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OZET

TEKSTIL ATIK SULARINDAKI BOYAR MADDELERIN
MODIFIYE KiLLER iLE ADSORPSIYON YONTEMI ILE
GIDERILMESI

Omer OZCAN

Analitik Kimya Anabilim Dali
Yiiksek Lisans Tezi

Tez Danigsmany: Yrd. Dog. Dr. Sevgi Kocaoba

Tekstil boyar maddelerin kullanim: endiistride biiyiik énem tagmmaktadir. Ancak tekstil
sanayi atik sularinda bulunan boyar maddeleri igeren ¢ézeltilerin alict ortamlara degarj
edilmesi Snemli ¢evre problemlerine yol agmaktadir

Bu ¢alismanin ilk biliimiinde bentonit ile muamele edilecek 4 farkly viizey aktif madde
sentezlenmig ve olugturulan bu yiizey aktif maddeler bentonit ile etkilestirilerek
modifiye kil elde edilmistir.

Cahsgmanin ikinci boliimiinde sirius blue ve indigo karmin boyalari 16-6-16, 14-6-14,
12-6-12, ve 8-6-8 gemini yiizey aktif maddelerle modifiye edilmis bentonitin
sorpsiyonu incelenmistir. Sirius blue ve indigo karmin giderim verimi uzerine, sicakhk
(30, 40, 50 °C), baslangi¢ pH degeri (pH 1-9 arasinda), baglangi¢ konsantrasyonu ( 25,
50, 75, 100, 150 ve 250 mg/L), kanigtirma siiresi (10, 20, 30, 45 ve 60 dk) ve adsorban
miktarinin (0,1, 0,2, 0,5 g / 50 mL) etkileri arastirtlmistir. Zamana bagh olarak kinetik
calisma yapilarak sirius blue ve indigo karminin modifiye edilmis bentonitle
uzaklastirilmasi da incelenmistir. Sorpsiyon UV-vis spektrofotometre ile Slgiitmiistiir.
Sirius blue ve indigo karmin i¢in optimum kogullar belirlenmigtir.Sirius blue i¢in en
uygun modifiye bentonitin 12-6-12, indigo karmin igin 12-6-12 ve 14-6-14 oldugu
goriilmustiir.
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ABSTRACT

REMOVAL OF DYES FROM TEXTILE WASTE WATER WITH
MODIFIED CLAY BY USING ADSORPTION METHOD

Omer OZCAN

Department of Analytical Chemistry
MSec. Thesis

Advisor: Assist. Prof. Dr. Sevgi Kocaoba

The use of textile dyes has big importance in industry. But discharge of these dyes to
the environment has caused important environmental problems.

The first part of this study, 4 different surfactants were synthesized and they modified
onto bentonite clay.

The second part of the study, sorption of Sirius Blue and Indigo Carmin dyes onto
bentonite which were modified with 16-6-16, 14-6-14, 12-6-12 ve 8-6-8 gemini
surfactants was investigated. The influence of temperature (30, 40, 50 °C), initial pH
values (between pH 1-9), initial concentration (25, 50, 75, 100, 150 and 250 mg/L),
agitation time (10, 20, 30, 45 ve 60 dk) and adsorbant cencentration (0,1, 0,2, 0,5 g/
50mL) were studied. Kinetic study, based on agitation time parameter for removal of
Sirius Blue and Indigo Carmin dyes from solutions by modified bentonite, was also
performed. The optimum conditions were determined for both dyes.

In this study, it is observed that the best results were taken with modified bentonite 12-
6-12 for Sirtus blue and 12-6-12 and 14-6-14 for Indigo Carmin.



Key words: Sirius Blue, Indigo Carmin, Adsorption, Bentonite, Surfactants,
Organoclays
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BOLUM 1

GIRIS

1.1  Literatiir Ozeti

Endiistriyel atiksular icerdikleri kimyasal maddeler nedeniyle renklidir. Bu kimyasal
maddelere 6rnek olarak; kromat iyonu (sar1), indirgenmis krom bilegikleri (yesil), bakar
(mavi), nikel (vesil), ferri demir tuzlar1 (sar1 veya kahverengi) sayilabilir. Diger renkler
organik boyalardir. Bunlar tekstil boyahaneleri, renkli kdgit iiretim tesisleri, renkli deri
v.b. olarak endistri de kullanilw. Bu renkler bazen ¢ok canli tonlarda olup, renk
acisindan c¢ok kirletici sayilirlar. Kolloidal atiklar; tekstil atdlyelerinden, meyve &zii
tiretim alanlarindan, konservecilik, et isletme fesisleri, ila¢ endiistrisi, ¢amagirhane ve
diger organik endfistrilerden gelir. Olusturduklar: renk, bu kigiik partikiillerin 15131
gecirmesine engel olmasiyla olusan beyaz ya da renkli kolloid maddelerden gelen sari
veya kahverengi gibi gercek bir renk olabilir. Bir atikta renk olusturan maddelerin
coguningunu, petrol rafinelerinden ¢ikan atiksularda siklikla gorillen vag ortiileri,
kurgun siilftir, demir siilfiir ve oksitleri, kil, kok, sabun, gesitli yag emiilsiyonlari,

kalsiyum karbonat ve potasyum hidroksit gibi ¢okelekler olugturur [1].

Shen [2] de organo bentonit kullanarak yigin adsorpsivonu ile sudan fenoliin
nzaklagtiriimasin ¢aligmustir. Bu caligmada uzun zincirli katyonik yiizey aktif maddeler
kullanslmustic. Kullanidlan bentonit BTMA (benziltrimetil amonyum bromiir) ile
muamele edilmistir. Deneysel sonuglara gére BTMA-bentonit, BTMA iyonundaki
benzen halkas: ile fenol arasmndaki TI-IT etkilegimi yiiziinden fenoller igin vilksek
adsorpsiyon kapasitesi gdstermektedir. BTMA bentoniti kullanilarak uygun siireler

altinda fenoliin % 90’1 uzaklastinldig: goriilmiigtiir.



Adsorpsiyon teknikleri konvansiyonel metodlar igin fazla kararli olan Kkirleticilerin
giderimindeki verimlilikten dolay1 son yillarda ilgi gormektedir. Adsorpsiyon prosesi,
boyar sorbent etkilegimi, adsorbanm yiizey alan, tane bilyiikliigii, sicaklik, pH ve temas
siresi gibi pek ¢ok fizikokimyasal faktdriin etkisi altindadir. Adsorpsiyonla renk
gideriminde en cok kullanilan adsorban aktif karbondur. Aktif karbonla renk giderimi
ozellikle katyonik, mordan ve asit boyalar i¢in etkiliyken, dispers, direkt, vat, pigment
ve reaktif boyalar i¢in daha az bir renk giderimi stz konusudur. Metodun performansi
kullarulan karbonun tipine ve atiksuyun karakteristifine baglidir. Rejenerasyon ve
tekrar kullanim performansta azalmaya neden olurken bu dezavantaj agirt miktarda aktif
karbon kullanilmasiyla giderilebilir. Ancak aktif karbon pahali bir malzemedir.
Adsorban olarak kullanilabilen difer bir malzeme bataklik komiiriidiicr. Bataklik
komiirli, boya igeren atiksulardaki polar organik bilesikleri ve gegis metallerini
adsorplayabilmektedir. Adsorban olarak batakhik kémiiriiniin kullanimi 8zellikle bol
bulundugu Iflanda ve Ingiltere gibi iilkelerde sz konusudur. Batakhk kémiirii aktif
karbona gore daha ucuzdur ancak aktif karbonun toz haldeki yapisindan kaynaklanan
genig ylizey alami daha yiiksek bir adsorpsiyon kapasitesini ifade etmektedir. Afag
kirintilars, ugueu kil komiir kangimi, silikajel, dogal kil, misir koganmi gibi
malzemelerde, boya gideriminde adsorban olarak kullanilmaktadir. Bunlann ucuz ve

elde edilebilir olugu, boyar madde giderimindeki kullanimini ekonomik agidan cazip

kilmaktadir [3].

Jiang ve Zeng’in [4] de kil tiirlerinin ve modifikasyon kogullarmin adsorpsiyona etkisini
inceledikleri bir bagka caligmada, modifikasyon amaciyla organik maddelerin
kullanildif1 durumlarda, organik maddenin, killerin yiizey 6zelliklerini hidrofilikten
hidrofbbige dﬁﬁii:gtﬁrdﬁgﬁriﬁ vé_do’faymylé fenol giBi organik bilésikl-e.re karsi ilgilérini'
dikkate deger bir bi.gimde arttirdifini belirtmiglerdir.

Bors vd. [5] de organo-killerin bazi fonksiyonel gruplara (Gmegdin; kuaterner alkil

amonyum) ve Yyiiksek yitk yogunluguna bagli olarak adsorpsiyon kapasitelerinin

arttifini gézlemlemislerdir.

Lothenbach [6] da polimerlerle modifiye edilen killerin inorganik bilesiklerin

adsorpsiyonunda oldukga yararli oldugunu dne stirmiistiir.



Jaynes ve Boyd [7] de organo-killeri, biiyitk alkil gruplarindan olugsan organofilik
organokiller ve kiigiik alkil gruplarindan olusan adsorplayict organo—killer olmak iizere

iki gruba ayimustir.

Park vd. [8] de montmorillonitin ylizey modifikasyonu iizerine vaptiklar: ¢aligmada,
modifikasyon sonucu kilin i¢ yiizeyinin hidrofilik karakterinin hidrofobik karaktere
déniismesiyle kilin i¢ yiizeyindeki fiziksel ve elektriksel baglanma kuvvetlerinin

azaldiginu belirtmisler; bunun nedenini de nanobilesiklerin olugumuna baglamislardir.

Polubesova vd. [9] da oktadesiltrimetil amonyum (ODTMA) ve
benzildimetilhekzadesil amonyum (BDMHDA) ile modifiye edilmis Na-montmorilionit
yiizeylerinde yiin, ipek ve pamugun boyanmasinda kullanilan antrakinon tipi bir boyar
madde olan alizarinat anyonunun adsorpsiyonunu incelediler. Amonyum tuzlarinin sulu
cozeltide ve kil yiizeyinde miseller olusturarak boya anyonlan ile etkilesmesi
sonucunda boya adsorpsiyonunun ¢iplak yiizeye gére yaklagik 4 kat arttifim gézlediler.
Ancak modifiye edilmemis adsorban miktarimin artmasi ile boya adsorpsiyonu devamle
arttigt halde modifiye edilmis adsorbanla yapilan deneyler belli bir adsorban dozajindan
sonra azaldifini gdstermistir. Bu yiizden maksimum adsorpsiyon igin optimum kosullan
belirlemek i¢in kil dozajini ve baglangig degisimini degistirerek adsorpsiyon deneyleri
yapmuglardir.  Alizarinat adsorpsiyonun diisitk kil ve ODTMA derigsimlerinde
témamlandxgl halde diigiik BDMDHA derisimlerinde tamamlanmadifs gériilmiistiir,

A. Ozcan ve S. Ozcan [10] da asit aktivasyonu yapihmis bentonit ile sulu ¢ézeltiden asit
boyalarmun  adsorpsiyonunu  ¢aligmiglardyr.  Kontak  zamam, pH ve sicaklik
parametrelerinde modifiye kil ite Asit Kirmizisi 57 (AR57) ve Asit Mavisi 294 (AB294)
boyalarmin sulu ¢ézeltiden uzaklagtirilmasi ¢ahigilmistir. Bu boyalarin adsorpsiyonu igin
asidik pH’nin uygun oldugu goriilmiistiir. Ayrica FTIR teknigi kullanilarak kilin yiizey
karakterizasyonu yapilmugtir. Adsorpsiyon kinetiginin ikinci mertebe hiz kinetigine
adsorpsiyon izoterminin ise Freundlich modeline uydufu goriilmiigtiir. Caligmalarda
boyalarin 1g/L. stok gozeltileri kullanttmustir. AR57 ve AB294 boyalarinin 20 °C deki
adsorplama kapasitelerinin {Qmax) sirasiyla 416,3 ve 119,1 mg/g oldugu goriilmiistiir.
Bu galismada adsorpsiyon igin maximum adsorplama kapasitesine pH 2’de ulagilmustr.
Ciinkii asidik pH da adsorban ve asidik boyalarwn pozitif yiklii yiizeyleri arasinda gitclii
bir elektrostatik ¢ekim olusmaktadir.



Alkan vd. [11] de yilksek iyon degisim kapasitesi ve yitksek yiizey alamina sahip olan
sepiolit kili ile atik sulardan renk uzaklastiriimasinda bu mineralin etkisini 6lgmek icin
Asit Kirmizisi 57 boyasinin adsorpsivonu ¢alisilmigtir. Bu amag icin adsorpsiyonun pH,
iyonik giic ve sicaklik gibi parametrelerdeki degigimi incelenmistir. Caligmalarda pH
3den 9’a cikanldipinda ve sicakhik 25 den 50 °C'ye ¢ikarldiginda boyamin
adsorpsiyonunun azaldigi ancak iyonik glicin (’dan 0,5 mol/L’ye cikarildiginda
adsorpsiyonun  arttifi  goriilmiigtiir. Adsorpsiyon izotermleri Langmuir modeline
uymaktadir. Adsorpsiyon ¢aligmalar sonucunda pIl 6 da 25, 35, 45 ve 55 °C deki
boyanin uzaklagma verimleri sirasiyla 10,98, 10,93, 5,29 ve 4,30%10° mol/g oldugu

goriilmistiir.

Ozcan vd. [12] de sodyum bentonit (Na-bent) ve dodesiltrimetilamonyum bromiir
(DTMA) ile modifiye edilmig bentonit ile Asit Mavisi 193 (AB193) boyasinmn
adsorpsivonuna cesitli deneysel parametrelerin etkileri incelenmigtir. Calhigma
sonuclarindan adsorpsiyon i¢in asidik pH’nin uygun oldugu goriilmiistiir. Na-bent icin
0.1 g DTMA-bent i¢in 0,01 g adsorban miktariyla ¢alisiimistir. Adsorpsiyon izotermleri
Freundlich modeline, adsorpsiyon kinetigi ise ikinci derece hiz kinetigine vymaktadir.
DTMA-bent ve Na-bent i¢in 20 °C deki adsorpsiyon kapasitesi sirasi ile 740,5 ve 67,1

mg/g olarak bulunmustur.

Tahir ve Rauf [13] de bentonit ile sulu ¢ozeltiden katyonik boyanin adsorpsiyonunu
cahismuglardir. Bu c¢alismada sicaklik, pH, calkalama siiresi ve adsorban miktari gibi
cesitli parametreler ile farkh adsorbat derisimleri i¢in Malahit Yesili’nin adsorpsiyonu
caligilmigtir. 0,005 g bentonit kullamlarak pH 9°da sulu ¢ozeltide % 90’in tizerinde
adsorpsiyon kapasitesine ulagilmigtir. 298, 308, 318 ve 328 K de yapilan adsorpsiyonun
analiz sonuglarmun Langmuir, Freundlich ve D-R izoterm modellerine uydugu
goriilmiigtiir. Bunun yaninda mekanizmadaki desorpsiyon adimlarinin artmas yiiziinden

sicaklik artis1 tle adsorpsiyon kapasitesinin diistiigii gorillmiistiir.

Giirses vd. [14] te metilen mavisi’nin derisim, sicaklik, pH, karigtirma oram ve sorbent
miktars gibi farkli kosullarda sulu cdzeltide adsorpsiyonunu ¢alismiglardir. Ayrica
cesitli pH’larda (1-11) kil siispansiyonlarinm iletkenlikleri, katyon degisim kapasiteleri
ve zeta potansivelleri odlgiilmiistiir. Adsorpsivon kinetifinin ikinei mertebe hiz
kinetigine adsorpsiyon izoterminin ise Langmuir modele uydufu goriilmiistiir.

Adsorpsiyon, 100 mL ¢ozelti hacmine 0,1 g kil eklenerek boyanm ilk derigimi 10 dan



100 mg/L’ye ciktiginda denge adsorpsiyon kapasitesinin 9,63 den 65,5 mg/g’a giktig

goriilmiigtiir,

Derriche vd. [15] te modifiye edilmig killer kullanilarak sulu ¢ozeltiden asit boyasimin
adsorpsiyonu galistimistir. Sodyum (BNa™"), Aliminyum (BP) ve yiizey aktif madde-Al
(BPS) ile modifiye edilmis killer kullanilarak Supranol Sart 4GL  boyasi
adsorplannustir.  Adsorpsiyon  izotermleri Langmuir ve Freundlich modellerine
uymaktadir. Boyanin adsorpsivonu Uzerine swcaklifin etkisi ve termodinamik
parametreler galisilmastir, {zotermal g¢aligmalar 0,1 g kil ile cesitli derisimlerde 100 mL
cozeltide yapilmustir. Sorbent dozajiun etkisi, sabit boya derisiminde 0,1 — 0,5 g
arah@inda calisthmigtir.  Ayrica tiim  cozeltilerin  pH’st 4 olarak ayarlanmistir.
Adsorpsiyon izotermleri BNa® ile boya adsorpsiyonunun minimum oldugunu
gostermektedir. Ancak BP ve BPS ile daha yilksek adsorpsivon kapasitesi
goriilmektedir. Bunlar ise 10-100 mg/1.’lik derigim aralifinda sirasiyla % 66 ve %
99°dur. BNa"*mn adsorpsiyon kapasitesinin diigiik olmas; farkh hidrofilik szelliklerine,
dogal kilin yiizey alanmin diigiik olmasina ve diger killerde adsorpsiyonun interlamelar

tabakalar arasinda gerceklesmesinden kaynaklanmaktadir,

Mittal [16] da yaptigt galismada Malahit Yesilini atik sulardan uzaklagtirmak igin tavuk
titylinil (trifeﬁilmetam uzaidaﬁmnada kullaniliyor-kagit {iretiminde) kullanmastir.
Deneysel caligmada karstirma siiresi, pH, sicaklik, boya ve adsorban konsantrasyon
parametrelerini 30, 40 ve 50 °C'de ¢alismigtir. Adsorpsiyon verileri Langmuir ve
Freundlich izotermi ile wygun oldugu tespit edilmistir. Yiiksek ve diisiik

konsantrasyonlarda tabaka ve difiizyon adsorpsiyonlar1 bulunmustur,

Sivanesan vd. [17] de organo bentonit ile asit boyasinin adsorpsiyonunu ¢aligmuslardir.
Bu calismada fakli boya derigimleri, adsorban dozlar1 ve pH’da sulu ¢ézeltiden Asit
Kirmizist 151 boyasmin adsorpsiyonu basariyla gerceklestirilmistir. Bentonit kili
sentetik bazik boyalarin uzaklastirilmast igin iyi bir adsorbandir. Ancak anyonik asit
boyalarin uzaklastirllmasinda etkili bir adsorpsiyon ig¢in yiizeyin modifiye edilmesi
gerekir. Bdylece killin ylizeyi hidrofilikten hidrofobik forma déner. Bu ¢aligmada XRD
ve FTIR analizleri kullanilarak katyonik ylizey aktif maddeler (CDBA ve CP) ile kil
modifiye edilmistir. Yiizey aktif maddelerdeki N atomu iizerindeki pozitif viik alkil ve
balka gruplarinin varliiyla stabilize olur ve azota baglanan farkli gruplar adsorpsiyonu
etkiler. Bu calismada adsorpsivon izotermleri Langmuir ve Freundlich modeline

vymaktadir. CDBA-bent ve CP-bent i¢in adsorpsiyon kapasitelerinin sirastyla 357,14 ve

5



416,6 mg/g oldugu goriilmiigtiir. Ayrica kinetik ¢aligmalar adsorpsiyonun ikinci derece

hiz kinetifine uydugunu gostermistir.

Bulut ve Sengil [18] de Kongo Kirmuzisinm bentonit {izerinde adsorpsiyonunu
calisilmiglardir. Birinei derece yalanci, ikinci derece yalanci, Elovich esitligi ve
partikiiller aras: difiizyon esitligi olan dort kinetik model takip edilmek icin secilmistir.
Her bir kinetik esitlik igin hiz sabiti, adsorpsiyon kapasiteleri ve korelasyon katsayilari
hesaplanmigtir ve tartisilmistit. Kongo Kyrmizisi'nin bentonit lizerindeki adsorpsiyonu
ikinci derece valanci egitlik ile tanumlanir. Deneysel verilere gbre Langmuir izoterminin

calismada uygun oldugu gdriilmiistiir.

Chaves vd. [19] da Indigo Karmin boyasinin uzaklastirilmast igin Aspergillus Niger slit

biyokiitlesi kullarimxShr. Calismanin sonucunda % 95'e kadar zidsorbsiybn saglamistir.

Hamdaoui vd. [20] de vyaptiklar1 calismada Malahit Vesilini sulu cézeltiden
uzaklastirmak igin ¢inar afaciun olii yapraklarin: kullanmuslardir. Cesitli ¢alisma
sartlarinda karigtirma stiresi, adsorban miktari, boya konsantrasyonu, ivon siddeti
calkalama hiz1 gibi parametreler incelenmistir. Kinetik model ikinci derece yalanci
egitlik ile tanimlanmugtir. Kinetik sonuclari elde etmek i¢in Freundlich ve Langmuir

izotermi kullanilmigtir ancak en uygunu Langmuir izotermi oldugu belirlenmistir.

Jovicic ve Nikolic {21] de  daha verimli sorbentler yapmak icin bentonit
heksadesiltrimetilamonyum bromiir ile etkilestirmistir. Asitorangenm 10 farkli sulu
¢ozeltisi adsorban miktar1 ve pH gibi parametreler incelenmistir. Diisiik malivetli

adsorban olarak kullamlabileccdi g@sterilmistir.

Lian vd. [22] de Ca-bentonit kullanarak Kongo Kirmizisimin sulu ¢ozeltideki
adsorpsiyonunu incelemislerdir. Uygun adsorpsiyonu bulmak amaciyla sicaklik (20—50
°C), pH (5-10) and konsantrasyon (50-200 mg/L) gibi parametreler degistirilerek
caligtimigtir. 100 mg/l. boyadan 0,2 g Ca-bentonit kullanslarak % 90'dan fazla
uzaklastirma saglanmistir. Kinetik modellerin arasinda en uygun olani ikinci derece
yalanci kinetik model oldugu bulunmustur. En uygun adsorpsiyonun 20 °C'de

Freundlich izotermi kullanilarak elde edilmistir.

Vimonses vd. [23] de vyaptiklan calismada Kongo Kmmizisim sulu ¢ézeltiden
uzaklagtirmak amaciyla bentonit, zeolit ve kaolin kullanarak adsorpsiyon yeteneklerini
incelemiglerdir. Optimum sartlar1 belirlemek icin adsorban miktari, Kongo Kirmizisi

konsantrasyonu, pll ve sicaklik parametrelerini uygun sekilde deZigtirerek



calignuglardir. Deneysel verilere gére adsorbent olarak kaolin kullanildigimda Langmuir,
bentonit ve zeolit kullanildiginda Freundlich izotermi iyi sonug vermigtir. Adsorpsiyon
kinetigi olarakta ikinci derece yalancs esitlik her lic adsorban icinde uygun goriilmiistiir.
Gutierrez-Segura vd. [24] de Indigo Karmin boyasinin uzaklastirilmast igin
pirolizlenmiy atik su tortusundan elde edilen karbonlu materyal ve Fe-zeolitik tiif
gelistirmistir. Caligmanin sonucunda pirolizlenmis atik su tortusundan elde edilen
karbonlu materyallerin Indigo Karmin boyast igin zeolitik materyallerden daha iyi bir

adsorban oldugu vurgulanmistir,

Wawrzkiewicz vd. [25] de Tartrazine, Allura Kirmizisi, Sunset Sarisi ve Indigo Karmin
boyasimin uzaklastirilmast igin giicli bazik anyon doniistiiriicii (Lewatit M 600) ve
sitiren divinilbenzen matriksi kullanmistir. Tewatit M 600, absorpsiyon kapasitesine 20
dakika i¢inde ulagmustir. Baglangic boya konsantrasvonu arttik¢a, uzaklastirma

konsantrasyonunun da arttig: gdsterilmistir.

Akkaya vd. [26] da baz1 toksik boyar maddelerin (Indigo Karmin ve Tripan Mavisi)
kitin ve tiirevleri araciliityla absorbsiyonunu arastumustir. Indigo Karmin boyasinin
benzen trikarboksilik anhidrid ile modifiye kitin tarafindan ve Tripan Mavisinin maleik

anhidrid ile modifiye kitin tarafindan daha iyi adsorblandig1 gosterilmistir.

Brito vd. [27] de Indigo Karmin ve Metilen Mavisi boyasinm uzaklastinlmas: icin
Brezilya fisttk kabugunu kullanmigtir. Oda sicakhiginda Metilen Mavisi i¢in maksimum
uzaklagtirma 7,81 mg iken Indigo Karmin i¢in 1,09 mg bulunmustur. Sonug olarak
Brezilya fistik kabugu indigo karmin i¢in veya metilen mavisi i¢in faydal bir adsorban

olarak kullanulabilir. .~

Diwaniyah vd. [28] de tekstil atuklarmin ve sentetik boyalarin Basidiomycetous Fungi
ile dekolarizasyonunu aragtirmustir. Mantardan izole edilen RCK-1 maddesi tekstil
atiklarim % 42 dekolarize ederken RCK-3 maddesi Kongo Kirmizisi (% 69), Xylidine
Ponceau 2R (% 100), Poly R-478 (% 96), Indigo Karmin (% 99), Lissamine Yesil B (%
90), Toluidin Mavisi (% 57) ve tekstil atiklarini (% 54) dekolarize etmistir. Calisma
farkl:  liglinolitik  enzimlerin  sentetik  boyalarin  ve  tekstil  atiklarmin

dekolarizasyonundaki dnemini ortaya ¢ikarmmsgtir.

