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OZET

ATIKSULARDAN BOYAR MADDELERIN ADSORPSiYON
YONTEMI iLE GIDERIMIi

Ahmet Selguk SULKU

Analitik Kimya Anabilim Dal1
Yiiksek Lisans Tezi

Tez Danigmant: Yrd. Dog. Dr. Sevgi KOCAOBA

Gliniimiiz spesifik kirleticilerinden biri de sentetik boyar maddelerdir. Boyar maddeler,
tekstil sektoriinde yaygin olarak kullaniimakta ve diisiik miktarlarda bile kullanimi
renkli atiksu olusturmaktadir. Boyar maddelerin, ¢evre iizerindeki olumsuz etkilerini
engellemek igin alic1 ortamlara desarj edilmeden once atik sulardan giderilmesi gerekir.
Boyar maddelerin giderilmesinde en yaygin kullanilan yontem adsorpsiyon olup diisiik
maliyetli olmasindan dolayi tercih edilmektedir. Olusan atiksu yiiksek konsantrasyonda
yardimci1 kimyasal madde ve biyolojik olarak ayrisamayan boya ve tuz icermektedir.

Yapilan ¢aligmada; tekstil atik sularinda yaygin olarak bulunan Malahit Yesili (MY),
Kongo Kirmizist (KK) ve Sirius Blue (SRB) boyalarinin bentonit ve sepiyolit killeri
lizerine adsorpsiyonlar1 incelenmistir. Kullanilan boyar maddelerde; konsantrasyon, pH,
adsorban miktari, karistirma siiresi, kinetik ve sicaklik gibi parametreler incelenmis ve
optimum kosullar saptanmustir.

Elde edilen sonuglar dogrultusunda MY boyar maddesi i¢in bentonit ve sepiyolitin, KK
boyar maddesi igin sepiyolit ve SRB i¢in bentonit kilinin daha uygun oldugu
gOrilmiuistir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Malahit Yesili, Kongo Kirmizisi, Sirius Blue,
Bentonit, Sepiyolit

YILDIZ TEKNiK UNiVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU

Xiv



ABSTRACT

REMOVAL OF DYES FROM WASTE-WATER BY USING
ADSORPTION METHOD

Ahmet Selguk Stilkii

Department of Analytical Chemistry
MSc. Thesis

Advisor: Assist. Prof. Dr. Sevgi Kocaoba

One of the specific contaminants in modern-day is the synthetic dyes. Dyes are used
commonly in textile industry and also using of even a few amount dyes constitute
colourful wastewater. Dyes should remove from waste-waters before discharging to
receiving environment for prevent their negative effect on environment. Adsorption is
the most widely method for removing dyes and it is preferred owing to low cost. The
waste-water contains high concentration auxiliary chemicals, dye and salt which are not
biological decomposition.

In this study; Malachite Green (MG), Congo Red (CR) and Sirius Blue (SRB) dyes that
can be used very commonly in textile wastewater, adsorption on bentonite and sepiolite
were analyzed. In this study, concentration, pH, amount of adsorbent, stirring time,
Kinetic and temperature parameters were investigated and optimum conditions were
determined.

According to the results, bentonite and sepiolite clays are more suitable for MG,
sepiolite is for CR and bentonite is more suitable for SRB.

Key Words: Adsorption, Malachite Green, Kongo Red, Sirius Blue, Bentonite,
Sepiolite
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BOLUM 1

GIRIS

1.1  Literatiir Ozeti

Cevreyi global yonde etkileyen en dnemli etkenler, ¢arpik kentlesme, hizla artan niifus,
sanayinin hizli ve plansiz gelisimidir. Bu sayilan etkenler dogal kaynaklarin yanlig
kullanim1 sonucu olusan ¢evre kirliligi, alic1 ortamu kirletecek kadar etkisi fazla olan ve
alic1 ortamu kirlenme tehlikesiyle karsi karsiya birakmis olup ¢evre kirliligi agisindan
¢ok Onemli etkenlerdir. Cevreyi kirlenme ile karsi karsiya birakmis bu etkenleri
azaltacak Onlemler alinmalidir. Bilindigi gibi su diinyada en 6nemli ana madde olup
yeryiiziiniin % 70'1 suyla kaplidir. Bu rakamdan da anlasilacagi gibi su, kullanilabilir
hale getirilerek insanlarin hizmetine sinirsiz olarak sunulmustur. insan ve ¢evre saglig
icin suyun Onemi bu sekilde anlasilmaktadir. Bu da sularin Oonemini gbéz Oniine
koymaktadir. Atik sularin olugsmas1 6nlenemeyecegi i¢in aritma ve teknigine uygun bir
uzaklastirma sistemiyle ¢evreye zararli etkileri azaltilabilir.

Bugiin diinyada su tiiketiminde, énemli bir bilesen de endiistriyel atik sulardir. Her
endiistriyel proses dogal su sistemlerine zarar verebilecek atiklar verir. Bunlardan en
onemlisi ise tekstil endiistrisidir. Desarj edilen atik sularin fiziksel ve kimyasal
ozellikleri kirlenmenin boyutu hakkinda bilgi verir ancak bunun boyutu hesaplanabilir
neticeler vermeyebilir. Bu amagla atik sularin fabrika i¢indeki proseslerde kontrolii ve
planlanmas1 gerekir. Geri devir, geri kazanma gibi alternatiflerin degerlendirilmesinin
neticesinde kalan suyun miktar1 ve kalitesi, uygulanabilecek aritma seceneklerinin daha
detayli degerlendirilmesini saglayacaktir.

Tekstil sektoriiniin esas amaci, insan tiiketim ihtiyaglarini karsilayacak tirtinleri, gelisen
teknolojiyi en 1yi sekilde kullanarak en kaliteli ve en kisa siirede iiretirken ¢evreye en az

zarar1 vermektir. Uygulanan yontemlerin, kullanilan maddelerin, se¢ilen her kimyevi
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maddenin kullanmadan 6nce ¢evreye etkilerini arastirmali ve en az zararli iirlinii segerek
uygulamaya gegirilmelidir. Bunun igin Avrupa'da bir ¢ok kurulus ekolojik tekstil
iriinleri i¢in standartlar getirmis ve bu standartlara uyan c¢evre dostu etiketler
pazarlayarak etkinliklerini hissettirmeye baslamislardir. Bununla ilgili yayimlanmig
birgok eser vardir. Bu standartlarin biiylik ¢ogunlugu, insan ve g¢evre sagligina zarar

vermeyecek tekstil iirlinlerinin 6zelliklerini tanitict niteliktedir.

Giiniimiizde sanayilerin amaci, ¢evreyi yasal mevzuat ve yonetmeliklere gore korurken,
yonetim sistemi kapsaminda ¢evresel etkileri en etkili ve en hesapl yollarla en aza
indirgeme yolundadir. Bu, bize c¢evre kirliliginin en biyiikk etkeni olan sanayi
sektorlinlin ¢evreyi koruma bilincinin ne kadar gelistigini acik¢a anlatmaktadir. Tekstil
sektorlinde ¢evreye uyum iki sekildedir. Birincisi tiretilen mamuller {izerindeki boya ve
kimyevi maddelerin insan sagligina zarar vermeyecek sekilde seg¢ilmesi, ikincisi ise,
tiretim sonucu olusan atiksularin hava, toprak ve su ortamina desarjini1 kontrol altinda
tutarak ekolojik dengenin korunmasini saglamaktir.

Tekstil endiistrisi atik sulari, gerek iiretilen mamullerin gerekse de iiretim sirasinda
uygulanan iglemlerin ve kullanilan ham maddelerin ¢esitliligi nedeniyle farkli

niteliktedir. Atik sularin farkli nitelikte olmasi aritimini gli¢lestirmektedir [1].

Zhang vd. [2] yaptigi ¢alismada sulu ¢ozeltiden Malahit Yesilini uzaklagtirmak igin
kahverengi kiif mantar1 tarafindan ¢iirlimiis ¢cam agaci kokiinii ilk kez kullanmistir.
Adsorpsiyon kapasitesi ¢cam agacit tozu ile kiyaslandiginda % 19,45 kadar artis
saglanmistir. Optimum adsorpsiyon kapasitesi notral pH'da % 99,41 olarak dl¢iilmiistiir.

Ahmad ve Alrozi [3] rambutan agaci kabugu ile muamele edilmis aktif karbon
kullanarak Malahit Yesilinin adsorpsiyonunu incelemislerdir. Malahit Yesili
konsantrasyonu, pH, karistirma siiresi ve sicaklik gibi parametrelerin etkisi ¢alisilmistir.
Sicaklik, boya konsantrasyonu ve ¢ozelti sicakligi arttikca adsorpsiyonun arttigi
gozlenmistir. Adsorpsiyon esitliginin  Freundlich izotermiyle temsil edildigi
bulunmustur. Kinetik veriler ise so6zde ikinci derece esitligi ile bulunmustur. Ayrica
standart serbest enerji degisimi (AG®), standart entalpi degisimi (AH®), standart entropi

degisimi (AS®) ve ayrisma enerjisi(E,) belirlenmistir.

Xin vd. [4] yaptiklari ¢alismada mikroemisyon ile montmorillonite igeren bir heksadesil
trimetil amonyum organo-kil elde etmislerdir ve bu organo-kil 0-benzoik asit iceren

sulu c¢ozeltilerde adsorban olarak kullanilmistir. Adsorpsiyon kinetigi izotermi,
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adsorban miktari, pH, iyonik siddeti gibi parametreler aragtirilmistir. Deney sonuglarina
gore optimum kosullar adsorban miktari; 0,5 g, pH 6 ve denge siiresi de 6 saat olarak
bulunmustur. Deney sonucuna gére montmorillonit heksadesiltrimetil amonyum kili o-

benzoik asit i¢in ¢ok iyi bir adsorban 6zelligi géstermektedir ve ¢ok ucuzdur.

Lin ve Wang [5] yaptiklar1 ¢caligmada organo bentonit kullanilarak atik sulardan renk
giderimi calismast yapmislardir. Bulunan sonuglara gére de organo bentonit normal
bentonite gore daha yliksek renk giderimi saglamistir. Maximumum renk giderimi kiitle
orani 4:1 cetyl trimethyl ammonium bromide (katyon), sodyum dodecyl sulfate (anyon)
olarak bulunmustur. Renk giderimi islemlerinden sonra askida kati madde miktar1 ve
kimyasal oksijen ihtiyaci gibi parametrelere bakilmistir. Organo bentonit sdzde birinci

dereceden modeli takip ettigi gdzlemlenmistir.

Samiey ve Toosi [6] Malahit Yesilini sulu ¢ozeltiden uzaklastirmak igin silikajel
kullanmislardir. Silikajele, 2-propanol, NaCl ve HCI ilavesinde adsorpsiyonun diistiigii

gozlemlenmistir.

Baek vd. [7] Malahit Yesilini atik sulardan uzaklastirmak i¢in yagi alinmis kahve
cekirdegini (DCB) kullanmiglardir. Kahve gekirdeginin iyot degeri(IV), o6zgiil yizey
alan1 ve gozenek hacmi, yag1 alindiktan sonra arttig1 gézlenmistir. Bu da adsorpsiyonun
artmasini saglamistir. DCB'min Malahit Yesili iizerine adsorpsiyonu; yagi arindirma,
boya konsantrasyonu, adsorban miktari, sicaklik ve pH parametreleri caligilarak
incelenmistir. Adsorpsiyon boya konsantrasyonunun ve adsorban miktarinin artmasiyla
artmistir. Adsorpsiyon reaksiyonunu sozde ikinci derece kinetik esitlik izlemistir ve

kinetik verilerde Langmuir ve Freundlich izotermi uygulanmistir.

Tsai ve Chen [8] yapmis olduklari ¢alismada Malahit Yesilini sulu ¢6zeltiden
uzaklagtirmak icin alg iretimi atiklarindan elde edilen kolerella bazli biyokiitleyi
adsorban olarak kullanmislardir. Deneysel ¢alismalar 300-500 rpm hizda, Malahit Yesil
boyar maddesi 2-20 mg/L konsantrasyon araliginda, pH 3-11 ve sicaklik 278-313 K
olacak sekilde calisilmistir. Deneysel veriler 6lii kiiclik tanecikli alg kullanilmasinin
Malahit Yesilinin uzaklagtirllmasinda daha anlamli sonuglar ortaya koydugunu
gostermistir. Uzaklagtirmanin iyi olmasimi boya konsantrasyonu ve alg ilavesine de

bagli oldugu bulunmustur.

Nethaji vd. [9] Malahit Yesilini sulu ¢ozeltiden uzaklastirmak i¢in kimyasal olarak

Borassus aethiopum c¢iceginden hazirlanmis aktif karbon kullanmiglardir. 3 farkh
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tanecik boyutu 100 um, 600 um ve 1000 pm ile pH, sicaklik, adsorban miktar1 ve boya
konsantrasyonu gibi ¢esitli parametre ile ¢alismiglardir. Maksimum adsorpsiyon pH 6'
dan 8'c degistiginde meydana gelmistir. Deneysel veriler Langmuir izoterminin uygun
oldugunu gostermistir. Ayrica standart serbest enerji degisimi (AG®), standart entalpi

degisimi (AH°), standart entropi degisimi (AS°) hesaplanmistr.

Santhi vd. [10] Ricinus communis (hintyagi)' in en dis kismi ile hazirlanmis aktif
karbonu atik sulardan Malahit Yesilini uzaklastirmak i¢in kullanmiglardir. Adsorban
miktarinin artmasi adsorpsiyon yiizdesini arttirdigini géstermistir. Maksimum adsorbans
pH 7' de oldugu tespit edilmistir. Kinetik calismalar sézde ikinci derece esitlik ve
Langmuir, Freundlich, Dubinin—-Radushkevich (D-R) ve Tempkin izotermleri
uygulanarak iyi sonuglar verdigini géstermistir. Maksimum uzaklastirma pH 7' de %
99,04 ve adsorban miktar1 25 ve 50 mg/L boya konsantrasyonlarinda 1 g kullanilmasi

ve oda sicakligindaki ¢aligmalarda tespit edilmistir.

Jiwalak vd. [11] Indigo Kirmizis1 boyasinin uzaklastirilmasi i¢in ipek kullanmuslardir.
Calismanin sonucunda adsorpsiyon prosesinin spontan ve ekzotermik oldugu

gOriilmiistiir.

Brito vd. [12] indigo Karmin (IK) ve Metilen Mavisi (MB) boyasimnin uzaklastiriimasi
icin Brezilya fistiginin kabugunu kullanmistir. Oda sicakliginda metilen mavisi i¢in
maksimum adsorpsiyon 7,81 mg/g iken IK i¢in 1,09 mg/g olarak bulunmustur. Sonug
olarak Brezilya fisttk kabugu MB veya IK i¢in faydali bir adsorban olarak

kullanilabildigi gézlenmistir.

Hu vd. [13] yaptiklar1 ¢alismada Kongo Kirmizisini sulu ¢6zeltiden uzaklastirmak igin
bir bataklik bitkisi kokii kullanmislardir. Bitki kokii miktari, karistirma siiresi, pH, iyon
siddeti ve sicaklik parametreleri uygun sartlarda degistirilerek kesikli adsorpsiyon
izotermleriyle calisilmistir. Bitki kokii miktarinin ve iyon siddetinin artmasi
uzaklagtirma etkisini arttirirken, sicakligin  artmasi uzaklastirmayr azaltmistir.
Calismada Langmuir izotermine uydugu ve adsorpsiyon kinetiginin de sdzde ikinci
derece esitlik oldugu belirlenmistir. Ayrica standart serbest enerji degisimi (AG°),
standart entalpi degisimi (AH®) ve standart entropi degisimi (AS°) belirlenmistir.

Kumar [14] Kongo Kirmizisini sulu ¢ozeltiden adsorpsiyon yontemiyle uzaklastirmak
icin neem (Hindistan'da bulunan bir bitki) tozu kullanmistir. Calismada uzaklastirmanin
etkisi pH azaldikg¢a arttigin1 gozlemlemistir. Calismada adsorpsiyonun optimum pH'",
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pH < 3 oldugu durum olarak belirlenmistir. Deneysel verilerde Langmuir, Freundlich,
Redlich—Peterson, Toth, Temkin, Sips and Dubinin-Radushkevich izotermleri
kullanilarak incelenmistir. Kullanilan adsorpsiyon proseslerinden en uygun olani sdzde

ikinci derece kinetik esitligi oldugu belirlenmistir.

Ahmad ve Kumar [15] Bael Shell Carbon (BSC-Hindistan'da bulunan bir agacin
kabuklar1) kullanilarak Kongo Kirmizisint sulu ¢ozeltiden wuzaklastirmak igin
adsorpsiyon yontemini kullanmislardir. pH, sicaklik, karistirma siiresi ve boya
konsantrasyonu gibi parametreler degistirilerek calisilmistir.  Yapilan kinetik
parametrelerde pH 5,7-7 ve 8' de sozde birinci derece, pH 9' da sozde ikinci derece
kinetik modeli uygulanmistir. En uygun kinetik model ise Freundlich izotermi ile elde

edilmistir.

Sekhar vd. [16] yaptiklar1 ¢alismada adsorban olarak seliilloz tozu kulanarak Malahit
Yesilinin sulu ¢ozeltiden uzaklastirilmasint ¢alisilmiglardir. pH, sicaklik, karistirma
stiresi gibi analitik parametreler incelenmistir. En uygun uzaklastirmanin nétral pH 7,2
de oldugu tespit edilmistir. Kinetik sonuclar Langmuir ve Freundlich izotermleri

uygulanarak bulunmustur.

Bekei vd. [17] Malahit Yesilini sulu ¢ozeltiden ayirmak igin zararli deniz algi olan
Caulerpa racemosa var. cylindracea kullanmiglardir. Kinetik veriler Freundlich,
Langmuir ve Dubinin—Radushkevich (DR) izotermleri ile analiz edilmistir. Freundlich

izoterminin Langmuir izotermine gore daha uygun sonuglar verdigi gozlemlenmistir.

Khattri ve Singh [18] Malahit Yesilini sulu ¢ozeltiden uzaklastirmak i¢in adsorban
olarak neem (Hindistan'da bulunan bir bitki) tozunu kullanmiglardir. Deneysel olarak
sicaklik, pH, karistirma siiresi ve adsorban miktar1 parametrelerini incelemislerdir. En
1yi uzaklastirma boya konsantrasyonun azalmasi ve adsorban miktarmin artmasi ile elde

edilmistir. Kinetik esitlik Langmuir izotermi ile analiz edilmistir.

Lakshmi vd. [19] indigo Kirmizis1 boyasinin uzaklastirilmasi igin piring ¢eltigi kiiliinii
kullanmiglardir. Entropideki ve 1s1 absorbsiyonundaki pozitif degerler ile Gibbs serbest
enerji degisimindeki negatif degerler, piring geltigi kiiliiniin Indigo Kirmizis1 boyasi

icin uygun bir adsorban oldugunu gdstermektedir.

Wawrzkiewicz vd. [20] Tartrazine, Allura Kirmizisi, Sunset Saris1 ve indigo Kirmizisi
boyalarinin uzaklastirilmasi icin giiglii bazik anyon degistirici (Lewatit M 600) ve sitrin-

divinilbenzin matriksi kullanmistir. Lewatit M 600 ile adsorpsiyon kapasitesine 20
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dakika i¢inde ulasilmistir. Baglangigtaki boya konsantrasyonu arttik¢a, adsorpsiyonunda

arttig1 gorilmiistiir.

Akkaya vd. [21] baz1 toksik boyar maddelerin (Indigo Kirmizis1 ve Tripan Mavisi) Kitin
ve tiirevleri araciligiyla adsorpsiyonunu arastirmislardir. Indigo Kirmizisi boyasinin
benzen trikarboksilik anhidrid ile modifiye edilmis kitinin, Tripan Mavisinin maleik

anhidrid ile modifiye edilmis kitine gore daha iyi adsorplandigi bulunmustur.

Lian vd. [22] yaptiklar1 ¢alismada Ca-bentonit kullanarak Kongo Kirmizisinin sulu
¢ozeltideki adsorpsiyonunu incelemislerdir. Uygun adsorpsiyon parametrelerini bulmak
amaciyla sicaklik (20-50 °C), pH (5-10) ve konsantrasyon (50-200 mg/L) gibi
degiskenler incelenmistir. 100 mg/L boyadan 0,2 g Ca-bentonit kullanilarak % 90' dan
fazla uzaklastirma saglanmistir. Kinetik modellerin arasinda en uygun olani sézde
ikinci derece kinetik model oldugu bulunmustur. En uygun adsorpsiyon 20 °C' de

Freundlich izotermi kullanilarak elde edilmistir.

Lian vd. [23] yaptiklart ¢alismada etkili adsorban olan modifiye edilmis CaCly'l
(BCa+2), Kongo Kirmizisini sulu ¢ozeltiden uzaklagtirmak i¢in kullanmiglardir. Yiiksek
adsorpsiyon kapasitesinin etkinligini genis pH araliginda (5-10) calismislardir. Deneysel
verilere gore en iyi korelasyon katsayisi ikinci derece sdzde kinetik model kullanilarak

bulunmustur.

Vimonses vd. [24] vyaptiklant ¢alismada Kongo Kirmizisii sulu ¢ozeltiden
uzaklastirmak amaciyla bentonit, zeolit ve kaolin kullanarak adsorpsiyon kapasitelerini
incelemislerdir. Optimum sartlar1 belirlemek i¢in adsorban miktari, Kongo Kirmizisi
konsantrasyonu, pH ve sicaklik parametrelerini uygun sekilde degistirerek
calismislardir. Deneysel verilere gore adsorban olarak kaolin kullanildiginda Langmuir,
bentonit ve zeolit kullanildiginda ise Freundlich izotermi iyi sonu¢ vermistir.
Adsorpsiyon kinetigi olarakta sdzde ikinci derece esitlik her {i¢ adsorban iginde uygun

gorilmiistir.

Hameed ve Khaiary [25] Malahit Yesilini sulu ¢6zeltiden uzaklastirmak igin piring
samanindan iretilmis komiir kullanmislardir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi 30 °C'

de 148,74 mg/L olarak bulunmustur.

Hameed ve Khaiary [26] Malahit Yesilini sulu ¢6zeltiden ayirmak i¢in diisiik maliyetli
zirai kat1 atik olan palmiye agacinin govdesindeki lifleri (OPTF) adsorban olarak

kullanmiglardir. Uygun calisma kosullar1 altinda karistirma siiresi, ¢ozelti pH'1 ve
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baslangic boya konsantrasyonu gibi parametreler incelenmistir. Kinetik esitlik olarak
Freundlich izotermi, Langmuir izotermi ve ¢ok tabaka izotermi kullanilmistir ve en
uygun olaninin ¢ok tabaka izotermi oldugu tespit edilmistir. Cok tabaka izoterminde

adsorpsiyon kapasitesi 30 °C ' de 149,35 mg/g bulunmustur.

Castellini vd. [27] yaptiklari ¢alismada Malahit Yesilinin adsorpsiyonunda kaoliniti
sodyum hegzametafosfat (NaHMP) ve sodyum disilikat (NaDIS) ile muamele ederek
kullanmiglardir. NaDIS kullanildiginda adsorpsiyonun arttigini, NaHMP kullandiginda
ise adsorpsiyonun oOnledigini goézlemlenmistir. Ayrica termodinamik parametreler
standart serbest enerji degisimi (AG®), standart entalpi degisimi (AH®), standart entropi

degisimi (AS®) belirlenmis ve tartisiimustir.

Hamdaoui vd. [28] yaptiklar1 ¢alismada Malahit Yesilini sulu ¢6zeltiden uzaklastirmak
icin ¢mar agacinin Oli yapraklarimi kullanmiglardir. Cesitli c¢alisma sartlarinda
karistirma stiresi, adsorban miktari, boya konsantrasyonu, iyon siddeti ¢alkalama hizi
gibi parametreler incelenmistir. Kinetik model sozde ikinci derece esitlik ile
tanimlanmistir. Kinetik sonuglar1 elde etmek i¢in Freundlich ve Langmuir izotermi

kullanilmistir ancak en uygununun Langmuir izotermi oldugu belirlenmistir.

Bek¢i vd. [29] Malahit Yesilini sulu ¢ozeltiden uzaklagtirmak igin Kkitosan
kullanmislardir. Calismalar pH 2-12 aras1 ve sicaklik olarak da 303, 313 ve 323 K'de 5
saat denge siirecinde yapilmigtir. Adsorpsiyon kapasitesini 6lgmek i¢in Langmuir ve
Freundlich izotermleri kullanilmistir. Langmuir izoterminin Freundlich izoterminden
daha uygun oldugu goriilmistiir. pH 8' de % 99 uzaklastirma elde edilmistir. Kinetik

veriler s6zde ikinci derece esitlik kullanilarak elde edilmistir.

Cheng vd. [30] sulu ¢ozeltiden Malahit Yesilini uzaklagtirmak igin dogal ve 1si1l islem
goérmiis anaerobik tanecikli ¢amur kullanmiglardir. Her ikisi ig¢inde maksimum
uzaklastirma pH 5' de elde edilmistir. Kinetik ¢aligmalar dogal ve 1sil islem gormiis
anaerobik tanecikli ¢gamurun Malahit Yesilini sulu ¢6zeltiden uzaklastirma da sézde
ikinci derece esitlik takip edilmistir ve sonuglar 150 mg/L boya konsantrasyonunda
61,73 ve 59,17 mg/g bulunmustur. En iyi kinetik sonuglar Langmuir izotermi ile

bulunmustur.

Zhang vd. [31] Arondo Donax kokiine karbonizasyon islemi uygulayarak yeni bir
adsorban olan (ADRC) elde etmislerdir. Cesitli ¢alisma kosullar1 altinda pH (3-10),
karbon miktar1 (0,15-1,0 g/100 mL) ve baslangic Malahit Yesili konsantrasyonu (10—
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100 mg/L) parametreleri incelenmistir. pH 5-7' de optimum adsorban miktar1 (0,6 g/100
mL) olarak bulunmustur. Kinetik veriler 293, 303 ve 313 K' de dogrusal ve dogrusal
olmayan egriler kullanilarak Langmuir izoterminin Freundlich izotermine oranla daha
iyi sonuglar verdigi goriilmiistiir. Standart serbest enerji degisimi (AG®), standart entalpi
degisimi (AH®), standart entropi degisimi (AS°) hesaplanmustir. Sonuglar ADRC 'nin
Malahit Yesili lizerine adsorpsiyonunda sozde ikinci derece esitligin uygun oldugunu

gostermistir.

Bulut vd. [32] Kongo Kirmizisinin bentonit tizerinde adsorpsiyonunu incelemislerdir.
Sozde birinci derece, ikinci derece, Elovich esitligi ve partikiiller aras1 difiizyon esitligi
olmak tizere dort kinetik model takip edilmek i¢in segilmistir. Her bir kinetik esitlik i¢in
hiz sabiti, adsorpsiyon kapasiteleri ve korelasyon katsayilar1 hesaplanmis ve
tartisilmistir. Kongo Kirmizisinin bentonit iizerindeki adsorpsiyonu sézde ikinci derece
esitlik ile tamimlanmistir. Deneysel verilere gére Langmuir izoterminin ¢alismada uygun

oldugu goriilmiistiir.

Pavan vd. [33] Kongo Kirmizisin1 sulu ¢ozeltiden uzaklastirilmasi amaciyla hybrid
anilinepropylsilica xerogel (SiAn) kullanmislardir. pH, karistirma siiresi ve baslangi¢
boya konsantrasyonu en iyi deneysel verileri elde etmek icin degistirilerek c¢alisiimistir.
En iyi karnistirma siiresi 20. dakikada elde edilmistir. Sips-Redliche Peterson
izotermlerine uygun oldugu bulunmustur. Maksimum adsorpsiyon 22,62 mg/g ile

Kongo Kirmizisinda elde edilmistir.

Wang ve Wang [34] yaptiklart c¢alismada Kongo Kirmizisini sulu ¢dzeltiden
uzaklastirmak i¢in yiizeyi modifiye edilmis montmorillonite (MMT) kullanmiglardir.
Deneysel verilere gore kinetik modelin sdzde ikinci derece esitlik ve Langmuir

izotermini takip ettigi belirlenmistir.

Cestari vd. [35] Indigo Karmin (IC) boyasinin uzaklastirilmasi igin gapraz bagh kitosan
gelistirmislerdir. Kitosan kiitlesi 100 mg' dan 300 mg' a arttik¢a IC adsorpsiyonunun
azaldig1 tespit edilmistir. Bunun yaninda sicaklik arttikca IC adsorpsiyonunun arttigi

gozlenmistir.

Méndeza vd. [36] yaptiklar ¢alismada Malahit Yesilini sulu ¢ozeltiden uzaklastirmak
igin 1s1l yardimla kagit sanayi atiklarindan elde edilmis karbon bazli adsorban (WMPI)
ve ¢am kabugunu (PB) kullanmislardir. Karbon bazli adsorbanlar 25,50 ve 100 mg/L



Malahit Yesili ile 1 saat karistirilmistir. Deneysel sonuglara gore WMPI kullanilarak

Malahit Yesilinin uzaklastirilmasinda PB' ye gore daha iyi sonuglar elde edilmistir.

Lorenc-Grabowska vd. [37] Kongo Kirmizisinin komiir bazli mezo gézenekli aktif
karbon kullanilarak sulu ¢ozeltiden adsorpsiyonunu incelemislerdir. Mezo gozeneklerin
toplam gozenek hacmine katkis1 % 52 ile 83 arasinda degismektedir. Adsorpsiyon, pH
7,8 ila 8,3' de galisilmistir ve mezo gozeneklerin yiiksek fraksiyonu 50 ve 100 nm' de
bulunmustur. Kinetik ¢alismalarinda sézde ikinci derece kinetik model ve Langmuir

esitligi mezo gozenekli aktif karbon kullanilmasinda i1yi sonug verdigini gostermislerdir.

Purkait vd. [38] Kongo Kirmizisinin uzaklastirilmasinda aktif karbonu kullanmiglardir.
Miktar1  bilinen aktif karbon kullanilarak, Kongo Kirmizisinin baglangic
konsantrasyonu, karistirma siiresi, pH ve sicakliklar1 degistirilerek ¢alisiimistir. 50 ve
100 mg/L boya konsantrasyonunda % 90 uzaklastirma ve pH 7' de % 80 uzaklagtirma
saglanmistir. Freundlich izotermi kullanilarak maksimum uzaklastirma pH 2' de % 100
olarak bulunmustur. Kinetik verileri ikinci derece sozde esitlik denklemi basariyla
aciklamistir. Yeniden kazanim i¢in anyonik ve katyonik yiizey kullanilmistir ve anyonik

yiizeyde katyonik ylizeye gore daha iyi sonug elde edilmistir.

Mittal [39] yaptigi ¢alismada Malahit Yesilini atik sulardan uzaklagtirmak i¢in tavuk
tiyii (kagit tretiminde trifenilmetani-uzaklastirmada kullaniliyor) kullanilmistir.
Deneysel ¢alismada karistirma siiresi, pH, sicaklik, boya ve adsorban konsantrasyon
gibi parametreler 30, 40 ve 50 °C' de ¢alisilmistir. Adsorpsiyon verilerinin Langmuir ve
Freundlich izotermi ile uygun oldugu tespit edilmistir. Yiiksek ve diisiik

konsantrasyonlarda tabaka ve difiizyon adsorpsiyonlari bulunmustur.

Acemioglu [40] yaptig1 caligmada Kongo Kirmizisini sulu ¢ozeltiden uzaklastirmak i¢in
kalsiyumca zengin ucucu kiilii farkli karigtirma siiresi, konsantrasyon, pH ve sicaklik
parametreleriyle ¢aligmistir. Artan boya konsantrasyonunda ve sicaklikta adsorpsiyon
artarken, pH'In artmasiyla adsorpsiyon azalmistir. Calismada % 93-98 adsorpsiyon
gerceklesmistir. Kinetik calismalar sonucu s6zde ikinci derece esitligin iyi sonug verdigi
gosterilmistir. Adsorpsiyon izotermi Freundlich ve Dubinin—Radushkevich esitliginin
takip ettigi belirlenmistir. Yapilan termodinamik c¢alismalarda adsorpsiyonun

kendiliginden ve endotermik oldugu tespit edilmistir.

Guo vd. [41] Malahit Yesilini ve Iyotu sulu ¢dzeltiden uzaklastirmak icin piring celtigi

bazli karbon kullanmistir. Adsorpsiyon izotermleri nitrik asit ve hidrojen peroksit
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oksidasyonu ve 800 °C 'de gaz giderme islemleri ile iki sekilde modifiye edilerek
calistlmistir. Sonug olarak iyotun ve Malahit Yesilinin adsorpsiyon kapasitesi gaz

giderme islemi ile daha iyi sonug vermistir.

Annadurai vd. [42] muz ve portakal kabuklarin1 atik sulardan c¢esitli boyalari
uzaklagtirmak i¢in adsorban olarak kullanmislardir. Deney sonucunda Freundlich ve
Langmuir izoterminin uygun oldugu goézlemlenmistir. Muz kabugunu kullandiklarinda

adsorpsiyon kapasitesinin portakal kabuguna goére daha etkili oldugunu bulmuslardir.

Ghosh vd. [43] iyi bir adsorban olan kaolinin metilen mavisinde adsorpsiyonunu
incelemislerdir. Kaolinin iyi bir adsorban olmasina ragmen NaOH ¢ozeltisi ile muamele

edildikten sonra adsorpsiyon kapasitesinin arttigini1 gdzlemlenmistir.

1.2 Tezin Amaci

Gilintimiizde atik sulardan ve tekstil atik sularindan boyar madde giderimi ile ilgili
bir¢ok ¢alisma bulunmaktadir. Yapilan ¢alismalarda tekstil atik sularinda bulunan ¢esitli
boyar maddelerin {lizerine, farkli killerin adsorplama o6zellikleri c¢alisilmistir. Bu
caligmada ise tekstil endiistrisinde kullanilan gesitli boyar maddelerin (MY, KK ve
SRB), dogada bulunan bentonit ve sepiyolit kullanilarak, killerin {izerindeki

adsorpsiyonunda optimum kosullarin belirlenmesi ¢alisilmistir.

Bu calismada tekstil endiistrisinde olusan atik sularin dogaya olan zararlarinin

azaltilmas1 amaglanmustir.

1.3 Hipotez

Yapilan ¢alismada; boyar maddelerin killer tarafindan adsorplanabilecegi optimum
kosullar belirlenmistir. BOylece her bir kilin her bir boya iizerinde adsorplama

ozelliginin farkli oldugu gosterilmistir.

Deney siiresince, deneysel asamada bulunmayan farkli killerle de ayn1 ortam sartlarinda
calisilmigtir. Adsorplama 6zelliklerinin diisiik oldugu belirlenen killer deneysel agsamada

yer almamaktadir.

Sonug olarak bu ¢aligmada giiniimiizde artmakta olan endiistriyel atik sulardan 6zellikle
tekstil atik sularindan kaynaklanan boyar maddelerin gideriminde kullanilabilecek ucuz

ve dogal materyal olan killerin adsorpsiyon yontemiyle uygulanabilirligi gosterilmistir.
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BOLUM 2

GENEL BIiLGILER

2.1 Cevre Kirliligi

Bulundugumuz teknoloji ¢agi niifusun hizla artmasi, tiikketim aligkanliklarinin degismesi
sonucu kaoslarm yasandig1 bir donemdir. Insan ihtiyaglarin1 karsilamak igin gesitli tarim
ve endiistriyel madde {iretiminin bas dondiiriicii bir sekilde hizla artmasi ekolojik
dengenin bozulmasina yol acabilecek cevre sorunlarini karsimiza ¢ikarmustir. Ozellikle
niifus ve endiistri tesislerinin yogun oldugu bdlgelerde hava kirlenmesi, su kirlenmesi
ve toprak kirlenmesi olarak adlandirilan ve genelde ¢evre kirlenmesi denilen bir olgu ile

kars1 karsiya bulunmaktayiz.

Glinlimiizde endiistrinin hizla gelismesi, ¢evre kirliligi basta olmak iizere bircok sorunu
da beraberinde getirmektedir. Cevre kirliligi tiirlerinden birisi olan su kirliligi, akarsu ve
nehirlerin ¢esitli fiziksel, kimyasal ve biyolojik etkilerle, dogal niteliginin ve
gorliiniimiiniin istenmeyen Olgiide bozulmasi olarak ifade edilmektedir. Bu kirlenme,
evsel atiklar ile cesitli endiistriyel islemler sonucu ortaya c¢ikan atiksulardan
kaynaklanmaktadir. Ayrica tekstil endiistrisinde kullanilan agartma, boyama ve yikama

islemleri sonrasinda da biiyiik miktarlarda atiksu olusmaktadir [44].

