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OZET

Atiksulardan organik maddelerin uzaklastirilmasi i¢in en ¢ok kullanilan aritim
tekniklerinden biri adsorpsiyondur. Bu amagla kullanilan adsorbanlar aktif karbon,
dogal ve sentetik zeolit, kil gibi maddeleri igerir.

Bu calismada graniil aktif karbon iizerine boyanin adsorpsiyon davranisi pH,
karisgtirma  zamami  ve boya derisimi  gibi  parametreler  degistirilerek
calisilmigtir.Kullanilan boyalar Pigment Yesil, Reaktif Siyah ve Asit Oranj dir.Denge
zamant Pigment Yesil i¢in 30 dk, Reaktif Siyah ve Asit Oranj icin 24 saat olarak
belirlenmistir. Adsorpsiyon izotermleri ¢izilmis ve genel izoterm esitlikleri ile korele
edilmistir. Freundlich modelinin Langmuir modeline gore izoterm verilerine daha iyi

uydugu gorilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Pigment Yesil; Reaktif Siyah; Asit Oranj; Aktif Karbon;
Adsorpsiyon



Vi

SUMMARY

One of the common treatment techniques for removal of organics and metals
from wastewaters is adsorption. A variety of adsorbents used for this purpose include
activated carbons, natural and synthetic zeolite, clay etc.

Adsorption behavior of dye onto the porous carbon was studied by varying the
parameters such as pH, agitation time, dye concentration. Acidic pH was favourable for
the adsorption of Pigment Green. The equilibrium time was determined for Pigment
Green as 30 min., for Reactive Black and Acid Orange as 24 hours. Adsorption
isotherms on activated carbon were determined and correlated with common isotherms
equations. It was found that the Freundlich model appears to fit the isotherm data better

than the Langmuir model.

Keywords: Pigment Green; Reactive Black; Acid Orange;Activated Carbon;
Adsorption
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BOLUM 1

GIRIS

Cevre kirliligi evrensel bir problemdir. Bir iilkedeki ¢evre kirliliginin etkisi,
yalniz o iilkeyi degil once yakin gevresini ve zamanla tiim diinyay1 etkilemektedir.
Cernobil niikleer kazasi, sera etkisi gibi ¢evre olaylari bunun bariz 6rnekleridir. Bu
nedenle cevre kirliligi ile miicadelede toplumsal biling ve uluslararasi isbirligi gerekir

(Yildirim, 2003).

Cevre kirlenmesi denilince genellikle hava, su ve topragin kirlenmesi diistiniliir.
Bunlardan en kolay ve ¢abuk kirlenen kuskusuz sudur. Ciinkii her kirlenen sey genelde
su ile yikanarak temizlenir, bu da kirliligin son mekaninin su olmasi1 anlamina gelir.
Havanin ve topragin kirlilik bakimindan zamanla kendi kendilerini yenilemeleri bir

bakima kirliliklerini suya vermelerine neden olur (Yaman, 2003).

Cevre kirliliginin bir parcasi olan su kirliligi, alic1 su ortamlarinin gesitli fiziksel,
kimyasal ve biyolojik etkilerle dogal niteliginin ve goriiniimiiniin istenmeyen derecede
bozulmasi olarak tanimlanir. Bu kirlenme insanlarin bulunduklari ¢esitli yerlerden gelen
atiklar ile gesitli iiretim ve endiistri islemleri sonucu ortaya ¢ikan atik sulardan

kaynaklanir (Yildirim, 2003).

Tiirkiye'nin kullanilabilir toplam su potansiyeli 104,5 milyar m’/yil olup, bu
miktar akarsular, géller ve yer alti sularindan olugmaktadir. DPT tarafindan (1985-
1989) 5 yillik kalkinma planinda Tirkiye'nin su ihtiyaci i¢in ileriye donek tahminler
yapilmistir. Buna gore 1985 yili esas alinarak, toplam tiikketimin % 11,7°1 icme ve

kullanma, % 78,5'1 tarimsal sulama ve % 9,9'u endiistride kullanilmaktadir.

Icinde bulundugumuz yillarda ve uzun vadeli kullanimlarda gereksinmeleri

karsilayacak kadar potansiyele sahibiz. Ancak Tiirkiye'de su tiiketimi {ilke genelinde



homojen olarak dagilmamaktadir. Ulke biitiiniinde ¢ekilen su sikintisinin yani sira, yerel

olarak su tiiketiminde biiyiik farkliliklar goriilmektedir.

Yer yer karsilasilan igme ve kullanma suyu sikintilari, plansiz ve yogun
yerlesmeler, su toplama havuzlarinda yapilan kacak yapilanmalarin, biyiik
sehirlerdeki hizli niifus artislarina paralel altyapi su temini ¢caligmalarinin geride kalmasi
ve yetersizliginden kaynaklanmaktadir. Havzalar arasi su aktarmalar1i yeni su

depolamalari ile su sikintilar1 giderilebilecektir.

Su konusunda asil sorun sularin hizli bir tempo ile kirlenmesi ve igcme ve
kullanmaya elverisli temiz su kaynaklarimin  bulunmasindaki gii¢liiklerden
kaynaklanmaktadir. Aslinda Tiirkiye su potansiyeli acisindan diinyadaki zengin tilkeler
arasinda yer almamakla birlikte fakir de sayillamaz. Ancak Tiirkiye'de akarsu
akimlarinin diizensiz olusu, kis ve yaz mevsimleri anasinda biiyiik debi degisikliklerine
yol agmakta ve bu potansiyelin iyi degerlendirilememesine sebep olmaktadir. Yazin
akarsularimizin 6nemli bir kism1 tamamen kurumakta ve biiyiilk maddi hasarlara sebep

olmaktadir (Yaman, 2003).

Tekstil endiistrisi atiksulari, ¢ok ¢esitli organik madde, agir metal, ¢oziinmiis
tuzlar, renk, bulaniklik iceren ve degisik pH’larda dis ortama verilen ve birinci
derecede aritim gerektiren atiksulardir. Tekstil endiistrisi atiksulari, igerdigi
boyarmaddelerin alict ortamlardaki 151k gegirgenligini azaltmalar1 nedeniyle, bu
ortamdaki bitkilerin fotosentez hizlarinin ve dolayisiyla dogal yoldan oksijen tiretimin
diismesine neden olmaktadir. Ayrica boyarmaddeler belirli derisimlerin {izerinde
icerdikleri metal iyonlar1 ve kloriirler nedeniyle suda yasayan canlilara toksik etki de
yapmaktadirlar. Bu nedenle tekstil endiistrisi atik sularmin aritilmadan c¢evreye
kontrolsiiz bir sekilde verilmesi hem insan sagligt hem de ekosistem acgisindan

tehlikelidir (Erkut , 2008).



Bu c¢alismanin amaci, tekstil endiistrisinde kullanilan bazi boyarmaddelerin
(Pigment Yesil, Reaktif Siyah ve Asit Oranj ) c¢ozeltiden adsorpsiyon yontemiyle
giderilebilirligini incelemektir. Adsorban olarak ticari graniil aktif karbon kullanilmistir.
Adsorpsiyon denge zamaninin belirlemek i¢in kinetik ¢alismalar yapilmistir. Ayrica
baslangi¢ pH’1nin, baglangi¢c boyarmadde derisiminin, sicakligin ve adsorban miktarinin
adsorpsiyon verimi iizerindeki etkileri incelenmistir. Deneysel veriler Langmuir ve

Freundlich izotermlerine uydurularak adsorpsiyon sabitleri elde edilmistir.



BOLUM 2

CEVRE KiRLILiGi

2.1. Cevre Kirliliginin Tanim1 ve Nedenleri

Cevre; diinya tizerinde yasamini siirdiiren canlilarinin hayatlart boyunca
iliskilerini stirdiirdiigii dis ortamdir. Diger bir deyisle Ekosistem olarak tanimlanabilir.
Hava, su ve toprak bu cevrenin fiziksel unsurlarini, insan, hayvan, bitki ve diger
mikroorganizmalar ise biyolojik unsurlarimi teskil etmektedir. Doganin temel
fiziksel unsurlar1 olan, hava, su ve toprak iizerinde olumsuz etkilerin olusmast ile
ortaya ¢ikan ve canli 6gelerin hayati aktivitelerini olumsuz yonde etkileyen cansiz
cevre Ogeleri lizerinde yapisal zararlar meydana getiren ve niteliklerini bozan
yabanci maddelerin hava, su ve topraga yogun bir sekilde karigmasi olayma "Cevre

Kirliligi" ad1 verilmektedir (Yaman, 2003).

Cesitli kaynaklardan c¢ikan kati, sivi ve gaz halindeki kirletici maddelerin hava,
su ve toprakta yiiksek oranda birikmesi ¢evre kirliligi olusmasina neden olmaktadir.
Hizla artan diinya niifusunun ihtiyaglarinin karsilanmasi igin teknolojinin gelismesine
bagli olarak endiistrilesmenin de artmasi gerekmektedir. Bu artis beraberinde var olan

dogal kaynaklarin hizla tilkenmesine neden olmaktadir.

Cevre Kirliliginin nedenleri:
e Hizli niifus artisi,
o Plansiz kentlesme,
e Plansiz endiistrilesme

o Dogal kaynaklarin hoyratca kullanilmasi1 olarak sayilabilir.

Son yillarda teknoloji ve sanayinin hizla gelismesi, ¢cevre sorunlarinin da artmasina

sebep olmustur. Artan niifusla birlikte devreye giren altyapilar, faaliyete gectikleri



giinde bile yetersiz kalmaktadir. Bu plansiz endiistrilesme ve sagliksiz kentlesme,
niikleer denemeler, bolgesel savaslar, verimi artirmak amaciyla tarimda kimyasal
maddelerin bilingsizce kullanilmasiyla birlikte, gerekli ¢cevresel dnlemler alinmadan ve
aritma tesisleri kurulmadan yogun iiretime gecen sanayi tesisleri, ¢evre kirliligini
tehlikeli boyutlara ¢ikarmistir. Yapilan arastirmalar Diinyadaki mevcut gevre kirliliginin
% 50 'sinin, son 35 yilda meydana geldigini ortaya koymaktadir. Hizli niifus artisi,
cevre sorunlarina énemli bir kaynak teskil etmektedir. Tiirkiye, OECD {ilkeleri arasinda

en yliksek niifus artis oranina sahiptir (Yaman, 2003).

Birlesmis milletlerin yaptig1 niifus tahminlerine gore, Tiirkiye niifusunun 2025
yilinda 92 milyona yiikselmesi beklenmektedir. Bu durum iilkemizin bugiin oldugu

kadar, gelecekte de ¢evre sorunlari ile karsilasacaginin bir gostergesidir.