Baek vd. [29] da Malahit Yesilini atik sulardan uzaklastumak i¢in yagi alinmis kahve
¢ekirdegini (DCB) kullanmiglardir. Kahve ¢ekirdeginin iyot degeri, dzgill yiizey alani

ve gozenek hacmi yagi alindiktan sonra artify gézlenmistir. Bu da adsorpsiyonun



artmasin1 saglamistic. DCB’nin Malahit Yesili izerine adsorpsiyonu; yagi arindirma,
boya konsantrasyonu, adsorban miktari, sicaklik ve pH parametreleri caligilarak
incelenmistir. Adsorpsiyon boya konsantrasyonunun artmasiyla ve adsorban miktarinin
artmasiyla artmugtir. Adsorpsiyon reaksiyonunu ikinci derece yalanct kinetik esitlik

izlemistir ve kinetik veriler Langmuir ve Freundlich izotermi uygulanmigtir,

Dianati [30] da tekstil sularmdaki boyar maddeleri absorbe etmek i¢in dogal bentoniti
alkil dimetil benzil amonyum kloriir ile modifiye edip calismalar yapmistir. Bu
calismada Mavi 56 ve Mavi 60 kullanilmis ve organik bentonitin degisik izotermleri
¢izilerek dofal bentonit in verdifii degerler ile karsilastirilmigtir. Sorbentlerin dozu
arttirildikga verimin arttifn gbzlemlenmistir. Organo bentonit % 85 ve 78 arasinda
temizlerken dogal bentonit % 52 ve 45 arasmda oldugu goriilmiisgtiir. Boyalar gidermek
i¢in bentoniti ticari deterjan katyonu ile modifive edildiginde viiksek verim alinacad:

gOrillmiigtiir,

Kurniawan vd. [31] de yabani sapindus bitkisinden ckstrakte ile elde edilen ylizey aktif
maddeyi (rarasaponin) bentonit ile modifiye ederek organo-bentonit elde edilmistir.
Modifiye iglemi mikrodalganin termal isinlart ile yapilmistir. Modifiye edilmis bentonit
adsorpsiyon vetenegini test etmek icin gesitli kosullar altinda Metilen Mavisi ile olan
adsorpsiyon iliskisi aragtiriimistir. 60 °C da organo-bentonit 256 mg/g iken ham
bentonit 194 mg/g dir. Freundlich izoterm modeli Langmuir izoterm modeline gére

daha iyi denge deZerleri vermistir.

Rahardjo ve Susanto [32] de yaptig1 ¢calismada dogal ve organo bentonit ile ampisilinin
adsorpsiyonu incelemistir. Bentonit ponoroga bentonitidir. Bentonit mikro dalga 1sitma
kullanilarak CTAB ylizey aktif maddesi ile modifiye edilmistir. Sicaklik parametresi
Langmuir, Freundlich, Sips ve Toth i¢in incelenmigtir, Aym zaman da ilag sirketlerinin
atik sularmdaki ampisilinin adsorpsivonu incelenmigtir. Gergek atik su kullanarak her
iki adsorbanm adsorpsiyonfar incelenmigstir. Fakat her iki adsorbanda gerekii
performanst g8sterememistir. Bunun neden atitk su da bulunan diger yabanci

matrikslerdir.

Yu Hai-gin ve Yan Liang-guo [33] de yaptig: caligmada saf bentonit sodyum kloriir ile
sodyum bentonite c¢evrilmistir. Bu maddenin sigme hacmi kolloid degerlik ve etilen
mavisi ile adsorpsiyonu Slgiilmiigtiir. Dogal bentonite gre Na-bentonit in degerleri

daha iyi oldugu gozlenmigtir. Setilltrimetilamonyum bromiit (CTMAB) ve



dimetildiallyamonyum klortir ile modifiye edilmigtir. Ayni aragtinmalar onlara da

yapildiginda sodyum bentonite gtre gbzenek caplart gozenek hacimleri azalmugtir.

Dianati ve Karimpoor [34] de Na-bentonitin sodyumunu katyonik deterjan molekiilleri
ile yer degistirerek organo bentonit elde etmislerdir. Bdylece bentonitin yiizey kimyast
degistirilerek organik kirletici igeren sularda adsorban olarak kullanima hazir hale
getirmislerdir. Bu calismada bentonit alkildimetilbenzil amonyum kloriir ile modifiye
edilmistir. 0,1, 0.5 ve 1 g organo ve dogal bentonit tartilarak fenol igeren sularda
adsorbanlan gézlemlenmigtir. 10 ve 50 mg/l.’de hazirlanan fenol ¢ozeltilerinde bentonit
ve organo bentonit incelenmistir. Ayrica izotermleri hazirlanmistir. 10-100 mg/L
arasmda hazirlanan fenol c¢ozeltilerinde tartilan 10 g/I. sorbentlerle etkilestirilmigtir.
Bentonitte % 10-20 iken organo bentonitte 60-80 arasinda uzaklastirma elde edilmigtir.

Optimum ¢aligma pH aralifinda 7 olarak gdzlemiemnistir.

Erden ve Kaymaz [35] de biyosorbentin Sirius Blue lizerindeki etkisini arastirmigtir.
pH, sicakhik, adsorpsivon miktar1 ve boya konsantrasyonu gibi parametreler
incelenmigtir. Optimum pH: 3, baglangi¢ boya konsantrasyonu 100 mg/L, adsorpsiyon
miktar: 1,2 mg/I. maksimum ise 62 mg/g. Biyosorbentin Aktif karbon ve gore ¢ok daha

iyi performans gésterdigi gdzlemlenmistir.

Santos ve Boaventura [36] da Kirmuzi 46 ve Direk Mavi 85 i¢in sepiyolitle ¢alisma
yapmugtir. Boya konsantrasyonu baglangig pH'1 ve sicaklik parametreleri incelenmistir.
Baslangic konstrasyonunun lineer ve quadric etkileri ve baglangic pH’min lineer etkisi
Kirmizi 45 igin gok énemli bir parametredir. Basglangic pH’1 Sirius Blue adsorplanmasi

icin cok dnemlidir.

Zheng BG ve Li CG [37] de sodyum dodesil ile bentoniti modifiye ederek bir adsorban
elde etmis ve Metilen Mavisi ile olan iligkisini incelemislerdir. Sonuglara gére Metilen

Mavisi boyar maddenin uzaklagmas1 % 96, adsorban miktar: 8 g/l., denge siiresi 1,5
saat, sicaklik 25 °C ve pH: 9 dur.

Lin ve Wang [38] de organobentonit kullanarak atik sularindan renk giderimi ¢alismasi
vapmisglardir. Bulunan sonuclara gdre de organo bentonit normal bentonite gdre daha
yiiksek renk giderimi saglanustir. Maksimum renk giderimi kiitle orani 4:1 setil trimetil
amonyum bromiir (katyonik), sodyum dodesil suifat (anyonik) olarak bulunmustur,

Renk giderimi islemlerinden sonra askida kati madde miktar: ve kimyasal oksijen



ihtiyact gibi parametrelere bakilmistir. Organo bentonit yalanc: birinci dereceden

modeli takip ettigi gdzlemlenmistir.

Gok ve Ozcan [39] da modifiye bentonit ile Reaktif Mavisi arasmdaki adsorpsiyonu
inceleyerek termodinamik parametreleri gézlemlemek icin pll, temas siiresi baslangig
konsantrasyonu gibi caligmalar yapmuglardir. Dogal bentonit, 6-diamino hegzan (IDAH)
ile modifiye edilmistir. Optimum pH 1,5 olarak bulunmugtur. Sonuglara gére yalanci 2.
dereceden kinetik modeli kabul edilmigtir. Denge sicakligt izotermlere gore 20 °C
oldugu goriillmiistir. (DAH)-bentonit tekstil boyalan ig¢in iyi bir adsorban oldugu

gOrilmustiir.

1.2 Tezin Amaci

Bu ¢aligmada, éncelikle Resadiye ydresine ait dogal bentonit ile modiﬁkasyona girecek
olan gemini yiizey aktif madde sentezlenmis ve karakterizasyonunu incelemek icin ‘H-
NMR uygulanmstir. Daha sonra bentonit ile etkilestirilerek modifiye bentonit elde
edilmigtir.

Piyasada tekstil boyasi olarak bilinen Sirius Blue ve [ndigo Karmin boyalarmm belli
konsantrasyonlarndaki ¢Gzeltilerinin modifiye kil ile sorpsiyonu incelenmistir. Bu

sorpsiyon isleminde belii parametreler sabit tutularak optimum kogullar bulunmustur.

1.3  Hipotez

Atksulardaki kirleticilerin uzaklastiriimas: yOntemlerinden biri adsorpsiyondur.
Adsorpsivonda yiiksek verimi nedeniyle en ¢ok kullanilan adsorban madde ise aktif
karbondur. Aktif karbonun veriminin yitksek olmasina ragmen maliyetinin yiiksck
olmast daha ucuz adsorbanlarin arastirilmasina neden olmustur. Bu nedenle daha
ekonomik olan dogal killerin kullanilmast yaygin olarak ele alinmaktadr. Dogal killer
yiizey aktif maddelerle modifiye edilerek organik kirleticileri tutma kapasiteleri
arttirilmasi ve yeni adsorbanlarin ortaya ¢ikmast beklenmektedir. Bu ¢aligmada gemini
yiizey aktif maddeler kullamlarak organokiller hazirlanmis ve killerin adsorpsiyon
kapasitesi arttrilmugtir. Bu  killerle tekstil sanayinde siklikla kullamilan boyar
maddelerin adsorpsiyonu incelenmigtir. Bundan sonra yapilacak calismalarda diger
ylizey aktif maddeler ve boyar maddelere uygulamalart yapilarak bu ydntemin

iistimliikleri vurgulanacaktir.
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BOLUM 2

- GENEL BILGILER

2.1 Cevre Kirliligi

Cevre kirliligi hava, su, toprak kirlenmesiyle baslayip bitki &rtiisii ve hayvan
toplulukilarnm yok olmast ve insanlifm tehdit altinda kalmasiyla beraber "cevre

sorunu” boyutn kazanmistir,

2.1.1 Cevre Kirliliginin Tanimlanmas

Insanlar, yasadiklart dogal g¢evrenin sundufu olanaklan ve kendi geligtirdikleri
teknolojileri kullanarak *“yapay ¢evre”yi olusturmusglardir. Olusturduklart yapay
cevrenin kogullarm geligtirirken de stirekli dogal cevre ile iliski icerisinde olmuglar ve
dogal ¢evre tizerinde yarattiklart baskilar sonucunda tahribatlara ve kirlilie neden

olmuglardir [40].

Cevrebilim agismdan kirlenme, cesitli insan etkinlikleri yoluyla gevresel dingiilerin
bozulmasi ve bu baglamda dogal ¢evre sistemlerinin, ortava ¢ikan sorunlar:
kendilifinden giderme yetenegini yitirerek dengesinin bozulmast olarak tanimlanabilir
[41].

Diger bir agidan ¢evre kirlenmesi; toprak, su ve havanin fiziksel, kimyasal veva
biyolojik ozelliklerinde insan etkinliklerivle ortaya ¢ikan ve arzu edilmeyen degismeler
olarak, dogal dengeyi bozan, fizyolojik, psikolojik etkiler yoluyla canhilar ve cansizlar

fizerinde olumsuz etkiler varatan bir olgu olarak tanimlanabilir [42].

Benzer bir tanima gtre ise cevre kirliligi; insanlarin her tiirlii faaliyetleri sonucu havada,

suda ve toprakta meydana gelen olumsuz geligmelerle ekolojik dengenin bozulmasi ve
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aymi faaliyetler sonucu ortaya ¢ikan koku, giiriiltii ve atiklarin cgevrede mevdana

getirdizi arzu edilmeyen sonuglardir [43].

Gortildiigtt gibi, cevre kirliliginin temelinde insan etkinlikleri bulunmaktadir. Insanin
varolusundan bugiine devam eden insan-doga iliskileri ve insan faaliyetleri sonucunda
dogaya verilen zarar, zamanla doganin ve canlilarin yasam ortamlarinin kirlenmesine
doniigmiistiir.

Teknolojik ve bilimsel gelisme, sanayilesme, kentlesme ve ekonomik biiviime stirecleri
cevreyi titm canlilar i¢in yasanmaz duruma getirecek kadar kirletmistir ve kirletmeye

devam etmektedir,

2.1.2 Cevre Kirliliginin Smiflandirilmas:

Cevre kirliligini ortaya ¢ikis bigimlerine ve yarattiklar: etkilerin farklilklarina gore 3

ana gruba aymmak miimkiind{ir.

2.1.2.1 Fiziksel Kirlenme

(evreyl meydana getiren toprak, su ve havanin fiziksel dzelliklerinin tamamimin veya
bir kismmin insan, hayvan ve bitki sagligm: tehdit edecek, olumsuz yonde etkileyecek
bigimde bozulmas: ve degismesi olayidir. Omegin, havamin gesitli dumanlarla veya
fabrika bacasindan g¢ikan gazlarla kirlenerek dogal renginin deZismesi onun fiziksel

kirlenmesini gdsterir.

2.1.2.2 Kimyasal Kirlenme

Dogal ¢evreyi olusturan toprak, su ve havanin kimyasal dzelliklerinin canlilarin hayati
faaliyetlerini ve aktivitelerini olumsuz y&nde etkileyecek bicimde bozulmasidir,
Ornegin, gesitli fabrika kat1 ve sivi atiklarinin verimli tarim arazilerine veya akarsu, gol
ve nehirlere bosaltilmasi, s6z konusu tarim topraklarinm, akarsu ve gollerin zararh agir

metallerle kirlenerek kimyasal kirlenmeye maruz kaldifmn: gsterir.

2.1.2.3 Biyolojik Kirlenme

Dogal ortami olusturan toprak, hava ve suyun gesitli patojen mikroorganizmalarla
kirlenmesi ve dolayisiyla mikrobiyolojik yapimn bozulmas: mikrobiyal kirlenmeyi, avm
ortamlarin mikroorganizmalarla kirlenmesi ise biyolojik kirlenmeyi tammlar. Ornegin,

tarim alanlarinin kanalizasyon suyu ile sulanmasi veya kanalizasyon sularinin akarsu,
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g0l ve denizlere bosaltiimas: ile kanalizasyon suyunda bulunan hastalik yapiet
patojenler topraga, suya ve atmosfere gegerek bu ortamlarin  mikrobiyolojik
kirlenmesine yol agar. Diger taraftan, tarim arazilerinin ani olarak cekirge ve yabani kus
gibi canlilarm baskmlarma upramas: ise, bu ortamlarm makrobiyolojik olarak

kirlendigini gosterir [40].
2.1.3 Cevre Unsuriarina Gore Cevre Kirliligi Cegitleri

2.1.3.1 Hava Kirliligi

Hava, yaklasik olarak % 78’ini azot, % 21%ini oksijen, % 0,93tinii argon, % 0,07’sini
karbon ile ¢ok kiiciik miktarlarda diger gazlarm olusturdufu ve atmosferi meydana
getiren karigimdir. Ayrica havada degisik ortamlarda defisen yiizdelerle su buhari

konsantrasyonu bulunmaktadir [42].

Havanmn gerek insan saglifina, gerekse tabiata zarar verici hale gelmesi, kirletici denen
unsurlann fazlalagmasiyla olur. Kirleticiler, belirli bir kaynaktan atmosfere birakilan
birincil kirleticiler ve atmosferdeki kimyasal reaksiyonlar sonucu meydana gelen ikincil
kirleticiler olarak ikiye ayrilir. Bu kirleticilerin, havada belirli dl¢iilerin iizerine ¢ikmasi

halinde hava kirliligi meydana gelmektedir [45].

Hava kirlifigi, tanim olarak, atmosferde bulunan ve *kirietici” olarak tanimlanan toz,
duman, gaz, koku va da su buhari gibi unsurlarin, insan ve diger canlilar ile bitki ve
esyaya zarar verecek; kisaca, doZal ve yapay cevreyi olumsuz yonde etkileyecek
miktarlara yiikselmesi olarak ifade edilebilir. Tamimdan da anlasilacag: gibi, havaya
birakilan her atik bir kirletici unsur olmakla beraber; hava kirliligi, bu atik miktarinin

belirli bir diizeye ulagmasiyla olugmaktadir [46].

2.1.3.2 Su Kirliligi

Dogal ¢evre sistemlerindeki dnemli kirlenme g¢esitlerinden biri de, diinya tizerindeki her
tiirlii yagamu etkileyebilme giictine sahip olan suyun kirlenmesidir. Dogadaki toplam su
miktarinm % 94’iinft olugturan denizler, diinyanin yiizeyinin tigte ikisini kaplamaktadir.
Diinyada suyun bu kadar bol olmasina karsin kara ¢evre sistemlerindeki insan ve diger
canlilarin yasamsal gereksinmelerini karsilayan akarsu ve tatlisu gollerinin toplam su

miktar igindeki pay: sadece % 0,36 kadardir [42].
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Dinyanm birgok bilgesinde yetersiz olan su Oncelikle igme ve kullanma olmak iizere;
tarimsal, endiistriyel ve rekreasyonel amaclt olarak kullanilmaktadir. Kullanim sirasinda
ilk dzelliklerini kaybeden su kirlenmekte; akarsular, géller ve veralti kaynaklart araciligi

ile tekrar sulara karismaktadur.

Su kirliligi terimi en genis anlami ile ekolojik yapmm bozulmasini ifade eder. Bir bagka
anlatimla, su kaynaklarmm kullanimin: bozacak &lgiide organik, inorganik, bivolojik ve
radyoaktif maddelerin suya karismasina su kirliligi denir. TULA Cevre Terimleri
Sezhigi, su kirliligini, “suyun yararlt kullanimim etkileyecek miktarlarda kimyasal,
fiziksel ya da biyolojik maddelerin katilmasiyla kalitesinin bozulmasi™ olarak

tanimlamaktadir [47].

2.1.3.3 Toprak Kirlitigi

Toprak, yerkabuunun iginde vasam bulunan en iist kismmm &nemli .bir parcasidir.
Asagiva dogru kat: veya gevsek kayaclarla, yukarida vejetasyon Ortiisii veya atmosferle
smirlanmig olup, yan taraflarinda komsu topraklar bulunmaktadir. Topragt olusturan
temel yapt maddeleri; % 45 inorganik maddeler, % 5 organik maddeler, % 25 su, % 25
havadir [43].

Topragn fiziksel, kimyasal ve biyolojik dengesinin ¢esitli kirletici unsurlarla bozulmas:
olaymna toprak kirlili§i adi verilmektedir. Kat1 ve sivi atiklarm cesitli sekillerde topraga
bosaltilmasi ve karistirilmasy, topragin fiziksel, kimyasal ve biyolojik olarak

kirlenmesine yol acgar [44].
Uzerinde: yasadifumiz ve yiyecekleri temin eftifimiz toprak tanimda yanlis yéntemlerin
uygulanmast, maden isletmeciligi, konut ve endistri atiklarmm bosaltilmas: gibi

nedenlerle kirletilmektedir [48].

Topragmn kirlenmesine yol agan en Gnemli kirletici unsurlar kati ve sivi atiklardir,
Ozellikle de kirletici maddelerin sivi halinde olmasi, ¢ok tehlikeli toprak kirlenmesine
yol acabilmektedir. Pis sivi atiklarla topragm kirlenmesinin en nemli tehlikesi, bu

kirleticilerin en sonunda su akintillarina karismasindan ileri gelmektedir [42].

2.1.3.4 Deniz ve Kiy1 Kirliligi

Deniz kirliligi, ¢esitli insan faaliyetleri sonucunda meydana gelmektedir. Bu

faaliyetlerden en dnemlileri; deniz tagimacilifi ve limanlar, yerlesim yerlerinden ve
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endiistrilerden denizlere gelen atiksu ve atiklar, turistik aktiviteler ve balik {iretme
ciftlikleridir. Deniz kirliligi, ¢cevre kirliliginin bir parcasidir. Mal {iretimi ve kullanimt
ile enerji firetimi sonucunda denizlere binlerce madde girmektedir. Bunlarm bir kismi,
Ornegin kloriir iceren pestisitler ve yapay radyoaktif maddelerde oldugu gibi, insan
yapist olup denizlere tamamen yabancidir. Bir diger kismu ise, denizlerde dogal olarak
bulunan maddeler olmalarina karsm, kursun omeginde oldugu gibi, girdi fazlalig:
sebebivle dogal dengeleri bozmaktadir. Denizlere birakilan binlerce maddenin az bir

kismu bile istenmeyen zararlara sebep olmaktadir [45].

Deniz ekosistemlerinin isleyisi iginde, denizler kokli degigsme ve bozulmalara karsi ¢ok
gliclii savunma mekanizmalarma sahiptir. Ancak deniz ve kiyr kirlenmeleri, dogal
dengenin insan etkinliklerindeki artisla bozuldugu ve savunma mekanizmalarinin
vetersiz kaldigi alanlarda ortaya c¢ikmaktadir. Nitekim denizlerin ve kiyilarin
kirlenmesinde, petrol atiklarmin cesitli yollarla denize dokiilmesinin nemli bir roli

bulunmaktadir [42].

2.1.3.5 Endiistriyel Cevre Kirliligi

Endistriyel ¢evre kirliligi, sanayi kuruluslannin sebep oldugu kirliliktir. Sanayi
kuruluslarimin atiklarini nehirlere, gollere, denizlere, topraga ve atmosfere birakmasi ile
meydana gelir. Bu atiklarin kimyasal olmasi ise, kirliligi tehlikeli boyutlara getirir.
Baslangicta, ileri diizeyde gelismis kabul edilen iilkelerde ortaya cikan endiistriye dayah
kirlenme, kalkinma ¢abalarinin yaygmmbk kazanmasi ile az gelismig tlkelerde de
gorilmeye baglamigtir. Giinlimitizde &zellikle yoksul filkeler, endiistriden dogan
kirlenmeden zarar gormektedirler. Bu durumun nedeni ise; yeni ileri teknolojileri
kullanamamalart, kirliligi &nleyici ancak yeterince pahali ¢dziimlere gidememeleri
olarak oOzetlenebilir. Gelismis tlkelerin, kirletici endustrileri kendi iilkelerinde
kurmaktansa, gelismekte olan {ilkelerde kurup, bu Uriinleri disalim yoluyla kendi
.ﬁlkelerine getirdikleri; buna karsilik, stz konusu kirlenmeden kurtulduklari, yani bir tiir
kirlilik dig satimn yaptiklar: da gdz &ntinde totulursa, az gelismis lilkelerin endiistriyel

kaynakl kirlilikten, kendi gii¢lerine oranla pay aldiklari ortaya ¢ikmaktadir [47].

Ozellikle su kirliliginde, endiistriden kaynaklanan kirlilik énemli bir faktsrdiir. Bazi
bblgelerdeki endiistri tesisleri, hammadde ve pazarlama kolayliklan1 sebebiyle su

kaynaklarma yakin olduklarindan giddetli kirlilige yol agmaktadir. Bunlara ilave olarak
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endiistri kuriluglar igin yer segimi, maden isletmecilifi ve cevher zenginlestirme

islevleri, su kaynaklar: ve toprag: tehdit etmektedir [44].
2.2 Tekstil Endiistrisi

2.2.1 Tekstil Endiistrisi Atik sularmnm Olusumu

Tekstil endiistrisi, atiksu miktar ve aritidma gereklilifi bakimindan yer aldif bélgelerde
tnemli cevre problemlerine yol agmakla beraber, {itkemizin en gelismis sektérlerinden
birini olugturmaktadir. Yiiksek renk, ¢dziinmiis kati madde ve KOI igerikleri ile genis
pH aralifi ve iiretimde ¢ok su kullamilmast tekstil endiistrisinin genel ortak
zellikleridir. Uretilen miktar ve atik suyun bilesenleri g6z oniine alindiginda tekstil
endiistrisinin diger sektdrler icinde en fazla kiriiiige vol agan sektdr oldugu sdylenebilir.
Mevcut vasal diizenlemelerde 6n aritma, aritma ve desar] kisitlamalart konvansivonel
kirlilik parametreleri (KOI, BOI, AKM vb.) ile belirlenmektedir. Renk heniiz bu
parametreler arasinda yer almamaktadir. Buna karsm A.B.D ve Avrupa Birligi
iillkelerinde renkle ilgili kesin desarj smirlamalar1 vardir. Oysa cesitli boyarmaddelerin
kullanildigr bu endiistride atiksularin klasik aritma yontemleri ile aritailmasinda renk
parametresi giderilememekte ve verildikleri alict ortamda estetik ve ¢evresel
problemlere sebep olmaktadir. Ozellikle renk parametresinin gliniimiizde gittikce Gnem
kazanmas1 bu ydntemlerin segiminde yeniden bir degerlendirme yapilmasm gerekli

kilmaktadir.

Tekstil imalati ¢ok bilylik miktarda suyun kullanimina neden olur. Su 6ncelikle boyama
islemlerinde kullanilir. Bu iglemlerde kullanilan su neticede son kez anfilmak {izere
attksu olusturur, Renk gézle goriilen bir problemdir. Boyvama atik sularinda ¢oziinmiis
kati madde miktar: fazladir. Buna karsiik askida kati madde miktart diisiiktiir. Boyar
maddeler suda ¢o6ziinmiis halde bulunduklarindan suda olusturduklan renk gergek

renktir.

Tekstil atiksulart genellikle gri renkli veya boyamada kullanilan esas boyanin
rengindedir. BOI, toplam ¢6ziinmiis madde, alkalinite ve sicaklik degerleri yiiksektir.
Ayrica tekstil atiksnlart oldukca yitksek miktarda nisasta, karboksimetil selitloz ve az
miktarda polivinil alkol igerir. Bunlar atiksu sistemine girer ve atiksuyun KOID’sini

arttirirlar. Tekstil atiksulart rengi, sistemde kullanilan renge gore saatlik ya da giinlitk
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degisimler gdsterir. Bu renkteki salinimlar, atiksuyun KOT’sininde degismesine sebep

olur. Boyar maddeler atik suyun bilesiminde fazlaca yer kaplamazlar (% 1,3).

Atiklar, kirlilik yogunlogu ve hacim bakimmdan eksterm deerler gisterir. Ayrica
bazen toksik bilesiklerde ihtiva edebilir. Kirletme kaynaklari elyaftan kaynaklanan tabii
kirleticiler ve elyafin islenmesinde kullanilan kimyasal maddelerdir. Atiksuyun miktar

ve ozelliklerini belirleyen temel faktdrler sunlardir;

Islenen elyaf

Tiim tekstil prosesini kaplayan temel islemler

Proseste kullanilan kimyasal maddeler

Tesis i¢i kontrollerin uygulanma derecesi

Her bir tekstil prosesinden ¢tkan atik yiikii her biri ayr1 6zellie sahip elyaflarm ¢ok
sayida olmasindan dolay: genis bir degisim araligi gosterir. Bundan bagka, Uretim
yontemlerindeki teknolojik farkliliklar ve meveut olabilecek diger bircok degiskenler
g6z oniine almdiginda ayni elyafi isleyen farkl tesisler arasinda da degigimler vardir.
Genel olarak firtin tirii ve buna bagli olarak ham maddeler uygulanacak aritma
yontemini belirlemede en dnemli fakidrdiir. Bu yilzden tekstil attksuyu artiminda

detayl bir karakterizasyon incelemesi yapilir [49].
2.2.2 Tekstil Boyalar:

2.2.2.1 Boyama, Boyar Maddeler ve Yapisal Ozellikleri

Boyama son kullanim i¢in istenen gériiniimiin elde edilmesine yonelik olarak bir tekstil
materyali {izerinde bir substrata boyanin uygulanarak renklendirilmesi islemidir. Boyar
madde ise 1gikla etkileserck renk izlenimi verebilme yetenegine sahip bir kromoforik
grup (konjuge sistem) igeren bir molekiildiir. Renk verici maddeler, elektromanyetik
spektrumun 400-700 nm dalga boyu aralifmi kapsayan goriiniir hélgesindeki 15181

absorplarlar.