2.2 Su Kirliligi

Glniimiizde sik sik karsilagtigimiz terimlerden birisi olan “Su Kirliligi”, gelecek
acisindan canli varligmi kisitlayacak en onemli kirlilik tiirlerinden birisidir. Yiyecek
olmadan hayatlarin1 8-10 giin siirdiirebilen insanlar, susuz yasama 2-3 giinden fazla

dayanamamaktadirlar.
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Su Kirliligi, S.K.KY.’de (Su Kirliligi Kontrolii Y&netmeligi) “ Su kaynaginin kimyasal,
fiziksel, bakteriyolojik, radyoaktif ve ekolojik yonlerinin olumsuz yonde degismesi
seklinde gozlenen ve dogrudan veya dolayli yoldan biyolojik kaynaklarda, insan
sagliginda, su kalitesinde ve suyun diger amaglarla kullanilmasinda engelleyici
bozulmalar yaratacak madde veya enerji atiklarmin  bosaltilmasi” seklinde

tanimlanmastir.

Yeryiiziinde su potansiyeli ve suyun hidrolik ¢evrimine deginilerek su ve su kirliliginin

Onemi daha iyi incelenebilecektir:

Yeryiiziinde bulunan toplam su miktari, 1600 x 10° km® tiir. Bunun 220 x 10° km®ii
kimyasal olarak bagl sudur. Geriye kalan 1380 x 10° km® su ise serbest sudur.
Yeryiizlindeki serbest su, diinyanin tiim yilizey alani {izerinde (560 x 10® km?) tiniform
olarak 2700 m kalinliginda bir tabaka olusturacak kadar fazladir. Ancak bu toplam su
miktarinin % 96,7’ si denizlerdeki tuzlu sulardir ve bu sular insanlarin gereksinimlerini
karsilama agisindan uygun niteliklere sahip degildir. Karalardaki toplam su miktari,
yeryiiziindeki sularin % 2,4” iinii olusturmaktadir (33,4 x 10° km®). Karalardaki suyun
ancak % 10 kadar1 teorik olarak kullanilabilir tatli su potansiyelini olusturmaktadir. Bu
miktar yeryliziindeki toplam su potansiyelinin % 0,3’ 1 kadardir. Tirkiye’nin yillik
ortalama akarsu potansiyeli 186 x 10° km?® olup, bu kapasitenin ortalama 110 x 10° m*®
i kullanilmaya elveriglidir. Niifusumuzun 60 milyon oldugu diisiiniiliirse, kisi basina
diisen su miktar1 1830 m® tiir. Bir iilkenin su zengini sayilabilmesi i¢in, kisi basina
diisen kullanilabilir su miktarimin 10000 m*®” ten fazla olmasi gerekmektedir. Ulkemizde
halen teknik yonden kullanilmaya elverisli 110 x 10° m® suyun 40 milyar m*’ i fiilen
kullanilabilmektedir. Mevcut su potansiyelinin % 12’ si igme ve kullanimda, % 10’ u

sanayide, % 78’ 1 tarimsal sulamada kullanilmaktadir.

Dogadaki suyun hidrolojik ¢evirimi sematik olarak,

a)Yiizey sularina
Yags (Akarsular, goller, denizler)
Atmosfer— (Kar, Yagmur) b)Zemin yiizeyine —Buharlasma— Atmosfer
¢)Yeralt1 suyuna

seklinde gosterilebilir. Ayrica hidrolojik ¢cevrim Sekil 2.1' de verilmistir.
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Hidrosferde mevcut suyun kaynaklarina gore;

Okyanus ve denizler % 97
Goller, akarsular ve yer alt1 sular1 % 2
Buzul ve kar seklinde % 1

olarak dagildig1 bilinmektedir.
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Sekil 2. 1 Hidrolojik ¢evrim

2.2.1 Alci Ortamin Kirlenmesine Neden Olan Kaynaklar

Atiksularin akitildigi ortam herhangi bir akarsu, gol veya deniz olabilir. Alict ortamin
kirlenmesine neden olabilecek kaynaklar oldukca fazladir. Bu kirletici kaynaklarin en
onemlileri asagida verilmistir.

a) Endiistrilerden kaynaklanan atiksular: Deniz kenarinda kurulan endiistriler
dogrudan, igerilerde bulunanlar ise akarsular vasitasi ile atiksularini denize
bosalttiklar1 zaman kirlenme sorunlari1 yaratmaktadirlar. Bunun sonucunda deniz
ve/veya diger alic1 ortamlarda oksijen azalmasi, sudaki askida kati1 pargaciklarin
artmasi, yag, agir metal ve toksik kimyasal maddelerin derisiminin artmasi, alici

ortam sicakliginin degismesi gibi sorunlar meydana gelmektedir.
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b)

d)

e)

2.2.2

Yerlesim merkezlerinden atilan evsel atiksular: Evsel atiksularin aritilmadan
cevreye akitilmasi mikrobiyolojik kirlenmeye, oksijen azalmasina, azot ve fosfor
derisiminin artmasma ve bazen alic1 ortama fazla miktarda kati madde, agir
metal ve toksik madde eklenmesine neden olabilir.

Yerlesim merkezlerinden kaynaklanan yagmur sulari: Ayri atiksu toplama
sistemi olan yerlesim merkezlerinde, yagmur sulari, yagmur toplama kanallar
vasitasi ile akarsu, gol ve denizlere akitilmaktadir. Bu atiksular yagmur sirasinda
siiriiklenen kati parcaciklari tasidiklari i¢in alict ortamdaki kati madde derigimi
onemli Olgiide artmaktadir.

Yaygin Kkirletici kaynaklar: Tarim alanlarindan, ormanlik alanlardan vb.
yerlerden, yagmurlardan sonra akan sular genellikle bir kanalizasyona
toplanmadan, serbestce yiizeyden veya yeraltindan akarak alict ortama
erismektedirler. Bu atiksularin toplanmasi ve kontrol edilmesi ¢ok zordur. Bu tip
sular iskan sahalarindan, zirai alanlardan ve ¢iftliklerden, maden ocaklarindan,
ormanlik arazilerden vb. kaynaklanabilir.

Alic1 ortamlara katilan kat1 atiklar

Su Kirlenmesi Tiirleri

Olustugu bilesenlere gore su kirliligini genel olarak asagidaki gibi gruplandirabiliriz:

a)

b)

Mikrobiyolojik kirlenme: Halk sagligi acisindan en Onemli kirlenme
sayilabilecek olan sinif, alict ortama atilan ve akitilan atiklarin i¢inde patojenik
mikroorganizmalarin bulunmasindan kaynaklanmaktadir. Bu tip
mikroorganizmalar, yok oluncaya kadar, alici ortam sagligi acisindan tehlikeli
sayilmaktadir.

Organik kirlenme: Bu tiir kirlenme, alict ortamdaki organik madde derisiminin
artmasindan kaynaklanmaktadir. Su igerisindeki organik bilesikler; bitki ve
hayvan artiklarinin dogal bozunmasindan, endiistriyel, kentsel ve zirai
kirlenmeden ve atik su aritimi sirasinda dogal organik maddelerle halojeniirlerin
tepkimelerinden ileri gelir. Alict ortamin kirlenmesi ile ilgili ¢aligmalarda
genellikle kirlilige neden olan organik kirleticiler ayr1 ayr1 belirlenememektedir.
Bunun yerine, bu kirleticilerin etkilerini dolayli bir yoldan verebilen Biyolojik
Oksijen Ihtiyac1 (BOI), Kimyasal Oksijen Ihtiyac1 (KOI) gibi baz1 parametreler

kullanilmaktadir.
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Atiksular bir alict ortama bosaltildiklarinda zaman biinyelerinin ve alict ortam
hidrodinamiginin zorunlu kildig1 bi¢imde hareket ederek, ¢okebilenler ¢oker;
yiizebilenler su ylizeyine ¢ikar; askida kalabilenler difiizyon ve dispersiyon
etkisi ile seyrelir ve su icerisindeki bakterilerin faaliyeti ile biyokimyasal ayrima
ugrarlar. Bu islem sirasinda bakteriler, suyun i¢cinde bulunan ¢oziinmiis oksijeni
tiketirler. Suya eklenen organik madde az oldugu zaman, oksijen kullanimi da
az olur ve havalandirma yoluyla oksijen atmosferden kolaylikla geri kazanilir.
Ancak, alict ortama atilan organik kirleticilerin ¢ok fazla oldugu durumlarda
aerobik bakteriler ayrigma sirasinda suyun icindeki tiim oksijeni tiiketebilir ve
alic1 ortamda anaerobik kosullar hakim olur, bu sartlar altinda biyolojik ayrigsma
anaerobik bakteriler tarafindan siirdiiriiliir. Anaerobik ayrisma sonucunda
organik maddeden karbondioksit, metan, hidrojen siilfiir gibi bilesikler olusur.
Boylece alict ortama atilan organik kirleticilerin fazla olmasi, sadece ortamin
ekolojik dengesini bozmakla kalmayip, hos olmayan kokulara (Hali¢ 6rnegi),
ayrica, oksijen degerinin 4 mg/L’ nin altina diismesi de bir¢ok balik tiiriiniin yok
olmasina neden olur.

) Inorganik kirlenme: Suya eklenen birgok madde, inorganik kirlenmeye neden
olmaktadir. Bunlarin arasinda demir, mangan, kloriir, agir metaller, azot, fosfor
ve diger bircok madde sayilabilir. Bu parametrelerin her birinin ¢evreye etkisi
farkli olup, doganin bu kirleticileri zararsiz hale getirme yolu ise; ¢oktiirme ve
seyreltmedir.

d) Isd kirlenme: Alict ortamlardaki dogal sicakligi degistirecek dogal dengeyi
bozan kirlenmedir. Alict ortamin sicakligini degistirebilecek 1s1 kaynaklarinin
varolusu ekolojik dengeyi ve su kalitesini 6nemli 6l¢iide etkiler. Isil kirlenmenin
ana kaynagi termal santrallerdir. Ancak, degisik endiistrilerin sogutma sular1 da
1s1l kirlenmeye neden olabilir. Alic1 ortama, sicakligi farkli olan bir atiksuyun
desarj edilmesi ile asagidaki etkiler gozlenir.

1) Ekolojik etkiler: Sicakligin artmasi, plankton ve deniz dibi gibi canli
tirlerinin ¢ogalma hizlarin1 etkiler ve bodylece sudaki canli popiilasyonu
degisiklige ugrar. Ayrica birgok canli tiirii, yasamlarimi belirli sicaklik sinirlar
i¢cinde stirdiirebilmektedir.

i) Su kalitesine etkileri: Su sicakliginin artmasi suyun oksijen ile doygunluk

diizeyini etkilemektedir. Boylece suyun sicakliginin artmasi ile bir taraftan
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suyun icinde ¢oziinebilecek oksijen miktar1 azalmakta, diger taraftan artan
bakteri faaliyetleri sonucu anaerobik kosullara daha ¢abuk ulasilmaktadir.
iii) Sedimentlere etkisi: Su sicakliginin artmasi ile suyun ig¢inde bulunan kati

parcaciklarin ¢okme hiz1 da artmaktadir. Boylece dip bilesimi etkilenmektedir.

2.2.3 Su Kirliligi ile Tlgili Yasal Diizenlemeler

Ulkemizde hava, su, toprak kirliligini énlemek ve dolayisiyla; canli ve cansiz varligin
korumak ve gelece§ini garanti altina almak iizere ge¢misten giiniimiize kadar cesitli
yasa ve yoOnetmelikler c¢ikarilmistir. Bu yasalardan birisi de Anayasamizin 56.
maddesinde “Herkes saglikli ve dengeli bir ¢cevrede yasama hakkina sahiptir. Cevreyi
gelistirmek, ¢evre saghigini korumak ve ¢evre Kkirliligini 6nlemek devletin ve

vatandaslarin 6devidir” seklinde yer alan hiikmiidiir.

Igme suyu kaynaklarmin korunmasina yonelik 1593 Sayili Umumi Hifzisthha Kanunu
ile igme amagcli su, saglanan su kaynaklarinin korunmasi, lagim sularinin dere, ¢ay ve

nehirlere verilmesine sinirlama getirilmistir.

4 Nisan 1971 tarihli Resmi Gazete’de yayinlanan 1380 sayili “Su Uriinleri Kanunu” ile
su iriinlerinin iiretimi ve iiretim yerlerinin siiflandirilmasi ve denizler ve i¢ sularin
kirlenmesini 6nlemeye yonelik hiikiimler getirilmis ve bu tiir durumlarda uygulanacak

cezai hiiklimler belirtilmistir.

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

diizenlemeler bulunmaktadir.

Ayrica, her yil Tarim ve Koy Isleri Bakanligi’nca hazirlanan ve kirliligin denetiminde
gerekli sinir degerleri diizenleyen sirkiilerler vardir. Bu sirkiilerlerden 1985 tarih ve
18680 sayili sirkiilerin dordiincii boliimiinde sulara bosaltilacak atiklar i¢in desarj

kriterleri agiklanmustir.

2872 sayili Cevre Kanunu uyarinca diizenlenen “ Su Kirliligi Kontrolii Yo6netmeligi”,
04.09.1988 giin ve 19919 sayili Resmi Gazete’ de yaymlanmak suretiyle yiiriirliige

girmistir. Yonetmeligin amaci, iilkenin yer alt1 ve yertistii su kaynaklar1 potansiyelinin
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her tiirlii kullanim amaciyla korunmasi, en iyi bir bicimde kullaniminin saglanmasi ve

su kirlenmesinin dnlenmesidir.

Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi uyarinca yayinlanan tebligler ise soyledir,
e Suda Tehlikeli ve Zararli Maddeler Tebligi ( R.G.: 12.03.1989 - 20106 )
e Idari Usuller Tebligi (R.G.: 12.03.1989 - 20106 )
e Numune Alma ve Analiz Metodlar1 Tebligi ( R.G.: 07.01.1991 - 20748 )
e Teknik Usuller Tebligi ( R.G.: 07.01.1991 - 20748 ) [45].

2.2.4 Su Kirliliginin Insan Saghg Uzerine Etkisi

Yeryiiziindeki kirlilik unsurlar1 i¢inde insan sagligini biiyiik boyutta tehdit eden ana
unsurlar, su kirliligine iliskin olanlaridir. Diinya Saglik Orgiitiiniin verilerine gore,
gelismekte olan iilkelerde ortaya ¢ikan tiim hastaliklarin % 80° 1 igme suyundan
kaynaklanmaktadir. Insan saghgmin su kirliliginden etkilenme sebepleri &nem
derecesine gore; mikroorganizmalar, parazitler ve toksik maddelerdir. Bu nedenlerin ilk
ikisi daha ¢ok bulasic1 veya mikrobik hastalik nedeni olan unsurlardir. Ancak toksik

maddeler de canlilarda hastalik nedeni olabilir.

Ieme sularindaki patojen olan unsurlarm disinda bazi iyonik maddelerin de insan saglig
tizerinde onemli Ol¢lide olumsuz etkileri bulunmaktadir. Sularda bulunan iyonlarin
tiirlerine ve miktarlarina bagl olarak insan saglig: tizerindeki etkileri degismektedir.
Agir metallerin ve eser elementlerin i¢cme sularindaki miktarlart 6nemli seviyelere
ulagabilmekte ve bazi hallerde insan yasamini tehdit edebilmektedir. Ayrica, sularda
bulunan kimyasal maddeler, insanlarda fizyolojik, akut ya da kronik hastaliklara da

neden olabilmektedir [46].
2.3 Atik Sular

2.3.1 Genel Ozellikleri ve Stmiflandirmasi

Su kirliligi, su kaynaginin fiziksel, kimyasal, bakteriyolojik, radyoaktif ve ekolojik
ozelliklerinin olumsuz yonde degismesi seklinde gozlenen ve dogrudan veya dolayl
yoldan biyolojik kaynaklarda, insan sagliginda, balik¢ilikta, su kalitesinde ve suyun
diger amaglarda kullanilmasinda engelleyici bozulmalar yaratacak madde ve enerji

atiklarinin bosaltilmasiyla olusur.
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Atik su ise, evsel, endiistriyel, tarimsal ve diger kullanimlar sonucunda kirlenmis veya
ozellikleri kismen veya tamamen degismis sular ile maden ocaklari ve cevher hazirlama
tesislerinden kaynaklanan sular ve yapilasmis kaplamali ve kaplamasiz sehir
bolgelerinden cadde, otopark ve benzeri alanlarda yagislarda ylizey veya ylizey alti
akisa doniismesi sonucunda olusan sular olarak tamimlanabilir. Sekil 2.2' de bir

endiistriyel sistem ve bu sistemden en genel halde kaynaklanan atik tiirleri verilmistir.

Ham madde » T
t .usm}m - Urinler
Eneryt . Sistem Var T
£ l an Urlin
Tenmden Euvllanma  |+— Apllar — o Geri Karanma
Tercek Atlklar
Zararh Eat az Eadyoaltuf Sl
Atikdar Atllar Atklar  Atklar Atlclar

Sekil 2. 2 Endiistriyel sistem ve atiklar

Atik sular, fiziksel, kimyasal ve biyolojik olmak iizere ii¢ tiir kirlilik gosterirler. Suyun
fiziksel 6zelliklerinin degismesi (renk, koku, tat, bulaniklik, sicaklik, pH v.s) fiziksel
kirlilige neden olur. Sicaklik ve pH, nehirler ve gollerdeki bitkisel ve biyolojik hayati
etkileyen Onemli parametrelerdendir. Yiiksek sicaklikta cevreye birakilan atik su,
karistigi nehir suyunun sicakligini dogal olarak arttiracaktir. Oksijenin yliksek
sicaklikta, sudaki c¢Oziiniirligli azalacagindan, nehir suyundaki biyolojik oksijen,

biyolojik hayat i¢in yetersiz kalacaktir.

Zamanla suda birikime sebep olan kursun, civa gibi agir metaller, biyolojik yolla
parcalanabilen organik maddeler ve inorganik atiklar atiksuda kimyasal Kirlilik yapar.
Kimyasal kirlilik, genellikle sanayi atiklarinin aritimsiz olarak sulara verilmesi
sonucunda olusur. Bazi endiistriyel atiksulardaki dayanikli kirleticiler, alic1 su
ortaminda birikme, canlilarin dokularinda yogunlagsma ve belli sinirlar listiinde canlilar

tizerinde dogrudan toksik etki yapma ozelliklerine sahiptirler. Ayrica endiistriyel atik
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sularin sebep oldugu kirlenmelerde ekolojik denge bozulmasina daha ¢ok rastlanmakta

ve bu bozunma ¢ogunlukla geri doniisii olmayan bir nitelik tagimaktadir.
Kimyasal kirleticiler 6zelliklerine gore ii¢ sinifta toplanabilir.

1. Bozulmadan kalanlar: Kloriir gibi inorganik bilesiklerde zamanla parcalanma

goriilmez. Derisimleri alic1 suda zamanla artarken yagmur suyu ile azalir.

2. Degisebilenler:  Biyolojik  olarak  parcalanabilen  organik  kirleticilerdir.

Mikroorganizmalar tarafindan pargalanarak inorganik kararli maddelere doniistirler.

3. Kalicilar: Zamanla biyolojik birikime yol agan civa, arsenik, kadmiyum, krom,
kursun, bakir gibi metaller, tarim ilaglar1 gibi organik maddeler ve uzun yar1 dmiirlii

radyoaktif maddelerdir.

Biyolojik kirliligi, organik atiklarin etkisiyle su kaynaklarinda iireyen algler, kiifler ve
bakteriler olustururlar. Bu canlilar zamanla ortamdaki oksijeni tiiketirler. Oksidasyon
islemine bagli olarak, ekzotermik reaksiyonlar suyun sicakligini yiikselterek diger
canlilari yasamasi i¢in gereken oksijen miktarmni diisiirmeye devam eder. Ingiltere’ de
Ulusal Arastirma Enstitiisii tarafindan yapilan bir arastirma sonucunda, igme sularinda
dogal ve sentetik 324 adet organik bilesik tanimlanmistir. Bu bilesiklerin hemen hemen

tamaminin ¢ok diigiik derisimlerde kanserojen olduklari ifade edilmistir.

2.3.2 Atik Su Parametreleri

Atik su ozellikleri fiziksel, kimyasal ve biyolojik olarak gruplandirilabilirler.

2.3.2.1 Fiziksel Parametreler

Atik suda bulunan kati maddelerin derisimi, suyun sicakligi, pH degeri, kokusu, rengi
ve bulaniklig1 atik suyun en 6nemli fiziksel parametrelerini olusturur. Atik suda bulunan
toplam kati madde, ¢cokebilen katilari, askida katilar1 ve ¢6ziinmiis katilari igerir. Askida
katilar kaba kirleticilerin gostergesi olup basit fiziksel aritim ydntemleri ile
aritilabilirler. Cokebilen katilar, yergekimi etkisi ile ¢oker ve atik suyun membran
filtrelerden siiziilmesi esnasinda filtre lizerinde tutunurlar. Cozlinmiis maddeler ise atik

sularin membran filtreden gegirilmesinden sonra atik sularda kalan maddelerdir.
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Sicaklik ve pH; nehirlerde ve gollerdeki bitkisel ve biyolojik hayati etkileyen dnemli
parametrelerdir. Bu iki parametre, ¢6ziinmiis oksijen ve biyolojik oksijen ihtiyaci gibi

bir ¢ok kalite parametresinin degerini belirleyici rol oynar.

Koku 6l¢timii insanin koku alma hassasiyetine bagli bir parametredir. Taze kullanilmig
sular hos olmayan kiif kokuludur. Baska kokular endiistri atiklarinin veya septik ev

atiklarini suya karigtiginin gostergesidir.

Suyun bulaniklik derecesi (tlirbiditesi), ¢ok giivenilir olmakla beraber suyun icerdigi
katt maddenin derisimi hakkinda bilgi verebilir. Bulaniklik derecesi, sudaki katilarin
belli siddetteki 15181 absorbe etme derecesi veya 15181 dagitma derecesi cinsinden ifade
edilir. Suyun icindeki askida kolloidal katilarin suya verdigi renge “zahiri renk™ denir.
Bu renk genellikle gridir. Atik sularda goriilen diger renkler suya endiistriyel atiklarin
katildiginin gostergesidir. Cizelge 2.1' de organik madde igeren atik sularin sehir atik su

alt yapi tesisine desarjinda 6ngoriilen atik su standartlar1 goriilmektedir.

Cizelge 2. 1 Atik sularin desarjinda 6ngoriilen atik su standartlari

Parametre Birim Izin verilen limit deger

Sicaklik °C 40
pH (mgL™) 6,5-10,0
Askida kat: madde (mgL™) 500
Yag ve gres (mgL™) 250
Kimyasal oksijen ihtiyac1 (mgL™) 4.000
Siilfat (mgL™) 1.000
Stilfiir (mgL™ 2
Fenol (mgL™) 10
Pestisid (mgL™) 0,5
Kloroform (mgL™) 200
Bromoform (mgL™) 100
Monokloroasetik asit (mgL™) -
Trikloroasetik asit (mgL ™) 100
Siyaniir (mgL™ 70
2,4,6-triklorofenol (mgL ™) 200
Ka:[ran ve petrol kokenli (mgL Y 50
yaglar

Biyolojik olarak
Yiizey aktif maddeler (mgL '1) par¢alanamayan ylizey aktif

madde bosaltimi1 yasaktir.
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2.3.2.2 Kimyasal Parametreler

Atik suyun kimyasal Ozelliklerini, igerdigi ¢Ozlinmiis organik maddeler, toksik
maddeler, azotlu ve fosforlu maddeler belirler. Atik sularda biyolojik olarak

bozunabilen organik maddeler ii¢ grupta toplanirlar.
* Proteinler (yliksek molekiil agirlikli aminoasitler)
* Karbonhidratlar (seker, nisasta, seliiloz)

* Lipidler (s1v1 ve kat1 yaglar)

Tipik bir evsel atik suyun organik kismi, % 40-60 protein, % 25-30 karbonhidrat ve
%10 lipid icerir. Atik suyun igerdigi organik maddeler BOI (Biyolojik Oksijen ihtiyac),
KOI (Kimyasal Oksijen Ihtiyac1), TOI (Toplam Oksijen Ihtiyac1), TOK (Toplam
Organik Karbon) gibi kimyasal parametreler cinsinden ifade edilir. Atik sularin igerdigi
inorganik bilesikler ise toksik olmayip, ancak cok yliksek dozlarda kirletici olarak

diistiniilebilirler. Kum, ¢akil ve mineral tuzlar inorganik katilar arasinda sayilirlar.

Fenol ve tiirevleri 6nemli kirleticilerdendir. Zehirleyici etkiye sahip olmalari nedeni ile
biyolojik bozunmay1 kisitlamaktadirlar. Bunlar sularda kotii tat ve kokmaya neden
olurlar. Ayrica atik sularda gesitli derisimlerde ¢oziinmiis gazlar da bulunur. Oksijen
yiizeysel havalanma sonucu suya gecer ve atik su aritiminda ¢oziinmiis oksijen miktari

onemli bir kimyasal parametredir.

2.3.2.3 Biyolojik Parametreler

[cme ve kullanma suyunun giivenilir olup olmadigim ve kalite kriterini saglayip
saglamadigin1 kontrol etmek icin bakteriyolojik testler yapilir. Sularda bulunabilecek
tek hiicreli veya ¢ok hiicreli patojenik organizmalarin miktar1 bu testlerle belirlenir. En
cok rastlanan patojen tiirleri koli basili ve streptokoktur. Sagliga zarar vermeden suyun

kullanilabilmesi agisindan bu dl¢limler biiytlik bir 6nem tasir.
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2.3.3 Atik Sularda Bulunan Zararh Bazi Organik Maddelerin Endiistriyel
Kaynaklan

2.3.3.1 Fenol ve Tiirevleri

Fenol ve tiirevleri bilinen en toksik ve tehlikeli organik kirleticilerdendir. Fenol ve
tirevleri toksik Ozellikleri nedeniyle atiksularda bu bilesiklerin miktarlarina
sinirlandirmalar getirilmistir. Enddstriyel atik akimlarinda sik¢a fenol ve tiirevlerine
rastlanmaktadir. Ozellikle komiir isletmelerinin komiir destilasyon, petro kimyasallar
petrol aritim ve organik sentezlerin atik akimlari bol miktarda fenol kirliligi igerir.
Fenolik bilesenler ayrica kagit hamuru ve kagit agartma tesisleri, recine, pestisid
endustrileri atik sularinda ve dogal olarak insan ve hayvan idrarinda da olgiilebilir
miktarda yer almaktadir. Ayrica sogutucu, yangin sondiiriicli, boya, ¢oziicii, pestisid ve
insektisid enddistrileri atik sularinda da bol miktarda haloaromatik kirleticiler
bulunmaktadir. Fenollii sularin i¢ilmesi siddetli agrilara, bobrek bozukluklarina, agir
sarsintilara ve hatta oliimlere neden olabilir. Fenol igeren atik sularin aritilmasi igin
cesitli kimyasal ve fiziksel yontemler uygulanmaktadir. Bunlar sivi membran ile
ekstraksiyon, aktif karbon ile adsorpsiyon, regine ile organokiller, yas hava
oksidasyonu, reaktifler ile kimyasal bozunma ve elektrokimyasal yontemlerdir. Petro
kimya endiistrisinin atik sularinda yliksek oranlarda bulunan fenoliin aritimi icin yas
hava oksidasyonu tavsiye edilmektedir. Bu yontem atik sulardaki fenolik bilesiklerin
hizli bozunmasin1 saglar ve kiiciik molekiillii organik bilesikler olusur. Bu kiiclik
molekiillii bilesikler yas hava oksidasyonu yontemiyle kolaylikla atik sulardan

uzaklastirilabilir.

2.3.3.2 Pestisitler

Giinlimiizde diinya niifusu hizla artmakta, artan niifus sayis1 da yiyecek talebindeki hizli
artis1 beraberinde getirmektedir. Artan yiyecek ihtiyacinin karsilanmasinin yolu tarimda
birim alandan daha fazla verim alinmasini saglamaktan ge¢cmektedir. Ancak tarim
arazilerinde yiiksek verim alinmasim etkileyen pest denilen dogal zararlilar (bocekler,
mantarlar, kemirgenler, nematadlar ve akarlar vb.) mevcuttur. Boceklerden mantarlara
zararli bocekler ve kemirgenlere, akarlar ve nematadlar gibi canlilara kadar degisen
canli gruplari, tarimda yiiksek verim alinmasini etkilemekte bir anlamda da insanlarin

yiyeceklerine ortak olmaktadir. Iste bu durumun 6nlenmesi ve insanlarla hayvanlara
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zararli olan ¢esitli hastaliklarin engellenmesi amaciyla pestisit adi verilen kimyasal

maddeler tarimda kullanilmaktadir.

Cesitli endiistriyel faaliyetlerden kaynaklanan suni organik kimyasal maddeler, tarim
alanlarinda kullanilan pestisit ve herbisitler, suda dogal olarak gili¢ pargalanan
bilesiklerdir. Bu tiir bilesiklerin bir kismi1 canli biinyelerinde birikime ve toksik etkilere

neden olurlar. Diger bir kismi ise canli biinyede mutojen ve kanserojen etkiler yapar.

2.3.3.3 Deterjanlar

Sentetik deterjanlarin igerdikleri fosfor nedeni ile alici ortamlarda 6trofikasyona neden
olduklarinin yani sira ayrica deterjanlarin sularda neden oldugu kopiik, estetik bir sorun
olarak ortaya ¢ikar. Bunun Gtesinde deterjanlar kimyasal yapilarina bagl olarak alici su
ortamlarinda ¢esitli diizeylerde kirlilige neden olabilirler. Deterjanlarin ham maddesi
olan Alkil Benzen Siilfanatlar (ABS) alic1 ortamlarda parcalanmasi ¢ok giictiir. Bu
nedenle pek ¢ok tilkede deterjan iireten endiistriler ABS iiretimini durdurmus ve onun
yerine Lineer Alkil Siilfanat (LAS) {iretimine baslamiglardir. LAS’ lar aerobik
kosullarda biyolojik olarak kolay ayrisabilmekte ve deterjanlarla kirlenme problemi
azalmaktadir. Bir diger 6nemli kirletici maddede deterjanlarda katki maddesi olarak
kullanilan ve yilizey aktif maddelerin etkinligini arttirmada o6zelligi olan Sodyum
Tripolifosfat (STPP) olup, kullaniminda da ¢esitli kisitlamalar ve yasaklamalar s6z
konusudur. Katki maddelerinin birinci gorevi suyu yumusatmaktir. Bunlarin birgok
avantajlart yani sira fosfor igcermesi nedeni ile Onemli cevre problemlerine yol
acmaktadir. Ciinkii STPP icerdigi yiiksek diizeydeki P (fosfor) nedeni ile sularda alg
cogalmasinin artmasina ve dolayisiyla oksijen azaltimina neden olmaktadir. Bu

durumda su canlilar1 yok olup, 6trofikasyon ortaya ¢ikmaktadir.

2.3.3.4 Endiistriyel Coziiciiler

Sayilar1 her gecen giin artan ve pek ¢ok endiistriyel aktivitede kullanilan bu grup
bilesiklerin kanserojen olduklar1 bilinmekte ve bu nedenle bu bilesiklerin derisimleri
icme sularinda sinirlandirilmaktadir. Bu bilesiklerin en yaygin olarak kullanilan ilk
altist; boya, etal isleri, eczacilik, asetat film yapiminda kullanilan diklorometan (DCM);
florokarbon sentezi ve eczacilikta kullanilan kloroform (TCM); metal ve plastik
temizlemede kullanilan etil kloroform (TCA); yine florokarbon sentezi ve yangin

sondiiriiciilerde kullanilan karbon tetrakloriir (CTC); metal temizleme ve kuru
23



temizlemede kullanilan trikloroetilen (TCE) ve perkloroetilen (PCE) olarak
siralanmaktadir. Bu bilesiklerden TCE, PCE, TCA ve DCM i¢me sularinda sik sik
rastlanan endistriyel ¢oziicliler olarak tanimlanmaktadir. Sulara karigan diger bir kisim
ise, ultraviyole ismlarmin tesiri ile oksitlenmekte ve zehirli olmayan son {iriinlere
doniismektedirler. Genel olarak bu bilesiklerin atmosferik yar1 omrii, {i¢ ay olarak
tanimlanirken; bazi bilesikler i¢in (6rnegin TCA) bu siire bes yil gibi bir diizeye
ulagabilmektedir. Diger taraftan, buharlasma yoluyla atmosfere karisan bilesikler,
atmosferde olduk¢a yogun diizeylere erisebilmekte ve yagmurla tekrar ylizey sularina

donebilmektedirler.

2.3.3.5 Dezenfeksiyon Sonucu Olusan Organik Maddeler

Klorun, sularda bulunan dogal organikler olan hiimik ve fulvik asitler ile reaksiyona
girmesi sonucu olusan klorlu organik bilesikler, sularda bulunan baslica dezenfeksiyon
yan irtinleri ya da THM’ler olarak tanimlanirken, sularda dogal olarak bulunan bromiir
de, THM olusumuna yol agmaktadir. Igme sularinda bulunan baslica dezenfeksiyon yan
iriinleri ve bazi endiistriyel atiklarin kaynaklari, ozellikleri ve aritma yontemleri

Cizelge 2.2 ve Cizelge 2.3' te verilmistir.

Cizelge 2. 2 Igme sularinda bulunan baslica dezenfeksiyon yan iiriinleri

Triholometanlar (THM'ler) | Siyaniirlii halojenler
Kloroform Siyaniir kloriir
Bromodiklorometan Siyaniir bromiir
Aldehitler Klorofenoller
Formaldehitler 2-klorofenol
Asetaldehit 2,4-diklorofenol
Trikloroasetaldehit 2,4,6-triklorofenol

2.3.4 Atik Sulardaki Organik Maddenin Aritim

Atik sulardan organik bilesiklerin gideriminde ¢esitli fiziksel, kimyasal ve biyolojik
yontemler kullanilmaktadir. Aritim i¢in kullanilacak yontem organik bilesiklerin tipine
ve derisimine bagl olarak saptanir. Baz1 endiistriyel atiklarin kaynaklari, 6zellikleri ve

aritma yontemleri Cizelge 2.3' de verilmistir [47].
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Cizelge 2. 3 Baz1 endiistriyel atiklarin kaynaklari, 6zellikleri ve aritma yontemleri

Endiistriler Uretimde Atik Su Atiklarin Genel Aritma ve
Kaynaklari Ozellikleri Bertaraf
YoOntemleri
Konserve Meyve ve sebzeleri Yiiksek siisponse ve | lzgara, elek,
kesme, istifleme, kat1 madde, kolloidal |lagiinleme,
koparma, ayirma, ve ¢Oziinmiis organik |toprak

presleme ve kabugunu
soyarak beyazlatma

madde

absorbsiyonu
veya plskiirtmeli
sulama

Siut ve mamiilleri
uretimi

Siitiin seyreltilmesi,
ayrilmis siit, peynir
suyu ve yayik ayrani

Yiiksek ¢oziinmiis
organik madde
protein, yag ve laktoz

Biyolojik aritma,
damlatmali filtre,
aktif camur
metodu,
oksidasyon
hendegi

Et ve kiimes hay.

