Cevre Miihendisligi Anabilim Dah
Yuksek Lisans Tezi

Temmuz 2014
NEVSEHIR






T.C.
NEVSEHIR HACI BEKTAS VELI UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

DOGAL VE MODIFIYE KIiL iLE SULU
COZELTILERDEN BOYAR MADDE GIDERIMI

Tezi Hazirlayan
Merve DORTKOL

Tez Danmismani
Yrd. Dog. Dr. Erkan KALIPCI

Cevre Miihendisligi Anabilim Dah
Yuksek Lisans Tezi

Temmuz 2014
NEVSEHIR



Yrd. Dog¢. Dr. Erkan KALIPCI danismanliginda Merve DORTKOL tarafindan
hazirlanan " Dogal ve Modifiye Kil Ile Sulu Céozeltilerden Boyar Madde Giderimi "
baslikli bu ¢alisma, jiirimiz tarafindan Nevsehir Haci Bektas Veli Universitesi Fen
Bilimleri Enstitiisti Cevre Miihendisligi Anabilim Dalinda Yiiksek Lisans Tezi olarak

kabul edilmistir.

11/072014
JURI
Baskan : Dog. Dr. Serkan SAHINKAYA %
Uye : Yrd. Dog. Dr. Kemal SEN S i

Uye : Yrd. Dog. Dr. Erkan KALIPCI @/

ONAY:
Bu tezin kabulii Enstitii Yonetim Kurulunun.../.{,..7:.10 .'.l{. tarih ve.... 2 Q-O )
say1l1 karar ile onaylanmuistir.




TEZ BILDIRIM SAYFASI

Tez yazim kurallarina uygun olarak hazirlanan bu galismada yer alan biitiin bilgilerin
bilimsel ve akademik kurallar cercevesinde elde edilerek sunuldugunu ve bana ait

olmayan her tiirlii ifade ve bilginin kaynagina eksiksiz atif yapildigini bildiririm.

Merve DORTKOL,

(1

i



TESEKKUR

Calismamin her asamasina katkisi olan bilgi, tecriibe ve hosgoriisiinii esirgemeyen
hocam, tez damismanim Yrd. Dog¢. Dr. Erkan KALIPCI’ya, ikinci danismanligimi
yiriiten Dog¢. Dr. Levent ALTAS’a, oOnerileriyle ve tecriibeleriyle caligmalarimi
yonlendiren, degerli hocam Dog. Dr. Serkan SAHINKAYA’ya, goriis ve Onerileri ile
calismama 151k tutan hocam Yrd. Dog. Dr. Seval ARAS’a, bana huzurlu bir ¢aligma
ortami saglayan, maddi manevi destegini esirgemeyen aileme, ayrica NEUBAP13F8
numarali projemize verdigi desteklerden dolay1 Nevsehir Hac1 Bektas Veli Universitesi
Bilimsel Arastirma Projeleri (BAP) Koordinatorliigii’ne, tiim desteklerinden dolay1

sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.



DOGAL VE MODIFIYE KiL iLE SULU COZELTIiLERDEN
BOYAR MADDE GIiDERIMI
(Yuksek Lisans Tezi)

Merve DORTKOL

NEVSEHIR HACI BEKTAS VELI UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

Temmuz 2014
OZET

Bu ¢alismada; tekstil endiistrisinde yaygin olarak kullanilan metilen mavisi (MM)
boyasinin Nevsehir yoresine ait ham kil ve ultrasonik + asit ile modifiye edilmis kil ile
sulu ¢ozeltiden giderimi aragtirilmistir. Adsorpsiyon, MM i¢in 500 mg/L, konsantrasyon
hacminde, farkli adsorbant miktarlarinda, temas siiresinde, ¢ozelti pH’inda, sicakliginda
ve karistirma hizinda gergeklestirilmistir. Adsorpsiyon siirecinin Freundlich ve
Langmuir izotermlerine uygunluklar1 arastirilmistir. Bu calismada metilen mavisi
boyast gideriminde kullanilan ham kil (R*= 0.9737, Q,=3333 mg g-') ve ultrasonik +
asit ile modifiye edilmis kil (R?*=0.9914, Q,=5000 mg g-') icin deneysel verilerin
Langmuir izoterm modeline uyum gosterdigi bulunmustur. Sonug¢ olarak; ham kilin
katyonik MM boyasinin gideriminde kullanilabilecegi ve modifiye edilmis bu kilin ham
kile oranla yiiksek tutma kapasitesine sahip oldugu belirlenmistir. Diigiik maliyetli olan
kil, MM boyasinin giderimi i¢in diger absorbantlara tercihen kullanilabilir. Ultrasonic
+asit modifikasyonunun adsorbent modifikasyonu icin alternatif onemli bir metot

oldugu belirlenmistir.
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ABSTRACT

In this study, removal of methylene blue (MB) dye, a commonly used one in textile,
from aqueous solutions was investigated by using a raw clay of Nevsehir and its
ultrasonic+acid modified form. Adsorption was performed with 500 mg/L MM
concentration in terms of varying adsorbent amounts, contact time, solution pH,
temperature and stirring speed. The fitting of adsorption process with Freundlich and
Langmuir isotherms was investigated. It was found in this study that experimental data
belonging to the removal of MM dye by raw clay (R*= 0.9737, Q,=3333 mg g) and
ultrasonic + acid modified clay (R?=0.9914, Q,=5000 mg g) were well fitted to
Langmuir isotherm model. As a result; it was determined that raw clay can be used for
the removal of cationic MM dye and modified clay had a higher adsorption capacity
than raw clay. Low-cost clay can be preferably used for the removal of MM dye instead
of other adsorbents. Ultrasonic +acid modification was determined as an alternative and

important method for adsorbent modification.
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1.BOLUM

GIRIS

Cevre kirliligi, cevrenin canli 6gelerinin hayati aktivitelerini olumsuz yonde etkileyen,
cansiz Ogeleri lizerinde ise yapisal zararlar meydana getiren ve niteliklerini bozan
yabanct maddelerin hava, su ve topraga yogun bir sekilde karismasi seklinde
tanimlanabilir. Hizla artan insan niifusu ihtiyaglar1 artirmakta buna paralel olarak da
insanlar tarafindan meydana getirilen kirliligin tabiata ve ¢evreye verdigi zararin boyutu

her gecen giin artmaktadir.

Ulkemizde niifus artis1 ve endiistrilesmeye paralel olarak gelisen cevre kirliligi ve
bunlarin ekolojik denge tizerindeki olumsuz etkileri gliindemdeki yerini korumaktadir.
Cevre kirliligine neden olan ve ¢oziim bekleyen sorunlarin basinda atiksu kirliligi
gelmektedir. Ulkemizin kalkinmasi, sanayilesmesi igin kurulmasi tesvik edilen
fabrikalar bazen yasal agiklardan yararlanarak, bazen de bilgisizlikten dolay1 atiksularini
bilingsiz bir sekilde ¢evreye vermektedir [1]. Son yillarda diinyamiz ileri teknolojik ve
bilimsel gelisim gostermektedir. Tekstil endiistrisi de iilkemizin hizla gelisen 6nemli
sanayi dallarindan biri haline gelmistir. Bu endiistri ¢ok ¢esitli liretim proseslerine sahip
olmast nedeniyle c¢ikis sularinda yiiksek konsantrasyonlarda organik ve inorganik
kimyasallar1, ¢oziinmils ve degisik yapida boya maddeleri icerdiginden Kimyasal

Oksijen Ihtiyac1 (KOI), toplam organik karbon ve renk degerleri oldukea yiiksektir [2].

Tekstil, kagit, deri, plastik, gida, boya fabrikalar1 vb. endiistrilerde yaygin olarak bir¢ok
boyar madde kullanilmaktadir. Bu sektorlerden kaynaklanan boyali atiksular, toksik bir
yapiya sahip oldugundan insan ve ¢evre saglig1 acisindan risk tagimaktadir. Ayrica, bu
tiir renkli atiksular desarj edildigi alanlarda estetik sorunlara da neden olmaktadir [3-9].
Sadece ¢evrenin dogal estetigini bozmakla kalmayip, sucul yasam icinde zehirli etki
gostermektedir. Suyun seffafligini azaltarak, fotosentetik aktiviteyi degistirmekte [10],
sucul yagam ve besin agm etkileyerek [11]; ayn1 zamanda kanserojenik ve mutajenik
etkileri olabilmektedirler [12]. Son yillarda boyar maddelerin bu zararli etkilerini
azaltmak icin, koagulasyon [13-14], fenton prosesi [15,3], elektro-fenton prosesi [16],

kimyasal veya -elektrokimyasal ¢oktiirme [17], biyolojik aritim prosesleri [18],
1



ozonlama [19], adsorpsiyon [20] vb. aritma teknikleri gelistirilmistir. Bu metotlar
arasinda fenton; elektro-fenton, kimyasal ve elektro-kimyasal ¢oktirme proseslerinde,
toksik karakterli ve agir metal igerikli kimyasal camurlar olugsmaktadir. Bu ¢amurun
bertarafi aritma maliyetini ciddi oranda arttirmaktadir. Ozonlama, yiiksek maliyetli ve
kalifiye eleman gerektiren bir slirectir. Ayrica, ozon seg¢i¢i olmayacagi icin atiksu
icerisindeki biitiin kirleticilerle reaksiyona girme egilimindedir. Bu da yeterli aritma
verimi i¢in ozon ihtiyacini arttirarak, aritim maliyetinin artmasina neden olmaktadir.
Biyolojik prosesler kullanilarak genellikle ¢ok az miktarda renk giderimi
yapilabilmektedir [21]. Mevcut teknolojiler arasinda atiksudan boyalarin ve diger
kirletici maddelerin giderimi i¢in uygun teknoloji adsorpsiyondur [22-25]. Bu sayilan
metotlara kars1t adsorbsiyon prosesinin en Onemli {istlinliikleri; dogal adsorban
malzemelerin kullanimi ile adsorpsiyonun ucuz ve etkili bir giderim metodu olmasidir
[26-30]. Adsorpsiyonun sulardan Kirleticileri uzaklastirmada etkin bir giderme yontemi
olmasinin yanisira kullanilan adsorbentin ¢evre dostu, ucuz ve kolay bulunabilir olmasi

da ekonomikligini ortaya koymaktadir [31-32].

Son yillarda ultrases ile atiksu aritimi dikkat ¢eken bir aritim teknigi haline gelmis [33]
ve ultrases ile yapilan uygulamalarda artis gozlenmektedir. Ozellikle ultrases
modifikasyonunun adsorpsiyon kapasitesi tizerindeki etkisi son yillarda arastirilmistir.
Yapilan ¢alismalar ultrases modifikasyonunun adsorpsiyon kapasitesini arttirdigini
gostermistir [34-42]. Ultrasonikasyonun, akustik kavitasyondan dolayr kimyasal
proseste hizlandiric1 etkisi vardir. 100 kHz’in altindaki diisiik ultrasonik frekanslarda
ultrasonik 1s1mn1m siv1 igerisinde ¢ok kuvvetli hidromekanik kesme kuvvetleri yaratir. Bu
kuvvetler adsorbent malzemenin yiizeyindeki gozenekleri arttirarak ve biliyliterek
adsropsiyon i¢in yiizey genisletir. Boylece malzemenin adsorpsiyon kapasitesini arttirir

[43-46].

Sec¢ilen ham materyal; ¢evresel etkileri agisindan temiz, tilkemizde ve bolgesel olarak
bol miktarlarda bulundugu i¢in ucuzdur. Ayrica boyarmaddelerin uzaklastirilmasi i¢in
uygulanacak adsorpsiyon yoOntemi, boyalarin, pigmentlerin, ve diger renk veren
maddelerin giderimi i¢in ve de Biyolojik Oksijen Ihtiyac1 (BOI) kontrolii icin etkili ve
ekonomik bir yontemdir [47]. Sunulan ¢alismanin konusu olan kil mineralleri, yiiksek

iyon degistirme, absorpsiyon ve kataliz 6zelliklerinin yanisira dogal ve diisiik maliyetli
2



olmasi nedeniyle atiksu aritiminda kullanilan dogal malzemelerdendir [48]. Literaturde
farkli bolgelerden ¢ikarilan kil grubu minerallerin; toksik Kirleticilerin, pestisit ve
herbisitlerin, boyalarin ve bazi metal iyonlarmin gideriminde etkin bicimde

kullanilabilecegine dair ¢alismalar bulunmaktadir [49].

Yapilan bu calismada; dogada bol miktarda bulunan, toksik madde igermeyen Nevsehir
yoOresine ait ham kil, ultrasonik+asit ile modifiye edilerek sulu ¢ozeltiden metilen mavisi
boyasinin giderimi i¢in alternatif aritim malzemesi olarak kullanilmigtir. Farkli
ulkelerde bulunan Kkiller sulardan boyalarin giderimi igin adsorbant olarak
kullanilabilmektedir [33-35]. Bu malzemeler modifiye edildikten sonra adsorbsiyon
verimini arttirabilmektedir. Tiim diinyada tekstil endiistrisinde yaygin olarak kullanilan
metilen mavisi boyasinin sulu ¢ézeltiden giderimi dogada bol miktarda bulunan kilin bu

yeni modifikasyon metodu ile kullanilabilirligi arastirilmistir.



2. BOLUM

TEKSTIL ENDUSTRIiSI ATIKSULARI VE ARITIM TEKNOLOJILERI

2.1. Boyarmaddeler ve Boyama Atiksulariin Ozellikleri

2.1.1. Boyarmaddeler

Boyarmaddeler, diger maddelerle birlikte az ¢ok renk verebilen ve kendiside renkli olan
maddelerdir. Boyarmaddenin tekstil boyama prosesinde kullanilabilmesi i¢in sahip
olmast gereken iki Ozelligi vardir. Bu oOzellikleri renkliligi ve elyaf iizerine
baglanabilmesidir. Boyalar farkli kimyasal yapilar icermektedirler. Fakat genel olarak
kromofor ve fonksiyon grubu olmak iizere iki bilesikten olusmaktadirlar. Kromofor,
boyanin rengi i¢in onemli bir bilesiktir. Bir ya da birden ¢ok bag icermektedir. Bu
baglar degiskendir ve 15181 absorplayarak, boyanin parlak renkli goriiniimiini
saglamaktadirlar. Boyalarda en yaygin kullanilan kromofor grubu, azo grubudur. Diger
onemli gruplar indigo ve siilfir igermektedir. Fonksiyonel grup, boyanin pamuk ya da
yiin ipligine baglanmasini saglamaktadir. Farkli tip tekstil materyallerinin boyanmasi

i¢in farkli tip fonksiyonel gruplar kullanilmaktadir [50].

Biitlin renkli organik bilesikler, rengi olugturan doymamis kromofor grubu igerirler ve
bu grubu tasiyan bilesikler kromojen olarak adlandirilirlar. Bir kromojenin boyarmadde
olabilmesi i¢in molekiilde kromofordan baska oksokrom adi verilen amino (-NH,), yer
degistiren amino (-NHR, -NR; ), hidroksil (-OH), metoksil (-OCHy3), stlfonik (-SO3H)
ve karboksil (-COOH) gruplarmin da bulunmasi gerekir. Bu gruplar ayn1 zamanda
molekiiliin elyafa karsi affiniyete sahip olmasini ve suda ¢oziinmesini de saglar.
Kromofor gruplari; nitro (R.NO), nitrozo (N,O), azo (-N=N-), karbonil (C=0), etilenik
cifte bag (-C=C-), tiyokarbonil (-C=S-) gibi ¢ifte bagli gruplardan olusur [51].

Bugiin kullanilan sentetik boyalarin ¢ogunda, c¢ift bag iceren molekiil olarak aromatik
halkalar (benzen, naftalin, antrasen gibi) bulunmaktadir. Bu aromatik ¢ekirdekler, tek
baslarina renksiz (beyaz) olarak goriiliirler, ¢linkii bunlar morétesi 1s1malarii (enerji

bakimindan zengin 1sinlar) absorbe ederek aktiflesirler ki bunu da insan gozii fark
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edemez. Boyarmaddelere ekseriye bir yardimci madde ilave edilir. Boyarmaddelerin
iretimleri sirasinda her zaman ayni1 kuvvette renk elde edilemez. Boyarmaddelerin renk
koyuluguna gore, i¢ine az veya cok ayar maddesi ilave edilir. Yardimci madde olarak
sodyum kloriir, sodyum siilfat, dekstrin gibi maddeler kullanilir. Bazi boyarmaddelerin
dayanikliliklar1 az oldugu icin bunlara saglamlastirict stabilizator ilave edilerek
piyasaya striiliir. Bunlarin disinda piyasadaki bir¢ok boyarmaddenin igersinde, eldeleri

sirasinda meydana gelmis yan iriinler de bulunur [52].

2.1.1.1. Boyarmaddelerin siniflandirilmasi

Tekstil endustrisinde kullanilan boyarmaddeler genel olarak kimyasal yapilarina,

boyama ozelliklerine ve ¢oziintirliiklerine gore siniflandirilmaktadir.

2.1.1.1.1. Kimyasal yapilarina gore siniflandiriimasi

Kimyasal yapilarina gére simiflandirma yapilirken molekiiliin temel yapisi dikkate
alinabildigi gibi molekiiliin kromojen ve renk verici Ozellikteki kismi da esas

alinmaktadir [53].

Boyarmaddeler kimyasal yapilarina gore; nitro ve nitrozo boyarmaddeler, trifenilmetan
boyarmaddeler, fitaleyn ve ksanten boyarmaddeler, azo boyarmaddeler, antrakinon
boyarmaddeler, indigo boyarmaddeler ve ftalosiyanin boyarmaddeler olarak
simiflandirilmaktadir [54]. Boyarmaddelerin; monoazo, disazo, trisazo, poliazo, stilben,
difenil metan, triaril metan, akridin, kinolin, metin, tiazol, indamin, indofenol, azin,
oksazin, tiazin, kukurt, lakton, aminokinon, hidroksiketon, kloro ve dikloro-triazinil ve

remazol olmak tizere de tiirleri vardir [55].

2.1.1.1.2. Boyama ozelliklerine gore siniflandirilmasi

Tekstil endiistrisinde genellikle boyama uygulayicilari, boyarmaddenin kimyasal

yapisina degil, onun hangi yontemle elyafi boyayabildigine bakmaktadirlar. Bu nedenle

boyarmaddelerde boyama 6zelligine gore siniflandirma yapilmstir.



Boyarmaddeler boyama  6zelliklerine  gore; Direkt boyarmaddeler, Kipe
boyarmaddeleri, Kikirt boyarmaddeleri, Azoik (Naftol AS) boyarmaddeleri, Ingrain
boyarmaddeleri, Oksidasyon  boyarmaddeleri, Asit  boyarmaddeleri, Bazik
boyarmaddeleri, Mordan boyarmaddeleri, Krom boyarmaddeleri, Metal-kompleks
boyarmaddeleri, Dispers boyarmaddeleri, Pigment boyarmaddeleri ve Reaktif
boyarmaddeler olarak simiflandirilmaktadir. Asagida her bir simif hakkinda bilgi
verilmistir.

Tekstil liflerinin boyanmasinda kullanilan boyarmaddeler Tablo 2.1.” de goriilmektedir

[55].

Tablo 2.1. Tekstil liflerinin boyanmasinda kullanilan boyarmaddeler

LIF TORU KULLANILAN
BOYARMADDELER

Yiin, Ipek Asidik BM, Bazik BM, Reaktif
BM, Metal-Kompleks BM

Pamuk, Keten, Direkt BM, Reaktif BM, Kiip BM,

Viskoz Kikirt BM

Poliamid Dispers BM, Asidik BM

Poliakrilonitril Dispers BM, Bazik BM

Polyester Dispers BM

Direkt boyarmaddeler genellikle, silfonik asitlerin, bazen de karboksilli asitlerin
sodyum tuzlaridir. Bu boyarmaddelerde renkli kismi olusturan iyon anyon seklinde
oldugundan [B.M.SO3]-Na" genel formiiliiyle gosterilebilmektedirler. Pek cogu
kimyasal yap1 bakimindan azo boyarmaddeleri grubuna girmektedir. Seliilozik elyafa
dogrudan dogruya baglanabilmektedirler. Bunlara substantif boyarmaddeler de
denilmektedir. Direkt boyarmaddeler, protein elyafi da boyayabilmekle birlikte 6zel
durumlar disinda bu amagla kullanilmamaktadir [55]. Kiipe boyar maddeler suda
cozinmezler, fakat alkali sodyum ditiyonitte cozlinerek, sonra yeniden boyaya

oksitlenebilen bilesiklere indirgenirler. Indirgenmis ve ¢oziiniir 6zellik kazanmis bu
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bilesikler c¢ogunlukla beyaz ve renksiz olduklarindan "Ioko" bilesikleri olarak
adlandirilirlar ve bu durumda gerek hayvansal gerek bitkisel lifleri kolayca boyarlar.

Kiipe boyalari, 6zellikle pamuk boyamaciliginda kullanilirlar [56].

Dispers boyar maddeler amino ve hidroksil gruplari ihtiva eden, diisiik molekiil agirlikli
bilesiklerdir. Boyama esnasinda, elyaf ile boyar maddedeki amino ve hidroksil gruplari
arasinda hidrojen baglar1 meydana gelmekte ve dolayisiyla Van der Waals kuvvetleri
onemli rol oynamaktadir. Poliester elyaf hidrofob 6zellik gosterdiginden biiyiik
molekilli boyar maddeler elyaf icine kolay nifuz edemezler. Bu nedenle poliester,
naylon gibi kumaslarin boyanmasinda en ¢ok kullanilan boyarmaddeler dispers boyar
maddelerdir [56- 57].

Asit boyar maddeler de direkt boyar maddeler gibi silfonik asitlerin veya ¢ok ender
olarak karboksilli asitlerin sodyum tuzlar1 seklindedir. Renkli bilesen boyar madde
anyonudur. Asit boyar maddeler protein elyafin boyanmasinda kullanilan énemli bir
boyarmadde siifidir. Kimyasal yap1 bakimindan direkt boyar maddelere benzeyenlerin
birgogu seliilozu da gayet iyi boyar. Poliamid elyaf da kimyasal yap1 bakimindan
proteinlere benzedigi icin asit boyar maddelere kars1 ilgisi fazladir. Boyanacak madde

o

degistiginde boyama metotlar1 degisir [56- 57].

Bazik boyar maddeler organik bazlarin kloriir veya asetat tuzlari seklindedir. Yani
renkli kisim katyondur. Bazik boyar maddelerin en karakteristik 6zellikleri parlakliklar
ve renk siddetleridir. Yin, ipek ve pamuk iizerinde 1518a ve yikamaya Kkarsi
mukavemetleri ¢ok diisiiktiir. Bugiin reaktif boyar maddeler ile pamuk iizerinde oldukga
parlak renkler elde edilebildiginden, bazik boyar maddeler pamuk boyaciliginda
Oonemini kaybetmistir. Ancak poliakrilonitril {izerinde 15182 mukavemetleri iyi

oldugundan, orlon boyanmasinda genis 6l¢iide kullanilir [57].