Boyar maddeler, uygulandig: substrat fizerine tutunma egilimi gdsteren renkli maddeler

olarak tamimlanabilir. Cogunlugn iyonlasabilen aromatik organik bilegikler
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grubundandir ve temelde benzen halkasi yapisindadir. Bu benzen halkasi gériiniirde
renksiz bir akiskandir ancak aynen boyalarmm yaptigi gibi elektromanyetik 151may1
absorplarlar. Bu absorpsiyon 200 nm’de gergeklestiginden ciplak gozle gbrillemez.
Pigmentler de esasen boyar maddelerden farkl 6zellik gdstermezler, kimi zaman boyar
maddelerin alt grubu olarak karakterize edilirler. Boyar maddelerden farkli olarak

pigmentler uygulandikiar substrata plastik bir katki maddesi yardimyla tutunabilirler.

Ticari boyar maddeler, homojen bir yapida tek bilesikten olusmus halde satilmazlar.
Markaya &zel renk skalalam yaratmak icin kendilerine &zgli karisimlar halinde
tiretilerck, markalasirlar. Boyar maddelerin  uygulandiklart yiizeye fiksajlarini
iyilestirmek amaciyla sodyum kloriir, sodyum siilfat ve dekstrin gibi yardime1 maddeler
ve stabilizor malzemeler kullanihir. Uretimleri esnasinda aciga ¢ikmis yan ﬁrﬁnlcr de
formiilasvon iginde rastlanabilir. Sentetik boyalarda cift bagllr halkalh molekiiller
bulunur. Benzen, naftalin, antrasen tilirevi bu aromatik vapilar, ciplak gbzle

gbrilnemeyen mor tesi 1inlart absorpladiklarindan tek baglarina renksizdirler.

Kromojenler, bovalara renk veren kromofor gruplarini igeren aromatik yapilardir.
Kromojenler normal durumda silik saman rengidir. Oksokrom eklerinin kromojene
baglanmasiyla elektronlar aktif hale gegerek daha uzun dalga boyundaki isinlar

absorplayabilme yetisi kazanirlar, bu sayede kirmizi, mavi ve yegil renkler olugur,

Yaygin bir kromofor tiirii nitro grup, N9, dir. Bu kromofor, azot atomuna bagh iki
oksijen atomlu bir yapidir. Bir oksijen tek bir bag ile bagh, digeri cift bag ile gdsterilir.
Aslinda benzendeki karbon atomlar: gibi bu iki oksijen atomu esit kuvvetli baglar ile

nitrojene baglanir. Fazla elektronlar {i¢ atom arasinda verlestirilmez.

Cogu boyada bulunan kinon halka, kromoforlarin baglanabildigi iki uglu bir halka
yapisidir. Kinon halka konfiglirasyonlart yogun renkli bilesikleri olusturan oldukg¢a

kuvvetli kromoforlardandir.

Kisacast kromoforlar yer deistirmis elektronlar iceren atomik yerlesimlerdir, Genelde

asagida listelendigi gibi tek ve ¢ift bagh azot, karbon ve oksijen seklinde gOsterilirler.

s C=(C-~
¢ (C=N-
s C=0-
e« N=N-
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Sekil 2.1 Kromofor gruplar

Kromofor gruplarinin yam sira boyar maddelerin renklenmesinde etkili olan bir diger
grup metil veya etil gruplan gibi renk degistiricilerdir. Renk degistiricilerin islevi, yer
degistirmis elektronlardaki enerjiyi degistirerek boyalarin absorpladiklari igi8in dalga
boyunu degistirmek suretiyle renklerini degistirmektir. Bunun en iyi érnegi Metil viyole

(menekse) serileridir.

Tekstil boyamasi, boyama prosesine eslik eden ¢ok sayida farkli vardimer kimyasalin
kullanilmasini igerir. Bazilar1 prosese Ozeldir, bazilari ise genel olarak benzer tiim
operasyonlarda kullanilirlar. Ornein dispersant ajanlar gibi bazi yardimeilar, hali
hazirda boya formiilasyonu i¢inde yer alirlar, Fakat cogu vardimci kimyasal, boyama
igleminin sonraki adimlarinda boya likoriinlin igine eklenirler. Genelde yardimeilar
boyamanin ardindan substrat lizerinde kalmamasina ragmen nihayetinde emisyonlarda
rastlanirlar. Boyama islemi, kesikli, yari-kesikli ya da sfirekli olarak yiiriitiitebilir,
Operasyon secimi, boya tipine, ekipman tipine ve maliyete gﬁrc belirlenir. Her iig

proseste agsagidaki adimlardan olusur [49].
« Boya hazirlama

= Boyama
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e  Fiksaj

e  Yikama ve kurutma

2.2.2.2 Boyar Maddelerin Gruplandiriimasi

Boyar maddeler prensip olarak igerdikleri kimyasal gruplara ve uygulama yerlerine gére
gruplara ayrilirlar. Uluslararasi genel geger bir yontem olarak Society of Dyers and
Colourists olusumu tarafindan gelistirilmis Colour Index sistemi de benimsenmigtir. Bu
sintflandirmada boyalar &éncelikle uygulama ozelliklerine gore tanimlanan jenerik
isimler altinda toplanir ve kimyasal yapisi biliniyorsa ona gdre bir C.I. numaras:
belirlenir [50]. Kimyasal vyapilarma gore; azo, antrakinon, indigo, polimetin,
arilkarbonyum, ftalosyanin, nitro ve siilfiir boyarlar olarak, uygulama yontemlerine
gire ise; anyonik, katyonik, dogrudan, dispers, vat ve reaktif boyarmaddeler olarak
gruplandirilabilir. Bunlardan pazarda en yaygin kullanilanlart safladiklan pek ok
avantajlar nedeniyle dispers ve reaktif boyarmadde gruplandir [51]. Boyar maddeler
kimyﬁsal yapilarina, ¢oziniirlik 6zelliklerine ve boyama Gzelliklerine gdre agagidaki

gibi smiflandiriimaktadir.

(Coziintirliik 6zelliklerine gore ise boyar maddeler suda ¢éziinen, suda ¢6ziinmeyen ve

substratta ¢Gziinen boyar maddeler olarak fi¢ gruba ayrilir.
2.2.3 Boyama Ozelliklerine Gére Boyar Maddeler

2.2.3.1 Reaktif Boyar Maddeler

Reaktif boyalar, lif materyaline kovalent bag ile tutunurlar. Selilfoz elyaf, yiin, ipek ve
poliamid boyamada yaygm olarak kullandirlar. Kimyasal reaksiyon sonucu olusan
kovalent bagdan dolay: elde edilen boyanin yikamaya kars1 dayamimi ve fiksaji yiiksek
ve renkleri ¢ok parlaktir. Reaktif boyar maddelerin molekiilleri ¢ok kiigitk oldugundan
elyaf icine difiizyon hizlart bityliktir, dolayisiyla boyvama kisa siirede tamamlanir.
Reaktif boyar maddeler ile yapilan boyama iglemi genellikle 5—6 pH degerinde zayif
asit banyolarinda amonyum siilfat ve 6zel amfoter maddeler varlifinda yapilir. Reaktif
boyvalar oldukca uzun zineirli biiylik molekiillii boyalardir, biyolojik pargalanabilirlikleri
yvok denecek kadar azdir. Dolayisiyla geleneksel aritma yontemleri ile giderilmeleri

miimkiin degildir [52].
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2.2.3.2 Direkt Boyar Maddeler

Direkt boyar maddeler, kimyasal yap olarak siilfonik asit ve karboksilli asitlerin
sodyum tuzlandir. Renk veren kismu anyon yapisidir. Kimyasal yap1 bakimindan pek

cofu azo boyar maddeler grubuna girer ve (boya.S0;)-NA4% genel formiiliiyle ifade

edilir. Direkt boyar maddeler, seliilozik elyaf boyamasmda kullanilan renklendiricilerin
% 75ini olusturur. [52]. Boyamanin gergeklesmest igin boyar maddelerin kiimelesmesi
gerekir. Boyar madde molekiilleri Van der Walls ve hidrojen baglan kurarak kiimelesir
ve boyar maddeler elyaf icine difiize olur. Basit bir kiitle transfer mekanizmasi
sayesinde yitksek boyar madde konsantrasyonlu bélgeden diigik konsantrasyoniu
bélgeye hareket edebilirler. Kaynatma ile hareketlenen boyar maddeler tuz ilavesiyle
cozeltide dagiirlar ve isitict ile birlikte dogrudan uygulanabilirler [53]. Direkt boyar
maddeler, ucuz olmalari, boyama islemierinin basit olusu ve boyama sirasmda elyafin
yipranmamasi gibi 6zelliklerinden dolay1 tercih edilirler. Direkt boyalarin gelistirme
calismalarinin ana amact, kanserojen benzidin boyalarinin yerini alacak bir formiilasyon
bulunmasiydi. Selitlozik elyaf, kagit, deri, ipek, naylon boyamada sik¢a kullanilirlar.
Boyama sirasinda sicaklik yiiksektir ve boya tamamen 1slatma ve dispers etkisi
yaratmak amaciyla banyolarina sodyum kloriir veya siilfat eklenir [S0]. Bu tip boyalarla
ilgili cevresel kaygi da formaldehit kondensasyon firfinleri ya da metal tuzlan ile

vapilan ardigik sartlandirma sonucu olusan emisyonlardir {52].

21



Directred 81 (dieazo)

Bl

- ot ]
Direct green 23 (trisaxo) %g-@-ﬁwﬂv@fﬂ%'@"ﬂﬂ' - "‘-’
@ Lo

Firyhi 533%

Diract brows 44 {polyazo) “*"’ﬂ"‘@“’ g

High

Blract vatiow 12 {stilbene dye) ]]

g i
Hy
Dirert yeliow S8 tiazoline dye} % .
by @ i,

Sekil 2.2 Direkt boyar madde Grnekleri

2.2.3.3 Asit Boyar Maddeler

Asit boyalar % 70-75 oraninda polyamide, % 25-30 gibi de yiine uygulanir. Ipek ve
bazt modifiye akrilik elyaf iizerine de uygulanabilirler. Asit boyalarin seliiloz ve
polyester elyafa afinitesi diigliktlir. Asit boyalar tipik olarak asidik pH kosullarindadir.
Molekiillerinde siilfonil (-SO4H) veva karbonik asit (<COOH) grubu igerirler. Asit
boyar maddeler genellikle protein elyafin boyanmasmda kullanilirlar. Asit boyar
maddeler, 60 — 80 °C’de diisiik veya notr pH degerlerinde kullanilir [53]. Boyar
maddenin elyaf {izerine tutunma afinitesi arttik¢a, yiksek pH’da boya uygulayarak
hidrofobik etkilesimin baskilanmas: gerekmektedir. Renkleri parlaktir. Asit boyalarin en
biiylik grubu azo boyalardir. Antrakinon, trifenilmetan, Cu fitalosiyanin, kromoforik

sistemler de molekiile siilfonat grubu eklenmesiyle suda ¢dziiniir hale getirilmis asit

boyalardir. Asit boyalar elyafa asagidaki reaksiyon sonucu tutunurlar [52].
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Sekil 2.4. Asit boyar madde 6rnekleri

Asit boyalar, ekotoksistte bakimindan toksik olmayan boyalardan kabul edilir. Ancak
Acid Orange 156 ve Acid Orange 165, ETAD tarafindan toksik olarak

smiflandirilmiglardir. Trifenilmetan boya olan Acid Violet 17°nin ise alerjen oldugu
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kanitlanmistir. Kesikli boyamada monosiilfonathi boyalari fiksajinin % 85 ila 93

arasinda, di ve tristilfonath boyalarda ise % 85 ila 98 arasindadir [52].

2.2.3.4 Bazik (katyonik)} Boyar Maddeler

Bazik boyar maddeler denince organik bazlarin hidrokloriirleri veya asetat tuzlan akla
gelir. Renk verici iyon, pozitif yitkli N ve S atomuna sahip katyondur. Bu tip boyar
maddeler ¢ozelti i¢inde proton tutan olarak etkidiklerinden elyafin anyonik gruplariyia
birleserek elyaf boyar madde tuzunu olustururlar. Bazik boyar maddelerin en tipik
gzellikleri parlak olmalar ve genis renk siddetleridir. Yiin, ipek ve pamuk tizerinde
1g18a ve yikamaya karsi mukavemetleri ¢ok diisiik oldugundan pamuk bovamada sik¢a
kullanilmazlar, onun yerine reaktif boyar maddeler tercih edilir. Ancak poliakrilonitril
iizerinde 13182 dayaniklilart ivi oldufundan “orlon” boyanmasinda genig olarak

kultarulir. Genellikle asetik asit ve tannik asit ile ve 80 — 90 °C’de boyama yapilir [53].

ié\ ﬁ;
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Sekil 2.5. Bazik boyar madde drnekleri

2.2.3.5 Siilfiir Boyar Maddeler

Silfir boyalar, parga boyama, iplik boyama, flok bovama ve yiin sentetik elyaf
karigimlarint boyamada kullaniirlar. Vat boyalar gibi, siilfiir boyalarda su iginde
¢Oziinmezler, alkali kosullar altinda feuko formuna déniiserek su iginde ¢6ziinebilir hale
gelirler ve elyafa afiniteleri artar. Elyaf izerine adsorpsiyondan sonra renklendirici
okside olur ve otjinal ¢bziinmez formuna geri déner. Indirgen ajan, tuzlar, alkali ve
elyafa tutunmamis boya durulama ve yikama ile giderilir [52]. Siilfiir boyar maddeler
amino ve nifro guruplar iceren organik bilesiklerin, stilfiir veya sodyum sulfit ile

vitksek sicaklikta reaksiyonu sonucu elde edilir ve genellikle alkali banyolarda pamuk

24



elyafim boyanmasinda kullanilir. Ayrica poliamid ve viskon rayon boyamada
kullanifabilirler. Genellikle koyu mavi, siyah, kahve gibi koyu renkleri kullanilir. Siilfiir
boyalar suda ¢dziinmezler, kimyasal indirgeyici maddelerle alkali ¢ozeltide ¢Oziiniir
hale getirildikten sonra yiiksek sicaklikta (100 °C’de) kullamilirlar. Asagida tipik bir
siilflir boya yapist verilmektedir [53].

Sekil 2.6, Siilfiir boyar madde Srnegi

2.2.3.6 Kiip Boyar Maddeler

Bu tip boyalarin molekiil yapilarinda en az iki oksijen atomu ve karbonil grubu bulunur
ve renkli bilesiklerdir. Su icinde c¢oziiniirlilkleri yoktur. Donmaya karsi dayarukl,
luramayan, ¢dkmeyen, dispersiyon haline getirilmis sivilarda yaygin olarak kullambr.
Sadece indirgen ajanlar ile suda ¢dziiniir hale getirilerek boyamada kullanilirlar. Daha
sonra oksidasyonla yeniden ¢oziinemez hale getirilirler. Indirgen ajan olarak Na,SQOs,
NaOI ve NaHSO; kullamhr._ Oksidasyon. i¢gin ise hava kullaniir. Daha ¢ok seliilozik,
kismen derpro"cein élyaﬁnboyanmasmda kullanilir. Isiga, ylkamaya,-sﬁrtﬁlllmeyc kargt
dayaniklidirlar Indigoid ve anrakinoid bu tip boyar maddelerin iki ana tipik grubudur
[53].
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Sekil 2.7 Kiip boyar madde drnekleri

2.2.3.7 Mordan Boyar Maddeler

Mordan boyar maddeler asidik veya bazik fonksiyonel guruplar igeren ve dogal elyaf ile
kararsiz. bilesikler olusturan boyar maddelerdir. Bu nedenle, dncelikle elyaf iizerine
elyafa ve boyar maddeye karg: afinitesi esit bir madde uygulanir. Ardindan elyaf ile
boyar madde suda ¢dziinmeyen bir bilesik vermek iizere reaksivona girer. Mordan
olarak genellikle krom, bazen de Al, Sn, Fe, Cr tuzlar kullanilir. Bu tip boyalar ile
kromat ve dikromat gibi tuzlar kullanildigindan ¢ikis sularinda bu iyonlara rastlanir
[52].

Sekil 2.8. Mordant boya drnekleri
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2.2.3.8 Metal - Kompleks Boyar Maddeler

Bazi azo boyar maddelerin metal iyonlari ile kompleks olugturmasiyla meydana gelmis
boyar maddelerdir, Metal katyonu olarak Co, Cr ve Ni iyonlan kullanilr. Krom
kompleksleri daha ¢ok yln, poliamid, bakir kompleksleri ise pamuk ve deri

boyamacilifinda kullanilir. Isik ve yikama hasliklar yiiksektir [50].

Awid Violet 88 Aaid Blus 158
1, 15055 ' 4. Y4540

Sekil 2.9. Metal-kompleks boyar madde &rnekleri

Baz1 metal kompleks boyalar, organik halojen icerebilmektedir. Tutunmamig boyadan
kaynaklanan agir metaller de bu tip boya kullanan igletmelerin ¢ikis sularmnda

bulunabilir. Fakat Cr(IIl) ve diger gecis metalleri kromoforun bir parcasidir.

2.2.3.9 Dispers Boyar Maddeler

Dispers boyar maddelerin yapisinda -OH, -NH;, -SO, gibi polar amino ve hidroksil
gruplart bulunur ve molekiil agirhklarn disitktiic,. Sudaki  ¢dziiniirliikleri  zayif
oldugundan su ile dispersiyon olusturmak suretiyle boyama islemini gerceklestirirler.
Boyar madde, boyama islemi sirasinda dispersiyon ortammdan hidrofobik elyaf iizerine
oldukca yavas sekilde difiize olur. Boyama boyar maddenin elyaf iginde ¢dziinmesi ile
gerceklesir. Boyama uzun sirede gergeklestifinden pratik degillerdir. Dispers boyar
maddeler poliester, poliamid ve akrilik elyafin boyanmasinda kullanilir [50]. Bu tip
boyalarin % 60’1 azo bilesikleridir, diger kismi ise antrakinonlardir. Malzeme asetik asit
ile 5 pH degerinde boyanir. Boya-~clyaf afinitesi, hidrojen baglari, dipol-dipol etkilegimi,
Van der Waals kuvvetleri sayesinde gerceklesir [52].

Cevresel bakimdan da avantajlart olan boyalardir. Diisiik molekiil agirliklarindan

dolay:, attk su aritma tesislerinde bulunan aktif gamur izerinde biiyik kismi
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adsorplanir. Bazi dispers boyalar AOX icerseler de bu organik halojenlere ¢ikista

rastlanmaz ¢iinkdi aktif ¢amurda adsorplanirlar.

2.2.3.10 Pigment Boyar Maddeler

- Tekstil elyafinm1 boyamanm bir diger yontemi de organik ve inorganik pigmentlerdir.
Pigmentlerin dogal halde elyaf afiniteleri olmadifindan malzeme ile kimyasal bag ve
absorbsiyon yapmazlar. Ancak yardimer bir baglayici recine ile elyaf tizerine tutunurlar,
Suda ¢dziinmediklerinden su iginde emiilsiyon seklinde kullanilirlar. Emiilsiyon, elyaf
veya kumaga emdirildikten sonra bozulur. Pigment, kumag yiizeyinde ince dagilmis
halde kalir. Sikilarak kurutulduktan sonra 140 —170 °C*de 1s1l fiksaj yapilir. Ozellikle
actk renklerde yikama ve i1k hashiklan iyidir. Siirtiinme hashiginmn yiiksek olmayisi,
koyu renklerin' elde ‘edilmemiesi, baglatlél filmin hava etkisiyle parcalanmass, '

baglayicinin kumasa sertlik vermesi dezavantajlaridir [50].

2.2.3.11  Anilin Siyah1

Anilin siyahi, anilin oksitlenmesi ile elde edilir ve ¢6ziinmez bir pigmenttir. Pamuk ve

poliamid elyafin boyanmasinda, parlaklik giddeti yiiksek oldugu icin tercih edilir [53].

2.2.4 Kimyasal Yapilarina Gére Boyar Maddeler

Boyar maddeleri gruplandirmanin bir diger yolu da igerdikleri kimyasal yapilarma gore
graplandirmadir. Her bir kimyasal yapt farkll bilesikler meydana getirerek kimyasal

ozellikleri degisik boyar maddeler olustururlar.

Boyar maddeler baslica azoik; nitrozo ve nitro, polimetin ve aril metin boyar maddeler
olarak kimyasal gruplara ayrilabilir. Bu gruplann alt tiirleri arasinda monoazo, disazo,
trisazo, poliazo, stilben, difenil metan, triaril metan, ksanten, akridin, kinolin, metin,
tiazol, indamin, indofenil, azin, oksazin, tiazin, kikiirt, lakton, aminokinon,
hidroksiketon, indigoid, antrakinon, ftalosiyanin, kloro ve dikloro — riazinil ve remazol
sayllabilir. Kimyasal gruplandirmanin esas) molekiiliin kromojen ve renklendirici temel

vapisidir [54].

2.3 Tekstil Endiistrisi Atiksular icin Aritma Sistemleri

Tekstil endiistrisi, ciddi boyutta su tilkketimi yapan endfistrilerden biri olmakla birlikte,

dzellikle boyama ve son islemler proseslerinden ¢ikan atiklar, giinden giine hatta kesikli
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boyama islemleri dolayisiyla giin icerisinde de farkli karakterde olabilmektedir.
Ozellikle pH, renk ve KOI konsantrasyonlarinda defisim dolays: ile atiksularn
uygulanacak aritma metotlarina gore farkli akimlar ve prosesler olarak ayrilmasi ve
debide, pH degerinde, sicaklik ve kirletici yiiklerindeki bu salimmi engellemek igin
dengeleme tanklarmda depolanmas: gerekmektedir [55].

Tekstil boyalar1 genellikle, kimyasal &zellikleri, molekiil bliyiikligli ve vaptlarinm
cesitlilifinden dolayr biyolojik aritma y&ntemleri tekstil endiistrisinin {iretiminde
kullamlan bovalarin renginin giderilmesinde etkili olamamaktadir. Cok az sayidaki
uygulamanin  diginda boyarmaddeler, aerobik kosullar altinda biyolojik olarak
aynigmamaktadir, Srmegin kuvvetli renge sahip atiksularin olusumuna neden olan reaktif
boyalar, reaksiyonlara katimadan ve aritma tesislering giris  konsantrasyonlart
degisméden' b.iyolojik arztma- prosesleriﬁdeﬁ"g,llk.maktadlr.' Reaktif b.oyalaf,'d-ige.r boya
tiirlerine oranla suda ¢ok daha fazla ¢Oziinmekte ve biyolojik aynsabilirliklerinin az

olmasi nedeniyle konvansiyonel aktif camur tesislerinde ¢ok zor aritilabilmektedirler.

Bazik boyalar, neredeyse tamamiyla lif iizerinde tutnlurken reaktif boyalarin kullanimi
halinde, boya konsantrasyonunun yaklagik % 40’1 atiksuya tagsinmaktadir. Bu durom,
biyolojik aritmayr ayrismaksizin terk eden reaktif boyalarin konsantrasyonunu

arttirmaktadir [561.

Mekanik biyolojik tasfiye metotlartyla tekstil kullanilmis suyu i¢inde bulunan biyolojik
olarak ayrisabilir maddeler tasfiye edebilirken buradan elde edilen ¢ikig suyundaki renk
ve KOI fazlaligr problem olusturmaktadir. Bu bakimdan tekstil boyalarnin aritimi igin
ilert aritma teknolojileri gelistirilmistir. Ayrica, tekstil sanayi kallandig bol miktardaki
su dolayisiyla bu suyun tekrar kullamimi gelir agisindan bilyiik $nem tagimaktadir.
Ozellikle KOI, BOI, TOK, TAKM, renk ve iletkenlik parametreleri tekrar kullanimda
dnem tasimaktadir. Tekstil endiistrisinde ileri aritim olarak kullanilabilecek metodlar

sunlardir:

» Kimyasal pthtilagtirma — yumaklagtirma
» Flotasyon metodu

« Adsorpsiyon metodu

» Kimyasal oksidasyon

« Iyon degisimi
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= Ters ozmoz ve ultraviyole

Bu artim metotlarindan tekstil endiistrisinde en fazla tercih edilen metot kimyasal
pihtilastirma yumaklagtirmadir. Bu metotla boya maddeleri, askida maddeler, kolloidler
ve difer ¢dkebilen maddeler cokeltilerek uzaklagturilir. Bu amagla yumaklastiric: olarak
FeSO,, FeCls, AL (S804);, Ca(OH); gibi kimyasal maddeler kullanilmaktadir. Ayrica
cesitli tipteki polielektrolit aym: amag i¢in kullanilmaktadir. Diger bir ileri aritmm
metodu flotasyon ise endiistride kullanifmasina ragmen tekstil atiksularmm aritiminda

tek basina kullanilmasi tercih edilmez.

2.3.1 Adsorpsiyon ve iyon degisimi

Adsorpsiyon tcknikleri, geleneksel metotlar igin ¢ok kararli olan kirleticilerin
uzaklastirilmasindaki verimi ile son zamanlarda 6nem kazanmigtir. Adsorpsiyvon yiiksek
kalitede {irtin olusturur ve ekonomik olarak uygulanabilir bir prosestir. Renk giderimi,
adsorpsiyon ve tyon degisimi olmak fizere iki mekanizmanin bir sonucudur. Bu
mekanizma, boya sorban etkilesimi, sorban viizey alani, partikiil bityiikligi, sicaklik,

pH ve temas siiresi gibi birgok fizikokimyasal parametrelerden etkilenir [57].