Hayvan kesimi, yag ve

Yiiksek ¢coziinmiis ve

Izgara ve elekten

trtinleri kemiklerin slisponse organik gecirme
parcalanmasinda, yag | madde, proteinler ve |c¢okeltme ve
ve yikama suyu yaglar flotasyon
damlatmal
filtrelerden
gecirme
Seker pancarindan | Pancarlarin tasinima, Yiiksek ¢oziilmiis ve | Atiklarin geri
seker tiretimi yikama ve preslenmesi | siisponse organik kullanimi1
sirasinda olusan sular, | madde, seker ve Koagiilasyon ve
kireglemeden sizan protein lagiinleme

sular sogutma
kondensatlari

Ilag ve ecza

Kullanilan siiziilmiis

Yiiksek ¢oziilmiis ve

Buharlastirma ve

tiriinleri madde ve yikama suyu | slisponse organik Kurutma,
madde, vitamin beslemede
kullanma
Deri Derinin kilinin Yiiksek toplam kat1 | Dengeleme,
kazinmasi, Islatilmasi, | madde, sertlik, tuz, cokeltme ve
Kirecini giderme, stilfiirler, krom, pH, |biyolojik aritma
temizleme BOI ve ¢okelmis dengeleme ve
kire¢ kimyasal aritma
Tekstil Liflerin hazirlanmasi ve | Oldukga bazik renkli | Nétralizasyon,
pisirilmesi, hasil sokme |yiiksek BOI yiiksek | kimyasal
sirasinda olusan atiklar | siisponse kolloidal ve | ¢okeltme,

¢Ozlinmiis kat1 madde

biyolojik aritma
damlatmali filtre,
aktif camur
sistemi
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Deterjan Uretimi

Deterjan ve sabunlarin
temizleme ve yikama

Yiiksek BOI ve
sabun atiklari, yiizey

Flotasyon ve
styirma CaCl; ile

sular1 aktif maddeler cokeltme
Kagit Uretimi Pigirme, temizleme Yiiksek veya diisiik | Cokeltme,
liflerin yikanmasi kagit | pH, renk, yiiksek lagiinleme,
hamurunun siiziilmesi | siisponse kolloid ve | biyolojik aritma,
¢Ozinmiis kati yan triinlerin
maddeler, organik kazanilmasi
maddeler, fenol
Celik Komiiriin koklagmasi, | Diisiik pH, asitler, Notralizasyon,
eritme firinin fenol, maden filizi, |geri kazanma ve
yikanmasi, baca gazlar1 |kok kireg tast geri kullanma,
ve ¢eligin asit ile Kimyasal
temizlenmesi koagiilasyon
Komiir Prosesleri | Komiiriin ayrilmasi ve | Yiiksek siisponse kat1 | Cokeltme,

temizlenmesi ile sulfiir
damarlarin

maddeler komdir,
diisiik pH, ytiksek

Flotasyon, drenaj
kontrolii ve

H,SO,, FeSO; madenlerin

tabakalasmasi

temizlenmesi

2.4 Tekstil Endiistrisi Atik Sulari

Tekstil endiistrisinde, hasil sokme, pisirme, agartma, notralizasyon, boyama, basma ve
yikama islemleri sirasinda oldukcga fazla miktarda su kullanilmakta, bu nedenle olusan
atik suyun debisi de ¢ok yliksek degerlere ulasabilmektir. Tekstil endiistrisi atiksular
icerdikleri ¢ok ¢esitli kimyasal maddelerden ve 6zellikle boyar maddelerden dolay:
aritilmasi zor olan endiistriyel atiksulardir. Organik madde, agir metal, ¢oziinmiis tuzlar,
renk, bulaniklik iceren ve degisen pH’ larda dis ortama verilen bu sular birinci derecede
aritma ihtiyaci duyulan atiksulardir. Boyar madde ve kumasin tiirtine ve 6zelliklerine
gbre boyama esnasinda ¢esitli yardime1 maddelerin ilave edilmesi bu atiksularin aritma
islemlerini daha da giiclestirmektedir. Cok cesitli tiirde olan bu maddeler genelde uzun,
birden fazla, ¢ift bag ve degisik fonksiyonel gruplari tasimalari nedeniyle biyolojik
ayrisabilirlikleri az olan, dayanikli ve kalict kimyasal maddelerdir. Cevresel agidan

tagidig1 bu 6zellikleri nedeni ile toksik olup, pek ¢cogu da kanserojendir.

Tekstil endiistrisi atiksularinda yer alan boyar maddeler renk kirliliginin yani sira 151k
gecirenliginin azalmasimma neden olarak sudaki yasamin fotosentetik aktivitesini
engeller. Bir kismu toksik olup bir kism1 da sadece suyun renginin degismesine, tadinin
ve kokusunun bozulmasina neden olurlar. Ayrica bazilar cesitli agir metal iyonlarini

icermeleri nedeniyle suda yasayan canllar igin toksiktirler. Ulkemizde su kirliligi
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yonetmeliginde, desarj standartlarinda renkle ilgili parametre olmamasindan dolayi, bu
atiksularin aritiminda daha ¢ok KOI, BOI ve AKM giderimi amaglanmaktadir. Buna
karsin A.B.D. ve Avrupa Birligi liyelerinde renkle ilgili kesin desarj sinirlamalari
getirilmesinden dolay1 son yillarda tekstil atiksularmin aritilmasinda kullanilan biitiin

aritma teknolojileri renk giderimi iizerine yogunlagmustir.

Tez calismasinda konu edilen boyalar, pamuklu tekstil eniistrisinde siklikla
kullanildigindan, bu boliimde bir pamuklu tekstil isletmesinin islem basmaklarindan

bahsedilecektir.

2.4.1 Pamuklu Tekstil isletmesinin Islem Basamaklari

Reaktif boyalar, pamuklu tekstil endiistrisinde siklikla kullanildigindan, bu bdliimde

pamuklu tekstil isletmesinin 6nemli islem basamaklar1 incelenmistir.

Pamuk tek hiicreli bir lif olup yetistigi bolgeye goére 75 mm uzunluga ve 6 ile 0,025 mm
kalinliga kadar bulunur. Pamuk lifinin kesiti incelendiginde, i¢ ice halkalardan meydana

geldigi goriiliir. Pamugun kimyasal bilesimi ise Sekil 2.4' te gosterilmistir.

Cizelge 2. 4 Pamugun kimyasal bilesimi

Bilesim %
Seliiloz 88-96
Pektin 0-1,2
Kiil 0,7-1,0
Mum ve yaglar 0,4-1,0
Proteinler 1,1-1,9
Diger organik bilesikler | 0,5-2,0

Ham lifler iirtin durumuna gelinceye kadar bircok Onemli iiretim basamaklarindan
gecmektedir. Iplik yapma, hasillama, dokuma ve terbiye islemleri bu basamaklarin en
onemlileridir. Bunlardan iplik yapma ve dokuma kuru islemler oldugundan konumuz
disinda kalmaktadir. Dokumaya hazirlik boliimiinde yapilan hasillamanin diginda biitiin
yas islemler terbiye boliimiinde yapilmaktadir. Terbiye boliimiindeki igslemleri yapilis

sirasina gore li¢ grupta incelemek miimkiindiir.
1. On terbiye (hasil sékme, yakma, pisirme, kasar, merserizasyon gibi)
2. Boyama

3. Bitirme
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a. Apre ve yiiksek terbiye gibi kimyasal bitirme islemleri.

b. Kesme, kalandirlama, sarbonlama, sanforizasyon gibi mekanik bitirme

islemleri.
Bir kimyasal terbiye islemi genellikle {i¢ kisimdan meydana gelmektedir:

a. Kimyasal maddenin tekstil malzemesi iizerine aktarilmasi (Bu islem sonunda kalan
atiklar ve kullanilan aletlerin temizlenmesinden meydana gelen atik su, isletmenin atik

sularina karismaktadir).

b. Yikama, durulama (Bu islem sirasinda tekstil malzemesi lizerindeki kirler ve yikama

i¢in kullanilan maddelerin artiklari isletmenin atik suyuna karigmaktadir).

c. Kurutma: Pamugun terbiyesinden kumas haline gelinceye kadar gecirdigi islemlerden

onemli olanlar agagidaki alt boliimlerde kisaca agiklanmustir.

2.4.1.1 Iplik Yapma, Hasillama ve Dokuma

Pamuk liflerinden istenilen kalitede iplikler tiretilerek bu ipliklerin mekanik zorlamalar
karsisinda kolayca kopmasini engellemek amaciyla hasillama islemi uygulanir. Hagil
maddesi olarak daha ¢ok nisasta kullanilir. Nisastadan baska karboksimetil seliiloz veya
sentetik polivinil alkol ve poliakrilik asit gibi hasil maddeleri de kullanilmaktadir.

Hasillamada atiksu, hasillama makinalarinin temizlenmesinden ileri gelir.

2.4.1.2 Yakma

Bu basamakta ham kumas bir¢ok gaz alevi lizerinden hizli bir sekilde gecirilerek
yiizeyindeki dik duran tiiylerin yakilmasi saglanir. Yangin tehlikesini dnlemek i¢in
yakma kisminin sonuna kiviletm sondiiriiciiler eklenmistir. Burada ara sira su

banyosunun bosaltilmasi sonucunda atik su meydana gelir.

2.4.1.3 Hasil Sokme

Patates hasili veya nisasta Ozelligindeki diger hasil maddeleri yikamayla kumastan
ayrilmaz. Hagilli {irlin bir tankta hasil ¢ikarict maddeler (diastafor gibi) birkac saat
isleme tabi tutulur.

Bu arada hasil maddeleri enzimlerin tesiri ile parcalanarak suda kolayca ¢dziiniirler. Iyi

bir durulama neticesinde kumastan uzaklasabilecek hale gelirler. Nisasta 6zelligi de
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olmayan hasil maddeleri genellikle suda ¢6ziinebilir maddelerdir. Kumas ¢ok kuvvetli

bir yikamayla hasildan kurtulur. Bu yikama sonucunda hagil ¢ikarma atik suyu olusur.

2.4.1.4 Pisirme

Hasil ¢ikarmadan sonra ham kumas genellikle kalevilerle isleme tabi tutularak pamuk
liflerinde bulunan yag, mum, protein, pektin gibi yabanci maddelerle pamuklarin
toplanmasi sirasinda karigmis olan yaprak ve koza artiklari, pamugun cir¢irlanmasi
siras1 da karigsmis olan ¢ekirdek kabugu atiklar1 gibi kirlilikler kumastan uzaklagtirilir.
Bu kirlilikler ve pisirme sirasinda kullanilan sudkostik, soda ve yardimci madde
artiklartyla, kumasin ndtrlestirilmesi i¢in yapilan asitli durulama artiklar1 pigirme

isleminden gelen atiksuyu olusturur.

2.4.1.5 Kasar (Agartma)

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

bulunmaktadir. Bu renkler kasarla giderilir.

Birgok kasarlama yontemi vardir: Klorlu kasar, peroksit veya oksijen kasari, kloriir
kasar1 ve nadiren rediiksiyon agartmasi gibi. Ilk ii¢ yontemde renkler oksidasyonla
giderilir. Rediiksiyon agartmasinda hidrosiilfit gibi maddeler kullanilarak renkler

yalnizca bir asag1 oksidasyon kademesine gegirilir boylece renk 6zelligi kaybolur.

Agartmada sertligi giderilmis, demir ve mangan icermeyen sular kullanilir. Yalniz
peroksit agartmasinda da sert sularin kullanilmasi istenir. Kuvvetli sekilde yikamayla

tirlin, icerisindeki kimyasal maddelerden ve kirliliginden ayrilir.

Hidrojen peroksit ve klorla agartmadan gelen atik su bazik 0Ozellik, rediiksiyon
agartmasindan gelen atiksu ise asidik Ozellik gosterir. Bu atiksuyun aritilmasinda
yiiksek alkalilik bulunmasi durumunda, asitli agartmadan gelen atiksu kullanilarak atik
suyun dengelemesi artimi kolaylastiracaktir. Hidrojen peroksit, kasari atiklar ise

indirgeyici 6zellikler gosterebilir.

2.4.1.6 Merserize Etme

Pamuk lifi sudkostikle (NaOH) temas ettiginde siserek uzunlamasina olan dogrultuda
biiziilir. Eger bu kimyasal etki ile meydana gelen biiziilme makine yardimiyla

diizeltilirse ve gerilirse, bu isleme merserize etme (merserizasyon) denir.
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Merserizasyonda esas; pamuklu iplik veya kumasin kuvvetli sudkostik ile isleme tabi

tutulmasi esnasinda gerilmesi ve ¢ekilmesidir.

Uretimdeki ham kumas veya bez merserizasyon makinesinde uzunlamasma bastirma
merdaneleri, enine ise esnek silindirler yardimiyla gerdirilir. Daha sonra bazik olan
merserizasyon sivisindan gecirilir. Makinenin ikinci kisminda kumas buhar veya su
yardimiyla {izerindeki merserizasyon sivisindan ayrilir. Bu ayirma iki ayr1 kisimda
yapilmakta olup birinci kisimdaki durulama sonunda akan ve oldukga fazla sudkostik
iceren durulama suyu toplanarak ic¢indeki sudkostik yeniden degerlendirilir, ikinci
kisimda bulunan ve az miktarda sudkostik i¢eren durulama suyu ise isletme atiklarina
karigir. Aymi sekilde kumas tlizerindeki sudkostik atiklarin nétrlestirmek igin yapilan
asitli durulamanin atiklar1 da isletme atik sularia karisir. Merserizasyon makinesinde,

kumas merserizasyon sivisindan su buhari yardimiyla da ayrilabilir.

Merserizasyon sivisi olarak genellikle % 25° lik sudkostik ¢ozeltisi kullanilmaktadir.
Merserizasyon sirasinda merserizasyon sivist yavas yavas organik maddeler ve
havadaki CO,’nin tesiri altinda kalmaktadir. Bu nedenle devamli olarak NaOH ilave
edilir ve NaOH derisimi uygun olarak tutulur. Belli bir zaman sonra NaOH ¢dzeltisinin
kullanilmast zor olmaktadir. Bu kirlilik NaOH’ ten bir ayirict yardimiyla ayrilir. Bu

esnada meydana gelen atiksu fabrikanin diger atiksularna karisir.

2.4.1.7 Boyama

Boyama difiizyon, adsorpsiyon ve kimyasal reaksiyonlarla gerceklesmektedir.
Boyamada boya molekiilleri molekiiler bir hareket yaparak sismis liflerin dis kismindan
i¢ kismina dogru difiizlenmektedir. Daha sonra i¢ kisimlardaki seliiloz molekiillerine
cesitli gekim kuvvetleriyle baglanir. Biiylik boyar madde molekiilleri difiizyonla lifin
icine giremez, lifin dis kismina tutunmaktadir. Yeni boya maddeleri seliilozla
reaksiyona girerek kimyasal bag meydana getirmektedir. Boyama kismindan gelen atik

su, artik boyar maddeleri ve kullanilan diger kimyasal maddeleri igermektedir.

2.4.1.8 Basma

Boyama igleminde kumasin tiimii boyanmaktadir. Basmada ise istenilen belirli bir desen
boyama yardimiyla olusturulur. Sivi halindeki bilesiklerin basilma isleminde

kullanilmasinda iplik ve dokuma bosluklarinin kapiler etkisi ile tam kesin olarak
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siirlandirilmig sekiller ve renkli yilizeyler olusturulmadigindan; boyalar bazi kimyasal
maddeler (pat) yardimiyla kivamlastirilip basilmaktadir. Pati olusturmakta genellikle
nisasta, arap zamki, ke¢i boynuzu, alginatlar ve gazyagi kullanilir. Boyar maddeyi

iceren pat ya rulo basmasi veya film basmasi metoduna gore kumasa aktarilir.

Rulo basmasinda aktarma silindirleri boyayi boya kiivetinden almakta ve basma
silindirlerine  tasimaktadir. Rakle fazla olan boyayr basma silindirinden
uzaklastirmaktadir. Yalniz graviirler {izerindeki boyar madde kumasa basilmaktadir.
Basilan kumas baski kismindan bir tasima bandi yardimiyla uzaklastirilir ve buradan
kurutma kismina gonderilir. Burada pat igeren iiriin hava ile kurutulur ve bdylece

basilmis kumasta, desenin bozulmasi ve bulasmasi tehlikesi ortadan kalkar.

Boyamada kullanilan bircok boyar madde basmada da kullanilabilir. Kiip boyar
maddeler buharlama isleminde rediiksiyon maddelerinin, baz ve sicakligin tesiri altinda
suda ¢oziinebilir hale doniiserek lif tarafindan emilen leuko (renksiz) sekline geger.
Buhardan sonra leuko sekli oksitleyici maddelerle isleme tabi tutularak su tarafindan
coziilemeyen boya haline geri oksitlenir. En sonunda kumastan pati ve kimyasal
maddeleri uzaklagtirmak i¢in yikanir. Bunun sonucunda biitiin pat, kullanilan kimyasal

maddeler ve lif tarafindan baglanmayan boya maddeleri isletme atik suyuna karisir.

2.4.1.9 Apre ve Diger Bitirme Islemleri

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

temizlenmesi sonucu apre flottesi atik sular1 gider.

Bazi 06zel bitirme islemlerinden sonra kumasin yikanmasi ve bazi islemlerden

gecirilmesi gerekmektedir. Bu durumda atik su miktar1 da artacaktir.

2.4.2 Tekstil Atik Sularinin Zararh Etkleri

Tekstil endiistrilerinden alict ortama verilen boyama atiklar1 alici suyun renginin

degismesine, boyali gelmesine neden olurlar. Kullanilan boyaya gore bitki ve hayvan
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yasami lizerine toksik etki yaparlar, nehrin kendi kendini aritma kapasitesini (6ziimleme
kapasitesi) engellerler. Cizelge 2.5' de tekstil atiksularmin ortalama ozelikleri

verilmistir.

Cizelge 2. 5 Tekstil atiksular1 ortalama 6zellikleri

Tip BOi | KOI pH Askida kati Sicaklik | Yag |lletkenlik
(mg/L) | (mg/L) madde (mg/L) °C) |(mg/L)| (uS)
Yiksek | 500 | 1500 10 250 28 50 2900
Orta 270 970 9 197 28 21 2500
Disiikk | 100 460 10 91 31 10 2100
2421 Renk

Dinlenme amaciyla yararlanilan ve igme suyunun saglandigi sularda renk genellikle
estetik yonden istenmez. Baliklar ve suda yasayan diger canlilar i¢in koyu renkli sular
giines 1smlarmin  gecisini  engellediginden zararlidir. Gilines 1sinlarinin - gegisi
engellenince fotosentez yavaslar, buna bagl olarak ¢6ziinmiis oksijen seviyesi diiser ve

suda yasayan canlilar arasindaki denge bozulur.

2.4.2.2 Koku ve Tat

Atik sulardaki koku genellikle ¢oziinmiis gazlar ve ugucu organik bilesiklerden ileri
gelir. Atik sulardaki belirli anorganik ve organik bilesikler sudaki balik ve diger

canlilarda karakteristik ve hosa gitmeyen bir tat meydana getirirler.

2.4.2.3 Coziinmiis Oksijen, Sicakhik ve pH

Coziinmiis oksijen, havali ortamda yasayan mikroorganizmalarin yasayabilmeleri i¢in
oldugu gibi havali ortamda yasayan diger canlilar i¢in de gereklidir. Oksijenin suda
coziinlirliigli sicaklikla azalir, basingla artar. Oksijen kullanan biyokimyasal
tepkimelerin hiz1 artan sicaklikla arttifindan, ¢6ziinmiis oksijen diizeyi yaz aylarinda

daha da 6nem kazanir.

Atiksuyun sicakligi su kaynaklarinin sicakligindan genellikle daha yiiksektir. Suyun
0zgiil 1s1s1 havadan ¢ok daha yiiksek oldugundan gozlenen atik su sicakliklari, yilin
cogu zamanlarinda yerel hava sicakliklarindan daha yiiksektir ve sadece en sicak yaz

aylarinda biraz daha diisiiktiir.
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Dokiildiigi su ortaminda 1,5 °C’ lik degisiklik meydana getiren atiksular canli
yasaminin dengesini bozar. Yiiksek sicaklik farkliligi sularin dokiildiigii kanallarda da
tahribat yapar. Suyun sicakligl; denizdeki yasama, kimyasal reaksiyonlara ve reaksiyon

hizlaria 6nemli 6l¢iide etki ettiginden ¢ok 6nemli bir parametredir.

Hidrojen iyonu derisimi ile ilgili olan pH degeri, dogal sular ve atiksularda énemli bir
kalite parametresidir. Cogu biyolojik yasam tiirleri i¢in uygun pH aralig1 dar ve kritiktir.

Tirkiye’de sulara bosaltilacak atiklar i¢in verilen pH araligi 6,0-9,0’dur.

2.4.2.4 Biyokimyasal Oksijen Thtiyaci

Biyokimyasal oksijen ihtiyac1 (BOI), havali ortamda bakterilerin organik maddeleri

parcalayarak kararlilastirmalari i¢in gereken oksijen miktaridir.

Atik  sularda BOI meydana getiren maddeler, havali ortamda yasayan
mikroorganizmalar tarafindan pargalanabilen organik maddeler, anorganik ve organik
formdaki oksitlenebilen azot, demir (II), siilfiir ve siilfit gibi indirgeyici iyonlardir.
Baliklarin ve suda yasayan diger organizmalarin yasamlarint devam ettirebilmek igin
belirli derisimlerde oksijene ihtiyaglar1 vardir. Yiiksek derisimlerde parcalanabilen
organik maddeler igeren atik sular bakteriler tarafindan kullanilirken yiizeysel sudaki
oksijenin azalmasina ve oksijensiz yasayamayan canli hayatin sona ermesine neden
olur. Ortamdaki oksijenin kaybolmasi ile havasiz ¢iiriime baglar ve etrafa rahatsiz edici

kokular yayilir.

Biyolojik atik su aritim tesislerine giren ham atiksuda BOI’ nin artmasi, bakteriyel
aktivitenin ve oksijen ihtiyacinin artmasini gerektirir. Bu durum tesisin boyutlarinin

bliylik olmasina sebep olur. Bu ise hem ilk tesis hem de isletme masraflarini artirir.

2.4.2.5 Kimyasal Oksijen Ihtiyaci

Kimyasal oksijen ihtiyact (KOI), atik sularin kirlilik derecesini belirlemede kullanilan
onemli bir parametredir. BOI gibi, ancak ondan farkli olarak yiikseltgenebilen organik
ve organik maddelerin biyokimyasal tepkimelerle degil redoks tepkimeleriyle
yiikseltgenmesi esasina dayanir. Biyokimyasal yiikseltgenmenin bazi organik
maddelerde ¢ok hizli olmasina karsin diger bazi maddelerde cok yavas olmasi
miimkiindiir. Buna karsilik kimyasal yiikseltgenmede, maddenin biyolojik olarak ayrisip

ayrigsmadigina bakilmaz.
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Yiikseltgen ortamda organik maddelerdeki karbon, arti dort degerlige yiikseltgenerek
karbondioksite déniisiir. KOI deneyinde biyolojik yollarla ayrisabilen veya ayrisamayan
organik ve anorganik maddelerin ayirt edilebilmesinin olanaksizligi, bu parametre icin

en biiyiik sakincadir. KOI degerleri BOI degerlerinden daha yiiksektir.

2.4.2.6 Toplam, Askida ve Cokebilen Kati Maddeler

Sudaki veya atiksudaki askida ve ¢Oziinmiis olan maddelerin ugucu olmayanlar1 kati
maddeler olarak adlandirilir. Buharlastirma isleminden ve 103 — 105 °C kurutulduktan
sonra geride kalan maddeler toplam kat1 madde (veya buharlastirma kalintis1) olarak

adlandirilir ve bunlar asagida verilmis olan Sekil 2.3" deki gibi siniflandirilabilir:

Toplam Kat1 Madde
Cozlinmeyen Kat1 Maddeler Coziinen Kat1 Maddeler

(Toplam Askida Kat1 Maddeler)

s N

Cokemeyen Kat1 Maddeler Cokebilen Kat1 Maddeler
(Kolloidler ve yogunlugu az olan maddeler) (Yogunlugu yiiksek olan maddeler)

Sekil 2. 3 Buharlagma isleminden sonra kalan kati maddeler

Askida katit madde atik suda filtre iistiinde kalan maddelerin kurutulup tartilmasiyla
bulunur. Atik sularda askida kati madde tayini oldukca 6nemlidir. Aritim tesisi ¢ikisinda
askida madde derisiminin belli bir limit de§eri asmasina izin verilmez. Ciinkii alic1 su

ortamlarinda ¢okelmelere, fazla miktarda dip camuru olusumuna neden olur.

Askida maddeler dokiildiigii su ortamindaki 151k gegisini engeller, fotosentez ile oksijen

azaltir ve rahatsiz edici koku meydana getirerek bozunmaya baglar.

2.4.2.7 Yag ve Gres

Sivi yaglar, hayvansal yaglar, mumlar ve yag asitleri evsel atik sularda yag ve gres
olarak smiflandirilan esas bilesiklerdir. Endiistriyel atik sular bu gruba girenlerden

bagka bilesikleri de igerebilir.
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Yag ve gresler, sularin estetik goriisiinii bozar. Su ylizeyinde bir film tabakas1 meydana
geldiginde oksijen aktarimina ve fotosenteze engel olur. Su ortamindaki alg, plankton
ve diger mikroorganizmalar1 tahrip eder. Sahildeki bitki Ortiisiine de onemli 6l¢iide
zarar verir. Bazi balik tiirleri ve su kuslar i¢in de zararhidir. Yiizeyde fazla miktarda

biriktiginde yangin tehlikesi meydana getirir.

Tesislerde kolay temizlenmeyen artiklar birakir ve cihazlarda arizalar meydana getirir.

2.4.2.8 Azotlu Bilesikler

Yiizeysel sular ve atik sularda bulunan organik ve anorganik azotlu bilesiklerin 6l¢iimii
onemlidir. NOj  iyonlarinin sularda fazla miktarda bulunmasinin, suyu igen
toplumlardaki bebekler arasinda kalp ve dolasim bozukluklarina neden oldugu ileri

surilmektedir.

Diger taraftan atik sularla atilip ve yiizeysel sulara karisan azotlu maddeler, karbon ve
fosfor gibi genelde ayn1 kaynakli sayilabilecek diger besleyici maddelerle birlikte, bu su
ortamlarinda asir1 beslenme ile ilgili “Otrifikasyon “ olayia neden olur. Gol ve benzeri
yerlerde ortaya ¢ikan bu olayda su bitkilerinin, alglerin ve mikroorganizmalarin asiri
iiremeleri ve daha sonra Oliip dibe c¢okmeleri ile dip ¢amuru siirekli ylikselerek

batakliklar olusur.

2.4.2.9 Kiikiirtlii Bilesikler

Kiikiirt kismen organik yapiya girebilmesi, onun disinda dogal ¢evrimde en ¢ok
anorganik durumda yer alan bir elementtir. Sularda az miktarda siilfiir ve daha ¢ok
miktarda da siilfat halinde bulunabilir. Ozellikle anaerobik ayrisma sonunda indirgenen

kiikiirt, ikinci asamada kotii kokulu ve zehirli bir gaz olan H,S’e doniisiir.

Ayni zamanda suda ¢6ziinmiis halde de bulunan H)S gazi, asagidaki dengeye gore
suyun pH’in1 diisiireceginden, tam dolu akmayan beton kanalizasyon borularinda

korozyona neden olur.

804: + Organik Madde Anaerobik bakteriler} S: +H,0 + CO, (2 1)

ST+ 2H" «—>»H,S (2.2)
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Organik madde yoniinden zengin birtakim da, oksijen ve nitrat bulunmuyorsa anaerobik
bakteriler yukaridaki reaksiyonda gorildiigi gibi siilfat iyonunu parcalayarak
oksijeninden yararlanir. Bu arada kiikiirt siilfiir haline indirgenir. Olusan S~ sudaki
protonlarla bir denge reaksiyonu olan ikinci reaksiyonu meydana getirir. Borunun su
bulmayan kisminda yogunlasan su buharinda ¢oziinen H,S, kiikiirt oksitleyen aerobik

baz1 bakteriler tarafindaki reaksiyonlarin tersine,
H,S+20, — H»S0, (23)

halinde sulfiirik asite oksitlenir. Bu ise kuvvetli bir asit olan H,SO,’in biitiin borulara
etkileyip, borunun igten korozyona ugrayip incelmesine yol acar. Korozyon bolgesinin
ozellikle en iistteki kisimda olusu siilfiir oksitleyen bakterilerin en ¢ok burada yerlesme
imkan1 bulmalari1 nedeniyledir. Ciinkii atik su akimi ile bakteri kolonilerinin en az

stiriiklenme olasilig1 bu iist kistmda mevcuttur. Bu olaya ta¢ korozyonu ad1 verilir.

2.4.2.10 Zehirlilik Seyrelme Faktorii

Cevre sularina dokiilen sanayi atiklart ve her tiirlii ¢opilin zehirlilik ve hastalik yapict

etkilerini ortaya ¢ikarmak amaciyla bir ¢ok ¢aligmalar yapilmaktadir.

Cevre sularinda yasayan canlilardan Ozellikle baliklar bazi hastaliklara yakalanmakta
veya zehirlenmelerle karsi karsiya kalmaktadir. Deri iilseri, ylizgec tahribati, iskelet
bozulmasi bulasic1 parazitsel hastaliklar daha yaygin olmakla birlikte, dokular ve
metabolizmada meydana gelen bozulmalar gibi etkileri gérmemezlikten gelmek
miimkiin degildir. Bu hastalik ve zehirlenmelerde sanayi atiklarinin rolii biiytliktiir. Bu
nedenle toksik etkinin Ol¢iilmesi, sorunun derecesi ve alinan teknik Onlemlerin
yeterliligi bakimindan olduk¢a 6nemlidir. Bu amagcla su kirliliginde baliklarla yapilan
deneysel c¢alismalar (balik biyodeneyleri) bu konuyla ilgili bazi parametrelerin
kullanilmasimi zorunlu kilmistir. Yaygin sekilde kullanilan parametrelerden birisi
tolerans limiti digeri ise zehirlilik seyrelme faktoriidiir. Tolerans limiti baliklarin % 50’

sini Oldiiren derisim olarak tanimlanir.

Zehirlilik seyrelme faktorii atik suda yapilan biyodeneyde tiim test baliklarinin canli

kaldig1 en kiicilik seyrelme degeri olarak tanimlanir.
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2.4.2.11 Serbest Klor

Klor, su ve atik su aritiminda hem yiikseltgen hem de dezenfektan olarak
kullanilmaktadir. Yiikseltgen olarak sularda tat, koku ve renk giderilmesinde, dogal
sularda Fe(Il) ve Mn(Il) yiikseltgenmesinde, endiistriyel atik sularda siyaniir
yiikseltgenmesinde ve evsel atiksularda ise koku kontrolii, siilfiir yiikseltgenmesi,
amonyak giderimi ve dezenfeksiyon i¢in kullanilir. Dezenfeksiyon amaciyla klor igme
sularinda ve atiksularla uygulanmaktadir, ayrica sogutucularda ve endiistriyel sogutma
kulelerinde, yiizme havuzlarinda yosunlanmayr ve kirlenmeyi Onlemekte

kullanilmaktadir.

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

Klor suda asagidaki denklemlere gore c¢oziiniir ve su ile reaksiyona girer. Bu

reaksiyonda klor atomlarindan biri +1” e yiikseltgenirken digeri -1’ e indirgenir.

Cl, (g) <= Cl, (aq) Ky =6.2x 107 (2.4)

Cl, (ag) + H,0 <—>HOCI+H" +CI Kp=4x 10" (2.5)

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

ve asagidaki denge reaksiyonuna gore iyonlasir.

HOCI <—> H" + OCI pKa=7,5 (2.6)
Suyun klor ihtiyact, klorun suda cesitli reaksiyonlarla tiikketilmesinden ileri gelmektedir.

Bu reaksiyonlar giines enerjisi ile klorun bozulmasi, anorganik tiirlerle ve amonyakla

reaksiyonlar ve organik maddelerle reaksiyonlar seklinde gruplandirilabilir.
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2.4.2.12 Toplam Krom

Krom; alasim, katalizér, krom oksit, deri, kaplama ve krom tuzlari endiistrilerinde
kullanilir. i¢gme sularinda belirtilen smirlar1 astiginda, deri hastaliklarina ve karaciger

bozukluklarina yol agar [44].

2.5 Tekstil Atik Sular1 Aritim Yontemleri

Boyar madde, pigment, plastik {iriinleri, tarim kimyasallar1 vb. iretiminde katyonik
yiizey aktif maddelerin kullanilmas1 insan sagligina zarar vermekte ve dolayisiyla atik
sulardan katyonik yiizey aktif maddelerin uzaklastirilmasi 6nem kazanmaktadir. Coziicii
ekstraksiyonu, biyosorpsiyon ve ultrafiltrasyon gibi daha karmasik yontemler, pahali ve
yiiksek derisimlerdeki kirlilikler i¢in yetersiz kalmaktadir. Biitliin bu yontemlerin, iyon
uzaklagtirmadaki yetersizligi, yliksek enerji gereksinimi ve toksik yag veya sonradan

uzaklastirilmasi gereken atik tirlinlerin olusumu gibi 6nemli dezavantajlar1 vardir.

Asit ve reaktif boyar maddeleri gibi suda ¢oziinen boyalarin, karmasik yapilari, yliksek
coziinlirliikleri ve biyokararliliklart  nedeniyle, bilinen biyolojik islemlerle
uzaklastirllmalar1 zor olmaktadir. Bilinen fizikokimyasal yontemler de cogu zaman

yetersiz kalmaktadir.

2.5.1 Kimyasal Yontemler

Tekstil atiksularinin kimyasal yontemlerle aritilmasimin en biiyiikk avantaji, atik su
kalitesinde meydana gelen degisikliklerin, kullanilan kimyasal maddelerde veya
uygulanan dozda yapilan degisikliklere kolayca tolerans gosterebilmesidir. Yaygin
olarak bilinen kimyasal yontemler; yiikseltgenme, kimyasal flokiilasyon ve ¢oktlirme,

cucurbitiiril ile aritimdir.

2.5.1.1 Yiikseltgenme

Yiikseltgenme yontemleri, serbest radikallerin olusumuna dayanir. Kirlilige neden olan
molekiilleri tamamen mineralize etmek ve daha sonra biyolojik siireclerde
kullanabilmek amaciyla daha zararsiz ve daha kiiclik zincirli bilesikler haline getirmek
icin kullanilan yontemlerdir. Baslica yiikseltgenme yontemleri, H,O, ve Fenton ayiraci
ile yiikseltgenme, ozon ile yiikseltgenme, fotokatalitik ylikseltgenme, NaOCl ile

yiikseltgenme ve elektrokimyasal yontemdir.
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a) Hy0,-Fe (II) Tuzlart ( Fenton Ayirict ) ile Yiikseltgenme

Toksik ve biyolojik olarak uzaklastirilmasi zor olan bilesiklerin gideriminde aritma
yetersiz kaldig1 i¢in bunun yerine, Fenton ayiraci ile yiikseltgenme tercih

edilmektedir. Fenton ayiraci, asidik ortamda H»O, ile birlesmis Fe*? tuzlarinin

Fe'? +H,0, —» Fe”+OH +0- (2.7)

reaksiyonu ile olusmakta ve reaksiyon sonucunda hidroksil radikalleri elde
edilmektedir. Kimyasal yiikseltgenme islemlerinde yiiksek KOI giderimi
gerektiginde Fenton ayiract kullanilmaktadir. Ayrica, metal-kompleks tiiriindeki
boyalarda bulunan agir metaller de bu ayirag ile ¢oktiiriilebilmektedir. Yontemin
dezavantaj1 ise atik sudaki kirleticilerin camura gegmesiyle camur sorununun ortaya

cikmasidir.

b) Ozonlama
Ozonlama, diger yiikseltgenme yontemlerine gore bazi avantajlara sahiptir. Bunlar;

e Ozonlama ile dikkate deger boyutlarda renk giderimi saglanabilmektedir.
Ozonlamayla azoik, dispers/siilfiir ve reaktif boya iceren atik sularda basarili
bir renk giderimi saglanirken, vat boyar maddesi igeren atik sularda renk
giderimi % 50 ile sinirl kalmaktadir.

e Boya banyosu c¢ikis sularinin ozonlandiktan sonra tekrar kullanilabilmesi
tesis i¢in kimyasal madde ve su tasarrufu saglamaktadir.

e Yiiksek kararsizligindan dolay1 oldukca iyi bir yiikseltgen olan ozon, ayn
zamanda tekstil yas proseslerinden kaynaklanan atik sulardaki ylizey aktif
maddeler ve tasiyicilar gibi diger maddelerin giderilmesinde rol
oynamaktadir.

e Ozonlama, klorlu hidrokarbonlarin, fenollerin, pestisitlerin ve aromatik
hidrokarbonlarin pargalanmasinda da oldukga etkili olmaktadir.

e Boya igeren atik sulara uygulanan miktar toplam renge bagli olup,
giderilecek KOI, bir kalinti, camur veya toksik ara iiriinlerin olusumuna
neden olmaktadir.

e Ozon gaz durumunda uygulanabilir oldugu i¢in diger bazi ydntemlerin

aksine bu yontemde atik ¢amur olusumu gézlenmemektedir.
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e Boyar maddelerdeki kromofor gruplara ait konjuge ¢ift baglar kirildiginda
olusan daha kii¢iik molekiiler hem renkte azalmaya neden olabilmekte, hem
de atik suyun kanserojen veya toksik oOzelliklerini arttirabilmektedir. Bu
durumun Onlenmesinde ozonlama, ek bir aritim yontemi olarak da
uygulanabilmektedir.

e Boya iceren atik sularin ozonlanmasinda hiz belirleyici basamak, ozonun gaz
fazindan atik suya olan kiitle transferidir. Azo boyar madde igeren atik
sularin ozonlama yontemiyle aritilmasinda ozon transfer hizi, baslangi¢c boya
derisimine, uygulanan ozon miktarina ve sicakliga bagli olmaktadir.
Ozonlama sonucu KOI % 27 ile % 87 oraninda azalabilmekte ve atik suyun
biyolojik par¢alanabilirligi ise 11 ile 66 kez artabilmektedir.