Kiikiirt boyarmaddelerinde bu grubun iiyeleri kiikiirt iceren karmasik yapili organik
bilesiklerdir. Seliilozik elyafin boyanmasinda kullanilmaktadirlar. Renkleri parlak
olmamakla beraber yas hasliklar1 ¢ok yiiksek ve fiyatlar1 g¢ok diisiiktiir. Azoik
boyarmaddeler suda ¢ozlinmeyen pigmentlerdir. Bunlar suda ¢6ziinen naftol bileseninin

fularlanmasindan (kumagin a¢ik durumda once boya banyosundan, sonra sikma
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silindirlerinden gecirilmesinden) sonra, diazolandirilmis bir bazla ilsem sonucu elyaf
icinde olusturulmaktadirlar. Seliilozik elyafin uygun fiyatla parlak ve has renklere
boyanmasini saglamaktadirlar [55]. Asit boyarmaddeler direkt boyarmaddeler gibi
stlfonik asitlerin veya cok ender olarak karboksilli asitlerin sodyum tuzlari seklinde
bulunmaktadir. Yiin, ipek, naylon gibi elyaflara ve asit veya notr banyolardan modifiye
edilen akrilik elyafa uygulanabilmektedir. Bunlarin genellikle, seliilozik elyafa karsi
afinitesi yoktur. Elyafa tutunmasi, boyanin yapisindaki anyonik gruplar ile elyafin
yapisindaki katyonik gruplar arasindaki tuz formasyonu ile ag¢iklanmaktadir. Soz
konusu boyarmaddelerin kullanimi ile ¢ogunlugu parlak olan olduk¢a fazla miktarda
renk tonlar1 elde edilmektedir. Baslica protein ve poliamid elyafin boyanmasinda

kullanilmaktadirlar [54-55].

Reaktif boyarmaddeleri suda ¢ozlinen boyar maddeler grubuna girmektedir. Bitiin boya
smiflari icinde reaktif boyar maddeler, kumas ile kovalent bag olusturmak iizere dizayn
edilmis tek renklendiricilerdir. Reaktif boyalar azo, antrakinon ve triarilmetan gibi
kromoforik (renk yapici) gruplar ve liflerle kovalent bag olusturan vinil siilfon,
klorotriazin, trikloropirimidin ve diflorokloropirimidin gibi reaktif gruplara sahiptir.
Reaktif boyalar tekstil boyalari i¢inde 6zellikle pamuklarin boyanmasinda 6nemli bir
yer tutarlar. Reaktif boyalarin yaklasik %80'i azo kromojen bazlidir [58]. Diinya
capinda pamuk kullaniminin artmasiin bir sonucu olarak reaktif azo boyalarin
kullanimi da artmistir. Azo reaktif boyalar en fazla renk ve yapi gesitliligine sahip olan
sentetik boya grubudur [58]. Giintmiuzde tekstil Grunleri, deri, plastikler, kozmetik
tirtinleri ve gida maddeleri gibi ¢esitli materyalleri boyamak amaciyla kullanilan 2000
kadar farkli azo boya bulunmaktadir [59]. Reaktif boyar maddeler, elyaf ile kimyasal
reaksiyona girerek kovalent bag meydana getirdiklerinden elde edilen boyamanin
yikamaya karsi mukavemeti oldukga yiiksektir. Ayrica ¢ok fazla olmamakta birlikte
yun, ipek, naylon ve deri boyamada da kullanilir. Piyasadaki reaktif boyar maddeler
verim, ¢Ozeltideki stabilite, 6zel sartlar altinda boyar madde/elyaf baginin dayaniklilig
bakimindan ¢ok farklidir [57].En yaygin olarak kullanilan reaktif boyarmaddeler reaktif
gruplarinin azalan aktivitesine gore; Diklorotriazin, Diflorkloropirimidin, Vinilstlfon,
Monoklorotriazin, Kloropirimidin olarak siralanmaktadir [54].

Tablo 2.2.”de ¢esitli tipteki boyarmaddelerin icerikleri verilmistir.



Tablo 2.2. Cesitli tipteki boyarmaddelerin igerikleri [60].

BOYA TiPi ATIKSU ICERISINDEKI BILESIMI

Direkt Boya Boya, mirabilite, tuz, sodyum
karbonat, yuzey aktif madde

Reaktif Boya Boya, sodyum hidroksit, sodyum
fosfat, sodyum hidrokarbonat,
mirabilite, Ure, ylzey aktif madde

Asidik Boya Boya, mirabilite, amonyum sulfat,

asetik asit, sulfurik asit, ylzey aktif
madde

Asidik Mordan Boya

Boya, asetik asit, mirabilite, sodyum

bikromat, ylizey aktif madde

Metal Kompleks Tuz Boya

Boya, sulfurik asit, sodyum asetat,
amonyum sulfat, mirabilite, yuzey
aktif madde

Katyonik Boya

Boya, sodyum asetat, sodyum
karbonat, amonyum asetat, yiizey
aktif madde

Siilfiir Boyalar1 Boya, sodyum silfit, sodyum asetat,
mirabilite
Vat Boya Boya, sodyum hidroksit, sodyum

hidrosiilfit, mirabilite, turkey kirmizi

yagi

Naphtol Boya

Boya, sodyum hidroksit, hidroklorik
asit, sodyum nitrit, sodyum asetat,

yuzey aktif madde

Dispers Boya

Boya, tasiyict (gesitli), hidrosiilfit,
yuzey aktif madde

Pigment

Pigment, amonyum, sodyum alginat,

recine, mineral yaglar




2.1.1.1.3. Coziiniirliiklerine gore siniflandirilmasi

Cozunarluk ozelliklerine gore boyarmaddeler; suda ¢6zinen boyarmaddeler (suda
¢ozlinen anyonik boyarmaddeler, suda ¢ozlnen katyonik boyarmaddeler, zwitter iyon
karakterli boyarmaddeler), suda ¢O6zinmeyen boyarmaddeler (organik c¢ozucilerde
¢oziinen, gegici ¢ozinirligi olan boyarmaddeler, polikondensasyon boyarmaddeleri,
elyaf i¢inde olusturulan boyarmaddeler ve pigmentler) ve substratta ¢oziinen

boyarmaddeler olarak siniflandirilmaktadir.

a. Suda ¢ozlinen boyarmaddeler

Boyar madde molekiilii en az bir tane tuz olusturabilen grup tasir. Boyar maddenin
sentezi sirasinda kullanilan baglangic maddeleri suda ¢6ziinen grup igermiyorsa, bu grup
boyar madde molekiiliine sonradan eklenerek de ¢oziiniirliik saglanabilir. Ancak tercih
edilen yontem, boyar madde sentezinde baslangi¢c maddelerinin iyonik grup i¢cermesidir.

Suda ¢oziinebilen boyar maddeler tuz olusturabilen grubun karakterine gore iice ayrilir
[61].

Suda ¢6zlinen anyonik boyarmaddeler, suda ¢oziinen grup olarak ¢ogunlukla siilfonik
asit, kismen de karboksilik asitlerin sodyum tuzlarini igerirler. Renk, anyonun
mezomerisinden ileri gelir. Bu grup icerisinde, asit, direkt ve reaktif boyar maddeler
bulunmaktadir. Parlak renkli, suda ¢dziinen reaktif ve asit boyalar konvansiyonel aritma

sistemlerini dogrudan etkilediklerinden dolay1 en ¢ok problem yasanan boyalardir [62].

Suda ¢ozunen katyonik boyarmaddeler, molekiildeki ¢oziiniirliigli saglayan grup olarak
bir bazik grup (-NHy), asitlerle tuz teskil etmis halde bulunur. Asit olarak anorganik
asitler (HCI) veya (COOH), gibi organik asitler kullanilir [63].

Zwitter iyon karakterli boyarmaddeler, bu tip boyarmaddelerin molekullerinde hem

asidik hem de bazik gruplar bulunmakta ve bir i¢ tuz olusturmaktadir. Bunlar boyama

esnasinda bazik veya nétral ortamda anyonik boyarmadde gibi davranmaktadir [63].
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b. Suda Coziinmeyen Boyarmaddeler

Tekstilde ve diger alanlarda kullanilan ve suda ¢oziinmeyen boyar maddeleri gesitli
gruplara ayirmak miimkiindiir. Bunlar; substratta ¢o6ziinen, organik c¢oziiclilerde
¢Oziinen, gecici ¢Ozlnlirliigii olan, polikondensasyon, elyaf icinde olusturulan

boyarmaddeler ve pigmentlerdir [61].

Organik cozlculerde ¢Ozunen boyarmaddeler her cesit organik ¢ozicude
cozinmektedir. Solvent boyarmaddeleri olarak da isimlendirilen bu boyarmaddeler
sprey veya lak halinde uygulanabilmektedir. Vaks, petrol drlnleri ve matbaa
miirekkebinin  renklendirilmesinde kullanilmaktadir. Gegici  ¢Oziiniirliigii  olan
boyarmaddeler, ¢esitli indirgeme maddeleri ile suda ¢6ziinebilir hale getirildikten sonra
elyafa uygulanmakta ve daha sonra elyaf iginde iken yeniden yikseltgenerek suda
coziinmez hale getirilmektedir. Kipe ve kukirt boyarmaddelerinin uygulanmasi bu
prensibe dayanmaktadir [63]. Polikondensasyon boyarmaddeleri, elyaf (zerine
uygulanirken veya uygulandiktan sonra birbiri ile veya baska molekiillerle kondanse
olarak  biyik moleklller olusturan boyarmaddelerdir.  Bunlardan inthion
boyarmaddeleri elyaf iizerinde sodyum siilfiir ile polimer yapida disilfiirleri
olusturmaktadir. Elyaf icinde olusturulan boyarmaddeleri, elyaf icinde kimyasal bir
reaksiyon ile iki ayr1 bilesenden olusturulan boyarmaddeler bu sinifa girmektedir.
Bunlar suda ¢ozinmeyen pigmentlerdir. Azoik boyarmaddeler ve ftalosiyaninler bu
gruba dahildir. Pigmentler, boyarmaddelerden farkli yapida, elyafa ve diger substratlara
kars1 afinitesi olmayan bilesiklerdir. Pigmentler, siispansiyonlar1 halinde kuruyan yaglar

ve recineler iginde uygulanmaktadir [63].

c. Substratta Coziinen Boyarmaddeler

Suda ¢ok ince siispansiyonlar1 halinde dagitilirlar. Ozellikle sentetik elyaf iizerinde

uygulanan dispersiyon boyarmaddeleri bu sinifa girer [64].
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2.1.2. Boyama atiksularinin ozellikleri

Atiksularin karakteri; elyaf cinsi, uygulanan islemler ve kullanilan kimyasal maddelere
bagl olarak degiskendir. Tekstil endiistrisinde temel kirleticiler; BOls, KOI, AKM, yag
ve gres, toplam krom, fenol ve siilfiirdiir. Bunlarin disinda tekstil endiistrileri, yas
dokuma prosesleri i¢in ¢ok buyik miktarlarda su ve kimyasal tliketmektedirler. Gerek
boyamada gerekse diger islemlerde kullanilan bu organik ve inorganik formdaki
bilesiklerin c¢esitliligine bagli 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 Griinlerin meydana gelme riskini de
beraberinde getirmektedir. Bu baglamda boyarmadde iceren tekstil endiistrisi
atiksularinin renk giderim prosesleri ekolojik agidan 6nem kazanmaktadir. Ancak
kompleks kimyasal yapilarina ve sentetik kokenlerine bagl olarak, boyarmaddelerin
giderilmesi olduk¢a zor bir islemdir. Tekstil endiistrisinde boyama islemi kumasa renk
vermek i¢in yapilir. Boyali atiksularin karakterizasyonu, boyalarin kimyasal yapisindaki

farkliliklardan ve boyama prosesinin degisim gostermesinden dolayr olduk¢a zordur
[65].

Boyama atiksularinin en koti tarafi kuvvetli renkleridir. Boyarmaddelerin tipine baglh
olarak, boyama atiksularinin rengi kirmizi, kahverengi, mavi, mor ve siyahtan farkli
olarak yogunluk ve koyuluga bagl olarak degisiklik gosterebilir. Boyama atiksularinin
rengi giinden giine ve hatta giin icinde degisik zamanlarda degisebilir, ¢iinkii miisteri
istekleri nedeniyle boyama proseslerinde sik sik degisik boyar maddeler kullanilir.
Rengin degisimi ayni zamanda boyahane atiksuyunun KOI igeriginin sik sik inip-

¢ikmasina neden olur [66].

Boyama atiksulari, kullanilan kimyasallar ve boyarmaddelerden kaynaklanan toksik
bilesikler ve agir metaller icerebilmektedir. Boyama atiksular1 bu yapilariyla atiksu
aritma tesislerinde problemlere neden olmaktadir. Bu problemleri, camurda kabarma,
renkte stireklilik, pH ‘da, sicaklikta, agir metallerde asirilik ve hidrolik akis hizinda
degisiklikler olarak siralayabiliriz. Ayrica bircok boya ¢esidi, biyolojik ayrismaya

dayanikli olarak gelistirildiginden tekstil atiksularindan biyolojik yontemlerle giderimi
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saglanamamigtir. Boylece renk giderimi tekstil atiksularinda karsilasilan en Snemli

¢evresel problemlerden biri olmustur [67].

Tablo 2.3 de boyama prosesi sirasinda kullanilan boyalarin yaninda farkli
kimyasallarinda proses asamasinda kullanildigi gosterilmektedir. Boyama islemi
sirasinda kullanilan boya ve ifade edilen boyar 6zellikteki bu kimyasallarin birlikte ¢ikis

suyunu daha karmasik hale getirdigi aciktir.

Tekstil atik sularinda genellikle KOI, BOI, pH ve tuzluluk artis1 gibi etkiler
goriilmektedir. Bu kirleticilerin oranlart tercih edilen boya cesidine, boyanin kumasta
tutunmasini arttirmak amaciyla kullanilan yardimec1 kimyasallarin ¢esidine bagli olarak
degisiklik gosterir. Kullanilan boyalarin oldukga biiyiik bir kismini sentetik boyalar
olusturmaktadir. Sentetik boyalarin, tercih edilme nedenleri arasinda, kolay elde
edilebilmeleri, ucuz olmalari, kolay saklanabilmeleri, dogal boyalara kiyasla daha fazla
renk secenegi sunmalari, sicaklifa, deterjanlara, mikrobiyal bozunmaya karsi daha
dayanikli olmalar1 gibi Ozellikler basta gelmektedir [69]. Bu o&zellikler, Uretim ve
kullanim sirasinda kolaylik saglamakla birlikte, sentetik boyalar, ¢cevre agisindan, ¢ok
daha 6nemli bir tehdit olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Boya atiklarinin yeterli derecede
aritilmadan desarj edilmesi halinde uzunca bir siire dogada bozunmadan kalirlar,
ornegin Reaktif Blue 19 (RB19)’un 25°C ve pH 7°de yarilanma omrii 46 yil olarak
tespit edilmistir [70]. Gerek Uretim, gerekse kullanim sirasinda arta kalan boya miktari
g6z onilinde bulunduruldugunda renkli atik sularin ¢evresel agidan ne kadar 6nemli bir
sorun oldugu gergegi ortaya ¢ikmaktadir. Tablo 2.4.’de farkli boyalarin kullanildigi ve
farkli elyaflarin boyandigi boyahane atiksularinin karakterizasyonuna iliskin bazi

degerler goriilmektedir.
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Tablo 2.3. Boyama atiksularinda bulunan yardimci kimyasallar [68]

KIMYASAL MADDE BILESIM FONKSIYON
Tuzlar Sodyum klortr Elyafin zeta potansiyelini
Sodyum sulfat notralize edici, yavaslatici
Asitler Asetik asit pH kontroli
Sulfurik asit
Bazlar Sodyum hidroksit pH kontroli
Sodyum karbonat
Tamponlar Fosfat pH kontroli
Kompleks yapicilar EDTA Kompleks yapma,
yavaslatici
Dispers Anyonik, katyonik  ve | Boyalar1 dagitma, boya
edici/diizgiinlestirici noniyonik uygulamasini diizene sokma

ve ylzey aktif maddeler

Okside edici maddeler

Hidrojen peroksit

Sodyum nitrit

Boyalari ¢oziinemez yapma

Indirgeyici maddeler

Sodyum hid

rosulfit

Sodyum siilfit

Boyalari ¢6ziinebilir yapma,
reaksiyona girmemis

boyanin uzaklastirilmasi

Tastyicilar

Fenil fenoller

Klorlu benzenler

Adsorbsiyonun arttirilmasi
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Tablo 2.4. Boyama atiksularinin karakteristikleri [68]

BOYA TURU | ELYAF RENK | BOI, | TOK, |AKM, |CKM, |pH
CESIDI ADMI | mg/l | mgl/l mg/I mg/I

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 45

Direkt Viskoz 12500 | 15 140 26 2669 6.6

Reaktif, kesikli | Pamuklu 3890 |0 150 32 12500 11.2

Reaktif, strekli | Pamuklu 1390 102 230 9 691 9.1

Vat Pamuklu 1910 | 294 265 41 3945 11.8

Dispers,

yuksek Polyester 1245 | 198 360 76 1700 10.2

sicaklikta

ADMI: Amerikan Boya Imalatgilar1 Enstitiisii renk birimi.
BOI: Biyolojik Oksijen Ihtiyaci

TOK: Toplam Organik Karbon

AKM: Askida Kat1 Madde

CKM: Coziinmiis Kati Madde
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2.2. Tekstil Endiistrisi Atiksularinin Karakterizasyonu

Atiksularin karakteri elyaf cinsi, uygulanan islemler ve kullanilan kimyasal maddelere
bagl olarak degiskendir. Tekstil endiistrisinde temel kirleticiler; BOls, KOI, AKM, yag
ve gres, toplam krom, fenol ve silfurddr [65]. Bunlarin disinda 6zellikle kullanilan boya
ve diger kimyasal maddelere bagli olarak hem organik nitelikli hem de agir metal olarak
cok sayida mikrokirletici atiksularda bulunmaktadir. Atiksu karakterizasyonunda

kullanilan temel kirletici parametreler Tablo 2.5.’de verilmistir [71].

Tekstil atiksularinda, tesis igindeki proseslerde kullanilan boyalar, sodyum karbonat,
sodyum klorit, sabun, sodyum siilfit, alkol, pigment, vb. ¢esitli kimyasallar ve dogal
elyaftan dolayr katt madde miktarinin oldukga yiiksek oldugu belirtilebilir. Tekstil
endiistrisinde yag ve gresin en Onemli kaynaklari, yilizeysel aktif madde iceren
boyarmaddeler ve beraberinde kullanilan yaglar ve dogal elyaflardir. Ayrica yiiniin
islenmesi sirasinda, elyafi kayganlastirmak ve ipliklerin birbirine yapismasin1 6nlemek
icin ¢esitli yaglar kullanilmaktadir. Bu amagla zeytin ve yerfistig1 birinci sinif yiinler
icin, olein yagi ise ikinci kalite ylinler i¢in kullanilmaktadir. Pamuklu tekstil
endiistrisinde yag ve gres diigiiktiir, ama yiinlii tekstilde oldukga yuksektir. Tekstil
endiistrisi atiksularinda yag ve gres konsantrasyonu 12-6000 mg/l arasinda

degismektedir [64].
Atiksuyun miktar ve kalite 6zelliklerini belirleyen temel faktorler; islenen elyafin cinsi,

tiim tekstil prosesini kapsayan temel islemler, proseslerde kullanilan kimyasal maddeler,

tesis ici kontrollerin uygulanma derecesi seklinde verilmektedir [72].
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Tablo 2.5. Atiksu karakterizasyonunda kullanilan temel kirletici parametreler [71]

FiZIKSEL PARAMETRELER KIMYASAL PARAMETRELER
Renk pH
Koku KOI
Radyoaktivite Inorganik maddeler
Sicaklik Klor, ihtiyact
Kopuk Yag ve hidrokarbonlar
Korozyon Fenol
Bulaniklik Toplam ¢6ziinmiis tuzlar
Sulfatlar
Azot ve fosfor
Sertlik
Klor iyonu
Alkalinite
BIYOLOJIK PARAMETRELER DESARIJ BILGILERI
BOI Ortalama giinliik akis orani
Patojenik mikroorganizmalar Stirekli maksimum akis orani
Toksisite Akis degisiminin maksimum orani

Pamuklu tekstil endiistrisi atiksularmim en 6nemli Kirlilik parametreleri; KOI, yiiksek
pH, sicaklik, toksik maddeler, yiizey aktif maddeler, yag-gres, stlfirler, AKM ve
alkalinitedir. Ortalama biiytikliikte bir pamuklu tekstil tesisi i¢in, nisastali atiklar toplam
atiksu hacminin %16’sm1, BOI ‘nin %53’iinii, toplam katilarin %36’s1n1 ve alkalinitenin
ise %6’sm teskil etmektedir. Kostik soda; toplam atiksu hacminin %19 unu, BOI ’nin
%37’sini, toplam katilarin %43’lnii ve toplam alkalinitenin ise %60 ‘1

olusturmaktadir. Yikama, agartma, boyama ve apre atiklari; kompozit atik hacminin

%65°1n1, BOI’nin %10’unu, toplam kat1 maddenin %2’sini ve toplam alkalinitenin ise
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%34 ’lint olusturmaktadir. Sentetik tekstil sanayi atiksularinin en 6nemli 6zellikleri ise

boyamadan kaynaklanan yiiksek KOI ve toksisite olarak belirtilebilir [64].

Yiinlii tekstilde ylinlin yikanmasi sirasinda 6n terbiye islemleri esnasinda atiksular
olugsmaktadir. Yiinlii tekstil atiksularinin genel 6zellikleri; yiiksek asidite, ¢esitli organik
maddeler, boyalar, reaktif yilkama maddeleri, tuzlar ve yliksek konsantrasyonda yag
icerigi seklinde 6zetlenebilir [73]. Yiinli tekstil endiistrisinin yikama prosesinden ¢ikan
atiksularda bol miktarda yag, AKM, BOI ve alkalinite mevcuttur. 1 kg yiiniin yikanmas1
icin yaklagik 100 L su gerekmektedir. Bu endiistride fazla kirlilik yukine sahip
atiksular, yikama sularidir. Yikama sular yiiksek derecede bulanikliga ve kirli sar
renge sahiptirler, bazik reaksiyon gosterirler ve ylksek oranda organik ve anorganik
kirlilik igerirler. Bu sularda kirlilik ve yag emiilsiyon halindedir ve énemli 6lglde

cokelebilir mineral madde icermektedirler [74].

Atiksularin atiksu altyapi tesislerine desarjinda 6n goriilen desarj standartlar1 Tablo

2.6.”da verilmistir [64].
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Tablo 2.6. Atiksu altyapi tesisleri desarjinda 6n gorilen desarj standartlar1 [64].

TAM ARITMA DERIN DENiZ DESARJI
ALTYAPI ILE ALTYAPI

PARAMETRE TESISLERINE TESISLERINE DESARIJ,
DESARJ, mg/l mg/I

Sicaklik 40 40

pH 6.5-10.0 6.0-10.0

AKM 500 350

Yag ve gres 250 50

Petrol kokenli yaglar 50 10

KOl 4000 600

Sulfat 1000 1000

Toplam sulfir 2 2

Fenol 20 10

Serbest klor 5 5

Toplam azot @ 40

Toplam fosfor @ 10

Arsenik 3 10

Toplam siyanir 10 10

Toplam kursun 3 3

Toplam kadminyum 2 2

Toplam krom 5 5

Toplam civa 0.2 0.2

Toplam bakir 2 2

Toplam nikel 5 5

Toplam ¢inko 10 10

Toplam kalay 5 5

Klorur 1000 -
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2.3. Tekstil Endiistrisi Kaynakh Atiksular1 Aritma Yontemleri

Tekstil endiistrisi atiksular1 yiiksek konsantrasyonda boyarmadde, BOI, KOI ve AKM
ihtiva eden atiksulardir. Bu yiiksek oranda KOI ve renk verici maddeler atiksuyu estetik
olarak kotiilestirerek, normal hayat i¢in gerekli olan ¢6ziinmiis oksijen miktarin
azaltmakta ve atiksuyun aritimin giiglestirmektedir [75].