2.2. Cevre Kirliliginin Simiflandirilmasi

Cevrenin temel unsurlarindan olan doga, kendine has fiziksel, kimyasal ve
biyolojik Ozelliklere sahiptir. Bu oOzelliler dikkate alindiginda c¢evre kirliligi su

boliimlere ayrilir:

2.2.]. Fiziksel Kirlenme

Cevreyi meydana getiren toprak, su ve havanin fiziksel 6zelliklerinin tamaminin
veya bir kisminin insan, hayvan ve bitki saghigini tehdit edecek, olumsuz ydnde
etkileyecek bigimde bozulmasi olayidir. Uretimde bulunan gesitli fabrikalarin atiklarinm
akarsu ve gollere bosaltilmasi, dogal erozyon ile topraklarin gol ve denizlere taginmasi
acik kahverenginden, kirmiz1 siyaha kadar degisen renk almasina neden olmaktadir. Bu

olay sularin fiziksel kirlenmesidir (Muslu, 2001).



2.2.2. Kimyasal Kirlenme

Dogal ¢evreyi olusturan toprak, su ve havanin kimyasal 6zelliklerinin canlilarin
hayati faaliyetlerini ve aktivitelerini olumsuz yonde etkileyecek bicimde bozulmasidir.
Ornegin; cesitli fabrika kat1 ve sivi atiklarmin verimli tarim arazilerine veya akarsu ve
nehirlere bosaltilmasi s6z konusu tarim topraklarinin, akarsu ve gollerinin zararli agir

metallerle kirlenerek kimyasal kirlenmeye maruz kaldigini1 gésterir (Muslu,2001).

2.2.3. Biyolojik Kirlenme

Dogal ortami olusturan toprak, hava ve suyun cesitli mikroorganizmalarla
kirlenmesi ve dolayisiyla mikrobiyolojik yapinin bozulmasi mikrobiyal kirlenmeyi, ayni
ortamlarin mikroorganizmalarla kirlenmesi ise biyolojik kirlenmeyi tanimlar. Ornegin,
tarim alanlarinin kanalizasyon suyu ile sulanmasi veya kanalizasyon sulariin akarsu,
gol ve denizlere bosaltilmasi ile kanalizasyon sularinda bulunan hastalik yapici
mikroorganizmalar topraga, suya ve atmosfere gecerek bu ortamlarin mikrobiyolojik

kirlenmesine yol agar (Yaman, 2003).

2.3. Cevre Kirliliginin Cesitleri

Baslica kirlilik gesitleri ise sunlardir: Hava kirliligi, su kirliligi, toprak kirliligi,

girtlti kirliligi olarak siniflandirilabilir.

2.3.1. Hava Kirliligi

Atmosferde toz, duman, gaz, koku ve saf olmayan su buhar1 seklinde

bulunabilecek kirleticilerin, insanlar ve diger canlilar ile esyaya zarar verebilecek

miktarlara ylikselmesi, “Hava Kirliligi” olarak nitelenmektedir. Havay1 kirleten

maddelerin sinir degerleri (havada zararli olmayacak derecedeki en yiiksek degerleri),



her {ilkenin ilgili kuruluglar1 tarafindan yonetmeliklerle belirlenir. Kirletici maddelerin
niteligine gore, canlilara verecegi zarar sekil ve dereceleri de degisir. Hava kirliligine
kars1 alabilecek Onlemler, kirlilik kaynagina gore (fabrika, termik santral, konutlar,

tasit araclari) ¢ok ¢esitlidir (Muslu, 2001).

2.3.2. Toprak Kirliligi

Topragin verim giiclinii diisiirecek, optimum toprak ozelliklerini bozacak her
tirlii teknik ve ekolojik baskilar ve olaylar, toprak kirliligi veya toprak kirlenmesi
olarak nitelenir. Toprak kirlenmesi, hava ve sular1 kirleten maddeler tarafindan
meydana getirilir. Ornegin, kiikiirtdioksit oran1 yiiksek olan bir atmosfer tabakasindan
gecen yagmur damlaciklarr asit yagislar1 halinde topraga gelir. Toprak i¢ine giren bu
asitli sular aga¢ koklerini, bitkisel ve hayvansal toprak canlilarini zarara ugratir.
Topragin reaksiyonunu etkileyerek besin maddesi dengesini bozar, taban sularmi
icilmez hale getirir. Ayn1 sekilde ¢Op yiginlarindan topraga sizan sular, kirli sulama
sular1, glibre ¢ozeltileri, radyoaktif maddeler, ugucu kiiller, toprag: kirleten madde ve
kaynaklardir. Toprak kirliligini 6nlemek icin ¢ok ¢esitli teknik, ekolojik ve hukuksal
onlemler alinir (Agca, 1998).

2.3.3. Giiriiltii Kirliligi

Insanlar {izerinde olumsuz etki yapan ve hosa gitmeyen seslere giiriiltii denir.
Ozellikle biiyiik kentlerimizde giiriiltii yogunluklar1 oldukca yiiksek seviyede olup,
Diinya Saglik Orgiitii'nce belirlenen &lgiilerin {izerindedir. Kent giiriiltiisiinii artiran
sebeplerin basinda trafigin yogun olmasi, siiriiciilerin yersiz ve zamansiz klakson
calmalar1 ve belediye hudutlar1 igerisinde bulunan endiistri dGlgelerinden ¢ikan
giiriiltiiler gelmektedir. Meskenlerde ise televizyon ve miizik aletlerinden ¢ikan yiiksek
sesler, zamansiz yapilan bakim ve onarimlar ile bazi isyerlerinden kaynaklanan
girtltiler insanlarin isitme saghigimi ve algilamasini olumsuz yonde etkilemekte,

fizyolojik ve psikolojik dengesini bozmakta, is verimini azaltmaktadir (Yaman ,2003)



2.3.4. Su Kirliligi

Su kirliligi, istenmeyen zararli maddelerin, suyun niteligini 6l¢iilebilecek oranda
bozmalarini saglayacak miktar ve yogunlukta suya karigsma olayidir. Konutlar, endiistri
kuruluglari,  termik  santraller,  giibreler, = kimyasal = miicadele ilaglari,
tarimsal sanayi atik sulari, niikleer santrallerden ¢ikan sicak sular ve toprak erozyonu
gibi siiregler ve maddeler su kirliligini meydana getiren baslica kaynaklardir. Bunlarin
hepsi dogrudan dogruya veya dolayli olarak canli ve cansiz varliklara zarar vermektedir.

Sularin kirlenmesine kars1 alinabilecek dnlemler iki grupta toplanabilir:

1- Su kullaniminda tasarruf saglayacak onlemler

2- Sular1 temizleyen teknik onlemler.

Gergekte sanayinin gevre lizerindeki olumsuz roliil belki diger tiim faktorlerden
cok daha fazladir. Ulkemizde ozellikle sanayi kuruluslarinin sivi atiklari ile su
kirliligine ve dolayl olarak yine su kirliligine bagli, toprak ve bitki ortiisii izerinde asir
kirlenmelere neden oldugu ve hizli bir sekilde c¢evrenin tahribine yol agtig1

bilinmektedir.

Ayrica sanayilesme hareketleri ile sehirlere go¢ olayr da baslamis ve bu durum

yine hizli ve diizensiz kentlesmeye sebep olmustur.

Ulkemizde su kirliligine etki eden unsurlar;
1. Sanayilesme

2. Sehirlesme

3. Niifus artis1

4. Zirai miicadele ilaclar1 (Pestisid) ve kimyasal giibreler olarak gruplandirilabilir.

Ulkemizde su kirliligine etki eden unsurlar; sanayilesme, kentlesme, niifus artis1,
zirai miicadele ilaglar1 ve kimyasal giibreler olarak gruplandirilabilir. Sanayinin ¢evre
tizerindeki olumsuz etkisi diger faktorlerden ¢ok daha fazladir. Sanayi kuruluslarinin

stv1 atiklari ile su kirliligine ve dolayl1 olarak da yine su kirliligine bagli, toprak ve bitki



oOrtiisti iizerinde asir1 kirlenmelere neden oldugu ve doga tahribine yol actif
bilinmektedir. Ayrica sanayilesme hareketleri ile kente goc¢ olayr da baslamis ve bu

durum yine hizli ve diizensiz yapilagmaya sebep olmaktadir.

Zirai miicadele i¢in kullanilan ilaglamalarda havadaki ilag zerrelerinin riizgarla
sulara taginmasi veya pestisid iiretimi yapan fabrika atiklarinin durgun veya akarsulara
bosaltilmas1 sonucunda su kaynaklarimiz pestisidlerle kirlenmektedir. Diger yandan,
kimyasal gilibrelerin bilingsizce ve asirt kullannmi da zaman i¢inde topragi
coraklastirmakta ve yine dogal ¢evrim ile gerek su kirlenmesi ve gerekse diger etkileri

ile olumsuzluklar yaratmaktadir. Alici ortamlara gore su kirliligi dorde ayrilir (httpl).

2.3.4.1. Akarsu Kirlilik Siniflar:

Saglikli temiz bir akarsuda bitki ve hayvan gelisimiyle ilgili olarak ekolojik bir
denge bulundugu bilinen bir gercektir. Evsel, endiistriyel ve tarimsal kirlenme bu
dengenin degismesine neden olur. Akarsuya verilen kirleticilerin seyreltilmesi ve tasima
tizerinde sonu¢ agisindan Oonemli bir etken, akarsuyun debisidir. Yani bir akarsuyun
debisi suyun kalitesi ve kirlilik toleransi agisindan oldukc¢a onemlidir. Su Kirliligi
Kontrol Yonetmeligi’ne gore kitaigi ylizeysel su kategorisine gore akarsular, 4 ana

sinifa ayrilmigtir. Buna gore;

I.Simif : Yiiksek kaliteli su,
IL.Smif : Az kirlenmis su,
III. Simaf : Kirli su,

IV.Simif : Cok kirlenmis su olarak tanimlanmaktadir.
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2.3.4.2. Yeralti suyu Kkirliligi

Yeralt1 suyunun kirlenmesi ve derecesinin iilkeden lilkeye ve yerel olarak 6nemli
degisiklikler gosterebilmesine karsilik, kirlenmenin temel nedenlerini biiylik basliklar
altinda toplamak miimkiindiir. Yeralt1 suyunun kirlenmesinin en belirgin nedeni kentsel
ve endiistriyel atiklarin ¢evreye verildikten sonra iklim durumuna, topragin yapisina ve
zamana bagl olarak yeralt1 suyuna taginir. Yeralt1 sularinin kirlenmesinin diger 6nemli
nedenlerinden birisi de tarim ilaglar1 ve gilibrelerin bilingsiz kullanimi ile evsel atiklarin

dogrudan topraga verilmesidir.