Ozonlamanin bu gibi avantajlarinin yani sira, yarilanma siiresinin kisa (20 dk)

olmasi, bazik kosullarda ozonun bozunmasi hiz kazandigi i¢in atik su pH’ smin

denetleme zorlugu ve buna bagli olarak ozonlamanin siirekli olmasindan dolay1

maliyetinin yliksek olmasi gibi dezavantajlar1 da bulunmaktadir.
c) Fotokatalitik Yiikseltgenme

Bu yontemde boyar madde molekiilleri, H,O, varliginda UV 1s1n1 ile CO, ve H,O’ a
doniistirilmektedir. Pargalanma UV 1sinmin H,O,’ yi aktive ederek yiiksek
derisimlerde iki hidroksil radikali olusturulmasiyla gerceklesmektedir. Burada, UV

1s1n1, HoO,’ 1 aktive ederek iki hidroksil radikaline parcalanmasini saglamaktadir.
H,O, + hv —&20H- (2.8)

Boylece organik maddenin kimyasal yiikseltgenmesi gerceklesmektedir.
Fotokimyasal yontemlerde UV 151n1 genellikle civa ark lambalariyla saglanmaktadir.

Bunun yani sira son yillarda lazer destekli fotokimyasal aritim da onerilmektedir.

Bu yontemle boyarmaddenin giderim hizi; UV 1siminin siddetine, atiksuyun pH’
sina, boyarmaddenin yapisina ve boya banyosunun bilesimine bagli olmaktadir.
Genellikle, pH 7 ve UV 1s1n siddeti yiiksek oldugunda, degisik boya simiflart igin
farkl1 degerler alan optimum miktarda H,O, uygulandiginda ve boya banyosu,
yiikseltgenme potansiyeli  peroksitten biliylilk olan oksitleyici maddeler
icermediginde etkili bir renk giderimi gerceklesmektedir. Boyar madde igeren atik

sularin fotokimyasal yontemle aritilmasinin en biiyiik avantajlari, atik ¢amur
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olusmamas1 ve kotli kokulara neden olan organik maddelerin 6nemle derecede

azaltabilmesidir.
d) Sodyum Hipoklorit (NaOCI) ile Yiikseltgenme

Bu yontemde, klor boyarmadde molekiiliiniin amino grubuna etki ederek azo
baginin kirilmasma yol agmaktadir. Klor derisiminin artisina paralel olarak renk
giderimi de artmaktadir. Sodyum hipokloritle renk giderimi asit ve dogrudan
boyalar i¢in kisa siirede i1yi sonu¢ vermekte, reaktif boyalarin aritiminda ise etkili bir
renk giderimi i¢in daha uzun zamana gereksinim duyulmaktadir. Metal-kompleks
boya cozeltileri, NaOCl ile aritimdan sonra kismen renkli kalirken, dispers boya

cozeltilerinde NaOCl ile renk giderimi gerceklestirilmemektedir.

Son yillarda g¢evre iizerindeki olumsuz etkilerinden dolayr boyar madde giderimi

icin klor kullanimi1 giderek azalmaktadir.
e) Elektrokimyasal Yontem

Bu yontem 1990’ larin basinda gelistirilen yeni bir yontemdir. Elektrokimyasal bir
reaksiyonda yiik, elektrot ile iletken sivi igindeki reaktif tiirler arasindaki ara
yiizeyde transfer olmaktadir. Katotta yiik, reaktanlar tarafindan gecerek reaktif
tirleri indirgemektedir. Anotta ise yiik, reaktif tiirlerin elektroda gegerek bunlarin
yiikseltgenmelerine neden olmaktadir. Yiikseltgenme durumundaki degismeler,
bunlarin kimyasal 6zelliklerinin ve yapilarmin degismesine yol agmaktadir. Bu
yontem; kimyasal madde tiikketiminin az olmas1 veya hi¢ kullanilmamasi, ¢amur
olusumunun goézlenmemesi, renk gideriminde oldukga etkili bir yontem olmas1 ve
kirlilige neden olan direngli maddelerin parcalanmasinda da yiiksek verim elde

edilmesi gibi avantajlara sahiptir.

Organik bilesiklerin elektrokimyasal yontemlerle aritiminda s6z konusu bilesikler
anot iizerinde H,O ve CO,’ ye yiikseltgenmektedir. Onceleri anot olarak genellikle
grafit kullanilirken, son yillarda yapilan ¢alismalar, elektro-yiikseltgenme i¢in ince
tabaka halinde soy metallerle (platin, rutenyum vb.) kaplanmis titanyum
elektrotlarin kullanimi iizerinde yogunlasmustir. Bdylece KOI, BOI (Biyolojik
Oksijen Ihtiyac1) ve renkteki azalmanin % 80 leri asti§1 bulunmustur. Ayrica,
fotokimyasal yontemin ardindan uygulanan elektrokimyasal yontemin de verimi
belirgin olarak arttirdigi goézlenmistir. Bu kombine prosesin kullanilmasiyla 120

dakikalik bir reaksiyon siiresinde C.I. Reaktif Blue 19 boyar maddesinin rengi
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tamamen giderilmis ve % 50 oraninda mineralizasyon saglanmistir. Bununla
beraber, tekstil atik sularinin elektrokimyasal aritim siirecinde olusan klorlu organik
bilesik miktarlarinin olduk¢a yiiksek olmasi, yiikksek akim hizlarmin renk
gideriminde dogrudan bir azalmaya yol agmasi ve kullanilan elektrigin maliyeti

yontemin en biiyiik dezavantajlaridir.

2.5.1.2 Kimyasal Flokiilasyon ve Coktiirme Yontemi

Bu yontemde flokiilasyon ve ¢oktiirme kimyasal maddeler yardimiyla saglanmaktadir.
Atiksuya katilan kimyasal maddeler, [Aly(SO4)3, FeCls, FeSQOy, kireg, v.b.] araciligiyla
olusan floklasma ile ¢6ziinmiis maddeler ve kolloidler giderilebilmektedir. Kimyasal
coktiirmede uygun kimyasal madde miktariyla, orta dereceden yiiksek dereceye kadar
renk giderimi sagladigi ve kullanilan kimyasallar arasinda Al,(SO4)s’ in daha etkili
oldugu goriilmiistiir. Bu yontemde, 6zellikle floklasma maddeleri ve olusan ¢amurun

giderimi gibi sorunlar maliyeti arttirmaktadir.

2.5.1.3 Curcurbutiril ile Aritim

Cucurbutiril, glikoluril ve formaldehitten olusan bir polimerdir. Adindaki uril bu
bilesigin tiremonomerini de igerdigini ifade etmektedir. Yapilan c¢alismalar bilesigin
cesitli tipteki tekstil boyar maddeleri i¢in oldukca 1y1 bir sorspsiyon kapasitesine sahip
oldugunu gostermistir. Cucurbutirilin  aromatik bilesiklerle kompleks olusturdugu
bilinmekte olup, reaktif boyalarin adsorpsiyonu i¢in bu mekanizmanin gecerli
olabilecegi diisiiniilmektedir. Diger bir yaklasim ise renk gideriminin hidrofobik
etkilesimlere veya ¢oziinmez cucurbutiril-boya-katyon yigismalarinin olusumuna
dayandig1 dogrultusundadir. Endiistriyel agidan uygulanabilir bir islem i¢in sabit yatakli
sorpsiyon filtrelerine gereksinim duyulmaktadir. Bdylece adsorbanin yikanmasi ve
cucurbutirilin, katyonlarin varlifinda bozunmasi engellenebilmektedir. Cogu kimyasal

yontemde oldugu gibi bu yontemde de en biiyiik dezavantaj yliksek maliyettir.
2.5.2 Fiziksel Yontemler

2.5.2.1 Adsorpsiyon

Adsorpsiyon; tekstil atiksularinin aritiminda, 6zellikle de boyalarin, pigmentlerin ve

diger renklendiricilerin uzaklastirilmasinda, ayn1 zamanda BOI denetiminde oldukga
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etkili ve ekonomik bir yontemdir. Aktif karbon, inorganik oksitler, dogal adsorbanlar
(6rnegin; kil ve kil mineralleri, seliillozik maddeler, kitin ve kitosan, vb.) yaygin olarak
kullanilan adsorbanlardir. Ozellikle aktif karbon adsorpsiyonu oldukea etkili ve atiksu

aritiminda yaygin olarak kullanilan bir yontemdir.

Ekonomik olmasi, kolay uygulanabilir olmast ve genellikle dogal adsorbanlarin
kullanilmas1 gibi nedenlerden dolayi, son yillarda adsorpsiyon yontemi ile atiksu aritimi
lizerine yapilan ¢alismalar gittik¢e artmaktadir. Sabah ve arkadaslar1 sepiyolit gibi dogal
kil minarelerin atiksulardan katyonik yiizey aktif maddelerin aritiminda diger aritim
yontemlerine iistiinlik sagladigini 6ne stirmiislerdir. Harris ve arkadaslart poliaromatik
boyalarinda bulundugu 23 organik boyanin kaolinite ve aluminaya adsorpsiyonunu
incelemisler, kaolinitin daha iyi bir adsorban oldugunu belirtmiglerdir. Arvanitoyannis
ve arkadaslar ise, boyar madde igeren atiklarin farkli bentonitler iizerine
adsorpsiyonuna pH etkisini incelemis ve boya tiirline gore ortam pH’sinin 6nemine

deginmiglerdir [48].

2.5.2.2 Membran Filtrasyonu

Bu yontemle boya, siirekli olarak aritilabilmekte, deristirilebilmekte ve atik sudan
ayrilabilmektedir. Diger yontemlere gore bu yontemin en dnemli Ustlinliigli sistemin;
sicakliga, beklenmedik bir kimyasala, ¢evreye ve bakteriyel aktiviteye karsi direng
gosterebilmesidir. Ters 0zmoz membranlari, cogu iyonik tiirler i¢in % 90’ 1un tlizerinde
verim ve yiiksek kalitede bir gecirgenlik saglamaktadir. Bu yontemle boya banyolarinin
cikis  sularindaki  boyalar ve yardimci kimyasallar, tek bir basamakta
giderilebilmektedir. Ancak yiiksek ozmotik basing farklilig1 ters 0ozmoz uygulamalarim
sinirlandirmaktadir. Nanofiltrasyon membranlar1 ise yiizeylerin negatif yiiklerinden
dolay1 iyon segicidirler. Buna gore, ¢cok degerlikli anyonlar tek degerlikli anyonlara gore
daha siki tutulmaktadirlar. Membranlarin bu 6zelligine bagli olarak boyali atik sularda
bulunan bir kistm yardimci kimyasallar membranlardan gecebilmektedir. Membran
filtrasyonu ile diisiik derisimlerde boyar maddeler igeren tekstil atik sularinin aritilarak,
su tesise geri kazandirilabilmektedir. Ancak yontem, suyun yeniden kullanimi agisindan
Oonemli bir parametre olan ¢dzlinmiis kat1 madde igerigini diistirememektedir. Yontemin
diger dezavantajlari ise, ayirimdan sonra derisik atik elde edilmesi, maliyetinin yiiksek

olmasi, membranin tikanmasi olasiliginin olmas1 ve rejenerasyon gerektirmesidir.
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2.5.2.3 Iyon Degisimi

Boyama islemi sirasinda 6zellikle reaktif boyalar, liflere kovalent baglarla tutunduklar
icin bunlar, adsorpsiyon gibi basit yontemlerle uzaklastirilamamaktadirlar. Ayrica
seliloz gibi adsorpsiyon kKkapasitesi yiiksek adsorbanlar igin rejenerasyon
gerceklestirilememektedir. Bu tiir boya ve adsorbanlar i¢in iyon degistirici reginelerin
kullanim1 daha etkin olmaktadir. Ayn1 zamanda bu reginelerin c¢esitli yontemlerle
rejenerasyonu da gerceklestirilebilmektedir. Iyon degisimi ydnteminde, boyar madde
iceren atik su siirekli olarak iyon degistirici recineler iizerinden gecirilerek hem
katyonik hem de anyonik boyalar uzaklastirilabilmektedir. Ancak kullanilan organik
¢oziiclilerin pahali olmasi ve dispers boyalar i¢in iyon degisiminin etkin olmamasi
yontemin dezavantajlaridir. Yontemin avantajlar1 ise, rejenerasyondan dolay1 adsorban
kaybinin olmamasi, ¢oziiciiniin kullanildiktan sonra iyilestirilebilmesi ve ¢oziinebilir

boyalarin etkin bir sekilde giderilebilmesidir.

2.5.3 Biyolojik Yontemler

Biyolojik aritim, endiistriyel proseslerden ¢evreye verilen organik atiklar i¢in en 6nemli
giderim islemidir. Tekstil atiksular1 i¢in bilinen fiziksel ve kimyasal yontemler yiiksek
maliyet gerektirdikleri ve her boya i¢in kullanilamamalar1 gibi dezavantajlarindan
dolay1 uygulamalar1 sinirli kalmaktadir. Son yillarda yapilan ¢aligmalar, bir¢ok boya
tiriinii atiksudan giderebilme yetenegine sahip mikroorganizma tiirlerinin oldugunu
gostermektedir. Biyoteknolojik, aritimda sistemleri, kimyasal ve fiziksel aritim
yontemlerine gore daha az ¢amur iiretmesi, maliyetinin daha diisiik olmasi1 ve ¢evre i¢in
zararli yan trlinler olugturmamasi gibi 6zelliklerinden dolay: atiksularin aritimi i¢in

uygun ¢6ziim olarak kabul edilmektedir.

2.5.3.1 Aerobik Yontemler

Tekstil atik sulari, pH degisimlerine karsi duyarliligi yiiksek olarak konvansiyonel
biyolojik aritma tesislerinde O6nemli zorluklara neden olmaktadir. Endiistriyel atik
sularin aritilmasinda yaygin olarak kullanilan konvansiyonel aktif ¢amur sistemlerinde
birgok boyar madde bilesigi ya biyolojik olarak ¢ok zor indirgenebilmekte ya da inert
kalmaktadir. Suda iyi ¢oziinen bazik, dogrudan ve bazi azo boyalarmin atiklarinin
mikroorganizmalar, biyolojik olarak indirgeyememekle birlikte boyanin bir kismini

adsorbe ederek atik suyun rengini azaltarak renk giderimini saglayabilmektedirler.
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Boyar maddeler kimyasal ve 151k kaynakli yiikseltgeyici etkiler sonucu renklerinin
solmamasini saglayict sekilde sentezledikleri i¢in azo boyar maddeler gibi sentetik
boyalar aerobik kosullar altinda bakteriyel parcalanmaya karsi direnglidirler. Boyar
maddelerin aerobik biyolojik bozunmasini zorlastiran diger bir etken ise molekiil

kiitlerinin yiiksek olmasi nedeniyle biyolojik hiicre zarindan gegislerinin zor olmasidir.

2.5.3.2 Anaerobik Yontem

Anerobik yontemin ilk asamasinda asidik bakteriler, karbonhidratlar, yaglar veya
proteinler gibi organik maddeler, diisiik molekiil kiitleli ara {irtinler doniistiiriilmektedir.
Daha sonra bu fermentasyon iiriinlerinin asitojenik bakteri tarafindan kullanilmasiyla
asetat, karbondioksit ve molekiiler hidrojen a¢iga ¢ikmaktadir. Son olarak metanojik
bakteriler, asetat ve karbondioksiti metana indirgemektedir. Metan ve karbondioksit
iceren biyogaz anerobik parcalanma testlerinde parcalanmanin diizeyini belirlemek
amaciyla kullanilabilmektedir. Boyar maddelerle yapilan anaerobik parcalanma
calismalari, Ozellikle aeorobik ortamda pargalanmayan suda ¢oOziinebilir reaktif azo
boyar maddeler lizerinde yogunlagmistir. Anaerobik parcalanma sonucunda azo boyar
maddelerindeki rengi olusturan azo bagi kirilmakta ve renk giderimi saglanmaktadir.
Azot baginin kirilmasiyla anaerobik olarak pargalanamayan ve kanserojenik ozellik
tasiyan aminlerde olusabilmektedir. Bu nedenle anaerobik sistemler, aerobik aritimdan

once yer alan bir 6n aritim yontemi olarak dnerilmektedir.

2.5.3.3 Biyosorpsiyon

Kimyasal maddelerin bakteriyel kiitle tarafindan adsorpsiyonu veya kiitlede birikimi
biyosorpsiyon olarak ifade edilmektedir. Boyar madde iceren atiksularda,
biyosorpsiyonla renk giderimin saglamak amaciyla 6lii bakteriler, maya ve mantarlar
kullanilmaktadir. Tekstil boyalarinin mikroorganizmalarla olan etkilesimlerle boyar
maddenin ve bakteriyel kiitlenin spesifik yapisina dayanmaktadir. Bu nedenle kullanilan
mikroorganizmanin cinsine ve boyaya bagli olarak farkli baglanma hizlart ve
kapasiteleri so6z konusudur. Boyar maddeyi iceren atik suyun c¢ok toksik oldugu

durumlarda biyosorpsiyon avantajli olmaktadir.
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2.6 Boya ve Boyar Madde

Cisimlerin yiizeyinin ya dis etkilerden korunmasi ya da giizel bir goriiniim saglamasi
icin renkli hale getirilmesinde kullanilan maddelere boya denilmektedir. Boyalar,
genellikle inorganik yapida olup, bir baglayict ile karigmis fakat c¢oziinmemis
karigimlardir. Uygulandiklar: yiizeyde hicbir degisiklik yapmazlar. Kazimakla yiizeyden
biiyiik parcalar halinde uzaklastirilabilirler.

Kumas, elyaf, vb. cisimlerin renkli hale getirilmesinde kullanilan maddelere ise boyar
madde denilmektedir. Ancak her renk veren veya renkli olan madde boyar madde
degildir. Boyar maddelerle yapilan renklendirme, boyalarla yapilan renklendirme
isleminde farklidir. Boya, bir yilizeyi kuruyan yag ile birlikte firga veya boyama
tabancalari ile siiriilmektedir. Boyanan yiizey, yagin kurumasiyla oldukga kalin yeni bir
tabaka ile kaplanmaktadir. Bu islem gercekte bir boyama degil, bir 6rtmedir. Boyar
madde ise genellikle c¢ozeltiler veya siispansiyonlar halinde ¢esitli boyama
yontemleriyle uygulanmaktadir. Boyar madde, cismin yiizeyi ile kimyasal veya
fizikokimyasal bir iligskiye girerek birlestigi i¢in boyanan yilizey kazima, silme, yitkama
gibi fiziksel islemlerle renksiz hale getirilemez.

Genellikle boyalar inorganik (6rnegin; Fe,O3, Cr,03, Pb3O4, HgS, grafit v.b.), boyar
maddeler ise organik yapidadir. Boyar maddeler, genellikle sentetik olmakla birlikte
dogal kokenli olanlar1 da vardir. Dogal boyar maddeler, hayvanlarin deri ve salgi
bezlerinden bitkilerin kok, tohum, meyve gibi kisimlarindan ve maya bakteriler gibi

mikroorganizmalardan basit kimyasal islemlerle elde edilmektedir.

2.6.1 Boyar Maddelerin Siniflandirilmasi

Boyar maddeler, ¢oziiniirliik, boyama o6zellikleri, kimyasal yap1 ve kullanim alanlar

gibi cesitli karakteristikler goz oniine alinarak birkag sekilde siniflandirilabilirler.

2.6.1.1 Coziiniirliiklerine Gore Boyar Maddeler

Coziiniirliiklerine gore boyar maddeler, suda ¢ozlinenler ve suda ¢oziinmeyenler olmak

izere ikiye ayrilirlar.
a) Suda coziinen boyar maddeler

Boyar madde molekiilii, en az bir tane tuz olusturabilen grup tasimaktadir. Boyar

maddenin sentezi sirasinda kullanilan baglangi¢ maddelerinin suda ¢dziinen grup
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icermedigi durumlarda da, ¢Oziiniirliigli saglamak amaciyla bu grup, boyar madde
molekiiliine sonradan eklenebilir. Ancak boyar madde sentezinde baslangic
maddelerinin iyonik grup igermesi tercih edilir. Suda ¢6ziinebilen boyar maddeler tuz

olusturabilen grubun karakterine gore 3’e ayrilirlar.
I. Anyonik suda ¢oziinen boyar maddeler

Suda ¢oziinen grup olarak en ¢ok siilfonik (-SOs3), kismen de Kkarboksilik (-COQY)
asitlerin sodyum tuzlarini igerirler. Renk, anyonun izomerisinden ileri gelir. Asit ve

direkt boyar maddeler, bu gruba girerler.
Ii. Katyonik suda ¢oziinen boyar maddeler

Molekiildeki ¢oziiniirliigi saglayan grup olarak — NH, gibi bazik bir grup asitlerle tuz
olugturmus halde bulunur. Asit olarak HCI1 gibi inorganik asitler veya (COOH), gibi

organik asitler kullanilir.
Iii. Zwitter iyon karakterli boyar maddeler

Molekiilde hem asidik hem de bazik gruplar bulunur. Bunlar bir i¢ tuz olustururlar.
Boyama sirasinda bazik veya ndétral ortamda anyonik boyar madde gibi davranis

gosterirler.
b) Suda ¢oziinmeyen boyar maddeler

Tekstilde ve diger alanlarda kullanilan ve suda ¢6ziinmeyen boyar maddeleri gesitli

gruplara ayirmak miimkiindiir. Bunlar;
I. Substratta ¢oziinen boyar maddeler

Suda cok ince siispansiyonlar halinde dagitilarak o6zellikle sentetik elyaf iizerine

uygulanan dispers boyar maddeler bu gruba girerler.
ii. Organik ¢oziiciilerde ¢éziinen boyar maddeler

Solvent boyar maddeleri de denilen bu boyar maddeler her ¢esit organik ¢oziiciide
coziinlirler. Sprey veya lak halinde uygulanabilirler. Matbaa miirekkebi, vaks ve petrol

urunlerinin renklendirilmesinde kullanilirlar.
iii. Gegici ¢oziiniirliigii olan boyar maddeler

Bu tip boyar maddeler, cesitli indirgeme maddeleri ile suda ¢oziinebilir hale

getirildikten sonra elyafa uygulanirlar. Daha sonra elyaf igindeyken yeniden
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yiikseltgenerek suda ¢ozlinmez hale getirilirler. Kiipe ve kiikiirt boyar maddeler bu

gruba girerler.
iv. Polikondenzasyon boyar maddeleri

Elyaf iizerine uygulanirken veya uygulandiktan sonra birbiriyle veya baska molekiillerle
birleserek biiylik molekiiller olusturan boyar maddelerdir. Son yillarda gelistirilen bu
boyar maddelerden Inthion boyar maddeleri elyaf iizerinde Na,S ile polimerik yapida

disiilfiirleri olustururlar.
V. Elyafi icinde olusturulan boyar maddeler

iki ayr1 bilesenden elyaf icinde kimyasal bir reaksiyonla olusturulan boyar maddelerdir.
Bunlar suda ¢oziinmeyen pigmentlerdir. Azoik boyar maddeler ve fitalosiyaninler bu

gruba girerler.
vi. Pigmentler

Elyafa ve diger substratlara karsi afinitesi olmayan boyar maddelerden farkli yapidaki

bilesiklerdir. Siispansiyon halinde, kuruyan yaglar ve regineler i¢inde uygulanir.

2.6.1.2 Boyama Ozelliklerine Gore Boyar Maddeler

Boyama 06zelliklerine gore boyar maddeler; direkt, asit, bazik, kiipe, reaktif, mordan,

dispers, pigment, inkisaf ve metal-kompleks boyar maddeleri seklinde siiflandirilirlar.
a) Direkt (substantif) boyar maddeler

Bunlar genellikel, [BmSOs]'Na* genel formiilii ile gosterilen siilfonik asitlerin, bazen de
karboksilli asitlerin sodyum tuzlaridirlar (Bm=Boyar madde). Yap:1 bakimindan ¢ogu,
azo boyar maddeleri grubuna girerler. Direkt boyar maddeler ile asit boyar maddeler
arasinda kesin bir smir yoktur. Ancak boyama yontemleri bakimindan farklilik

gosterirler.

Direkt boyar maddeler, onceden bir islem yapilmaksizin seliillozik elyafa veya yiine
dogrudan dogruya baglanabilirler. Elyafin i¢ misellerinde higbir kimyasal bag
olusturmadan depo edilirler. Renkli kisimda bazik grup iceren direkt boyar maddeler,
sulu ¢ozeltide zwitter iyon seklinde bulunurlar. Suya kars1 dayanikliliklar: sinirhidir. Bu
durum boyama sonrasi yapilan ek islemlerle diizeltilebilir. Bu boyalarin asidik veya
bazik boyalardan farklari, elyafa asit veya bazik gruplart ile degil, H baglariyla

tutunmasidir.
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b) Asit boyar maddeler

Bunlarda direkt boyar maddeler gibi siilfonik asitlerin veya ¢ok ender olarak karboksilli
asitlerin sodyum tuzlar1 seklindedirler. Molekiilde bir veya birden fazla —-SO3H veya —
COOH grubu igerebilirler. Bunlar ¢cogunlukla yiin, ipek, poliamit elyaf, kagit, deri ve
besin maddelerinin boyanmasinda kullanilirlar. Bunlara asit boyar maddeleri adi
verilmesinin nedeni, uygulamanin asidik banyolarda yapilmasi ve hepsinin organik
asitlerin tuzlar1 olmasidir. Asit boyar maddelerin anyonik boyar maddeler grubuna girer.
Siilfonik asit grubu i¢eren direkt, metal-kompleks ve reaktif boyar maddeler de anyonik
yapidadir; fakat farkli yontemlerle boyama yapmalariyla asit boyar maddelerinden

ayrilirlar. Asit boyar maddeler ile elyaf iligkisi iyonik seklindedir.
c) Bazik boyar maddeler

Bazik boyar maddeler, organik bazlarin genellikle hidrokloriir tuzlari seklinde olup,
boyar maddenin renkli kismi katyon halindedir. Genel formiilleri [BmNH3]"CI

seklindedir. Bu nedenle bunlara katyonik boyar maddeler de denilir.

Bazik boyar maddeler pozitif yiik tasiyict olarak N veya S atomu igerirler. Yapilarindan
dolay1 bazik (proton alan) olarak etki ettiklerinden anyonik grup iceren liflerle
baglanirlar. Poliakrilonitril, yliin ve pamuk elyafin boyanmasinda kullanilirlar. Elyaf-
boyar madde iliskisi iyonik olup, boyar madde katyonu, elyafin anyonik gruplariyla tuz

olusturur.
d) Kiipe boyar maddeler

Karbonil grubu igeren ve suda ¢oziinmeyen boyar maddelerdir. Ancak NaOH ve
sodyum hidrosiilfit (Na;S;04) gibi bir indirgenin etkisiyle suda ¢oziinebilir hale
getirilmektedir. Indirgeme sonucu olusan leuko bilesiginin direkt boyar maddeler gibi
elyaf afinitesi yiiksektir. Bu bilesik elyaf tarafindan adsorplandiktan sonra, hemen
yiikseltgenerek suda c¢oziinmeyen pigmente donistiiriilmektedir. Kiipe boyar
maddesindeki karbonil grubu oksijeni indirgendiginde enolat oksijeni olusmaktadir.
Bunlardan karbonil grubu oksijeni; birincisinde kromofor, ikincisinde ise oksokrom
grup olarak davranmaktadir. Bu nedenle kiipeleme (indirgeme) islemi az veya ¢ok bir

renk degisimi gostermektedir.
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e) Reaktif boyar maddeler

Elyaf yapisindaki fonksiyonel gruplar ile gercek kovalent bag olusturabilen reaktif
gruplar igeren boyar maddelerdir. Bunlar, seliilozik elyaf, yiin, ipek ve poliamid
boyanmasinda kullanilirlar. Gergek kovalent bag nedeniyle elyaf {izerine kuvvetle
tutunurlar. Reaktif grup molekiiliin renkli kismmna baglanmistir. Biitiin reaktif boyar
maddeler kromofor tagiyan renkli gruplar yaninda, bir reaktif ve molekiile ¢oziiniirliik

saglayan bagka bir grup da igerirler.
f) Mordan boyar maddeler

Mordan sdzciigli, boyar maddeyi elyafa baglayan madde anlamina gelmektedir. Dogal
ve sentetik bircok boyar madde bu gruba girmektedir. Sentetik olanlar genellikle
antrasenden tiiremektedirler. Bunlar asidik veya bazik fonksiyonel gruplar icermekte ve
elyaf ile kararsiz bilesikler olusturmaktadirlar. Bu nedenle hem elyaf hem de boyar
maddeye karsi aymi kimyasal ilgiyi gosteren bir madde (mordan), once elyafa
yerlestirilmekte, daha sonra elyaf ile boyar madde suda ¢ozlinmeyen bir bilesik vermek
lizere reaksiyona sokulmaktadir. Boylece boyar maddenin elyafa tutunmasi saglanir.
Mordan olarak suda coziinmeyen hidroksitler olusturan Al, Sn, Fe ve Cr tuzlan
kullanilmaktadir. Bu tuzlarin katyonlar1 ile boyar madde molekiilleri, elyaf iizerinde

suda ¢oziinmeyen kompleksler olusturmaktadir.
g) Dispers boyar maddeler

Suda eser miktarda ¢Ozlinebilen, bu nedenle sudaki dispersiyonlar1 halinde
uygulanabilen boyar maddelerdir. Bunlar, hidrofobik 6zellige sahip birincil, ikincil
asetat ve sentetik elyafin boyanmasinda kullanilirlar. Sudaki ¢6ziiniirliikleri ¢ok az olan

organik bilesiklerin ¢ok ince ogiitiilmiis siispansiyonlar1 seklinde uygulanir.

Boyama, boyar maddenin elyaf icinde ¢oziinmesi seklinde gergeklesmektedir. Boyar
madde, boyama islemi sirasinda dispersiyon ortamindan hidrofobik elyaf iizerine
difiizyon yolu ile ¢ekilmektedir. Bu tip boyar maddeler poliester, poliamid ve akrilik

elyafin boyanmasinda kullanilmaktadir.
h) Pigment boyar maddeler

Tekstil elyafi, organik ve anorganik pigmentlerle de boyanabilir. Daha ¢ok organik
olanlar1 tercih edilmektedir. Pigmentlerin elyaf afinitesi yoktur. Kimyasal bag ve

absorpsiyon yapmazlar. Baglayict madde denilen sentetik regineler ile elyaf yiizeyine
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baglanirlar. Suda ¢ozlinmedikleri i¢in sudaki yag ve yagdaki su emiilsiyonlar1 seklinde
ince dagilmis olarak kullanilirlar. Emiilsiyon, elyaf veya kumasa emdirildikten sonra
bozulmaktadir. Pigment kumas ylizeyine ince dagilmis halde kalmaktadir. Koyu
renklerin elde edilememesi, baglayici filmin hava etkisiyle par¢alanmasi ve baglayicinin

kumasa sertlik vermesi olumsuz 6zellikleridir.
i) Inkisaf boyar maddeler

Inkisaf boyar maddeleri, elyaf iizerinde olusturularak son sekline doniistiiriilebilir.
Azoik boyar maddeler de denilen Naftol-AS boyar maddeleri ile ftalosiyanin boyar
maddeleri bu gruba girmektedir. Elyaf afinitesi olan bilesen 6nce elyafa emdirilmekte,
daha sonra ikinci bilesenle reaksiyona sokularak suda c¢oziinmeyen boyar maddeye

dontistiiriilmektedir. Boylece hemen hemen biitiin renk cesitlemeleri elde edilmektedir.
j) Metal kompleks boyar maddeleri

Belirli gruplara sahip bazi azo boyar maddeleri ile metal iyonlarinin kompleks
olusturduklart boyar maddelerdir. Kullanilan metaller Co, Cr, Cu ve Ni’dir. 1:1 ve 1:2’
lik metal kompleks boyar maddeler olmak {iizere ikiye ayrilir. Krom kompleksleri daha

cok yiin ve poliamid, bakir kompleksleri ise pamuk ve deri boyama da kullanilmaktadir.

2.6.1.3 Kimyasal Yapilarina Gore Boyar Maddeler

Kimyasal yapilarina gére boyar maddeler; azo, nitro ve nitrozo, polimetin, arilmetin,

aza (18) annulen, karbonil ve kiikiirt boyar maddeleri seklinde siniflandirilabilirler.
a) Azo boyar maddeleri

Organik boyar maddelerin en Onemli siifin1 olusturan azo boyar maddeleri,
yapilarindaki kromofor grup olan azo (-N=N-) grubu ile karakterize edilirler. Bu
gruptaki azot atomlari sp2 hibritlesmesi ile karbon atomlarina baglanirlar. Bu karbon
atomlarindan biri aromatik (benzen, naftalin ve tiirevleri) veya heterosiklik halka, digeri
ise enollesebilen (aldehit ve ketonlarm bir reaksiyonu) keto ve enol halleri mevcut
alifatik zincire bagli bir grup olabilir. Bu nedenle molekiilde en az bir aril grubu
bulunmaktadir. Genel formiilleri Ar-N=N-R seklindedir. Burada R; aril, heteroaril veya

enollesebilen alkildir.
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b) Nitro ve nitrozo boyar maddeleri

Kimyasal yapilarinda nitro veya nitrozo grubu ile birlikte —OH; -NR gibi elektron

verici grup igeren boyar maddelerdir.
c¢) Polimetin boyar maddeleri

Mezomerik bir yapiya sahip olan polimetin boyar maddeleri renkli bilesikler i¢inde
biiyiik bir yer olusturur. Tekstil materyallerinin boyanmasinda kullanimi sinirhidir. En

onemli kullanim alani elektrofotografik film islemleridir.
d) Arilmetin boyar maddeler

Genel formiilleri Ar-X-Ar seklindedir. Burada X, -CH veya —N seklinde olabilir. Bu X
grubu adsorpsiyon sisteminin temel pargasidir. Arilmetin boyar maddelerin ¢ok sayidaki

karakteristik reaksiyonlar1 bu grubun elektrofilik 6zelligine dayanmaktadir.
e) Aza (18) annulen boyar maddeleri

18n elektronlu ve konjuge durumda cift baglari iceren siklik renk verici bir yapiya sahip
boyar maddelerdir. Bu tip boyar maddelerin en Onemlileri arasinda kanin ve yesil

yapraklarin boyar maddeleri ile ftalosiyanin boyar maddeleri sayilabilir.
f) Karbonil boyar maddeleri

Molekiil yapisindaki konjuge ¢ift baglar ve bunlara konjuge durumda olan en az iki
karbonil grubu iceren bilesiklerdir. Yapisal olarak indigo ve antrakinon olmak iizere iki

gruba ayrilirlar.
g) Kiikiirt boyar maddeleri

Aromatik aminlerin, fenollerin; kiikiirt ve NayS veya sodyum polisiilfir ile
reaksiyonundan olusan, suda c¢oOziinmeyen, makromolekiil yapili, renkli organik
bilesiklerdir. Genel formiili Bm-S-S-Bm seklindedir. Bunlar bazik ortamda Na,S ile
kaynatilirsa, disiilfiir gruplari, merkapto (...-S-Na") déniiserek suda ¢dziinen leuko
bilesikleri olustururlar. Olusan bilesiginin substantif karakteri yiiksek oldugu i¢in elyaf
tarafindan gekilebilir [48].

2.7 Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, ¢ozelti ortamindaki atom, iyon veya molekiillerin bir adsorbanin yiizeyine

aktarimina dayanan ve genellikle faz yiizeylerinde olusan, bir ayirma islemidir. Atom,
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iyon ya da molekiillerin bir kati yilizeyinde tutulmasina adsorpsiyon, tutunan
taneciklerin ylizeyden ayrilmasina desorpsiyon, katiya adsorplayici (adsorban), kati

yiizeyinde tutunan maddeye ise adsorplanan (¢oziinen) adi verilir.

Adsorpsiyon, adsorbanin yiizey molekiilleri arasindaki kuvvetlerin denklesmemis
olmasindan ileri gelir. Bir adsorpsiyon siirecinde etkin olan parametreler, adsorplanan
madde ile adsorban ylizey arasinda derisim, basing ve elektrostatik yiiklerin farkli

olmasindan meydana gelen kuvvetler ile adsorbanin ylizey 6zellikleridir.