Tekstil endiistrisi atiksularinda kirletici parametrelerinin ¢ok ¢esitli olmasi, bu sektore
ait atiksularin aritilmasinda farkli aritma yontemlerinin kullanilmasini gerekli kilar.
Atiksu aritma tesislerinin ilk yatirim ve isletme maliyetlerinin en aza indirilebilmesi i¢in
en uygun aritma tipinin belirlenmesi gerekir. Tekstil atiksularinin aritimi igin fiziksel,
kimyasal ve biyolojik metotlarin ¢esitli bilesimlerinden meydana gelen geleneksel

metotlar mevcuttur [76].

Tekstil atiksular1 yiiksek hacimli ve bilesimi biiyiik degisimler gdsterebilen atiksular
olarak tanimlanmaktadir. Biyolojik olarak pargalanamayan boyarmaddeler ve toksik
bilesikler icerme olasiligimin yiiksek olmasi, alict sular agisindan risk olusturma
potansiyelini de beraberinde getirmektedir. Bu nedenle tekstil endustrilerinden
kaynaklanan atiksularin uygun ve etkili yoOntemlerle giderilmesi biiyiikk 6nem
tasimaktadir. Tekstil endiistrileri, yas dokuma prosesleri i¢in ¢ok biiyiik miktarlarda su
ve kimyasal tiketmektedirler. Gerek boyamada gerekse diger islemlerde kullanilan bu
organik ve inorganik formdaki bilesiklerin cesitliligine bagli olarak, ortaya ¢ikan
atiksularin dzellikleri de farkli olmaktadir. Ozellikle son terbiye ve boyama-yikama
islemleri sirasinda kullanilan su miktarlar1 ve ilave edilen katki maddeleri ile olusan
atiksularin aritilmasinda problemler ortaya ¢ikmaktadir. Tekstil endiistrisi atiksularinin
aritilmasinda KOI ve renk giderimi baslica amag¢ olmakta ve bu amagla kimyasal ve
biyolojik aritma kombinasyonlart kullanilmaktadir. Atiksulardan KOI giderimi
amaciyla biyolojik aktif ¢amur sistemleri kullanilirken, renk giderimi i¢in adsorpsiyon,

filtrasyon ve kimyasal prosesler tercih edilmektedir [77].

Boyahane atik sularindan rengin giderimi, hala tekstil boyama endiistrisinde karsilasilan
en 6nemli problemlerden biridir. Bu tekstil atiksularinin, aritilmasi i¢in kullanilan gesitli
fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritim metotlar1 vardir [78]. Bu aritim metotlarina ek

olarak son zamanlarda ileri aritma teknikleri de gelistirilmistir.
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Fiziksel ve kimyasal proseslerde yiiksek kimyasal dozu ve ¢amur {iiretiminde artis;
adsorpsiyonda smirli kapasite ve kimyasal oksidasyonda ise toksik ara urinlerin
meydana ¢ikmasi gibi sorunlar bu yontemlerin baglica dezavantajlaridir. Giinlimiizde
mevcut yontemlerin etkin bir aritma saglayamamasi ve desarj standartlarinin
yonetmeliklere uygun hale getirilmesi nedeniyle ozonlama, fotokataliz ve membran
proesesleri gibi ileri aritma yontemlerine ihtiya¢ duyulmaktadir. Bazi durumlarda ise
birden fazla yontemin birlikte kullanilmasi1 gerekmektedir. Tiirkiye'nin renk sorununu
ileri aritma yontemleriyle giderip, Avrupa Birliginin kullandig1 desarj kriterlerine
ulagmasi1 gerekmektedir. Tekstil atiksularinin aritimi i¢in fiziksel, kimyasal ve biyolojik
aritma metotlar1 uygulanmis ancak yaygm olarak kullanilan biyolojik aritma
proseslerinin ¢ogu, boya, KOI ve bulaniklik gideriminde etkili olmalarina ragmen, renk

gidermede etkisiz kalmiglardir [77].

Tekstil endiistrisi atiksularmin aritilmasinda yaygin olarak kullanilan kimyasal
yontemler; klasik oksidasyon, koagulasyon ve flokllasyon, elektrokoagulasyondur.
Biyolojik yontemler; aerobik aktif c¢amur sistemi, anaerobik aritma, ardisik
anaerobik/aerobik aktif camur sistemidir. Ileri aritma yontemleri ise; fenton reaktani,
elektroliz, fotokataliz, ozonlama, membran filtrasyon ve adsorbsiyon seklinde

sayilabilir.

2.3.1. Kimyasal aritma yontemleri

Kimyasal aritim sistemleri bir seri fiziksel ve kimyasal siireclerin birlesmesinden
meydana gelmistir. Bu sistem igerisinde dengeleme, hizli karistirma, yumaklastirma,
coktirme, camur giderme, filtrasyon ve dezenfeksiyon birimleri bulunabilir. Kimyasal
arttimda kendi agirligiyla ¢okemeyen kati maddelerle, kolloidler ve ¢oziinmiis
maddelerin, suya pihtilastirici ve pihtilastirmaya yardimci maddeler ilave etmek ve
karistirmak suretiyle yumaklar halinde ¢okelmeleri saglanir [79]. Tekstil atiksularinin
kimyasal yontemlerle aritilmasi uzun yillardan beri en ¢ok ragbet goéren yontem
olmustur. Bunun en biiyiikk nedeni siiphesiz atiksu kalitesinde meydana gelen
degisikliklerin kullanilan kimyasalda veya uygulanan dozda yapilan degisikliklerle

kolayca tolare edilebilir olmasidir [65].
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2.3.1.1. Klasik oksidasyon

Oksidasyon kimyasal yontemler icinde en yaygin olarak kullanilan renk giderme
yontemidir. Kimyasal oksidasyon prosesi; kimyasal tilirler arasinda elektronlarin
transferine dayanmaktadir. Bu proses indirgenme yikseltgenme prosesi olarak da
isimlendirilmektedir. Kimyasal oksidasyonun amaci, su igerisinde bulunan bir
maddenin kimyasal olarak oksitlenerek kararsiz ara veya son iirline doniistiiriilmesidir.
Oksitleme proseslerinde, oksitleyiciler ile boyarmadde ya biyolojik olarak parcalanabilir
bir forma doniistiiriilmekte yada tamamen oksitlenmektedir. Bu amagla klor, sodyum
hipoklorit, ozon ve hidrojen peroksit gibi oksidasyon vasitalar1 oksidan olarak

kullanilmaktadir [80,81].

fleri Oksidasyon Teknolojileri ise yiiksek oksidasyon potansiyeline sahip ara triinlerin
(hidroksil radikalleri gibi) birincil derecede hava ve sudaki organik Kkirleticileri
oksitledigi proseslerdir. Bu proseslerin adlandiriimasinda  kullamilan ~ “Ileri”
nitelendirmesi ise, dogal olarak c¢ok yavas bir sekilde gerceklesen oksidasyon
proseslerine nazaran milyonlarca defa daha hizli bir sekilde oksidasyonun
gerceklesmesinden kaynaklanmaktadir. Ticari olarak uygulanan Ileri Oksidasyon
Prosesleri (IOP) biiyiik ¢ogunlugunda UV veya goriiniir 1s1k kullanilarak hidroksil
radikalinin tUretimini yapmaktadirlar. Bu teknolojiler de genel olarak homojen ve

heterojen prosesler olarak da ikiye ayrilmaktadirlar [81-83].

2.3.1.2. Koagulasyon ve flokilasyon

Koagiilasyon iglemi, kolloidal taneciklerin elektriksel dengelerinin bozulmasi islemidir.
Bu olaya destabilizasyon adi verilmektedir. Flokiilasyon ise stabilitesi bozulmus

kolloidlerin bir araya getirilip yumak teskili ve yumaklarin biiyiitiilmesi islemidir [84].

Koagulasyon-flokiilasyon aritma metotlar1 genellikle organik maddeleri elimine etmek
icin kullanilmaktadir. Koagiilant maddeler genellikle ¢6ziinmeyen boyarmaddeler
tizerinde etkili olmaktadir. Co6zlinen boyarmaddeler {izerinde fazla bir etki
gostermemektedir. Ote yandan siilfiir ve dispers boyalar ¢ok iyi koagiile olmaktadir.

Bundan dolay1 da son derece kolay ¢okmekte olup buna bagl olarak da renk giderimi
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oldukca yiiksektir. Bundan dolay1 koagiilasyon - flokiilasyon islemi bu tiir boyalar i¢in
son derece uygundur [85]. Sistemin maliyetinin fazla olusu, olusan ¢amurun fazlaligi ve

bu camurun bertaraf maliyetleri sistemin dezavantajlaridir [86].

Koagiilasyon ve flokiilasyon prosesleri endiistriyel atiksu aritiminda kullanilan ¢ok
yonlii prosesler olup askida kat1 madde ve organik madde gideriminde kullanilmaktadir.
Genellikle alum ve demir tuzlar1 koagiilant madde olarak kullanilmakta bunlarla birlikte
flokiilasyona yardimci olmasi bakimindan diisiik dozlarda polimer ilave edilmektedir.
FeSO, kire¢ ile birlikte kullanildiginda (pH>9.5) %80’ den fazla renk giderimi
saglamaktadir [87]. Koagulasyon organik koagulantlarla yada organik polimerlerle renk
gideriminde basarili sonuglar elde etmistir. Organik polimerlerin pahali olmalarina
ragmen daha ¢ok tercih edilmelerinin sebebi ¢amur olusumunun daha az olusmasidir
[88].

2.3.1.3. Elektrokoagulasyon

Elektrokoagiilasyon; atiksuda iyon olusturmak {izere elektrotlar1 kullanan, bir¢ok
kimyasal ve fiziksel prosesleri iceren karmasik bir prosestir. Elektrokoagiilasyon
prosesinde koagiilasyonu saglayacak iyonlar yerinde iiretilmektedir. Bu proses;
elektrolitik oksidasyon esnasinda ¢6ziinen elektrot ile koagiilan tiirlerin olusumu,
kirleticilerin destabilizasyonu, partikiil slispansiyonu ve emiilsiyonlarin par¢alanmasi,
destabilize olmus partikiillerin floklar1 olusturmak {izere yumaklagmasi, olmak Uzere 3

adimi kapsamaktadir [89].

Elektrokoagiilasyon ile olusturulan floklar kimyasal koagiilasyonda olusturulan floklara
benzemekle birlikte daha az su ihtiva eden, daha kararli ve biiyiik yapiya sahiptir. Bu
nedenle aritilmis sudan filtrasyon ile hizli bir sekilde ayrilabilmektedir. Ayrica
elektrokoagiilasyon metodu ile aritilan atiksular daha az toplam ¢6zlinmiis kati i¢erigine
sahiptir. Eger suyun yeniden kullanimi s6z konusu ise bu diisiik toplam ¢6ziinmiis kati
icerigi daha diisik su geri kazanim maliyeti gerektirecektir. Elektrokoagilasyon
pilindeki elektrolitik prosesler elektriksel olarak kontrol edilmekte bu yiizden daha az

bakim gerektirmektedir [90].
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Elektrokoagiilasyon uygulamasinda proses verimi iizerinde rol oynayan parametreler
akim yogunlugu veya yiik yiiklemesi, ortamda elektrolit olarak NaCl bulunmasi, pH,
sicaklik olarak siralanmaktadir. Cesitli boya smiflar (disperse, direkt ve asit boyalar)
tizerinde aliiminyum yada demir elektrotlar kullanilarak yapilan elektrokimyasal

islemler renk gideriminde iyi sonuglar vermistir [91].

2.3.2. Biyolojik aritma yontemleri

Biyolojik aritim, endiistriyel proseslerden alici sistemlere transfer olan organikler i¢in
en onemli giderim prosesidir. Tekstil endiistrisi atiksulari i¢in Onerilen fiziksel ve
kimyasal yontemlerin yiuksek maliyet gerektirmeleri ve her boya i¢in kullanilamiyor
olmalari, uygulanmalarinin smirli olmasina neden olmustur. Son zamanlarda yapilan
caligmalar bircok boya tiiriinii atiksudan giderebilme yetenegine sahip yaygin
mikroorganizma tiirlerinin mevcudiyetini vurgulamis ve biyoteknolojik metodlari 6n
plana ¢ikarmistir. Yani, teorik olarak biyolojik aritma sistemleri kimyasal ve fiziksel
aritma yontemlerine gore daha az ¢camur liretmesi, maliyetinin daha diisiik olmas1 veya
alic1 ortamlar i¢in zararli yan triinlerin olugsmamasi gibi 6zelliklerinden dolay: tekstil
endiistrisi atiksularinin aritimi igin ideal ¢6zUm olarak kabul edilmektedir [77].
Biyolojik aritma islemlerinin, bazi fiziko-kimyasal aritma metotlari, koagiilasyon
sistemleri, karbon adsorbsiyonu, membran prosesler v.b gibi metotlara gore avantaji
yapilan KOI testlerinde organik maddenin %70’nin biyosolidlere doniistiigiiniin
goriilmesidir. Biyolojik aktif camur aritma sistemleri, glinlimiizde en yaygin kullanim
alanina sahip aritma yontemi olmakla beraber damlatmali filtreler ile doner diskler de,
tekstil atiksularinin aritiminda yaygmlik kazanmaktadir. Bu sistemlerin alan ve enerji
gereksinimlerinin aktif ¢camur sistemine oranla daha diisiik olmasi, 6nemli bir avantaj
olarak nitelendirilmektedir. Biyolojik aritim i¢in yeterli azot ve fosforun atiksuda
bulunmamasi durumunda, di amonyum fosfat ve tire gibi ucuz kimyasal maddelerin
ilavesiyle bu eksikligin giderilmesi amaglanmaktadir. Atiksu alkali karakterde ise,

fosforik asit ilave edilebilmektedir [92].

Genel olarak tekstil endiistrisi atik sularinin KOI \ BOIs oran1 3 ile 4 arasindadir. Bunun
anlami atik suyun biyolojik olarak ayrigabilirligidir. Biyolojik par¢alanmadan dolay1

%40-50 renk giderimi olacagi dnceden tahmin edilmekte ve boyalarin flokiile olmus
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camurun Uzerinde adsorblanacag: belirtilmektedir. Ayrica KOI gideriminde %70’lere
ulasilabilecegi belirtilmektedir [93]. Yaygin olarak kullanilan biyolojik aritma
proseslerinin ¢ogu, KOI ve bulaniklik gideriminde etkili olmalarina ragmen renk

gidermede etkisiz kalmaktadirlar [94].

2.3.2.1. Aerobik aktif camur sistemi

Tekstil atiksular1 giiclii atiksular olarak smiflandirilabilir. Atiksu i¢indeki birgok
¢ozlinmiis inorganik kati madde kimyasal aritmaya gereksinim duyar. Biyolojik olarak
parcgalanabilen bazi organik katilar da biyolojik aritmaya ihtiya¢ duymaktadirlar. Tekstil
atiksuyunun dogal pH degeri 9 ile 10.3 arasindadir. Mikroorganizmalar 9- 9.5 arasinda
pH degerine sahip olan atiksular1 kolaylikla pargalayabilmektedirler. Daha 6nceki
calismalar gosterdi ki hem uzun havalandirmali aktif ¢amur hem de havalandirmali
laglin sistemleri 9- 10.5 arasindaki pH degerlerinde basariyla ¢caligmaktadir. Buda sunu

gosterir ki tekstil atiksular1 6n pH ayarlamasi1 olmadan biyolojik olarak aritilabilir [95].

Tekstil atiksuyu ile evsel atiksu karistirilarak aritilsa bile konvansiyonel aktif ¢amur
sistemlerinde etkili bir renk giderimine ulasilamamaktadir. On ¢oktiirme islemi,
coziinmeyen dispers ve vat boyalari i1yl bir verimle aritirken, aktif camur da
adsorpsiyona dayali olarak bazik ve direkt boyalarin orta halde aritilmasini
saglamaktadir. Bununla beraber en yaygin kullanilan reaktif ve asit boyalar ¢ok az
aritilmaktadir [92].

2.3.2.2. Anaerobik aritma

Sistemde meydana gelen diisiik renk giderimi, sistem ¢ikis suyunun alict su kaynaklari
icin gerek estetik gerekse ekolojik agidan bir risk olusturmasina neden olmaktadir. Bu
nedenle son yillarda yapilan caligmalar boyarmadde igeren tekstil atiksularinin
aritiminda anaerobik 6n aritimin kullanilabilirligi tizerinde odaklagmaktadir. Anaerobik
aritmayla boyar maddeye rengini veren kromofor gruplari pargalanabilmektedir.
Kombine bir anaerobik/aerobik prosesle hem etkili bir renk giderimi saglanabilmekte
hem de vyiikksek bir KOI giderim verimine ulasilabilmektedir. Bu nedenle

boyarmaddelerin aerobik ve anaerobik giderim mekanizmalarinin daha iyi anlasilmasina
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ve aritmadan sorumlu tiirlerin tespitine yonelik ¢alismalar hiz kazanmaktadir [77].
Anaerobik biyolojik aritmanin harici karbon kaynagi olarak 2 g/I' lik glukoza ihtiyag
duymasi1 pratik uygulamada bir sorun olarak gorulse de fiziko-kimyasal aritma
yontemlerine kiyasla maliyetinin gegerli diizeyde oldugu akilda tutulmalidir [96].
Anaerobik aritma yontemleri lizerine yapilan laboratuar sartlarinda renk giderimi igin
iyi sonuglar alinmasina ragmen, bir takim problemler mevcuttur. Gergek bir tekstil
attksuyunda siilffat ve nitrat gibi iyonlarin bulunmasi sistemin verimini
azaltabilmektedir. Ayrica anaerobik aritimda olusan H,S gazi diger O6nemli bir
problemdir. Tekstil atiksularinnin anaerobik aritiminda azo boyar maddelerin
parcalanmast sonucu aromatik aminlerin olusumu ancak anaerobik bir ortamda

gerceklesmektedir [85].

2.3.2.3. Ardisik anaerobik/aerobik aktif camur sistemi

Endiistriyel atiksularin aritiminda kullanilan anaerobik (havasiz) aritma sistemlerinde
yuksek miktarda biokiitlenin tutulmasi iyi bir aritma verimi sagladig1 gibi ayn1 zamanda
tiretilen gaz miktarinda artmaya ve daha iyi kalitede ¢ikis suyu elde edilmesine imkéan
saglamaktadir. Bu sistemlerin igletilmesinde karsilasilan en 6nemli problemlerden birisi
sistemden biokiitlenin ayrilmasi1 veya cokeltilmesidir. Bu probleme ¢6zliim getirmek
amaciyla bu sistemlerde cokeltme tanki yerine, karsi akim ultrafiltrasyon iinitesi

kullanilarak membran anaerobik reaktor sistemi gelistirilmistir [97].

Anaerobik On aritma, renk, organik halojenler ve agir metaller giderimine olumlu etki
yapmaktadir. Yiiksek renk konsantrasyonuna sahip atiksularin anaerobik aritmay1
takiben, aktif camur sistemine beslenmesi ile % 90 KOI ve % 96 renk giderimine
ulagilmistir. Yag ve deterjanlar gibi organikleri igeren kuvvetli yiin yikama atiksularinda
zayif biyolojik ayrisabilir organikler de yliksek oranda giderilmektedir. Anaerobik /
aerobik prosesleri takiben ileri aritma yontemleri, quartz yatak filtrasyonu ve UV
sterilizasyonu ile % 30-40 oraninda yeniden kullanima izin verilmektedir. Ayrica kopiik
ve kabarma probleminin giderilmesi ile daha iyi bir P giderimi ve diisiik TAM
konsantrasyonuna ulasilmaktadir [92]. Anaerobik proseslerin havalandirmaya ihtiyag
duymamalar1 az ¢amur iretimi, az niitrient (besin maddesi) gerektirmesi ve metan

gazimin ticari bir degere sahip olmasindan dolayr son yillarda yogun caligmalar
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baslatilmis ve kullanim alanlar1 hizla artmistir. Bilindigi {izere, anaerobik atiksu aritma
sistemlerinde uygulanabilecek organik yiklemeler ortamdaki biokiitle miktarinin bir
fonksiyonudur. Fakat, yeterli miktarda biokiitlenin sistemde tutulmasinda problemlerle
karsilagildigr goriilmiistiir. Sistemde biokiitle kaybinin olmasi sistemin verimini
etkileyebilecegi gibi ayn1 zamanda yiiksek miktarda kati madde muhtevasindan dolay1
cikis suyu kalitesinin bozulmasimna neden olacaktir (kati madde konsantrasyonu
(MLSS), 10000 mg/It). Sonug olarak hem biokiitle kaybin1 6nlemek hem de daha 1yi
kalitede cikis suyu elde etmek amaciyla crossflow (dik akisli) ultrafiltrasyon teknigi

kullanilarak yeni bir membran anaerobik reaktor sistemi gelistirilmistir [77].

Azo bagmin kirilmasiyla, anaerobik olarak pargalanamayan aromatik aminler de
olusabilmektedir. Boyar maddeler normalde sitotoksik, mutajenik veya kanserojenik
degilken, anaerobik parcalanma sonucu olusan aminler bu ozellikleri
gosterebilmektedir. Bu nedenle anaerobik sistemler aerobik aritmadan 6nce yer alan bir
On arittim yontemi olarak onerilmektedirler. Cilinkii aromatik aminler, aromatik bilesigin
halkasinin agilmasi1 ve hidroksilasyonla aerobik ortamda mineralize olabilmektedirler.
Boylece boyar madde igeren atiksularin kombine anaerobik-aerobik proseslerle
aritilmast sonucu ilk basamakta etkili bir renk giderimi saglanmakta ve anaerobik

ortamda direncli olan aromatik aminler aerobik basamakta giderilebilmektedir [98].

2.3.3. ileri aritma yéntemleri

Tekstil endiistrisinde boya atiksularinin artiminda konvansiyonel biyolojik aritma
yontemleri ile yeterli renk giderimine ulasilamamakla birlikte, fizikokimyasal
koagiilasyon ve flokiilasyonu metotlar1 da etkisiz kalmaktadir. Tekstil endiistrisinin
tiretiminde kullanilan boyalarin, kimyasal 6zellikleri, molekiil biiyiikliigii ve yapilarinin
cesitliliginden dolayr biyolojik aritma yontemleri rengin giderilmesinde etkili
olamamaktadir. Az sayidaki uygulamanin disinda boyalar, acrobik kosullar altinda
biyolojik olarak ayrismamaktadir. Ornegin, kuvvetli renge sahip atiksularin olusumuna
neden olan reaktif boyalar, konsantrasyonlar1 degismeden biyolojik aritma
proseslerinden ¢ikmaktadir. Reaktif boyalar, diger boya tiirlerine oranla suda ¢ok daha
fazla ¢oziinmekte ve biyolojik ayrisabilirliklerinin az olmasi nedeniyle konvansiyonel

aktif ¢amur tesislerinde ¢ok zor aritilabilmektedir. Bazik boyalar, neredeyse tamamiyla
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lif (zerinde tutulurken reaktif boyalarin kullanimi halinde, boya konsantrasyonunun
yaklagik % 40’1 atiksuya tasinmaktadir. Bu durum, biyolojik aritmayr ayrigmaksizin

veren reaktif boyalarin konsantrasyonunu arttirmaktadir [92].