Ulkemizde en 6nemli yeralt1 suyu kirlenme nedenlerinden biri, evsel atiklarin
dogrudan topraga verilmesidir. Deterjan gibi parcalanmaya karsi dayanikli bilesikler
yeraltt suyuna ulagarak igcme suyu agisindan sorun yaratabilmektedir. Gergekten de
iilkemizde bazi yeralti suyu Orneklerinde onemli miktarlarda deterjan bilesikleri
bulunmustur. Yeraltt suyu kalitesinde bozulmaya yol acan tarimsal faaliyetler ise

pestisit ve giibre kullanimi ile hayvan atiklarinin atilmasidir (http 1).

2.3.4.3. Gol Kirliligi

Bir goliin anaerobik hale ge¢mesinde, goliin asimilasyon kapasitesinin 6nemi
cok biiyiiktiir. Ikincil kirlenme adi da verilen Strofikasyon ise, gollerde fosforca zengin
olan evsel atiksular, tarimsal drenaj sular1 ve bazi endiistriyel atiksularin golde
beslenmeyi artirarak fotosentezle asir1 alg iiremesine ve organik madde miktarinin
artmasima neden olmasindan dolay1 birtakim kimyasal degisiklikler meydana gelir.
Sudaki azot ve fosfor konsantrasyonlarina gore goller 3 sinifa ayrilir. Azot ve fosfor
konsantrasyonlarinin belirli sinirlarin iizerine ¢ikmasi sonucunda hizlandigi gollere
“oOtrofik”, fosfor ve azot konsantrasyonlarinin ve iretimin diisik oldugu gollere

“oligotrofik”, bu iki sinir durum arasindaki gollere ise “mezotrofik” adi verilir (http1).
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2.3.4.4. Deniz Kirliligi

Deniz kirlenmesi; deniz ekosistemine zarar veren, insan sagligini bozan,
balik¢ilik da dahil olmak {izere, denizlerdeki faaliyetleri engelleyen, denizin kullanim
kalitesini etkileyen ve degerini azaltan madde veya enerjinin insanlar tarafindan deniz
ortamimna dogrudan veya dolayli olarak birakilmast olarak tanimlanabilir.
Denizlerimizde canli yagsaminin sayica ve tiirce giderek azalmasi, kentsel, endiistriyel ve
tarimsal atiklardan kaynaklanan deniz kirliliginin artmast kiyisal yapilasmanin
biiyiimesi ve asir1 avlanmanin 6nemli sonucudur. Cesitli yollardan meydana gelen deniz
kirliligi, dogal kaynaklarin stirdiiriilebilirligi ve insanlarin gelecegi bakimindan biiyiik

Onem arz etmektedir.

Ug tarafi denizlerle gevrili iilkemizde, tiim diinyada oldugu gibi, deniz kirliligi
ve kiyilar ile ilgili sorunlar ayri bir onem tasimaktadir. Sanayi, deniz tasimaciligi,
sehirlesme, turizm ve atiklarin bosaltilmasinin yanisira olusan deniz kazalar ile de her

gecen giin denizlerimiz daha hizli kirlenmeye baslamistir (Muslu, 2001).

Denizlerin kullanim alanlarinda birisi, kirlilik veren desarjlar i¢in bir alic1 ortam
olarak kullanilmasidir. Bu kirlilik deniz kiyisindaki yerlesim yerleri ve endiistrilerden
dogrudan verilebildigi gibi akarsular, yagmur sular1 ve hava kirliligi ile de daha uzak
bolgelere tasima yoluyla verilebilir. Bunun yaninda endiistriyel olarak petrol ve petrol
tiirevlerinin yaygin bir sekilde {iretilip kullanilmasi, kullanim sonucu yapilan desarjlar,

deniz tasimasi ve kazalar denizlerin kirlenmesinde 6nemli rol oynar.

Deniz kirliligi, insan tarafindan dogrudan veya dolayli olarak deniz ¢evresine
birakilan madde (atiklar dahil) ve enerji anlamina gelmektedir. Denizdeki biyolojik
hayatin verimliligi ve stirekliligi suda oksijen ve 1s1 miktari ile su 1sisina baglhdir. Bu ii¢
fiziki kismi belirleyen en kritik kisim ise ylizeyin ilk milimetreleridir. Bu bolgenin

O6nemini su sekilde acgiklayabiliriz (Yaman, 2003).

Suda oksijenin biiyiik cogunlugu direkt olarak atmosferden gelir. Atmosferdeki

oksijen miktarinin sudan daha fazla olmasi nedeni ile yavas yavas atmosferdeki oksijen
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deniz suyu i¢inde ¢oziiliir ve akintilar sayesinde denizin farkli derinliklerine dagilir. Bu
atmosfer ile deniz arasindaki oksijen degisimi ise deniz yiizeyinde gerceklesir.

Sudaki besin zincirinin en alt tabakasi olan zooplanktonlar ve phitoplanktonlar
fotosentez ile beslenir. Fotosentez i¢in en gerekli 0gelerden birisi ise glines 1s181dir.
Denize giren giines 1s18inin Oniine ne kadar az bariyer ¢ikarsa, giines 15181 daha derine
inebilir. Yani deniz ylizeyi ne kadar berrak ve temiz ise giines 15181 da o kadar derin

bolgeye ulasabilir .

Deniz suyu sicakligi da eko-denge agisindan ¢ok Onemli bir unsurdur. Deniz
suyu 1sisin1 hem giines 1s1gindan hem de atmosferden alir. Atmosferle temas eden deniz
ylizeyi atmosferin 1sisin1 emer. Bu 1s1 aligverisinin miktar1 ise deniz yiizeyinin ilk
milimetrelerindeki temizlige baglidir. Denizlerdeki kirlenme en yogun deniz yiizeyinde
goriiliir. Yukarida aciklanan nedenlerle bu bolgede goriilen asir1 kirlenme denizlerin
soguma kapasitesini zayiflatmakta, hava ve giines ile temas etmeyen denizde eko-denge
bozulmaktadir. Boylece denizlerin gelecekteki potansiyeli yitirilmektedir. Bunlarin
sonucu; yasam kaynaklar1 zarar gérmekte, insan saglig tehdit edilmekte, balik¢ilik gibi
deniz faaliyetleri etkilenmekte, kullanilan deniz suyunun kalitesi bozulmakta ve deniz

canli tiirleri azalmaktadir (http1).
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BOLUM 3

TEKSTIL ATIKSULARI

Tekstil atiksularinin en belirgin 6zelligi renkleridir. Kullanilan boyarmaddenin
tipine baglh olarak tekstil atiksularinin rengi, baskinliklarina goére, kirmizi, kahve, mavi,
mor yada siyah olabilir. Tekstil atiksular1 glinden giline renk degistirir; hatta bazen
boyama siirecinde kullanilan boyar madde giin i¢inde birka¢ kez degistiginden tekstil
atiksuyu da degisir. Renk degisimleri ayn1 zamanda tekstil atiksularmim KOI’si iizerinde
de dalgalanmalara neden olur. Boyle boyar maddece zengin sular aritilmadan desarj

edilirse, alic1 ortam ekosisteminde olumsuz etkiler olusturur. (Yavuz ,1998)

Tekstil, deri ve boya endiistrisi gibi farkli endiistrilerden kaynaklanan atiksular
potansiyel kanserojen olarak bilinen tehlikeli ve toksik bilesikleri i¢ermektedirler.
Hacmi ve kompozisyonu goz Oniine alindiginda tekstil endiistrisinden kaynaklanan
atiksular diger endiistriyel sektorlere oranla daha fazla kirletici 6zellige sahiptir (Birgiil

vd.,2007).

Tiirkiye son yirmi yil i¢inde tekstil boyama ve apreleme endiistrisinde 6nemli bir
bliylime gerceklestirmistir. Bu biiyiime sonucunda, farkli boyalarla yardimci
kimyasallar1 iceren, kompleks yapilarindan dolay1 biyolojik ve fizikokimyasal aritma
prosesleri ile aritilamayan atiksular ortaya ¢ikmistir . Boyama, diger tekstil prosesleri
olan hazirlama, yikama ve aprelemeye nazaran olduk¢a fazla miktarda su ve kimyasal
madde tiiketen bir prosestir. Boyama isleminden gelen atiksularin igerisinde Onemli
miktarda boya banyo kalintilar1 ve fikse olmamis boyarmaddeler bulunmaktadir .
Boyama sirasinda kullanilan birgok kimyasal madde, kalici ve biyolojik olarak
ayrismasinin - zor olmast nedeniyle biyolojik ve fizikokimyasal (adsorpsiyon,
koagiilasyon ve ¢oOktiirme) aritma proseslerine karsi direngli olup bu tip aritma
yontemleri ile giderilememektedir. Ayrica, eger yeteri kadar aritilamazlarsa, bu tiir

kimyasal maddeleri igeren atiksular sadece kentsel kanalizasyon sistemlerinin ya da
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ikincil aritma tiinitelerinin performansinin inhibe olmasina neden olmakla kalmaz alici
ortamdaki sucul yasamin olumsuz yonde etkilenmesine ve estetik agidan problemlerin

olusmasina neden olurlar (Birgiil vd., 2007).

Sonug olarak boyali atiksularin etkili ve uygun yontemlerle aritilmasi tekstil
sektorii icin 6nemli bir konu olup desarj standartlari ile ilgili olarak konulan kisitlamalar

da giinden giine daha kat1 hale gelmektedir.

3.1. Tekstil Atiksularimin Karakterizasyonu

Tekstil atiksulari, icerdikleri boyar maddeler ve ¢ok sayida kimysallardan dolay1
oldukga degisken olabilir. Genel olarak {iriin tiirii ve buna bagl olarak kullanilan ham
maddeler uygulanacak aritma yontemini belirlemede en 6nemli faktorlerdir. Bundan
dolayida herhangi bir tekstil atiksuyu aritiminda detayli bir karakterizasyon caligmasi

son derece biiyiik onem tasimaktadir (Basibiiyiik vd., 1998).

Pamuklu tekstil endiistrisinde, iiretim sirasinda olduk¢a fazla miktarda su
kullanilmakta, bu nedenle olusan atik suyun debisi c¢ok yiiksek degerlere
ulasabilmektedir. Yiiksek miktarda organik kirlilik ve renk iceren atik sular hasil s6kme,
pisirme, agartma, notralizasyon, basma ve yikama islemleri sonucunda olugsmaktadir.
Boyama, basma ve yikama islemlerinin sonucunda olusan organik kirlilik, toplam

kirliligin yaklasik %30'unu olusturmaktadir (Arik ,2005).