Adsorban ylizeyinde atom ya da molekiillerin denklesmemis kuvvetleri tarafindan,
¢ozeltide ¢ozlinmiis maddeler, adsorban ylizeyine ¢ekilir ve boylece ylizey kuvvetleri
dengelenmis olur. Bunun sonucu olarak ¢dzeltide ¢oziinmils maddelerin adsorpsiyonu
gerceklesir. Adsorpsiyon olay1 esnasinda agiga cikan adsorpsiyon 1sis1, adsorban
yiizeyindeki doymamis kuvvetlerle adsorplanan tanecikler arasindaki etkilesmelerin

sonucudur.

Adsorpsiyon olay1 sabit sicaklik ve sabit basingta kendiliginden gerceklestigi igin,
adsorpsiyon sirasindaki serbest entalpi degisimi yani adsorpsiyon serbest entalpisi
daima negatif isaretlidir. Diger taraftan gaz ya da sivi ortaminda daha diizensiz olan
tanecikler kati yiizeyinde tutunarak daha diizenli hale geldiginden adsorpsiyon

sirasindaki entropi degisimi de daima negatif isaretlidir.

Metaller ve plastikler de dahil olmak {izere bir kristal yapiya sahip olsun ya da olmasin
tiim katilar az veya ¢ok adsorplama giiciine sahiptirler. Adsorplama giicii yiiksek olan

baz1 dogal katilar; kodmiirler, killer, zeolitler ve ¢esitli metal filizleridir.

Yapay katilar ise; aktif komiir, molekiiler elekler (yapay zeolitler), silikajeller, metal

oksitleri katalizorler ve baz1 6zel seramikler seklinde siralanabilir.

Atom veya molekiiller kat1 bir cisim igerisinde kuvvetli iyonik baglara gore daha zayif
van der Waals ¢ekim kuvvetleri arasinda degisen baglayici kuvvetler etkisi altinda bir
arada dururlar. Kat1 cismin i¢ kisimlarinda bulunan bir molekiil, digerleri tarafindan
tamamen g¢evrelenmis, yani tiim ¢ekim kuvvetleri her yonden dengelenmis vaziyettedir.
Oysa yiizeyde bulunan kuvvetler tek baslarina hareket etmeyip, ayni zamanda sivi
molekiillerinin de g¢evreye yaydiklar1 ¢ekim kuvvetleri ile birlesip, kombine c¢ekim
dalgalar1 ve adsorpsiyon siddeti dogururlar. Bu ise daha gii¢lii ¢cekim kuvvetlerine sahip

bir molekiiliin digerine nazaran tercihli olarak tutulacagini gosterir.
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Cozeltiden bir katiya adsorpsiyon, belirli bir ¢oziiclide ¢oziinen kati sistemi i¢in iki

belirgin 6zelliginden birinin ya da ikisinin sonucu olarak olusur. Bunlar;
1. Adsorpsiyon i¢in ana siiriicii gii¢, ¢0zliciiye gore ¢oziinenin hidrofobik 6zelligi
2. Kat1 i¢in ¢6ziinenin yiiksek bir ilgiye sahip olmasidir.

Adsorpsiyona etki eden bu iki ana nedenin her biri degisen derecelerde etkili olabilir.
Coziict sistemi daha cok seven bir madde, adsorbe olacagi yiizeye dogru hareketinde
daha az etkilidir. Tersine, bir hidrofobik madde, sulu ¢ozeltiden daha fazla adsorbe
olacaktir. Organik Kkirleticilerin ¢ogunun, hem hidrofobik hem de hidrofilik gruplar
iceren molekiil yapilar1 vardir. Bu durumda, molekiiliin hidrofobik kismi yiizeyde etkin
olmaya ve adsorpsiyona egilim gosterirken, hidrofilik kismi1 miimkiin oldugu kadar
cozelti fazinda kalmaya egilim gosterir. Adsorpsiyonda ikincil ana siiriicii gii¢ kati
maddenin ¢dzilinene karsi ilgisinden kaynaklanir. Bu yiizey olay1, ¢zilinenin adsorbana
elektriksel ¢ekilmesinden, Van der Waals ¢ekiminden ya da kimyasal yapidan

kaynaklanir. Cozeltiden adsorpsiyonu ii¢ boliimde incelemek miimkiindiir.

2.7.1 Fiziksel Adsorpsiyon

Van der Waals kuvvetlerinin bir sonucu olarak goriilen adsorpsiyon fiziksel adsorpsiyon
olarak adlandirilir. Fiziksel adsorpsiyona neden olan kuvvetler bir gazin sivilasmasina
neden olan kuvvetlerle ayni tiptedir. Fiziksel adsorpsiyon genellikle diisiik sicaklikta
gozlenir ve bagil olarak diisiik enerjili bir adsorpsiyonla karakterize edilir. Fiziksel
adsorpsiyon sirasinda verilen 1s1, gaz yogunlagmasi igleminde verilen 1simnmn miktart
kadardir. Fiziksel adsorpsiyonu, gaz-kati sisteminde gaz basincini, benzer sekilde sivi-

kat1 sisteminde de ¢oziinenin derisimini degistirerek etkilemek miimkiindiir.

2.7.2 Kimyasal Adsorpsiyon

Eger, ¢oziinen ve adsorban kimyasal bag yapiyorsa, olay kimyasal adsorpsiyon olarak
adlandirilir. Kimyasal olarak adsorbe edilmis molekiillerin ara yiizey i¢inde serbest
olarak hareket etmeyecegi diisiiniiliir. Kimyasal adsorpsiyon islemleri, yiiksek enerjili
adsorpsiyon islemleridir. Ciinkii c¢oziinen, adsorban iizerindeki aktif merkezlerle
kuvvetli baglar olusturur. Adsorban ve ¢oziinen arasindaki bag kimyasal tepkimelerde
oldugu gibi, sicaklik artisiyla daha da kuvvetlenir. Kimyasal adsorpsiyon genelde
tersinmez bir olaydir. Kimyasal adsorpsiyona, fiziksel adsorpsiyonda oldugu gibi
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kolayca etki yapilamaz ve tek tabakadan fazla adsorpsiyon saglanamaz. Ciinkii kimyasal
adsorpsiyonda ortaya c¢ikan 1s1, fiziksel adsorpsiyonda ortaya c¢ikan 1sidan daha

yiiksektir ve bir yiizey bilesigi olusumu s6z konusudur.

2.7.3 Yerdegistirme (Degisim) Adsorpsiyonu

Yer degistirme adsorpsiyonu, yiizeyde yiikli bolgelere elektrostatik kuvvetler ile
¢ozeltideki iyonik karakterdeki ¢oziinmiis maddelerin ¢ekilmesi olayidir. Esit yiikli
iyonlar i¢in, molekiiler biiytlikliik adsorpsiyonun tercih seklini belirler, genellikle daha

kii¢iik iyon tercih edilir.

Adsorpsiyon olaylarin ¢ogu, bu {i¢ adsorpsiyon tiiriiniin bilesimidir. Bu nedenle bir
adsorpsiyon olayinda fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonu ayirt etmek genel olarak kolay
degildir.

2.7.4 Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Adsorpsiyona etki eden yiizey alani, ¢éziinen maddenin cinsi ve 6zellikleri, yabanci
coziinenlerin etkisi, ortam pH’ si1, sicaklik ve adsorban cinsi gibi faktorler asagida

acgiklanmaktadir.

2.74.1 Yiizey Alam

Adsorpsiyon bir yiizey olayidir. Dolayisiyla spesifik yiizey alaniyla orantilidir. Spesifik

yiizey alan, toplam yiizeyin adsorpsiyona uygun olan kismi seklinde tanimlanir.

2.7.4.2 Coziinen Maddenin Cinsi ve Ozellikleri

Coziinen maddenin ¢oziinlirliigli, adsorpsiyon dengesi i¢in kontrol edici bir faktordiir.
Genel olarak, ¢oziinen maddenin adsorpsiyon hizi ile sivi fazdaki ¢6ziiniirliigii arasinda
ters bir iligki vardir. Bu Lundelius kuralidir. Coziiniirliik arttik¢a, ¢6ziicli-¢coziinen bagi
kuvvetlenir ve adsorpsiyon derecesi azalir. Lundelius kuralina uyan ¢ok sayida sisteme
ornek gosterilebilmesine ragmen, istisnalarda ¢oktur. Dolayistyla da bu kural yalnizca

yar1 nicel olarak diistiniilebilir.

Cogu zaman, herhangi bir organik bilesigin zincir uzunlugu arttikca, sudaki
¢cOziinlirligli azalir. Ciinkii bu karbon sayisi arttikca, bilesik hidrokarbona daha ¢ok

benzer. Bu, ¢oziinen cinsi ve adsorpsiyon arasindaki bagintiyr belirten ikinci temel
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ifadedir. Hidrokarbon yap1 agir bastik¢a da c¢oziinenin hidrofobik &zelligi artar.
Hidrofobik maddeler, tercihli olarak adsorplanir. Iyonlasma arttikca, adsorpsiyon azalir.
Adsorpsiyon yiiklii tiirler i¢in minimum, ndétral olanlar i¢in maksimumdur. Coziici
polaritesinin adsorpsiyon lizerindeki etkisine ait genel kural sudur: polar ¢oziinen, polar
adsorban tarafindan, apolar ¢oziiciden daha aktif bir sekilde adsorplanirlar. Fakat polar

¢Oziicliyli apolar adsorbana tercih eder.

2.7.4.3 Yabanci Coziinenlerin Etkisi

Genellikle bir bilesenin adsorpsiyonu, ortama katilan diger ¢6zlinen maddelerin etkisi

ile azalmaktadir. Ancak bunun tersinin dogru oldugu durumlarda gézlenmistir.

2.74.4 Ortam pH’ s1

Adsorpsiyon olaymnin gerceklestigi ¢ozeltinin pH’ s1, adsorpsiyonu etkiler. Ciinkii
hidrojen ve hidronyum iyonlari, olduk¢a kuvvetli adsorplanirlar. Diger iyonlarin

adsorpsiyonu, ¢ozeltinin pH’ 1 tarafindan etkilenir.

2.7.45 Sicakhik

Sicakligin etkisi, adsorpsiyonun ekzotermik ve endotermik olmasma baghdir.
Adsorpsiyon ekzotermik oldugunda sicakligin artmasi adsorplanan madde miktarin
azaltir. Adsorpsiyon endotermik oldugunda sicakligin artmasiyla adsorplanan madde
miktar artar. Sicakligin artmasiyla adsorplanan madde miktarinin artmasi adsorplanan
tiiriin ¢6ziinmemesine, gozenek yapisindaki degismelere, adsorplananin partikiiller arasi

diflizyon hizinin artmasina baghdir.

2.7.4.6 Adsorban Cinsi

Adsorbanin fizikokimyasal yapist adsorpsiyon hizi ve kapasitesini biiylik Olciide
etkilemektedir. Sabit sicaklikta adsorplanan madde miktarinin denge derisimi veya
basinciyla degisimini ifade etmek icin gelistirilmis adsorpsiyon izotermleri
bulunmaktadir. Bu izotermlerin tiiretilmesinde adsorpsiyon kinetigi, adsorpsiyon

dengesi ve termodinamiginden faydalanilmaktadir.
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2.7.5 Adsorpsiyon Dengesi ve izotermler

Adsorpsiyon bir denge olayidir. Adsorpsiyon, ¢ozeltide kalan c¢oziinen derisimi,
yilizeyde tutunan ¢oziinen derigimi ile dinamik bir dengeye ulasincaya kadar siirer. Bu
denge durumunda, ¢oziinenin kati ve sivi fazlar1 arasinda belirgin bir dagilimi s6z
konusudur. Bu dagilim orani, adsorpsiyon isleminde denge durumunun bir 6lgiistidiir.
Adsorpsiyon dengesini belirtmek i¢in, sabit sicaklikta dengede ¢ozeltide kalan ¢oziinen
derisimine karsi, adsorbanin birim agirligima adsorbe olan ¢dziinen miktar1 grafige
gecirilerek, adsorpsiyon izotermi ad1 verilen egriler elde edilir. Genel olarak, adsorbanin
birim agirliginda adsorbe olan madde miktar1 artan derisimle artar. Fakat bu artis

dogrusal degildir.

Adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon sistemlerinin tasarimi i¢in olduk¢a Onemlidir.
Genel olarak adsorpsiyon izotermleri adsorbanin, adsorplanacak madde ile nasil

etkilestigini tarif eder ve bu yiizden de adsorbanlarin optimizasyonu i¢in gereklidir.

Adsorpsiyon izotermleri bir yiizeye adsorbe olan adsorplanacak madde i¢in denge
sartlarin1 gosterir. Genel olarak, adsorbe olan madde miktari, adsorplanacak madde
derisiminin kompleks bir fonksiyonudur. Adsorpsiyon izotermi genel olarak, bilinen
miktardaki bir adsorban ile farkli derisimlerde adsorplanacak madde c¢dozeltilerini
dengeye ulastirarak elde edilir. Olgiimler sabit sicaklikta yapilir. Baz1 kaynaklarda da
derisiminin sabit oldugu ve sicakligin degistirildigi ¢aligmalardan alinan veriler ile
izoterm hesaplar1 yapilmistir. Deney sonunda c¢ozeltideki adsorplanacak madde

derisimleri adsorban iizerindeki adsorplanan derisimlerine kars1 noktalanir.

Matematiksel olarak bu denge adsorpsiyon izotermleri ile acgiklanmaktadir. Zaman
icerisinde Jaeger ve Erdos tarafindan olusturulan genel bir formiilden yola ¢ikarak
bir¢ok arastirmaci, farkli izoterm denklemleri ortaya koymuslardir. Bir adsorpsiyonun
hangi izotermle daha iyi agiklandiginin bulunmasi i¢in deneysel olarak elde edilen
veriler tim izoterm denklemlerine uygulanip grafige dokiilir. Verilerin dogrusal bir
grafik olusturdugu (korelasyon katsayisi R?nin 0,95° den bliyiik oldugu) izoterm ¢esidi
o adsorpsiyon i¢in en uygun olanidir. Ama bir veya daha fazla izoterm de uygun

olabilmektedir.

Giliniimiizde adsorpsiyonun bir¢ok uygulama alani vardir. Sulardan istenmeyen koku ve
lezzetin giderilmesinde, aromatik ve parafinik hidrokarbon karisimlarinin ayrilmasinda,

sulu seker c¢ozeltilerinin ve petrol iriinlerinin renginin giderilmesinde, endiistriyel
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sulardan istenmeyen koku ve safsizliklarin giderilmesinde adsorpsiyon islemi &nem

kazanmaktadir.

Adsorpsiyon diizenekleri kesikli ya da stirekli olarak calistirilabilmektedir. Kesikli
stireclerde adsorban ve atiksu, ¢6ziinen derisimi istenilen seviyeye ininceye kadar
karistirilmaktadir. Islem sonunda kullanilan adsorban tiiriine gore adsorban tekrar

kullanilabilecek duruma getirilebilmektedir.

Pek cok siirekli akim adsorpsiyon diizenekleri sabit yatakli adsorpsiyon kolonlar1 olarak
calistirilmaktadir. Bu diizenekler biiyiik hacimdeki hem endiistriyel hem de evsel atik
sularin aritiminda kullanilabilmektedir. Sabit yatakli adsorplayicilar tek kolon veya
daha fazla kolon serileri halinde bulunabilmektedir. Bu kolonlar asagi veya yukari akish
olarak calistirilmaktadir. Asagi akish diizenekte adsorpsiyon daha etkilidir. Yukar
akislt kolonlar sabit veya kabarmis yatakli olarak kullanilmaktadir. Kabarmis yatakli

kolonlar sabit yatakli kolonlara gore daha avantajlidir.

2.7.6 Adsorpsiyon Esitlikleri

Adsorpsiyon siirecini tanimlamak i¢in ¢esitli izoterm modelleri uygulanir bunlardan en

cok kullanilanlar1 Langmuir, Freundlich, BET ve Temkin izoterm modelleridir.

2.7.6.1 Langmuir Modeli

Langmuir modeline gore, adsorplanan molekiiller adsorban ylizeyinde doygun tek bir
tabaka olusturur. Adsorban yiizeyinde sabit sayida aktif adsorpsiyon bolgesi vardir ve
bolgelerin hepsi ayni enerji diizeyindedir. Ayrica bu modele gore adsorpsiyon dengesi
dinamik bir dengedir ve vyiizeye tutunmus molekiiller birbirleriyle etkilesim

gostermezler.

Langmuir modelinde adsorpsiyon, adsorplanacak maddenin baglangic derisimi ile
birlikte dogrusal olarak artar. Maksimum doyma noktasinda, yiizey tek tabaka ile
kaplanmakta ve ylizeye adsorplanmis madde miktar1 sabit kalmaktadir. Ayrica, bu
izotermde adsorpsiyon enerjisi diizenlidir. Adsorpsiyon hizi adsorplanacak maddenin
derisimi ve ylizey lizerinde bulunan aktif yerler ile dogru orantilidir. Desorpsiyon hizi

ise yiizeyde adsorplanmig madde miktari ile dogru orantilidir.

Langmuir modeli, su denklem ile ifade edilir;
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(2.9)

Langmuir denkleminin uygun dogrusal sekli;

Ce 1 Ce
= +
qe qmb qm
(2.10)

Burada b ve qm degerleri Langmuir sabitleri olarak tanimlanirlar. Langmuir
denkleminde yer alan C¢/q. degerlerine karsilik Ce degerleri grafige gecirilirse, grafigin
kayma miktar1 1/bqm egimi ise 1/qm olur. Bulunan bu degerler de Langmuir izoterm
sabitleri olarak adsorpsiyonun dogasini daha iyi anlayabilme konusunda bize yardimci

olurlar. Bu sabitleri kisaca tanimlarsak:

Qm: Adsorbanin maksimum adsoplama kapasitesini verecektir. (Ozellikle tek tabakali
adsorpsiyonun meydana geldigi heterojen adsorpsiyon sistemlerinde Langmuir izotermi
denge durumunu net olarak agiklayamaz) mg adsorplanan/g adsorban seklinde ifade
edilir.

b: Adsorban yiizeyinde bulunan aktif yerlerin birbirlerine yakinliklari ile alakali,
sicaklik ve adsorpsiyon entalpisine baglh bir sabittir. L/mg veya L/mol cinsinden ifade
edilir. Sicaklik diistiikce ve adsorpsiyon kuvveti arttikca b sabiti de artar. Ayrica
adsorban ile gaz fazindaki molekiillerin birbirine gére dengelerinden ve basingtan da

etkilenir. Basing arttirildiginda b sabiti de artacaktir.

b degerini basing (P) ve adsorban ylizeyinin adsorplanan tarafindan kaplanma kesri ®

degerinden yazacak olursak;
® =DbP / (1+bP) b=0/(1-®)P (2.11)
Adsorpsiyon miktar1 gaz basincit ve adsorban yiizeyindeki aktif yerlerin sayilar ile
orantilidir. Yiizeydeki toplam aktif yerlerin sayis1 N ise adsorpsiyon ve desorpsiyonun,
yiizey Ortliilmesindeki degisime gore denklemleri:
de/dt=k, P N (1- ©) de/dt=-kyN ® (2.12)
Seklinde yazilabilir. Burada b degeri de b=k, / kg olacaktir.
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ka Ve kq: Adsorpsiyon ve desorpsiyon sabitleri

®: Adsorban yiizeyinin adsorplanan tarafindan kaplanma kesri
d®: Adsorban yiizey ortiilmesindeki degisim

dt: Zaman degisimi

Langmuir izoterminin Onemli Ozellikleri boyutsuz sabit ayirma faktorii (Rp) ile
aciklanabilir. Adsorpsiyonun elverisliligini bulmak i¢in R_ sabiti hesaplanir ve bu
sabitin 0 ile 1 arasinda degerler almasi adsorpsiyona elverislilik durumunun

saglandigina isaret eder.

RL=1/(1+bCy) (2.13)

Adsorpsiyonun elverislilik durumunu gosteren R degeri Cizelge 2.6' da verilmistir.

Cizelge 2. 6 Boyutsuz ayirma sabiti (Ry) degerleri ile izoterm tipleri arasindaki iliski

RL Degerleri Adsorpsiyon
R >1 Elverisli olmayan
R.=1 Lineer
O<R. <1 Elverigli
R =0 Tersinmez

2.7.6.2 Freundlich Modeli

Freundlich 1926 yilinda adsorpsiyon siirecini ifade eden bir ampirik denklem
gelistirmistir. Freundlich izotermi de ana fikir olarak Langmuir izoterminden yola

cikilarak, bazi varsayimlar ve gelisimler yapilarak matematiksel olarak ifade edilmistir.

Freundlich’e gore bir adsorbanin yiizeyinde bulunan adsorpsiyon alanlari heterojendir

yani farkl tiirdeki adsorpsiyon alanlarindan teskil edilmistir.

Freundlich izoterminin matematiksel ifadesi;

0o = Ke G 1" (2.14)
seklinde ifade edilmektedir.

Qe: birim adsorban {izerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan boyar madde derisimi (mg/L)
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Kg: Adsorpsiyonun kesin bir isaretidir. Adsorplanan ile adsorban arasindaki iliskinin
glictinii gosterir [(mg/g) (L/mg)1/n]. K¢’ nin yiiksek degerleri adsorban ile adsorplanan

maddenin birbirlerine yakinliginin oldukga yiiksek oldugunun gostergesidir.

n: Adsorpsiyon yogunlugunun bir ifadesidir. Genellikle n degerlerinin 1-10 arasinda
olmasi iyi bir adsorpsiyon oldugunun bir gostergesidir. 1/n degeri, heterojenite
faktoriidiir ve 0-1 araliginda degerler alir. Yiizey ne kadar heterojense, degeri o kadar
sifira yakin olur. Bu izotermin dogrulugu, heterojen adsorpsiyon sistemlerinde

Langmuir izotermine gore daha iyidir.

Freundlich izoterm denkleminde (2.14) esitligin her iki yaninin da logaritmasini alarak

dogrusal hale getirirsek:

1
logq, = logK + o logC,

(2.15)
logge’nin logCe’ ye kars1 degisiminin grafige dokiilmesiyle K¢ ve n sabitleri bulunur.
Grafikten elde edilen dogrunun y eksenini kesim noktasi log K¢ 'yi ve egimi de 1/n’ i
vermektedir. Bulunan bu degerler de Freundlich izoterm sabitleri olarak adsorpsiyonun

dogasini daha iyi anlayabilme konusunda bize yardimei olurlar.

2.7.6.3 Brunauer-Emmet-Teller (BET) Modeli

1938 yilinda gelistirilen bu adsorpsiyon izotermine gore molekiiller adsorbanin
yiizeyine birden fazla tabaka halinde adsorbe olur. BET denklemi Langmuir
denkleminde oldugu gibi adsorplanan yiizeyinin diizenli oldugunu kabul eder. Bir
adsorpsiyon alanindaki adsorpsiyon, komsu alandaki adsorpsiyona etki etmez. Buna
ilaveten adsorpsiyon enerjisinin birinci tabakayr tuttugu kabul edilmistir. Fakat
adsorplananin yogunlasma enerjisi birinci tabakaya ilave yeni tabakalarin olusmasina

olanak tanimaktadir. Sekil 2.4' te bu izoterme ait temsili bir gésterim mevcuttur.
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¢ tz{):xka Sa 3.tabaka
() ¥
9 .

1.tabaka

Sekil 2. 4 BET izoterminin sekil olarak gosterimi

Bir adsorbanin karakterizasyonunda kullanilan énemli parametrelerden biri adsorbanin
yiizey alanidir. ilk defa Brunauer-Emmet-Teller ¢ok tabakali fiziksel adsorpsiyon igin
bir izoterm gelistirmislerdir. BET izotermi ile gozenekli bir katinin yiizey alanini tayin

etmek miimkiindiir. Cok tabakal1 fiziksel adsorpsiyon i¢in tiiretilen bu esitlik;

P/P° 1 cC-1 P
= + —
V(1-P/P°) vc V,C P°

m

(2.16)

seklinde yazilir. Bu esitlikte V, P basincinda ve T sicakliginda adsorplanmis gazin
standart sartlara gore hesaplanmis hacmini; P°, T sicakhiginda adsorplanmis maddenin
doymus buhar basincini; Vi, yiizeyin tek tabaka ile kaplanmasi i¢in gerekli olan gazin
standart sartlardaki hacmini gosterir. C ise verilen sartlarda bir sabit olup su sekilde

tayin edilir;
C= e(El—EZ)RT (2.17)

Bu esitlikte E;, birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1, Ep, ise gazin yogusma isisidir.
Esitligi ¢ozeltilerden adsorpsiyonda kullanmak igin denge basinci P/P° yerine bagil
denge derisimi C/C, alimmalidir. (P/P°)/V(1-P/P°) degerine karsilik P/P° degerlerinin
grafige gecirilmesi ile Vi, ve C sabitleri bulunur. V™ tek tabaka kapasitesi bulunduktan

sonra adsorbanin ylizey alan1 hesaplanir.

2.7.6.4 Temkin izotermi

Adsorpsiyon izotermlerinden bir digeri; adsorbe olan maddeler arasindaki etkilesimleri
g0z Oniine alan bir izotermdir. Tabaka i¢indeki tiim molekiillerin adsorpsiyon 1sis1
dikkate alinarak gelistirilmis olup, adsorplananlarin etkilesimlerinin etkiledigi alandan

dolay1 lineer olarak azalacaktir. Temkin izotermini ifade eden esitlik agagida verilmistir.
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ge = RT/b In K{Ce (2.18)

(2.18) esitligi lineerlestirilir ve esitlikte (RT)/b =B; seklinde tanimlanirsa (2.19) esitligi

elde edilir.

e = B1InKt + B1InCe (2.19)
Bu esitlikte;

R: Gaz sabiti (J/mol K)

T: Sicaklik (K)

Kr: Toth sabiti (dm*/g)

2.7.7 Adsorpsiyon Kinetigi

Bir olayin mekanizmasinin aydinlatilmasi ve buna bagl olarak tasarlanacak siireglerin
deneysel verilerinin yorumlanmasi olduk¢a Onemlidir. Bunun i¢in de olaymn hiz
belirleme basamaginin bulunmasi gereklidir. Adsorpsiyon kinetiginin anlasilmasi ile
etkin adsorplanacak madde — adsorban temas siiresi yani alikoyma siiresi bulunur.
Kinetik, adsorpsiyon isleminin hizina etki eden adsorpsiyon basamaklarinin anlagilmasi
icin Onemli bir adimdir. Bir ¢o6zeltide bulunan maddenin adsorban tarafindan

adsorplanmasi isleminde 4 ana basamak vardir.

1. Gaz veya sivi1 fazda bulunan madde, adsorbani kaplayan bir film tabakasi sinirina
dogru difiize olur. Bu basamak, adsorpsiyon diizeneginde belirli bir hareketlilik

(karistirma) oldugu i¢in cogunlukla ithmal edilir.

2. Film tabakasmna gelen madde buradaki durgun kisimdan gegerek adsorbanin

gozeneklerine dogru ilerler.

3. Sonra adsorbanin goézenek bosluklarinda hareket ederek adsorpsiyonun meydana

gelecegi yiizeye dogru ilerler.

4. En son olarak da adsorplanan maddenin adsorbanin gozenek ylizeyine tutunmasi

meydana gelir.

Eger adsorbanin bulundugu faz hareketsiz ise, 1. basamak en yavas ve adsorpsiyon
hizin1 belirleyen basamak olabilmektedir. Eger akiskan hareket ettirilirse, yiizey
tabakasinin  kalimligt azalacagi icin adsorpsiyon hizi artar. Son basamagin

Ol¢iilemeyecek kadar hizli oldugu ve ilk basamakta da iyi bir karigtirma oldugu
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diistintilerek adsorpsiyon hizina aksi bir etki yapmayacaklari i¢in 2. ve 3. basamaklar
stirecte hiz belirleyicidir. 2. basamak adsorpsiyon igleminin ilk dakikalarinda, 3.
basamak ise adsorpsiyon isleminin geri kalan daha uzun bir siiresinde meydana geldigi
icin, adsorpsiyon hizin1 tam olarak etkileyen basamagin 3. basamak oldugunu

sOyleyebiliriz.

Adsorpsiyon hizini belirlemek i¢in ¢esitli esitlikler kullanilir. Bunlardan birkag1 agsagida

acgiklanmustir.

2.7.7.1 Sozde 1. Mertebeden Tepkime Hiz Esitligi (Lagergren Esitligi)

109(ge-q:) = logqge — (k1/2,303)t (2.20)
ki: Lagergren, sozde 1. mertebeden, adsorpsiyon hiz sabiti (min™)

ge: Birim adsorban iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

gi: t zamanda adsorplanan kirletici madde miktar1 (mg/g)

log(ge-qt) degerlerinin t degerlerine kars1 grafige gegirilmesiyle k; degeri hesaplanir. Bu

denklemi deneylerden elde edilen sonuglarda kullanabilmek i¢in, deneysel verilerin

t = o icin ekstrapolasyonunu hesaplanarak qe (dengedeki adsorpsiyon kapasitesi) degeri

onceden bulunmalidir.

2.7.7.2 Sozde I1. Mertebeden Tepkime Hiz Esitligi (Ho Esitligi)

t/qt = [1/ koqe’] + (1/ge)t (2.21)
Ko: Ho sozde II. mertebeden adsorpsiyon hiz sabiti (g/mg.min)

ge: Birim adsorban iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

gi: t zamanda adsorplanan kirletici madde miktar1 (mg/g)

t / qt’nin t degerlerine kars1 grafige konmasiyla k, degeri hesaplanir.

2.7.7.3 Parcacik ici Difiizyon Modeli

Diflizyon mekanizmas1 sozde 1. ve II. derece denklemler tarafindan net olarak
aciklanamaz ise, kinetik sonuclar pargacik i¢i difiizyon modeli ile agiklamaya caligilir.

Parcacik ici difiizyonun olabilirligi su esitlik ile anlasilabilir:

gt = kigt"?+ C (2.22)
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C: Adsorpsiyon siirecindeki sinir tabakasimin kalinliginin bir ifadesidir. C ne kadar
biiyiirse, sinir tabakanin etkisi de o kadar biiytik olur.

kig: Parcacik ici diifiizyon sabiti ( mg/g min*?)

t12: Yar1 zaman (minll 2)

g:: t zamanda adsorplanan kirletici madde miktari (mg/g)

Diflizyonun yiiriitiicii kuvveti, adsorpsiyon siirecinde oldukc¢a onemlidir. Yiiriitiicii
kuvvetin biiyiikligii genelde ¢ozeltideki kirletici derigimi ile degisir. Derisim ne kadar
artarsa, yiiriitiicii kuvvet de o kadar artar, bu da difiizyon oranimnin artmasi anlamina
gelir.

g’ nin t% ye karsi grafiginde coklu dogrusal korelasyonu gozlenebilir. Grafik
dogrusunda gozlemlenen ilk keskin boliim, film diflizyonunu veya anlik adsorpsiyon
boliimiinii gosterir. Ikinci bdliim, daha ileri bir adsorpsiyon béliimiidiir yani parcacik ici
difiizyonun hiz kontrol derecesi oldugu boliimdiir. Uciincii boliim ise final denge
boliimidiir ve bu bolimde pargacik i¢i difiizyon, ¢ozeltide ¢cok az kalan madde

derisiminden dolay1 yavaglamaya baglar.

2.7.8 Adsorpsiyon Termodinamigi

Termodinamik, “thermo” yani sicaklik ve “dynamic” yani degisim kelimelerinden
tiremis olup, sicaklik degisimi anlaminda bir sozciiktiir. Tabiattaki en Onemli
olgulardan birisi de tiim degisme ve doniisiimlere eslik eden enerjidir. Olusan her tiirlii
hareket ve kimyasal tepkime sirasinda enerji absorpsiyonu, enerji yayilmasi ve bir enerji
tiirlinlin bir bagka enerji tiiriine doniismesi s6z konusudur. Bir sistemdeki degisik enerji

tiirleri arasindaki iliskilerin incelenmesi de termodinamigin konusunu meydana getirir.

Termodinamikte bir organizma, bir hiicre veya birbiri ile tepkimeye giren iki madde,
sistem olarak tanimlanir. Bir sistem, bir ¢evre i¢inde yer almaktadir. Sistem ve ¢evrenin

ikisi birlikte de evreni olustururlar.

Termodinamik bir fiziksel veya kimyasal doniisiim sirasinda sistemin i¢ enerji, entalpi,
entropi ve serbest enerji degerlerini tayin eder ve bunlarin tepkime sartlarina bagliligini
inceler. Kimyasal tepkimelere eslik eden 1s1l olaylarin ve tepkimeye giren maddelerin

1s1l Ozelliklerinin, 6zellikle entropi ve entalpinin incelenmesi tepkimelerin istemliligi
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hakkinda genel bir 6l¢iit ortaya koymamiza ve denge hakkinda bilgi edinmemize

yardimci olur.

Termodinamik, denge halindeki sistemlerle ilgilenir. Bir degismenin meydana gelip
gelemeyecegi hakkinda fikir ileri siirer fakat olusum mekanizmasin1i ve hizini
sOyleyemez. Bu bilgiyi ancak yapacagimiz kinetik calismalar neticesinde elde
edebiliriz. Yine termodinamik, donilisiimiin olugsma zamaniyla degil, bu doniisim

esnasinda sistemin ilk ve son halleri ile ilgilenir.

Bir maddenin yapisinda depoladigi her tiirlii enerjinin toplamina “is1 kapsami” ya da
“entalpi” denir ve H ile simgelenir. Maddelerin entalpileri 6l¢iilemez, ancak kimyasal
bir tepkimeye giren maddelerle iirlinler arasindaki fark belirlenir. Kimyasal
tepkimelerde, iiriinlerin entalpileri toplami ile girenlerin entalpileri toplam1 arasindaki
farka, tepkimenin entalpi degisimi ya da tepkime entalpisi adi verilir ve AH® ile
simgelenir. Standart AH® degerleri negatif veya pozitif olabilir bu, tepkimenin sisteme

181 veren veya 1s1 alan bir tepkime oldugunu belirler.

“Entropi” terimi, fiziksel bir sistemdeki diizensizligin 6l¢iisiinii ifade eder. Bir diger
deyisle sistemdeki ise doniistiiriilemeyen enerjinin miktaridir. Daha degisik bir tanimla,
entropi, bir termodinamik sistemden baska sistemlere is seklinde aktarabilecek enerji
miktarmn1 gosteren Ozellik veya durum fonksiyonu olarak da tanimlanir. Genellikle
kimya ve termodinamik alanlarinda dile getirilen bu kavram ayni1 zamanda herhangi bir
bilgideki belirsizlik Olciisiinii gosteren deger olarak gecer. Termodinamikte mutlak
entropiler saptanamaz; sadece entropi degisiklikleri incelenir. Sekil 2.5' de de
goriilecegi lizere, sistemdeki diizensizlik arttikca sistemin entropisi de artar, yani
sistemin faydali is verme kabiliyeti azalir. Adsorpsiyonda madde, birikim ile daha

diizenli hale gectigi i¢in entropi azalir.
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Sekil 2. 5 Entropi kavraminin sematik gosterimi

Ic enerji degisimi ve entalpi degisimi tepkimenin kendiliginden meydana gelip
gelmeyecegi hakkinda bir fikir verebilir ancak tam bir 6l¢iit olamaz. Entropi degismesi
ise bir sistemin dengede veya istemli bir doniismede olup olmadigini bildiren genel bir
termodinamik denge oOl¢iitiidiir. Fakat denge halinin ve istemliligin derecesini ifade
etmek i¢in kullanilan en uygun termodinamik hal fonksiyonu serbest enerji olarak kabul
edilir. Genel olarak sabit basing (Gibbs serbest enerji) ve sabit hacim (Helmholtz serbest
enerjisi) islemlerine uygulanan iki tiir serbest enerjiden soz edilir. Buna gore,
kendiliginden meydana gelen olaylarda sistem; enerjisini minimum yaparak en kararli

hale gecmek ve entropisini en yiiksek degere ¢ikarmak ister.

Genelleme yapmak gerekirse, kendiliginden meydana gelen kimyasal tepkimelerde ve
diger fizikokimyasal doniisiimlerde serbest enerji azalir, yani standart AG® negatif olur.
Tersinir islemlerde veya denge halinde serbest enerjide bir degisiklik olmaz, yani AG®
sifirdir. AG® nin pozitif olmasi ise, serbest enerjinin artacagi anlamina gelir. Bu ise

tepkimenin zit yonde, yani istemsiz yonde ilerledigini gosterir.