Sonug olarak fizikokimyasal-biyolojik aritma tesislerinde neredeyse giderilemeyen

tekstil boyalarinin aritimu i¢in Ileri Aritma Teknolojileri gelistirilmistir.

2.3.3.1. Fenton reaktani

Atiksularin fenton ayiraci ile aritilmasinda renk yok edildigi gibi adsorbe olabilir
organohalidler de giderilebilmektedir. Ayrica, metal-kompleks tiriindeki boyalardan
kaynaklanan agir metaller, demir oksitlerle birlikte noétralizasyon basamaginda
coktiiriilebilmektedir. Fenton ayiraci ile aritma bu agidan H»O, kullanilan yontemlere
goOre daha avantajli konumdadir [99].

Fenton reaktam1 kullaniminda yatirim ve isletme maliyetleri ile enerji tiiketimi c¢ok
diisiiktiir fakat kimyasal tiketimi ¢ok yuksektir [92]. KOI, renk ve toksisite giderimi
gibi avantajlar1 yaninda prosesin bazi dezavantajlar1 da mevcuttur. Proses floklagsma
islemini de igerdigi i¢in atiksudaki kirleticiler ¢amura transfer olurlar ve camur
problemi ortaya ¢ikar [97]. Tablo 2.7’ de fenton reaktifinin avantajlar1 ve dezavantajlar
verilmistir.

Tablo 2.7. Fenton reaktifinin avantajlari1 ve dezavantajlar1 [80]

AVANTAJLARI

DEZAVANTAIJLARI

[k yatirim maliyeti diisiik

[lave kimyasal maliyeti

Biyolojik aritma i¢in zehirlilik azalmasi

Camurun uzaklastirma maliyeti

Farkl1 proseslere uygulanabilirligi

Polimerizasyon reaksiyonlar1 potansiyeli

Toksik ve dayanikli bilesiklerin kismen

etkisizlesmesi

Normal kimyasal reaksiyonlarin devam

Etmesi

Ani baglatma siiresi

Potansiyel korozyon problemleri

Diisiik hidrolik bekleme siiresi (1-2 saat)

Kopuik kontroli

Kimyasal olarak inert camur Uretimi

Ozel emniyet diisiinceleri
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2.3.3.2. Elektroliz

Bu yontemde, Fe(OH), olusumu ile asit boyalarin giderilmesi etkili bir sekilde
gerceklestirilmektedir. Bu proses ¢oktiiriilen demir {iizerine sorpsiyon veya azo
boyalarin Fe(Il) ortaminda arilaminlere indirgenmesi ile olmaktadir. Laboratuar 6lgekli
calismalarda %80 renk giderimi saglanmis ve pamuklu ve polyester boyama ile son
islemler atiksu ¢ikislarina uygulanmistir. Koagiilasyon, elektroliz ve aktif camur
sistemlerinin toplam1 konvansiyonel yontemlere gore daha ucuz ve daha etkili KOI

giderimine sahiptir [92].

2.3.3.3. Fotokataliz

UV ismlari, H;O0, ve TiO, heterojen Kkatalizorlerin birlikte kullanimi ile boya
cozeltilerinde renk giderimi tlizerine ¢alisilmistir. UV/H,0; prosesi ¢ok yavas, maliyetli
ve tam Olcekli uygulamalarda UV/TiO, prosesine gore daha az etkilidir. UV/H,0;
prosesi dolayisiyla kisa reaksiyon siirelerinde etkili bir KOI giderimine ulasir iken
camur ve tuz olusumu da olmamaktadir. UV gecirimliliginin belli boya ¢ozeltilerinde
limitleri oldugu i¢in UV teknolojisinin en iyi kullaniminin ozondan sonra son aritim
oldugu kanitlanmistir. Yalnizca rengin tamamen giderimi saglanmaz iken, yaklasik %
90 toplam organik karbon giderimine ulasilmaktadir. Biyolojik aritilmis, tekstil
endiistrisi ¢ikis suyuna uygulanan H,O,/TiO,/Fe3" fotokalitik oksidasyon prosesleri ile
biyolojik aritmaya ilave olarak % 97 KOI giderimine ulagiimaktadir. UV/ H,O, prosesi
icin yatirim maliyeti ve isletme maliyetleri yliksek olmakla birlikte kimyasal tiiketimi

cok diisiik olsa da enerji tliketimi ¢ok yuksektir [92].

2.3.3.4. Ozonlama

Ozonla kimyasal oksidasyon yontemi, tekstil endiistrisi atiksularindaki rengin etkin bir
sekilde giderimini saglamaktadir. Gaz formunda kullanildigindan atik suyun hacmini
arttirmama ve ¢camur meydana getirmeme, ozonun en 6nemli avantajlar1 arasinda yer
almaktadir. Biyolojik olarak ayrisamayan, diger bir deyimle refrakter maddelerle
tepkimelere girmesi ozonun bir diger 6nemli 6zelligidir [92]. Bununla birlikte tekstil

endiistrisi atiksularinda ozonla kimyasal oksidasyon mekanizmasinin uygulanmasi, KOI
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gideriminden ¢ok atiksulardan renk gidermeyi ve biyolojik ayrisabilirligi arttirmay:
amaclamaktadir. Reaktif boyalarin ozonlanmasi, atik suyun toplam organik karbon

konsantrasyonunda belirgin bir diislis yaratmamaktadir [86].

Ozon, ¢ok kuvvetli tekstil atiksularinin direkt aritilmasi icin yeterli olmadigi igin,
ozonun son aritma islemi olmasi ya da kimyasal koagiilasyonu takiben uygulanmasi
onerilmektedir. Renk gideriminin yani sira ozonlama ile organik halojenler ve yiizey
aktif maddelerinin de giderimi saglanmaktadir [92]. Ozon oksidasyon potansiyelinin
yiiksek olmasindan dolay1 diger oksidanlara iyi bir alternatif olmakla beraber, uygun
cevresel kosullar saglandig1 takdirde, ¢cogu bilesigi en yliksek oksidasyon kademesine
cikarabilmektedir. Fakat cok yavas, reaksiyon verebildigi veya reaksiyona giremedigi
organik maddeler de bulunmaktadir. Bu sartlar altinda, kuvvetli bir oksidan olan
hidroksil radikalinin olusumuna yonelik UV/Os3, H,0,/03 ve H,O0,/UV-C gibi ileri
oksidasyon prosesleri gelistirilmistir [100].

Namboodri ve Perkins tarafindan dispers boyarmaddelerden ozonlama ile renk giderim
calismalar1 yapilmis olup; disperse Red 13 ve Blue i¢in 40 saniyede; Red 60 ve Orange
3 i¢in ise 60 saniyede renk giderimi gergeklesmistir. 1 dakikada %70°lik renk giderimi
ve geri kalan kismi ise 3 dakikada giderildigini tespit etmiglerdir. 0.02 g/l disperse Red
13 ve Disperse Blue 60 i¢in 160 mg/l, Red 60 ve Orange 3240 mg/l ozon tiiketildiginde

%100 renk giderimi saglandigi sonucuna varmiglardir [54].

2.3.3.5. Membran filtrasyon

Son yillarda gelistirilen c¢esitli aritma teknolojileri ile atiksuyun tekrar kullanimi
ekonomik olarak miimkiin olmaktadir. Ozellikle suyun kit oldugu yérelerde ve ¢ok su
kullanan endiistrilerde 6nemli altyapi yatirimlari yapilmadan 6nce atiksularin ve Kot
kalitedeki yilizey sularinin tekrar kullanimi ekonomik bir alternatif olarak dikkate
alinmalidir. Membran prosesleri atiksularin tekrar kullanimini miimkiin kilarak onlarin

alternatif su kaynagi olarak degerlendirilmelerini giindeme getirmistir [79].

Fiziksel yontemlerden bir tanesi olan Membran sistemleri tekstil atiksularindan

boyarmaddelerin uzaklastirilmasinda kullanilan bir ileri aritma uygulamasidir. Bu
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prosesler, aritmadan ¢ikan suyun yeniden kullanilmasi ve bazi boyarmaddelerin geri
kazanimi gibi avantajlar saglamaktadir. Membran teknolojileri 1980’lerde vat, indigo
boyarmaddelerin geri kazanimi1 amaciyla Amerika Birlesik Devletleri’nde kullanilmaya
baslanmigtir. Geri kazanma ig¢in iyi bir ayirma prosesi olan membran proseslerin
gelisimi ve kullaniminin gelecekte artmasi beklenmektedir. Bu sistemlerin en dnemli
problemi ise membranlarda yogunlasan maddelerin uzaklastirilmasidir [63]. Ydntem,
suyun yeniden kullanimi agisindan onemli bir parametre olan ¢oziinmiis kati madde
icerigini diisiirmez. Membran teknolojileri, ayirmadan sonra kalan konsantre atigin
bertaraf problemlerine neden olmasi, sermaye giderlerinin yiiksek olmasi, membranin

tikanma olasilig1 ve yenilenme gerekliligi gibi dezavantajlara da sahiptir [97].

Membran proseslerinin en ¢ok kullanilanlar1 basing uygulamali olanlaridir. Bunlar
bosluk biiyiikliikklerine bagli olarak ters osmoz (RO), Nanofiltrasyon (NF),
Ultrafiltrasyon (UF) ve Mikrofiltrasyon (MF)’dan olugsmaktadir.

Ters osmoz membranlari ¢ogu iyonik tiirler i¢in %90°nin iizerinde verim gosterir ve
yiiksek kalitede bir permeat eldesi saglar. Boya banyolar ¢ikis sularindaki boyalar ve
yardimci kimyasallar tek bir basamakta giderilmis olur. Boyama prosesi atiksularinin
ters osmoz ile aritilmasi i¢in yapilan ¢alismada, poliakrilik-zikronyum oksitten yapilmis
tiip seklindeki membran kullanildiginda boya pigmentlerinde %97 azalma ve %95 geri
kazanim saglanmistir [101]. Ancak yiiksek ozmotik basing farkliligi ters osmoz

uygulamalarini sinirlandirmaktadir.

Nanofiltrasyon membranlar1 negatif yiizeysel yiiklerinden dolay1 iyon segicidirler. Yani,
cok valansli anyonlar tek valansli anyonlara gore daha siki tutulurlar. Membranlarin bu
karakteristigine bagli olarak boyali atiksularda bulunan bir kisim yardimei kimyasal
membrandan gecebilmektedir [102]. Nanofiltrasyon membranlari, bosluk biiyiikligii
acisindan ters osmoz ve ultrafiltrasyon membranlar1 arasinda kalmakta ve nanometre

biiyiikliigiindeki iyonlari tutabilmektedir [77].

Ultrafiltrasyon prosesi ile tekstil atiksularinin aritimi ile yiiksek molekiil agirligina sahip
maddeler, mikroorganizmalar ve askida maddeler atiksudan ayrilmaktadir. Ayrilan bu

maddelerin gozenek capt 0.001-0.10 pm arasindadir. Membranlar diisiik enerji ve
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basingta, pH 1-13 araliginda kullanilabilmektedir. Bu prosesler de % 95’e¢ varan
verimler elde edilebilmektedir [64]. Membran proseslerin avantajlar1 arasinda baslica,
kesiksiz ve otomatik igletme saglayan siirekli prosesler olmalari, sicaklik degisiminden
etkilenmemeleri, az enerji kullanimi, belirli bir boyut sinirlandirmasi olmamasi,
moduler olarak tasarimiin yapilabilmesi, kirleticinin formu ve kimyasi {izerinde etki
yapmamasi, kimyasal katki ihtiyacinin olmamasi, fazla yer ihtiyacina gerek
duyulmamasi, ¢ok yliksek konsantrasyonlarda uygulanabilmesi, gerektiginde tasinabilir
olmasi, herhangi bir ingaat gerektirmemesi ve maliyetinin giin gectikce daha da

asagilara g¢ekilebilir olmasi sayilabilir [103]. Tablo 2.8.” de membran proseslerin genel

ozellikleri gosterilmistir.

Tablo 2.8. Membran proseslerin 6zellikleri [104]

MEMBRAN MEMBRAN | MEMBRAN | UYGULANAN | UYGULAMALAR
PROSES KALINLIGI | TiPi BASING
TURU
Mikrofiltrasyon | 10-150 um | Simetrik ve | Hidrostatik Partikil
Asimetrik basing ayrimi
Mikro (< 2 bar)
bosluklari
Ultrafiltrasyon | 0.1-1 um Asimetrik Hidrostatik Makro
mikro basing molekdllerin
bosluklari (1-8 bar) ayrimi
Nanofiltrasyon | 0.1-1 pum Asimetrik Hidrostatik Kicuk organik
basing Bilesiklerin ve bazi
(10-30 bar) tuzlarin ayrimi
Ters Osmoz 0.1-1 um Asimetrik, Hidrostatik Cozinmis
ince basing maddelerin
filmli (10-100 bar) ayrimi
kompozit
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2.3.3.6. Adsorbsiyon

Biyolojik olarak ayrismayan ¢6ziinmiis organik maddelerin giderimi igin, fiziksel bir
yontem olan adsorpsiyon kademesinden yararlanilmaktadir. En etkin adsorpsiyon
maddesi, aktif karbondur. Aktif karbon adsorpsiyonu, renk gideriminde en verimli
islemlerden biridir. Aktif karbon, ya bir son islem olarak temel aritma yontemlerinden
sonra bir yatak igerisinde uygulanmaktadir ya da aktif ¢amur igerisinde havalandirma
havuzuna ilave edilmektedir. Bir son islem olarak uygulandiginda; filtrasyondan gecgen
sularda kalan artik organik maddeler ile renk giderimini saglamaktadir, aktif camur
sistemine ilave edildiginde ise renk gideriminin yaninda aktif camurun organik madde
giderme verimini de arttirmaktadir. Ancak bu maddenin pahali olusu kullaniominda geri

kazanma yontemlerine bagvurulmasini gerektirmektedir [92].

2.4. Adsorbsiyonla Giderim

Adsorpsiyon fiziksel, kimyasal veya degisim adsorpsiyonu seklinde olabilir.
Adsorpsiyonun verimi; ylizey alanina, pH’a, sicakliga, adsorbantin yapisina ve karisim
ozelligine gore degisir. Adsorpsiyon islemi amaciyla en yaygimn kullanilan adsorbant
aktif karbondur. Aktif karbonun asidik, bazik ve dispers boyalar i¢in uygun oldugu
ancak direk boyalar igin ise renk gideriminin zor oldugu belirtilmistir. Aktif karbonun
pahali ve rejenarasyonunun zor olmasi yeni adsorbant maddelerinin denenmesini
giindeme getirmistir. Bu amagcla silika, kil, sekerkamist posasi, misir bitkisi, piring,

kitin, ugucu kiil ve komiir gibi bir takim ucuz adsorbantlar kullanilmistir [85].

Adsorpsiyon islemleri kimya, biyokimya ve petrol endiistrisinde saflagtirma (eser
miktardaki safsizliklarin uzaklagtirilmasi) ve yigin ayirma islemlerinde yaygin olarak
kullanilir. Hava veya diger gazlardan nemin uzaklastirilmasi, bazi endiistriyel gazlardan
ve sudan safsizlik ve kokunun giderilmesi, hidrokarbon gazlarin fraksiyonu, seker
cozeltilerinden ve petrol iirlinlerinden renk giderilmesi, gazalinden ¢dziinmiis nemin
uzaklagtirilmas: adsorpsiyonun sanayide kullanildigi alanlardan sadece birkacidir.
Adsorpsiyon islemlerinde, gaz-kati veya sivi-kati iki faz reaktorleri olarak dolgulu

kolonlar kullanilabilmektedir [105].
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Molekiiller aras1 Van Der Waals kuvvetleri etkisi ile gaz molekiillerinin birden fazla
molekiil tabakas1 olarak kati1 yiizeyde tutulmasi olay1 fiziksel adsorpsiyondur. Kati ile
gaz molekiilleri arasindaki ¢ekim kuvveti gaz molekiillerinin kendi aralarindaki ¢ekim
kuvvetinden biiyiikse, kat1 ylizeyindeki gozeneklerde gaz yogunlasir. Kati maddeler
cozelti icindeki ¢Ozunen maddeleri de adsorbe edebilirler. Genellikle adsorplanan
madde, katinin kristal yapisina niifuz etmez, yiizeyinde tutulur. Diizgiin bir yiizey
tizerinde adsorplanan tabaka, birka¢ molekiil kalinligindan daha fazla degildir. Ancak,
pordz bir katinin kapilerlerinde bu ylizey adsorpsiyonuna ek olarak kapiler yogunlagsma
olay1 da gerceklestigi i¢in adsorplanan toplam miktar, diiz yiizeylere kiyasla 6nemli
miktarda artar. Siire¢, yogunlasma olayr gibi tersinir ve ekzotermiktir (2-20 kJ/mol).
Ekonomik sistemlerde, adsorbant gazin veya adsorbent katinin tekrar kazanilmasinda
tersinirlikten yararlanilmaktadir. Sicaklik artirilarak veya basing diisiiriilerek tekrar
ayrilma (desorpsiyon) saglanir. Tersinir karakterinden dolayr kullanilmig adsorbentler

rejenere edilerek yeniden kullanilabilir [106].

Kimyasal adsorbsiyon; adsorplanan madde ile adsorbent yiizeyi arasindaki fonksiyonel
gruplarin kimyasal etkilesimi ile olusan adsorpsiyondur. Adsorbant ile adsorbent
arasinda kimyasal adsorpsiyonda kimyasal reaksiyon isilari diizeyinde enerji agiga
cikar. Cikan 1s1, fiziksel adsorpsiyondan 10-20 kat fazladir (20-400 kJ/mol). Kimyasal
adsorpsiyona maruz kalan bir molekiiliin aktivitesi, bu 1s1 nedeniyle artar. Dolayisiyla,
diger bir bilesen ile gaz fazindaki reaksiyonunda gerekli olan aktivasyon enerjisinde
reaksiyon gergeklesebilir. Kimyasal adsorpsiyon genellikle sicaklikla degismektedir,
buna "aktif kemisorpsiyon" da denilir. Kimyasal adsorpsiyonda kat1 adsorbent iizerine
gaz fazindan gelen adsorbant, bir molekiil tabakasi seklinde yapisabilmektedir.
Kemisorpsiyon genellikle tersinmez sireclerdir. Bu nedenle kemisorpsiyon daha ziyade

katalitik etkinin 6nemli oldugu siirecler i¢in kullanilmaktadir [106].

Biyolojik adsorpsiyon i¢in mikroorganizmay1 tasiyan 6zel katilar adsorbent, ¢6ziinmiis
maddeler adsorplanan olarak tanimlanabilirken sicaklik sinirt ve adsorpsiyon 1sisi
mikroorganizmaya bagli olarak degismektedir. Bu yontemde mikroorganizma cinsine
gore degismekle beraber olaylar diisiik aktivasyon enerjili olmakta ve biyolojik
adsorpsiyonun gergeklestigi tabaka sayisi ve geri doniisiim konusunda ise yeterli

¢alisma bulunmamaktadir [107-108].
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Adsorpsiyon isleminin verimini etkileyen temel faktorler adsorban maddenin fiziksel ve
kimyasal 0©zellikleri, adsorbant maddenin fiziksel ve kimyasal &zellikleri ve
adsorpsiyonun gergeklestigi ortamin karakteristigidir. Bu ana basliklar asagidaki
bicimde Ozetlenebilir: 1- Adsorbanin &zellikleri (par¢acik biiyiikliigl, gozeneklerin
yapist ve gozenek biiyiikliigiiniin yapisi, adsorbanin biiyiikligii ve ylizey 6zellikleri), 2-
Adsorbantin 6zellikleri (s1v1 igerisindeki ¢oziiniirliigii, molekiiler biiyiikliigii, molekiiler
yapist, sivi i¢indeki derisimi), 3- Ortamin 6zellikleri (sicaklik, pH, zaman, ortamdaki

diger ¢oziinmiis maddeler) [109].

2.4.1. Adsorbsiyon surecini etkileyen faktorler

pH, adsorbsiyonu etkileyen en 6nemli faktorlerden birisidir. Hidronyum ve hidroksil
iyonlar1 kuvvetle adsorblanabilirler. Bu yiizden diger iyonlarin adsorbsiyon diizeyleri
sulu ¢ozeltinin pH’ indan etkilenir. Asidik ve bazik bilesiklerin iyonizasyon derecesi de
adsorbsiyonu etkiler. Ayrica, adsorbsiyon pH’ 1 sadece soliisyondaki iyonlarin
durumunu degil, adsorblayicinin ylizey Ozelliklerini (ylizey elektriksel yiikiinii ve
yiizeydeki fonksiyonel gruplarin serbest hale gegmesini) de etkiler. Adsorbsiyon islemi
genellikle 1s1 veren (ekzotermik) bir tepkime bi¢iminde ger¢eklesir. Bu nedenle azalan
sicaklik ile adsorbsiyon kapasitesi artar. Fiziksel adsorbsiyonda agiga c¢ikan 1s1
genellikle yogusma veya kristalizasyon 1s1s1 mertebesinde, kimyasal adsorbsiyonda ise
kimyasal reaksiyon 1sis1 mertebesinde olur. Adsorbsiyon bir yiizey islemi oldugundan,
adsorbsiyon kapasitesi adsorblayicinin  spesifik ylizey alan1 ile orantilidir.
Adsorblayicinin partikiil boyutunun kii¢iik, yiizey alaninin biiyiik ve gézenekli yapida
olmas1 adsorbsiyonu arttirir. Bu nedenle ylizey alanin1 arttirmak i¢in genellikle asit veya
bazlarla yiizey aktiflestirme islemi uygulanir. Adsorblanan maddenin zerrecik hacmi,
coziicliye karsi elektron ilgisi ve polaritesi (yiikil) adsorbsiyon iizerinde etkilidir. Mikro
gozenekli katilarin gozeneklerinin, adsorblanan madde molekdllerini alamayacak kadar
kiiciik olmasi1 halinde adsorbsiyon etkinligi azalir. Adsorblanacak maddenin
¢cOziiniirligi de adsorbsiyon kapasitesini etkiler. Adsorblanacak maddenin
¢Oziiniirliigliniin biiyiik olmasi adsorbat-¢oziicii baginin kuvvetli olmasi anlamina gelir.
Bu durum da adsorbsiyon kapasitesinde diisiise neden olur. Adsorbsiyon hizi akiskan
ortamin karistirma hizina baglh olarak ya film diflizyonu ya da gézenek difiizyonu ile

kontrol edilir. Diigiik karistirma hizlarinda adsorblayici etrafindaki sivi film kalinlig
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fazla olacagindan film difiizyon hizi, adsorbsiyon hizini sinirlandiran faktor haline gelir.
Sistemde yeterli karisim saglandiginda ise adsorbsiyon hizini sinirlandiran faktor

g6zenek diflizyonu olur [112].