Iyon degistirme, iyon degistiricilerin boyarmadde tipleri arasinda kendilerine genis yer
saglayamamasi nedeni ile yaygin uygulama alani bulamamaktadir. Atik su, uygun
degisim kisimlannt doygunluga eriginceye kadar iyon degistirici regine tizerinden
gegirilir. Bu ydntemn ile hem anyonik hem de katyonik boyarmadde igeren atiklardan
boyarmadde uzaklastirilabilir. Bu yéntemin avantajlari, rejenerasyon sirasinda adsorban
kayb1 olmamas: ve suda c¢oziinen boyalarin uzaklastirilabilir olmasidir. Yéniemin en

tnemli dezavantaji ise yilksek maliyetidir.

2.3.2 Membran sistemleri

Membran sistemlerinin hali hazirda atik sudan boyayi uzaklastirmada, aritmadan ¢ikan
suyun yeniden kullanilmasi ve bazi boyar maddelerin geri kazamimi gibi ¢ok biiyitk
avantajlar1 vardir. Bir bagka sistem ise ters osmozla ozonun bir arada kullanilmasidir.
Béyle bir sistemin kendisini kisa siirede amorti edebilecedi belirtilmektedir. Halen
Avrupa da kullamlan membran sistemleri olarak; mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon,
nanofiltrasyon, ters osmoz, elektrodiyaliz sayilabilir. Bu teknolojiler 1980’lerde vat,

indigo boyar maddelerin geri kazanim amaciyla A.B.D’de kullanilmaya baslanmistir.
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Membran sistemleri kullamildigt zaman ortaya ¢ikan olduk¢a 6nemli bir konu ise
membranlarda yogunlagan maddenin uzaklastinlmasidir. Membran secimi dikkatli
yapildif taktirde, 6n filtrasyon sisterni kullanidiginda, diizenli temizleme iglemleri ile
membranin fikanma riski de azaltilmaktadir. Bu sistemin sanayide uygulanabilmesi igin
membran sisteminin ve membranda biriken maddenin antiminin  beraber

gerceklestiritmesi gerekmektedir.

2.3.3 Biyolojik aritma

Tekstil endiistrisi atik sulart, pH degisimlerine duyarliligr yiiksek olan konvansiyonel
biyolojik aritma tesislerinde Onemli zorluklara sebep olmaktadirlar. Endiistrivel
atiksularin arttilmasinda yaygm olarak kullanilan konvansiyonel aktif ¢amur sistemleri
ile tekstil endistrisindeki birqok boya bilesigi ya biyolojik olarak ¢ok zor
indirgenebilmekte ya da inert kalmaktadir, Suda iyi ¢6ziinen bazik, direkt ve baz1 azo
boyarmadde atiklarmin olmasi durumunda mikroorganizmalar bu tir bilesikleri
biyolojik olarak indirgeyememekle birlikte boyanm bir kismunt adsorbe ederek
atiksuyun rengini almakta ve renk giderimi saglanabilmektedir [58]. Eger arazi sartlar:
uygunsa aktif gamur sistemi, polimer kullanilarak flokulasyon koagiilasyon yontemi ile
birlikte kullanilabilir. Ancak bununda dogal sonucu olarak ¢ok fazla miktarda camur
gikmaktadir. Ortaya ¢ikan bu camurlarin-bertarafi da maliyeti arttirmaktadir.

Son zamanlarda, tekstil atiksularinm antiminda anaerobik ve aerobik sistemlerin
beraber kullamlmas: fizerine ¢aligmalar yogunlagtirilmistir. Burada anaerobik sistem
birinci asama azo boyar maddelerin sahip oldugu ¢ift azo baginin parcalanmasinda
kullamlmakta ve ortaya ¢ikan parcalanma iiriinleri ise aerobik bir sistem tarafindan son
trilinlere oksitlenmektedir. Anaerobik aritma yontemi renk giderimi saglamada olumlu
sonuglar vermesine ragmen ortamda stlfat ya da nitrat tuzlannm bulunmas sistemin
verimini azaltmaktadir. Buna ek olarak ortamda hidrojen siilfiir gaz1 olusmasi ve mutlak
surette aerobik bir sisteme ihtiya¢ duyulmasi da bir baska dezavantajidir. Bunun nedeni
ise ortamda azo boyar maddelerin pargalanmasindan olugan aromatik aminlerin

anacrobik olarak par¢alanmasinin zorlugudur.

2.3.4 Koagiilasyon flokiilasyon

Bu yontemde floklasma ve ¢8kelme kimyasal maddeler yardimiyla saglanir. Baglica

kimyasal maddeler arasinda Ca(OH);, FeCls, FeSO4, Al(S04); ve CaCl;
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boyarmaddelerin koagiilasyonu amaciyla uzun zamandan beri kullanilmaktadtr. Ancak
son zamanlarda boyar maddelerin yapilarinda mevdana gelen degisimler boyar
maddelerin artik bu kimyasallarla uzaklagtirdmasint zorlastirmaktadir, Bu amacla
organik polimerler kullanilmaya baglanmigtir. Bu organik polimerler inorganik
maddelere gre daha iyi renk giderimi verimi daha az ¢camur olusumu saglamasma

ragmen polimer kullanimi da tam bir renk giderimi saglayamamaktadir.

Katyonik boyalar ayrica kimyasal yapilarindan dolay: son derece zayif koagiile olmakta
veya hic koagiile olamamaktadir. Asit, direkt, vat, inordat ve reaktif boyalar ise koagiile
olmakla birlikte olusan floklarnn kalitest zayif olup, ortama flokiilant ilave edilmesi bile
¢okelme verimini pek artiramamaktadir, Ornegin reaktif boyalar ve bazi asidik
boyalarin flokillasyonu ancak % 20 artim verimi ile gerceklestigi icin yeterli renk
giderimine ulagilamamaktadir. Bu bakimdan yukarida bahsedilen tipteki boyar
maddelerin  koagfilasyon flokiilasyonla uzaklagtirilmasinda ¢ok iyt sonug
almamamaktadir. Diger yvandan; siilfiir ve dispers boyalar cok iyi koagiile olmakta ve bu
yiizden son derece kolay ¢6kmekte olup buna baglt olarak renk giderimi tam olarak
safilanmaktadir. Bundan dolay1, koagiilasyon flokiilasyon islemi bu tiir boyalar i¢in son

derece uygundur.

2.3.5 Kimyasal aritma yontemleri

Kimyasal aritma ydntemlerini oksidasyon ve indirgeme olarak iki ana baghk altinda
toplamak miimkiindiir. Oksitleme teknikleri, genel olarak klorla, klor dioksitle, hidrojen
peroksitle ve ozonla uygulanmaktadir. Klorla yapilan renk gidermede sodyum
hipoklorit kullanilmaktadir. Bu metot ile Cl” iyonu boyarmadde molekiiliiniin amino
gruplarina hiicum eder. Bu azo baglarimin kirilmasimi baglatir ve hizlandirir. Bu metot,
dispers boyarmaddeler igin uygun degildir. Renk giderimine paralel olarak klor

konsantrasyonunda da artma gtzlenir.

Klordioksit klordan daha az etkili olup tam bir renk giderimi saglayamamaktadir. Ancak
klordioksit reaktif, direk, disperse ve anyonik metalik boyar maddelere ise hayli
etkilidir. Hidrojen peroksit normal sartlar altinda olduk¢a yetersiz olmasina ragmen,
asidik ortamda demir(I} ile Fenton reaktifini olusturmaktadir. Fenton reaktifi hem
¢cOziinlir ve hem de ¢dziinmeyen boyar maddelerin rengini gidermede oldukca etkilidir
ve olusan reaksiyon sonucunda kimyasal oksijen giderimi de saglanmaktadir. Fenton

reaktifinin en dnemli dezavantaji ise isletme maliyetidir,
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Yiiksek oksidasyon potansiyeli ile ozon, 1970°1i yillarda aritma proseslerinde &nci
olmustur. Bu metot, boyarmadde molekiiliindeki ¢ift baglara karsi etkili olup
" molekiildeki cift baglari kirarak daha kiiciik molekiiller olusmasini saglar, bu da atigin
rengini azaltir. Bu metodun en dnemli avantaji, ozonun gaz halinde uygulanabilir
olmasmdan dolayr atik soyun hacmini arttirmama ve ¢amur meydana getirmemektir
[57]. Tekstil endiistrisi atik sularinda ozonla kimyasal oksidasyon mekanizmasinin
uygulanmasi, KOl gideriminden g¢ok atik sulardan renk gidermeyi ve biyolojik
ayrigabilirligi arttirmay1 amaglamaktadir. Ozellikle asidik ve reaktif boyalarda, ozonla
kimyasal oksidasyon araciligiyla pH degerinden bagimsiz olarak yiiksek renk giderme
verimlerine ulagimaktady. Kiikiirtlli, disperse, kilp ve pigment boyalar ise reaktif
boyalara oranla ¢ok daha yavag bir sekilde ozonla tepkimeye girmektedir. Genelde

ozonla gergeklesen reaksiyonlar oldukea hizli olmasina ragmen maliyet yiiksektir.

2.3.6 Elektrokimyasal yontemler

Bu metot 1990°larin ortalarinda ortaya gikan olduk¢a yeni bir ydntemdir. Bu yéntemin
en onemli avantail, kimyasal tiketiminin olmamasi ve ¢amur olusturmamasidir. Sistem
genel olarak aliminyum ya da demir bilesiklerinin floklayict bilesenlerini olusturmada
bir demir ya da aliiminyum elektrot kullanilmasi temeline dayanir. Bu olusan floklar
kendi halinde ¢okebilecedi gibi ortama, inorganik maddelerin eklenmesiyle ¢lde edilen
¢cOkelmeden daha iyi bir ¢dkelme verimi saglanabilir. Bu yontem etkili ve ekonomik bir
sekilde boya uzaklagtirimasi ve yitksek verimli renk giderimi saglamaktadir. Yiksek
akig oranlar boya uzaklastirdmasinda direkt bir diigiige yol agar ve elektrik maliyeti de
kimyasallara harcanan fiyatla kiyaslanabilir dizeydedir [57]. Bu teknoloji ayn1
zamanda, KOI, toplam organik karbon, askida kati madde ve agir metallerin (bakir,
molibden, ¢inko vb.) tekstil attk sularindan uzaklastirilmasinda kullaniimakla beraber
bu sistem kullanildiginda mutlaka bir baska konvensivonel prosesle beraber

kullamlmahdir [49].

2.4 ADSORPSIYON

Sabit basingta bir gazin veya buharin aktiflenmis bir kati ile etkilesimi sonucunda gazin
veya buharin hacminin azaldifi, sabit hacimde tutuldugunda ise basmcinin diistiigi
gozlenir. Bu durumda gaz molekiillerinin bir kism kati tarafindan tutulur. Bu olay gaz

veya buharin kat1 icinde ¢6ziinmesi ya da kat1 yiizeyine tutunmasi seklinde gerceklesir.
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Adsorpsiyon iglemi, klasik yontemlerle aritilmasi giic olan ve zehir, renk ve koku
kirliligi yaratan kimyasal maddelerin adsorplayici bir kati madde (adsorban) viizeyinde
kimyasal ve fiziksel baglarla tutunmasidir. Bir gaz veya buharin kat: ile etkilestiginde
gaz molekiillerinin kati i¢ine girmesi olayma “absorpsiyon (sofurma)”, kati yiizey
izerinde tutunmast olaymna ise “adsorpsiyon (vilzeye tutunma)” denir. Absorpsivon ve
adsorpsiyon olaylann aym anda gerceklesiyor ise bu kez “sorpsiyon” olayindan séz
edilir. Gaz veya buhar tutan katiya “adsorplayict (adsorban)”, katinm yiizeyine tutulan
gaz. veya buharina da “adsorplanan” adi verilir. Adsorplanan ve adsorbandan olusan
heterojen karigima ise “adsorpsiyon sistemi” denilmektedir. Adsorplayicinin yiizeyine
tutinan gaz veya buhar molekiilerinin, adsorpsiyona yol agan etken ortadan kalkinca,
yiizeyden ayrilmasi olayma da “desorpsiyon” denir [59],[60]. Adsorpsiyon, sivi ya da
gaz fazinda ¢Oziinmily halde bulunan maddelerin kat: bir viizey iizerinde yiizey
gerilimini diigiirmek amaciyla kimyasal ve fiziksel kuvvetlerle tutulmalar: iglemi olarak

da tammlanabilir.

Herhangi bir kati 6rglisii icindeki atom veya molekiiller aralarindaki fiziksel ve
kimyasal etkilegsimierden dolayr kuvvetli iyonik baglar ve zayif Van der Waals ¢ekim
kuvvetleri arasinda degisen baglavict kuvvetlerin etkisi altinda bir arada dururlar. Kats
Orglinlin i¢ kisimlarmda bulunan bir molekiil digerleri tarafindan tamamen c¢evrilmis
oldugundan cekim kuvvetleri her yonde dengelenmigtir. Ancak yiizeydeki kuvvetlerin
bir kismu serbest halde bulunmaktadir. Bu doymamis kuvvetler yiizey gerilimine yol
acarlar. Kat1 yiizeyinden disan dogru nzanmis kuvvetler cevrelerindeki sivi veya gaz
icindeki molekiillerin ¢evreye yaydiklar: cekim kuvvetleri ile birlesip, kombine cekim
dalgalar1 ve adsorpsiyon siddetini dogururlar. Daha giiclii ¢ekim kuvvetlerine sahip bir
molekiil digerlerine kivasla tercihli olarak tutulur ve adsorpsiyon olusarak kats

yiizeyinde dengesiz olan kuvvetlerin bir kism doyurularak yiizey gerilimi diiger [61].

Adsorpsiyon olaymin sebebi, adsorplayict katinin smir  yiizeyvindeki molekiiller
arasindaki  kuvvetlerin  denklesmemis olmasidir. Kati  yiizeydeki iyonlarin
dengelenmemis kuvvetleri tarafindan ¢ézeltide ¢6ziinmiis maddeler kat: yiizeyine dogru
cekilecek ve viizey kuvvetleri dengelenmis olacaktir. Boylece ¢ozeltide ¢dzlinmiis
maddelerin kat: ylizeyine adsorpsiyonu gergeklesecektir. Ay adsorplaycl, bazt gazlar
adsorpladigi halde bazilarini hi¢ adsorplanmayacaktir. Bu durum adsorpsiyon olayimin
secimli oldugunu gosterir. Belli miktardaki gazin kati tarafindan adsorpsiyonunda, gaz

veya kat1 yiizeyl yaninda ortamin stcaklift ve gaz basmeci da etkilidir. Adsorpsiyon olay
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olduke¢a hizli bir sekilde gergeklesir. Adsorplayicinin doyguniuga yaklasmasi oraninda
adsorpsiyon huz1 da azalir [59], [62], [63].

2.4.1 Adsorpsiyon Tiirleri

Gozenekli yapiya sahip olan bazi katilarin i¢ ylizey alanlan, dig yiizey alanlarindan daha
bitytiktiir. Katinin i¢ yiizeyindeki adsorpsiyon, dis yiizeyindeki gibi kolay gergeklesmez.
Gaz molekiilleri katinin i¢ yiizeyine verlesirken, ayni zamanda katiun atom, molekiil
veya iyonlart ile etkilesit. Bu etkilesmeler sonucunda i¢ viizeydeki “kapiler
kondenzasyon” adt verilen yogunlasma gergeklesir. Atom, molekiil veya ivon seklinde
olabilen adsorplanan tanecikler ile kat1 yiizeyi arasinda mevdana gelen etkilesme zayif
Van der Waals ¢ekim kuvvetleri ile olugursa_‘bu tiir adsorpsiyona “fiziksel adsorpsiyon”
veya “Van der Waals adsorpsiyonu” denif. Eger gaz ile kati arasinda kuvvetli bir
kimyasal bag ve genellikle de kovalent bag varsa bu tiir bir adsorpsiyona “kimyasal

adsorpsiyon” veya “aktiflenmig adsorpsivon” adi verilir [64].

Ozellikle 1980°den sonra bir tasiyic1 iizerinde tutulan mikroorganizmalar tarafindan
gesitli iyonlarin tutulmalart 6nem kazanmaya baglamis ve bu tiir olaylarda *“biyolojik

adsorpsiyon {biyosorpsiyon)” olarak tanumlanmustir [60].

Coziinmus parcaciklar ile adsorpsiyon viizeyi arasindaki ¢ekim kuvvetlerinin tiiriine
bagli olarak dért tip adsorpsiyon tammlanmaktadir. Bunlar; fiziksel, kimyasal, iyonik ve

biyolojik adsorpsiyondur.

2.4.1.1 Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon, diisitk adsorpsiyon 1sis1 ile karakterize edilmekte ve denge ¢ok
kolay bir sekilde kurulmaktadir. Yeni kimyasal baglarin olugumundan daha ¢ok siirekli
dipol, zorlanmis dipol ve kuadrupol etkilesmelerini igeren molekiiller arasi kuvvetler
yardimiyla olan fiziksel adsorpsiyon, Van der Waals kuvvetlerini icermektedir. Bu

nedenle fiziksel adsorpsiyona “Van der Waals adsorpsiyonu® da denilmektedir.

Fiziksel adsorpsiyon kendiliginden gerceklesmekte ve adsorplanan madde adsorban
ylzeyini iggal etme egilimindedir. Ancak bu egilim desorpsiyon ile engellenmektedir.
Her adsorplanan madde miktart i¢in, ¢evredeki buharlasma ve yogunlagma arasindaki
dengeye benzer bir adsorpsiyon denge durumundan séz etmek miimkiindiir, Her sicaklik

i¢in bir adsorpsiyon denge durumu vardir ve sicaklik artisi ile adsorpsiyon azalmaktadir.
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Oyle ki, kritik sicakligm fistiindeki sicakhklarda fiziksel adsorpsiyon &nemini

yitirmektedir.

Fiziksel adsorpsiyon, karigimlardaki bilesenlerin bir fazdan diger faza aktarnilmasinda;
adsorbanlarn ylizey alanmi, gozenek biiyukliigiini, gdzeneklerin dagilimini belirlemede
ve heterojen katalizli reaksiyonlarda Snem kazanmaktadir. Fiziksel adsorpsiyon isist
diisiik olup, ¢ofu gazlarda sivilagma 1sis1 diizeyindedir. Bu tiir adsorpsiyonda,
adsorplanmig tabaka birden fazla molekill kalinhginda olabilmektedir. Fiziksel
adsorpsivon ¢ok hizli gergeklestiginden hiz, molekiillerin yiizeye aktarim hizi ile
denetlenmektedir [60].

2.4.1.2 Kimyasal adsorpsiyvon

Kimyasal adsorpsiyon, adsorban ile adsorplanan arasindaki elektron aktarimiyla
geceklesen  ve  adsorban-adsorplanan  arasinda  kimyasal baglarin  olustugu
adsorpsivondur. Bu sirada agia ¢tkan aktivasyon enerjist 40-200 kj/mol’dir. Ayrica bu
tip adsorpsiyon genellikle oldukga yiiksek sicakliklarda gergeklesmektedir. Kimyasal
adsorpsiyonun gerceklestizi yaklasik 200 °C’nin iistiindeki sicakliklarda aktivasyon
enerjisi, kimyasal baglari kirabilecek veva yeni bag olusturabilecek biiviiklitktedir.

Kimyasal adsorpsiyon “aktiflenmis adsorpsiyon” olarak da adlandirdmaktadir.

Kimyasal adsorpsiyon ekzotermik (1s1 veren) bir slire¢ olarak bilinmektedir. Buna
karsin, kimyasal desorpsiyonda bir molekiil ayristifinda ve molekiilin ayrnsma enerjisi
yiizeyde olan baglarin olusum enerjisinden biiyilk oldugunda siire¢ endotermik
olabilmektedir. Kimyasal adsorpsiyonda aktivasyon enerjisi kimyasal reaksiyon 1sis1
diizeyindedir. Adsorplannus tabaka monomolekiiler kalinliktadir. Kimyasal adsorpsiyon
hizy fiziksel adsorpsiyona gore daha diisitktiir. Ciinkii kimyasal adsorpsiyon siire¢leri
belirli bir aktivasyon enerjisi ile karakterize edilmekte ve bu yiizden ancak belirli bir
minimum sicakhik iizerindeki sicakliklarda reaksiyon hizla olmaktadir. Kimyasal
adsorpsivon maddenin kaynama noktasinin hatta kritik sicakhigmmn  Gizerindeki

sicakliklarda da ger¢eklesebilmektedir [60].

Kimyasal adsorpsiyon yalnizca bir tabakali yani monomolekiiler olabildigi halde,
fiziksel adsorpsiyon bir tabakali ya da ¢ok tabakali yani multimolekiiler olabilmektedir.
Diper taraftan cofu fiziksel adsorpsiyonlar tersinir olarak yiiriitiilebildigi halde,
kimyasal adsorpsiyonlar ise genellikle tersinmez bir siiregte ilerlemektedir. Kimyasal

adsorpsiyonda adsorplanan molekiiller adsorbana biiylik kimyasal baglarla ¢ok siki bir
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sekilde baglanmakta ve adsorbanin yiizeyinde hareket edememcktedirler. Buna
“lokalize adsorpsiyon” denilmektedir. Fiziksel adsorpsiyon hem lokalize hem de
lokalize olmayan adsorpsiyon seklinde gerceklesebilmektedir. Ancak fiziksel
adsorpsiyonda, adsorplanan molekiillerin adsorban yiizeyinde hareket etmesi i¢in belirli

bir potansiyel engelini agmasi gerekmektedir.

2.4.1.3 Iyonik adsorpsiyon

Secimli olarak bir iyonun kati yiizeyine tutunmasi, elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin
etkin olmast ile aciklanir. Belirli katidar ve elektrolit bir ¢ozelti arasindaki iyonlarin
tersinir degisimine “iyon degisimi” adi verilir. Iyon degisimi olay: adsorpsiyondan daha

kompleks olsa da genel yontemler ve elde edilen sonuglar ¢ok benzerdir [62].

2.4.1.4 Biyolojik adsorpsiyon (biyosorpsiyon)

Atik sudan metal iyonlarnn antimm icin bakteri kullanimi Onceden beri uygulanan
yvontemler arasindadir. Atk su iglemlerinde bakteri tarafindan agir metal aritiminda,
fizikokimyasal adsorpsiyon, kompleks olusumu, ¢6kme ve biyolojik aktivasyon gibi
dort mekanizmanin gegerli oldngu tarafindan ileri stiriilmiigtiiv. Yapilan caligmalarda
graniil aktif karbon filtrelerinde Onemli miktarda bakterinin biriktigi ve bunun
sonucunda biyodegradasyon isleminin gerceklestigi belirtilmektedir. Bir tasivict
lizerindeki mikroorganizmalar tarafindan ¢tzeltideki anyon ve katyonlarin tutulmasi ve
bivolojik degradasyonun gerceklesmesi “biyolojik adsorpsiyon (biyvosorpsiyon)” olarak

tanimlanmaktadir.

Son yillarda 8nem kazanan biyolojik adsorpsiyon igleminin mekanizmasi tam olarak
agiklanamamigtir,  Biyolojik  adsorpsiyonda, bir inert madde  {izerinde
mikroorganizmanin tasinmasina bagli olarak hem fiziksel adsorpsiyon hem de biyolojik
degradasyon birlikte gerceklesmektedir. Inert madde fizerinde mikroorganizmamn
taginmasi adsorpsiyonu hizlandirmakta ve iglemin siirekliligin saglamaktadir. Inert
maddeler, adsorplama sirasinda taginan mikroorganizmayi toksik maddelerin etkisinden
korurken, ayrica toksik maddenin biyodegradasyonu igin gerekli ortami da

saglamaktadirlar.

Biyolojik desorpsiyon icin mikroorganizmayi tagiyan Ozel katilar adsorban, ¢dziinmiis
maddeler adsorplanan olarak tanmmlanabilirken sicaklik smirt ve adsorpsiyon 1sist

mikroorganizmaya bagli olarak degismektedir. Bu ydntemde mikroorganizma cinsine
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gore dedismekle birlikte olaylar diisiik aktivasyon enerjili olmakta ve biyolojik
adsorpsiyonun ger¢eklestigi tabaka sayist ve geri doniisiim konusunda ise yeterli

calisma bulunmamalktadir [62].

2.4.2 Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Suda ¢tziinebilen (hidrofilik) bir madde, suda g¢6ziinemeyen (hidrofobik) diger bir
maddeye gére daha az adsorbe olacaktir. Aymi gekilde hidrofobik ve hidrofilik olan iki
gurubu iceren bir molekiiliin hidrofilik ucu tutunmay1 saglayacaktir. Molekiil bityiikligii
de adsorpsiyonu etkilemektedir. Adsorbanin gbzenek bilyiikliigline uygun bityiikliikte
olan molekiil daha iyi adsorbe olacaktir. Cok bilesenli ¢ozeltiler igerisinde bulunan
madde, saf olarak bulunduBu ¢dzeltideki durumuna gore daha az adsorbe olur. Bunun
nedeni aynt r;,('jZiiciidc. birlikfe Bulundugﬁ diger maddelerle olan adsorbe'- ohﬁa

rekabetidir.

Adsorpsiyona etki eden faktdrlerin baglicalary; ylizey alani, adsorbanin yapisi ve
partikiil boyutu, kanstirma hizi, adsorbamin ¢oziintrligli ve molekiil biiyikliigii,

ortamm pH degeri ve sicakhktir.

2.4.2.1 Adsorbanmn Yiizey Alam

Adsorpsiyon bir yiizey olayidir. Bu nedenle maksimum adsorpsiyon miktart spesifik
ylizey alam ile dogru orantilidwr. Spesifik ylizey alany, toplam yiizey alanimin
adsorpsiyonda kullanilabilir kismi olarak tanimlanir. Bu nedenle belirli agirliktaki kati
adsorbanin saglayaca@ adsorpsiyon miktari, katinin daha kiigiik pargalara ayrilmis ve
pordz (gbzenekli) hali igin daha bilyliktiir. Dolayis1 ile adsorpsiyon miktar, kati
adsorbentin birim viizey agirhigs ve cok gozenekli olmasi ile artig goisterir. Adsorbatimn

yiizey alani genisledikce adsorplanan miktarr da artmaktadur.

2.4.2.2 Adsorbanin Partikiil Boyutu

Bir adsorban partikiiliiniin biiytikliigh, adsorpsivon hizint etkiler. Yani adsorpsiyon hiz,
partikiil boyutu azaldik¢a artmaktadir. Sabit boyuttaki partikiillerin adsorpsiyon hizi ve
adsorpsivon orami belli bir boyut aralifindaki adsorbanmin dozaji ile yaklasik lineer
olarak degismektedir. Bu dozaj ¢ozelti fazinda kalan safsizlik konsantrasyonunda biiyiik
degisimler meydana getirmemektedir. Kalan safsizlik konsantrasyonundaki biiyiik

farklar, adsorpsiyon kapasitesi ve hizi i¢in ikinei bir degiskeni isaret etmektedir. Atik su

38



artiminda kullantlan toz aktif karbonlarin adsorpsiyon hizi graniil aktif karbonlarin

adsorpsiyon hizindan daha bliviiktiir [65].