Tekstil fabrikalarinda kullanilan hammaddelere gore tekstil atiksuyunun
karakterizasyonu degiskenlik gosterir. Cizelge 3.1’de farkli tekstil fabrikalarindan

kaynaklanan kirlilik yiikiinii géstermektedir.
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Cizelge 3.1. Farkli Tekstil Fabrikalarindan Kaynaklanan Kirlilik Yiikii (Basibiiyiik vd.
,1998)

PARAMETRE 1 2 3 4 5 6 7
BOI/ KOI 0,2 0,29 1035 0,54 035 |03 0,31
BOI (mg/1) 6000 300 | 350 |650 |350 |300 |250
AKM (mg/1) 8000 130 | 200 |300 |300 120 |75
KOI (mg/1) 30000 | 1040 | 1000 | 1200 | 1000 | 1000 | 800
Yag ve Gres (mg/l) | 5500 - - 14 53 - -
Toplam Krom (mg/l) | 0.05 4 0.014 | 0,04 |0,05 |0,42 | 0,27
Fenol (mg/1) 1,5 0,5 - 0,04 10,24 |0,13 |0,12
Siilfit (mg/1) 0,2 0,12 |8 3 0,2 0,14 | 0,09
Renk (ADMI) 2000 1000 | - 325 | 400 | 600 | 600
pH 8 7 10 10 8 8 11
Sicaklik (° C) 28 62 21 37 39 20 38
Su Kullanimu (I/’kg) | 36 33 13 113 150 | 69 150

1-Ham yiin yikama , 2- Iplik ve kumas iiretimi, 3- Yiin isleme, 4- Dokuma kumas
isleme 5- Kumas orgii bitirme, 6- Hal1 iiretimi, 7- Iplik boyama bitirme islemi

Tekstil atiksularinin rengi prosesde kullanilan boyanin rengine gore saat basi
yada giinliik degisiklik gosterebilir. Bu renkteki degisim ayn1 zamanda atiksuyun KOI
icerginde de dalgalanmalara yol acabilir. Bununla birlikte boyarmaddeler atiksuyun
bilesiminde biiyiik yer kaplamazlar. Ornegin bu atiksular yiiksek miktarda inorganik
tuzlarida igerirler. Ingilterede yapilan bir calismada KOI yiikiiniin %90 min hasil
sokme, yikama ve agartmadan kaynaklandigini ortaya koymustur. Tekstil atiksulari
oldukca yiiksek miktarda nisasta, karboksi metil seliiloz ve az miktarda polivinil alkol
icerir. Bunlar atiksu sistemine girer ve atiksuyun KOI’sini artirir. Cizelge 3.2 tipik bir

tekstil fabrikasinin yillik kirlilik ytlikiinii gdstermektedir (Basibiiyiik vd.,1998).
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Cizelge 3.2. Tipik Bir Tekstil Fabrikasimnin Yillik Kirlilik Yiikii (Basibiiytik vd.,1998)

Atik Kaynagi KOI (ton/y1l) %
Hasil sokme ve yikama 164 86,6
Indirgeyici maddeler 8 4,2
Deterjanlar ve 1slaticilar 7 3,7
Son islemler 5 2,6
Organik asitler 3 1,6
Boyalar ve parlaticilar 2,5 1,3

Bir tekstil fabrikasinin proseslerinde kullandigi ortalama pratik su miktari

Cizelge 3.3’de gosterilmistir.

Tekstil endiistrisinden alic1 ortama verilen boyama atiklar1 alici suyun renginin
degismesine, boyali hale gelmesine neden olur. Kullanilan boyaya gore bitki ve hayvan
yasami {izerinde toksik etki yaparlar, nehrin kendi kendini aritma kapasitesini

(6ztimleme kapasitesi) engellerler (Yavuz, 1998).

Tekstil  atiksularindaki  biiyiik pH  dalgalanmalarn1  diger  O6nemli
dezavantajlarindan birisidir. pH degisimi, Oncelikle boyama siirecinde farkli tiplerde
boyar madde kullanimindan kaynaklanir. Atiksuyun pH’1 2’den 12’yi asan degerlere
kadar degisebilir. Boylesine biliyiikk pH degisimi, ozellikle aktif ¢amur ve kimyasal
aritim siireglerinin olduk¢a kisithh pH degerleri nedeniyle 6nemli bir sorundur. Bu
nedenle uygun pH ayarlamasi tekstil atiksulari aritim siireglerinde gerekli bir parca

haline gelmistir (Lin and Peng 1994).
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Cizelge 3.3. Bir tekstil fabrikasinin proseslerinde kullandig1 ortalama pratik su miktari

(Arik, 2005)

PROSES SU KULLANIMI
(m3/ton iiriin)
Hagillama 0,5-8
Hasil S6kme 2,5-20
Yikama (Pisirme) 23-42
Merserizasyon 17-300
Agartma 2,5-125
Hidrojen Peroksit (dokunmus mamul) 17
Sodyum Hipoklorit (dokunmus mamul) 80
Boyama 17
Direkt (dokunmug mamul) 40-250
Direkt (6rgii mamul) 250
Inkisaf (dokunmus mamul) 40
Inkisaf (6rgii mamul) 250
Kiip (dokunmus mamul) 40
Kiip (6rgli mamul) 250
Kiikiirtlii (dokunmug mamul) 40
Kiikiirtlii (6rgii mamul) 250
Naftol (6rgli mamul) 40
Naftol (6rgli mamul) 250
Reaktif (dokunmus mamul) 40
Reaktif (6rgli mamul) 250
Baski 1,25-30
Pigment (dokunmus mamul) 12,5
Pigment (6rgii mamul) 12.5
Kiip boya (dokunmus mamul) 30
Kiip boya (6rgli mamul) 30
Apre 12,5

Endiistriyel atiksularin bir coguna kiyasla tekstil atiksularinin sicaklig yiiksektir.

Boyama siirecinde, degisik basamaklarda sicakligi 90C’ye kadar varan yikama sulari

kullanilir. Tekstil atiksularinin ~ 40°C’ye kadar varan sicakligi, bu yikama sulariin bir

sonucudur. Yiiksek sicaklik, direkt boyama siirecinden gelen tekstil atiksularimin

arttimini gerceklestirilemez hale getirir ve bu nedenle 30°C veya daha diisiik sicaklikta

On 1s1 giderimi gerekir.

pH, BOI, toplam katilar ve iiretilen atiksu miktar1 bir siirecten digerine biiyiik

farklilik gostermesine karsin, bu atiksularin dengeleme tankinda karistirilmasi ile
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fiziksel ve kimyasal 6zellikler acisinda daha kararli atiksu elde edilebilir. Genel olarak
tekstil atiksulari, KOI igerigi ve renk yogunluklarina gore 3 smifa ayrilabilir: yiiksek,
orta ve diisiik siddette atiksular. Yiiksek siddetli atiksular 1600 mg/L nin {izerinde KOI
derisimi ve c¢ok diisiik 151k gegirgenligine sahip, koyu renkli sulardir. Orta siddetli
atiksular 800-1600 mg/L KOI igerirken, diisiik siddetli attksuyun KOI igerigi <800
mg/L’dir. Cizelge 3.4’de bu li¢ tekstil atiksuyunun ortalama o6zellikleri gosterilmistir.
Atiksuyun rengi, yogunluk acisindan, bu ii¢ simiflandirmayla dogru orantili olarak
degisir. Ancak, bazi durumlarda diisiik ya da orta siddetli kirli atiksu ¢ok koyu renge
sahip olabilir. Bu atiksularin aritimindaki zorluk derecesi, bagil kirlilik derecesiyle
yakindan ilgilidir. Genel olarak tekstil atiksularinin pek ¢ogunun orta ve diisiik siddette
kirli atiksu sinifina girdigi sOylenebilir (Lin and Peng 1994).

Cizelge 3.4. Ug Tekstil Atiksuyunun Ortalama Ozellikleri (Lin and Peng 1994)

Tip BOI KOI pH | Askida Kati | Sicaklik | Yag Iletkenlik
(mg/L) | (mg/L) Madde 0O (mg/L) | (uS)
(mg/L)
Yiksek Siddetli | 500 1500 |10 |250 28 50 2900
Orta Siddetli 270 970 9 137 28 21 2500
Diisiik Siddetli 100 460 10 |91 31 10 2100

Tekstil atiksularinda bulunan ve kiikiirtlii maddelerin kullanimindan olusan
siilfiir bilesikleri 6zellikle beton borular iizerinde zararhi etki yapar. 300 mg/L’nin
tizerindeki stilfat derisimleri, beton kanalizasyon borularinda korozyona yol acarlar.
Ayrica, yiinlii tekstil atiklarinda bulunan yaglarin ve sabunlarin bozunmasindan olusan

yag asitlerinin de kanalizasyon kanallarinda korozyon etkisi vardir (Sengiil, 1991).

Ulkemizde atiksu rengi hakkinda yasal diizenleme heniiz yapilmamistir. TS
11825 standard1 pamuklu tekstil endiistrisi, TS 11826 standardi yiinlii tekstil atiksu sinir
degerlerini belirler ancak renk icin bir sinirlama heniiz bulunmamaktadir. Pek ¢ok
geligmis tilkede sinirlamalar vardir; 6rnegin Almanya’da renk icin sari-kirmizi ve mavi

renk bolgeleri olarak 436-525-620 nm’de sirasiyla 7-5-3 m ' spektral absorbsiyon
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limitleri getirilmistir. Ingiltere’de ise 400-700 nm arasinda 50 nm araliklarla limit

degerler konulmustur ve degerler bolgelere gore degismektedir (Eren vd., 2007)

3.2. Tekstil Atiksularinin Aritim Yontemleri

Tiirkiye son yirmi yil i¢inde tekstil boyama ve apreleme endiistrisinde 6nemli
bir biiyiime ger¢eklestirmistir. Bu biiyiime sonucunda, farkli boyalarla yardimci
kimyasallar1 iceren, kompleks yapilarindan dolay1 biyolojik ve fizikokimyasal aritma

prosesleri ile aritilamayan atiksular ortaya ¢ikmistir (Correia et. al ,1994, Easton 1995).