2.5. Konu ile Tlgili Daha Once Yapilmis Calismalar

Tilinay ve ark. (1996)’ da yaptiklar1 ¢alismada; asit boya iceren bir atiksuda kimyasal
coktiirme, kimyasal oksidasyon ve adsorpsiyon yontemlerini denemis ve yontemleri
renk giderim verimlilikleri agisindan incelemislerdir. Sonug olarak; kimyasal ¢oktiirme
deneylerinde makul kimyasal dozlariyla orta dereceden yiiksek dereceye kadar renk
giderimi saglandig1 ve kullanilan kimyasallar i¢inde alumun nispeten daha etkili oldugu

gorilmiistiir [87].

Yavuz (1998)’ de tekstil atiksularindan elektroadsorbsiyon yodntemiyle boyarmadde
giderimini ¢aligmis ve adsorban olarak karbon/perlit karigimim1i 8:1 oraninda
kullanmistir. Bunun yaninda kimyasal adsorbsiyon deneyleri de yapilmis ve iki
yontemin sonuglari karsilastirilmistir. Sonugta, elektroadsorbsiyonun adsorbsiyona gore
daha iyi giderim sagladigi ve elektroadsorbsiyon ile atiksulardan boyarmaddelerin

basaril1 bir sekilde uzaklastirildig1 gorillmiistiir [79].

Sen ve Demirer (2003)" de gergek bir pamuklu tekstil atiksuyunun anaerobik
aritilabilirligini bir akiskan yatak reaktorde (FBR) incelemislerdir. Maksimum renk
giderimini saglamak i¢in organik ylikleme orani, hidrolik alikonma siiresi gibi isletme
kosullarinin etkisi arastirilmistir. Calismalar ilave bir karbon kaynagi (glikoz) ilavesi ile

anaerobik olarak renk gideriminin miimkiin oldugunu géstermistir [111].

Alparslan (2003)’ de bir tekstil endiistrisinden alinan atiksu 6rnegi ile anaerobik dolgulu
kolon reaktér ve aktif ¢amur sisteminin aritma performansini incelemistir. Boyar
maddeyi parcalayabilmek icin fakiiltatif PDW kiltlirii kullanilmistir. Deneysel
calismalar diisiik hidrolik alikonma siiresinde bile calistirilabilen anerobik iinitenin renk
giderimine biiyiik oranda katki sagladigini gostermistir. Anaerobik iinitenin KOI
giderimine fazla katki saglamadigi, gercek tesisteki aktif camur havalandirma siiresinde

azalma saglandig1 gorilmistiir [112].
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Kapdan ve ark. (2003)’ da yaptiklar1 ¢aligmada; Tiirkiye’de tekstil endiistrisinde yaygin
bir kullanim alani olan Reaktif Red 195 boyasinda farkli hidrolik alikonma stiresinin,
baslangic KOI derisimi ve boyar madde konsantrasyonunun renk ve KOI giderimi
lizerine etkilerini incelemislerdir. Yapilan deneysel calismalarda 18 saat bekleme
siresinde, 3000 mg/L baslangic KOI konsantrasyonu ve 100 mg/L boyar madde
konsantrasyonu ile anaerobik reaktérde %85 oraninda renk giderimi elde etmislerdir.
Aerobik reaktorde renk giderimi %15 olarak gdzlenmis, KOI giderim verimi ise %90’a

kadar ulagmistir [113].

Kapdan ve Alparslan (2004), yukaridaki ¢calismayla benzer olarak anaerobik reaktorde
hidrolik alikonma siiresinin ve baslangic KOI derisiminin tekstil endiistrisi atik
sularinda renk ve KOI giderimi iizerine etkilerini incelemislerdir. Sonug olarak diisiik
KOI derisimlerinde nispeten daha yiiksek renk giderim performansmin oldugunu

belirtmislerdir [114].

Oztekin (2004), Remazol Rot RR boyar maddesi iceren sentetik atiksu ile ¢alistirilan
anaerobik-aerobik ardisik kesikli reaktorde (SBR) farkli alikonma siirelerinin, baslangig
KOI derisimlerinin, ¢amur yasinin ve boyar madde derisiminin KOI ve renk giderimi
lizerine etkilerini incelemistir. Deneysel caligmalar sonucu Do= 500 mg/L baslangi¢
boyar madde konsantrasyonunda bile %90°nin iizerinde renk giderimi saglanmistir. Bu
sonu¢ sistemin yiksek boyar madde derisimlerini tolere edebilecegini gostermistir
[115].

Bayramoglu ve ark. (2004)’da yaptiklar1 ¢alismada; tekstil atiksuyunun aliiminyum ve
demir elektrot kullanarak elektrokoagiilasyon ile aritilabilirligini incelemislerdir. Bu
ama¢ dogrultusunda s6z konusu calismada atiksu karakteristiklerinin ve isletme
degiskenlerinin isletme maliyeti ve ayrica KOI ve bulaniklik giderim verimleri
tizerindeki etkileri arastirilmistir. Bu ¢alismada, demir elektrot kullanilmasi durumunda
isletme maliyeti alliminyum elektrota gore 3 kat daha diisik bulunmustur. Asidik
ortamda aluminyum elektrotlar ile daha ylksek giderim verimi elde edilirken, notr ve
hafif alkali ortamda ise demir elektrotlarin daha etkin oldugu sonucuna varilmistir
[116].
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Birgul (2006), iki farkli tekstil endiistrisi atiksu aritma tesisi ¢ikis sularmna ileri
oksidasyon teknikleri uygulayarak aritilabilirlik caligmalar1 gergeklestirmistir. Bu
amacla, koagiilasyon, Fenton, Fentonbenzeri ve ozonlama proseslerinden olusan ileri
oksidasyon teknikleri iki farkli tekstil endiistrisi atiksuyu iizerinde uygulanmis ve her
bir sistem &zellikle KOI ve renk giderimi agisindan ayri ayr1 incelenmistir. Uygulanan
aritma alternatifleri birbirleriyle karsilastirildiginda elde edilen giderim verimleri
bakimindan Fenton prosesinin diger ileri oksidasyon tekniklerine nazaran tekstil
atiksularmdan KOI ve rengin giderilmesinde daha uygun bir yéntem olacag kanaatine

vartlmistir [117].

Vardar (2006), tekstil endiistrisi boyama isleminde kullanilan bir reaktif boya
banyosunun elektrokimyasal aritma ile renk ve KOI giderimi konusunu incelemistir.
Sonug olarak, fazla miktarda ¢amur olusumuna ragmen gerek renk gerekse de organik
madde agisindan g¢elik elektrot ile elektrokoagiilasyonun olduk¢a etkin oldugu,
aliminyum elektrodun ise oldukga yiiksek organik madde giderimi saglamasina ragmen
deneysel calisma cercevesinde belirlenen optimum siirede renk giderimi agisindan

basarili olmadig ortaya koyulmustur [118].

Kapdan ve Oztekin (2006), Remazol Rot RR igeren sentetik bir atik suyun anaerobik-
aerobik ardistk kesikli reaktoriinde aritilma verimini etkileyecek faktorleri
incelemislerdir. Sonucta anaerobik bekleme siiresi arttirildiginda aerobik fazin KOI
giderme kapasitesinin oldukca azaldigi gézlenmistir. Bunun ana sebebinin, anaerobik
proseste olusan indirgenme irlinlerinin aerobik bakteriler {izerinde toksik etki

yapmasindan kaynaklandig bildirilmistir [119].

Erol (2007), pamuklu tekstil endiistrisinden kaynaklanan atiksular ve bu atiksulardaki
Kirletici parametrelerin konsantrasyonlarini incelemistir. En uygun arittim yontemleri
desarj standartlar1 1s18inda ele alinmistir. Sonucta; kimyasal dozlama iinitesinin
calismadigt donemde pilot Olgekli kimyasal aritim, kimyasal koagiilasyon ve
flokiilasyon yapilmistir. Burada elde edilen verim daha fazla olmakla birlikte ilk yatirim
maliyeti ve ortaya c¢ikan camur yiikiinlin fazlalagsmasi gibi dezavantajlar dogurdugu
tespit edilmistir. Yalniz biyolojik aritma ile renk giderimi saglanamamakla birlikte

kimyasal aritma ile renk gideriminin etkin bir sekilde yapildigi goriilmistiir [92].
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Gonilay (2007), tekstil endiistrisinde yaygin olarak kullanilan temel boya ¢ozeltilerinin
farkli kataliz tipi ve iki farkli UV dalga boyu veren (UV-C ve UV-A) lamba
aydinlatmasi altinda fotokatalitik oksidasyonda gosterecekleri renk giderim
performanslar lizerine calismistir. Segilen Reactive Orange 16 boya ¢ozeltisi ile kataliz
konsantrasyonu, baglangi¢c boya konsantrasyonu, pH ve 1sik siddeti parametrelerinin
renk giderim verimi iizerindeki etkileri incelenmistir. Sonugta kataliz ile yapilan
caligmalarda, kataliz miktarinin artmasiyla renk giderim veriminin de arttigi
gorilmiistir. Renk giderim veriminin boya konsantrasyonuyla ters orantili olarak
azaldig1 gozlenmistir. Ayrica 151k siddetinin artmasi ile de renk giderim veriminin arttig1

gozlenmistir [120].

Eren (2007), tekstil boyar maddesi, Remazol Brilliant Violet 5R igeren sentetik atik
suyun saf olmayan mikroorganizmalar kullanilarak ardisik anaerobik/aerobik kesikli
reaktorde biyolojik olarak aritabilirliginin arastirilmasi igin yapilacak ¢aligmanin
stabilite basamaklarin1 incelemistir. Sonugta, zenginlestirilmis saf olmayan
mikroorganizma  kiiltiirleriyle azo boya igeren sentetik atiksuyun ardisik
anaerobik/aerobik reaktdrde giderilmesi isleminde sistemin verimini kontrol etmek
amaciyla giinliik olarak yapilan renk ve bakteri konsantrasyonu dl¢lim sonuglarindan
renk gideriminin anaerobik ortamda gerceklestigi gozlenmistir. Aerobik ortamin renk

giderimine énemli bir katkisinin olmadigi anlasilmistir [121].

Kirlaroglu (2008), su ve atiksu aritiminda elektrokimyasal aritma yontemlerinden birisi
olan elektrokoagiilasyon prosesi tlizerine c¢alismistir. Bu c¢alismada katot
pasivizasyonunu ortadan kaldirarak aritma verimini ylikselten ancak daha maliyetli olan
alternatif akim giic kaynagi (ACPS) ile dogru akim giic kaynaginin (DCPS)
karsilastirilmast yapilmigtir. Bu c¢alismada, sulu c¢ozeltilerden EC ile boyar madde
gideriminde alternatif akimin (AC) sistem verimi lizerine etkisi aragtirilmistir. Sonug
olarak; optimum isletme paremetrelerinde DC ve AC deneyleri birbirine ¢ok yakin
sonuglar ¢ikarmakla birlikte, genel olarak isletme maliyeti, enerji tiikketimleri, TOK ve
boya giderimlerinde AC sisteminin kullanilmasinin daha avantajli oldugu goriilmustiir

[64].
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Basbug (2008), adsorbent olarak bentonit ve ponza kullanilarak sulu c¢ozeltiden ve
tekstil atiksuyundan boya adsorpsiyonunu incelemistir. Calisma sonucunda, ponza ve

CDBA-ponza numuneleri kolonda yiiksek boya giderimi vermistir [122].

Demiral (2008), tekstil endistrisi atiksularmin ¢esitli membranlar yardimiyla
aritilmasini incelemistir. Sonug olarak, Ters Osmoz ve Nanofiltrasyon membranlarinin
tekstil atiksularinin aritiminda basar1 ile kullanilabilecegi gozlenmistir. Calismada
tekstil endiistrisi atiksularindan TOK ve renk giderimi incelenmis olup atiksulardaki
boyar madde konsantrasyonu’nun, aki, renk giderme ve TOK degerleri lizerinde 6nemli
bir etkisi oldugu gdzlenmistir. Ayrica tekstil endiistrisinden kaynaklanan atiksular ile
yapilan ¢alismalarda Nanofiltrasyon ve Ters Osmoz membranlariin boyahane
atiksularinin geri kazanilmasi {izerindeki etkisi degerlendirilmistir. Nanofiltrasyon
membranlarinin  renk giderme veriminin % 95 oraninda oldugu goriilmistiir.
Ultrafiltrasyon ve ters ozmoz membranlart sistemde beraber kullanildiginda tekstil

atiksularinin basart ile aritilabilecegi gozlenmistir [77].

Tiinay ve ark. (2010), yaptiklar1 caligmada elektrokoagiilasyon (EK) prosesinden
kaynaklanan aritma ¢amurlariin tekstil son islemleri boya banyolarinda yaygin olarak
kullanilan reaktif boyarmaddelerin adsorpsiyon yontemi ile gideriminde adsorban
olarak kullanilabilirligini arastirmislardir. EK prosesinde c¢elik ve aliiminyum
elektrodlarin  kullanimi ile iiretilen ¢amurlarin adsorban olarak kullanilabilirligini
deneysel olarak aragtirmislardir. Elektrokoagiilasyon uygulamalarinda gelik elektrodlar
ile iiretilen c¢amurlarin adsorban olarak kullanilmast durumunda verimin %90
civarlarinda oldugunu tesbit etmislerdir. Aliiminyum elektrodlar1 ile ylriitiillen EK
camurlari ile gergeklestirilen adsorpsiyon deneylerinde ise verimin %63 oldugunu tesbit
etmislerdir. Aliminyum elektrodlarin kullanilmasi halinde ¢elik elektrotlara gore renk

giderme verimlerinin ¢ok daha diistik oldugunu belirlemislerdir [123].

Topal ve ark. (2011), yaptiklart ¢caligmada limon kabugu kullanarak sulu ¢ozeltilerden
Cu(Il) giderimini aragtirmiglardir. Adsorbent olarak kullanilan limon kabugu iizerine
bakirin adsorpsiyonunda 150 devir/dakika karistirma hiziyla pH=7’de giderim
veriminin %83.3 oldugu, en uygun adsorbent dozajinin 0.04 g/L olup adsorpsiyon

veriminin bu dozajda %95.76 degerine ulastig1 belirlemiglerdir [124].
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Bozkan (2012), sulu c¢oOzeltiden adsorpsiyon yontemi ile boyar madde giderimini
calismis ve adsorbent olarak pirina kullanmistir. Deneylerde “Metilen Mavisi ve Kristal
Violet” boyar maddeleri ile hazirlanan sulu ¢ozeltinin aritilmasi i¢in siire (dk), doz
(mg), hiz (rpm), sicaklik (°C), pH parametrelerini denemistir. Deneysel ¢alismalardan
sonra, optimum kosullarda laboratuar sartlarinda elde edilen sulu ¢ozeltinin aritimi
gergeklestirilmistir. Calismalarda Metilen Mavisi i¢in %91, Kristal Violet i¢in %93
verim elde edilmistir [125].

Sevil (2012), cam endiistrisi atiksuyunun adsorpsiyon ydntemi ile aritilabilirligini
incelemistir. Karakterizasyonu belirlenen atiksuya 16 farkli adsorbent (16, 40, 50, 80,
100, 200, >200 mesh boyutlu zeolitler (Aqua-Multalite), zeolit 13X, zeolit 4A, aktif
karbon, recine Dowexs HCR S/S, recine Dowexs Marathon-C, mikrokristalin seliiloz,
Cankir1 bentoniti, pomza tasi, klinoptilolit) uygulanarak adsorpsiyon kapasiteleri
belirlenmeye calisilmistir. Adsorpsiyon ydnteminin verimliligi KOI parametresi
tizerinden degerlendirilmis ve ¢alismaya adsorpsiyon kapasitesi yiiksek olan aktif
karbonla devam etlmistir. Aktif karbon miktar1 ve siirenin KOI giderim verimine etkisi
incelenerek, optimum kosullar1 belirlemistir. Diger adsorbentlere kiyasla aktif karbonla
en yiiksek verim saglandigr goriilmiistir. Cam kirigr tiretim sanayinde kullanilan
kimyasal aritma &ncesi, aktif karbonla adsorpsiyon islemi uygulanarak KOI giderimi

iyilestirilebilir sonucuna ulagilmistir [126].

Dagdelen (2012), calismasinda pirina tizerine sulu ¢ozeltiden Remazol brillant blue R
boyasinin adsorpsiyonu aragtirmistir. Adsorpsiyon iizerine temas siiresi, baslangi¢ boyar
madde konsantrasyonu, pH ve sicakligin etkisini incelemis, maksimum adsorpsiyon i¢in
optimum sartlarin pH 3 ve 50 °C oldugu belirlemistir. Incelenen tiim sartlar altinda,
pirina tzerine Remazol brillant blue R’nin maksimum adsorpsiyonunun % 89,15 ve %
100 arasinda oldugunu belirlemistir. Pirina {izerine Remazol brillant blue R’nin
adsorpsiyonu artan baslangic boyar madde konsantrasyonu ve sicaklik ile artarken,

adsorpsiyonun artan pH ile azaldigini belirtmistir [127].

Polat ve ark. (2012), calismalarinda, sarap fabrikasi liziim atig1 kullanilarak sulu
cozeltilerden boyar madde giderimini incelemislerdir. Boyar madde olarak metilen

mavisini kullanilmig, ¢ozelti pH’1nin, adsorban miktarinin, baslangic boyar madde
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derisiminin ve ¢ozelti sicakliginin giderim iizerindeki etkisini incelemislerdir. Uygun
kosullarda calisildigr zaman, sarap fabrikasi {izim atiginin atik sulardan boyar madde
gideriminde ucuz, alternatif ve etkin bir hammadde kaynag1 olarak kullanilabilecegini
belirlemislerdir. Ulkemizde bol miktarda bulunan, ticari degeri bulunmayan ve
biyokiitle kaynagi olarak secilen sarap iiziim atiklar1 kullanilarak sulu ¢ozeltilerden
Metilen Mavisi boyar maddesinin gideriminde biyosorpsiyon yonteminin etkili bir

yontem olarak kullanilabilecegini belirlemislerdir [128].

Kilig ve ark. (2012), yaptiklar1 ¢alismada mobilya endiistrisi atigi olan ¢am talasini,
metilen mavisi, rodamin-B ve metil oranj iceren sulu ¢ozeltilerinden biyosorpsiyon
yontemi ile giderilmesinde degerlendirmislerdir. Her {i¢ boyar maddenin de sulu
coOzeltilerden biyosorpsiyonuna pH, biyosorbent miktari, baslangic boyar madde
derigimi, sicaklik ve biyosorpsiyon siiresinin etkilerini incelemis, degisik izoterm
modellerinin biyosorpsiyon verilerine uygunlugunu arastirmis, giderim isleminin ayrica
kinetik ve termodinamiksel analizini yapmiglardir. Calismalar sonucunda endustriyel bir
atik olan ¢am talaginin, sulu ¢ozeltilerden boyarmaddelerin gideriminde etkili oldugu

belirtmis ve ucuz bir adsorban olarak kullanilabilirligi ortaya koymustur [129].

Ozsin ve ark. (2012), sulu c¢ozeltilerden boyar maddelerin gideriminde ¢am ormani
atiklariin kullanimini incelemislerdir. Kesikli olarak yiiriitiillen deneylerde, degisik
boyar maddelerin (metilen mevisi, rodamin-B ve metil oranj), degisen pH (2.0-8.0) ve
biyosorban miktar1 araliginda optimum degerlerini belirleyip, baslangic boyar madde
konsantrasyonunun, sicakligin ve temas siliresinin giderilen boyar madde miktarina
etkisini incelemisler ve deneysel verileri adsorpsiyon izotermleri, kinetik modeller ve
termodinamiksel analiz ile degerlendirmislerdir. Sonug¢ olarak, ¢cam agaci atiklarinin,
sulu cozeltilerden boyar madde gideriminde etkili oldugu belirlenmis, alternatif

adsorban olarak kullanilabilecegi sonucuna varmislardir [130].

Selen ve Ozer (2012), Bu ¢alismada, C.I. Reactive Blue 19 (RB19) boyarmaddesinin
diisiik maliyetli bir adsorbent olan soya kuspesi ile sulu ¢ozeltilerden giderimi izerine
baslangi¢c pH’1, sicaklik, baslangi¢ boyarmadde konsantrasyonu ve adsorbent dozu gibi
parametrelerin etkilerini temas siiresine bagli olarak incelemislerdir. Soya kiispesi ile

RB19 boyarmaddesinin gideriminde optimum baslangi¢ pH degeri 2.0 olarak sec¢ilmis,
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baslangi¢c konsantrasyonu 325 ile 500 mg L1 arasinda degisen RB19 boyarmadde
cozeltilerinin farkli sabit sicakliklarda (20, 40 ve 60 °C) soya kiispesi ile temas
ettirilmesi sonucunda elde edilen denge verilerini Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon
izotermlerine uygulamiglardir. Deneysel verilerin Freundlich izotermine kiyasla
Langmuir izotermine daha iyi uydugu belirlenmistir. Hesaplanan izoterm sabitleri ile
adsorpsiyonun  karakteristigi  ortaya konulmus ve adsorpsiyon prosesinin
gergeklestirilebilir oldugu sonucuna varmiglardir. Calisma sonucunda, sulu cozelti
ortaminda bulunan RB19 boyarmaddesinin diisiik maliyetli olan soya kiispesi ile etkin

bir sekilde uzaklastirilabilecegini ortaya koymuslardir [131].

Koysiiren ve Siikrii (2013), yaptiklar1 ¢alismada, sucul ortamdan agir metal iyonlarinin
modifiye edilmis kayis1 cekirdegi kabugu ile giderimini degerlerin bir caligma
yapmislardir. Agir metallerin uzaklastirilmas:t igin adsorpsiyon kapasitesinin
gelistirilmesi lizerinde kimyasal modifikasyon yontemlerinin etkilerini arastirmislardir.
HCI, NaOH ve Fenton reaktiflerini modifikasyon islemleri i¢in kullanmislardir.
Giderim verimlerinin % 92’ ye kadar ulastigini tesbit etmislerdir. Yaptiklar1 ¢alisma ve
elde ettikleri sonuca gore kayisi ¢ekirdegi kabugunun geleneksel adsorbanlar ile uyumlu

oldugunu ortaya ¢ikarmislardir [132].
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3.BOLUM
MATERYAL ve YONTEMLER

3.1. Kullanilan Boyar Madde

Bu ¢alismada; renk verici boyar madde olarak bazik boyar maddelerden Metilen Mavisi
(MM) kullanilmistir. Bazik yapida olan MM boyasi sulu bir ¢ozelti hazirlamak igin
daha fazla saflastirma olmaksizin oldugu gibi kullanilmistir. Bu boyar madde Carlo
Erba firmasindan temin edilmis olup maksimum 662 nm dalga boyu absorbansa
sahiptir. Metilen Mavisi’ne ait 6zellikler Tablo 3.1’de verilmistir. Metilen Mavisi’ne ait
acik formil ise Sekil 3.1°de verilmistir. Boya ¢ozeltilerinin hazirlanmasinda ultra saf su
kullanilmistir. Ultra saf su, MP Minipure Destup ultrasaf su cihazi kullanilarak elde
edilmistir. pH ayarlamalarinda H,SO,4, CaOH, tuzluluk ¢alismasi asamasinda ise NaCl

kullanilmistir. Kullanilan kimyasal maddeler analitik safliktadir.