2.4.2.3 Adsorban Molekiiltiniin Biiyiikligii

Aktif karbon gibi gdzenekli vapidaki malzemeler icin bilyiik partikiillerin kiigiik
partikiillere doniistiriilmesi, karbonda adsorpsivon igin uygun olan ince porlar
meydana getirir. Béylece karbon adsorpsiyona elverigli hale gelir. Mikro porlarin (d<2
nm) hacminde adsorbat igerisinde fazla ver tutmasi, yiizey alanmm biiyiik obmasini
saglamaktadir. Bu kii¢iilk molekiillerin kolay adsorbe edilmesi igin elverigii bir
durumdur. Adsorbanda makro porlarin (d>50 nm) genis hacimde bulunmasi, hacimce
biyiik molekillerin tutulmasi i¢in daha elverigli bir durumdur. Genig boyutlu olarak
nitelendirilen orta bﬁyﬁklﬁkt’éki gizenek boyutunun (2< d< 50 nm) adsorbatin kuguk '
gizeneklere hizll gecisini sagladi@ kabul edilmektedir.

Birgok atikk su farkli biiytikliiklere sahip bilesiklerin bir karigimindan meydana
gelmektedir. Bu durumda daha biiyikk boyutlu taneciklerin, daha kiigitk boyutlu
taneciklerin aktif karbon gézenekleri igerisine girmelerini engellemeleri tehlikesi vardir.
Bu olaya molekiiler perdeleme adi verilmektedir. Bununla birlikte, hem molekiillerin
hem de porlarin diizensiz sekilleri, bu tiir bir engellemeyi &nlemektedir. Kiigik
molekiillerin daha hareketli olmasi, daha biiyitk hizda difiize olmalarna ve biiyik

molekiillerin giremeyecedi gbzeneklere girmelerini saglamaktadur.

2.4.2.4 Adsorbanm Coziiniirliigii

Adsorpsivon olayinda en 8nemli faktSrlerden biri adsorpsiyon dengesini kontrol eden
adsorbanin g¢éziiniirhigiidiir. Genel olarak bir maddenin adsorpsiyvon miktariyla bu
maddenin adsorpsiyonunun gerceklestigi ortamdaki ¢6ziimiirliigii arasinda ters bir iligki
vardyr. Coziiniirliik adsorpsiyon arasindaki iliskiye bagl olarak, adsorpsiyvon olugmadan
tnee, cesitli sekildeki adsorban-¢ozelti arasmdaki baginin kiriimasi ile agiklanabilir.
Coziintirlilk ne kadar bityiik olursa adsorban-¢&zelti arasindaki bag o kadar kuvvetli ve
adsorpsiyon miktar: da o kadar dugiiktiir. Su ve atik sulardaki bilegiklerin ¢ogu iyonik
tiirde ortamda bulunmakta veya bulunma potansiyeline sahiptirler. Iyonlagmanin
adsorpsiyon iizerine etkileri incelendiginde, yiiklii tiirler icin adsorpsiyonun minimum
ve nitr tiirler icin ise maksimum degere ulastigs goriilmektedir. Kompleks bilesikler icin

iyonlagsma etkisi daha az Snem tagimaktadir. Polar olan bir madde polar bir adsorbant
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tarafindan polar olmayan bir ¢izelti igerisinden daha kuvvetli bir sekilde, adsorbe edilir.
Cozimtir bilesikler, ¢oziicliler igin kuvvetli bir gekicilife sahiptirler. Bu yizden
¢Ozlinmeyen bilesiklerden daha zor adsorbe olurlar. Bununla birlikte zayif bir sekilde
¢iziinen birgok bilesik de, kolay kolay adsorbe olamazlar. Ancak ¢ok kolay ¢dziinen

bilesikler kolaylikla adsorbe olabilirler.

2425 pH

Adsorpsiyonu etkileyen en ¢nemli faktér pH'dir. Adsorpsivonun meydana geldigi
cozeltinin pH'st bir veya birkag nedenden dolayi adsorpsiyon miktarim etkilemektedir.

Hidrojen (H ¥} ve hidroksil (@H ™) iyonlarinn kuvvetli bir sekilde adsorbe olmalarindan

dolay1 diger iyonlarin adsorpsiyonu ¢ozeltinin pH'indan etkilenmektedir. Asidik veya
bazik bilesigin iyonlagmasi adsorpsiyonunu etkilemekte ve pH'da iyonlasma derecesini
kontrol etmese bile adsorpsiyonu etkilemektedir. Adsorpsiyon igleminde farkls iyonlarin
farkh pH degerlerinde adsorblanmasi ancak spesifik pH degerlerinde Snemii iken,
anyonik iyonlarin adsorpsiyonu ise diigitk pH degerlerinde gergekleserek hemen hemen
% 100 iyon giderme verimine sahip olmaktadir. Genel olarak tipik organik kirleticilerin

sudan adsorpsiyonu azalan pH ile artmaktadir.

2.4.2.6 Adsorpsiyon Sicakhi

Adsorpsiyon reaksiyonlart sicaklifa bagli olarak endotermik veya ekzotermik olusuna
gore degisir. Birgok reaksiyonda genellikle sicaklik arttifinda reaksiyon hizinin arttig
ifade edilmektedir. Adsorpsiyon isleminde ise sicaklik Snemli bir kriter olup,
adsorpsiyon mzin etkilemektedir.

Sabit basme¢ altinda gergeklestirilen bir reaksiyonun entalpi degisimi (AH®),

adsorpladify 1stya esittir. Standart entalpi degigimi, reaksiyona girenlerin ve firiinlerin
tamaminin standart durumda bulunduklari zaman adsorplanan 1s1ya esittir. Bu durumda

reaksiyon olusurken reaksiyona girenler 1s1 absorpluyorsa, AH? pozitiftir ve reaksiyon
endotermiktir. AH® degeri negatif ise reaksiyon ekzotermiktir. Prosesin standart molar
Gibbs serbest enerjisi agagidaki esitlik ile belirlenir. Bir reaksiyonun itici glicii AG® ile

ifade edilir, Sabit sicaklik ve standart sartlar altinda, bir adsorpsiyon prosesinde standart
entropi degisimi AS® asagidaki esitlikten hesaplanir,
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AG=-RT In(K) 2.1)
AGP=AHY - A5Y (2.2)

Negatif AG®= degerlerinde prosesin miimkiin oldugunu (K>1) ve adsorpsiyonun dogal

olarak kendiliginden gergeklegtigini ifade etmektedir.

Sabit basing altinda bir reaksiyonun denge sabiti ile sicaklik arasmdaki iliski asagidaki

sekilde tamimlanmus olup, bu esitlik van't Hoft esitligi olarak bilinmektedir.
dinK  AH

dT RTZ2 (2.3)

Esitlik farkl: sicakhik ve denge sabitlerlerinde integrali alinirsa, esitlik 2.4 elde edilir.

K1 —BH, (r‘z - m}

Ink2 R L FT2T1 (2.4)

Bu bagmtrya gore; farkli sicaklikta gergeklestirilen adsorpsiyon denge izoterm
verilerinden elde edilecek denge sabiti degerlerine (In(K)) 1/T ‘ve karst verileri grafige

gecirildiginde elde edilen dogrunun egimi A2, y1 verir.

2.4.2.7 Karigtirma Hiz:

Adsorpsiyon hizi, ortammn karigtirma hizina bagl olarak ya film diflizyonu ya da por
diftizyonu ile kontrol edilmektedir. Diigiik karistirma hizlarinda partikiil etrafindaki siva
film kahnlig: fazla olacak ve film difiizyonu hizi adsorpsiyonu smirlayan etmen
olacaktir. Eger sistemde vyeterli bir karigim saglanir ise, film difizyon hizi, rhlzx
sinirlandiran etmen olan por difiizyon noktasia dogru artar. Genelde por diftizyonu
yitksek hizda kargtirilan kesikli sistemlerde adsorpsiyon hizint sinirlayic: en Snemli

etmendir [66].

2.43  Adsorpsiyon Dengesi ve Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon bir denge reaksiyonudur. Cézelti belirli bir miktardaki adsorbent ile temas
ettirildiginde, ¢ozeltide adsorplanan maddenin  konsantrasyonu, adsorplayic
yiizeyindeki konsantrasyonla dengeye gelene kadar azalr. Adsorpsiyon dengesi
kurulduktan sonra, adsorplanan maddenin ¢ozelti fazindaki konsantrasyonu sabit kalir.

Bir adsorban ile adsorplanan madde miktar, sabit sicaklikta konsantrasyonun
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fonksiyonu olarak saptanir. Sabit sicaklikta denge durumunda ¢ézeltide kalan ¢dzinen
konsantrasyonuna karsi, birim adsorban agilhiginda, adsorplanan ¢éziinen miktar
grafige pecirilerek adsorpsiyon izotermi adi verilen bir sonug fonksivonu elde edilir.
Adsorpsiyon izotermlerini matematiksel olarak ifade eden birgok model izoterm

esitligini ortaya koymustur.

Adsorpsiyon izotermi uygulamalarinda yaygm olarak su ve atik sularda kirleticilerin,
adsorpsiyon davranislarimi tanimlamada kullanilmaktadr. Bir adsorpsiyon izotermi,
sabit sicaklikta adsorbanm birim agirliginda adsorplanan madde miktar ile su ve atik
suda kalan madde miktarn arasmdaki iligkiyi gdsteren egridir. Adsorpsiyon izotermi;
adsorbanin verilen atitk suyun artimunda kullanminin ekonomik olup olmayacags,
adsorbanin adsorbe edebilecegi maksimum kirletici miktarmi, adsorplayier igindeki

adsorbanin &mriinil tahmin etmede kullanilir,

Izoterm cesitli miktarlardaki adsorbamin veya farkli konsantrasyonlardaki atik suyun
sabit miktardaki su nomunesiyle adsorpsiyon tizerine farkl: fizikokimyasal parametreler
etkisinin ortaya konuldugu bir iglemdir. Adsorplayicinin en énemli 6zelliklerinden biri

adsorplanacak madde miktaridir. Sabit sicaklikta, ¢, (denge anmdaki birim adsorban
lizerinde biriken madde miktari) ile €, (¢bzeltideki maddenin denge konsantrasyonu)

arasindaki denge bagmtisi adsorpsiyon izotermi olarak adlandinlir. Genel olarak
adsorbanin birim agulifinda adsorplanan madde miktar1 konsantrasyonla artar. Az
miktarda kirletici madde iceren sularda denge sartlarina ulagmak zor oldugundan, kiigiik
hatalar sonucu énemli dlgiide etkileyebilir su ve atik su antiminda en fazla kullanilan

izotermler Langmuir, Freundlich ve Tempkin izotermleridir.

Bir adsorpsiyonun hangi izotermle daha iyi uygunluk gésterdigi igin deneysel verilerin
tim izoterm denklemlerine uygulanmasiyla bulunur. Verilerin dogrusal bir grafik

olusturmasi izoterm gesidi hakkinda bilgi verir. r*’si 1’¢ yakin deger alan izoterm o

adsorpsiyon i¢in en uygun olamdir. Ama bir veya daha fazla izotermde de uygun

olabilir [67].

2.4.3.1 Langmuir Adsorpsiyon zotermi

Homojen ylizeylerdeki adsorpsiyona uygulamir ve su varsayimlara dayanir. Adsorban
iizerindeki ayn1 enerjiye sahip sabit sayida aktif bilge meveut olup, aktivasyon enerjisi

sabittir. Adsorpsiyon tek tabaka seklinde olusur ve maksimum adsorpsiyon, adsorban
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yiizeyine baglanan hicbir molekiilin hareket etmedidi doygun bir tabaka olusturdugu
andaki adsorpsiyondur. Ayrica, adsorpsiyon hizi adsorplanan maddenin konsantrasyonu
ve adsorbanm GOrtiilmemis viizeyi ile dogZru orantilt olup, adsorplanan molekiiller

arasmda bir girisimin yoklugu varsayimlanna dayandirdmastir,

Adsorbarun toplam ylizeyi S, herhangi bir andaki molekiiller tarafindan rtiilen yiizey
kesri @ ile gosterildiginde serbest yiizey (1- @).S olur. Kinetik teorive gére birim
yiizeye carpan molekiillerin hiz1 konsantrasyon ile orantilidir. Buradan, molekiillerin
adsorbent yiizeyinde adsorpsiyon hizi, serbest ylzey kesti ve adsorplanan madde
konsantrasyonuna baghdir. Denge durumunda adsorpsivon ve desorpsiyon hizlar

birbirine esittir. Eger, C,, adsorplanan madde konsantrasyomu %, adsorpsiyon ve k&,

desorpsiyon orantt sabiti olarak ifade edilecek olursa, dt zamaninda;

k, £, (1- ®)Sdt =%, © Sdt (2.5)
= AT

Q‘g——ﬁf-m@) - 14K €, (26)

seklinde yazilir. Burada K, = (’:—: seklinde tammlanir. Adsorban birim kiitlesi

tarafindan adsorplanan madde miktari, Ortlilen yiizey kesri ile orantihdir. Bu esitlik
Langmuir adsorpsiyon izotermi olarak bilinir ve agagidaki sekilde tanimlanir. Esitlik
(2.6) lineer hale getirilirse, esitlik (2.7) elde edilir.

k)

s (2-8)
Adsorpsiyon ¢aligmalarindan elde edilen deneysel Verilere; C,/q, degerleri €, degerine
karsi grafife gecirildiginde dogru egiminden g, ve kaymadan K, bulunur.
Bu egitliklerde;

g. : Dengede birim adsorbent agirligs bagma adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
Cq: Kirleticinin baslangi¢ konsantrasyonu (mg/L)
m: Cozeltideki adsorbentin miktari (mg),

43



C,: Dengede adsorplanamadan ¢ozeltide kalan ¢6ziinen miktari (mg/L.),
V: Cozelti hacmi (ml),
K, : adsorpsiyonun net entalpi degeri ile ilgili bir sabit veya (L/mg) degerdir.

Langmuir adsorpsiyon izoterminde € 'nin deferinin ¢ok kiiciik olmast durumunda
izoterm esitliinde paydadaki ifadede 1>>K,. €, oldugundan; bu terim ihmal edilebilir.
Langmuir izoterm esitlifi: g~ a;. K;. €, olacaktir. Bu esitlik Henry kanununu ifade
eden egitliktir. Langmuir izoterm esitliinde C.'nin cok biiyiik olmas: halinde (..

£.>>1) ise, 4.~ &, olacaktir [67].

2.43.2 Freundlich Adsorpsiyon fzotermi

Adsorpsiyon izoterm esitliklerinden bir digeri de Freundlich adsorpsiyon esitligi olup,
yaygin olarak kullanilmaktadir. Freundlich esitligi birgok adsorpsiyon verisini
tanimlayan ampirik bir egitliktir, Bu denklem, Langmuir esitlifindeki enerji sabitindeki
heterojen yiizey enerfisi icin dzel bir durumdur, adsorpsiyon 1s1smin deigimine bagh
olan yuzey o&rtiisliniin fonksiyonu olarak degigir. Freundlich egitligi agagidaki sekilde

tanimlanir.

1
q, = K;C.n (2.9)

Bu egit]ikfe K. ve 1/n Freundlich izoterm sabitleridir

Freundlich esitligi temelde ampiriktir ve verilerin tanimlanmasinda faydalidir. Veriler
genellikle esitlifin logaritmik formuna uyar. Egitligin logaritmasi alinirsa esitlik (2.10)

elde edilir.
log(g,)=log; + ~logC, (2.10)

K. Adsorbanin adsorplama kapasitesi

1/n: Adsorpsiyonun kuvvetidir

Dogrunun egimi 1/n dogrunun orijinden uzakligt C = 1 i¢in (logC = 0) olacagindan
logh degerini verecektir. Orta konsantrasyonlardaki deney verileri genellikle Langmuir

ve Freundlich denklemlerine uymaktadir. Ancak Freundlich Langmuir denkieminden
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farkh olarak ¢ok diisiik konsantrasyonlarda lineer bir adsorpsiyvon ifadesine ulasilamaz.
ok yiiksek konsantrasyonlarda Langmuir denklemine benzerlik gosterir. Clinkii yiizey

tamamen kaplandigmnda 1/n bir limite yaklagir.

Langmuir esitligi adsorpsiyon verilerini Freundlich esitlidi kadar dogru tanimlayamaz.

Ciinkii deneysel olarak belirlenen a; ve Kz dederleri tiim konsantrasyonlarda sabit

degildir. Adsorbe edici yiizey heterojen olmasina ragmen mode! gelistirilicken homojen

kabul edilmis ve adsorbe olan molekiiler aras: etkilesim ihmal edilmistir [67].

2.4.3.3 Tempkin Adsorpsiyon Izotermi

Adsorpsiyon izotermlerinden bir digeri; adsorbe olan maddeler (adsorbatlar) arasmdaki
etkilegimleri g6z Oniine alan Temkin izotermidir. Tabaka igindeki tiim molekiillerin
adsorpsiyon 1sis1 dikkate alinarak gelistirilmis olup, adsorbatlarin etkilesimlerinin
etkiledigi alandan dolayr lineer olarak azalir. Temkin izotermini ifade eden esitlik

asagida verilmistir:

RT )
2 =" n{a,C.)

210
esitlik 2.11 lineerlestirildiginde
RT LR,
g, =—ha, +—C,
BT b 2.12)

esitligi elde edilir. Bu egitlikte RT/b = K+ seklinde tanimlanir ve esitlik 2.13 elde edilir.

g, = Kplnay + KpInC, (2.13)

Bu esitlikte

R: gaz sabiti (J/mol K),
T: sicakhk (K),

& Toth sabiti (L/g)’dir.

qdederleri, InC, ‘ye kars1 grafige gecirildiginde elde edilen dogrudan ayve Ky sabitleri
bulunur [67].
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2.4.4 Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetiginin anlasilmas: ile etkin adsorban-adsorbat temas siiresi yani
abkoyma siiresi bulunur. Adsorpsiyon isleminin hizina etki eden adsorpsiyon
basamaklarinin anlagilmast icin 6nemli bir adimdir. Burada ii¢ adsorpsiyon kinetik

modeli kullanilmistr.

2.4.4.1 Lagergren Kinetik Modeli

En yaygin kullanilan adsorpsiyvon kinetik model olan Lagergren kinetik modeli

asagidaki gibi ifade edilir.

10g(qrsr - qa‘{) = logq# - (E-:&d / 2303)t (214)
Bu ifade 1. dereceden hiz ifadesidir.

Bu esitlikte;

K,4: Lagergren ampirik kinetik hiz sabiti (dak ™),

q,- Dengede adsorplanan adsorban miktar (mg/g),

¢.: t aninda adsorplanan madde konsantrasyonudur (mg/g).

Bu esitlie gore log(g.~ 7.) ve t’ye kars1 grafige gecirilirse lineer dogrunun egimi bize

K_; katsayisinin degerini verecektir.

2.4.4.2 Yalanc Ikinei Mertebeden Kinetik Model

Adsorpsiyon kinetlk wverilerinin analizinde kullantan diger bir kinetik modeldir.
Asagidaki sekilde ifade edilir.

dy,
— = kg, —q.)* |
Fra CRaL D) (2.15)

Bu esitlik sinir degerlerde integrali alindiginda asagidaki esitlik elde edilir

(e.—49.) 4. (2.16)

Bu esitlik ters gevrilip diizenlenirse yalanci ikinci mertebeden lineerlestirilmis egitlik

elde edilir.
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¢t 11
4t
dy K. G (2.17)

Bu esithkte;

k: Yalanci ikinci mertebeden hiz sabitidir (g mg /saat).
g.: Dengede adsorplanan madde miktari (mg/g),

gy: t aninda adsorplanan madde miktari (mg/g).

Bu egitlikte (t/q) — t'ye karsilik grafige gegirilirse k hesaplanir.

2.4.4.3 Partikiil ici Difiizyon

Adsorpsiyon sisteminde partikiil i¢ci difiizyon kinetik modeli ilk olarak tarafindan
tanumlanmugtir. Adsorpsiyon hizini belitleyen basamak igin kullanilir ve egitlik
(2.18)’de gosterilmistir.

1
g = kg t2 (2.18)

bu esitlikte;
kiq: Partikiil i¢i difiizyon sabiti

g ve karsihk t+2 grafife gegirilirse egimden kig adsorpsiyon sabiti elde edilir [67].

2.5 KILLER

Kilin tamimi ilk defa 1546 yihinda Agricola tarafindan yaptlmistir, Her ne kadar
plastiklik, tane boyutu ve pigirilince sertlesmeyi iceren esaslar cogunlukla sabit kalmigsa
da, bu tanim giiniimiize kadar bir¢ok kez degigtiritmigtir. Kil; dogal olarak olugmus,
ince taneli minerallerden meydana gelen, yeterli miktarda su ile karstirilinca
plastiklesen ve kuruma veya pismeyle sertlesebilen malzemedir. Kildeki ortak fazlar,
plastiklik yapmayan materyaller ve organik maddeler igerebilir. Kil mineralleri kolayca
ve bol miktarlarda dogada bulunmaktadirlar. Bu kil mineralleri dogal olabildigi gibi

bazen de sentetik olarak elde edilebilmekte ve ticari olarak pazarlanmaktadirlar [68].

Ufak boyutlara ayrilan tag ve madenlerin biivitk bir kism1 su veya diger ¢oziiciilerle
kimyasal yolla etkilestiklerinde taneli yapilarnt koruyamamakta ve giderck farkli
bilegiklere déntigmektedirler. Buna ragmen, kii¢lilen ama taneli yapilarnm koruyan

maddeler kili meydana getirirler. Bunlar; basta silisyum ve aliiminyum olmak {izere
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magnezyum, demir ve titanyum gibi elementlerin olusturdugu yapilardir. Ancak bu
vaplar killeri degil, birbirlerivle veya ¢Gziinmiis haldeki sodyum, potasyum ve
kalsiyum gibi alkali ve toprak alkalilerin iyonlanyla 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 aliminyum silikatlar seklinde tanimlamirlar. Birgok
kil aliiminyuma ek olarak &zellikle magnezyum ve demir igerir, Bazilari ise hi¢ demir

bulundurmaz.

Killerin basit formiilleri prensip olarak H:ADLSLOy (kaolin) ve HAISIHOq
(montmorillonit) seklinde yazilabilir. Ancak bunlar pratik olarak minerallerin davranist
hakkinda hicbir sey ifade etmez. Gergek bilegimler asla bu kadar basit degildir. Bununla
birlikte bu formiiller Si/Al oranindaki degisimi ve su miktarimin bagil miktarm gbsterir.
Bilegim ve ¢zellikler arasinda dogrudan bir baginti yoktur. Cesitli elementleri benzer
oranda olan iki kil; iyon degisim kapasitesi, adsorpsiyon ve plastisite yoniinden biiyiik
farklhifiklar  gosterebilirken, ¢ok farklhi bilesimlerdeki killer benzer ozellikler

gosterebilirler.

Dogadaki killer, iki veva daha ¢ok kil mineralinin karigtimidir. Killer i¢inde kil
mineralierine ek olarak kuvars, kalsit, feldspat ve pirit gibi mineraller “kil olmayan
malzeme” olarak bulunmaktadir. Ayrica bir¢ok kil malzemesi, organik maddeleri ve
suda ¢Oziinebilen tuzlart igermektedir. Bununla birlikte kiigiik miktardaki bir bilesen ile
kilin dzellikleri bityiik &lgiide degisebilir. Ozellikle kildeki montmorillonit yiizdesi, kilin

plastisitesini énemli dl¢tide degistirebilir.

Killer, yiiksek ylizey alanlarindan dolayr iyi adsorplama &zelligi g8sterirler. Ancak
hidrofilik karakterde olduklarindan suda fazla ¢dziinen polar ya da katyonik haldeki
organik maddeler hari¢, organik molekiillere karg1 gésterdikleri adsorpsiyon kapasiteleri

¢ok diigliktiir.

Kil parcaciklar: tamamen veya kismen koloidal boyutlara sahip oldugundan su icinde
uzun slirelerde siispansiyon halinde kalabilirler. Elektrolitler tarafindan flokiile
edilebilirler, ¢dzeltiden iyonlarr adsorplayabilirler ve adsorplanan iyonlar ¢ozelti

derigiminde bir degisiklik oldugundan digerleri ile yer deZistirebilirler. Ayni zamanda

48



kiigiik boyutlarinun etkisiyle, kil partikiilleri su ve organik maddeleri adsorplama

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

Killer hakkmda modemn bilgilerin ¢ogu XRD analizlert ve elektron mikroskoplar
vardimryla edinilmistic. Bu cihazlar ile kil yapisimin genel modelleri yorumlanabilir,

kimyasal bilesimdeki anormallikler a¢iklanabilir.

2.5.1 Kil Minerallerinin Simflandirilmas:

Kil mineralleri yapisal ozelliklerine gore; amorf (allofan grubu), kristal yapida (iki
tabakali ve Ui¢ tabakali gruplar), kansik tabakah (klorit grubu) ve zincir yapili olanlar
(atapuljit ve sepivolit) seklinde siniflandirilirlar [69].

2.5.1.1 Amorf yapidaki kil mineralleri

Amorf yapida olan kil minerallerine 8rnek olarak kimyasal bilesimi xAlLO3ySi0Q,zH,0
seklinde gosterilen allofan grubu verilebilir. Allofanin bilesimindeki Si04+/Al,05 oram
0,5-1,8 arasinda olup bu oranla ters orantilt olarak vyapisindaki gibsit miktari

artmaktadsr. Saf olduu zaman renksiz ve saydam, yabanct madde kanstiginda ise rengi;

mavi, vesil, sart ve kahverengidir [69].