Kisaca, enerjinin tamami “entalpi (H)”, kullanilabilen enerji “serbest enerji (G)” ve

kullanilamayan enerji de “entropi (S)” ile sistemin sicakliginin (T) carpimudir.

AG®= AH®- TAS® (2.23)
AG®: Standart Gibbs serbest enerji degisimi (kJ/mol)

AH®: Standart entalpi degisimi (kJ/mol)

AS®: Standart entropi degisimi (kJ/mol K)

T: Mutlak sicaklik (K)

R: Gaz sabiti (J/mol K)
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Belirli bir sicaklikta yapilan adsorpsiyon isleminin Gibbs serbest enerjisini bulmak i¢in:
K.=Ca/C, (2.24)
Kc: Adsorpsiyon denge sabiti

Ca: Adsorbanin birim kiitlesinde tutulan madde miktar1 (mg/g)

Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan boyar madde derisimi (mg/L)

Esitlik (2.24) yardimi ile bulunan K asagidaki denkleme yerlestirilerek adsorpsiyonun

standart Gibbs serbest enerjisi bulunur.
AG°=-RT InK, (2.25)

Asagidaki son esitlik kullanilarak, InKc degerinin 1/T degerine kars1 grafige
gecirilmesiyle (Van’t Hoff Esitligi) olusan dogrunun egimi AH® 1 ve kesisim noktas: da

AS® yi verecektir.
InK¢ = [AS° - AH°/ T] 1/R (2.26)

AH®” 1n pozitif degerleri adsorpsiyonun endotermik, AG® nin negatif degerleri
adsorpsiyonun kendiliginden olustugunu gostermektedir. Diger bir deyisle adsorpsiyon
isleminin uygulanabilirligi entalpi ve Gibbs serbest enerjisinin negatif olmasi ile
anlasilabilir. AS® nin pozitif degerleri ise kati/gozelti ara yiizeyindeki rastlantisalligin

artigin1 gostermektedir [49].

2.8 Killer

Kilin tanimi ilk defa 1546 yilinda Agricola tarafindan yapilmistir. Her ne kadar
plastiklik, tane boyutu ve pisirilince sertlesmeyi igeren esaslar ¢ogunlukla sabit kalmigsa
da, bu tanim giiniimiize kadar bir¢ok kez degistirilmistir. Kil; dogal olarak olusmus,
ince taneli minerallerden meydana gelen, yeterli miktarda su ile karistirilinca
plastiklesen ve kuruma veya pismeyle sertlesebilen malzemedir. Kildeki ortak fazlar,
plastiklik yapmayan materyaller ve organik maddeler icerebilir. Kil mineralleri kolayca
ve bol miktarlarda dogada bulunmaktadirlar. Bu kil mineralleri dogal olabildigi gibi

bazen de sentetik olarak elde edilebilmekte ve ticari olarak pazarlanmaktadirlar.

Ufak boyutlara ayrilan tas ve madenlerin biiyiik bir kismi1 su veya diger c¢oziiciilerle
kimyasal yolla etkilestiklerinde taneli yapilarini koruyamamakta ve giderek farkl

bilesiklere doniismektedirler. Buna ragmen, kiigiilen ama taneli yapilarmi koruyan
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maddeler kili meydana getirirler. Bunlar; basta silisyum ve aliiminyum olmak {izere
magnezyum, demir ve titanyum gibi elementlerin olusturdugu yapilardir. Ancak bu
yapilar killeri degil, birbirleriyle veya c¢oOziinmiis haldeki sodyum, potasyum ve
kalsiyum gibi alkali ve toprak alkalilerin iyonlariyla birleserek kil minerallerini
meydana getirirler. Kil minerallerinin degisik sekil ve oranlarda bir araya gelmesiyle de
“killer” olusur. Kil kiitleleri; etkili kil minerallerine bagli olarak kaolin, sepiyolit,

montmorillonit, smektit, bentonit vb. gibi 6zel kil isimleri alirlar.
Kil mineralleri kimyasal olarak sulu aliiminyum silikatlar seklinde tanimlanirlar.

Birgok kil aliiminyuma ek olarak 6zellikle magnezyum ve demir igerir. Bazilar ise hig

demir bulundurmaz.

Killerin basit formiilleri prensip olarak H4Al:Si,O9 (kaolin) ve HAISI,Og
(montmorillonit) seklinde yazilabilir. Ancak bunlar pratik olarak minerallerin davranisi
hakkinda higbir sey ifade etmez. Gergek bilesimler asla bu kadar basit degildir. Bununla
birlikte bu formiiller Si/Al oranindaki degisimi ve su miktarinin bagil miktarin1 gdsterir.
Bilesim ve ozellikler arasinda dogrudan bir baginti yoktur. Cesitli elementleri benzer
oranda olan iki kil; iyon degisim kapasitesi, adsorpsiyon ve plastisite yoniinden biiyiik
farkliliklar ~ gosterebilirken, ¢ok farkli bilesimlerdeki killer benzer &zellikler

gosterebilirler.

Dogadaki killer, iki veya daha c¢ok kil mineralinin karigimidir. Killer icinde kil
minerallerine ek olarak kuvars, kalsit, feldspat ve pirit gibi mineraller “kil olmayan
malzeme” olarak bulunmaktadir. Ayrica bircok kil malzemesi, organik maddeleri ve
suda ¢oziinebilen tuzlar1 igermektedir. Bununla birlikte kii¢iik miktardaki bir bilesen ile
kilin dzellikleri biiyiik 6lciide degisebilir. Ozellikle kildeki montmorillonit yiizdesi, kilin

plastisitesini 6nemli dl¢lide degistirebilir.

Killer, yliksek yiizey alanlarindan dolayr iyi adsorplama Ozelligi gosterirler. Ancak
hidrofilik karakterde olduklarindan suda fazla ¢oziinen polar ya da katyonik haldeki
organik maddeler harig, organik molekiillere kars1 gosterdikleri adsorpsiyon kapasiteleri

cok diisiiktiir.

Kil parcaciklar1 tamamen veya kismen kolloidal boyutlara sahip oldugundan su i¢inde
uzun siirelerde siispansiyon halinde kalabilirler. Elektrolitler tarafindan flokiile
edilebilirler, ¢ozeltiden iyonlar1 adsorplayabilirler ve adsorplanan iyonlar c¢ozelti

derisiminde bir degisiklik oldugundan digerleri ile yer degistirebilirler. Ayn1 zamanda
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kiiciik boyutlarinin etkisiyle, kil partikiilleri su ve organik maddeleri adsorplama

yetenekleri sebebiyle plastik olurlar, diger bir deyisle 1slandiginda bigimlendirilebilirler.

Killer hakkinda modern bilgilerin ¢ogu XRD analizleri ve elektron mikroskoplari
yardimiyla edinilmistir. Bu cihazlar ile kil yapisinin genel modelleri yorumlanabilir,

kimyasal bilesimdeki anormallikler a¢iklanabilir.

2.8.1 Kil Minerallerinin Siniflandirilmasi

Kil mineralleri yapisal ozelliklerine gore; amorf (allofan grubu), kristal yapida (iki
tabakali ve li¢ tabakali gruplar), karisik tabakali (klorit grubu) ve zincir yapili olanlar

(atapuljit ve sepiyolit) seklinde siniflandirilirlar.

2.8.1.1 Amorf Yapidaki Kil Mineralleri

Amorf yapida olan kil minerallerine 6rnek olarak kimyasal bilesimi
X.Al,03y.Si0,2.H,0 seklinde gosterilen allofan grubu verilebilir.  Allofanin
bilesimindeki SiO2/Al,03 oram1 0,5-1,8 arasinda olup bu oranla ters orantili olarak
yapisindaki gibsit miktar1 artmaktadir. Saf oldugu zaman renksiz ve saydam, yabanci

madde karistiginda ise rengi; mavi, yesil, sar1 ve kahverengidir.

2.8.1.2 Kiristal Yapidaki Kil Mineralleri
a) ki tabakah olanlar

Bir tetrahedral ve oktahedral tabakadan olusan ¢ift tabaka, 7,1 A kalimlhigindadir. En ¢ok
bilinen iki tabakali1 kil minerali kaolinittir. Kaolinitin kristal yapis1 tabakalarinin iist {iste
dizilmesinden olusmakta ve her tabaka biri tetrahedral, digeri oktahedral olmak iizere
iki  farkli yapragin bilesimi ile olugmaktadir. Kaolinitin yapisal formiilii
Al,SigO20(OH)16 seklinde olup, kuramsal bilesimi % 46,54 SiO,; % 39,50 Al,O3 ve %
13,96 H,O seklindedir. Kaolinitin kristal yapisina, ¢ok az siibstitiie grup
baglanabilmekte ve bu da aliiminyumun yerine ¢ok az miktarda demir veya titanin

gecmesiyle olmaktadir.
b) Uc¢ tabakal olanlar

Ug tabakali killer arasinda siniflandirma, tabakalarin birbirinden ayrilabilme kolayligina
dayanarak yapilir. Bu nedenle {i¢ tabakali killer kendi aralarinda genisleyen ve

genislemeyen kristal yapili killer olarak ikiye ayrilir.
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Genisleyen kristal yapili kil minerallerinden birisi olan montmorillonit kristali, alt ve
istten iki silika tabakasiyla kusatilmig bir gibsit tabakasindan olusan kristal {initelerin
(2:1) tst tste gelmesiyle olusmustur. Silis ve gibsit tabakalari oksijen atomuyla
birbirine baglanmistir. Montmorillonit yapisindaki kristal {initeleri birbirine H,O ve
katyonlarla baglanmis olup kristallerin c¢aplar1 0,01-2 pm arasinda degismektedir.
Kristal initeleri arasindaki uzaklik kolayca genisleyebildiginden katyonlar ve su

molekiilleri iiniteler arasina girebilmektedir.

Genisleyen kristal yapili kil minerallerinden bir digeri olan ve biiylik oOlciide
montmorillonit ve montmorillonitden izomorfik iyon degisimleriyle tliremis olan
beidelit, hektorit ve nontronit gibi kil minerallerini igeren maddelere g¢ogunlukla
bentonit adi verilmektedir. Bentonitler igerdikleri montmorillonit mineralinin
ozelliklerine gore az veya c¢ok su ile siserler. Bentonitlerin suya kars1 oldukca duyarli
olmalari, kolay ¢Oziiniip dagilmalart ve hacimce biiyiilk Olglide genislemeleri ve
olusturduklart siispansiyonlarin bazik olmasi karakteristik ozellikleridir. Genislemeyen
kristal yapil1 kil minerallerinin en yaygin olan1 mikalara benzer yapida olan illit grubu
mineralleridir. Illitin yapisal formiilii Ky gAl4(SigsAl16)O020(OH), seklinde olup yapisi
trioktahedral, 2:1 (T:O:T) (Tetrahedral: Oktahedral: Tetrahedral) olarak diizenlenmistir.
Mllitin kimyasal ayrismasinda tetrahedral tabakadaki bes Si’ dan birinin yerine Al
gecmistir. Oktahedral tabakadaki Al ve Mg*? iyonlari, Fe*? ve Fe* iyonlan ile yer
degistirirler. Illitler ince taneli miktarlara bagli olarak bulunmakta ve silikat tabakalari

arasindaki eksik olan K’ larin yerini ise su doldurmaktadir.
Mlitler dogada en yaygin olarak bulunan kil mineralleridir.
c) Kanisik tabakal olanlar

Farkli tetrahedral ve oktahedral yapilar arasindaki yakin benzerlikler, tabakalarin
diizenli ve diizensiz olarak karistiklar1 karigik tabakali minerallerin olusumuna neden
olmaktadir. Karigik tabakali kil minerallerinin en yaygin olani yesil renkli ve demirce
zengin olan kloritlerdir. Bunlar yapisal o6zelliklerinden dolayr kolayca yer
degistirebildikleri i¢in birgok klorit tiirii olusmustur. Kloritin yapisi, trioktahedral mika
tabakalarm brusit yapisinda bir baglayici ile baglanarak yinelenmesinden olugsmaktadir.
Kloritin formiilii [(Mg10Ai)(SiAl2)O20(0OH)i6, dioktahedral, 2:1 (T:O:T) + brusit]
seklindedir.
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d) Zincir yapih olanlar

Zincirli yapidaki kil minerallerinin en yaygin olam1 sepiyolittir. Formiilii
Si;oMggO30(OH)4(H20)48H,0  seklinde olan  sepiyolit, yapisinda magnezyum
hidrosilikat i¢ceren dogal bir kil mineralidir [50].

2.8.2 Kil Minerali ve Bentonitin Yapisi ve Ozellikleri

Killer, feldispatli volkanik kayaclarin kimyasal ve mekanik degisimleri ile olusmus
hidratlasmis aliiminyum silikatlardir. Kil mineralleri tetracder ve oktaeder levhalarin
belli bir kristal sistemine gore list iiste dizilmeleriyle olusmus ve tabakalar arasinda
degisebilir katyonlar ya da su molekiilleri igeren boyutlart 2 mikrondan kiigiik olan
minerallerdir. Oktaeder yapiyr olusturan birimlerin sekli diizgiin sekizyiizlii olup
merkezde aliiminyum, demir ya da magnezyum atomlarindan biri, kdselerde ise merkez
atomlarindan esit uzaklikta oksijen atomlari bulunmaktadir. Genel yapist bu sekilde
olan kil mineralleri tabaka ve zincir yapilarina, boyutlarina ve genisleme 6zelliklerine
gore siniflandirilmistir.  Bentonit olarak bilinen minerallerin  asil  bilesenleri

montmorillonitlerdir. ideal formiilleri (AlyxMgy) (Si4-yA|y)O]_O(OH)2M+X+y- nH,O

seklindedir. Burada M degisebilir katyon, x ve y oktoeder ve tetraeder tabakalardaki yer
degismeleri gostermektedir ve genelde x>y’dir. Bu killer 2:1 tipi tabaka yapisina
sahiptir. 1ki silisyum tetraeder levha (T) arasinda bir aliiminyum oktaeder levhanin (O)

oksijen baglari ile olusan tabakalarinin (TOT) belirli araliklarin yinelenmesi ile olusur.

Montmorillonitin degisim merkezlerinde yer alan katyonlar bagka inorganik ve organik
katyonlar ile yer degistirebilirler. Bu degisim sonucunda organik katyonun boyutuna ve
sekline bagli olarak iki farkli yap1 ortaya ¢ikar. On karbon atomundan daha uzun zincir
yapisina sahip organik katyonlar yapiya girdiginde bunlar ayri bir tabaka seklinde

mineral yiizeyinde yer alirlar.

On karbon atomundan daha kisa zincir yapisina sahip olan organik katyonlar yapiya
girdiginde bazi bos alanlar kalir. Bu sekilde olan bir yerlesim sonucunda ylizeyin bu
katyonlar tarafindan kaplanmayan kisimlar1 hidrofilik, kaplanan kisimlari ise hidrofobik

karakter gosteren bir 6zellik gosterir.

Killer bir¢ok inorganik ve organik bilesik ile etkileserek degisik ozelliklere sahip
kompleksler olusturabilirler. Kil-organik etkilesimleri, silikat tabakalari, inorganik

katyonlar ve su ile organik molekiiller arasinda gerceklesen cesitli tepkimeleri kapsar.
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Organik iyonlar ve silikat yiizeyi arasindaki etkilesim genelde elektrostatiktir fakat
fiziksel ve kulombik olmayan kuvvetler de bu etkilesime katkida bulunabilir.
Adsorplanacak tiir ve kil minerali arasindaki kimyasal ¢ekim inorganik katyonun
dogasina (mol kiitlesi, zincir uzunlugu vb.), organik molekiilde yer alan hidrofobik
gruplar, pozitif yiiklii gruplar (-NH3"), negatif yiiklii gruplar (-COQ", fenolat, -SO3),
elektronegatif gruplar ( -C=0, -C-O-C-, -OH ) ve « baglar1 (-C=C-, aromatik halkalar)
gibi fonksiyonel gruplara baglidir.

Kil mineralleri ile organik ve inorganik bilesikler arasindaki adsorpsiyon; iyon degisimi
(katyon ve anyon degisimi), kil yiizeyinde organik molekiillerin protonlanmasi, yar1 tuz
olusumu, iyon-dipol olusumu ve koordinasyonu, hidrojen bagi (su kopriisii, organik-
organik hidrojen bagi, organik-kil hidrojen bagi), n elektronlarinin verilmesi ile olan
adsorpsiyon, dispersiyon kuvvetleri ile olan adsorpsiyon ve hidrofobik baglanma gibi

mekanizmalar ile agiklanabilmektedir [51].

2.8.3 Sepiyolit ve Zeolit

Sepiyolit, sepiyolit-paligorskit grubuna ait, magnezyum hidrosilikat
(SizMgsO3p(OH)4(H20)48H20)’ ten ibaret dogal bir kil mineralidir. Tetrahedral ve
oktahedral oksit tabakalarinin istiflenmesi sonucu olusan lifsi bir yapisit vardir ve lif

boyunca devam eden kanal bosluklarina sahiptir.

Katyon degisim hizi kil minerallerine, katyonlarin dogasina ve derisimlerine, anyonlarin
dogasina ve derisimlerine baglidir. Genellikle kaolinit i¢in ¢ok hizlidir, hatta bazen
anliktir. Simektit ve atapulgit icin daha yavastir. Illit icin ise saatler, giinlerce siirer.
Kloritik kil mineralleri de illitlere benzer. Vermikiilitlerde ise ince tabakalarin genis

alanli boyutlar1 nedeniyle, bunlarin arasina girmesi i¢in daha fazla zaman gerekir.

Dolomitli sepiyolitler ¢cogunlukla % 50 ve daha fazla oranlarda sepiyolit igerirler.
Sepiyolit disindaki baslica bilesen, dolomit mineralidir; yer yer degisik oranlarda illit,
detritik kuvars ve volkanik cam da bulunur. Sepiyolit igeriginin % 50’ nin altina
diistiigli durumlarda, malzeme sepiyolitli dolomit niteligini kazanir. Ancak, ana
sepiyolit seviyesindeki malzemede sepiyolit hemen her zaman % 10 ve daha fazla

oranlarda bilesimde yer alir.

Sepiyolit kendine has yapisi itibariyle son derece yiiksek bir sorpsiyon o6zelligine

sahiptir ve kendi agirligmmin 200-250 kati kadar su tutabilir. 300 °C’ nin {iizerine
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isitildiginda, yapisal degisikliklere ve gozeneklerin tahrip olmasina bagli olarak,

sorpsiyon kapasitesi azalir; sepiyolitin genlesme 6zelligi yoktur.

Sepiyolit genellikle su ve amonyum gibi polar molekiiller ile polar olmayan bilesikleri
ve daha az miktarda metil ve etil alkolleri adsorplayabilmektedir. Ancak, polar olmayan
bilesiklerin adsorpsiyonu dis yiizeylerle smirli olup tutulan molekiiliin boyutuna ve
sekline baghdir. Lineer ve dallanmis parafin zincirlerinin adsorpsiyonu igin serbest
enerji ve entropi degisimleri tlizerine yapilan c¢alismalar, bu molekiillerin dis

yiizeylerdeki agik kanallara yerlestigini ortaya koymustur.

Diger killerde oldugu gibi, sepiyolitin yiizey alan1 ve gdzenekliligi 1s1l aktivasyon, asit
aktivasyon veya her ikisi de uygulanarak degistirilebilmektedir. Sepiyolitin asit ile
aktivasyonunda; difiizyon reaksiyonu, lif ekseni boyunca uzanan mikro kanallar
tarafindan desteklenmekte ve oktahedral tabakadaki magnezyum ile magnezyuma bagl
olan su molekiilleri ve hidroksil gruplarmin bir kismi, ¢dzeltideki H iyonlart ile yer
degistirerek yapidan uzaklastirilmaktadir. Asit aktivasyon ile sepiyolitin ylizey alanini
artirma iglemi, aslinda bu tiir mineralleri amorf hale getirme islemidir. Yiiksek asitlik
derecelerinde yapilan asit ile aktivasyon, pratikte sepiyolitin yapisini bozmaktadir.
Ciinkii bu tlir mineraller 6zellikle hidrojen iyonu tepkimesine karst ¢ok hassastir. Asit

muamelesi ayrica sepiyolitin termal stabilitesini artirir [52].

Zeolit kelimesi “zein” ve “lithos” kelimelerinin birlesmesinden olusmus Yunanca

orijinli bir kelime olup “kaynayan tas” anlamina gelmektedir.

Zeolitler genel anlamda igerisinde alkali ve toprak alkali elementler bulunan kristal
yapida sulu aliiminyum silikatlardir. Biitiin zeolitlerin bilesimi kabaca feldspata benzer
ve yapilarinda feldspatlar gibi SiO4 ve AlQ, tetrahedral tabakalarinin olusturduklari
zincirlerden meydana gelmektedirler. Bu zincirler birbirlerine aradaki sodyum,
potasyum, kalsiyum ve baryum iyonlariyla baglanarak ortasi kanal gibi agik bir yap1
olustururlar. Bu bosluklar diger yabanci iyon ve su gibi molekiilleri rahatlikla
barindirabilmektedirler. Zeolitleri farkli kilan o6zellik, yapilarindaki kanala benzer
bosluklardir. Bosluk biiyiikliikleri 2 — 4,3 A° arasinda olup, kanallarin biiytikliikk ve
sekilleri zeolitin kimyasal yapis1 ve kompozisyonuna baghdir. Zeolitler, dogal ve
sentetik olmak tiizere iki ana gruba ayrilirlar. Dogada genellikle volkanik kokenli
sedimanter kayaglarda ve bazalt tiirii derinlik kayaglarinda ¢esitli jeolojik ve iklimsel

sartlarda olusmus olan zeolit minerallerine dogal zeolitler denir. Laboratuar sartlarinda
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silika ve aliimina tozlarinin cesitli alkali ve toprak alkali hidroksitler veya metal tuzlar
ve gerektiginde jel aktiflestirici olarak kuaterner amin bilesikleri ile tespit edilen
parametreler (pH, sicaklik, siire, basing vb.) 1s18inda hidrotermal olarak
sentezlenmesiyle elde edilen zeolit minerallerine sentetik zeolitler denir. Su ana kadar

bilinen 50 adet dogal zeolit ve 200 kadar sentetik zeolit minerali vardir.

Tiirkiye, zeolit rezervleri yaklasik 50 milyar ton gibi biiyiik bir potansiyele sahip olan
bir tilkedir. Maden Tetkik Arama’ nin (MTA) yaptigi ¢alismalara gore Gordes-Manisa
klinoptilolit yataklar1 bu rezervin 2 milyar ton goriiniir rezerv gibi 6nemli bir miktarini
teskil etmektedir. Igerdigi klinoptilolit oraninin yiiksek olmasi ve bor gibi istenmeyen

maddelerin azlig1, bu bolgedeki ham maddeyi daha elverisli kilmaktadir.

Zeolitlerin baslica kullanim alanlar1 olan iyon degisimi yapabilme, adsorpsiyon ve buna
bagli elek yapisi, silis igerigi, ayrica tortul zeolitlerde acik renkli olma, hafiflik, kiigiik
kristallerin gozenek yapisi, zeolitlerin ¢ok cesitli endiistriyel alanlarda kullanilmasina
neden olmustur. Son yillarda 6nemli bir endiistriyel ham madde durumuna gelen

zeolitlerin bu ozelliklerinden yararlanilan alanlar 6zet olarak bes boliimde toplanabilir

[53]:

* Tarim ve Hayvancilik

* Kirlilik Kontrolii

* Enerji

* Madencilik ve Metalurji

* Diger Kullanim Alanlaridir.

2.8.4 Katyon Degisim Kapasitesi (KDK)

Kil minerallerinde benzer biiyiikliikkteki katyonlarin birbiriyle yer degistirmesi
miimkiindiir. Bu olay “katyon degisimi” olarak bilinmektedir. Bu yolla adsorplanacak
veya degisecek katyonun miktar1 ‘“katyon degisim kapasitesi (KDK)” olarak
adlandirilmaktadir. KDK, 100 mg mineralin adsorpladig: katyonun miliesdeger miktari
(meq/100 g) olarak ifade edilmektedir. Mineral yapisindaki Fe*? veya Mg*?, Ca*? ile
benzer sekilde Fe', AI" ile yer degistirebilir. Boyle yer degistirmeler sonucunda
kimyasal bilesim degismesine ragmen, bir yiik degisikligi olmaz; yer degistiren

iyonlarin degerliklerinin ayn1 olmasi sebebiyle yap1 elektriksel olarak nétral kalir. Fakat
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degisen iyonlarin degerliklerinin ayni1 olmadigi oOrgli i¢i yer degistirmeler de
miimkiindiir, 6rnegin AI*®, Si* iin yerine gegebilir. Iyonlarin degerliklerindeki bu
farklilik nedeniyle yapida bir pozitif yiik eksikligi ortaya ¢ikar. Bu durumda kil, negatif
yiikliidiir. Bu yiik eksikligi kil yapisina distan katyonlarin adsorpsiyonu ile dengelenir.
Bu sekilde orgli icinde bir katyonun benzer biiyiiklilkte diger bir katyonla yer
degistirmesi izomorfik yer degistirme olarak adlandirilir. izomorfik yer degistirmeler

ozellikle montmorillonit minerallerinde 6nemlidir.

Izomorfik yer degistirmeler diisiik degerlikli bir katyonun, daha biiyiik degerlikli bir
katyon ile yer degistirmesini gerektirir. Burada yap1 negatif yiiklidir ve bu yiik
eksikligi, bazi M" katyonlarmin yapiya distan adsorpsiyonu ile karsilanir. M* tipi
katyonlar1 adsorplamis kil, M—kil seklinde gosterilebilir. Kil suda bir miktar iyonlasir:

M-kil == M"+kil (2.27)

M+ katyonunun, Ornegin N+ gibi diger bazi katyonlarla yer degistirmesi de
miimkiindiir. Kilin, NA gibi bir N* tuzu ¢ozeltisi ile reaksiyonu asagidaki gibi

gosterilebilir:
M-kil + N'A(s) ————— N-kil+M'A(s) (2.28)

N* ile, yer degistiren M*’nin miktar1 kullanilan NA ¢dzeltisinin derisimine, M* ve N*
katyonlarinin boyutlarina, her iki katyonun degerliklerine ve MA {riiniiniin

¢ozilinlirliigline baglidir.

Degisim tepkimeleri tersinir, stokiyometrik ve difiizyonla denetimlidir. Hemen hemen

biitiin iyon degisim siiregleri sorpsiyon ya da desorpsiyonun esliginde yiiriir.

Her katyon ayni oranda yer degistirme 6zelligine sahip degildir ve tek bir yer degistirme
dizisi verilmesi de imkansizdir. Bu sira; deney kosullarina, katyona ve kil minerallerinin
ozelliklerine baglidir. Katyonlarin adsorpsiyonunda yaklasik bir tercih sirasi asagidaki
gibi verilebilir:

H* > Al > Ba™> Sr'?> Ca™ > Mg*?> NH;" > K" > Na* > Li*

Buna gore, H' veya Ca*?, Na' ile kolayca yer degistirebilir, ancak bunun tersi kolayca
gerceklesmez. Eger kil iizerinde adsorplanmis Ca*® nin, NaCl c¢ozeltisi kullanarak Na*
ile yer degistirmesi istenirse, olduk¢a derisik bir NaCl ¢ozeltisi kullanilmas1 gerekir.
Diger taraftan, eger kil iizerinde Na" adsorplanmissa, seyreltik bir CaCl, kullanilarak
Na* un Ca*?ile yer degistirmesi saglanabilir.
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Killerde en yaygin degisebilir katyonlar bagil ¢okluklari sirasinda; Ca*?, Mg*?, H*, K*,
NH,4" ve Na*, anyonlar ise; SO, 2, CI”, PO4 *ve NO3™ *dir.

2.8.5 Katyon Degisimine Etki Eden Faktorler

Katyon degisimi kilin dogasina, katyonlarin 6zellik ve derisimine, ortamda bulunan
anyonlarin 6zellik ve derisimlerine, tanecik boyutuna, sicaklia ve ortamin pH’ sma
baghdir. Iyonun degerligi artikca yer degistirme giicii de artar. Ornegin; hidrojen
iyonunun, +2 veya +3 degerlikli iyonlarla, iyon yarigap: biiylidiikk¢e yer degistirmesi
kolaylagsmaktadir. Cozeltide bulunan anyonun durumu da katyonun yer degistirmesini
etkiler. Eger anyon kil tarafindan kolayca tutulursa, katyonun da kil tarafindan

tutulmasinin artacagi beklenir.

Katyon degisiminin biiyiikk kismi kirik baglardan kaynaklanan kaolinit ve illit gibi
minerallerde dogal olarak tanecik boyutunun kiiclilmesiyle KDK’ da bir artma goézlenir.
Smektit tiri killerde ise tanecik boyutunun degismesi KDK’yi fazlaca etkilemez.
Sicakliginin KDK’ya etkisi genelde azdir. Sicaklik arttikga genel olarak KDK azalir
ama azalma tekdiize degildir. Ortam pH’ sinin azalmasi ile KDK’ nin arttig

bulunmustur.

2.8.6 KDK Belirleme Yontemleri

Iyonik yer degistirebilme birgok ydntem ile nicel olarak belirlenebilir. Katyon veya
anyon degisim kapasitesi normal olarak pH 7’ de 6l¢iiliir ve genellikle kuru 6rnegin 100

grami basina miliesdeger gram, cinsinden ifade edilir.

KDK belirlenmesi i¢in birgok yontem Onerilmistir. Killerin KDK” larin belirlenmesinde
en yaygin olarak kullanilan yontemler; sodyum asetat, amonyum asetat ve metilen
mavisi adsorpsiyonu yontemleridir. Inel ve Askin bentonit, sepiyolit ve zeolitin KDK’
larmin bulunmasinda Kjeldhal distilasyonunu kullanarak amonyum asetat yontemini
uygulamiglardir. Yoriikogullart ve ark. dogal zeolit ve bazi yoresel killerin KDK” larini
sodyum asetat ve metilen mavisi yontemiyle belirlemislerdir. Rytwo ve ark.
montmorillonitteki degisebilir katyonlarin saptanmasi i¢in metilen mavisi ve kristal
violet kullanmiglardir. Neumann ve ark. bazi killerin KDK’ larin1 belirlemek amaciyla

KCI yontemini kullanmislardir [50].
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KDK belirlemek i¢in kullanilan diger yontemler; asitle doyurulmus killerin kuvvetli
bazlarla titrasyonu, kolorimetrik mangan, baryumla doyurma, EDTA, regine,

triklorohekzaminkobalt, glimiis-tiyoiire ve stronsiyum kloriir yontemleridir.

2.8.7 Killerde Yiizey Alam ve Yiizey Alani Belirlenmesi

Yiizey kimyasi, kataliz, adsorpsiyon arastirma ve uygulamalarinda kullanilan kati
maddelerin 6zgiil yiizey alan1 (OYA), onlarin en 6nemli karakteristiklerinden biridir.
Yiizey alan1 kavrami, katinin dis yiizeyinden daha ¢ok, kii¢iik gbzeneklerin yiizeylerini
de icerecek sekilde i¢ yiizeyi ile baglantili olarak toplam yiizey alamidir. OYA,
genellikle katimin birim kiitlesi basmna yiizey alani olarak ifade edilmekte ve m®g™

birimiyle verilmektedir.

Adsorpsiyon baslica iki sekilde dl¢iilebilir. Bunlardan birincisi, adsorplayict maddenin
kiitlesinin artisin1 dlgmeye veya adsorpsiyon tamamlandiktan sonra ylizeyden ¢ikarilan
adsorpsiyon maddesini tartmaya dayanan dogrudan yontemdir. Dolayli yontem ise, ¢ok
taninmis bir yontem olup, adsorplanan maddenin basing veya derisimindeki degisikligi

Ol¢lip, buradan ne kadar maddenin adsorplanmis oldugunu bulmaya dayanur.

Yiizey alami belirlenmesinde; gaz veya buhar adsorpsiyonu, ¢ozeltiden c¢oziinenin
adsorpsiyonu gibi adsorpsiyona dayali yontemler ve elektron mikroskobu, 1slanma 1sist,
civa porozimetresi, DTA teknigi, gaz gecirgenligi, partikiill boyut verilerinden
hesaplama ve radyasyon absorpsiyonu gibi adsorpsiyondan bagimsiz ¢esitli yontemler
kullanilmaktadir. Ayrica c¢ok kisa siirede yiizey alani belirlenmesi i¢in otomatik

sistemler de bulunmaktadir.

2.8.8 Killerin Modifikasyonu

Kil mineralleri, kolloidal boyutlu dogal veya sentetik malzemelerdir. Killer, tabakaya
benzer yapilarindan dolayr biiylik bir spesifik ylizey alanma sahiptir ve bunlarin
modifikasyon ile adsorpsiyon ozellikleri 6nemli dl¢iide artmaktadir. Dogal killer apolar
ve iyonik olmayan organik bilesikler i¢in etkili adsorbanlar degillerdir. Dogal killerin
degisebilen inorganik katyonlar1 (6rnegin; Na*, K*, Ca*? ve Mg*? gibi) suda kuvvetli bir
sekilde hidratlasir ve kil yiizeyine hidrofilik bir 6zellik kazandirirlar. Inorganik
katyonlarin uzun hidrokarbon zincirli alkil amonyum tuzlariyla yer degistirmesi,

organofilik karakterli organo-killeri olusturur. Bu islem sirasinda, organik katyonun
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alkil gruplar tabakalar arasmna baglanir. Killerin modifikasyonu i¢in kullanilan
bilesiklerden en yaygin olanlari; tetrametil amonyum, hekzadesiltrimetil amonyum,

dodesiltrimetil amonyum, benziltrimetil amonyum ve tetrametilfenil amonyumdur.
Kil minerallerini modifiye etmek i¢in degisik yollar vardir. Bunlar;
* Adsorpsiyon,

» Inorganik katyonlar ve katyonik komplekslerle iyon degisimi,

* Organik katyonlarla iyon degisimi,

» Inorganik ve organik anyonlarin birlesmesi,

* Organik bilesiklerin agilanmasi,

* Asitler ile reaksiyon,

* Degisik poli(hidroksimetal) katyonlar ile islemler,

* Partikiil i¢i polimerizasyon,

* Dehidroksilleme ve kalsinasyon,

* Kil minerallerinin islenmesi gibi islemlerdir.

Endiistride 6zellikle boyar madde iceren atik sularin aritilmasinda asitle aktive edilmis
killerin kullanim1 olduk¢a yaygindir. Bunlarin, anyonik boyalar1 adsorplama giicii son
derece yiiksektir. Seyreltik boya c¢ozeltisindeki boya molekiillerinin asit-bentonit
yiizeyini ilgisi yiiksek oldugu i¢in, bunlar yiizeyde tamamen adsorplanirlar. Siilfiirik asit
ile aktivasyon sirasinda boya molekiilleri siilfat gruplar1 ile olabildigince yakin bir
sekilde tek tabaka olustururlar. Ayni zamanda ortamdaki fazla protonlar da asit

aktivasyonu sirasinda uzaklastirilmaktadir.

Jiang ve Zeng kil tiirlerinin ve modifikasyon kosullarinin adsorpsiyona etkisini
inceledikleri bir ¢alismada, modifikasyon amaciyla organik maddelerin kullanildig:
durumlarda, organik maddenin, killerin ylizey O6zelliklerini hidrofilikten hidrofobige
doniistiirdiigiinii ve dolayisiyla fenol gibi organik bilesiklere karsi ilgilerini dikkate
deger bir bi¢imde arttirdigini belirtmislerdir. Bors ve ark. ise organo-killerin bazi
fonksiyonel gruplara (6rnegin; kuaterner alkil amonyum) ve yiiksek yiik yogunluguna
bagli olarak adsorpsiyon kapasitelerinin arttigmi gozlemlemislerdir. Lothenbach
polimerlerle modifiye edilen killerin inorganik bilesiklerin adsorpsiyonunda oldukca

yararli oldugunu 6ne stirmtstiir.
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Smith ve ark. biiytik alkil katyonlar1 ve kiiciik aromatik katyonlarla hazirlanan organo-
killerin dikkate deger sekilde farkli tetrakloro metan adsorpsiyon izotermleri verdigini
belirtmislerdir. Benzer sekilde Boyd ve ark. benziltrimetil amonyum gibi organik
katyonlardaki alkil gruplarinin biiyiikliigii arttikca, etil benzen adsorpsiyonunun arttigini

gostermislerdir.