Tablo 3.1 Boyar maddenin 6zellikleri [133]

BOYAR KAPALI FORMUL |MOLEKUL CAS
MADDE AGIRLIGI (g/mol) |NUMARASI
Metilen C16H18CIN3S: 3H,0 |373.90 61-73-4
Mavisi
N
N
H3C\ +,CH3
TS )
CHs Cl= CHs

Sekil 3.1. Metilen Mavisi a¢ik formiilii [133]
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3.2. Kullamilan Adsorbent ve Ozellikleri

Bu calismada adsorbent olarak ham kil kullanilmistir. Ham kil Ulkemizde Nevsehir ili
Avanos llgesine yaklasik 4 km uzaklikta bulunan Cin deresinden temin edilmistir.
Deneysel caligmalar ham kil ve modifiye edilmis kil kullanilarak yapilmistir.
Adsorbent'in morfolojisini karakterize etmek icin Philips 501 marka Taramali Elektron
Mikroskobu (Scanning Electron Microscope-SEM) kullanilmistir. Ham kil'in kimyasal
bilesimini tanimlamak icin 500-3500 cm ™' dalga boyu araligin kapsayan Bruker Vector
22 marka FTIR (Fourier transform infrared spectroscopy) spektrofotometre cihazi
kullanilmigtir. Ham kil ve modifiye edilmis kil numunelerinin FTIR analizleri sirasiyla
Sekil 3.2’ve Sekil 3.3’de verilmistir. XRD analizi icin ise D8 Advance XRD cihazi
kullanilmistir. Ham kil ve modifiye edilmis kil numunelerinin Taramali Elektron
Mikroskobu goriintiileri sirasiyla Resim 3.1 ve Resim 3.2’de verilmistir. Ham Kil
pargaciklarinin sekli diizensiz ve gozeneklidir. Adsorbent olarak kullanilan ham kil ve
modifiye kil numunelerinin XRD analizi ise Tablo 3.2’de gosterilmis olup ham kilin
bileseninde en fazla %32.27 oram ile SiO, ve ikinci sirada %26.48 oraninda CaO
bulunmaktadir. Ham kil ve modifiye kil numunelerinin BET yilizey alani ve
gozeneklilikleri sirasiyla Micrometrics FlowSorb 1I-2300 ve Autopore Il 9220 Hg

Porosimeter cihazlari ile 6l¢iilmiis olup Tablo 3.3’de verilmistir.

80
I

Transmittance [%)
70
|

60
I

50

87433 —
771874 ——
690.52 ——
46037 ——

3620.49
1634.67 ——
142535 ——

199898 ——
91364 ——

T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wavenumber cm-1

8 51017 ——

o

Sekil 3.2. Ham kil numunesinin FTIR analizi
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Sekil 3.3. Modifiye edilmis kil numunesinin FTIR analizi

EHT = 20.00 kv Signal A = SE1
IProbe = 50pA WD =10.0mm

- 10 pm*
Mag= 1.00KX
—

Resim 3. 1. Ham kil numunesinin SEM goruntisu
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EHT = 20.00 kV
| Probe =

50 pA

Signal A = SE1
WD =10.0 mm

Mag= 1.00 KX

10 pm*

Resim 3. 2. Modifiye edilmis kil numunesinin SEM gorintisi

Tablo 3.2 Ham kil ve modifiye kil numunelerinin XRD analizi

KiL BILESENI, % HAM KIL | MODIFIYE KIL
SiO; 32.27 63.9

o~ A|203 4.90 4.1

e-Fe 03 3.42 1.6

CaO 26.48 -
a-Si0O, 12.80 25.4

P,0s 1.08 2
y-TiO, 2.11 3

K,0 16.60 -

MnO 0.34 -

Tablo 3.3 Ham ve modifiye kil numunelerinin BET yiizey alan1 ve gdzeneklilik analizi

BET YUZEY ALANI VE GOZENEKLILIK | HAM KIL MODIFIYE KIL
BET yiizey alan1 (m“/g) 28.5 67.3
Ortalama gbzenek ¢ap1 (um) 0.032 0.051
Toplam gézenek yiizey alani (m°/g) 26.34 62.8

47




3.3. Adsorpsiyon Calismalari

Bu calismada; tekstil endiistrisinde de yaygin olarak kullanilan metilen mavisi (MM)
boyasinin Nevsehir yoresine ait ham kil ve ultrasonik + asit ile modifiye edilmis kil ile
sulu cozeltilerden giderimi arastirilmistir. Arastirma kapsaminda adsorban malzeme
olarak Cin deresinden temin edilerek laboratuar ortamina getirilen ham kil ¢elik
havanda doviilmiistiir. Adsorbantin tanecik boyutu 6nemli oldugu i¢in, aymi elek
araligindaki (150 ve 200 mikrometre) g¢elik eleklerden elenmis ve kullanima hazir hale
getirilmigtir (Resim 3.3). Calismada kullanilan kil 150 ve 200 mikrometre tanecik
biiyiikliik araligindadir. Stok boya ¢ozeltisi 1 g/ konsantrasyonunda ultrasaf su (MP
Minipure Destup) kullanilarak hazirlanmistir. Calismada kullanilan kil ve boyanin
tarttiminda Belengineering marka hassas terazi kullanilmistir (Resim 3.4 ve Resim 3.5).
Deneylerde kullanilan boya c¢ozeltileri stok ¢ozeltiyi seyrelterek hazirlanmistir.
Adsorpsiyon deneyleri; 500 mg/L boya konsantrasyon hacminde, 200 ml hazirlanan
sulu ¢ozelti ile farkli adsorbent miktarinda (15 mg, 20 mg, 25 mg, 30 mg ham kil ve
modifiye kil kullanilarak), farkli temas siirelerinde (0-180 dakika), ¢6zelti pH’1inda (3.0-
9.00), sicakliginda (10 °C, 25 °C, 40 °C), karistirma hizinda (200-300 rpm) ve tuzluluk
oranlarinda (0.05 — 0.1 — 0.25 — 0.5 gr NaCl) gergeklestirilmistir. Cozeltinin pH degeri
0.1 N HCI veya 0.1 N NaOH kullanilarak ayarlanmis ve Model 3C Digital pH-metre ile
pH olglimleri yapilmistir. pH metre her O6l¢iimden 6nce NBS standart tampon
soliisyonlar1 kullanilarak kalibre edilmistir. Deneyler, 250 ml’lik cam erlenlerde
gerceklestirilmistir. Kesikli adsorpsiyon deneyleri i¢in 1sitmali ¢alkalamali inkiibator
(JSSI-300C) kullanilmistir (Resim 3.6 ve Resim 3.7). Cihazda 20 adet erlen haznesi
bulunmakta olup karistirma hizi, siiresi ve sicaklik parametreleri dijital olarak
ayarlanabilmektedir. Karigtirma islemlerinden sonra numuneyi adsorbentten ayirmak
icin 0,45 pm’lik membran filtreler (Millipore Corp., Bedford, Mass.) kullanilmistir.
Stzilen numunelerin adsorbans degerlerini okumak i¢in Thermo Aquamate Plus UV-

VIS Spektrofotometre kullanilmistir (Resim 3.8).

Ham kilin ultrasonik + asit modifikasyonu; 50 g elenmis kilin 2 saat siireyle 500 m L
hacmindeki 6 N konsantrasyonundaki H,SO, c¢o6zeltisinin icerisinde ultrasonik su
banyosunda 35 kHz frekansta ultrasese maruz birakilmasi ile gergeklestirilmistir. Kilin

¢ozelti iginde ¢okelmesini engellemek i¢in bir mekanik karistirict (Heidoplh, Germany)
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ile 2 saat boyunca diisiik devirde karistirilmistir. 2 saatlik siirenin sonunda karigik sivi
filtreden siiziilmiis, malzeme yikanmis ve etiivde kurutulmustur. Malzemenin tanecik
boyutu 6nemli oldugu i¢in, aymi elek araligindaki (150 ve 200 mikrometre) eleklerden
elenmis ve kullanima hazir hale getirilmistir. Bu modifikasyon i¢in Kudos SK 1200 H

ultrasonik su banyosu kullanilmistir.

Resim 3. 3. Kil numunesinin eleklerden gecirilmesi

Resim 3. 4. BEL Engineering (Hassas terazi)
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Resim 3. 5. Kil numuneleri

Resim 3. 6. JSSI-300C (Calkalamal1 inkiibator)
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Resim 3. 7. Numunelerin karistilmasi

Resim 3. 8. Thermo Aquamate Plus UV-VIS (Spektrofotometre)
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Deneysel ¢aligmalar su siralamada gergeklestirilmistir:

1) Oncelikle boyar madde kullanilarak hazirlanan stok ¢dzeltiden 500 mg/L boya
konsantrasyonunda 200 ml metilen mavisi sulu ¢ozeltisi hazirlanmustir.

2) Daha sonra adsorpsiyon isleminin optimum tepkime siiresini belirlemek amaciyla
belli konsantrasyonda ve belli zaman araliklarinda numuneler alinarak verimleri
Olciilmiistiir.

3) Optimum siireyi belirledikten sonra bu siirede sabit konsantrasyonda farkli adsorbent
dozlar1 uygulanarak elde edilen verim grafiginden optimum doz belirlenmistir.

4) Optimum doz ve optimum tepkime siiresinden sonra farkli sicakliklarda caligilarak
optimum sicaklik degeri belirlenmistir.

5) Daha once belirledigimiz optimum sartlar altinda ¢alisarak karistirma hizi, pH ve
tuzluluk parametreleri i¢inde optimum sartlar belirlenmistir.

6) Kesikli adsorpsiyon deneylerinde ham kil i¢in yapilan sicaklik, konsantrasyon ve
stre-doz, pH etkisi, karistirma hizinin etkisi, tuzlulugun etkisi parametreleri ayrica
asit + ultrasonik 6n islemden ge¢mis kil numuneleriyle de ayni deneysel sartlarda

yapilmustir.

Numunelerin analizlerinde ise; belirli sartlar altinda kesikli aritima tabi tutulan
numuneler membran filtre kagidindan (0,45 pm’lik) siizilmistiir. Siiziintiide renk analizi
yapilabilmesi i¢in 6nce boyar maddenin etkin dalga boylar1 belirlenmis ve Tablo 3.4’de
belirtilmistir. Cihaz kalibre edilmis ve boyar maddeye ait kalibrasyon egrisi belirlenmis

ve Tablo 3.5’de belirtilmistir.

Tablo 3.4. Boyar maddenin etkin dalga boyu

BOYAR MADDE ETKIN DALGABOYU

Metilen Mavisi 662 nm
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Tablo 3.5. Metilen mavisi kalibrasyon egrisi sonuglari

BOYA R2 DENKLEM

Metilen mavisi (MM) 0,9977 y=1993-x*

*y: absorbans degeri, x: konsantrasyon degeri.
3.4. Boya Miktar1 Analizi

Deney 0l¢lim zamanlart siiresince adsorbent iizerinde tutulan boya miktarlari (qt, mg/g)

ve dengede tutulan boya miktar1 (qe, mg/g) asagidaki denklemelere gore hesaplanmistir.

. (Co—Ct)xV

M @
_ (Co—Ce)xv
€= M @)
Buradan;

Co: baslangi¢ boya konsantrasyonu (mg/1);

Ct: t zamanda c¢ozeltide kalan boya konsantrasyonu (mg/l);
Ce: dengede ¢ozeltide kalan boya konsantrasyonu (mg/l);
V: calisilan ¢ozelti hacmi (litre);

M: adsorbent (g/l) katlesidir.

3.5. Denge Modelleme

Yapilan bu c¢alismada, Langmuir ve Freundlich modelleri kullanilmistir. Modellerin
esitlikleri Tablo 3.6’da verilmistir. Dengedeki verilerin modelleme ¢aligmalari
adsorbentin boya uzaklastirma kapasitesi ile iliskilidir. Adsorpsiyon ile ilgili bilgiler

atitk sulardan istenmeyen maddelerin uzaklastirilmasinda adsorbentin tasarimi ve
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degerlendirilmesi i¢in gereklidir.

Dengede, ¢ozeltide kalan istenmeyen madde (Ce,

mg/l) ile birim kiitle adsorbent ile adsorplanan boya miktar1 (qe, mg/g) arasindaki

durumu tanimlamada literatiirde ¢ok sayida model kullanilmaktadir [134]. Bu ¢alismada

Weber ve Digiano [140] ile Freundlich’in [141] kullanmis olduklar1 formiiller

kullanilmistir.

Tablo 3.6. Denge model esitlikleri

Denge Modelleri Esitlik ve numarasi Kaynak
Langmuir [140]
C__t 1
q B Q;] bt QJ (3)
Freundlich logq, = log Kz + % logCe (g |[141]

Esitliklerde bulunan sembollerin agiklamalar1 kisaltmalar boliimiinde verilmistir.
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4. BOLUM

BULGULAR

Bu calismada, Nevsehir yoresine 06zgli ucuz ve bol miktarda bulunan dogal kil
minerallerinin adsorbent olarak segilmesiyle, sularda renklilie sebep olan boyar
maddelerin giderimi ve adsorbentin adsorplama kapasitesi belirlenmistir. Adsorpsiyon
denemelerinde boyar maddelerin sulu ortamdan gideriminde;

-Konsantrasyon ve slire-doz ¢alismasi,

-Sicakligin etkisi,

-pH etkisi,

-Karistirma hizinin etkisi,

-Tuzlulugun etkisi incelenmistir.

4.1. Metilen Mavisi Boyasi Ile Yapilan Deneylere Ait Bulgular

Metilen mavisi boyast i¢in kesikli adsorpsiyon deneyleri ham ve ultrases + asit 6n
islemden geg¢mis modifiye edilmis kil numuneleriyle (ultrasonik (US)+Asit

Modifiye Kil) yapilmis olup deneylere ait bulgular asagida verilmistir.

4.1.1. Konsantrasyon ve sure-doz ¢alismasi

Metilen mavisi boyasi giderimi deneyleri 500 mg/L konsantrasyonundaki boya ¢6zeltisi
icin 15, 20, 25 ve 30 mg ham ve modifiye kil kullanilarak 0, 5, 10, 20, 60, 120 ve 180
dakika stirelerde galisilmistir. Boya ¢ozeltisinin pH’1 7°e ayarlandiktan sonra kil ilave
edilerek deneysel siire¢ baglatilmigtir. Sulu ¢ozeltiden metilen mavisi boyasinin
giderimi i¢in ham kil numuneleriyle yapilmis deneylere ait konsantrasyon siire-doz
caligmasini gosterir grafik Sekil 4.1°de, US+Asit Modifiye Kil numuneleriyle yapilmis
konsantrasyon sire-doz g¢alismasini gosterir grafik ise Sekil 4.2’de verilmistir. Bu

calisma esnasindaki ortam sartlar1 Tablo 4.1°de verilmistir.
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Tablo 4.1. Konsantrasyon Siire-doz ¢alismasi esnasindaki ortam sartlart

PARAMETRELER METILEN MAVISI
Doz 15, 20, 25, 30 mg kil
Sicaklik (°C) 25°C
Hiz (RPM) 250
pH 7
Boya Konsantrasyonu (mg/L) 500
100
90
20 > > X
— 70
X 60
= - —i— .
£ 50 —- —
.g 40 =15 mg kil
G)
30 ==20mg kil
20 25 mg kil
10 e 30 g kil
0
0 60 120 180 240
Zaman (dk)

Sekil 4.1. Ham kil kullanilarak MM gideriminde konsantrasyon siire-doz etkisi
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100
90 N > = -
80

70 —il- —— .

X

< 60 —- + g

£

‘= 50

% 40

'6 ===15mg kil
30 =fll=20 mg kil
20 25 mg kil
10 =30 Mg kil
0]

0] 60 120 180 240
Zaman (dk)

Sekil 4.2. US+asit modifiye kil ile MM gideriminde konsantrasyon stire-doz etkisi

Sekil 4.1. ve Sekil 4.2.°de goriildiigii iizere kil miktarindaki artis giderim verimini
arttirmigtir. Ham kil ve modifiye kil ile yapilan deneylerde zaman arttik¢a verimde artig
gergeklesmis olup 60. dakikadan sonra ise belirgin bir artis gerceklesmemistir. Metilen
Mavisi giderimi icin 15 mg, 20 mg, 25 mg ve 30 mg ham kil kullanilarak 60. dakikadaki
giderim verimlerinin sirasiyla  %47.1, %55.0, %73.0, %82.4 oranlarinda oldugu
belirlenmistir. 15 mg, 20 mg, 25 mg ve 30 mg US+Asit Modifiye Kil kullanilarak
yapilan giderimde ise 60. dakikadaki giderim verimlerinin sirasiyla %59.6, %71.0,
%82.9, %91.0 oranlarinda oldugu tespit edilmistir. US+asit modifiye kil kullanilarak
yapilan giderimde, ham kil’e oranla giderim verimlerinde yaklasik %12 - %25
oranlarinda artig gozlenmistir. Ham kil, MM boyasinin gideriminde etkili olmus ve
kullanilan ham kil miktarindaki artis ile kil yiizeyindeki mevcut baglanma bdlgelerinin
de artmas1 nedeniyle iyonlar daha ¢ok bdlgeye baglandigindan adsorbsiyon verimini
artirmigtir. Sekil 4.1. ve Sekil 4.2.°de goriildiigii ilizere MM boyast ic¢in yapilan
deneysel c¢alismalar; US+asit modifiye kil’in ham kil’e oranla giderim verimlerinde

artisa neden oldugunu gdstermistir.
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4.1.2. Sicakhigin etkisi:

Sicaklik, adsorpsiyon kapasitesini ve adsorpsiyon islemini yoOneten Onemli
parametrelerden biridir [134]. Bu nedenle; metilen mavisi boyasinin giderimine,
sicakligin etkisini incelemek icin deneyler ili¢ farkli sicaklikta (10, 25 ve 40 ° C)
gergeklestirilmistir. Adsorpsiyonun gerceklesecegi en etkin sicaklik degerini bulmak
icin daha 6nce belirlenen optimum denge siresi ve dozda 10-25-40 °C sicakliklarda
caligma ortam kosullar1 Tablo 4.2.’de verilmistir. Metilen mavisi boyasinin giderimi
icin ham kil numuneleriyle yapilmis deneylerde, ortam sicakliginin etkisini gosterir
grafik agagida Sekil 4.3’de, US+Asit Modifiye Kil numuneleriyle yapilmis deneylerde

ise ortam sicakliginin etkisini gosterir grafik Sekil 4.4°de gosterilmistir.

Tablo 4.2. Sicaklik ¢aligmasi esnasindaki ortam sartlari

PARAMETRELER METILEN MAVISI
Denge suresi 60 dk.

Sicaklik (°C) 10-25-40 °C

Hiz (RPM) 250

pH 7

Boya Konsantrasyonu (mg/L) 500
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Sekil 4.3. Ham kil kullanilarak MM gideriminde sicakligin verime etkisi
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Sekil 4.4. US+Asit Modifiye Kil ile MM gideriminde sicakligin verime etkisi

Adsorplayici1 madde parametresinde oldugu gibi sicaklikta da, sicaklik arttikga verim
artmaktadir. Fakat sicaklik parametresinin kil ile boyar madde adsorpsiyonundaki etkisi

stire ve doz kadar etkin degildir. Sicakligin artmasi ile artan adsorbsiyon kapasitesi, kil
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yuzeyine nifuz eden boya molekillerinin kimyasal potansiyel artisina neden olabilir.
Sekil 4.3. ve Sekil 4.4.°de sicakliga kars1 verim grafigi incelendiginde, sicaklik
arttirildikca adsorpsiyon veriminde beklendigi kadar yiiksek bir verim artis1 olmadigi
goriilmektedir. Bu ylizden optimum sicaklik degerinin belirlenmesinde normal sartlara
yakin oldugundan 25 °C uygun goriilmiistiir. Nitekim Topal ve ark. (2011)’da limon
kabugu ile yaptiklari adsorpsiyon calismasinda 25 °C ve 35 °C’de giderim verimini
arastirmis, farkli sicakliklarda giderim veriminin birbirine yakin oldugunu ifade ederek,
25 °C’de verimin %99-99.8 oldugunu belirtmislerdir [124]. 25 °C’de US+Asit Modifiye
Kil kullanilarak yapilan MM giderim veriminin %82, ham kil ile giderim veriminin
%73 oraninda oldugu tespit edilmistir. 25°C’de modifiye kil kullanimimmn, ham kil

kullanimina gore giderim verimini yaklasik %13 oraninda arttirdig1 belirlenmistir.
4.1.3. pH etkisi:

Yapilan caligmalar, pH'iln adsorpsiyon kapasitesinde 6nemli bir faktér oldugunu
gostermektedir [135]. Ozsin ve ark. (2012) yaptiklar1 ¢alismada; pH’nin sudaki boya
molekiillerinin iyonlagsma derecesini Onemli derecede etkiledigini, ¢dzelti pH’inin
biyosorban malzemenin Ozelliklerinin yaninda boya molekiillerinin 6zelliklerini de
degistirmesi nedeniyle adsorpsiyon islemini etkileyen &nemli parametrelerden biri
oldugunu belirtmis, c¢alisma sonuglarma goére Metilen Mavisi i¢in optimum pH

degerinin 7 oldugunu ifade etmislerdir [130].

pH’ 1 adsorpsiyon verimi iizerinde etkisi onemli bir parametre oldugundan, yapilan bu
calismada optimum sartlar altinda pH 3-5-7-9’daki adsorpsiyon verimleri incelenmistir.
0,1 ve 1 N’lik H,SO4 ve NaOH ¢ozeltileri ile ¢ozelti pH’1 istenen degere ayarlanmistir
ve pH ol¢iimii pH metre ile yapilmistir. Calisma esnasindaki ortam sartlar1 Tablo 4.3.’de
verilmistir. Sulu ¢ozeltiden metilen mavisi boyasi giderimi i¢in ham kil kullanilarak
yapilan deneylerde pH’in etkisini gosterir grafik asagida Sekil 4.5°de, US+Asit
Modifiye Kil kullanilarak yapilan deneylerde pH’in giderim verimine etkisini gosterir

grafik ise Sekil 4.6’da gosterilmistir.

Sekil 4.5 ve Sekil 4.6 incelendiginde pH arttikga giderim veriminde bir artis

gozlenmistir. Yapilan benzer bir ¢calismada da pH degerinin artmasi ile negatif yiik
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yogunlugu ve negatif yiiklii ylizeyin arttigi bunun etkisi ile de adsorpsiyon kapasitesinde
artis oldugu belirtilmistir [135]. Yine benzer bir etki, sulu bir ¢ozeltiden bentonit
Uzerine bazik boya adsorpsiyonu [136] ve metil violet boyasinin perlit ile adsorpsiyonu

[137] i¢in rapor edilmistir.

Tablo 4.3. pH ¢alismas1 esnasindaki ortam sartlari

PARAMETRELER METILEN MAVISI
Denge siresi 60 dk.

Sicaklik (°C) 25 °C

Hiz (RPM) 250

pH 3-5-7-9

Boya Konsantrasyonu (mg/L) 500
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Sekil 4.5. Ham kil kullanilarak MM gideriminde pH’1n etkisi
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Sekil 4.6. US+Asit Modifiye Kil ile MM gideriminde pH’1n etkisi
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4.1.4. Tuzlulugun etkisi:

Calisma 200 mL’lik ¢ozeltilere 25 mg kil, 25°C’de, 250 rpm, 60 dk siirede 50 mg, 100
mg, 250 mg ve 500 mg NaCl ilavesi ile yapilmigtir. Metilen mavisi boyasinin ham kil
ile gideriminde tuzlulugun etkisini gosterir grafik asagida Sekil 4.7°de, US+Asit
Modifiye kil ile MM gideriminde ise tuzlulugun etkisini gosterir grafik ise Sekil 4.8°de
gosterilmistir. Sekil 4.7° ve Sekil 4.8” incelendiginde tuzlulugun artmasi ile giderim
verimin azaldigr goriilmektedir. Calisma esnasindaki ortam sartlar1 Tablo 4.4.’de

verilmigtir.