2.5.1.2 Kristal vapidaki kil mineralleri

° ki tabakal olanlar

Bir tetrahedral ve oktahedral tabakadan olusan gift tabaka, 7,1 A kalmligindadir, En ¢ok
bilinen iki tabakali kil minerali kaolinittir. Kaolinitin kristal yapis: tabakalarmin {ist tiste
dizilmesinden olugmakta ve her tabaka biri tetrahedral, dieri oktahedral olmak iizere
iki farkli yapragm bilesimi ile olugsmaktadir. Kaolinitin yapisal formiilii
Al;03.2810,.2H,0 seklinde olup, kuramsal bilesimi % 46,54 Si0O;; % 39,50 ALO; ve %
13,96 H;O seklindedir. Kaolinitin kristal yapisma, ¢ok az siibstitliye grup
baglanabilmekte ve bu da aliiminyumun yerine ¢ok az miktarda demir veya titanin

gecmesiyle olmaktadir [69].
® Ug tabakali olanlar

Ug tabakal: killer arasinda siniflandirma, tabakalarin birbirinden ayrilabilme kolayligina
dayanarak yapilir. Bu nedenle {li¢ tabakah killer kendi aralarinda genisleyen ve
genislemeyen kristal yapili killer olarak ikiye ayrilir. Genigleyen kristal yapili kil

minerallerinden birisi olan montmorillonit kristali, alt ve lstten iki silika tabakasiyla
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kusatilmig bir gibsit tabakasindan olugan kristal tinitelerin (2:1) iist tste gelmesiyle
olugmustur. Silis ve gibsit tabakalar1 oksijen atomuyla birbirine baglanmistir.
Montmorillonit yapisindaki kristal tiniteleri birbirine H,O ve katyonlarla baglanmig olup
kristallerin caplars 0,01-2 pm arasinda degismektedir. Kristal Gniteleri arasindaki

nzaklik kolayca genisleyebildiginden katyonlar ve su molekiilleri tniteler arasina

girebilmektedir.

Genigleven kristal yapilt kil minerallerinden bir digeri olan ve bilyitk 6lgiide
montmorillonit ve montmorillonitden izomorfik iyon degigimleriyle tiiremis olan
beidelit, hektorit ve nontronit gibi kil minerallerini igeren maddelere ¢ogunlukla
bentonit adi verilmektedir. Bentonitler icerdikleri montmorillonit mineralinin
dzelliklerine gdre az veya cok su ile siserler. Bentonitlerin suya karst olduk¢a duyarh
olmalari, kolay ¢oziinlip dagilmalars ve hacimce bilyilkk Slgiide genislemeleri ve

olusturduklart stispansiyonlarin bazik olmasi karakteristik dzellikleridir.

Geniglemeyen kristal yapilt kil minerallerinin en yaygin olami mikalara benzer yapida
ofan illit grubu mineralleridir. Illitin vapisal formiilis Ki,sAls(Sis,4Al1,6)O20(0OH)4
seklinde olup yapist trioktahedral, 2:1 (T:0:T) olarak diizenlenmistir. Illitin kimyasal
ayrismasinda tetrahedral tabakadaki bes Si’dan birinin verine Al gegmistir. Oktahedral
tabakadaki Al ve Mg™ ivonlari, Fe™ ve Fe™ iyonlan ile yer degistirirler. illitler ince
taneli mikalara bagli olarak bulunmakta ve silikat tabakalari arasindaki eksik olan
K’larin yerini ise su doldurmaktadyr. Illitler dogada en yaygin olarak bulunan kil

mineralleridir [69].
o Kangik tabakal olanlar . ..

Farkli tetrahedral ve oktahedral yapilar arasindaki yakin benzerlikler, tabakalarin
diizenli ve diizensiz olarak karistiklar1 karisik tabakali minerallerin olusumuna neden
olmaktadir. Kangik tabakal kil minerallerinin en yaygn olan: yesil renkli ve demirce
zengin olan kloritlerdir. Bunlar vyapisal ozelliklerinden dolayr kolayca yer
degistirebildikleri i¢in birgok klorit tirii olugmustur. Kloritin yapisi, trioktahedral mika
tabakalarin brusit yapisinda bir baglayici ile baglanarak yinelenmesinden olusmaktadir.
Kloritin formiili [(Mg1oAl)(SiAly)O20(OH)g, dioktahedral, 2:1 (T:O0:T) + brusit]
seklindedir [69].
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e Zineir yapih olanlar

Zincitli  yapidaki kil minerallerinin en  yaygm olam  sepiyolittir. Formdiilii
Si;MggOag(OH)4(H,0):.8H,O  seklinde olan  sepiyolit, vapisinda magnezyum
hidrosilikat iceren dogal bir kil mineralidir [69].

2.6 Bentonit

Bentonit, smektit grubu kil minerallerinin olugturdugu bir kildir. Esas vapisi
montmorillonit olup, kilin % 60-95’ini bu mineral olusturur [70]. Baz1 bentonitler ise
aynt grubun saponit ve hektorit adlt mineralleri tarafindan meydana getirilmistir.
Formiili AlsSigO20(OH)4.nH;O’dur. Ancak baglangic minerali montmorillonit ise ki
cogunlukla bdyledir, bu mineralin yapisindaki kalsiyum, sodyum ve magnezyuﬁl?u
icerir.

Ham bentonit kaolin kivaminda, yumusak ve pargalari kirilmaya uygundur. Ele
stiriilince yagst bir gériiniisle yayilir ve ylzeye yapisir. Beyaz, agik sari, yesilimtrak
sar, pembemsi bej veva agik pembe renkli olabilir. Cok ince tanelidir. Bentonitler
icerdikleri montmorillonit mineralinin 6zelliklerine gore az veya ¢ok su ile sigerler. Na-
bentonit, su ile etkilestiginde 5-10 kata kadar sisebilen, agirhikli olarak sondaj sanayi,
dokiim sanayi ve insaat sanayinin kullanilan bentonit tiriidiir. Ca-bentonit, su
etkilestiginde 2-3 kati kadar sigebilir ve kedi kumu ile gida sektériinde berraklastirma
amact ile kullanilir. $isen bentonitlerin sulu ¢dzeltilerinde pH degeri 8,5-9.5; sismeyen
bentonitlerde ise bu deger 4-7 arasindadir. Sigsen bentonitler yesil, gri ve krem renginde;

sismeyenler ise yesil, kirmiz1 ve kahverenginin farkli tonlarinda renkler almaktadir. :

Ticari bentonitler H;SO4’e karsi gosterdiklert reaksiyona gdre dort gruba
ayrilmaktadirlar.

a. Alkali bentonitler: Bunlar birbirlerinin yerlerini kolayca alabilen alkali bazlars
igerirler. Bu bakimdan, H,S0, ile etkilestiklerinde yapilart bozulmaz; kaybolan alkali

yerine bagka bir alkali tuz katilarak tekrar eski hallerine kavusturuturlar.

b. Alkali yar1 bentonitler: Alkalilerin kolayca yer degistirebilme 6zelligi bunlarda da
vardir. Ama asitle etkilestiklerinde Szellikleri degisir.

¢. Toprak alkali bentonitler: Yer degistirebilen toprak alkali bazlart igerirler ve alkali

tuz ile reaksiyona girdiklerinde bentonit &zelligi kazanabilirler.
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d. Toprak alkali yar1 hentonitler: Asitle isleme sokulduktan sonra alkali bentonit

Ozelligi kazanamazlar [71].
Bentonitler endiistride gesitli kullanim alanlari olan birgok ticari firiiniin bilesenidir.
Bentonitin baslica kullanim alanlar1 sunlardir:

* Demir veya baska metallerle hazirlanan dékiim kaliplarninin yapiminda, dékiim
kumunun birbirine baglanmasini saglamak amaciyla bunlardan yararlamlmaktadir.
Ortaya gikan kaliplar daha fazla dayamikl, uygun derecede refrakter karakterli ve iiretim

sirasinda kendi fistlerine yansiyacak cesitli gazlari gecirir dzellikte olacaklardir.

» Kagit hamuruna katidiginda, ince yapili, dayanikli ve temiz yiizeyli kdgidn elde
edilmesi saglamaktadir. Bunun igin bentonitin topraksiz, sabun kayganlhginda ve beyaz

renkte olmasi gerekmektedir.

« Bentonitlerden dispersiyon ve adsorpsiyon ozellikleri nedeniyle endistriyel atik

sularin arttiminda yararlanilmaktadir.

« Musamba, perde kumasi, kordon vb. malzemenin firetiminde dolgu maddesi olarak

kullanhirlar. Lastik tiretiminde de vine dolgu maddesi olabilirler ama &zellikleri
farkhidur.

» Seramikgilikte ek hammadde olarak yararlanilir. Ancak iyi cins ve beyaz renkte
olmalidirlar. Bunlardan yararlanilarak tiretilmis olan seramik malzemeler hem plastisite

kazanmig hem de dayamklhiliklari artmis olur.

« Refrakter killere karistirlarak refrakter malzeme tiretiminde kullanildiklarinda,

tiretilen cihazlarin 3—4 misli dayamklilik kazandig goriiliir,

= Bentonit eklenmesi, ¢imento ve beton harglarinin homojen olmasint saglamakta, hava
ve su gegirme Ozelligini ve donma zamanini azaltarak betonun dayanimim

arttirmaktadir.

¢ Bir diger dnemli kullanim alani ise petrol endiistrisidir. Bu alanda bentonit bashca
sondaj gamuru, alkilleme ve izomerizasyon gibi reaksiyonlarda katalizdr ve agartic

adsorban olarak kullamlmaktadir.

= Bentonit, ayrica, kursun kalem, renkli kalem, pastel boya, cameir macunu, macun,

tutkal yapiminda dolgu veya ara madde olarak kullanilir,

» Al¢ilarda donma siiresini kisaltict madde olarak yararlanilir.
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= Morfin, kokain ve nikotin toksisitesinde bentonitler antidotal etki gdstermektedir.
Radyolojik dl¢iimler igin kullanifan BaSQ; stispansiyonlarint iyilestirmektedir. Ayrica
bentonit, bazi antibiyotiklerin kararliligmm arttinlmasmnda, saflagtirmada, vitamin

derigimlerinin hazirlanmasinda, krem ve dig macunu tiretiminde de kullaniimaktadr.
* Demir ¢elik sektoriinde demirin paletlenmesi amaciyla kullanihr,

* Bentonit dogrudan temizleyici bir madde olup, saf haliyle sabunun % 20-50°si kadar
etkilidir. Bu bakimdan, sabun veya difer temizleyicilerin yapimunda da genis sekilde

bentonitten yararlanilir,

« Sarap, likdr, bira, meyve sularn ve sitkeye bulaniklik veren bazi yabanci maddelerin
gideriminde bentonit kullanilmaktadir. Yag endistrisinde kullamlan agartma topraklar
da aktiﬂestirilnf-iig. béhfonitlérdir. Ayrica 'steker kamisgt l;;erb.etinin renginih' .giderir'nin-de,
saflagtirtlmasinda ve berraklagtirilmasinda kirecle birlikte bentonit de kullanilmaktadir.

+ Ingaat sektorinde gegirimsiz tabaka ve zemin stabilizasyonunda bentonitten

yararlanilir.

» Yangn sondiiriiciiler, boya endiistrisi ve birgok kimya endiistrisinde bentonit katalizor

olarak kullanilabilmektedir.

* Yiiksek katyon defisim kapasitelerinden dolayr bentonitik killer 137Cs ve 90Sr

izotoplarinin sulardan uzaklastirilmasmda kullanilmaktadirlar.

2.7 Killerin Modifikasyonu

Kil mineralleri, kolloidal boyutlu dogal veya sentetik malzemelerdir. Killer, tabakaya
benzer yapifarindan dolay: biiyiik bir spesifik yizey alanina sahiptir ve bunlarm
modifikasyon ile adsorpsiyon 6zellikleri Snemli Sl¢iide artmaktadir. Dogal killer apolar
ve iyonik olmayan organik bilesikler igin étkiIi adsorbanlar degillerdir. Dogal killerin
degisebilen inorganik katyonlari (5rnegin; Na®, K, Ca™ ve Mg™ gibi) suda kuvvetli bir
sekilde hidratlasirlar ve kil ylizevine hidrofilik bir &ézellik kazandirmrlar. Inorganik
katyonlarin uzun hidrokarbon zincirli alkil amonyum tuzlarivla ver degigtirmesi,
organofilik karakterli organa-killeri olugturur. Bu islem sirasinda, organik katyonun
alkil gruplar: tabakalar arasma baglanir. Killerin modifikasyonu i¢in kullanilan
bilesiklerden en yaygin olanlari; tetrametil amonyum, hekzadesiltrimetil amonyum,

dodesiltrimetil amonyum, benziltrimetil amonyum ve tetrametilfenil amonyumdur [72].

53



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

« Inorganik katyonlar ve katyonik komplekslerle iyon degisimi,
» Organik katyvonlarla ivon deZisimi,

= Inorganik ve organik anyonlarin birlesmesi,

» Organik bilesiklerin agilanmast,

+ Agitler ile reaksivon,

« degigik poli(hidroksimetal) katyonlar ile islemler,

» Partikiil ici polimerizasyon,

* Dehidroksilleme ve kalsinasyon,

» Kil minerallerinin islenmesi,

» Lipofilizasyon, ultrasound ve plazma gibi fiziksel iglemlerdir.

Temel olarak modifikasyon reaksiyonlar i¢ tabaka katyonlarmm (Na© , K*, Ca™ vb.)
spesifik tiirler ile yer degistirmesiyle gerceklesmektedir. Genel olarak iyon defisimi ile

modifikasyon, iki temele dayanmaktadir. Bunlar;

Birinci kategori organa-kil olarak tanimlanmakta ve dogal i¢ tabaka katyonlarmnm
tetrametilamonyum [73], dodesiltrimetilamonyum [74] ve hekzadesiltrimetil amonyum

[75] gibi organa-katyonlar ile yer degistirmesivie elde edilmektedir.

« Ikinci kategori metal oksit bazl killeri icermekte olup, bunlar i¢ tabaka katyonlarinm
bitylik yiiklii polimerik metal tiirleriyle yer degistirmesivle sentezlenmektedir. Bu
amacla farklt poliokzokatyonlar (A1+3, Ni™2, Mg+2 vb.) ve coklu metalik tiirler
kullantimaktadir {76, 77].

Alkil amonyum iyonlariyla iyon degisimi; kil minerallerini ve killeri organik ¢oziiciiler
icerisinde dagilabilir hale getiren ve bunlarin bazi iglemlerde hidrofobik malzemelerle

yarigabilir hale gelmesine yardimei olan ve iyi bilinen bir yontemdir.

Kil mineralleri polar organik bilesikleri i¢ tabakalarinda adsorplayabilirler. Iyonik
olmayan yiizey aktif maddelerin sulu ¢ozeltisi iki faza ayrilmaktadir. Bunlardan

birincisi yiizey aktif maddece zengin, digeri ise su yoniinden zengindir. Eger killer
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iyonik olmayan yiizey aktif maddeler ile etkilesirse, yiizey aktif maddece zengin hale
gelmektedir [78].

Endiistride 6zellikle boyarmadde iceren atik sularin artfilmasinda asitle aktive edilmis
killerin kullanim: oldukca yaygindir. Bunlarmn, anyonik boyalari adsorplama giicii son
derece yiiksektir. Seyreltik boya ¢ozeltisindeki boya molekiillerinin  asit-bentonit
yiizeyine ilgisi yilksek oldugu igin, bunlar yiizeyde tamamen adsorplanirlar [64].
Siilfiirik asit ile aktivasyon sirasmda boya molekiilleri siilfat gruplan ile olabildigince
yvakin bir sekilde tek tabaka olustururlar. Ayni zamanda ortamdaki fazla protonlar da

asit aktivasyonu sirasinda uzaklastirilmaktadir [79].

2.8 UV Spektrofotometre

2.8.1 UV-Vis Spektrofotometrinin Caliyma Prensibi

160-780 nm dalga boylar1 arasindaki 1s181n B 151 yoluna sahip bir hiicredeki ¢ozeltinin
geeirgenliginin (T) veva absorbanstnin (A) 6l¢limiine dayanir. Bu absorpsivon daha ¢ok
molekiillerdeki bag elektronlarimin uyarilmasindan kaynaklanir, bunun sonucu olarak
molekiiler absorpsiyon spektroskopisi bir molekiiideki fonksiyonel gruplarnn
tanimlanmasinda ve aym zamanda fonksiyonel gruplart tasiyan bilesiklerin nicel
tayinlerinde kullamilir. UV spektroskopisi cok sayida organik ve inorganik bilesigin
analizinde kullanilmaktadir.

UV’ de gecisler:

7, & ve n orbitalleri arasindaki gegisler (organik molekiillerde)

d ve f orbitalleri arasindaki gegisler (koordinasyon komplekslerinde)

Yiik aktarim gegisleri (hem organik molekiiller ve hem de komplekslerde)
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Sekil 2.10 Organik molekiillerin olas1 elektronik gegisleri

2.8.2 UVSpektfofdtome}re

UV spektrofotometresi tek va da ¢ift 1tk kaynakli olabilir. Tek 1stk yollu
spektrofotometrelerde aymi dalga boyunda coziiclive karst 11k yolu kapatitarak sifir
gecirgenlik ayar1 ve de 1sik yolu agtlarak % 100 gegirgeniik ayart yapilir. Aynt dalga

boyunda analit igeren ¢6zeltinin absorbans: lgiiliir.

Cift 191k yollu cihazlarda her dalga boyu i¢in ayri ayr1 0 ve 100 ayarlar1 yapmak yerine,
monokromatdrden ¢ikan 151k esit siddete iki demete bdliinerek birinin dlglilecek 6rmege
digerinin ¢dziiciinlin bulundugu kaba génderilmesiyle dl¢iim stiresi azaltilir. Boylece

drnekteki gegirgenlik degeri siirekli olarak ¢oziiciiniinki ile kargilastinlmis olur.

2.8.3 Isik Kaynaklan

UV ve GB (Goriiniir bslgede) de Déteryam, W, Hy Civa buhar ve Xe lambasi gibi
sitrekli 151k kaynaklari kullanilir. Tungsten (W) lambasi gbriiniir ve yakin IR arasinda
191k vavar. Elektrik akimui ile 1sitilan tungstenden yayilan 1sik bir siyah cisim isimast
olup, 320 nm ile 3000 nm arasindaki bolgeyi kapsar. UV bolgede en ¢ok kullanilan
(180-380 nm) hidrojen ve déteryum elektriksel bosalim lambalandir. Diigiik basingta (5
mm Hg) H; veya D, gazi igeren bu lambalarda 40 V luk dogru akim uygulanarak
elektriksel bosalim elde edilir. Xe ark lambasi 150-700 nm de 151k yayar. Civa buhar

lambast her iki bdlgede de 1g1ma yayar.
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2.8.4 Monokromatorler

Birgok spektroskopik yontemde rgmlarmn dalga boyunu stirekli olarak degistirmek istenir
veya gerekir. Bu islem, spektrum taranmasi olarak adlandirilir. Monokromatérler
spektral taramalarn yapabilmek icin tasarlanmis sistemlerdir. UV-gériiniir ve 1R tsinlar
icin kullanilan monokromatérler mekanik agidan aym tasarlanmus olup, yapilarinda
slitler, mercekler, pencereler ve optik ag veya prizmalar icerirler. Ancak bu bilegenlerin

yapimmda kullanilan malzemeler dalga boyu araliklart dikkate alinarak segilir,

2.8.5 Dedektirler

Dedektor terimi basing, sicaklik, elektriksel viik, elektromanyetik 1gm, nikleer 1sin,
tanecikler veya molekiiller gibi parametrelerden birinin cevresindeki dedismeleri
algilayan, kaydeden veya gosteren bir mekanik, elektriksel veya kimyasal diizenegi

ifade eder.

Maddenin 1g151 absorplayip absorplamadifini anlamak igin 1s1k kaynagindan gelen
1518m- siddetinin Slgiilmesi amaciyla kullanilan diizeneklerdir. UV-goriiniir bélgede

kuHamlabilen ti¢ tiir dedektsr vardar:
—Fotovoltaik dedektdrler
—Fototiip

—Foto ¢ogaltici tiip

2.8.6 Lambert-Beer Yasasi ve Beer Yasasindan Sapmalar

Monokromatik bir 15mn demeti dik aci ile b cm kalinhigindaki bir madde ¢dzeltisine

gonderildiginde 151n1n siddetindeki azalma ti¢ seye baglidir:
e Gelen 1simin I, siddetine,
e Absorplayict maddenin ¢ozeltideki ¢ konsantrasyonuna,

¢ Madde tabakasinin 1siin gectigi yondeki kalinliina

=T =107 (2.19)
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log(—jl—) =abc=A=-logT (2.20)
4]

I: Yanstyan 1sin, Iy: Gelen 1gmn, T : % gegirgenlik, A: Absorbans, a: Absorptivite

(I/g.cm), b: Cézelti kalinhg (cm), ¢: Konsantrasyon (g /mL)

Esitlikte konsantrasyon ¢, mol/L ahnirsa a yerine &, yani molar absorptivite adim alir.

L 1 2.21)

I,

g: molar absorptivite (L/mol.cm)

Beer Kanunu genellikle 0,01 M’dan biiyiik derisimlerde dogrusalliktan sapar. Yiiksek
derigimlerde absorpsivon yapan molekiiller arasi uzaklik azalir ve molekiillerin viik

dagilimi bozulur. Bu da absorpsiyonu etkiler, ¢ozeltilerin seyreltilmesi bunn giderir.

Analitin ayrismast durumunda ise kimyasal sapma goriilir. Bu genellikle asit/baz

indikatdrlerinin sulu ¢ozeltilerinde gézlenir.

Ayrica monokromatoriin dalga boyunu tam olarak ayiramadifinda az da olsa sapma
goriiliir. Prizma, mercek ve filtrelerin yiizeyinde olugan kagak i1gmlar da sapmalara

neden olur. Aletsel sapmalarda daima diigitk absorbans okumas: gézlenir.

2.8.7 UV Spektroskopisi’nin Uygulamalan

Genellikle kantitatif ve kalitatifli amacli uygulamalar vardir. Kalitatif analizde sinirh
bir uygulama alani bulunmaktadir. Ciinkii burada absorpsiyon maksimum ve

minimumlarm sayist ¢ok azdir. Bu da kesin bir kalitatif analiz yapmay: zorlastirir,

Kantitatif analiz icinse en yararli ve en yaygin kullanilan yontemlerden biridir. Beer

yasast kullantlarak maddeyle ilgili kantitatif tamimlamalar yapilmasma yardimei
olur.[80]
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BOLUM 3

DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Deneylerde Kullanilan Kimyasallar, Cihaz ve Yardimer Gerecler

3.1.1 Deneylerde Kullanilan Kimyasallar

Cizelge 3.1 Deneylerde kullanilan kimyasallar

Kauilanilan Kimyasal Temin edilen firma
N,N-Dimetilhekzadesilamin | Fluka
N,N-Dimetiltetradesilamin | Fluka
N,N-Dimetildodesilamin Fluka
N,N—Dimetilok‘pilamin Fluka
1,6-Dibrom0hekzah | Fluka
Etanol Riedel
Aseton Riedel
Dietil eter Riedel
Amonyak Merck
Hidroklorik asit Merck
Hidrojen peroksit Merck
Stilfiirik asit Merck
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Deneysel calismalarda bidistile su kullanilmustir.

3.1.2 Deneylerde Kullanilan Cihaz ve Yardimer Gerecler

Cizelge 3.2 Deneylerde kullanilan cihaz ve yardimer geregler

Kullanilan Cihaz ve Yardimei| Uretici ve Model
Geregler

UV-Vis spektrofotometre Agilent 8453 Technologies
Orbital calkalayici GFL 3015

Santrifiij cihaz: Hettich EBA 20

Su banyolu c¢alkalayici GFL 1083

pH-metre Inolab WTW pH 720

3.2 Deneylerde Kullanilan Adsorban

Bentonit Tiirkiye’de bulunmasi kolay ve ucuz, ayrica dogal oldugundan dolay: adsorban
malzeme olarak secilmiy ve secilen organik maddelerin  uzaklastirilmasmda
kullamlmistir. Organik maddelerin tutunmasmi arttirmak igin dogal bentonit viizey aktif
maddeler ile modifiye edilmigtir. Kullanilan Resadiye yo6resine ait dogal bentonite ait

ozellikler Cizelge 3.3 de verilmigtir..
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Cizelge 3.3 Calismalarda kullanilan dogal bentonitin kimyasal analizi

Bilegim % lcerik
Si0, 53,72
AlLO; 19,12
CaC 5,28

(FeO+Fe,03) | 4,93

Na,0 3,64
MgO 3,29
TiO, 0,85
K,0 0,44
MnO *

P,05 *

KK ** 8,75

* Tayin edilemedi
** K.K: Kizdirma kaybi

Deneysel calismanin ilk agamasinda bentonit modifikasyonu igin organik yiizey aktif
maddeler hazirlandi. Bentonit hazirlanan yiizey aktif maddeler ile modifiye edilmesinin
ardindan bidistile su ile standart, analitik saffikta Sirius Blue ve Indigo Karmin boya
cozeltileri hazirlanmigtir. Hazirlanan c¢dzeltiler ile optimum kosullar belirlenmistir.
Sirius Blue ve Indigo Karmin’in modifiye bentonit ile uzaklagtiriimasinda bazi
parametreler incelenmistir. Bu parametreler; adsorban miktar, konsantrasyon, sicaklik,
karistirma hizi ve pH'tir. Bu kosullar belirlendikten sonra da kinetik ¢alisma yapilmistir.
Elde edilen uzaklagtirma sonuglarina goére de Langmuir ve Freundlich esitlikleri

kullanilarak izotermler elde edilmistir.
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3.2.1 Adsorbanlarn Yiizey Aktif Maddeler ile Modifikasyonu

Dogal bentonit modifikasyonu igin karbon sayist 8-16 arasinda degisen katyonik uclar
ile karbon sayist 6 olan ara baglayici iceren dimerik (gemini) yiizey aktif maddeler ile
(GYAM) caligidmigtir. Bu ¢alismada CigHizgN, CigHisN, CiHyN ve CgHpN

kimyasallar katyonik ug olarak, CsHgBry ise ara baglayici olarak kullantlmustir.

GYAM sentezinde Bagha ve arkadaglarinin metodu uygulanmustir[81]. Ara baglayict ve
katyonik uglar 1:2 oranlarinda kuru etanclde ¢oziilmils, clde edilen ¢ézelti azot
atmosferinde geri sogutucu altinda kaynatiimistir. Karisim sogutuldufunda ¢éken
GYAM kristalleri siiziilditkten sonra safsizhiklardan armndirma amaciyla aseton ile

yikanarak etil alkol-dietil eter (1:2) karisumindan kristallendirilmigtir.