Jaynes ve Boyd organo-killeri, biiyiik alkil gruplarindan olusan organofilik organokiller
ve kiiclik alkil gruplarindan olusan adsorplayict organo—killer olmak iizere iki gruba
ayirmistir. Park ve ark. montmorillonitin yiizey modifikasyonu {iizerine yaptiklari
calismada, modifikasyon sonucu kilin i¢ yiizeyinin hidrofilik karakterinin hidrofobik
karaktere doniismesiyle kilin i¢ yilizeyindeki fiziksel ve elektriksel baglanma
kuvvetlerinin azaldigin1 belirtmigler; bunun nedenini de nanobilesiklerin olusumuna

baglamislardir [50].

2.8.9 Killerde Boyar Madde Adsorpsiyonu

Diger gozenekli katilar gibi killer de ¢ozeltilerden boyar maddeleri adsorbe edebilirler.
Boyar madde c¢ozeltisi ile temasta olan kati1 ylizeyinin tiimii bir tabaka seklinde
ortiiliidiir. Bu tabakanin bilesimi sivi evreni bilesimi ile dengededir. Kati1 yiizeyini
stirekli olarak orten tabakanin bilesimi, sivi evrenin bilesimi ve sicaklik yaninda boyar

maddenin adsorplanabilme egilimine de baglidir.

Iyonik ve molekiiler olarak ¢oziinebilen bazi boyar maddelerin kil minerallerinde
adsopsiyonu sonucu ortaya ¢ikan renk karakteristik olup, killerin 6n taninmasinda
kullanilir. Ornegin, Malahit Yesili adsorplanmis kaolin koyu mavi, montmorillonit
deniz mavisi, talk ise maviye c¢alan yesil renk almaktadir. Killerin taninmasinda
kullanilan diger bazi organik maddeleri, metilen mavisi, metanil saris1, kongo kirmizist,
metil viyole, benzidin, benzidin hidrokloriir, safranin y, viktorya saf mavisi ve karbolan

mavisi olarak siralayabiliriz.

Iyonik boyar maddelerden bazilar1 iyonlastiklarinda bazik katyon (metilen mavisi gibi),
bazilar1 ise asidik anyon (metanil saris1 gibi) verirler. Pozitif yiiklii boyar madde
iyonlarinin sulu ¢dzeltideki adsorpsiyonu, silika ylizeylerinin tasidigi negatif yiik
nedeniyle oldukca kuvvetli olusur. Negatif yiiklii asidik boyar maddeler, bazik boyar
maddelere gore daha az adsorplanir. Ciinkii boyanin negatif yiikii, negatif ytikli silika

tabakas1 tarafindan itilmektedir. Bu tiir maddeler yiizeyle hidrojen bagi olusturarak
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adsorplanabilirler. Boyar maddelerin adsorpsiyon izotermleri incelendiginde,
adsorplayict — adsorplanan arasindaki ilginin apolarlikla dogrudan iligkili oldugu
gortliir. Katyonik boyar maddeler (metilen mavisi, malahit yesili gibi) polar yiizeye
sahip organik modifikasyona ugramamis Na — kili tarafindan i1yi adsorplanmakta, apolar
yiizeye sahip organo — modifiye killer tarafindan iyi adsorplanmaktadir. Bunun nedeni,
negatif yiikli yilizeye sahip Na — kili yiizeyinde katyonik boyar maddelerin bir kimyasal
reaksiyon verircesine kuvvetle adsorplanmasi, modifiye kil yiizeyleri tarafindan ise

yalnizca zayif Van der Waals kuvvetleriyle tutulmasidir.

Boyar maddelerin gézenekli katilar {izerine adsorpsiyonu bir¢ok arastirmaci tarafindan

incelenmistir;

Potgiete metilen mavisinin aktif karbon {izerine adsorpsiyonu i¢in Langmuir, Freundlich
ve Frumkin adsorpsiyon denklemlerini uygulamis ve bu adsorpsiyon mekanizmasi igin

Langmuir izoterminin en uygun izoterm oldugu sonuca varmistir.

Yarvi ve ark. kristal viyole, etil viyole gibi boyar maddelerin sulu ve organik
cozeltilerden kaolin tarafindan adsorpsiyonunu incelemislerdir. Boyar maddelerin
¢Oziiclinlin su oldugu sistemlerde, ¢oziicliniin alkol ve onun sulu ¢ozeltisi oldugu

sistemlere nazaran, daha iyi adsorplandigin1 gérmiislerdir.

Baz1 arastirmacilar tek bilesenli boyar madde adsorpsiyonlari yaninda c¢ok bilesenli
boyar maddelerin sulu ¢ozeltiden adsorpsiyonlarini incelemislerdir. Bu ¢alismalarda
adsorban olarak aktif karbon, boyar madde olarak da bazik kirmizi, bazik mavi ve bazik
sariin iki bilesenli karisimlarini kullanmislardir. Freundlich, Langmuir ve Redlich-
Peterson denklemlerini modifiye ederek uygulamislar ve elde ettikleri deneysel

sonuglar1 teorik sonuglarla karsilastirmislardir.

Kaneka ve ark. silika iceren karigik oksit jelleri iizerine asidik ve bazik organik
boyalarin adsorpsiyon karakteristiklerini incelemislerdir. Calismalarinda asidik
adsorbanlarin hem anyonik hem de katyonik boyalari adsorplayabildigini, bazik
adsorbanlarin ise sadece katyonik boyalar i¢in adsorplama yetenegi gosterdigi sonucuna

varmiglardir.

Konu ile ilgili yapilan diger ¢alismalarda, Schoonheydt ve Heughebaert laponit, Aznar
ve ark. sepiolit, Cenens ve Schoonheydt farkli killer {izerine metilen mavisi

adsorpsiyonunu, Asfour ve ark. bazik boyalarin odun talasi {izerine adsorpsiyonunu,
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Narine ve Guy biiyiik molekillii organik boya molekiillerinin bentonitler iizerine

adsorpsiyonunu incelemislerdir [54].

Metilen mavisi gibi bazik boyar maddelerin killer tarafindan adsorpsiyonunda kismen

tersinmez kemisorpsiyon, kismen de tersinir fiziksel adsorpsiyon rol oynar.

Adsorpsiyon sirasinda misellerin olustugu ve bunlarin adsorplandigi diistiniilmektedir.
Ciinkii adsorban tarafindan tutulan maksimum boyar madde tek tabaka olusturmak icin

gerekli miktardan ¢ok fazla olmaktadir.

Cozeltiden kat1 adsorpsiyonu genellikle sicaklik arttikga azalmasina ragmen, bazi boyar
madde adsorpsiyonlarinda bunun tersi gdzlenir. Ornegin Janus Red B’nin sulu
cozeltiden silikaya adsorpsiyonunda ve Lissamin Green BN’ nin sulu c¢ozeltiden
alimina {izerine adsorpsiyonunda siirecin endotermik oldugu gozlenir. Burada
agregasyon (yigisim) olay1 da siireci etkilemektedir. Sayet ¢oziicii olarak adregasyon

Onleyici bir ¢oziicii (6rnegin metanol) kullanirsa siireg 1s1 veren olmaktadir.

Boyar madde adsorpsiyonu ile killerin yiizey alanlarinin katyon degisim kapasitelerinin

belirlenmesi miimkiindiir. Bu konuyla da ilgili pek cok ¢alisma yapilmistir.

Katyon degisim kapasitesi ve yiizey alani tayini yapmak amaciyla basarili bir boyar

madde adsorpsiyonu dl¢iimii i¢in su sartlar gereklidir;
a) Cozilinen boya ve adsorban arasinda termodinamik bir dengeye erisilmis olmal.
b) Boya bir molekiil seklinde bulunmali, misel olusturulmamali.
c) Adsorplanmis boya monomolekiiler bir tabaka teskil etmeli.
d) Boya kii¢iik molekiillii olmali ve tercihen molekiil ekseni yilizeye dik olmali.

e) Boyar madde, polar katilar tarafindan adsorplanabilmesi i¢in polar, polar

olmayan katilar tarafindan adsorplanabilmesi i¢in hidrofobik yapida olmali.
f) Derisimi kolayca belirlenebilmeli.
g) Boyar madde suda ¢6ziinebilir olmali.

h) Molekiil tek bir taraftan (diiz, ugta veya yandan) adsorplanmali, molekiil

formiilii ve boyutlar1 bilinmelidir [54].

82



BOLUM 3

DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Kullanilan Cihazlar

1) Schott Gerate pH Metre- CG818

2) Heldolph MR 3001 K Manyetik Karistirici: 100-1250 rpm.
3) Gec Avery Dijital Terazi : d=0,1 mg

4) Milipore MiliQ Saf Su Cihaz1

5) GFL 1083 Su Banyosu: +5 °C / 99,9 °C

6) GFL 3015 Calkalayici: 20-300 rpm

7) Hettich Zentrifugen EBA 20 Santrifiij: max: 6000 rpm

8) Agilent 8453 UV Spektrofotometre

3.2 Kullamilan Kimyasal Maddeler
Kimyasalin Ad1

1) Malahit Yesili (Merck)

2) Kongo Kirmizist (Merck)

3) Sirius Blue (Merck)

4) HCI (Dumanl, % 37, 1,19 kg/L) (Merck)

5) H2SO, (% 95-98, 1,16 kg/L) (Merck)

6) NH; (% 25, 0,91 kg/L) (Merck)
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Deneysel caligmalarda bidistile su kullanilmistir.

3.2.1 Deneylerde Kullanilan Adsorbanlar

Bentonit ve sepiyolit Tiirkiye’de bulunmasi kolay ve ucuz, ayrica dogal oldugundan
dolay1 adsorban malzeme olarak secilmis ve secilen organik maddelerin
uzaklastirllmasinda kullanilmistir. Organik maddelerin tutunmasini arttirmak i¢in dogal
bentonit yiizey aktif madde olan tetraetilamonyumbromiir (teab) ile modifiye edilmistir.
Kullanilan Resadiye yoresine ait dogal bentonit ve sepiyolite ait 6zellikler Cizelge 3.1

ve Cizelge 3.2' de verilmistir.

Cizelge 3. 1 Calismalarda kullanilan dogal bentonitin kimyasal analizi

Bilesim % Icerik
SiO; 53,72
Al;O3 19,12
CaO 5,28
(FeO+ Fe,05) | 4,93
Na,O 3,64
MgO 3.29
TiO, 0,85
K,0O 0,44
MnO *
P20s *
K.K.** 8,75

* Tayin edilemedi
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Cizelge 3. 2 Calismalarda kullanilan dogal sepiyolitin kimyasal analizi

Bilesim % Icerik
SiO, 58,7
MgO 25,0
Al,O3 0,5
CaO 0,5
(FeO+ Fe;03) | 0,05
TiO; 0,05
Na,O 0,05
MnO *
P20s *
K.K.** 14,8

* Tayin edilemedi
*# K.K: Kizdirma kaybi

Yapilan calismada sepiyolit, bentonit ve ylizey aktif madde ile modifiye edilmis
bentonit kullanilmistir. Bu iglemlerin ardindan bidistile su ile standart, analitik saflikta
Malahit Yesili (MY), Kongo Kirmizisi (KK) ve Sirius Blue (SRB) boyar maddelerinin
cozeltileri hazirlanmistir. Hazirlanan c¢ozeltiler ile optimum kosullar belirlenmistir.
Malahit Yesili, Kongo Kirmizisi ve Sirius Blue boyar maddelerinin bentonit ve sepiyolit
ile uzaklastirllmasinda bazi parametreler incelenmistir. Bu parametreler; adsorban
miktari, konsantrasyon, sicaklik, karistirma hizi, Kinetik ve pH olmak iizere ¢aligmalar

yapilmugtir.

3.3 Deneysel Calisma Yontemi

MY, KK ve SRB boyar maddelerinin killer iizerine adsorpsiyonunda pH, ¢o6zelti
derisimi, adsorban miktari, sicaklik, karistirma hizi ve siiresi gibi faktorler kesikli
yontemle incelenmistir ve optimum kosullar tespit edilmeye ¢alisilmistir. Deney

sonuclart UV-vis spektrometre ile analiz edilerek belirlenmistir.

3.4 Standart Cozeltilerin Hazirlanmasi

Standart boya ¢ozeltilerinin hazirlanmasi sirasinda katt MY, KK ve SRB boyar
maddelerinden bidistile su kullanilarak hazirlanan 1000 mg/L stok ¢ozeltilerden
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seyreltilerek kullanilmigtir. Stok ¢ozeltilerden istenilen konsantrasyonlarda ornekler

taze hazirlanarak kullanilmistir.

3.5 Tayin Yontemi

Adsorpsiyon olaymin izlenmesi sirasinda, boya derisimleri UV-vis Spektrometresi
kullanilarak belirlenmistir. UV-Vis cihazinin MY ig¢in 1-5 mg/L, KK igin 1-5 mg/L ve
SRB igin 5-25 mg/L derisim araliginda dogrusal cevap verdigi gozlenmistir. MY, KK
ve SRB i¢in kalibrasyon verileri kalibrasyon grafikleri de Sekil 3.1, 3.2 ve 3.3' de

verilmigtir.
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Sekil 3. 2 KK i¢in kalibrasyon grafigi
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Absorbans

y=10,032x - 0,082
R*=0,9929

0 T T T T 1
0 5 10 15 20 25

Konsantrasyon (mg/L)

Sekil 3. 3 SRB i¢in kalibrasyon grafigi

3.6 Bentonit ile Yapilan Calismalarda Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

3.6.1 pH' nin Etkisi

Ortamin pH degeri, adsorpsiyon sirasinda denge olaylarinin yoniinii belirledigi,
adsorbanin yiizey yliikiinii, iyonlasma derecesini ve adsorplanan tiirleri etkilediginden
dolay1 oldukca 6nemlidir. Bentonite lizerine MY, KK ve SRB boyalarinin tutunmasinda
ortamim pH degerinin etkisinin incelenmesi pH 1-9 araliginda yapilan deneylerle
belirlenmigtir. Cozeltilerin pH degerleri 1 M HCI, 0,1 M HCI, 1 M NH; ve 0,1 M NH;3
kullanilarak istenilen pH degerine ayarlanmistir. Bu amagla 20 mg/L derisim ve 50 mL
hacim degerine sahip MY ile 50 mg/L derisim ve 50 mL hacim degerine sahip SRB ve
KK c¢ozeltileri pH 1-9 araligindaki degerlere ayarlanarak bu ¢ozeltilerin igerisine 0,2 g
bentonit ilave edilerek 250 rpm hizda, oda sicakliginda ve 30 dakika siire ile
karistirllmistir. Karigtirma islemi sonrasi karisimlardan alinan 10 mL 6rnekler 60 rpm
hizda 10 dakika santrifiij edilerek ayrilmis ve sulu fazda kalan boya derisimi UV-vis
spektrometre cihazi kullanilarak belirlenmistir. Adsorpsiyon isleminden onceki ve
sonraki boya derigimleri arasindaki fark yardimiyla tutunan yani uzaklastirilan boya
miktarlar1 hesaplanmistir. Cizelge 3.3 te bentonit ile MY arasinda uzaklastirma yiizdesi,
Sekil 3.4 te adsorban miktar1 ile uzaklastirilan MY ylizdesi arasinda ¢izilen grafik
verilmistir. Cizelge 3.4 te bentonit ile KK arasinda uzaklastirma ytizdesi, Sekil 3.5 de
adsorban miktar1 ile uzaklastirillan KK yiizdesi arasinda c¢izilen grafik verilmistir.
Cizelge 3.5 de de bentonit ile SRB arasinda uzaklastirma yiizdesi, Sekil 3.6 da adsorban

miktari ile uzaklastiritlan SRB yiizdesi arasinda ¢izilen grafik verilmistir.Sekil 3.7 de ise
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MY, KK ve SRB boyalarinin bentonit tizerine tutunmasinin pH etkilerinin karsilagtirma

grafigi verilmistir.

Cizelge 3. 3 Bentonit ile MY gideriminde pH ¢aligmasinin sonuglari

pH Baslangic Boya
. boya uzaklastirma
Bentonit konsant?r/asyonu (CVZ)
(mg/L)
0,99 16,30 98,03
2,09 16,30 90,06
3,13 16,30 86,19
3,85 16,30 84,41
MY 5,06 16,30 84,96
6,15 16,30 87,66
7,00 16,30 88,77
8,06 16,30 90,24
8,97 16,30 90,85

% Uzaklastirma
ra
o

o

Sekil 3. 4 MY'nin bentonite tutunmasi tizerine pH’1n etkisi

88



Cizelge 3. 4 Bentonit ile KK gideriminde pH ¢alismasinin sonuglari

pH Baslangic Boya
. boya uzaklastirma
Bentonit konsantrasyonu (%)
(mg/L)
1,02 56,31 97,83
2,14 56,31 96,98
3,11 56,31 64,71
4,05 56,31 54,07
KK 511 56,31 48,64
6,00 56,31 48,21
7,36 56,31 47,54
8,00 56,31 47,91
8,98 56,31 42,21
100 -
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Sekil 3. 5 KK'nin bentonite tutunmasi iizerine pH’1n etkisi

Cizelge 3. 5 Bentonit ile SRB gideriminde pH ¢alismasinin sonuglari

pH Baslangic Boya
. boya uzaklastirma
Bentonit konsant¥asyonu ((Vi)
(mg/L)
1,05 47,12 91,51
2,10 47,12 90,89
3,08 47,12 28,71
4,03 47,12 26,57
SRB 5,02 47,12 27,37
6,08 47,12 28,43
7,00 47,12 26,25
7,94 47,12 29,66
8,88 47,12 27,63
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Sekil 3. 6 SRB'nin bentonite tutunmasi tizerine pH’1n etkisi
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Sekil 3. 7 MY, KK ve SRB'nin bentonit {izerine pH etkisinin karsilastiriimasi

3.6.2 Konsantrasyonun EtkKisi

MY, KK ve SRB' nin bentonit iizerine tutunmasina bu maddelerin derisimlerinin etkisi
incelenmistir. Bu calisma i¢in MY ve KK 5, 10, 20, 50, 75, 100 mg/L derisimlerinde,
SRB i¢in 25, 50, 75, 100, 150 mg/L derisimlerinde ve 50 mL hacminde birer seri ¢ozelti
hazirlanmistir. Hazirlanan her bir boya ¢ozeltisine 0,2 g bentonit ilave edilerek oda
sicakliginda ve cozeltinin pH’sinda 30 dakika siire ile 250 rpm hizda karigtirllmistir.
Karistirma islemi sonrasi karigimlardan alinan 10 mL 6rnekler 60 rpm hizda 10 dakika
santrifiij edilerek ayrilmis ve sulu fazda kalan boya derisimi UV-Vis spektrometre

cthaz1 kullanilarak belirlenmistir. Adsorpsiyon isleminden onceki ve sonraki boya
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derisimleri arasindaki fark yardimiyla tutunan yani uzaklastirilan boya miktarlar
hesaplanmaistir. Cizelge 3.6' da bentonit ile MY arasinda uzaklagtirma yiizdesi, Sekil 3.8’
de adsorban miktar1 ile uzaklastirilan MY yiizdesi arasinda ¢izilen grafik verilmistir.
Cizelge 3.7 de bentonit ile KK arasinda uzaklastirma yiizdesi, Sekil 3.9' da adsorban
miktari ile uzaklastirilan KK yiizdesi arasinda gizilen grafik verilmistir. Cizelge 3.8' de
bentonit ile SRB arasinda uzaklagtirma yiizdesi, Sekil 3.10' da adsorban miktari ile
uzaklastirilan SRB yiizdesi arasinda ¢izilen grafik verilmistir. Sekil 3.11' de ise MY,
KK ve SRB' nin bentonite tutunmasi iizerine konsantrasyon etkisinin karsilastirma

grafigi verilmistir.

Cizelge 3. 6 Bentonit ile MY gideriminde konsantrasyon ¢alismasinin sonuglari

Baslangic Boya
. boya uzaklastirma
Bentonit konsantrasyonu (%)
(mg/L)
10,21 81,97
13,98 84,97
21,08 85,67
MY 40,81 87,38
80,87 92,24
92,54 99,00
100 - L
80 |
o
€ 60 -
Eé" 40 -
=
o
3 20
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0 T T T T 1
0 20 40 60 80 100
Konsantrasyon (mg/L)

Sekil 3. 8 MY'nin bentonite tutunmasi tizerine konsantrasyonun etkisi
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Cizelge 3. 7 Bentonit ile KK gideriminde konsantrasyon ¢aligmasinin sonuglari

Baslangic Boya
. boya uzaklastirma
Bentonit konsantrasyonu (%)
(mg/L)
7,06 31,78
11,86 35,74
14,54 41,15
KK 28,64 52,87
35,58 55,35
43,40 56,63
100
80
o
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O 20
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Sekil 3. 9 KK'nin bentonite tutunmasi iizerine konsantrasyonun etkisi

Cizelge 3. 8 Bentonit ile SRB gideriminde konsantrasyon ¢aligmasinin sonuglari

Baslangic Boya
. boya uzaklastirma
Bentonit konsantrasyonu (%)

(mg/L)

74,51 52,78

104,60 60,90

SRB 135,56 67,54

163,74 75,07

192,01 77,99
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Sekil 3. 10 SRB'nin bentonite tutunmasi tizerine konsantrasyonun etkisi
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Sekil 3. 11 MY, KK ve SRB'nin konsantrasyon etkisinin karsilastiritlmasi

3.6.3 Adsorban Miktarimin Etkisi

Adsorban miktarinin yetersiz olmasi adsorpsiyon isleminin etkin bir sekilde
gerceklesmesine engel olmakta, gerekenden fazla olmasi ise gereksiz ekonomik ve
deneysel yiik anlamina gelmektedir. Bu nedenle bentonit {izerine MY, KK ve SRB
boyalarmin tutunmasi isleminde en uygun adsorban miktar1 belirlenmistir. Bu amacla
20 mg/L derisim ve 50 mL hacim degerine sahip MY ile 50 mg/L derisim ve 50 mL
hacim degerine sahip SRB ve KK c¢ozeltileri hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozeltiler
icerisine SRB iizerine 0,1, 0,2, 0,5 ve 1 g MY ve KK {izerine 0,02, 0,05, 0,1, 0,2 ve
0,5 g miktarlarinda bentonit ilave edilerek oda sicakliginda ve ¢ozeltinin pH’ sinda ve

30 dakika siire ile 250 rpm hizda karnistirilmistir. Karistirma iglemi sonrasi karisimlardan
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aliman 10 mL 6rnekler 60 rpm hizda 10 dakika santrifiij edilerek ayrilmis ve sulu fazda
kalan boya derisimi UV-Vis spektrometre cihazi kullanilarak belirlenmistir.
Adsorpsiyon isleminden dnceki ve sonraki boya derisimleri arasindaki fark yardimiyla
tutunan yani uzaklastirilan boya miktarlar1 hesaplanmistir. Cizelge 3.9' da bentonit ile
MY arasinda uzaklastirma yiizdesi, Sekil 3.12"' de adsorban miktar1 ile uzaklastirilan
MY vyiizdesi arasinda gizilen grafik verilmistir. Cizelge 3.10' da bentonit ile KK
arasinda uzaklastirma yiizdesi, Sekil 3.13"' te adsorban miktar1 ile uzaklagtirilan KK
yiizdesi arasinda cizilen grafik verilmistir. Cizelge 3.11' de bentonit ile SRB arasinda
uzaklagtirma ylizdesi, Sekil 3.14' te de adsorban miktari ile uzaklastirilan SRB yiizdesi
arasinda ¢izilen grafik verilmistir. Sekil 3.15' de ise MY, KK ve SRB' nin bentonite

tutunmasi lizerine adsorban miktar1 etkisinin karsilastirma grafigi verilmistir.

Cizelge 3. 9 Bentonit ile MY gideriminde adsorban miktar1 ¢aligmasinin sonuglari

Adsorban Baslangi¢ Boya
Bentonit miktari boya uzaklastirma
() konsantrasyonu (%)
(mg/L)
0,02 21,27 86,08
0,05 21,27 89,98
MY 0,10 21,27 90,01
0,20 21,27 90,11
0,50 21,27 93,26
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Sekil 3. 12 MY'nin bentonite tutunmasi {izerine adsorban miktarinin etkisi
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Cizelge 3. 10 Bentonit ile KK gideriminde adsorban miktar1 ¢alismasinin sonuglari

Adsorban Baslangi¢ Boya
Bentonit miktari boya uzaklastirma
(9) konsantrasyonu (%)
(mg/L)
0,02 57,01 9,34
0,05 57,01 14,08
KK 0,10 57,01 23,32
0,20 57,01 45,81
0,50 57,01 60,27
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Sekil 3. 13 KK'nin bentonite tutunmasi lizerine adsorban miktarmin etkisi

Cizelge 3. 11 Bentonit ile SRB gideriminde adsorban miktari ¢alismasinin sonuglari

Adsorban Baslangi¢ Boya
Bentonit miktari boya uzaklastirma
(9) konsantrasyonu (%)
(mg/L)
0.1 47,12 59,54
0,2 47,12 63,64
1,0 47,12 65,08
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Sekil 3. 14 SRB' nin bentonite tutunmasi {izerine adsorban miktarinin etkisi
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Sekil 3. 15 MY, KK ve SRB' nin adsorban miktar1 etkisinin karsilastirilmasi

3.6.4 Kanstirma Siiresi Etkisi

MY, KK ve SRB boyalariin bentonit {izerine tutunmasina karigtirma siiresinin etkisi
incelenmistir. Bu amacla 20 mg/L derisim ve 50 mL hacim degerine sahip MY ile 50
mg/L derisim ve 50 mL hacim degerine sahip SRB ve KK ¢o6zeltileri hazirlanmistir.
Hazirlanan her bir boya ¢ozeltisi igerisine 0,2 g bentonit ilave edilerek oda sicakliginda,
¢ozeltinin pH’ sinda ve 250 rpm de 10, 20, 30, 45 ve 60 dakika siire ile karistirilmastir.
Karistirma islemi sonrasi karigimlardan alinan 10 mL 6rnekler 60 rpm hizda 10 dakika
santrifiij edilerek ayrilmis ve sulu fazda kalan boya derisimi UV-vis spektrometre cihazi
kullanilarak belirlenmistir. Adsorpsiyon isleminden 6nceki ve sonraki boya derigimleri
arasindaki fark yardimiyla tutunan yani uzaklastirilan boya miktarlar1 hesaplanmigtir.
Cizelge 3.12' de bentonit ile MY arasinda uzaklastirma yiizdesi, Sekil 3.16' da adsorban

miktar ile uzaklastirilan MY yiizdesi arasinda ¢izilen grafik verilmistir. Cizelge 3.13" te
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bentonit ile KK arasinda uzaklastirma ytlizdesi, Sekil 3.17' de adsorban miktar ile
uzaklastirilan KK yiizdesi arasinda ¢izilen grafik verilmistir. Cizelge 3.14' te bentonit ile
SRB arasinda uzaklastirma yiizdesi, Sekil 3.18' de adsorban miktar1 ile uzaklastirilan
SRB yiizdesi arasinda g¢izilen grafik verilmistir. Sekil 3.19' da ise MY, KK ve SRB' nin

bentonite tutunmasi iizerine karistirma siiresi etkisinin grafigi verilmistir.

Cizelge 3. 12 Bentonit ile MY gideriminde karistirma siiresi ¢alismasinin sonuglari

Karistirma Baslangic Boya
Bentonit Siiresi boya uzaklastirma
(dk) konsantrasyonu (%)
(mg/L)
10 23,20 87,11
20 23,20 87,19
MY 30 23,20 87,32
45 23,20 87,50
60 23,20 87,32
100 -
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Sekil 3. 16 MY' nin bentonite tutunmasi tizerine karistirma siiresinin etkisi
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Cizelge 3. 13 Bentonit ile KK gideriminde karistirma siiresi ¢alismasinin sonuglari

Kanstirma Baslangic Boya
Bentonit Siiresi boya uzaklastirma
(dk) konsantrasyonu (%)
(mg/L)
10 54,65 45,83
20 54,65 49,07
KK 30 54,65 49,56
45 54,65 50,04
60 54,65 50,13
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Sekil 3. 17 KK' nin bentonite tutunmasi tizerine karistirma siiresinin etkisi

Cizelge 3. 14 Bentonit ile SRB gideriminde karistirma siiresi ¢alismasinin sonuglari

Karistirma Baslangic Boya
Bentonit Siiresi boya uzaklastirma
(dk) konsantrasyonu (%)
(mg/L)

10 47,12 86,66

20 47,12 87,05

SRB 30 47,12 86,75
45 47,12 86,84

60 47,12 86,98
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Sekil 3. 18 SRB' nin bentonite tutunmasi iizerine karistirma siiresinin etkisi
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Sekil 3. 19 MY, KK ve SRB'nin karistirma siiresi etkisinin karsilagtirilmasi

3.6.5 Kinetik Calisma

Adsorban olarak kullanilan bentonitten 0,2’ ser gramlik tartim alinarak 300 mL, 20
mg/L' lik MY, 25 mg/L’ lik SRB ve 50 mg/L' lik KK boya ¢ozeltileriyle 3 saat siireyle
oda sicakliginda ve ¢ozeltinin pH’ sinda karistirma yapilmstir. 5, 10, 20, 30, 45, 60, 90,
120, 180. dakikalarda ¢ozeltilerden 5’ er mL Ornek alinarak 60 rpm hizda 10 dakika
santrifiij edilerek ayrilmis ve sulu fazda kalan boya derisimleri UV-Vis spektrometre
cihaz1 kullanilarak belirlenmistir. Adsorpsiyon isleminden onceki ve sonraki boya
derisimleri arasindaki fark yardimiyla tutunan yani uzaklastirilan boya miktarlar
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hesaplanmistir. Cizelge 3.15' de bentonit ile MY arasinda uzaklagtirma yiizdesi, Sekil
3.20' de adsorban miktar1 ile uzaklastirilan MY yiizdesi arasinda ¢izilen grafik
verilmistir. Cizelge 3.16' da bentonit ile KK arasinda uzaklagtirma yiizdesi, Sekil 3.21'
de adsorban miktar1 ile uzaklastirilan KK yiizdesi arasinda ¢izilen grafik verilmistir.
Cizelge 3.17' de bentonit ile SRB arasinda uzaklastirma yiizdesi, Sekil 3.22' de adsorban
miktar1 ile uzaklastirilan SRB ylizdesi arasinda ¢izilen grafik verilmistir. Sekil 3.23' te
de MY, KK ve SRB' nin bentonite tutunmasi tlizerine karistirma siiresi etkisinin

karsilastirilmasi grafigi verilmistir.

Cizelge 3. 15 Bentonit ile MY giderimine ait kinetik ¢alisma sonuglari

Zaman Baslangic Boya
. (dk) boya uzaklastirma
Bentonit konsantrasyonu (%)
(mg/L)
S) 28,27 84,29
10 28,27 84,68
20 28,27 87,47
30 28,27 89,28
MY 45 28,27 89,77
60 28,27 89,84
90 28,27 89,70
120 28,27 91,65
180 28,27 92,00
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Sekil 3. 20 MY'nin bentonite tutunmasina ait kinetik ¢alisma grafigi
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Cizelge 3. 16 Bentonit ile KK giderimine ait kinetik ¢alisma sonuglari

Zaman Baslangic Boya
. (dk) boya uzaklastirma
Bentonit konsantrasyonu (%)
(mg/L)
5 57,39 16,98
10 57,39 16,34
20 57,39 21,31
30 57,39 26,27
KK 45 57,39 29,02
60 57,39 39,32
90 57,39 38,49
120 57,39 41,45
180 57,39 47,08
100 -
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Sekil 3. 21 KK'nin bentonite tutunmasi tizerine kinetik ¢alismasinin etkisi
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Cizelge 3. 17 Bentonit ile SRB gideriminde kinetik ¢alisma sonuglari

Zaman Baslangic Boya
. (dk) boya uzaklastirma
Bentonit konsantrasyonu (%)
(mg/L)

5) 34,49 72,07

10 34,49 73,87

20 34,49 76,19

30 34,49 76,77

SRB 45 34,49 76,89

60 34,49 77,35

90 34,49 79,24

120 34,49 80,02

180 34,49 80,45
100 -
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Sekil 3. 22 SRB'nin bentonite tutunmasi tizerine kinetik ¢aligmasinin etkisi
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Sekil 3. 23 MY, KK ve SRB'nin karistirma siiresi etkisinin karsilastiriimasi

3.6.6 Sicakhgn Etkisi

MY, KK ve SRB' nin bentonit iizerine tutunmasina sicakligin etkisi incelenmistir. Bu
amagla 20 mg/L derisim ve 50 mL hacim degerine sahip MY ve KK 50 mg/L derisim
ve 50 mL hacim degerine sahip SRB hazirlanmistir. Hazirlanan her bir MY, KK ve
SRB boya c¢ozeltileri igerisine 0,2 g bentonit ilave edilerek ¢ozeltinin pH’ sinda 30
dakika siire ile 250 rpm hizda 30, 40 ve 50 °C’ ye ayarlanmis su banyosunda
kanistirllmistir. Karistirma islemi sonrasi karisimlardan alinan 10 mL 6rnekler 60 rpm
hizda 10 dakika santrifiij edilerek ayrilmig ve sulu fazda kalan boya derisimleri UV-vis
spektrometre cihazi kullanilarak belirlenmistir. Adsorpsiyon isleminden 6nceki ve
sonraki boya derisimleri arasindaki fark yardimiyla tutunan yani uzaklastirilan boya
miktarlar1 hesaplanmistir. Cizelge 3.18' de bentonit ile MY arasinda uzaklastirma
yiizdesi, Sekil 3.24' de adsorban miktar1 ile uzaklastirilan MY yiizdesi arasinda ¢izilen
grafik verilmistir. Cizelge 3.19' da bentonit ile KK arasinda uzaklastirma yiizdesi, Sekil
3.25' de adsorban miktar1 ile uzaklastirilan KK yilizdesi arasinda cizilen grafik
verilmistir. Cizelge 3.20' de bentonit ile SRB arasinda uzaklastirma yiizdesi, Sekil 3.26'
da adsorban miktar1 ile uzaklastiritlan SRB yiizdesi arasinda ¢izilen grafik verilmistir.
Cizelge 3.27' de ise MY, KK ve SRB' nin bentonite tutunmasi {izerine sicaklik etkisinin

karsilastirma grafigi verilmistir.
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Cizelge 3. 18 Bentonit ile MY gideriminde sicaklik ¢alismasinin sonuglari

Sicakhik Baslangic Boya
, (°C) boya uzaklastirma
Bentonit konsantrasyonu (%)
(mg/L)
30 21,24 76,90
MY 40 21,24 74,96
50 21,24 69,76
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Sekil 3. 24 MY'nin bentonite tutunmasi iizerine sicakligin etkisi

Cizelge 3. 19 Bentonit ile KK gideriminde sicaklik ¢aligmasinin sonuglari

Sicakhk Baslangic Boya
Bentonit (OC) konsatr)1ct)¥:syonu uzasz)‘/i;"ma
(mg/L)
30 25,20 54,48
KK 40 25,20 49,28
50 25,20 40,05
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Sekil 3. 25 KK'nin bentonite tutunmasi lizerine sicakligin etkisi

Cizelge 3. 20 Bentonit ile SRB gideriminde sicaklik ¢aligmasinin sonuglari

Sicakhik Baslangic Boya
i (°C) boya uzaklastirma
Bentonit konsantrasyonu (%)
(mg/L)
30 61,19 69,00
SRB 40 61,19 55,09
50 61,19 67,36
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Sekil 3. 26 SRB'nin bentonite tutunmasi iizerine sicakligin etkisi
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Sekil 3. 27 MY, KK ve SRB' nin sicaklik etkisinin karsilastiriimasi

3.7 Teab-bentonit Calismalarinda Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Yapilan bu ¢aligmada bentonit ylizey aktif madde olan Teab (Tetraetilamonyumbromiir)
ile modifiye edilmistir. Molekiil kiitlesi 210,16 g/mol olan kati Teab' dan 0,03 M 100
mL alinarak 10 g bentonit iizerine ilave edildikten sonra 24 saat siire ile karistirilip

siizdiikten sonra etiivde 105 °C' de kurutulup (yaklasik 12 saat) hazirlanmustir.