Tablo 4.4. Tuzluluk ¢alismasi esnasindaki ortam sartlari

PARAMETRELER METILEN MAVISI
Denge siresi 60

Sicaklik (°C) 25 °C

Hiz (RPM) 250

pH 7

Boya Konsantrasyonu (mg/L) 500

NaCl ilavesi 0.05-0.1-0.25-0.5¢r
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Sekil 4.7. Ham kil kullanilarak MM gideriminde tuzlulugun etkisi
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Sekil 4.8. US+Asit Modifiye Kil ile MM gideriminde tuzlulugun etkisi
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4.1.5. Karistirma hizinin etKisi:

Diisiik hizda; adsorbent maddenin adsorban madde ile temasinda, adsorbent tabana
cokelerek giderim veriminin diigmesine sebep olabileceginden bu ¢alismada karistirma
hizinin giderim verimine olan etkisi de arastirilmistir. Calisma 25 °C’de, 60 dk, 25 mg
ham kil ve US+Asit Modifiye Kil ile 500 mg/L’ lik 200 ml metilen mavisi ¢ozeltisi
kullanilarak 200 rpm, 250 rpm ve 300 rpm karistirma hizlarinda yapilmistir. Ham kil
kullanilarak metilen mavisi boyasinin gideriminde karistirma hizinin etkisini gosterir
grafik Sekil 4.9’da, US+Asit Modifiye Kil kullanilarak metilen mavisi boyasinin
gideriminde ise karigtirma hizinin etkisini gosterir grafik Sekil 4.10’da gosterilmistir.

Caligsma sirasindaki ortam sartlar1 Tablo 4.5.’de verilmistir.

Tablo 4.5. Karistirma hizinin etkisi ¢alismasi esnasindaki ortam sartlari

PARAMETRELER METILEN MAVISI
Denge suresi 60

Sicaklik (°C) 25 °C

Hiz (RPM) 200-250-300

pH 7

Boya Konsantrasyonu (mg/L) 500
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Sekil 4.9. Ham kil kullanilarak MM giderim verimine karistirma hizinin etkisi
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Sekil 4.10. US+Asit Modifiye Kil ile MM giderim verimine karistirma hizinin etkisi

Sekil 4.9 ve Sekil 4.10 incelendiginde; gerek ham kil gerekse de US+Asit Modifiye Kil
kullanilarak yapilan deneylerde, karigtirma hizinin artmasi ile giderim veriminin arttigi,
optimum hiza ulasildiktan sonra verimde 6énemli bir artis olmadig1 ve uygun karistirma
hizinin 250 rpm oldugu goriilmektedir. Metilen Mavisi giderimi icin 25 mg ham kil

kullanilarak, 200 rpm, 250 rpm, 300 rpm karigtirma hizlarindaki giderim verimlerinin
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sirastyla %61, %73, %77 oranlarinda oldugu belirlenmistir. 25 mg US+Asit Modifiye
Kil kullanilarak, 200 rpm, 250 rpm, 300 rpm Kkaristirma hizlarindaki giderim
verimlerinin ise sirasiyla %74, %82, %83 oranlarinda oldugu tespit edilmistir. Buna
gore US+Asit Modifiye Kil kullanilarak yapilan giderimde, ham kil’e oranla giderim
verimlerinde artis gozlenmistir. Karigtirma hizinin artmasi temasi arttirtp adsorbant
ylizeyi etrafinda diflizyon tabakasi yogunlugunu azaltarak giderim verimini
artirmaktadir [138]. Garg ve ark.'nin, Hint Giilagaci talas1 kullanarak MB boyasinin
giderimi i¢in yaptig1 ¢alismada da benzer sonuclar katyonik boyalar i¢in rapor edilmistir

[139].

4.2. Adsorpsiyon izotermleri

Bu calismada ham kil ve US+Asit Modifiye Kil uygulanan metilen mavisi boyasinda
deneysel denge verilerinin Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine uygunlugu
arastirtlmistir. Modellerin esitlikleri Tablo 3.5’de verilmistir. Deneylerden elde edilen
verilere gore ham kil ve US+Asit Modifiye Kil kullanilarak metilen mavisi boyasinin
giderimi i¢in Freundlich ve Langmuir Izoterm grafikleri Sekil 4.11-Sekil 4.14’de
gosterilmistir. Sulu ¢ozeltiden metilen mavisi boyast gideriminde kullanilan ham kil
(R?=0.9737, Q0=3333 mg g-* ) ve US+Asit Modifiye kil (R*=0.9914, Qo=5000 mg g-')
icin deneysel verilerin Langmuir izoterm modeline uyum gosterdigi bulunmustur.
Metilen mavisi boyasi i¢in US+Asit Modifiye Kil kullanilarak yapilan deneylerde
adsorpsiyon kapasitesi ham kil kullanilarak yapilan deneylere kiyasla ciddi derecede
artmistir. Farkli adsorbantlarin metilen mavisi i¢in adsorpsiyon kapasitesini gdsteren
karsilagtirmalar Tablo 4.6’da verilmistir. Bu ¢alismada bulunan adsorpsiyon kapasitesi,
literatiirde bildirilen diger adsorbantlarin ¢ogundan daha biyiktir. Boylece ultrasonik
+asit modifikasyonunun adsorbent modifikasyonu igin alternatif onemli bir metot

oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.11. Ham kil i¢cin MM boyasimin Freundlich adsorpsiyon izotermi
(25 °C, 250 rpm, pH 7)
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Sekil 4.12. US+Asit Modifiye kil icin MM boyasinin Freundlich adsorpsiyon izotermi
(25 °C, 250 rpm, pH 7)
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Sekil 4.13. Ham kil i¢cin MM boyasimin Langmuir adsorpsiyon izotermi
(25 °C, 250 rpm, pH 7)
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Sekil 4.14. US+Asit Modifiye kil icin MM boyasinin Langmuir adsorpsiyon izotermi
(25 °C, 250 rpm, pH 7)
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Tablo 4.6. Dogal materyaller igin adsorpsiyon kapasiteleri

ADSORBENTLER ADSORPSIYON KAYNAKLAR
KAPASITESI
(MG/G)
Ham Kil 3333 Bu ¢alisma
Modifiye Kil 5000 Bu ¢alisma
Modifiye talag 32.3 [142]
Saman karbon 472.10 [143]
Piring kabugu karbon 343.50 [143]
Hindistan cevizi kabugu 277.90 [143]
Cay yapragi 300.05 [144]
Bambu bazli aktif karbon 454.20 [145]
Teak agaci kabugu 914.59 [146]
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5.BOLUM

SONUCLAR VE ONERILER

Tiim diinyada oldugu gibi iilkemizde de endiistri kaynakli kirlenmelerde giin gectikce
artis gozlenmektedir. Tekstil endiistrisinden kaynakli renkli (boyali) atiksularin
dogrudan ekosisteme desarj edilmesi durumunda, toksik ve kanser yapicit aromatik
aminlerin olugmasi nedeniyle ¢evre toksikolojisine sebep olmaktadir. Bunun yami sira
goriinti ve koku kirliligine de neden olmaktadir. Tekstil endiistrisi atiksularinin
aritilmadan alict ortama desarj edilmesi kronik olarak ekolojik dengenin bozulmasina,
akut olarak ise topragin ve ylizey sularinin kirlenmesine sebep olacagindan onem arz
etmektedir. Tekstil endiistrisi atiksularinin aritilmast ve bu atiksularda bulunan
boyalarin renk giderimi olduk¢a zordur. Ileri aritma tekniklerinin kullanilmasi da
yiiksek maliyetler olusturmaktadir. Giiniimiizde tekstil endiistrisi kaynakli atiksularda
bulunan renkli boyar maddelerin dogaya desarj edilmesi konusunun 6neminin gittikce
artmasi nedeniyle, 2872 sayili Cevre Kanunu ve yonetmeliklerde daha Onceleri yer
almayan renk parametresi icin, 24.04.2011 tarthinde Su Kirliligi Kontrolii
Yonetmeliginde yapilan degisiklik ile smir degerler getirilmis olup ilgili sektorlere
desarj standartlarin1 saglamalari i¢in on iki aylik siire taninmistir. Yapilan bu ¢alismada;
tekstil endiistrisinde kullanilan boyalardan Metilen mavisi boyasinin sulu ¢ozeltiden,
Nevsehir yoresinde bulunan kil ile adsorbsiyon siireci ile giderimi amaclanmistir.
Ayrica; literatiirde yer almayan Ultrasonik + Asit 6n islem metodu ile kil’in adsorbsiyon
kapasitesinin arttirilabilirligi de incelenmistir.

Sulu ¢ozeltiden metilen mavisi boyasinin giderimi i¢in dogada bol miktarda bulunan kil;
gerek ham gerekse de modifiye edilmis (US+Asit Modifiye Kil) haliyle farkli adsorbant
miktarinda, temas siliresinde, ¢ozelti pH’inda, sicakliginda, karistirma hizinda ve

adsorbsiyon izotermlerinde arastirilmistir. Sonuglar asagidaki gibi 6zetlenmistir:

e Bu Kkiller, endiistriyel ve diger atik sulardan renk giderimi igin iyi bir
adsorban olarak kullanilabilir. Deneysel ¢alismalar ham kilin, metilen mavisi
boyasmin (Qo=3333 mg g—l) gideriminde alternatif adsorbant olarak
kullanilabilecegini gostermistir. Yaptigimiz modifikasyon ile kullanildiginda

ozellikle katyonik metilen mavisi boyasinin giderimi i¢in Q0=3333 mg
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g-"‘dan, 5000 mg g-* diizeyine ¢ikarak diger adsorbantlarla kiyaslandiginda
oldukca etkin bir adsorbant oldugunu gostermistir. US+Asit modifikasyonu

kilin adsorpsiyon kapasitesini ciddi oranda arttirmistir.

Metilen mavisi boyasmin adsorbe miktarinin; pH, karigtirma hizi, temas

sliresi, ve adsorban miktari ile degistigi bulunmustur.

Bu c¢aligmada metilen mavisi boyasi gideriminde kullanilan ham kil (R2=
0.9737, Q0=3333 mg g_1) ve ultrasonik + asit ile modifiye edilmis kil
(R2=0.9914, Qo=5000 mg g_1) icin deneysel verilerin Langmuir izoterm
modeline uyum gosterdigi bulunmustur. Sonuglarin Langmuir izotermine

uymast homojen ve tek bir tabaka ile sinirl adsorpsiyonu gostermektedir.

Kullanilan adsorbantin  kolay bulunabilir olmasi, bolgesel olarak
uygulanabilir olmas1 ve diisiik maliyetli olmasi gibi O6nemli avantajlar

vardir.

Adsorbant, boya antimmi c¢ok hizli bir sekilde gerceklestirmistir.
Adsorpsiyonun 60 dakika gibi kisa bir slirede dengeye ulastifi tespit
edilmistir. Yapilan bu ¢alisma sonucunun sahaya uygulanabilmesi
durumunda, diisiik maliyette adsorbant ile renkli atik sularin aritilmasi {ilke
ekonomisine katki saglayacagi gibi dogal bir maddenin aritimda kullanilmasi
ile de ekolojik dengenin korunmasinda da onemli bir rol oynayacagi

disiiniilmektedir.

72



10.

11.

12.

KAYNAKLAR

Karisli, H., "Atiksu Aritma Sistemleri, Uygulamalar1 ve Isletilmeleri Bildiriler
Kitabt" , TMMOB Makine Miihendisleri Odasi yayin no:173, Adana, 1-13, 1994.
Xu, X.R., Li, H.B., Wang, W.H., Gu, J.D., "Degradation of dyes in aqueous
solutions by the Fenton process”, Chemosphere, 57, 595-600, 2004.

Weng, C.H. and Pan Y.F., "Adsorption of a cationic dye (methylene blue) onto
spent activated clay. " J. Hazard. Mater., 144, 355-362, 2007

Wang, S. and Lee H., "Dye adsorption on unburned carbon: kinetics and
equilibrium. ", J. Hazard. Mater. B 126, 71-77, 2005.

Ozdemir, C, Oden M.K., Sahinkaya S. and Kalipct E., "Color removal from
synthetic textile wastewater by sono-fenton process”, Clean Soil Air Water 39, 60-
67,2011.

Bhattacharyya, K.G. and Sharma A., " Kinetics and thermodynamics of methylene
blue adsorption on neem”, Azadirachta indica leaf powder. Dyes Pigm. 65, 51-59,
2005.

Hamdaoui, O., "Batch study of liquid-phase adsorption of methylene blue using
cedar sawdust and crushed brick”, J. Hazard. Mater. B 135, 264-27, 2006.

Weng, C.H. and Pan Y.F., "Adsorption characteristics of methylene blue from
aqueous solution by sludge ash™, Colloids Surf. A: Physicochem. Eng. Aspects
274, 154-162, 2006.

Gupta, V.K., Mohan D. and Sami V.K., " Studies on interaction of some azo dyes
(naphthol red-J and direct orange) with nontronite mineral”, J. Colloid Interf. Sci.
298, 79-86, 2006.

Akar, T., Demir T.A., Kiran I., Ozcan A., Ozcan A.S. and Tunali S.J.,
"Biosorption potential of Neurospora crassa cells for decolorization of Acid Red
57 (AR57) dye", J. Chem. Technol. Biotechnol. 81, 1100-1106, 2006.

Mohanty, K., Naidu J.T., Meikap B.C. and Biswas M.N., "Removal of crystal
violet from wastewater by activated carbons prepared from rice husk”, Ind. Eng.
Chem. Res. 45, 5165-5171, 2006.

Arami, M., Limaee N.Y., Mahmood: N.M. and Tabrizih1 N.S., "Equilibrium and
kinetics studies for the adsorption of direct and acid dyes from aqueous solution

soy meal hull", J. Hazard. Mater. B 135, 171-179, 2006.
73



13.

14.

15.

16.

17.

18.
19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

Papic, S., Koprivanac, N. and Bozic, A.L., "Removal of reactive dyes from
wastewater using Fe (111) coagulant™, Color. Technol. 116, 352-358, 2000.
Beltran-Heredia, J. and Martin, J.S., "Azo dye removal by Moringa oleifera seed
extract coagulation”, Color. Technol. 124, 310-317, 2008.

Ozdemir, C., Oden, M.K., Sahinkaya, S. and Guclu, D., "The sonochemical
decolorisation of textile azo dye Cl Reactive Orange 127", Color. Technol. 127
(4) 268-273, 2011b.

Sahinkaya, S., "COD and color removal from synthetic textile wastewater by
ultrasound assisted electro-Fenton oxidation process”, J. Ind. and Eng. Chem. 19
(2) 601-605, 2013.

Alaton, 1.A., Kabdasli, I., Hanbaba, D. and Kuybu, E., "Electrocoagulation of a
real reactive dyebath effluent using aluminum and stainless steel electrodes J.
Hazard. Mater. 150 166-173, 2008.

Isik, M. and Sponza, D,T., Separation and Purification Tech., 60, 64, 2008.
Muthukumar M. and Selvakumar N., "Decoloration of acid dye effluent with
ozone: effect of pH, salt concentration and treatment time", Color Technol. 121,
7-12, 2006.

Demarchi, C.A., Debrasst A. and Rodrugues C.A., " The use of Jatob4 bark for
removal of cationic dye", Color. Technol., 128-208, 2012. Giirses A., Yal¢in

M. and Dogar C., "Electrocoagulation of some reactive dyes: a statistical
investigation of some electrochemical variables”, Waste Manage. 22 491-499,
2002.

Robinson, T., Mcmullan, G., Marchant, R. and Nigam P., "Remediation of dyes in
textile effluent. A critical review on current treatment technologies with a
proposed alternative”, Bioresour. Technol. 77, 247-255, 2001.

Forgacs, E., Serhati, T. and Oros, G., "Removal of synthetic dyes from
wastewaters: a review", Environ. Int. 30, 953-971, 2004.

Kanan, N. and Sundaram, M.M., "Kinetics and mechanism of removal of
methylene blue by adsorption on various carbons a comparative study", Dyes and
Pigm. 51, 25-40, 2001.

Aksu, Z., "Application of biosorption for the removal of organic pollutants: a
review", Process Biochem. 40, 997-1026, 2005.

74


http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1111/j.1478-4408.2011.00310.x/abstract
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1111/j.1478-4408.2011.00310.x/abstract
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1111/j.1478-4408.2011.00310.x/abstract
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1226086X12003334
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1226086X12003334
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1226086X12003334

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

Gupta, V.K., Mittal, A., Jain, R., Mathur, M and Sikarwar S., "Adsorption of
Safranin-T from wastewater using waste materials- activated carbon and activated
rice husks", J. Colloid Interface Sci. 303 80-86, 2006.

Gupta, V.K., Suhas, Ali 1. and Saini, V.K., "Removal of rhodamine B, fast green
and methylene blue from wastewater using red mud, An aluminum industry
waste"”, Ind. Eng. Chem. Res. 43, 1740-1747, 2004.

Gupta V.K., Jain, R. and Varshney, S., "Removal of reactofix golden yellow 3
RFN from aqueous solution using wheat husk, An agricultural waste", J. Hazard.
Mater. 142 443-448, 2007.

Gupta, V.K, Jain, R., Varshney, S. and Saini, V.K., ""Removal of Reactofix Navy
Blue 2 GFN from aqueous solutions using adsorption techniques ', J. Colloid
Interface Sci. 307, 326-332, 2007.

Gupta, V.K., Mittal, A., Gajbe, V. and Mittal J., "Adsorption of basic fuchsin
using waste materials-bottom ash and deoiled soya-as adsorbents ", J. Colloid
Interface Sci. 319, 30-39, 2008.

Guru M., Venedik, D. and Murathan Selek A., "Removal of trivalent cromium
from water using low costnatural diatomite ", J. Hazard. Mater. 160, 318-323,
2008.

Namasivayam, C., Radhika, R. and Suba, S., "Uptake of dyes by a promising
locally available agricultural solid waste: coir pit "', Waste Managem. 21, 381-387,
2001.

Eren, Z., "Ultrasound as a basic and auxiliary process for dye remediation: A
review ", J. of Environ. Manage. 104, 127-141, 2012.

Hamdaoui, O., Naffrechoux, E., Tifout1 L and Petrier C., "Effects of ultrasound on
adsorption—desorption of p-chlorophenol on granular activated carbon ", Ultrason.
Sonochem. 10, 109-114, 2003.

Breitbach, M. and Bathen, D., "Influence of ultrasound on adsorption processes ",
Ultrason. Sonochem. 8, 277-283, 2001.

Li, Z., Li, X., Xi, H. and Hua, B., "Effects of ultrasound on adsorption equilibrium
of phenol on polymeric adsorption resin *, Chem. Eng. J. 86, 375-379, 2002.
Nouri, L. and Hamdaoui, O., "Ultrasonication-assisted sorption of cadmium from
aqueous phase by wheat bran *, J. Phys. Chem. A 111, 8456-8463, 2007.

75



38.

39.

40.

41.

42.

43.

44,

45.

46.

47.

48.

Ji, J. B., Lu, X.H. and Xu, Z.C., "Effect of ultrasound on adsorption of Geniposide
on polymeric resin , Ultrason. Sonochem. 13, 463-470, 2006.

Schueller, B.S. and Yang, R.T., ""Ultrasound enhanced adsorption and desorption
of phenol on activated carbon and polymeric resin **, Ind. Eng. Chem. Res. 40,
4912-4918, 2001.

Juang, R.S., Lin, S.H. and Cheng, C.H., "Liquid-phase adsorption and desorption
of phenol onto activated carbons with ultrasound ", Ultrason. Sonochem. 13, 251-
260, 2006.

Enterazi, M.H., Ghows, N. and Chamsaz, M., "Combination of ultrasound and
discarded tire rubber: removal of Cr (I11) from aqueous solution ", J. Phys. Chem.
A 109, 4638-4642, 2005.

Qin, W., Wang, D. and Dai, Y., "Effect of ultrasound on resin adsorption
dynamics of acetic acids ", Qinghua Daxue Xuebao, Ziran Kexueban 41, 28-31,
2001.

Fernandes, J.P.S., Carvalho, B.S., Luchez, C.V., Politi, M.J., Brandt, C.A,,
"Optimization of the ultrasound-assisted synthesis of allyl 1-naphthyl ether using
response surface methodology ", Ultrason. Sonochem. 18, 489-493, 2011.
Hamdaoui, O. and Naffrechoux, E., "Adsorption kinetics of 4-chlorophenol onto
granuler activated carbon in the presence of high frequency ultrasound ",
Ultrason. Sonochem. 16, 15-22, 20009.

Hamdaoui, O., Chiha, M. and Naffrechoux, E., " Ultrasound-assisted removal of
malachite gren from aqueous solution by deadpine needles ", Ultrason. Sonochem.
15, 799-807, 2008.

Sayan, E. and Esra Edacan M., "An optimization study using response surface
methods on the decolorization of Reactive Blue 19 from aqueous solution by
ultrasound ", Ultrason. Sonochem. 15, 530-538, 2008.

Akbal, F., "Adsorption of Basic Dyes From Agqueous Solution onto Pumice
Powder ", Journal of Colloid and Interface Science, 286, 455-458, 2005.
Ingram, D.S., Vince-Prue, D., Gregory, P.J., "Science and The Garden The
Scientific ~ Basis of Horticultural Practice ", Blackwell Science Ltd., Oxford,
2003.

76



49.

50.

5l.

52.

53.

54,

55.

56.

S7.

58.

59.

60.

61.

Li, H., Sheng, G., Tepen, B.J., Johnston, C.T., Boyd, S.A., "Sorption and
desorption of pesticides by clay minerals and humic acid-clay complexes " Soil
Science Society of America Journal 67, 122-131, 2003.

Kaykioglu, G., Debik, E., "Color Removal From Textile Wastewater With
Anaerobic Treatment Processes (Anaerobik Aritim Prosesleri ile Tekstil
Atiksularindan Renk Giderimi) ", Sigma Mihendislik Ve Fen Bilimleri Dergisi,
2006/4, 59-68, 2006.

Arici, Y., "Tekstil Endlstrisinde Reaktif Boyarmaddelerden Kaynaklanan Rengin
Fenton Prosesi ile Giderilmesi ", ITU Fen Bilimleri Enstitiisii, Yuksek Lisans Tezi,
Istanbul, 2000.

Gultekin, B.C., Marmara Universitesi Teknik Egitim Fakultesi Tekstil Egitimi
Bolumu Temel Terbiye Ders Notu , 2006.

Ozgirses, M.T., "Elektrokoagiilasyon ile Reaktif Tekstil Boya Cozeltilerinin
Aritim1 ", YUksek Lisans Tezi, Gebze Yiksek Teknoloji Enstitust, Kocaeli, 2003.
Olmez, T., "Tekstil Endustrisinde Reaktif Banyolarda Ozon ile Renk Giderimi ",
YUk. Lis. Tezi, .T.U. Fen Bil. Ens. Istanbul, 1999.