Boyar maddeler genellikle iki ana bilesenden olusan kii¢iik molekiillerdir: Rengi
veren kromofor ve boyayr iplige baglayan fonksiyonel grup. Literatiirde kimyasal
yapilarina gore veya uygulandigi ipligin tiiriine gore siniflandirilmis yiizlerce gesit boya
mevcuttur. Boyanin iplik {izerine adsorbe olmasi tekstil ipligine veya boyanin tipine
bagl olarak degisiklik gostermektedir. Adsorpsiyonun derecesi zaman, sicaklik, pH ve
yardimc1 kimyasallar gibi ¢esitli faktorlerin de etkisi altindadir. Boyama prosesinde
sikca kullanilan yardimci kimyasallar Cizelge 3.2.1.°de listelenmistir. Cizelge 3.2.1,
boyama prosesi ¢ikis sularinda boyar maddeler haricinde ¢ok sayida farkli bilesiklerin

de bulunacagini gostermektedir (Kocaer ve Alkan, 2002).
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Cizelge 3.5 Boyama prosesinde en sik kullanilan yardimci kimyasallar (Kocaer ve

Alkan,2002)
Kimyasal Madde Bilesim Fonksiyon
Tuzlar Sodyum Kloriir Elyafin zeta potansiyelini
Sodyum Siilfat notralize edici yavaglatici
Asitler Asetik Asit pH kontroli
Siilfiirik Asit
Bazlar Sodyum Hidroksit pH kontrolii
Sodyum Karbonat
Tamponlar Fosfat pH kontroli
Kompleks Yapicilar EDTA Kompleks yapma ,
yavaglatici
Dispers Anyonik, Katyonik ve | Boyalar1 dagitma, boya
Edici/Diizgiinlestirici ve | Nonyonik uygulamasini diizene
Yiizey Aktif Maddeler sokma
Okside Edici Maddeler Hidrojen Peroksit Boyalari ¢oziinemez yapma
Sodyum Nitrit
Indirgeyici Maddeler Sodyum Hidro Siilfit Boyalari ¢ozilinebilir
Sodyum Siilfit yapma, reaksiyona
girmemis boyanin
uzaklastirilmasi
Tastyicilar Fenil Fenoller Adsorpsiyonun artirilmasi

Klorlu Benzenler

Uretim siireci i¢inde olusan kirliligin azaltilmas: iiretim prosesinin en iyi sekilde

kullanilmasi ile saglanir. Cok kirli sularla, az kirli sularin birbirinden ayrilmasi gerekir.

Az kirli sular dogrudan kanala ya da ortama desarj edilebilir. Cok kirli sular ise ayr1

aritmaya almir. Bu islem atik su hacmini azaltmaya yarar. Atik sudaki kirlilik

konsantrasyonunu azaltmak icin iiretim sirasinda, islev agisindan birbirinin yerini

tutabilen ancak,daha az kirlilik olugturacak maddeler kullanilabilir. Bazik ve asidik atik
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sular birbirleri karistirilarak notralizasyon saglanabilir. Bu nétralizasyon aynit zamanda
kismi bir floklagsmada olusturabilir. Renkli boyahane atiklari, agartma islemi atiklari ile

karistirilarak belirli 6l¢iide renk giderimi saglanabilir.

Tekstil fabrikalar1 atiksulariin aritilmalari genellikle ii¢ ana faktore bagl olarak
gelistirilmistir. Bunlardan fiziksel olaylara dayanan mekanik aritimda, atiksulardaki
baz1 maddeler ¢okeltme yoluyla giderilmektedir. Ikincisi, fiziksel ve kimyasal olaylara
bagli aritim, {i¢ilincilisii ise mikroorganizmalarin temizleme 6zelligine dayali biyolojik

aritimdir (Dogan, 1989).

3.2.1. Fiziksel yontemler

3.2.1.1. Membran sistemleri

Membran sistemlerinin hali hazirda atiksudan boyay1 uzaklastirmada, aritmadan
c¢ikan suyun yeniden kullanilmasi ve bazi boyar maddelerin geri kazanimi gibi ¢ok iyi
avantajlar1 vardir. Hali hazirda bir takim membran firmalarmin 6zellikle boyar
maddelerin giderilmesi iizerine yogunlastiklar1 goriilmektedir. Boyle bir sistemin
kendisini kisa siirede amorti edebilecegi belirtilmektedir. Halen Avrupa’da bu tarz

calisan sistemlerin oldugu belirtilmektedir.

Su anda ticari amacli olarak kullanilan membran sistemleri olarak
ultrafiltrasyon, ters ozmoz , gaz ayirma ve elektrodiyaliz sayilabilir. Bu teknolojiler
1980 lerde vat, indigo boyar maddelerin geri kazanimi amaciyla ABD ‘de kullanilmaya

baslanmuistir.

Membran sistemleri kullanildig1 zaman ortaya ¢ikan oldukca 6nemli bir konu ise
membranlarda yogunlagan maddenin uzaklastirllmasidir. Bu sistemin sanayide
kullanilabilmesi i¢in membran sisteminin ve membranda yogunlasan maddenin

arittminin beraber sunulmasi gerekmektedir.(Basibiliyliik vd., 1998)
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3.2.1.3. iyon degisim sistemleri

Boyama islemi sirasinda 6zellikle boyalar, liflere kovalent baglarla tutunduklar
icin bunlar, adsorpsiyon gibi basit yontemlerle uzaklastirilamamaktadirlar. Ayrica
selilloz gibi adsorpsiyon kapasitesi yiiksek adsorbanlar igin rejenerasyon
gergeklestirilememektedir. Bu boya ve adsorbanlar i¢in iyon degistirici reginelerin
kullanim1 daha etkili olmaktadir. Ayni zamanda bu reginelerin c¢esitli yontemlerle
rejenerasyonu da gerceklestirilebilmektedir. Iyon degisimi yonteminde, boyarmadde
iceren atiksu siirekli olarak iyon degistirici regineler lizerinden gegirilerek hem katyonik
hem de anyonik boyalar uzaklastirilabilmektedir. Ancak kullanilan organik ¢6ziiciilerin
pahali olmasi ve dispers boyalar i¢in iyon degisiminin etkin olmamasi yontemi
dezavantajlaridir. Yontemin avantajlart ise, rejenerasyondan dolayr adsorban kaybinin
olmamasi, ¢oziiciiniin kullanildiktan sonra iyilestirilebilmesi ve ¢dziinebilir boyalarin

etkin bir sekilde giderilebilmesidir (Erdem, 2004).

3.2.1.4. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, klasik aritma ile aritilmasi giic olan zehirlilik, renk, koku vb.
kirlilik olusturan kimyasal maddelerin adsorplayici bir katt madde (adsorban) yiizeyinde
kimyasal ve fiziksel baglarla tutunarak ayrilmasi islemidir. Adsorpsiyon islemi
amaciyla en yaygin olarak aktif karbon kullanilmaktadir. Aktif karbonun asidik, bazik
ve dispers boyalar i¢in uygun oldugu ancak direk boyalar i¢in ise renk gideriminin zor
oldugu belirtilmistir. Aktif karbon graniil veya toz olarak kullanilabilir. Genel olarak
aktif karbon kolonlara doldurulur ve atiksu bu kolonlardan gegirilir. Dogal olarak bir
siire sonra aktif karbonun ylizeyi dolacagi i¢in verimi diiser. Bu durumda aktif karbonun

rejenere edilmesi gerekir.

Tekstil atiksularinin renginin giderilmesi amaciyla aktif karbona ek olarak

degisik adsorban maddeler denenmektedir. Silika, kil, seker kamis1 posasi, misir bitkisi,
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piring, kitin, ugucu kiil ve komiir gibi birtakim diger ucuz adsorbanlar bunlara 6rnek

verilebilir (Basibiiyiik vd., 1998).

3.2.2. Kimyasal yontemler

3.2.2.1. Koagiilasyon- flokiilasyon

Bu islemlerde inorganik koagiilantlar, 6rnegin kireg, magnezyum ve demir
tuzlar1 boyarmaddelerin koagiilasyonu amaciyla uzun zamandan beri kullanilmaktaydi.
Ancak son zamanlarda boyarmaddelerin yapilarinda meydana gelen degisimler
boyarmaddelerin artik bu kimyasallarla uzaklastirilmasini zorlagtirmaktadir. Bu amacla
organik polimerler kullanilmaya baglanmistir. Bu organik polimerler inorganik
maddelere gore daha iyi renk giderimi verimi ve daha az ¢camur olusumu saglamasina

ragmen polimer kullanimi1 da tam bir renk giderimi saglayamamaktadir.

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

olup buna bagl olarak da renk giderimi tam olmaktadir (Tatli, 2003).

3.2.2.2. Yiikseltgenme

Serbest radikallerin olugumuna dayanan yiikseltgenme yontemleri, kirlilige
neden olan molekiilleri tamamen mineralize etmek ve daha sonra biyolojik siireclerde
kullanabilmek amaciyla daha zararsiz ve daha kiicilik zincir bilesikler haline getirmek

icin kullanilan yontemlerdir. H202 ve Fenton ayiract ile yiikseltgenme, ozon ile
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yiikseltgenme, fotokatalitik yiikseltgenme, NaOCI ile yiikseltgenme ve elektrokimyasal
yontemler baslica yiikseltgenme yontemleri olmaktadir (Gogate and Pandit, 2003).

a. H202-Fe (1) tuzlar1 ( Fenton ayiraci ) ile yiikseltgenme

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

ortamda H20: ile birlesmis Fe-* tuzlarinin

Fe-* + H202 Fe?* + OH-+ OH 3.1

reaksiyonu ile olugsmakta olan Fenton ayiraci ile yiiksetgenme reaksiyonu sonucunda
hidroksil radikalleri olugsmaktadir. Fenton ayiraci, kimyasal yiikseltgenme islemlerinde
yiiksek KOI giderimi gerektiginde kullanilmaktadir. Bu ayirag ile, metal — kompleks
tiirlindeki boyalarda bulunan agir metaller de ¢oktiiriilebilmektedir. Camur sorununun
ortaya ¢ikisi, yontemin dezavantaji olarak atiksudaki kirleticilerin ¢amura ge¢mesine

dayanmaktadir (Martinez et al., 2003).

b. Ozonlama

Tesis i¢in kimyasal madde ve su tasarrufu saglayan boya banyosu ¢ikis sularmin
ozonlandiktan sonra tekrar kullanilabilmesi, tekstil yas proseslerinden kaynaklanan
atiksulardaki yiizey aktif maddeler ve tasiyicilar gibi diger maddelerin giderilmesinde
de rol oynamakta olan ozonun, yiiksek kararsizligindan dolayr oldukca iyi bir
yiikseltgen olmasi, vat boyarmaddesi igeren atiksularda renk giderimi %50 ile sinirh
kalmakta olan ozonlamada, azoik, dispers / siilfiir ve reaktif boya igeren atiksularda
basarili bir renk giderimi saglanmaktadir. Klorlu hirdakarbonlarin, fenollerin,
pestisitlerin ve aromatik hidrokarbonlarin parcalanmasinda ozonlama, oldukga etkili
olmaktadir. Diger bazi yoOntemlerin tersine, bu yoOntemde atik ¢amur olusumu
gozlenmemektedir. Ozonun gaz durumunda uygulanabilir olmasindan dolayi,
boyarmaddelerdeki kromofor gruplara ait konjuge c¢ift baglar kirildiginda olusan daha

kiicik molekiiller hem renkte azalmaya neden olabilmekte, hem de atiksuyun
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kanserojen veya toksik 0Ozelliklerini artirabilmektedir. Bu durumun Onlenmesinde
ozonlama, ek bir aritim yontemi olarak da uygulanabilmektedir. Ozon transfer hizi, azo
boyarmadde igeren atiksularin ozonlama yontemiyle aritilmasinda, baslangi¢ boya
derisimine, uygulanan ozon miktarina ve sicakliga bagli olmaktadir. Ozonun gaz
fazindan atiksuya olan kiitle transferi, boya igeren atiksularin ozonlanmasinda hiz
belirleyici basamak olmaktadir. Ozonlama sonucu KOI %27 ile % 87 oraninda
azalabilmekte ve atiksuyun biyolojik parcalana bilirliligi ise 11 ile 66 kez
artabilmektedir.