Benionit GYAM ile rhddiﬁkasyonu‘ndﬁ Kuleyin’in metodu i‘z].enmi@ﬁr.[-&?.].'Elde edilen
GYAM’larin bentonit baglanmasi islemi i¢in secilen GYAM 0,03 mol/L
konsantrasyonunda 100 ml etanolde ¢6zilmiistiir. Hazirlanan ¢ézeltive 10 g bentonit
eklenmis ve karisim 24 saat mekanik karistiricida karismaya birakilmustir, 24 saat
sonunda karigim siiziilmiils ve siiziintii modifiye bentonit baglanmamis GYAM’larin
giderilmesi amaci ile sirasiyla etanol, distile su ve son olarak etanol ile yikanarak 50
°C’ye ayarlanmis etiivde kurumaya bekletilmistir. Kuruyan modifiye bentonit ezilerek

toz haline getirilmis ve adsorpsiyon ¢aligmalari i¢in kullanilmigtir.

3.3  NMR Spektroskopisi

Sekil 3.1, 3.2, 3.3 ve 3.4°de verilen GYAM NMR spektrumlarindan, sentezi vapilan,
16-6-16, 14-_6-1_47,_12-6-12 ve 8-6-8 GYAM larmin elde edildigi goriilmiigtiir.
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Sekil 3.1 16-6-16 GYAM'a ait NMR spektrumu

'H NMR (CDCls, 500 MHz): 5= 0,81 (t, ]=6,8 Hz, 61, CHy), 5= 1,20 (m, 44H, C),
5= 1,28 (brs, 8H, CHy), 8= 1,49 (brs, 4H, CHy), 6= 1,65 (brs, 4H, CHy), 6= 1,92 (brs,
4H, CHy), 8=3,32 (s, 12H, N-CHy), 8= 3,44 (m, 4H, CHy), 5= 3,64 (m, 4H, CHy) ppm
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Sekil 3.2 14-6-14 GYAM'a ait NMR spektrumu

"H NMR (CDCl;, 500 MHz): § = 0.82 (t, J = 6.8 Hz, 61, CHy), 1.19 (m, 32H, CHp),
1.29 (brs, 12H, CHy), 1.51 (brs, 4H, CHy), 1.65 (brs, 4H, CHy), 1.95 (brs, 4H, CII;),
3.32 (s, 12H, N-CHj), 3.41 (m, 4H, CHy), 3.65 (m, 4H, CH;) ppm.
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Sekil 3.3 14-6-14 GYAM'a ait NMR spektrumu

'H NMR (CDCl;, 400 MHz): § = 0.82 (t, J = 6.8 Hz, 6H, CHy), 1,22 (m, 2811, CHy),

1.29 (brs, 8H, CH,), 1.51 (brs, 4H, CH,), 1.66 (brs, 411, CHy), 1.93 (brs, 41, CH,), 3.33
(s, 12H, N-CHg), 3.44 (m, 4H, CH,), 3.64 (m, 4H, CH,) ppm.

65



}

IJIJII\IiIIIIillIllI\IIILIiIII\ILI‘ILII!II\LI\lllllII\[llEllEIII]IWIIIIiIIl]IITI
130 120 110 W0 9o 8.0 70 80 58 4.0 30 2.0 10 0o -0
ppm (f1)
o

Sekil 3.4 8-6-8 GYAM'a ait NMR spektrumu

'H NMR (CDCl;, 500 MHz): 6 = 0.81 (t, J = 6.8 Hz, 6H, CH;), 1.19 (m, $H, CHy),
1.28 (brs, 12H, CHy), 1.50 (brs, 4H, CHy), 1.65 (brs, 4H, CH,), 1.91 (brs, 4H, CH,),
3.29 (s, 12H, N-CHs), 3.40 (m, 4H, CHy), 3.59 (m, 4H, CH,) ppm.

3.4 Deneysel Cahsma Yéntemi

Sirius Blue ve Indigo Karmin boyalarinin adsorpsiyonunun incelendigi ¢alismalarda
etki eden Qﬁjzeltinin pH degeri, ¢ozelti derisimi, adsorban miktari, sicaklik, karistirma
siresi gibi faktorleri incelemek iizere tekstil boyalarmin standart ¢dzeltilerinden
kullanilacak hacimlerde kargtirlmistir. Diger tiim kogullar degistirilerek en uygun
durum ve optimum kosullar tespit edilmeye cahisilmigtir. Deney sonuglart UV-Vis
spektrometre ile analiz edilerek belirlenmistir. Adsorpsiyon caligmalarinin sonuclari
Langmuir ve Freundlich izoterm esitliklerine uygulanmugtir, Bu esitliklerin 1sigmda

izoterm sabitleri hesaplanmistir.

3.5 Standart Cozeltilerin Hazirlanmas:

Standart boya g¢ozeltilerinin hazirlanmas: sirasinda kati Sirius Blue, Indigo Karmin

maddeleriyle bidistile su kullanilarak hazirlanan 1000 mg/L stok ¢dzeltiden seyreltilerek
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kullandmagtir.  Stok  ¢ézeltilerden  istenilen konsantrasyonlarda &rnekler taze

hazirlanarak kullanilmigtir,

3.6 Tayin Yontemi

Adsorpsiyon olayinin izlenmesi sirasinda, boya derisimleri UV-Vis Spektrometre
kullantlarak belirlenmigtir. UV-Vis cihazinin Sirius Blue i¢in 5-25 mg/L ve Indigo
Karmin i¢in 1-30 mg/L derisim aralifinda dogrusal cevap verdigi gbzlenmistir. Sirius
Blue ve Indigo Karmin igin kalibrasyon verileri, kalibrasyon grafikleri de Sekil 3.5 ve

3.6’da verilmistir.

3.6.1 Sirius Blue i¢in Kalibrasyon Grafigi

0,8 A

03,6
i
&
@
204
(=}
W
4
<02 Y= 0,0267x+0,0173

R? =0 98973
0 T T 1 T T 1
1] ] 10 15 20 25 30
Konsantrasyon{mg\L)

Sekil 3.5 Sirius blue icin kalibrasyon grafigi
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3.6.2 Indigo Karmin I¢in Kalibrasyon Grafigi

Absorbans

y= 00279+ 0,1171
R==0,0030

0 T T T T T T 1
8] 5 10 15 20 25 30 35

Konsantrasyon{img\L)

Sekil 3.6 Indigo karmin igin kalibrasyon grafigi

3.7 Modifiye Bentonit ile Yapilan Cahsmalarda Adsorpsiyona Etki Eden
Faktorler

3.7.1 pH’m Etkisi

Ortamin pH degeri, adsorpsiyon sirasinda denge olaylarmin yoniinii belirledigi,
adsorbanin ylizey viikiinii, iyonlasma derecesini ve adsorplanan tiirleri etkilediginden
oldukgca &nemlidir. Modifiye bentonite iizerine Sirius Blue ve Indigo Karmin
boyalarinm tutunmasinda ortamin pH degerinin etkisinin incelenmesi pH 1-9 arahiginda
yapilan deneylerle belirlenmistir. Cozeltilerin pH degerleri 1M HCI, 0,1M HCL, 1 M
NH; ve 0,1 M NHj; kullanilarak istenilen pH degerlerine ayarlanmugtir, Bu amagla 50
mg/L derigim ve 50 mL hacim degerine sahip Sirius Blue ve Indigo Karmin cozeltileri
pH 1-9 arabfindaki deferlere ayarlanarak bu ¢ozeltilerin icerisine 0,2 g meodifiye
bentonit ilave edilmig 250 rpm hizda, oda sicakhifinda ve 30 dakika siire ile
karistiridmistir. Karigtirma islemi sonrast karisimlardan alinan 10 mL drnekler 60 rpm
hizda 10 dakika santrifiij edilerek ayrilmis ve sulu fazda kalan boya derisimi UV-Vis
spektrometre cihazi kullamilarak belirlenmistir. Adsorpsiyon isleminden onceki ve
sonraki boya derisimleri arasindaki fark yardumiyla tutunan yani uzaklastirilan boya

miktarlar: hesaplanmistir. Bu islem tlim modifiye bentonit gesitlerine uygulanmistir,
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Cizelge 3.4-3.7 arasinda Sirius Blue ve Cizelge 3.8-3.11 arasinda Indigo Karmin
uzaklastirma ylizdesi degerleri ve Sekil 3.7 ve 3.8°de pH ile uzaklastirlan Sirius Blue

ve Indigo Karmin yiizdesi arasinda ¢izilen grafik verilmigtir.

¢ Sirius Blue

Cizelge 3.4 8-6-8 organobentonit ile Sirius Blue gideriminde pH ¢alismasmin sonuglart

Baslangic Cizeltide kalan Boya
boya boya uzaklastirma
Organobentonit | pH o
konsantrasyonu | konsantrasyonu (%)
(mg/L) (mg/L)
1,07 53,43 3,05 94,29
2,08 53,43 2,39 95,52
3,00 53,43 23,47 56,07
3,98 53,43 25,65 52,00
8-6-8 5,09 53.43 21,96 58,90
6,07 53,43 23,97 55,14
7,14 53,43 24,81 53,57
8,01 53,43 27,00 49,47
8,96 53,43 23,98 55,11
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Cizelge 3.5 [2-6-12 organobentonit ile Sirius Blue gideriminde pH ¢alismasmin

sonuglari
Baslangic Cozeltide kalan |Boya
boya boya uzaklastirma
Organobentonit | pH o

konsantrasyonu | konsantrasyonu | (7o)

(mg/L) (mg/L)
1,08 48,95 4,59 90,63
2,06 48,95 3,82 92,20
2,97 48,95 4,25 91,31
4,03 48,95 4,23 91,35

12-6-12 5,01 48,95 3,91 92,01

6,09 48,95 4,22 91,38
6,99 48,95 4,21 91,39
8,04 48,95 3,69 92,46
8.95 48,95 4,28 91,25
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Cizelge 3.6 14-6-14 organobentonit ile Sirius Blue gideriminde pH ¢alismasmimn

sonuglari
Baslangic (Cozeltide kalan Boya
boya boya uzaklastirma
Organobentonit | pH (%)

konsantrasyonu | konsantrasyonu

(mg/L) (mg/L)
1,20 47,93 2,67 94,43
2,09 47,93 2,75 94,27
3,14 47,93 7,42 84,51
4,02 47,93 7,21 84,96

14-6-14 5,10 47,93 8,01 83,28

5,99 47,93 6,92 85,56
7,07 47,93 8,42 82,44
8,16 47,93 7,71 83,92
9,09 47,93 9,15 80,91
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Cizelge 3.7 16-6-16 organobentonit ile Sirius Blue gideriminde pH-galigmasinin

sonuglar:
Baslangic Cozeltide kalan |Boya
boya boya uzaklastirma
Organobentonit | pH o

konsantrasyonu | konsantrasyonu | (*2)

(mg/L) (mg/L)
1,11 56,73 7.30 87,14
2,07 56,73 3,33 94,13
2,95 56,73 12,14 78,60
4,08 56,73 11,71 79,35

16-6-16 5,06 56,73 14,22 74,93

5,94 56,73 14,14 75,08
7,02 56,73 13,33 76,50
7,97 56,73 15,07 73,43
9,04 56,73 14,34 74,72
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Sekil 3.7 Sirius Blue’nun modifiye bentonite tutunmas iizerine pH’m etkisi
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o indigo Karmin

Cizelge 3.8 8-6-8 organobentonit ile Indigo Karmin gideriminde pH ¢alismasmin

sonuglari
Baslangi¢ Cozeltide kalan Boya
boya boya uzaklastirma
Organobentonit | pH o

konsantrasyonu | konsantrasyonu | (%)

(mg/L) (mg/L)
1,12 51,17 12,50 75,58
2,11 51,17 10,63 79,23
3,09 51,17 13,71 73,21
4,02 51,17 14,59 71,48

8-6-8 5,03 51,17 _ 14,04 72,56

5,93 51,17 15,42 69,87
7,07 51,17 15,57 69,58
8,09 51,17 16,13 68,47
9,04 51,17 15,27 70,16
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Cizelge 3.9 12-6-12 organobentonit ile Indigo Karmin gideriminde pH ¢alismasmn

sonuglar
Baslangic Cozeltide kalan |Boya
boya boya uzaklastirma
Organobentonit | pH o

konsantrasyonu | konsantrasyonu | (%)

(mg/L) (mg/L)
1,09 48,96 2,36 95,17
2,11 48,96 1,80 96,32
3,06 48,96 3,67 92,51
4,07 48,96 3,09 93,68

12-6-12 4,96 48,96 4,18 91,47

6,10 48,96 3,26 93,34
6,98 48,96 3,72 92,41
8,02 48,96 428 91,25
9,08 48,96 3,73 92,39
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Cizelge 3.10 14-6-14 organobentonit ile Indigo Karmin gideriminde pH ¢alismasimin

sonuglar:
Baslangig Cézeltide kalan | Boya
boya boya uzaklastirma
Organobentonit | pH o

konsantrasyonu | konsantrasyonu | (%0)

(mg/L) (mg/L)
1,05 53,20 2,95 94,45
1,97 53,20 3,13 94,11
3,00 53,20 4,05 92,39
3,95 53,20 5,32 90,00

14-6-14 4,97 53,20 4,60 91,36

6,11 53,20 4,98 90,63
7,03 53,20 5,25 90,14
7,99 53,20 5,60 89,47
9,02 53,20 5,39 89,87
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Cizelge 3.11 16-6-16 organobentonit ile Indigo Karmin gideriminde pi galismasinin

sonuglarn
Baslangic Cizeltide kalan Boya
boya boya uzaklagtirma
Organcbentonit | pH o

konsantrasyonu | konsantrasyonu | (¥0)

(mg/L) (mg/L)
1,09 51,89 11,22 78,37
2,14 51,89 10,15 80,43
3,20 51,89 12,03 76,82
4,16 51,89 12,79 75,36

16-6-16 4,98 51,89 12,51 75,89

6,00 51,89 12,18 76,52
7,12 51,89 13,90 73,21
8.01 51,89 12,17 76,54
9,06 51,89 12,82 75,29
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Sekil 3.8 Indigo Karmin’in modifiye bentonite tutunmasi tizerine pH1n etkisi

3.7.2 Konsantrasyonun Etkisi

Sirius Blue ve Indigo Karminin modifiye bentonit iizerine tutunmasma bu maddelerin
derisimlerinin etkisi incelenmigtir. Bu ¢aligma igin Sirius Blue ve Indigo Karmin ile ayr1
ayr1 25, 50, 100, 150 ve 250 mg/L derisimlerinde ve 50 mL. hacminde birer seri ¢ozelti
hazirlanmistir. Hazirlanan her bir boya ¢dzeltisi igerisine 0,2 g modifiye bentonit ilave
edilerek oda sicakhfinda ve ¢ozeltinin pH’smda 30 dakika siire ile 250 rpm hizda
kangtinimistir. Karistirma iglemi sonras: karigimlardan alman 10 mL 6rnekler 60 rpm
hizda 10 dakika santrifiij edilerek ayrilmig ve sulu fazda kalan boya derisimi UV-Vis
spektrometre cihazi kullantlarak belirlenmistir. Adsorpsiyon isleminden &nceki ve
sonraki boya derisimleri arasindaki fark yardimyla tutunan yani uzaklastirilan boya
miktarlar1 hesaplanmistir. Bu islem tiim modifiye bentonit cesitlerine uygulanmistir.
Cizelge 3.12-3.15 arasinda Sirius Blue ve Cizelge 3.16-3.19 arasinda Indigo Karmin
igin uzaklagtirma ylizdesi de@erleri ve Sekil 3.9 ve 3.10°da adsorban miktar: ile

uzaklastirtlan Sirius Blue ve Indigo Karmin yiizdesi arasinda gizilen grafik verilmistir.
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¢  Sirius Blue

Cizelge 3.12 8-6-8 organobentonit ile Sirius Blue gideriminde konsantrasyon
caligmasinn sonuglari

Baslangic Cézeltide kalan | Boya
boya boya uzaklastirma
Organobentonit o
konsantrasyonu | konsantrasyonu | {70}
(mg/L) (mg/L)
23,73 6,58 72,27
52,17 26,89 48,45
71,44 48,19 32,55
86-8
98,23 72,02 26,68
152,40 126,13 17,24
248,61 224,06 9,88
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Cizelge 3.13 12-6-12 organobentonit ile Sirius Blue gideriminde konsantrasyon
caligmasin sonuglarn

Baslangic Cozeltide kalan | Boya
boya boya uzaklastirma
Organobentonit o
konsantrasyonu | konsantrasyonu | (7o)
(mg/L) (mg/L)
24,32 0,42 98,26
54,16 3,18 94,13
75,15 8,06 89,27
12-6-12
100,32 27,98 72,11
146,44 56,39 61,49
251,37 160,60 36,11
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Cizelge 3.14 14-6-14 organobentonit ile Sirius Blue gideriminde konsantrasyon
calismasinin sonuglari

Baslangic Cozeltide kalan | Boya
boya boya uzaklastirma
Organobentonit °
konsantrasyonu | konsantrasyonu | (7o)
(mg/L) (mg/L)
28,35 1,92 93,21
47,62 7,97 83,25
71,47 23,05 67,71
14-6-14
109,28 70,95 35,03
160,13 118,34 26,08
242,20 201,19 16,93
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Cizelge 3.15 16-6-16 organobentonit ile Sirius Blue gideriminde konsantrasyon
calismasinin sonuglan

Baslangic Cozeltide kalan Boya
boya boya uzaklaghrma
Organobentonit o
konsantrasyonu | konsantrasyonu (“0)
(mg/L) (mg/L)
26,23 0,60 97,60
54,08 5,83 89,21
79,49 21,65 72,73
16--6-16
100,67 49,12 51,18
147,25 97,74 33,60
244,81 227,28 6,85
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Sekil 3.9 Sirius Blue’nun modifiye bentonite tutunmast lizerine konsantrasyonun etkisi
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¢ Indigo Karmin

Cizelge 3.16 8-6-8 organobentonit ile Indigo Karmin gideriminde
konsantrasyon caligmasinin sonuglar

Baslangic Cozeltide kalan Boya
boya boya uzaklastirma
Organobentonit o
konsantrasyonu | konsantrasyonu | (%°)
(mg/L) (mg/L)
22,63 0,29 98,71
53,74 18,63 65,34
78,68 58,31 25,89
86-8
107,41 80,27 25,27
149,19 118,32 28,69
245,32 216,42 11,78
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Cizelge 3.17 12-6-12 organobentonit ile Indigo Karmin gideriminde
konsantrasyon ¢alismasmin sonuglari

Basglangic (dzeltide kalan Boya
boya boya uzaklastirma
Organobentonit o
konsantrasyonu | konsantrasyonu | )
(mg/L) (mg/L)
22,63 1,13 95,00
53,74 10,58 80,31
78,68 31,58 59,86
12-6-12
107,41 71,54 33,40
149,19 123,86 16,98
245,32 209,63 14,55
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Cizelge 3.18 14-6-14 organobentonit ile Indigo Karmin gideriminde
konsantrasyon ¢calismasinin sonuglar

Baslangic Cozeltide kalan | Boya
boya boya uzaklagtirma
Organobentonit o
konsantrasyonu | konsantrasyonu | (o)
(mg/L) (mg/L)
24,28 2,69 88,93
51,87 7,26 86,01
75,48 25,48 66,24
14-6-14
104,82 70,86 32,40
153,21 122,41 20,10
248,72 199,55 19,77
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Cizelge 3.19 16-6-16 organobentonit ile indigo Karmin gideriminde konsantrasyon
calismasinm sonuglar

Basglangic Cozeltide kalan
Boya
boya boya
Organobentonit uzaklastirma
konsantrasyonu | konsantrasyonu %)
(mg/L) | (mg/L)
24,28 4,50 81,48
51,87 22,58 56,47
75,48 38,86 48,52
16616
104,82 61,15 41,66
153,21 103,86 32,21
248,72 193,38 22,25
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Sekil 3.10 Indigo Karmin’in modifiye bentonite tutunmasi tizerine konsantrasyonun

etkisi
3.7.3 Adsorban Miktarmin Etkisi

Adsorban miktarinin  yetersiz olmasi adsorpsivon igleminin etkin bir sekilde
gerceklesmesine engel olmakta, gerekenden fazla olmasi ise gereksiz ckonomik ve
deneysel yiik anlamina gelmektedir. Bu nedenle modifiye bentonit iizerine Sirius Blue
ve Indigo Karmin boyalarmmn tutunmasi isleminde en uygun adsorban miktari
belirfenmigtir. Bu amagcla, 50 ml. hacim ve 50 mg/I. derigime sahip standart Sirius Blue
ve Indigo Karmin boya ¢ozeltileri hazirlanmigtir. Hazirlanan ¢ozeltiler igerisine 0,1, 0,2
ve 0,5 miktarlarnda inodiﬁyc bentonit ilave edilerek oda sicaklifinda ve g¢dzeltinin
pH’sinda ve 30 dakika siire ile 250 rpm hizda kanstiriimistir. Karstirma iglemi sonrasi
karigimlardan alinan 10 mL &rnekler 60 rpm hizda 10 dakika santrifiij edilerek ayrilmig
ve sulu fazda kalan boya derisimi UV-Vis spektrometre cihazr kullaniarak
belirlenmistir. Adsorpsiyon isleminden dnceki ve sonraki boya derigimleri arasmdaki
fark yardimryla tutunan yani nzaklagtirilan boya miktarlar: hesaplanmistir. Bu islem tiim
modifive bentonit ¢egitlerine uygulanmustir. Cizelge 3.20-3.23 arasinda Sirius Blue ve
Cizelge 3.24-3.27 arasinda Indigo Karmin i¢in uzaklastirma yiizdesi degerleri ve Sekil
3.11 ve 3.12°da adsorban miktant ile uzaklagtimlan Sirius Blue ve Indigo Karmin

yiizdesi arasinda ¢izilen grafik verilmistir..
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® Sirius Blue

Cizelge 3.20 8-6-8 organobentonit ile Sirtus Blue’nun gideriminde adsorban miktars

calismasinin sonuglar

Adsorban Baslangic Cozeltide kalan | Boya
miktars boya boya uzaklastirma
Organobentonit o
(g) konsantrasyonu | konsantrasyonu | (%)
(mg/L) (mg/L)
0,1 54,82 35,39 35,44
868 0,2 54,82 27,44 49,94
0,5 54,82 2,88 94,75

Cizelge 3.21 12-6-12 organobentonit ile Sirius Blue'nun gideriminde adsorban miktari

¢alismasinin sonuglari

Adsorban Baslangic Cozeltide kalan Boya
miktari boya boya uzaklastirma
Organobentonit o
(g) konsantrasyonu | konsantrasyonu (Vo)
(mg/L) (mg/L)
0,1 53,27 9,03 83,04
12612 0,2 53,27 5,84 89,04
0,5 53,27 0,04 99,92
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(izelge 3.22 14-6-14 organobentonit ile Sirius Blue’nun gideriminde adsorban miktar

caligmasinin sonuglan

Adsorban Baslangic Cizeltide kalan | Boya
miktar: boya boya uzaklastirma
Organobentonit o
(8 konsantrasyonu | konsantrasyonu | (“o)
(mg/L) (mg/L)
0,1 45,43 19,36 57,35
14-6-14 0,2 45,43 5,45 88,23
0,5 45,43 0,89 98,03

Cizelge 3.23 16-6-16 organobentonit ile Sirius Blue’nun gideriminde adsorban miktar:

caligmasinm sonuglari

Adsorban Baslangic Cézeltide kalan | Boya
miktari boya boya uzaklagtirma
Organobentonit o ‘
(8) konsantrasyonu | konsantrasyonu (%)
(mg/L) (mg/L)
0,1 54,81 32,76 40,21
16-6-16 0,2 54,81 11,31 79,36
0,5 54,81 0,64 98,83
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Sekil 3.11 Sirius Blue’nun modifiye bentonite tutunmas: iizerine adsorban miktarmin

Indigo Karmin

etkisi

Cizelge 3.24 8-6-8 organobentonit ile Indigo Karmin’in gideriminde adsorban
miktar1 caligmasinin sonuglari

Adsorban Baslang:c Cozeltide kalan | Boya
miktarn boya boya uzaklastirma
Organobentonit o
(® konsantrasyonu | konsantrasyonu | (%)
(mg/L) (mg/L)
0,1 49,20 31,76 29,59
8-6-8 0,2 49,20 24,63 55,10
0,5 49,20 2,58 94,84
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Cizelge 3.25 12-6-12 organobentonit ile Indigo Karmin’in gideriminde adsorban
miktan ¢alismasinin sonuglar:

Adsorban Baslangi¢ Cézeltide kalan |Boya
miktari boya boya uzaklastirma
Organobentonit o
©® konsantrasyonu | konsantrasyonu (%e)
(mng/L) (mg/L)
0,1 47,07 22,44 52,33
12-6-12 0,2 47,07 2,98 93,67
0,5 47,07 0,45 89,04

Cizelge 3.26 14-6-14 organobentonit ile Indigo Karmin’in gideriminde adsorban
miktar1 ¢calismasinin sonuglari

Adsorban Baslangic Cozeltide kalan Boya
miktar boya boya uzaklagtirma
Organobentonit o
(2 konsantrasyonu | konsantrasyonu (o)
(mg/L) (mg/L)
0,1 47,07 22,94 51,26
14-6-14 0,2 47.07 4,05 91,40
0,5 47,07 1,02 97,83
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Cizelge 3.27 16-6-16 organobentonit ile Indigo Karmin’in gideriminde adsorban
miktar1 galismasin sonuglar

Baslangic ( 6zeltide kalan
Adsorban Boya
boya boya
Organobentonit | miktar uzaklastirma
® konsantrasyonu | konsantrasyonu %)
g (]
(mg/L) (mg/L)
0.1 49,60 41,61 16,11
16-6-16 0,2 49,60 22,64 54,35
0,5 49,60 1,82 96,33
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Sekil 3.12 Indigo Karmin’in modifiye bentonite tutunmast fizerine adsorban miktarinin
etkisi

3.7.4 Kanistirma Siiresi Etkisi

Sirius Blue ve Indigo Karmin modifiye bentonit iizerine tutunmasma karistima
stiresinin etkisi incelenmistir, Bu ¢aligma i¢in 50 mg/L. derisimlerinde ve 50 mL

hacminde Sirius Blue ve Indigo Karmin boya ¢azeltileri hazirlanmistir. Hazirlanan her
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bir boya ¢dzeltisi igerisine 0,2 g modifiye bentonit ilave edilerek oda sicaklifinda,
¢ozeltinin pH’inda ve 250 rpm de 10, 20, 30, 45 ve 60 dakika siire ile karigtiriimuistir.
Karigtirma iglemi sonras: karigimlardan alian 10 ml. drnekler 60 rpm hizda 10 dakika
santrifiij edilerek ayrilmig ve sulu fazda kalan boya derigsimt UV-Vis spektrometre
cihazi kullanilarak belirlenmigtir. Adsorpsiyon igleminden &nceki ve sonraki boya
derisimleri arasindaki fark yardimiyla tutunan yani uzaklastirilan boya miktarlar
hesaplanmistir, Bu islem tiim modifiye bentonit ¢esitlerine uygulanmistir. Cizelge 3.28-
3.31 arasmda Sirius Blue ve Cizelge 3.32-3.35 arasinda Indigo karmin igin
uzaklastirma viizdesi deferleri ve Sekil 3.13 ve 3.14°da adsorban miktar ile

uzaklastirilan Sirius Blue ve Indigo Karmin yiizdesi arasinda ¢izilen grafik verilmistir.