Kurtoglu, N., Senol, D., "Tekstil ve Ekolojiye Genel Bakis, Karsinojen ve Alerjik
Etki Yapabilen Tekstil Kimyasallar1 ', KSU Fen ve Muhendislik Dergisi, 7(1), 26-
31, 2004.

Taner, T., “Katyonik Alkiltrimetilamonyum Bromiir Surfaktantlar Ile C.L
Reactive Orange 16 Etkilesimi”, Yiksek Lisans Tezi, Trakya Universitesi Fen
Bilimleri Enstitust, Edirne, 4-11, 2006.

Bozdogan, A., “Atik Sulardaki Tekstil Boyar Maddeleri Renginin Devrettirilen
Koagiilant ile Giderilmesi”, Doktora Tezi, Istanbul Teknik Universitesi, Istanbul,
15-20, 1984.

Zollinger, H., “Color Chemistry”, VCH, Weinheim, Germany, 496, 1991.
Sumathi, S., Manju, B.S., “Uptake of Reactive Textile Dyes Aspergillus foetidus”,
Enzyme and Microbial Technology, 27, 347-355, 2000.

Watanabe, M. and Ushiyama, T., " Characteristics and Effective Applications of
Polymer Coagulants, Technology Exchange Dept ", Japan External Trade
Organization, 2000.

Baser, 1., Inanici, Y., “Boyar Madde Kimyas1”, Yaym No:2, Marmara

Universitesi Teknik Egitim Fakiiltesi Yayinlart, Istanbul, 35-187, 1990.
77



62.

63.

64.

65.

66.

67.

68.

69.

70.

71.

72.

73.

74.

Robinson, T., McMullan, G., Marchant, R., Nigam, P., “Remedation of dyes in
textile effluent: a critical review on current treatment Technologies with a
proposed alternative”, Bioresource Technology, 77, 247-255, 2001.

Uygun, R., "Demir ve Aliiminyum Elektrotlar Kullanilarak Tekstil Boyalarinin
Elektrokoagiilasyon ile Arittim1 ", Gebze YUksek Teknoloji Enstitist, Yuksek
Lisans Tezi, Kocaeli, 2003.

Kirlaroglu, M., "Pamuklu Tekstil Endiistrisi Atiksularinin Membran Teknolojisi

ile Geri Kazanmm ", Koceli Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisi, Cevre
Miihendisligi Ana Bilim Dali, Yiiksek Lisans Tezi, Kocaeli, 2008.

Socha, K., "Treatment of Textile Effluents ", Textile Month, 12, 52-5, 1991.

Lin, S.H., Peng, C.F., "Treatment of textile wastewater by electrochemical method
" Water Res; 28, 277-82, 1994.

Buckley, C.A., "Membrane Technology For The Treatment Of Dyehouse
Effluents ", Water Sci. And Tech.,V.25,n.10, 1992.

Correia, V.M., Stephonson, T. and Judd, S.J., "Characterisation of Textile
Wastewaters-A Rewiev ", Environmental Technology, 15, 917-929, 1994.

Misirli, T., “Komiir Madeni Atiklarindan Elde Edilen Adsorbentlerle Boyar
Madde ve Pestisit Uzaklastirilmas1”, Yiiksek Lisans Tezi, Istanbul Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisi, Istanbul, 1-8, 2004.

Santos, A.B., Cervantes, F.J., van Lier J.B., “Review paper on current
technologies for decolourisation of textile wastewaters: Perspectives for anaerobic
biotechnology”, Bioresource Technology, 98, 2369-2385, 2007.

Tunay, O., I. Kabdasli, G. Eremektar, D. Orhon., "Colour removal from textile
wastewaters ", Water Sci. Technol.,, 34 (11), 9-16. Tunay, O., Endustriyel
Kirlenme Kontrolii, ITU Yayinlari, Istanbul, 1996.

Goknil, H., Toroz, 1., ve Cimsit, Y., "Tekstil endiistrisi atiksularinda kontrol ve
kisitlama esaslar1 projesi ", T.C. Basbakanlik Cevre Genel Midiirliigl, Aralik,
1984.

Sengiil, F., "Endiistriyel Atiksularin Ozellikleri Ve Arntilmast ", D.E.U.
Miihendislik-Mimarlik Fakiiltesi Basim Unitesi, Cevre Mihendisligi Béliimii,
[zmir, 1991.

Vardar, C., A. Sar., "Tekstil Atiksularinin Aritilabilirliginin Incelenmesi ", Lisans

Tezi, U.U. Cevre Miihendisligi Béliimii, Bursa, 1998.
78



75.

76.

77.

78.

79.

80.

81.

82.

83.

84.

85.

86.

Asfour, H.M., Nassar, M.M., Fadal, O.A. and El-Guend, M.S., "Color Removal
from Textile Effluents Using Hardwood Saw Dust as an Adsorbent, J. Chem ",
Technol. Biotechnol., 35 (A), 28-35, 1985.

Abo-Elela, S.1., EI-Gohary, F.A., Ali, H.L. and Abdel Wahaab, "RSh. Treatability
Studies Of Textile Wastewater, Environ. Technol ", Letts, 9: 101-8, 1998.
Demiral, N., "Pamuklu Tekstil Endiistrisi Atiksularinin Membran Teknolojisi ile
Geri Kazanimi ", Koceli Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Cevre Miihendisligi
Ana Bilim Dali, Yiiksek Lisans Tezi, Kocaeli, 2008.

Ozcan, A., Omeroglu, C., Erdogan, Y., Ozcan, A.S., "Modification of Bentonite
with a  Cationic Surfactant: An Adsorption Study of Textile Dye Reactive Blue
19", Journal Of Hazardous Materials 140 , 173-179, 2007.

Yavuz, Y. "Tekstil Atiksularindan Boyarmaddelerin Elektroadsorpsiyonla
Giderimi ", Anadolu Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Cevre Miihendisligi
Ana Bilim Dali, Yiiksek Lisans Tezi, Eskisehir, 1998.

Copper, P., "Colour in Dyehouse Effluent, Technical Executive ", Courtaulds
Textiles, Nottingham, 1995.

Legrini, O., E. Oliveros, A. M. Braun., "Photochemical processes for water
treatment "', Chem Rev., 93, 671-698, 1993.

Bolton, J.R., Bircher, K.G., Tumas, W. and C.A. Tolman, "Figures of Merit for
the Technical Development and Application of Advanced Oxidation technologies
for Both Electric and Solar Driven Systems ", Pure Appl. Chem. 73, (4), 627-637,
2001.

Bolton, J.R., "Ultraviolet Applications Handbook, Bolton Photosciences Inc.,
Edmonton ", Canada. p.40, 2001.

Keskinler, B., Cakici, A., Yildiz, E., Cevre Miihendisligi Temel Islemler ve
Prosesler, Atatiirk Unv. Miih. Fak. Cev. Miih. Bol. Ders Notlar: Sayr No:35,
Erzurum, 1994.

Bagibiiyiik, M., Yiiceer, A., Yilmaz, T., "Tekstil Atiksularinda Renk
Giderilmesinde Kullanilan ileri Teknolojiler ", Kayseri I. Atiksu Sempozyumu, S.
82-86, Kayseri, 1998.

Gaehr, F., Hermanuts, F. and Oppermann, W., "Ozonation-An Important
Technique to Comply With New German Laws For Textile Wastewater Treatment

", Water Science and Technology, 30(3), 255-263, 1994.
79



87.

88.

89.

90.

91.
92.

93.

94.

95.

96.

97.

98.

99.

Tunay, O., Kabdasli, 1., Eremektar, G., Orhon, D., "Colour removal from textile
wastewaters ", Water Sci. Technol.,, 34 (11), 9-16. Tunay, O., Endustriyel
Kirlenme Kontrolii, ITU Yayinlari, istanbul, 1996.

Epri, "The Efficacy of Color Removal Techniques in Textile Wastewater
Treatment "', Hydroscience, Epri Projec 3329-01t, 1996.

Mollah, M. Y. A., Morkovsky, P., Gomes, J. A. G., Kesmez, M., Parga, J. And
Cocke, D. L., "Fundamentals, present and future perspectives of
electrocoagulation ", Journal of Hazardous Materials, B114, 199-210, 2004.
Mollah, M. Y. A., Schennach, R., Parga, J. R. and Cocke, D. L.,
"Electrocoagulation (EC)-science and applications ", Journal of Hazardous
Materials, B84, 29-41, 2001.

Tincher, W., Amer. Assoc. Textile Chemist and Dyers, 12, 33, 1989.

Erol, E., "Pamuklu Tekstil Endiistrisi Atiksularmm Aritimi ", Koceli Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii, Cevre Miihendisligi Ana Bilim Dali, Yiiksek Lisans Tezi,
Kocaeli, 2007.

Marmagne, O. and C. Coste., "Color Removal From Textile Plant Effluents ",
American Dyestuff Reporter, April 1996.

Lin, S.H. and Chen, M.L, "Treatment of Textile Wastewater by Chemical
Methods for Reuse ", Water Res.,31, 868-76, 1997.

Abu-Ghunmi L.N., Jamrah, A.I, "Biological Treatment Of Textile Wastewater
Using Sequencing Batch Reactor Technology ", Environmental Modeling and
Assessment 11, 333-343, 2006.

Sen, S., Demirer, G.N., "Anaerobic Treatment Of Real Textile Wastewater With
A Fluidized Bedreactor ", Water Research, 37, 1868-1878, 2003.

Robinson, McMullan, T., Marchant, G. and Nigam, P., "Remediation of Dyes in
Textile Effluent: A Critical Rewiev on Current Treatment Technologies with a
Proposed Alternative ", Bioresource Technology 77, 247-255, 2001.

Oneill, C., Lopez, A.Esteves, S., Hawkes, F. R., Hawkes, D.L. and Wilcox, S.,
"Azo Dye Degredation in an Anaerobic-Aerobic Treatment System Operating on
Simulated Textile Effluent ", Applied Microbiology and Biotechnology, 53, 249-
254, 2000.

Sewekow, U., "Treatment of Reactive Dye Effluents with Hydrogen

Peroxide/lron(ll) Sulphate ", Melliand Textilberichte, 74, 153-156, 1993.
80



100.

101.

102.

103.

104.

105.

106.

107.

108.

109.

110.

111.

Arslan, I. and Balcioglu, I.A., "Degradation of Commercial Reactive Dyestuffs by
Heterogeneous and Homogenous Advanced Oxidation Processes: a Comparative
Study ", Dyes Pigments, 43, 95-108, 1999.

Yalgin, F., "Membran Proseslerle Endiistriyel Atiksularda Renk Giderimi ", YUk.
Lis. Tezi, .T.U. Fen Bil. Ens. Istanbul, 1998.

Machenbach, 1., "Membrane Technology for Dyehouse Effluent Treatment ",
Membrane Technology, 96, 7- 11, 1998.

Brick, M., Schoeberl, B., Chamam, R., Braun, Fuchs W., "Advanced Treatment of
Textile Wastewater Towards Reuse Using a Membrane Bioreactor ", Process
Biochemistry 41, 1751-1757, 2008.

Rautenbach R., Linn T., Eilers L., "Treatment of Severely Contaminated
Wastewater by a Combination of RO, High-Pressure RO and NF-Potential and
Limits of Process ", Journal of Membrane Science 174, 231-241, 2000.

Murathan, A., "Asag Dogru Paralel Ug Fazli Reaktorde izleyici Metodu
Yardimiyla Radyal ve Eksenel S1vi Dagilimi i¢in Bir Model Gelistirme ", Doktora
Tezi, Gazi Universitesi F.B.E, Ankara, 1994.

Donmez, R., "Dogal Kil Mineralleri Kullanarak Atik Sulardan Kursun ( II )
Iyonunun Adsorbsiyonu ", Celal Bayar Universitesi, Fen Bilimleri Enstits,
Kimya Ana Bilim Dali, Yiiksek Lisans Tezi, Manisa, 2006.

Sengiil, F., Miiezzinoglu, A., "Cevre Kimyas1", Dokuz Eylil Universitesi Miih.
Fak. Yayinlar: No:228, Izmir, 125-130, 1995.

Canbazoglu, M., "Diinya'da altin ve giimiis madenciliginde kullanilan siv1 atik
aritma teknikleri", Tirkiye'de Altin Madenciligi, Yurt Madenciligi Gelistirme
Vakfi, Ankara, 75-108, 1996.

Tanyolag, A., Celebi, S., "Endiistriyel Atiksu Artimi", TMMOB Kimya
Miihendisleri Odasi, Ankara, 244, 245, 1992.

Ayar, E., "Bentonit Kili Kullanilarak Su Ortamindan Fosforun Adsorbsiyon Ile
Giderimi", Suleyman Demirel Universitesi, Fen Bilimleri Enstitlisii, Cevre
Miihendisligi Ana Bilim Dali, Yiiksek Lisans Tezi, 1sparta, 20009.

Sen, S., Demirer, G.N., "Anaerobic Treatment Of Real Textile Wastewater With
A Fluidized Bedreactor ", Water Research, 37, 1868-1878, 2003.

81



112.

113.

114.

115.

116.

117.

118.

119.

120.

121.

Alparslan, S., "Color Removal from Textile Wastewater by Sequential Anaerobic-
Aerobic Treatment System ", Dokuz Eylil Universitesi, Yiiksek Lisans Tezi, Izmir,
111s, 2003.

Kapdan, K.I., Tekol, M., Sengiin, F., "Decolorization of Simulated Textile
Wastewater in an Anaerobic-Aerobic Sequential Treatment System ", Process
Biochemistry, izmir, 38, 1031-1037, 2003.

Kapdan, 1.K., Alparslan, S., "Tekstil Endiistrisi Atiksularinda Anaerobik- Aerobik
Ardisik Reaktor Sisteminde KOI ve Renk Giderimi ", I. Ulusal Cevre Kongresi,
Sivas, 2004.

Oztekin, R., "Color Removal from Textile Wastewater in SBR ", Dokuz Eyliil
Universitesi, Yiiksek Lisans Tezi, Izmir, 136s, 2004.

Bayramoglu, M., Kobya, M., Can, O. T. and S6zbir, M., "Operating Cost Analysis
of Electrocoagulation of Textile Dye Wastewater ", Separation and Purification
Technology, 37, 117-125, 2004.

Birgul, A., "Tekstil Endiistrisi Atiksu Aritiminda Ileri Oksidasyon Proseslerinin
", Uludag Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisti, Cevre Miihendisligi
Ana Bilim Dali, Yiiksek Lisans Tezi, Bursa, 2006.

Kullanimi

Vardar, B., "Tekstil Endustrisi Reaktif Boya Banyolarmin Elektrokimyasal
Yontemler ile Aritimi”, Istanbul Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitlsi,
Cevre Miihendisligi Anabilim Dali, Yiiksek Lisans Tezi, Istanbul, 2006.

Kapdan, 1.K., Oztekin, R., "The Effect of Hydraulic Residence Time and Initial
COD Concentration on Color and COD Removal Performance of the Anaerobic-
Aerobic SBR System ", Journal of Hazardous Materials, 896-901, 2006.
Gonulay, S. G., "Tekstil Endiistrisi Atiksuyunun Fotokatalitik Aritiminda Reaktor
Performansinin Arastirilmasi "', Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitist Mihendislik ve
Fen Bilimleri Enstitiisii, Cevre Miihendisligi Ana Bilim Dali, Yiiksek Lisans Tezi,
Gebze, 2007.

Eren, E., "Boyar Madde Iceren Tekstil Atiksularmin Aritiminda Rol Oynayan
Zenginlestirilmis  Karigtk  Mikroorganizmalarin ~ Aerobik ve  Anaerobik
Stabilitelerinin Belirlenmesi ", Kahramanmaras Siitcii Imam Universitesi, Fen
Bilimleri Enstitiisii, fn§aat Miihendisligi Anabilim Dali, Yiiksek Lisans Tezi,

Kahramanmaras, 2007.

82



122.

123.

124.

125.

126.

127.

128.

129.

130.

131.

Basbug, M., "Bentonit ve Ponza ile Sulu Cozeltiden ve Tekstil Atiksuyundan
Boya Adsorpsiyonunun incelenmesi”, Siulleyman Demirel Universitesi, Fen
Bilimleri Enstitiisti, Cevre Miihendisligi Anabilim Dali, Yiiksek Lisans Tezi,
Isparta, 2008.

Tiinay, O., Metin, E., Kabdasl, 1., Olmez, T., "Elektrokoagiilasyon prosesi ile
tiretilen aritma camurlarinin reaktif boyar madde gideriminde adsorban olarak
kullanilabilirligi ", ITU fnsaat Fakiiltesi, Cevre Miihendisligi Boliimii, ITU dergisi
cilt 20, say1 1, 49-56, 2010.

Topal, M., Isil, E., Topal, A., Aslan, S., "Limon kabugu kullanilarak sulu
cozeltilerden Cu (I1) giderimi ", Erciyes Universty Journal Of The Enstitute Of
Science and technology, cilt 27, say1 3, 2011.

Bozkan, H., "Azo boyalarinin zeytin atig1 (pirina) kullanilarak adsorpsiyon
metodu ile giderimi ", Selcuk Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Cevre
Miihendisligi Ana Bilim Dali, Yiiksek Lisans Tezi, Konya, 2012.

Veli, S., Arslan, A., Ongun, Z., "Adsorbsiyon yontemi ile cam kirigi iiretim
atiksuyundan KOI gideriminin incelenmesi”, Kocaeli Universitesi, Miihendislik
Fakiiltesi, Cevre Miihendisligi Béliimii, Karaelmas fen ve miihendislik dergisi,
2(1), 41-46, 2012.

Dagdelen, S., "Remazol Brillant Blue R Boyasmin Sulu Cozeltiden
Uzaklastirilmas: I¢in Zeytin Posasmin (Pirina) Adsorbent olarak Kullaniminin
Arastirilmas1 ", Kilis 7 Aralik Universitesi, Fen Bilimleri Enstitlisi, Kimya Ana
Bilim Dali, Yiiksek Lisans Tezi, Kilis, 2012.

Polat, S., Kili¢, M., Piitiin, A., Piitiin, E., Onuncu ulusal kimya miihendisligi
kongresi, Kog Universitesi, Eyliil 2012.

Kilig, M., Ozsin, G., Pitin, E., Pitin, A., "Mobilya endiistrisi atiginin alternatif
adsorban olarak degerlendirilmesi ", Onuncu Ulusal Kimya Miuihendisleri
Kongresi 3-6 Eyliil 2012, Kog¢ Universitesi, Istanbul, 2012.

Ozsin, G., Kilic, M., Piitiin, A., Piitin E., 2012. Orman atiklarinin sulu
¢ozeltilerden boyarmadde gideriminde kullanilmasi, Onuncu Ulusal Kimya
Mihendisleri Kongresi 3-6 Eyliil, Kog Universitesi, Istanbul, 2012.

Selen V., Ozer, D., Firat iiniversitesi fen bilimleri dergisi, 24 (2), 63-75, 2012.

83



132.

133.

134.

135.

136.

137.

138.

139.

140.

141.

142.

143.

144,

Koysuren, N., Dursun, S., "Sucul ortamdan agir metal iyonlarinin modifiye
edilmis kayist ¢ekirdegi kabugu ile giderimi”, Journal of the faculty of
engineering and architecture of Gazi University, Vol.28, Issue 2. P 427-435, 2013.
Almeida, C.A.P., Debacher, N.A., Downs A.J., Cottet, L. and Mello, C.A.D.,
“Removal of methylene blue from colored effluents by adsorption on
montmorillonite clay”, J. of Colloid and Interface Sci., 332, 46-53, 2012.

Celekli, F., "Reactive red 120’nin balkabagi (cucurbita moschata) kabugu ile
giderimi "', Nevsehir Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Biyoloji Ana Bilim Dali,
Yiksek Lisans Tezi, Nevsehir, 2013.

Mingfei, Z. and Peng L., "Adsorption of methylene blue from aqueous solutions
by modified expanded graphite powder", Desalination, 249 (1), 331-336, 2009.
Gok, 0., Ozcan, A.S., Ozcan, A., “Adsorption behavior of a textile dye of reactive
blue 19 from aqueous solutions onto modified bentonite”, Appl. Surf. Sci. 256,
5439-5443, 2010.

Dogan, M., Alkan, M., “Adsorption kinetics of methyl violet onto perlite”,
Chemosphere, 50, 517-528, 2010.

El-sayet, G.,0., “Removal of methylene blue and crystal violet from aqueous
solutions by palm kernel fiber”, Desalination 272, 225-232, 2011.

Garg, V.K., Amita, M., Kumar, R. and Gupta, R., “Basic dye (methylene blue)
removal from simulated wastewater by adsorption using Indian Rosewood
sawdust: a timber industry waste”, Dyes Pigm. 63, 243-250, 2004.

Weber, W. and Digiano, F., “Process Dynamics in Environmental Systems”, 1st
ed., John Wiley and Sons, Inc., New York, 1996.

Freundlich, H.M.F., “Over the adsorption in solution”, J. Phys. Chem., 57, 385-
470, 1906.

De D.S. and Basu J.K., “Adsorption of methylene blue on to a low cost adsorbent
developed from saw dust”, Ind. J. Environ. Protec., 19, 416-421, 1998.

Kannan, N., Sundaram, M., “Kinetics and mechanism of removal of methylene
blue by adsorption on various carbons—a comparative study”, Dyes Pigments 51,
25-40, 2001.

Hameed, B.H., “Spent tea leaves: a new non-conventional and low-cost adsorbent
for removal of basic dye from aqueous solutions”, J. Hazard. Mater 161, 753-

759, 2009.
84



145.

146.

Hameed, B.H., Din. A.T.M., Ahmad, A.L., “Adsorption of methylene blue onto
bamboo- based activated carbon: kinetics and equilibrium studies”, J. Hazard.

Mater. 141, 819-825, 2007.
McKay, G., Porter J.F., Prasad, G.R, “The removal of dye colours from aqueous

solutions by adsorption on low-cost materials”, Water Air Soil Pollut., 114, 423—

438, 1999.

85



OZGECMIS

Merve DORTKOL 1989 yilinda Nevsehir’de dogdu. ilk ve orta 6grenimini Nevsehir’de
tamamladi. 2008 yilinda kazandigi Ahi Evran Universitesi Fen-Edebiyat Fakultesi
Biyoloji Boliimiinden 2012 yilinda mezun oldu. Ayni yil Nevsehir Haci1 Bektas Veli
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Cevre Miihendisligi Ana Bilim Dalinda Yiiksek
Lisansa basladi. 2013 yilinda &zel bir okulda Biyoloji Ogretmeni olarak goreve basladi.
2014 yilinda yiiksek lisansin1 tamamlad.
Adres: Nevsehir Hac1 Bektas Veli Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisi

38039 — Nevsehir

e-posta : mdortkol12@nevsehir.edu.tr

86



	ONAY 1.pdf
	İÇİNDEKİLER

	
	Gupta, V.K, Jain, R., Varshney, S. and Saini, V.K., "Removal of Reactofix Navy Blue 2 GFN from aqueous solutions using adsorption techniques ", J. Colloid Interface Sci. 307, 326-332, 2007.
	Schueller, B.S. and Yang, R.T., "Ultrasound enhanced adsorption and desorption of phenol on activated carbon and polymeric resin ", Ind. Eng. Chem. Res. 40, 4912-4918, 2001.