3.7.1 pH' nin Etkisi

Ortamin pH degeri, adsorpsiyon sirasinda denge olaylarinin yoniini belirledigi,
adsorbanin yiizey ylikiinii, iyonlasma derecesini ve adsorplanan tiirleri etkilediginden
dolayr olduk¢a oOnemlidir. Modifiye bentonite iizerine KK boyasmin tutunmasinda
ortamin pH degerinin etkisinin incelenmesi pH 1-9 araliginda yapilan deneylerle
belirlenmigtir. Cozeltilerin pH degerleri 1M HCI, 0,1M HCIL, 1 M NH; ve 0,1 M NH3
kullanilarak istenilen pH degerine ayarlanmistir. Bu amagla 20 mg/L derisim ve 50 mL
hacim degerine sahip KK c¢ozeltisi pH 1-9 aralifindaki degerlere ayarlanarak bu
cozeltilerin igerisine 0,2 g modifiye bentonit ilave edilmis 250 rpm hizda, oda
sicakliginda ve 30 dakika siire ile karistirllmistir. Karigtirma islemi sonrasi
karisimlardan alman 10 mL 6rnekler 60 rpm hizda 10 dakika santrifiij edilerek ayrilmig
ve sulu fazda kalan boya derisimi UV-Vis spektrometre cihazi kullanilarak
belirlenmistir. Adsorpsiyon isleminden 6nceki ve sonraki boya derisimleri arasindaki

fark yardimiyla tutunan yani uzaklastirilan boya miktarlar1 hesaplanmistir. Cizelge 3.21'
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de modifiye bentonit ile KK arasinda uzaklastirma yiizdesi, Sekil 3.28' de ise adsorban

miktari ile uzaklastirilan KK yiizdesi arasinda ¢izilen grafik verilmistir.

Cizelge 3. 21 Teab-bentonit ile KK gideriminde pH ¢alismasinin sonuglari

pH Baslangic Boya
. boya uzaklastirma
Teab-Bentonit konsant?r/asyonu (CVZ)
(mg/L)

1,21 20,97 98,28

2,07 20,97 96,23

3,13 20,97 81,44

4,06 20,97 71,53

KK 5,09 20,97 69,48
5,79 20,97 66,76

7,01 20,97 65,60

8,15 20,97 64,09

9,01 20,97 65,18
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Sekil 3. 28 KK'nin teab-bentonite tutunmasi tizerine pH’1n etkisi

3.7.2 Konsantrasyonun Etkisi

KK' nin bentonit iizerine tutunmasina bu maddelerin derisiminin etkisi incelenmistir. Bu
calisma icin KK 5, 10, 20, 50, 75, 100 mg/L derisimlerinde ve 50 mL hacminde birer
seri ¢ozelti hazirlanmistir. Hazirlanan boya ¢ozeltisi icerisine 0,2 g modifiye bentonit
ilave edilerek oda sicakliginda ve ¢ozeltinin pH’ sinda 30 dakika siire ile 250 rpm hizda
kanigtirllmistir. Karistirma islemi sonrasi karisimlardan aliman 10 mL 6rnekler 60 rpm

hizda 10 dakika santrifiij edilerek ayrilmis ve sulu fazda kalan boya derisimi UV-Vis

107



spektrometre cihazi kullanilarak belirlenmistir. Adsorpsiyon isleminden Onceki ve
sonraki boya derisimleri arasindaki fark yardimiyla tutunan yani uzaklastirilan boya
miktarlar1 hesaplanmistir. Cizelge 3.22' de bentonit ile KK arasinda uzaklastirma
yiizdesi, Sekil 3.29' da adsorban miktar1 ile uzaklastirilan KK yiizdesi arasinda ¢izilen

grafik verilmistir.

Cizelge 3. 22 Teab-bentonit ile KK gideriminde konsantrasyon ¢alismasi sonuglari

Baslangic Boya
) . boya uzaklastirma
Teab-Bentonit konsantrasyonu (%)
(mg/L)
6,18 66,16
11,24 70,72
21,20 82,88
KK 53,10 83,43
78,80 85,31
98,90 85,89
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Sekil 3. 29 KK'nin teab-bentonite tutunmasi tizerine konsantrasyonun etkisi

3.7.3 Adsorban Miktarmin EtKisi

Adsorban miktarinin yetersiz olmasit adsorpsiyon isleminin etkin bir sekilde

gerceklesmesine engel olmakta, gerekenden fazla olmasi ise gereksiz ekonomik ve

deneysel yiik anlamina gelmektedir. Bu nedenle modifiye bentonit iizerine KK

boyasinin tutunmasi isleminde en uygun adsorban miktar1 belirlenmistir. Bu amagla 20

mg/L derisim ve 50 mL hacim degerine sahip KK ¢ozeltileri hazirlanmistir. Hazirlanan

cozeltiler icerisine 0,02, 0,05, 0,1, 0,2 ve 0,5 g miktarlarinda modifiye bentonit ilave
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edilerek oda sicakliginda ve ¢ozeltinin pH’ sinda ve 30 dakika siire ile 250 rpm hizda
karistirilmistir. Karigtirma islemi sonrasi karisimlardan alinan 10 mL 6rnekler 60 rpm
hizda 10 dakika santrifiij edilerek ayrilmis ve sulu fazda kalan boya derisimi UV-Vis
spektrometre cihazi kullanilarak belirlenmistir. Adsorpsiyon isleminden oOnceki ve
sonraki boya derigimleri arasindaki fark yardimiyla tutunan yani uzaklastirilan boya
miktarlart hesaplanmistir. Cizelge 3.23' de modifiye bentonit ile KK arasinda
uzaklastirma yiizdesi, Sekil 3.30' da adsorban miktar: ile uzaklastirilan KK yiizdesi

arasinda ¢izilen grafik verilmistir.

Cizelge 3. 23 Teab-bentonitin KK gideriminde adsorban miktar1 ¢alismasi sonuglari

Adsorban Baslangi¢ Boya
. miktari boya uzaklastirma
Teab-Bentonit (9) konsantrasyonu (%)
(mg/L)
0,02 20,97 70,79
0,05 20,97 71,11
KK 0,10 20,97 71,29
0,20 20,97 78,90
0,50 20,97 79,43
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Sekil 3. 30 KK'nin teab-bentonite tutunmasi tizerine adsorban miktarinin etkisi

3.7.4 Kanstirma Siiresi EtKisi

KK boyasinin modifiye bentonit iizerine tutunmasina karistirma siiresinin etkisi
incelenmistir. Bu amagla 20 mg/L derisim ve 50 mL hacim degerine sahip KK

cozeltileri hazirlanmistir. Hazirlanan her bir boya c¢ozeltisi igerisine 0,2 g modifiye
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bentonit ilave edilerek oda sicakliginda, ¢ozeltinin pH’ Sinda ve 250 rpm de 10, 20, 30,
45 ve 60 dakika siire ile karistirilmistir. Karistirma islemi sonrasi karisimlardan alinan
10 mL ornekler 60 rpm hizda 10 dakika santrifiij edilerek ayrilmis ve sulu fazda kalan
boya derisimi UV-Vis spektrometre cihazi kullanilarak belirlenmistir. Adsorpsiyon
isleminden Onceki ve sonraki boya derisimleri arasindaki fark yardimiyla tutunan yani
uzaklastirilan boya miktarlar1 hesaplanmistir. Cizelge 3.24' de bentonit ile KK arasinda
uzaklastirma yiizdesi, Sekil 3.31' de adsorban miktar1 ile uzaklastirilan KK yiizdesi

arasinda ¢izilen grafik verilmistir.

Cizelge 3. 24 Teab-bentonitin KK gideriminde karistirma siiresi ¢aligsmasi sonuglari

Karistirma Baslangic Boya
Bentonit Siiresi boya uzaklastirma
(dk) konsantrasyonu (%)
(mg/L)

10 20,97 67,06

20 20,97 76,21

KK 30 20,97 78,13
45 20,97 78,98

60 20,97 81,82
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Sekil 3. 31 KK'nin teab-bentonite tutunmasi tizerine karistirma siiresinin etkisi
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3.7.5 Kinetik Calisma

Adsorban olarak kullanilan modifiye bentonitten 0,2’ ser gramlik tartim alinarak 300
mL, 20 mg/L' lik KK boya ¢ozeltisi 3 saat siireyle oda sicakliginda ve ¢ozeltinin pH’
sinda karistirma yapilmistir. 5, 10, 20, 30, 45, 60, 90, 120, 180. dakikalarda ¢6zeltiden
5’ er mL 6rnek alinarak 60 rpm hizda 10 dakika santrifiij edilerek ayrilmis ve sulu fazda
kalan boya derisimleri UV-Vis spektrometre cihazi kullanilarak belirlenmistir.
Adsorpsiyon isleminden 6nceki ve sonraki boya derisimleri arasindaki fark yardimiyla
tutunan yani uzaklastirilan boya miktarlar1 hesaplanmistir. Cizelge 3.25' de modifiye
bentonit ile KK arasinda uzaklastirma ytlizdesi, Sekil 3.32"' de adsorban miktar ile

uzaklagtirilan KK yiizdesi arasinda ¢izilen grafik verilmistir.

Cizelge 3. 25 Teab-bentonit ile KK gideriminde kinetik ¢alismasinin sonuglari

Baslangic

Zaman boyag Boya
Teab-Bentonit (dk) |konsantrasyonu uzakl(z)l/stlrma

eab-Bentoni (mg/L) (%)

5 20,97 51,25

10 20,97 60,53

20 20,97 57,96

30 20,97 67,97

KK 45 20,97 65,33

60 20,97 73,48

90 20,97 67,26

120 20,97 65,93

180 20,97 67,92
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Sekil 3. 32 KK'nin teab-bentonite tutunmasi tizerine kinetik ¢alismasi etkisi

3.7.6  Sicakhgn Etkisi

KK' nin modifiye bentonit iizerine tutunmasina sicakligin etkisi incelenmistir. Bu
amagla 20 mg/L derisim ve 50 mL hacim degerine sahip KK c¢ozeltileri hazirlanmstir.
Hazirlanan her bir KK boya ¢ozeltileri igerisine 0,2 g modifiye bentonit ilave edilerek
¢dzeltinin pH’ sinda 30 dakika siire ile 250 rpm hizda 30, 40 ve 50 °C’ ye ayarlanmis su
banyosunda karistirllmigtir. Karistirma islemi sonrasi karigimlardan alinan 10 mL
ornekler 60 rpm hizda 10 dakika santrifiij edilerek ayrilmis ve sulu fazda kalan boya
derigimleri UV-Vis spektrometre cihazi kullanilarak belirlenmistir. Adsorpsiyon
isleminden 6nceki ve sonraki boya derisimleri arasindaki fark yardimiyla tutunan yani
uzaklastirilan boya miktarlar1 hesaplanmistir. Cizelge 3.26' da modifiye bentonit ile KK
arasinda uzaklastirma yiizdesi, Sekil 3.33" de adsorban miktar ile uzaklastirilan KK

yiizdesi arasinda ¢izilen grafik verilmistir.

Cizelge 3. 26 Teab-bentonit ile KK gideriminde sicaklik ¢aligmasinin sonuglari

Sicakhk Baslangic Boya
] : (°C) boya uzaklastirma
Teab-Bentonit konsantrasyonu (%)
(mg/L)
30 20,97 76,20
KK 40 20,97 71,34
50 20,97 83,83
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Sekil 3. 33 KK'nin teab-bentonite tutunmasi tizerine sicakligin etkisi

3.8 Sepiyolit ile Yapilan Cahismalarda Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

3.8.1 pH'mn Etkisi

Ortamin pH degeri, adsorpsiyon sirasinda denge olaylarinin yoniini belirledigi,
adsorbanin yiizey ylikiinii, iyonlasma derecesini ve adsorplanan tiirleri etkilediginden
dolayr olduk¢a Onemlidir. Sepiyolit lizerine MY ve KK boyalarinin tutunmasinda
ortamin pH degerinin etkisinin incelenmesi pH 1-9 araliginda yapilan deneylerle
belirlenmistir. Cozeltilerin pH degerleri 1M HCI, 0,1M HCI, 1 M NH3 ve 0,1 M NH3
kullanilarak istenilen pH degerine ayarlanmistir. Bu amagla 20 mg/L derisim ve 50 mL
hacim degerlerine sahip MY ve KK ¢ozeltileri pH 1-9 araligindaki degerlere
ayarlanarak bu ¢ozeltilerin igerisine 0,2 g sepiyolit ilave edilmis 250 rpm hizda, oda
sicakliginda ve 30 dakika siire ile karigtirlmistir. Karigtirma islemi sonrasi
karisimlardan alian 10 mL 6rnekler 60 rpm hizda 10 dakika santrifiij edilerek ayrilmig
ve sulu fazda kalan boya derisimi UV-Vis spektrometre cihazi kullanilarak
belirlenmistir. Adsorpsiyon isleminden 6nceki ve sonraki boya derisimleri arasindaki
fark yardimiyla tutunan yani uzaklastirilan boya miktarlart hesaplanmistir. Cizelge
3.27" de sepiyolit ile MY arasinda uzaklastirma yiizdesi, Sekil 3.34' te adsorban miktari
ile uzaklastirllan MY ylizdesi arasinda g¢izilen grafik verilmistir. Cizelge 3.28' de
sepiyolit ile KK arasinda uzaklastirma yiizdesi, Sekil 3.35' de adsorban miktar1 ile
uzaklastirilan KK yiizdesi arasinda ¢izilen grafik verilmistir. Sekil 3.36' da ise MY ve

KK'nin bentonite tutunmasi tizerine pH etkisinin karsilastirilma grafigi verilmistir.
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Cizelge 3. 27 Sepiyolit ile MY gideriminde pH calismasinin sonuglari

pH Baslangic Boya
Sepiyolit boya uzaklastirma
konsantrasyonu (%)
(mg/L)
1,08 28,35 97,14
2,04 28,35 96,15
3,00 28,35 95,52
4,03 28,35 95,06
MY 5,00 28,35 96,33
5,92 28,35 96,26
6,90 28,35 96,43
7,94 28,35 96,93
8,99 28,35 97,03
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Sekil 3. 34 MY'nin sepiyolit tutunmasi tizerine pH’1n etkisi

Cizelge 3. 28 Sepiyolit ile KK gideriminde pH ¢aligsmasinin sonuglari

pH Baslangic Boya
Sepiyolit boya uzaklastirma
konsantrasyonu (%)
(mg/L)
1,08 23,13 90,26
2,04 23,13 90,39
3,00 23,13 91,48
4,03 23,13 89,46
KK 5,00 23,13 90,49
5,92 23,13 90,06
6,90 23,13 90,46
7,94 23,13 88,50
8,99 23,13 88,27
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Sekil 3. 35 MY'nin sepiyolite tutunmasi iizerine konsantrasyonun etkisi
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Sekil 3. 36 MY ve KK'nin bentonite tutunmasi lizerine pH etkisinin karsilagtiriimasi

3.8.2 Konsantrasyon Etkisi

MY ve KK' nin sepiyolit iizerine tutunmasma bu maddelerin derisimlerinin etkisi
incelenmistir. Bu ¢alisma i¢in MY ve KK 5, 10, 20, 50, 75, 100 mg/L derisimlerinde,
ve 50 mL hacminde birer seri ¢dzelti hazirlanmistir. Hazirlanan her bir boya ¢ozeltisi
icerisine 0,2 g sepiyolit ilave edilerek oda sicakliginda ve ¢ozeltinin pH’ sinda 30
dakika stire ile 250 rpm hizda karistirilmistir. Karistirma islemi sonrasi karigimlardan
aliman 10 mL 6rnekler 60 rpm hizda 10 dakika santrifiij edilerek ayrilmis ve sulu fazda
kalan boya derisimi UV-Vis spektrometre cihazi kullanilarak belirlenmistir.
Adsorpsiyon isleminden 6nceki ve sonraki boya derisimleri arasindaki fark yardimiyla

tutunan yani uzaklastirilan boya miktarlart hesaplanmistir. Cizelge 3.29' da sepiyolit ile
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MY arasinda uzaklastirma yiizdesi, Sekil 3.37' de adsorban miktar1 ile uzaklastirilan
MY yiizdesi arasinda ¢izilen grafik verilmistir. Cizelge 3.30" da sepiyolit ile KK
arasinda uzaklagtirma yiizdesi, Sekil 3.38' de adsorban miktar1 ile uzaklastirilan KK
yiizdesi arasinda gizilen grafik verilmistir. Sekil 3.39" da ise MY ve KK' nin bentonite

tutunmasi lizerine konsantrasyon etkisinin karsilastirma grafigi verilmistir.

Cizelge 3. 29 Sepiyolit ile MY gideriminde konsantrasyon ¢alismasinin sonuglari

Baslangi¢ Boya
Sepivolit boya uzaklastirma
P konsantrasyonu (%)
(mg/L)
6,75 88,14
12,31 93,98
25,57 96,71
MY 60,47 95,30
74,56 92,95
85,67 90,58
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Sekil 3. 37 MY" nin sepiyolite tutunmasi iizerine konsantrasyonun etkisi
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Cizelge 3. 30 Sepiyolit ile KK gideriminde konsantrasyon ¢alismasinin sonuglari

Baslangi¢ Boya
Sepivolit boya uzaklastirma
Py konsantrasyonu (%)
(mg/L)
6,48 91,20
12,27 90,87
20,08 94,67
e 58,31 88,40
84,09 82,48
108,44 80,93
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Sekil 3. 38 KK'nin sepiyolite tutunmasi iizerine konsantrasyonun etkisi
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Sekil 3. 39 MY ve KK' nin konsantrasyon etkisinin karsilastirilmasi

3.8.3 Adsorban Miktarimin Etkisi

Adsorban miktarinin yetersiz olmasi adsorpsiyon isleminin etkin bir sekilde
gerceklesmesine engel olmakta, gerekenden fazla olmasi ise gereksiz ekonomik ve
deneysel yiikk anlamina gelmektedir. Bu nedenle sepiyolit ilizerine MY ve KK
boyalarinin tutunmasi isleminde en uygun adsorban miktar1 belirlenmistir. Bu amacla
20 mg/L derisim ve 50 mL hacim degerine sahip MY ve KK c¢ozeltileri hazirlanmistir.
Hazirlanan ¢ozeltiler igerisine 0,02, 0,05, 0,1, 0,2 ve 0,5 g miktarlarinda sepiyolit
ilave edilerek oda sicakliginda ve ¢ozeltinin pH’ sinda ve 30 dakika siire ile 250 rpm
hizda kanistinnlmistir. Karistirma islemi sonrasi karisimlardan alinan 10 mL 6rnekler 60
rpm hizda 10 dakika santrifiij edilerek ayrilmis ve sulu fazda kalan boya derisimi UV-
Vis spektrometre cihazi kullanilarak belirlenmistir. Adsorpsiyon isleminden 6nceki ve
sonraki boya derisimleri arasindaki fark yardimiyla tutunan yani uzaklastirilan boya
miktarlar1 hesaplanmistir. Cizelge 3.31' de sepiyolit ile MY arasinda uzaklastirma
yiizdesi, Sekil 3.40" da adsorban miktar1 ile uzaklastirilan MY yiizdesi arasinda ¢izilen
grafik verilmistir. Cizelge 3.32' de sepiyolit ile KK arasinda uzaklastirma ytizdesi, Sekil
3.41' de adsorban miktar1 ile uzaklastirllan KK yiizdesi arasinda c¢izilen grafik
verilmistir. Sekil 3.42' de ise MY ve KK' nin bentonite tutunmasi iizerine adsorban

miktari etkisinin karsilastirma grafigi verilmistir.
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Cizelge 3. 31 Sepiyolit ile MY gideriminde adsorban miktar1 ¢alismasinin sonuglari

Adsorban Baslangi¢ Boya
Sepivolit miktari boya uzaklastirma
Pty 9) konsantrasyonu (%)
(mg/L)
0,02 28,72 76,35
0,05 28,72 88,19
MY 0,10 28,72 94,28
0,20 28,72 96,06
0,50 28,72 97,84
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Sekil 3. 40 MY'nin sepiyolite tutunmast tizerine adsorban miktarmin etkisi

Cizelge 3. 32 Sepiyolit ile KK gideriminde adsorban miktar1 ¢alismasinin sonuglari

Adsorban Baslangi¢ Boya
Sepiyolit miktari boya uzaklastirma
(9) konsantrasyonu (%)
(mg/L)

0,02 19,68 43,05

0,05 19,68 76,47

KK 0,10 19,68 90,60
0,20 19,68 95,05

0,50 19,68 95,31
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Sekil 3. 41 KK' nin sepiyolite tutunmasi iizerine adsorban miktarinin etkisi
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Sekil 3. 42 MY ve KK' nin adsorban miktar etkisinin karsilastirilmasi

3.8.4 Kanstirma Siiresi Etkisi

MY ve KK boyalarmin sepiyolit ilizerine tutunmasina karigtirma siliresinin etkisi
incelenmistir. Bu amagla 20 mg/L derisim ve 50 mL hacim degerine sahip MY ve KK
cozeltileri hazirlanmistir. Hazirlanan her bir boya ¢6zeltisi igerisine 0,2 g sepiyolit ilave
edilerek oda sicakliginda, ¢ozeltinin pH’ sinda ve 250 rpm de 10, 20, 30, 45 ve 60
dakika siire ile karistirilmigtir. Karistirma islemi sonrasi karigimlardan aliman 10 mL
ornekler 60 rpm hizda 10 dakika santriflij edilerek ayrilmis ve sulu fazda kalan boya
derisimi UV-Vis spektrometre cihazi kullanilarak belirlenmistir. Adsorpsiyon
isleminden Onceki ve sonraki boya derisimleri arasindaki fark yardimiyla tutunan yani

uzaklastirilan boya miktarlar1 hesaplanmistir. Cizelge 3.33' de sepiyolit ile MY arasinda
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uzaklagtirma ylizdesi, Sekil 3.43 te adsorban miktar1 ile uzaklagtirllan MY yiizdesi
arasinda ¢izilen grafik verilmistir. Cizelge 3.34' te sepiyolit ile KK arasinda
uzaklastirma yiizdesi, Sekil 3.44' te adsorban miktar ile uzaklastirilan KK yiizdesi
arasinda ¢izilen grafik verilmistir. Sekil 3.45" te ise MY ve KK' nin bentonite tutunmasi

lizerine karistirma siiresi etkisinin karsilastirma grafigi verilmistir.

Cizelge 3. 33 Sepiyolit ile MY gideriminde karistirma siiresi ¢alismasinin sonuglari

Karistirma Baslangic Boya
Sepivolit Siiresi boya uzaklastirma
Py (dk) konsantrasyonu (%)
(mg/L)
10 22,06 97,18
20 22,06 96,14
MY 30 22,06 97,23
45 22,06 97,18
60 22,06 95,42
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Sekil 3. 43 MY' nin sepiyolite tutunmasi lizerine karistirma stiresinin etkisi
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Cizelge 3. 34 Sepiyolit ile KK gideriminde karistirma siiresi ¢alismasinin sonuglari

Karistirma Baslangic Boya
Sepivolit Siiresi boya uzaklastirma
Py (dk) konsantrasyonu (%)
(mg/L)
10 23,57 94,73
20 23,57 95,03
KK 30 23,57 95,84
45 23,57 95,63
60 23,57 94,68
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Sekil 3. 44 KK' nin sepiyolite tutunmasi iizerine karistirma siiresinin etkisi
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Sekil 3. 45 MY ve KK' nin karistirma siiresi etkisinin karsilastirilmasi
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3.8.5 Kinetik Calisma

Adsorban olarak kullanilan sepiyolitten 0,2’ ser gramlik tartim alinarak 300 mL, 20
mg/L' lik MY ve KK boya ¢ozeltileriyle 3 saat siireyle oda sicakliginda ve ¢ozeltinin
pH’ sinda karigtirma yapilmustir. 5, 10, 20, 30, 45, 60, 90, 120, 180. dakikalarda
cozeltilerden 5’ er mL Ornek alinarak 60 rpm hizda 10 dakika santrifiij edilerek
ayrilmis ve sulu fazda kalan boya derisimleri UV-Vis spektrometre cihazi kullanilarak
belirlenmistir. Adsorpsiyon isleminden onceki ve sonraki boya derisimleri arasindaki
fark yardimiyla tutunan yani uzaklastirilan boya miktarlar1 hesaplanmistir. Cizelge 3.35'
te sepiyolit ile MY arasinda uzaklastirma yiizdesi, Sekil 3.46' da adsorban miktar1 ile
uzaklastirilan MY yiizdesi arasinda ¢izilen grafik verilmistir. Cizelge 3.36" da bentonit
ile KK arasinda uzaklastirma yiizdesi, Sekil 3.47' de adsorban miktari ile uzaklastirilan
KK yiizdesi arasinda gizilen grafik verilmistir. Sekil 3.48' de ise MY ve KK' nin

bentonite tutunmasi lizerine kinetik calisma etkisinin karsilagtirma grafigi verilmistir.

Cizelge 3. 35 Sepiyolit ile MY gideriminde kinetik ¢aligmasinin sonuglari

Zaman Baslangic Boya
L (dk) boya uzaklastirma
Sepiyolit konsantrasyonu (%)
(mg/L)
5 28,84 87,20
10 28,84 87,19
20 28,84 87,13
30 28,84 87,93
MY 45 28,84 87,93
60 28,84 86,85
90 28,84 86,13
120 28,84 87,93
180 28,84 85,92
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Sekil 3. 46 MY' nin sepiyolite tutunmasi lizerine kinetik ¢alismasinin etkisi

Cizelge 3. 36 Sepiyolit ile KK gideriminde kinetik ¢alismasinin sonuglari

Zaman Baslangic Boya
. (dk) boya uzaklastirma
Sepiyolit konsantrasyonu (%)
(mg/L)
5 24,24 40,13
10 24,24 41,25
20 24,24 47,15
30 24,24 53,30
KK 45 24,24 59,94
60 24,24 59,65
90 24,24 62,13
120 24,24 69,47
180 24,24 70,70

124



100 -
80 -
o
£
o
S 60
vn
)
-
o 40 -
)
xR
20 -
0 T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Zaman (dak.)

Sekil 3. 47 KK' nin sepiyolite tutunmasi iizerine kinetik ¢alismasinin etkisi
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Sekil 3. 48 MY ve KK' nin kinetik ¢alisma etkisinin karsilastirilmasi

3.8.6 Sicakhgn Etkisi

MY ve KK' nin sepiyolit iizerine tutunmasina sicakligin etkisi incelenmistir. Bu amacla
20 mg/L derisim ve 50 mL hacim degerine sahip MY ve KK ¢ozeltileri hazirlanmastir.
Hazirlanan her bir MY ve KK boya cozeltileri icerisine 0,2 g sepiyolit ilave edilerek
¢ozeltinin pH’ sinda 30 dakika siire ile 250 rpm hizda 30, 40 ve 50 °C’ ye ayarlanmis su
banyosunda karistirilmistir. Karistirma islemi sonrasi karigimlardan alman 10 mL
ornekler 60 rpm hizda 10 dakika santriflij edilerek ayrilmis ve sulu fazda kalan boya
derisimleri UV-Vis spektrometre cihazi kullanilarak belirlenmistir. Adsorpsiyon
isleminden 6nceki ve sonraki boya derisimleri arasindaki fark yardimiyla tutunan yani

uzaklastirilan boya miktarlar1 hesaplanmistir. Cizelge 3.37' de sepiyolit ile MY arasinda
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uzaklagtirma yiizdesi, Sekil 3.49' da adsorban miktar ile uzaklastirllan MY yiizdesi
arasinda cizilen grafik verilmistir. Cizelge 3.38' de sepiyolit ile KK arasinda
uzaklastirma yiizdesi, Sekil 3.50" de adsorban miktar: ile uzaklastirilan KK yiizdesi
arasinda c¢izilen grafik verilmistir. Sekil 3.51" de ise MY ve KK' nin bentonite tutunmasi

tizerine sicaklik etkisinin karsilastirma grafigi verilmistir.

Cizelge 3. 37 Sepiyolit ile MY gideriminde sicaklik ¢alismasinin sonuglari

Sicaklik Baslangi¢ Boya
Sepivolit (°C) boya uzaklastirma
P konsantrasyonu (%)
(mg/L)
30 20,91 96,65
MY 40 20,91 94.30
50 20,91 92,68
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Sekil 3. 49 MY" nin sepiyolite tutunmasi {izerine sicakligin etkisi

Cizelge 3. 38 Sepiyolit ile KK gideriminde sicaklik ¢aligmasinin sonuglari

Sicaklik Baslangic Boya
- (°C) boya uzaklastirma
Sepiyolit konsantrasyonu (%)
(mg/L)
30 26,13 84,86
KK 40 26,13 85,95
50 26,13 82,66
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BOLUM 4

SONUC VE ONERILER

Gilniimiizde yapilan c¢alismalar endiistriyel atik sularin alict ortamdaki olumsuz
etkilerinin giderilmesinde klasik yontemlerin bir takim dezavantajlarinin giderilmesi
yoniinde olup c¢ok cesitli fiziksel, kimyasal ve biyolojik yOntemler iizerinde
durulmaktadir. Boyar maddelerin molekiiler 6zellikleri ve ¢evresel agidan tasidiklari
onem nedeni ile arastirilmasi ve aritma yontemlerinin ortaya konulmasi biiyiik 6nem

tasimaktadir.

Tekstil endiistrisi ve istihdam bakimindan Tiirkiye' nin ve diinyanin énemli endiistrileri
arasinda yer almaktadir. Bu endiistri dali meydana getirdigi c¢evresel kirlilik yiikii
acisindan degerlendirildiginde, kullanilan ham maddeler, prosesler, uygulanan
teknolojiler, kullanilan kimyasallar ve iirlinler a¢isindan ¢ok karmasik ve degisken bir
yap1 sergilemektedir. Tekstil endiistrisinde gerek olusum miktar1 gerekse icerdigi
kirleticiler bakimindan ©Onem tasiyan atik sularin biiylik bir cogunlugu boyama

islemlerinden kaynaklanmaktadir.

Bu calismada tekstil endiistrisinde kullanilan MY, KK ve SRB boyalarinin bentonit,
modifiye bentonit ve sepiyolit gibi killer {izerine adsorpsiyonu incelenmistir. Ayrica
adsorpsiyona etki edebilecek ¢ozeltinin pH’ s1, ¢ozelti derisimi, adsorban miktari,
karigtirma siiresi ve sicaklik gibi parametreler incelenmis ve optimum kosullar tespit

edilmistir.
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4.1 Killer ile Yapilan Calismalarda Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

41.1 pH' nn Etkisi

Ortamin pH degeri, adsorpsiyon sirasinda denge olaylarmin yoniinii belirledigi,
adsorbanin ylizey yiikiinii, iyonlasma derecesini ve adsorplanan tiirleri etkilediginden
oldukca onemlidir. pH degisiminin adsorpsiyona etkisini gorebilmek icin 1’ den 9’ a

kadar degisik pH degerlerinde calisilmistir.

Bentonit iizerinde yapilan ¢alismada MY boyar maddesinin pH degisimi incelendiginde
en iyi adsorpsiyonun pH=1" de oldugu gozlemlenmistir. Artan pH degerinde
adsorpsiyonun tutunma yiizdesinin birbirine yakin degerlerde oldugu goriilmiistiir. KK
ve SRB boyalari ile yapilan ¢alismalarda ise en iyi tutunma yine pH: 1' de goriinmesine

ragmen artan pH degerinde adsorpsiyonun diistiigii goriilmiistiir.

Yiizey aktif madde ile modifiye edilmis bentonit {izerine yapilan ¢alismada KK boyar
maddesinin pH degisimi incelenerek optimum tutunmanin pH:1' de oldugu goriilmiistiir
ve artan pH' da adsorpsiyonun diistiigli goriilmiistiir. Sepiyolit ile yapilan ¢aligmada
hem MY hem de KK boyar maddeleri i¢in adsorpsiyonun biitiin pH' larda iyi sonug

verdigi gorillmiistiir.

4.1.2 Konsantrasyonun Etkisi

Bentonit {izerine yapilan calismada 25 ile 250 mg/L arasinda SRB boyar maddesinden 5
ile 100 mg/L arasinda MY ve KK boyar maddesi igeren farkli ¢6zeltiler hazirlanmigtir.
Bu degisik baslangic konsantrasyonlariyla 0,2 g bentonite adsorplanan boyalarin
miktarindaki degisim incelenmistir. Sonug olarak her bir boyar madde konsantrasyonu
artttiginda adsorpsiyonun arttig1 gozlemlenmistir.

Teab-Bentonit ile yapilan ¢alismada 5 ile 100 mg/L arasinda KK boyar maddesi i¢eren
farkli ¢ozeltiler hazirlanmigtir. Bu degisik baslangic konsantrasyonlariyla 0,2 g Teab-
Bentonite adsorplanan boyalarin miktarindaki degisim incelenmistir. Boyar madde
konsantrasyonu arttiginda adsorpsiyonun arttig1 gozlemlenmistir.

Sepiyolit ile yapilan ¢alismada da 5 ile 100 mg/L arasinda KK ve MY boyar maddesi
iceren farkli ¢ozeltiler hazirlanmistir. Bu degisik baslangi¢c konsantrasyonlariyla 0,2 g
sepiyolite adsorplanan boyalarin miktarindaki degisim incelenmistir. Boyar madde

konsantrasyonu arttiginda adsorpsiyonun arttig1 gozlemlenmistir.
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4.1.3 Adsorban Miktarimin Etkisi

Adsorbanin miktar olarak az oldugu durumlarda adsorpsiyonun yetersiz olmasi,
adsorbanin fazla olmasi durumunda ise adsorpsiyonun maliyetli ve gereksiz oldugu
gorilmektedir. Bunun i¢in adsorban miktariin optimum diizeyde secilmesi
gerekmektedir. Bu nedenle bentonit, teab-bentonit ve sepiyolit {izerine MY, KK ve SRB
boyar maddelerinin tutunmasi isleminde en uygun adsorban miktarlar1 belirlenmistir.
Bu amagla 0,02; 0,05; 0,1; 0,2 ve 0,5 g miktarlarinda killer kullanilmistir. Boya ile
yapilan adsorpsiyon caligmasinda adsorban miktarinin artmasiyla adsorpsiyon
yiizdesinin arttig1 goriilmistiir. Fakat agir1 adsorban kullanimindan kag¢inmak i¢in 0,2 g

adsorban miktar1 optimum kosul olarak secilmistir.

4.1.4 Kanstirma Siiresi

Boya ile adsorbanin etkilesim siiresinin yetersiz olmasi adsorpsiyon isleminin etkin bir
sekilde gerceklesmesine engel olmakta, gerekenden fazla olmasi ise zaman kaybina
neden olmaktadir. Bu nedenle en uygun etkilesim siiresi belirlenmistir. Bu amagla 10,
20, 30, 45 ve 60 dakika boyunca boya ile adsorbanlar karistirilmistir. Karistirma siiresi
arttikga tutunma yiizdelerinde artis oldugu fakat belli bir siireden sonra sabit kaldigi

goriilmistiir. Zaman kaybini 6nlemek i¢in 30 dakika optimum kosul olarak se¢ilmistir.

4.1.5 Sicakhgin Etkisi

Sicakligin etkisini gézlemlemek icin 30, 40 ve 50 °C’ da calismalar yapilmistir. Bu
sicakliklarda MY, KK ve SRB boyalarinin tutunma yiizdelerinde fazla bir degisiklik
gorilmemistir. Bu nedenle sicaklifin bu boyar maddelerin kullanilan killer iizerine

adsorpsiyonunda 6nemli bir etkiye sahip olmadig1 gortilmiistiir.

4.1.6 Kinetik Calismasi

Bu ¢alismada adsorban olarak kullanilan sepiyolit, bentonit ve teab-bentonitten 0,2” ser
gramlik tartim alinarak 300 mL, 20 mg/L' lik MY, 25 mg/L’ lik SRB ve 50 mg/L" lik
KK boya cozeltileriyle 3 saat siireyle oda sicaklifinda ve ¢ozeltinin pH’ sinda
karigtirma yapilmis ve belli araliklarla 6rnek alinip analiz edilmistir. Bu ¢aligmalarin
sonucunda zamanla uzaklastirma yiizdelerinin 120. dakikaya kadar artig gosterdigi daha
sonra sabit kaldigi goriilmiistiir. Buna gore adsorban, MY, KK ve SRB ¢ozeltileriyle ne

kadar fazla muamele edilirse edilsin bir noktaya kadar artis gostermekte fakat belli bir
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degerden sonra karigtirma siiresi artikga gozenekler doldugu icin tutunan miktarin
degismedigini gostermektedir.

Sonug olarak ;

Yapilan caligmalarda MY boyar maddesi i¢in bentonit ve sepiyolitin, KK boyar
maddesi i¢in teab-bentonit ve sepiyolitin SRB boyar maddesi i¢in ise bentonitin uygun
adsorban olarak kullanilabilecekleri gézlemlenmistir.

Ayrica (Indigo Karmin) IK boyar maddesi deneysel olarak her bir kil icin biitiin
adsorpsiyon parametreleri ile calisilmistir. Ancak uygun sonuglar alinmadigi icin
deneyde yer almamaktadir. Dolayisiyla IK boyar maddesinin uzaklastiriimasinda

deneyde kullanilan killerin uygun olmadig1 goriilmiistiir.
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