® Sirius Blue

Cizelge 3.28 8-6-8 organobentonit ile Sirius Blue'nun gideriminde karigtirma
stiresi ¢aligmasinin sonuglart

Kanstirma | Baglangie Cozeltide kalan | Boya
Siiresi boya boya uzaklastirma
Organobentonit o
(dk) konsantrasyonu | konsantrasyonu (%)
(mg/L) (mg/L)
10 50,63 27,35 45,98
20 50,63 27,01 46,65
8-6-8 30 50,63 24,94 50,74
45 50,63 23,86 52,88
60 50,63 22,77 55,03
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Cizelge 3.29 12-6~12 organobentonit ile Sirius Blue’nun gideriminde
karistirma stiresi ¢alismasinin sonuglar

Karigtirma Baslangic Cozeltide kalan Boya
Siiresi boya boya uzaklastirma
Organobentonit o
(dk) konsantrasyonu ; konsantrasyonu (o)
(mg/L) (mg/L)
10 53,26 9,14 82.84
20 53,26 6.80 87,23
12-6-12 30 53,26 3,42 93,58
45 53,26 2,75 94,84
60 53,26 2,37 95,55
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Cizelge 3.30 14-6-14 organobentonit ile Sirius Blue’nun gideriminde
karistirma siiresi calismasmin sonuglari

Karigtirma Baglangic Cozeltide kalan | Boya
Siiresi boya boya uzaklastirma
Organcbentonit o
(dk) konsantrasyonu | konsantrasyonu ()
(mg/L) (mg/L)
10 59,70 15,27 74,42
20 59,70 12,01 79,89
14-6-14 30 39,70 7,62 87,24
45 59,70 4,00 93,31
60 59,70 2,99 95,00

Cizelge 3.31 16-6-16 organobentonit ile Sirius Blue’nun gideriminde
karigtirma siiresi ¢alismasinin sonuclari

Karstirma | Baglangic Cozeltide kalan | Boya
Siiresi boya boya uzaklastirma
Organobentonit o
(dk) konsantrasyonu | konsantrasyonu | (7°)
(mg/L) (mg/L)
10 52,28 19.82 62,09
20 52,28 17,28 66,95
16-6-16 30 52,28 13,23 74,69
45 52,28 9,66 81,52
60 52,28 6,55 87,47
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Sekil 3.13 Sirius Blue’nun modifive bentonite tutunmasi tizerine karigtirma siiresinin
etkisi

Indigo Karmin

Cizelge 3.32 8-6-8 organobentonit ile Indigo Karmin’in gideriminde karistirma
stiresi caligmasiin sonuglari

Karigtirma | Baglangie Cozeltide kalan |Boya
Siiresi boya boya uzaklastirma
Organobentonit °
(dk) konsantrasyonu | konsantrasyonu (%)
(mg/L) (mg/L)
10 49,10 24,02 51,08
20 49,10 23,14 52,87
8-6-8 30 49,10 - 21,93 55,34
45 49,10 19,92 59,43
60 49,10 16,72 65,95

96



Cizelge 3.33 12-6-12 organobentonit ile Indigo Karmin’in gideriminde karistirma
stiresi ¢alismasinin sonuclari

Karnstirma | Baglangie Cézeltide kalan Boya
Siiresi boya boya uzaklastirma
Organobentonit o
(dk) konsantrasyonu | konsantrasyonu (%o}
(mg/L) (mg/L)
10 47,60 12,65 73,42
20 47,60 6,39 86,58
12-6-12 30 47,60 4,06 91.47
45 47,60 3,32 93,03
60 47,60 1,44 96,97

Cizelge 3.34 14-6-14 organobentonit ile Indigo Karmin’in gideriminde karistirma
stiresi calismasinin sonuglan

Karnstirma Baslangic Cozeltide kalan Boya
Siiresi boya boya uzaklastirma
Organobentonit| - . o
(dk) konsantrasyonu | konsantrasyonu ()
(mg/L) (mg/L)
10 51,76 13,72 73,49
20 51,76 7,37 85,76
14-6-14 30 51,76 3,64 92,97
45 51,76 3,31 93,61
60 51,76 3,24 93,74
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Cizelge 3.35 16-6-16 organobentonit ile Indigo Karmin’in gideriminde karistrma
stiresi ¢alismasinin sonuglary

Karistirma Baslangic Cozeltide kalan Boya
Siiresi boya boya uzaklastirma
Organobentonit o
(dk) konsantrasyonu | konsantrasyonu (%)
(mg/L) (mg/L)
10 50,69 30,72 39,41
20 50,69 26,41 47,90
16-6-16 30 50,69 23,46 53,72
45 50,69 19,77 61,00
60 50,69 16,68 67,09
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Sekil 3.14 indigo Karmin’in modifiye bentonite tutunmas iizerine 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, 25 mg/L’lik boya ¢bzeltileriyle 3 saat siireyle oda sicaklifinda ve cdzeltinin
pH’sinda karigtirma yapilmistir. 5, 10, 20, 30, 45, 60, 90, 120, 180. dakikalarda
¢bzeltilerden 5’er mL 6rnek alinarak 60 rpm hizda 10 dakika santrifiij edilerek ayrilmig
ve sulu fazda kalan boya derigimleri UV-Vis spektrometre cihazi kullanilarak
belirlenmigtir. Adsorpsivon isleminden 6nceki ve sonraki boya derisimleri arasmdaki
fark yardimiyla tutunan yani uzaklastirilan boya miktarlar1 hesaplanmugtir. Bu iglem tiim
modifiye bentonit ¢esitlerine uygulanmistir. Cizelge 3.36-3.39 arasinda Sirius Blue ve
Cizelge 3.40-3.43 arasinda Indigo Karmin i¢in uzaklastrma yiizdesi de@erleri ve Sekil
3.15 ve 3.16°da adsorban miktar1 ile uzaklagtirilan Sirius Blue ve Indigo Karmin

yiizdesi arasinda cizilen grafik verilmistir.
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Cizelge 3.36 8-6-8 organobentonit ile sirius blue’nun gideriminde kinetik caligmasinin

sonuglari
Zaman Baslangic Cozeltide kalan |Boya
(dk) boya boya uzaklagtirma
Organobentonit o
konsantrasyonu | kensantrasyonu | (7o)
(mg/L) (mg/L)
5 27,43 25,64 6,53
10 27,43 23,74 13,46
20 27,43 23,63 13,87
30 27,43 23,28 15,12
8-6-8 45 27,43 23,06 15,93
60 27,43 22,52 17,90
90 27,43 20,34 25,86
120 27,43 16,41 40,18
180 27,43 16,08 41,37
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Cizelge 3.37 12-6-12 organobentonit ile Sirius Blue’nun gideriminde kinetik
caligmasinin sonuglar

Zaman | g, 1o ngic Cézeltide kalan | Boya
(dKk) boya boya uzaklastirma
Organobentonit o
konsantrasyonu | konsantrasyonu (*)
(mg/L) (mg/L)
5 27,24 17,96 34,05
10 27,24 1522 | 0 44,13
20 27,24 13,13 51,79
30 27,24 11,62 57,36
12-6-12 45 27,24 9.82 63,96
60 27,24 8,48 68,85
90 27,24 6,67 75,52
120 27,24 5,69 79,11
180 27,24 3,74 86,27
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Cizelge 3.38 14-6-14 organobentonit ile Sirius Blue’nun gideriminde kinetik
calismasinin sonuclar

Zaman Baslangic Cozeltide kalan |Boya
(dk) boya boya uzaklastirma
Organobentonit 0
konsantrasyonu | konsantrasyonu (%)
(mg/L) (mg/L)
5 25,76 20,46 20,57
10 25,76 19,81 23,08
20 25,76 19,61 23,89
30 25,76 18,99 26,28
14-6-14 45 25,76 18,96 26,39
60 25,76 18,07 29,83
90 25,76 17,74 31,13
120 25,76 16,56 35,70
180 25,76 16,47 36,06
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Cizelge 3.39 16-6-16 organobentonit ile Sirius Blue nun gideriminde kinetik
¢alismasinin sonuglari

Zaman Baslangic Cozeltide kalan Boya
(dk) boya boya uzaklagtirma
Organobentonit o
konsantrasyonu ; konsantrasyonu (%o)
(mg/L) (mg/L)
5 22,97 20,46 10,93
10 22,97 19,05 17,07
20 22,97 18,21 20,74
30 22,97 18,11 21,14
16-6-16 45 22,97 17,12 2547
60 22,97 16,62 27,63
90 22,97 15,70 31,66
120 22,97 15,63 31,97
180 22,97 13,86 39,64
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Sekil 3.15 Sirius Blue’nun modifive bentonite tutunmasi lizerine kinetik galismasimnin
etkisi
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Indigo Karmin

Cizelge 3.40 8-6-8 organobentonit ile Indigo Karmin’in gideriminde kinetik
calismasimin sonuglari

Zaman Baslangic Cizeltide kalan Boya
(dk) boya boya uzaklagtirma
Organobentonit o
konsantrasyonu | konsantrasyonu (Vo)
(mg/L) (mg/L)
5 24,30 22,86 5,93
10 24,30 22,74 6,42
20 24,30 22,69 6,63
30 24,30 22,67 6,71
8-6-8 45 24,30 22,56 7,16
60 24,30 22,41 7,78
90 24,30 22,39 7,86
120 24,30 22,38 7,90
180 24,30 22,35 8,02
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Cizelge 3.41 12-6-12 organobentonit ile Indigo Karmin’in gideriminde kinetik
caligmasinin sonuglart

Zaman Baslangic Cozeltide kalan | Boya
(dk) boya boya uzaklastirma
Organobentonit o
konsantrasyonu | konsantrasyonu | (%0)
(mg/L) (mg/L)
5 24,37 18,58 23,76
10 24,37 18,54 23,92
20 24,37 17,98 26,22
30 24,37 17,69 2741
12-6-12 45 24,37 17,50 28,19
60 24,37 17.43 28,48
90 24,37 17,31 28,97
120 24,37 17,26 29,18
180 24,37 17,19 29,46
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Cizelge 3.42 14-6-14 organobentonit ile Indigo Karmin’in gideriminde kinetik

calismasinin sonuglar

Zaman Baglangi¢ Cozeltide kalan |Boya
(dk) boya boya uzaklastirma
Organobentonit o
konsantrasyonu | konsantrasyonu | (%)
(mg/L) (mg/L)
5 24,30 21,53 20,57
10 24,30 20,90 23,08
20 24,30 20,45 23,89
30 24,30 20,19 26,28
14-6-14 45 24,30 20,17 26,40
60 24,30 19,62 29,83
90 24,30 18,94 31,13
120 24,30 18,33 35,70
180 24,30 18,01 36,06
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Cizelge 3.43 16-6-16 organobentonit ile Indigo Karmin’in gideriminde kinetik

calismasimin sonuglar

Zaman Baslangic Cozeltide kalan Boya
(dk) boya boya uzaklastirma
Organobentonit o
konsantrasyenu | konsantrasyonu (%)
(mg/L) (mg/L)
5 24,37 20,49 15,92
10 24,37 20,28 16,78
20 24,37 19,78 18,83
30 24,37 19,31 20,76
16-6-16 45 24,37 19,48 20,07
60 24,37 19,08 21,71
90 24,37 18,31 24,87
120 24,37 18,00 26,14
180 24,37 17,34 28,85
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Sekil 3.16 Indigo Karmin®in modifiye bentonite tutunmas: fizerine kinetik ¢alismasimin
etkisi

3.7.6 Sicakhgm Etkisi

Sirius Blue ve Indigo Karminin modifiye bentonit {izerine tutunmasina sicakligin etkisi
incelenmigtir. Bu ¢aligma igin 50 mg/L. derisimlerinde ve 50 ml. hacminde ¢ozeltileri
hazirlanmigtir. Hazirlanan her bir boya c¢&zeltisi igerisine 0,2 g modifiye bentonit ilave
edilerek cdzeltinin pH’sinda 30 dakika sire ile 250 rpm hizda 30, 40 ve 50 “C’ye
ayarlanmig su banyosunda karistirtlmigtir. Karigtima islemi sonrasi karisimlardan
alinan 10 mL &rnekler 60 rpm hizda 10 dakika santrifiij edilerek ayrilmig ve sulu fazda
kalan boya derisimleri UV-Vis spekirometre cihazi kullanilarak belirienmistir.
Adsorpsiyon isleminden &nceki ve sonraki boya derigimleri arasindaki fark yardimiyla
tutunan yani uzaklastinlan boya miktarlari hesaplanmistir. Bu islem tiim modifiye
bentonit ¢esitlerine uygulanmistir, Cizelge 3.44-3.47 arasinda Sirius Blue ve Cizelge
3.48-3.51 arasmnda Indigo Karmin igin uzaklastrma yiizdesi degerleri ve Sekil 3.17 ve
3.18°da adsorban miktan ile uzaklastirilan Sirius Blue ve Indigo Karmin yiizdesi

arasinda gizilen grafik verilmigtir,
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Cizelge 3.44 8-6-8 organobentonit ile Sirius Blue'nun gideriminde srcaklik
calismasmin sonuglari

Stcaklik Baglangic Cozeltide kalan Boya
(C) boya boya uzaklagtirma
Organobentonit o
konsantrasyonu ; konsantrasyonu ()
(mg/L) (mg/L)
30 57.48 18,50 67,81
8-6-8 40 57,48 24,01 58,23
2245 - 160,94

50

57,48

Cizelge 3.45 12-6-12 organobentonit ile Sirius Blue’nun gideriminde sicaklik
calismasmin sonuglar

Sicakhk

Baglangic Cozeltide kalan Boya
(OC) boya boya nzaklastirma
Organobentonit o

konsantrasyonu | konsantrasyonu (%)
(mg/L) (mg/L)

30 57,48 13,32 76,82

12-6-12 40 57,48 9,49 83,49
50 57,48 11,27 80,39
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Cizelge 3.46 14-6-14 organobentonit ile Sirius Blue’nun gideriminde sicaklik

calismasmin sonuglar

Sicakhk

Baslangic Cozeltide kalan Boya
(0 boya boya uzaklastirma
Organobentonit o

konsantrasyonu | konsantrasyonu | (¥0)
(mg/L) (mg/L)

30 57,48 10,41 81,89

14-6-14 40 57,48 8.81 84,67
50 57,48 10,15 82,34

Cizelge 3.47 16-6-16 organobentonit ile Sirius Blue’nun gideriminde sicakhk

calismasmin sonuglar

Sicaklik
Baslangic Cizeltide kalan | Boya
‘o) boya boya uzaklastirma
Organobentonit o
konsantrasyonu | konsantrasyonu | (%)
(mg/L) (mg/L)
30 57,48 11,43 80,11
16-6-16 40 57,48 12,92 77,52
50 57,48 12,50 78,26
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Sekil 3.17 Sirius blue’nun modifiye bentonite tutunmasi tizerine sicaklk géhgmaémm

Indigo Karmin

etkisi

Cizelge 3.48 8-6-8 organobentonit ile Indigo Karmin’in gideriminde sicaklik
galismasinin sonuglar:

Sicakhk | g Jangic Cizeltide kalan | Boya
(0 boya boya nzaklastirma
Organobentonit o
konsantrasyonu | kensantrasyonu | (%0)
(mg/L) (mg/L)
30 50,67 28,71 43,34
8-6-8 40 50,67 30,33 40,15
50 50,67 28,08 44,59
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Cizelge 3.49 12-6-12 organobentonit ile Indigo Karmin’in gideriminde sicaklik
caligmasinin sonuglar

Sicakhk Baslangig Cozeltide kalan Boya
‘C) boya boya uzaklastirma
Organobentonit o
konsantrasyonu | konsantrasyonu (%o)
(mg/L) (mg/L)
30 50,67 22,59 55,42
12-6-12 40 50,67 13,81 72,74
50 50,67 17,21 66,03

Cizelge 3.50 14-6-14 organobentonit ile Indigo Karmin’in gideriminde sicaklik
caligmasinin sonuglari

Sicakhik Baslangig Cozeltide kalan Boya
(OC) boya boya uzaklastirma
Organobentonit o
konsantrasyonu | konsantrasyonu (o)
(mg/L) (mg/L)
30 50,67 20,53 59,49
14-6-14 40 50,67 19,88 60,77
50 50,67 22,76 55,08
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Cizelge 3.51 16-6-16 organobentonit ile Indigo Karmin’in gideriminde sicaklik
caligmasinin sonuglari

Sicakhik Baslangic {ozeltide kalan Boya
boya boya wzaklagtirma
Organobentonit °
konsantrasyonu  konsantrasyonu (0}
(mg/L) (mg/L)
30 50,67 25,05 50,57
16-6-16 40 50,67 27,86 45,02
50 50,67 22,91 54,78
100 -
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Sekil 3.18 Indigo Karmin’in modifiye bentonite tutunmas: lizerine sicaklik calismasmin
etkisi
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BOLUM 4

SONUC VE ONERILER

Tekstil endiistrisine bagly olarak birlikte veya ayn gekilde c¢aligan kumas boyama
kuruluglarinm atiksulart gevresel agidan oldukga dnemli sorunlara yol agarlar. Cok
cesitli organik madde, afir metal, ¢oziinmis tuzlar, renk, bulaniklik ve pH’larda
atiksularini dis ortama vermeleri birinci derecede aritma ihtivaci duyulan atiklardir.
Boyamada kullantlan organik kimyasal maddelerin (boyalar) formiilleri tam olarak
agiklanmayip genelde ticari kullanim adlari ile anilmaktadir. Ayrica boya molekiillerine
kumasin tiiriine ve bovama isleminin &zelligine gbre gesitli katki maddelerinin ilave
edilmesi, bunlarin aritilma islemlerini daha da giiclestirmektedir. Cok ¢esitli tiirde olan
bu maddeler genelde uzun birden fazla aromatik halka, birden fazla ¢ift bag ve degisik
fonksiyon gruplan tasimalari nedeniyle biyolojik ayrisabilirlikieri az olan, dayanikli ve
kalic1 kimyasal maddelerdir. Ozellikle tekstil atiksularinin yiiksek oranda sentetik boya
icermelerinden dolayi, bu boyalarin 151k gecirimini azaltmast sonucu sucul yasamdaki
fotosentetik aktivite de olumsuz yonde etkilemekte, bu durum canh topluluklarina

oldukga toksik etki yapmaktadir.

Sirius Blue ve Indigo Karmin teksitl endiistrisinde kullanilan boyar maddelerdir. Bu
¢ahgmada, Sirius Blue ve Indigo Karmin boyalarimn yiizey aktif madde ile modifiye
edilmis killerle adsorpsiyonu incelenmistir ve adsorpsiyona etki edebilecek ¢ozeltinin
pH’1, ¢dzelti derigimi, adsorban miktar), karigtirma siiresi ve sicaklik gibi parametreler

incelenmis ve optimum kogullar tespit edilmistir.
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4.1 Modifiye Bentonit ile Yaptlan Cahsmalarda Adsorpsivona Etki Eden
Faktorler

4.1.1 pH’ m Etkisi

Ortamin pH degeri, adsorpsivon swasinda denge olaylarmin yoniinil belirledigi,
adsorbanin yiizey yiiklinii, iyonlasma derecesini ve adsorplanan tiirleri etkilediginden
oldukca dnemlidir. .
Sekil 3.7 de verildigi gibi pH degigiminin adsorpsiyona etkisini gérebilmek i¢in 1°den
9’a kadar degisik pH degerlerinde caligtlmigtir ve boyar maddelerin modifiye bentonit
tizerindeki pH degisimleri incelendiginde, Sirius Blue pH:2’de modifiye bentonite daha
iyi tutunma gOstermistir. Sirius Blue artan pH degerlerinde tutunma yilzdesinde bir
miktar diisiis oldugu gdzlemlenmis fakat pH:1-2 haricindeki diger pH’lar da birbirine
vakin tutunma ozelligi gosterdigi goritlmiistiir. Diisiik pH degerlerinde karbon yiizeyi
ortamdaki hidrojen iyonlart nedeniyle pozitif yiiklendiginden negatif viikli anyonik
boya molekiillerinin adsorpsiyonunda adsorban ve boya molekiilleri arasinda yiiksek
elektrostatik ¢ekim nedeniyle bir artis goriilir. pH degerindeki artisla ortamdaki
hidroksil derigimi ve dolayisiyla karbon ylizeyinin negatif yikli artar. Béylece negatif
yitklli boyar madde molekiillerinin adsorpsiyonu azalir.

Sekil 3.8 de goriildiigti fizere, Indigo Karmin i¢in yapwnlan pH ¢alismasinda; Indigo
Karminin modifiye kil ile adsorpsiyonunda pH’in Snemli bir etkisinin olmadigi

gOriilmiigtiir.

4.1.2 Konsantrasyonun Etkisi

25 ile 250 mg/L arasinda Sirius Blue ve Indigo Karmin igeren farkli konsantrasyonlarda
¢ozeltiler hazirlanmig ve bu degisik baslangie konsantrasyonlariyla 0,2 g

organobentonitte adsorplanan boyar maddelerin miktarindaki degisim incelenmisgtir,

Sekil 3.9 da verildigi gibi ¢tzeltinin derigimi arttikca Sirius Blue'nun adsorban iizerine
tutunma ylizdesinde hep bir azalma oldugu gériilmiigtiir. Diigitk konsantrasyonlarda ise

yitksek tutunma 6zelligi oldugu gdritlmiistiir.

Sekil 3.10 da goriildiugil tizere, Indigo Karmin’de Sirius Blue’da oldugu gibi artan
derigimlerde tutunma ylizdesinde azalma gériilmiigtis. Ortamda boya konsantrasyonu

arttikca adsorban fizerindeki gézenekler doldugundan tutunma ylizdelerinde disiis
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meydana gelmektedir, Bu yiizden yiiksek konsantrasyonlarda ¢aligilmamugtir. Optimum

deger olarak 50 mg/L secilmistir.

4.1.3 Adsorban Miktarnnin Eikisi

Adsorban miktarmin yetersiz olmasi adsorpsivon isleminin etkin bir sekilde
gergeklesmesine engel olmakta, gerekenden fazla olmasi ise gereksiz ekonomik ve
deneysel yiik anlamma gelmektedir. Bu nedenle modifiye bentonit {izerine Sirius Blue
ve Indigo Karminin tutunmasi isleminde en uygun adsorban miktar1 belirfenmistir. Bu
amacla 0,1, 0,2 ve 0,5g miktarlarinda modifiye bentonit kullanilmstir. Sirius Blue ve
Indigo Karmin uzaklastirilmasinda adsorban miktarmin etkili oldugu gorillmilstiir.
Sekil 3.11 ve Sekil 3.12 de gérildiiii tizere, adsorban miktart arttikga Sirius Blue ve
Indigo Karmin uiaklagtiﬁﬁa yitdeleri de arﬁs géstcnnistir; Fakat asi adsorban

kullanimindan kaginmak i¢in 0,2 g adsorban miktar optimum kosul olarak se¢ilmistir

4.1.4 Karistirma Siiresi

Bova ile adsorbanin etkilesim siiresinin yetersiz olmasit adsorpsiyon isleminin etkin bir
sekilde gergeklesmesine engel olmakta, gerekenden fazla olmasi ise zaman kaybina
neden olmaktadir. Bu nedenle en uygun etkilesim siiresi belirlenmistir. Bu amagcla 10,
20, 30, 45 ve 60 dakika boya ile adsorbanlar karistirilmistir. Sekil 3.13 ve Sekil 3.14 de
verildigi gibi, karistirma stiresi arttikga tutunma yiizdelerinde artis oldugu fakat belli bir
stireden sonra sabit kaldigr goriilmiigtiir. Zaman kaybimi 8nlemek igin 30 dakika

optimum kosul olarak secilmistir.

4.1.5 Sicakhgir E!tl__{‘isi' .

Stcalciim etkisini gi)'zlléllnlcmck icin 30, 40 ve 50 °C* da calismalar yapilmigtir. Bu
sicakliklarda Sirius Blue ve Indigo Karminin tutunma yiizdelerinde fazla bir degisiklik
gdriilmemistir. Bu nedenle sicakligin Sirius Blue ve indigo Karminin modifiye bentonit

ile adsorpsiyonunda nemli bir etkiye sahip olmadif goriilmiigtiir.

4.1.6 Kinetik Calismasi

Bu calismada adsorban olarak kullanilan modifive bentonitten 0,2° ser gramlik tartim
alinarak 300 mL, 25 mg/L’lik Sirius Blue ve Indigo Karmin ¢ozeltileriyle 3 saat siireyle
oda sicakliginda ve ¢izeltinin pH’sinda karigtirma yapilmis ve belli araliklarla 6rmek

alinip analiz edilmistir. Bu galigmalarin sonucunda zamanla uzaklastirma yiizdelerinin
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her kilde belli bir zamana kadar artig gsterdigi daha sonra sabit kaldigi g6riilmiistiir.
Buna gore adsorban, Sirius Blue ve Indigo Karmin ¢ézeltilertyle ne kadar fazla
muamele edilirse edilsin bir noktaya kadar artig gostermekte fakat belli bir degerden
sonra karigtirma siiresi artik¢a gézenekler doldugu icin tutunan miktarin degismedigini

gistermektedir.

Sonug olarak;

Yapilan deneysel galigmalarin sonucunda bulunan degerler incelendiginde modifive
edilmis bentonitin Sirius Blue ve Indigo Karmin uzaklagtinlmasinda uygun bir adsorban
olarak kullanidabilecegi gozlenmistir. Deneysel galigmalarda incelenen parametrelerde
Sirius Blue i¢in en uygun modifiye bentonitin 12-6-12 oldugu, Indigo Karmin icin ise
14-6-14 ve 12-6-12 oldugu bulunmugtur. Optimum kosullar olarak; pH:3,
konsantrasyon; 50 mg/L, adsorban miktari; 0,2 g, kanigtirma siiresi; 30 dakika olarak

belirlenmistir.
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