Ozon tekstil atiksularinin aritilmasinda uygun bir aritim yontemi gibi
goriinmekle birlikte oldukca pahali bir yontemdir. Ozellikle tekstil endiistrisinin fazla
miktarda su kullandig1 goz oniine alindiginda sistemin gerek ilk maliyetinin gerekse

isletme maliyetinin olduk¢a fazla oldugu goriilmektedir (Robinson et al., 2001).

c. Fotokatalitik ytlikseltgenme

H202 varliginda UV 1sm1 ile CO2 ve H20’a doniistiiriilmektedir. Bu yontemde
boyarmadde molekiilleri, parcalanma UV 1siminin H202’i aktive ederek yiiksek
derisimlerde iki hidroksil radikali olusturmasiyla gerceklesmektedir. H202’1 aktive
ederek iki hirdoksil radikaline par¢calanmasini saglamaktadir. Fotokimyasal yontemlerde

UV 1511 genellikle civa ark lambalariyla saglanmaktadir.

H,0,+hy — 20H (3.2.)

Organik maddenin kimyasal yiikseltgenmesi bu sekilde ger¢ceklesmektedir. UV 1sininin
siddeti, atitk suyun pH’si, boyarmaddenin yapisi ve boya banyosunun bilesimi,

boyarmaddenin giderim hizini; belirleyici olmaktadir (Robinson e al., 2001).

Genellikle, pH=7 ve UV 1s1n siddeti yiiksek oldugunda, degisik boya siniflart
icin farkli degerler alan optimum miktarda H202 uygulanmasi durumunda ve boya
banyosu, ylikseltgenme potansiyeli peroksitten biiylikk olan oksitleyici maddeler

igcermediginde etkili bir renk giderimi ger¢eklesmektedir. (Sloker and Marechal, 1998).
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d. Sodyum hipoklorit ( NaOCI ) ile yiikseltgenme

Bu yontemde, klor, boyarmadde molekiiliiniin amino grubuna etki ederek azo
baginin kirilmasina yol agmaktadir. Klor derisiminin artisina paralel olarak renk
giderimi de artmaktadir. Sodyum hipokloritle renk giderimi asit ve dogrudan boyalar
icin kisa siirede iyi sonu¢ vermekte, boyalarin aritiminda ise kirli bir renk giderimi i¢in
daha uzun zamana gereksinim duyulmaktadir. Metal kompleks boya ¢ozetlileri, NaOCI
ile aritimdan sonra kismen renkli kalirken, dispers boya ¢ozeltilerinde NaOCI ile renk
giderimi gergeklestirilememektedir. Son yillarda ¢evre iizerindeki olumsuz etkilerinden
dolay1 boyarmadde giderimi i¢in klor kullanim1 giderek azalmaktadir (Kocaer ve Alkan,

2002).

e. Elektrokimyasal Yontem

Bu teknoloji yaygin olarak agir metallerin gideriminde kullanilmaktadir. Sistem
genel olarak aluminyum yada demir bilesiklerinin floklayict bilesiklerini olusturmada
bir demir yada aluminyum elektrot kullanilmasi temeline dayanir. Bu olusan floklar
kendi basina ¢okebilecegi gibi ortama inorganik maddelerin eklenmesiyle de ¢okme

saglanabilir (Basibliyiik vd.,1998) .

Organik bilesiklerin elektrokimyasal yontemlerle aritiminda s6z konusu
bilesikler anot iizerinde H20 ve CO2’e yiikseltgenmektedir. Onceleri anot olarak
genellikle grafit kullanilirken, son yillarda yapilan caligmalar, elektrokimyasal
yiikseltgenme icin tabaka halinde soy metallerle platin, rutenyum, v.b. kaplanmis
titanyum elektrotlarinin kullanimi {izerinde yogunlasmustir. Boylece KOI, BOI ve
renkteki azalmanin %80’leri astigi bulunmustur. Ayrica, fotokimyasal yontemin
ardindan uygulanan elektrokimyasal yontemin de verimi belirgin olarak artirdigi
gozlenmistir. Bu kombine prosesin kullanilmasiyla 120 dakikalik bir reaksiyon
stiresinde C.I. Reaktif Mavi 19 boyarmaddesinin rengi tamamen giderilmis ve %50
oraninda mineralizasyon saglanmistir. Bununla beraber, tekstil atiksularinin
elektrokimyasal aritim siirecinde olusan klorlu organik bilesik miktarlarinin oldukga

yiiksek olmasi, yiiksek akim hizlarmin renk gideriminde dogrudan bir azalmaya yol
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acmas1 ve kullanilan elektrigin maliyeti yontemin en biiyiilk dezavantajlaridir (Kocaer

ve Alkan, 2002).

3.2.3. Biyokimyasal yontemler

Genellikle biyolojik temel siire¢ler dogadaki oksidasyonun bir benzeri
olmaktadir. Ancak yapay oksidasyon siireglerinde olusan reaksiyonlar kontrollii olup
dogadaki siireglerden daha hizli olusturulabilmektedir. Aerobik, anaerobik ve aerobik-

anaerobik olarak ¢esitlenirler:

a. Aerobik siirecler

En yaygin kullanimi olan aerobik aritma yontemleri damlatmali filtreler, acrobik
stabilizasyon havuzlari, aktif ¢amur sistemleri, lagiinler, oksidasyon hendekleri olarak
simiflandirilirlar. Sistem se¢imi atik su miktari, kirlilik yiikii ve aritma amacina gore

degisiklikler gosterebilmektedir.

b. Anaerobik siiregler

Bu siiregte organik maddeler serbest oksijen olmaksizin ayristirilir. Anaerobik
stireclerin atik su aritmasinda en 6nemli uygulama alanlar1 aerobik aritma tinitelerinden

¢ikan ¢amurlarin stabilizasyonu ve atik sularin anaerobik olarak dogrudan aritilmasidir.

Anaerobik ayrisma iki asamada gerceklesir. Birinci agsamada organik maddeler
organik asitlere doniistiiriiliir. Ikinci asamada ise organik asitler metan ve karbondioksit
gazlarina doniisiirler. Ancak ikinci asamanin hizi ¢ok yavas oldugundan uzun siire

beklenmesi gerekmektedir. Anaerobik siirecler sonunda olusan camur santrifiij,
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filtrasyon, filtre presler, kullanilarak veya arazide kurutularak igerdigi sudan kurtarilir.
Son yillarda atik sularin dogrudan anaerobik aritilmasi gitgide 6nem kazanmaktadir.
Bunun nedeni anaerobik siireclerin aerobik stiregler kiyasla ¢ok daha diisiik olan enerji

gereksinimidir.

3.2.4. Cucurbituril ile Aritim

Glikoluril ve formaldehitten olusan bir polimer olan Cucurbituil adindaki uril, bu
bilesigin iire monomerini de igerdigini ifade etmektedir. Bilesigin cesitli tipteki tekstil
boyarmaddeleri i¢in oldukga iyi bir sorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu yapilan
caligmalar gostermistir. Cucurbiturilin aromatik bilesiklerle kompleks olusturdugu
bilinmekte olup, reaktif boyalarin adsorpsiyonu i¢in bu mekanizmanin gegerli
olabilecegi diisiiniilmektedir. Diger bir fikir ise renk derisiminin hidrofobik
etkilesimlere veya ¢Ozlinmez cucurbituril — boya- katyon yigismalarinin olusumuna
dayanmasi dogrultusundadir (Robinson et al., 2001). Sabit yatakli sorpsiyon filtrelerine,
endiistriyel acidan uygulanabilir bir islem i¢in gereksinim duyulmaktadir. Bdoyle
adsorbanin  yikanmasi ve cucurbiturilin, katyonlarin varliginda bozunmasi

engellenebilmektedir. En biiyiik dezavantaj yiiksek maliyettir (Karcher et al., 1999).
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BOLUM 4

BOYA VE BOYARMADDE

Cisimlerin renklendirilmesi boyamak olarak ifade edilmektedir. Cisimlerin
yiizeyinin ya dis etkilerden korunmak ya da giizel bir gériiniim saglamak i¢in renkli hale
getirilmesinde kullanilan maddelere "boya" denmektedir. Konusma dilinde ¢ogu kez
boya ve boyarmadde sozciikleri birbiri yerine kullanilmaktadir. Bu iki sdzciik es anlaml1
degildir. Boyalar, genellikle inorganik yapida, bir baglayict ile karigmis fakat
¢Oziinmemis karisimlardir. Bunlar, uygulandiklarinda yiizeyde higbir degisiklik
yapmamaktadirlar. Kazimakla yiizeyden biiyiik pargalar halinde
uzaklagtirilabilmektedirler. Kumas, elyaf gibi materyallerin renklendirilmesinde
kullanilan maddelere ise “boyarmadde” denmektedir. Ancak her renk veren veya renkli
olan madde boyarmadde degildir. Boyarmaddelerle yapilan renklendirme, boyalarla
yapilan renklendirme islemine benzememektedir. Renklendirme, genellikle ¢ozeltiler
veya siispansiyonlar halinde cesitli boyama ydntemleriyle uygulanmaktadir. Biitlin
boyarmaddeler organik bilesiklerdir. Boyanmak istenen materyal, boyarmadde ile
kimyasal veya fizikokimyasal bir etkilesime girerek materyal ylizeyinin yapisini
degistirmektedir. Boyanan ylizey kazima, silme, yikama gibi fiziksel islemlerle
baslangictaki renksiz durumunu alamaz. Bu amagla ilk kullanilan boyalar metal-oksit

karisimu, kil ve baz1 bitki 6zsularidir (Ozcan ve Ulusoy, 1978)

Boyar madde, kendiliginden veya uygun reaksiyonlarin ardindan birlikte isleme
girdigi irliniin rengini degistiren kimyasal bilesiklerdir. Bitkisel, hayvansal
kaynaklardan elde edilen boyarmaddeler olmakla birlikte tekstil kullaniminda 6nem
kazanmis pek c¢ok boyarmaddenin sentetik boyarmaddelerden elde edildigi
bilinmektedir. Boyarmaddeler elyafa fiziksel ve kimyasal baglarla baglanirlar. Hidrojen
baglar, vander Waals baglari, elektrostatik veya koordinatif baglar fiziksel baglardir,

kovalent baglar ise kimyasal baglardir.
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Dogal kaynaklardan elde edilen boyarmaddelerin biiylik bir ¢ogunlugu bitkisel
kokenlidir. Indigo, alizarin, safran, kina, hinthelvas1 otu, sumak, kék boyalar vb. pek
¢ok boya bitkisel kaynaklidir. Hayvansal kokenli boyalar ise ¢ok az sayida olmakla
birlikte, kirmiz bocegi, miirekkep baligi, laka, iskerlet gibi baliklar ve kiiciik bocek
tirlerinden veya minerallerden elde edilebilir. Mineral boyarmaddeler, ¢oziiniirligi
olmayan anorganik pigmentlerin, dogal seklide olusumu ile elde edilen renklerdir:
Prusya mavisi, krom saris1 ve demir kahverengisi gibi boyarmaddelerdir. Sentetik
boyarmaddeler ise dogal bir kaynaktan elde edilmeyen, kimyasallardan elde edilmis

boyarmaddelerdir.

Dogal boyarmaddelerin haslik degerlerinin yiiksek olmasina ragmen, uygulama
zorlugu nedeniyle, tekstil iirlinlerinin boyanmasinda kullanilan ¢ogu boya sentetik
boyarmaddedir. Sentetik boyarmaddeler, boyarmaddenin kimyasal bilesenlerinin tipine

ve/veya uygulama metoduna dayanilarak siniflandirilirlar (Glirctim, 2005)

4.1. Boyar Maddelerin Simiflandirilmasi

4.1.1 Anyonik Fonksiyonel Grup iceren Boyarmaddeler

a. Asit Boyarmaddeler

Asit boyarmaddeleri, protein elyafa karsi c¢ok duyarli olan o6nemli bir
boyarmadde simnifidirlar. Poliamid elyaf da kimyasal yapt bakimindan proteinlere
benzediginden asit boyarmaddelere kars ilgi gosterir. Boyama islemlerinin organik ve
inorganik asitli banyolarda yapilmasi ve boyarmaddenin renkli bilegseninin anyon ve
organik asitlerin sodyum tuzlar1 seklinde olmasi, bu tip boyarmaddelere asidik

boyarmaddeler ad1 verilmesine neden olmustur.

Asit boyarmaddelerin pek cogu siilfonik asit tuzlar1 olmasina karsin, karboksil

grubu igeren birka¢ boyarmadde de vardir. Serbest asitlerin saflagtirilma zorlugundan ve
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cok fazla su ¢ekici olmalarindan dolay: bunlar piyasada sodyum tuzlar1 halinde satilirlar

(Gohl and Vilensky ,1983).

Genellikle bir asitle, kuvvetli, orta, zayif asidik ortama uygulanirlar. Asit
boyarmaddeler zor boyanan yiinii esit bir sekilde boyayabilir. Ozel bir parlakliga
sahiptirler. Bu boyama tiiriiniin haslik derecesi sentetiklerde de yiiksektir. Asit boyar
maddeleri az da olsa ipeklilerin boyanmasinda da kullanilir. Kumaslarin yiin, nylon ve
lycra kismin1 boyar. Boyamaya 40 °C de baslanir ve maksimum 98 °C de boyanir

(Giirctim, 2005) .

b. Direk Boyarmaddeler

Direkt boyarmaddelerin en 6nemli 6zellikleri, suda ¢ézliinmeleri ve herhangi bir
0zel islem yapilmadan elyaf tarafindan alinabilmeleridir. Boyama sirasinda ayrica
kimyasal kullanilmasi gerekmez. Bu yiizden direkt boyarmaddeler adini almislardir.
Elyafa kars1 “substantivite” leri yiiksektir. Direkt boyarmaddelerle pamuk ve rejenere
seliloz elyaflarinin boyanmasi ucuz ve basit bir sekilde yapilabilir. Direkt
boyarmaddelerin seliiloz asetat, sentetik elyaf, yiin ve rejenere protein elyafina hi¢ veya
cok az afiniteleri vardir. Bu nedenle (6zel markalar haric) bu tip elyafta uygulanmazlar.
Orta derecede yas (yikama, ter ve su) hasliklara, diisiik 1s1k hasliklarina sahiptirler.
Metal tuzlartyla yapilan bir son islem ile yikama ve tere dayanikliliklari artirilabilir

(Gtlirctim, 2005).

c. Metal Kompleks Boyarmaddeler

Yiin ve sentetik (6zellikle poliamidler, akrilik lifler ve poliesterler) lifler icin
uygulanabilen bir g¢esit asit boyarmaddesi tiiriidiir . En fazla yiin, ipek ve poliamide
uygulanir. Metal kompleks boyarmaddeler, boyarmadde molekiillerinin diginda krom,
nikel veya kobaltin bir veya bir¢ok atomunu igeren biiyiik molekiillerden olusur. Metal
kompleks boyarmaddeler biiyiik oranda 11k hasligina sahiptir, ¢evre kirliligine neden

olur ve alerjik reaksiyon olusturabilirler. Diizgiin bir boyama giigtiir (Giirciim, 2005).
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d. Kromlama Boyarmaddeleri

Tekstil lifi lizerinde, boyarmadde- krom kompleksi olusturacak sekilde, krom
atomu ile bir bilesim olusturabilen mordan boyarmaddeleridir. Bunlar yiin igin, yas
islemlere dayanikli en has boyarmaddelerdir. Bu nedenle de 6zellikle maksimum

hasliklarin gerektigi ylin boyamalarda kullanilirlar (Giirciim, 2005).

e. Reaktif Boyarmaddeler

Pamuklu mamullerin yeterli haslikta boyanmasinda en yaygin kullanilan
boyarmadde grubu olan reaktif boyarmaddeler, liflerin bir daha degistirilemeyen bir
kimyasal bilesim olustururlar ve bu yiizden renk hasliklari, renklerin parlakliklari,
yikama ve ter hasliklar1 ¢ok iyidir. Tiirkiye’de en fazla tiiketilen boyarmaddedir.
Reaktif boyarmaddeler; pamuk rayon, viskon, keten ve yiin iizerine parlak koyu
tonlarda genis bir renk spektrumuna sahiptir. Reaktif boyarmaddeler polyesteri ya hi¢
boyamadigi ya da ¢ok az boyadigi icin, Pes/Vis, Pes/Vis/Lycra, Pes/Pamuk gibi
karisimli kumaglarin pamuk veya viskon kismini boyarlar. Reaktif boyarmaddeler,
anyonik boyar madde olduklarindan bazik ortamda boyarlar. Reaktif gruplari sayesinde
kovalent bag yaparlar. Ancak reaktif boyarmaddeler pahali olduklarindan pek tercih
edilmemektedir (Giirciim, 2005).

f. Oksidasyon Boyarmaddeleri

Bunlar en eski sentetik boyalardan biridir. Oksidasyon sirasinda tabii halinde
tekstil mamiiliinii gayet iyi boyayabilen ara iiriinlerdir. iki grubu vardir:

1. Anilin Siyah1 : Anilin dogal oksidasyonu ile pamuk {izerinde elde edilen siyah
renkte boyarmaddelerdir. Anilin siyahi en has siyahlardan biri olarak bu gruba
bir 6rnektir. Baskicilik i¢cin miikemmel kahverengi renk verir. Esasen pamuga
uygulanirlarsa da oksidasyon maddeleri ve dikkatli islem ile yiin, ipek ve asetati

da boyarlar.
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2. Difenil Siyahi : anilin siyahindan daha pahali olmasina ragmen renk tonunun
zamanla yesile donmemesi ve liflere zarar verme tehlikesi daha az olmasi

acisindan avantajhidir (Glirciim, 2005).

4.1.2. Katyonik grup iceren boyarmaddeler

Sulu c¢ozeltilerde art1 yiiklii renkli iyonlarina ayrisan katyonik boyarmadde
grubudur. En yaygin olarak akrilik liflerde kullanilirlar. Smif olarak renklerinin
parlaklig1 ile kendini belli ederler. Bazik boyarmaddeleri canli parlak tonlara sahiptir.
Isik hasliklar1 ¢ok diisiiktiir, bu ylizden 151k hasligina ihtiya¢ duymayan ancak renk
tonlar1 parlak ve canli olmasi gereken malzemelerin boyanmasinda kullanilirlar

(Gtirctim, 2005)..

4.1.3. Aplikasyon oncesi kimyasal reaksiyon gerektiren boyarmaddeler

a. Kiip Boyarmaddeleri

Ik sentetik boyarmadde bir indigodur ve 1879’da iiretilmistir. Indigoyu tiip
icerisinde 1slatan (demlendiren) ve fermente eden eski yontem nedeni ile bu
boyarmaddelere kiip boyarmadde adi verilmistir. Suda ¢oziinmeyen kiip boyarmadde
once oksijenden indirgenerek suda ¢oziinebilen bir sekle sokulur. Boyarmaddeler ile
niifuz ettikten sonra oksidasyon yoluyla liflere yeniden oksijen katilir. Boyarmadde
tekrar onceki sekline girer ve yine suda ¢éziinmez olur. Onun i¢in kiip boyarmaddelerin
renk hasliklari, yikama hasliklar1 ve renklerin parlakligi ¢ok iyidir. Bunlar pamuk,
keten ve rayon ig¢in en has boyarmaddelerdir. Ayn1 zamanda yiin, naylon, polyester,
akrilik ve modakriiklere mordan kullanilarak uygulanabilirler. Kiip boyarmaddeler sinif
olarak, ozellikle de antrakinon tipleri 1518a ve tiim yas islemlere kars1 yliksek hasliklar
gosterirler.kiip boyarmaddeler sadece 1s18a, asitlere ve alkalilere karsi degil, ayni
derecede kuvvetli yiikseltgen agarticilara karst da direnglidir. Kiip boyarmaddeleri ile

elyafin i¢ine niifuz etmis diizgiin boyamalarin elde edilmesi zordur. Kendi maliyetleri
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kadar, uygulama metotlarinin da maliyet yiiksekligi sebebiyle pahalidirlar (Giirctim,

2005).

b.Inkisaf (Naftol) Boyarmaddeleri

Tekstil maddesi iizerinde, ¢oziinmeyen azo boyarmaddelerini olusturmak igin
kullanilan boyarmaddelerdir. Inkisaf boyarmaddeleri, azoik boyarmaddelerin bir
cesididir. Iki farkli kimyasal maddeden meydana gelirler . bunlar life ayr1 ayri niifuz

ettirilir ve lif izerinde gercek boya haline dontistirler.

c. Kiikiirt Boyarmaddeleri

Yapilarinda kiikiirt atomlart bulunan ve normal olarak sodyum siilfiirli
(zirnikl1) ¢ozeltide boyama yapilan boyarmadde sinifidir. Kiikiirt boyarmaddeleri,
pamuk ve sinirli olarak rejenere seliiloz i¢in kullanilmaktadir. Bazen naylonun
renklendirilmesinde de kullanilir. Is elbiseleri, musamba, désemecilik, pahali olmayan
elbiselik kumaslar i¢in 6zellikle uygundur. Kiikiirt boyarmaddelerinin yikama, 151k ve
ter hasliklariin yiiksektir. Ucuzlugu 6nemli avantajlaridir. Kiikiirt boyarmaddelerinin
yas hasliklar1 iyidir. Asinma dayanimlar1 birgok durumda kotiidiir. Parlak renkleri
yoktur. Eger uzun zaman depolanirsa, kumaslarda zayiflama goriiliir. Substantif
boyarmaddeleri gibi parlak degildir, renkleri donuktur, klora ve 1s18a dayanikli degildir,
¢cok az renk tonlar1 vardir, kirmizi renkleri yoktur. Kiikiirt boyarmaddeleri suda
¢Ozlinmez. Liflere niifuz edebilmeleri i¢in alkali maddeler kullanilarak boyama
eriyiginde suda ¢oOzilinebilir hale getirilir. Bazik (alkali) maddeler kullanildigindan,
kiikiirt boyarmaddesi yiin boyama i¢in uygun degildir. Boyarmadde ve boya islemi ¢cok

ucuza mal olur (Giirciim, 2005).
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4.1.4. Ozel renklendirici simiflar

a. Dispers Boyarmaddeler

Bu boyalar suda asagi yukari hi¢ ¢oziinmemektedirler. Fakat poliester ve asetat
gibi elyafta ¢oziinmektedirler. Bu da bu liflerin boyanmasini saglamaktadir. Sudan
dispersiyon yoluyla elyafa aktarilmaktadirlar. Genellikle antrakinon ve azoik
tiptendirler. Bunlarin kullanilmasi icin, hidrofobik elyafin bazi kimyevi maddelerle
sigirilip, ondan sonra boyanabilmesi lazimdir. Genellikle bu sisirme isi tastyici (carrier)
denilen organik bilesikler yoluyla olmaktadir. Difenil fenol gibi dispers boyalar
poliester, poliamid ve poliakrilo nitril ile propilenin boyanmasinda kullanilmaktadir.
Suda eser miktarda ¢oziinebilen, bu nedenle dispersiyonlar1 halinde uygulanabilen
boyarmaddelerdir. Boyarmadde, boyama islemi sirasinda dispersiyon ortaminda
hidrofob elyaf {izerine difiizyon yolu ile ¢ekilmektedir. Boyama boyarmaddenin elyaf

icinde ¢éziinmesiyle gerceklesmektedir (Giirctim, 2005).

b.Fluoresan Boyarmaddeler

Fluoresan etkisi yapan boyarmadde pigmentleridir. Bu tip boyarmaddelerin 151k
hasliklar1 1yi degildir. Degisik bir 151k kirilmasina neden olurlar. Hidrojen peroksit,
potasyim permanganat gibi oksidasyon maddeleri birer beyazlatict maddesi olarak
degil, bir boyarmadde gibi etki ederler. Yas hasliklarina da dikkat edilmelidir. Lifin
cekirdegine kadar giren asir1 parlak fluoresan boyarmaddelerle boyanmis kumaslar
giines batimindan sonra geride kalan ¢ok diisiik derecedeki isiklarda bile, yiiksek
parlama degerine sahiptirler ve Ozellikle karanlikta da goriilmesi gereken giivenlik
kiyafetlerinde kullanilirlar. Fluoresan kumaslarin diger bir kullanim yeri, frapan, geng

kusak ve cocuk giysileridir (Giirciim, 2005).

c.Pigment Boyarmaddeler

Pigment, karistirildig1 kimyasal i¢inde ¢oziinmeyen, ancak bu ortamda mekanik

olarak dagitilarak, c¢ozeltinin rengini ve 151k dagitma Ozelliklerini degistiren 06zel
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bicimdeki beyaz ya da renkli maddedir. Boyamada kullanimlari ise nadirdir. Baz1 6zel
durumlar disinda boyamada kullanilmazlar. Basit ve ekonomik uygulama nedeniyle,
Ozellikle masa ortiiliikk, perdelik, carsaflik, triko penye giysiler, ucuz dosemelik ve
giysilik tiim tekstil malzemeleri icin yaygin olarak kullanilir hale gelmislerdir.
Baglayici maddelerin (yapay regine) yardimi ile boya maddesi lif ylizeyine birakilir ve
saglamlagtirilir. Pigment boyarmaddeleri kumas baskist i¢in uygundur. Siirtiinme ve
yikama hasliklar1 azdir. Pigment boyarmaddeler i¢in otomatik makine deterjanlari

zararhdir, ¢linkii 60°C boyarmaddeyi zedeleyen oksijen tiretirler(Giirctim, 2005).

4.2. Boyar Maddelerin Uygulanmasi

Isletmede tekstil materyallerinin renklendirilmesi boyama veya baski olmak
tizere iki sekilde yapilabilir. Boyama islemi ise, elyaf, top, cile, iplik, kumas ve bitmis
iriin boyama seklinde uygulanmaktadir. Kumas boyama elyaf ve iplik boyamaya
nazaran daha ekonomiktir. Diiz renklerin boyanmasinda en diisiik maliyetli metot
kumas boyamadir. Kesiksiz, yar1 kesikli ve kesikli tiim boyama ydntemleri igin
uygundur ve acik elyaf ve iplik boyamaya nazaran kumaslarin makineye girdirilip
cikarilmalar1 daha kolay oldugu icin tercih edilmektedir. Ayrica en son islem olarak
yapildig1 icin fabrikasyon hasliklari gerekmez. Ornegin ipligi boyali bir kumasin
merserize, agartma, kaynatma hasliklarinin iyi olmasi istenir. Kumas boyamada, son
islem oldugu icin, boyarmadde seciminde yalnizca kullanim hasliklar1 dikkate
alinmaktadir. Kumas boyama satis zamanina yakin bir zamanda yapilabildigi i¢in daha
az modaya bagl risklere maruz kalir. Diizgiin boyama eldesi zordur. Boyama hatalari
daha kolay gozlenir ve rahatsiz eder. Renkli ipliklerde degisik efektlerde kumaslar

tiretilebilirken, kumas boyama ile iiriin tek renkte boyanabilir.

Kumas boyamak icin teknik olarak bir¢ok yontem mevcutsa da bunlardan en
genis uygulama alam1 bulanlar, ¢ektirme ve emdirme metotlaridir. Kumas
boyamaciliginda c¢ektirme ve emdirme metotlarindan hangisinin uygulanacagina
kumastan beklenen 6zellikler, iiretim miktari, lif cinsi, boyarmadde cinsi gz Oniine

alinarak karar verilir. Cektirme yonteminde; atik su, kullanilan boyarmadde, terbiye
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maddesi ve yardimci madde, kimyevi tiiketimi, islem siiresi, 1sitma, sogutma, flotte
sitkiilasyonu nedeniyle enerji tliketimi ac¢isindan maliyet yiiksektir. Boyama
recetelerinin hazirlanmasinda da boyama metodu, lif ve boyarmadde cinsi, fiksaj

kosullar gibi faktorler dikkate alinir.

Her boyarmadde her hammaddeye ayni oranda uygunluk gostermez. Eger
boyanmig bir kumasin yiiksek derecede haslik 6zelliklerine sahip olmasi isteniyorsa,
boyarmadde hammaddeye ve kullanim amacina uygun olmalidir. Boyar madde ve lif

iligkisini asagidaki sekilde 6zetlemek miimkiindiir:

1. Lifler boyarmadde banyosunda siser ve eriyik i¢inde ¢0ziilmiis boyarmaddeyi
emer. Boyar madde, liflerin i¢ine niifuz eder. Bu, en basit ve en ucuz boyama
yontemidir, haslik derecesi diisiiktiir.

2. Boyama eriyiginde ¢oziilmiis olan boyar madde, liflerin igine isler ve liflerle
birlikte kimyasal bir birlesime girer. Haslik derecesi ¢ok yiiksektir.

3. Boyarmadde, boyama eriyiginde ¢oziilmez. Sadece ince (dispers) sekilde

dagilir.
Ancak lif yiizeyine temas ettiginde erir ve burada, suda ¢éziilmeyen bir tabaka
olusturur. Boyarmaddenin bir kismi, liflerin i¢ kismina isleyerek burada
kimyasal bir bilesime girer. Az sisme 6zelligine sahip liflerde yiiksek haslik
dereceleri elde edilir.

4. Boyar madde suda ¢oziilmez ise de kimyasal olarak suda ¢oziilebilir bir hale
getirilir ve boyama eriyigi ile liflerin i¢ine niifuz ettirilir. Haslik derecesi

yiiksektir.
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BOLUM 5

ADSORPSiYON

5.1. Adsorpsiyon Tanimi ve Tarihgesi

Adsorpsiyon olay1 ilk defa 1773 yilinda Scheele ile 1777 yilinda Abbe Fontane
tarafindan kesfedilmistir. 1785 yilinda Leutiz aktif komiiriin baz1 ¢ozeltilerin rengini
giderdigini gdzlemistir. Adsorpsiyon {izerine ilk sistematik arastirmalar 1814’de
Saussure tarafindan yapilmigtir. 1881 yilinda ilk kez Kayser tarafindan “adsorpsiyon”

terimi Onerilmistir.

Sabit basingta bir gaz veya buhar bir kati ile temasa getirildiginde gazin veya
buharin hacminin azaldigi, sabit hacimde tutuldugunda ise basincin diistiigii gozlenir.
Bu durumda gaz molekiillerinin bir kismi1 kati tarafindan tutulmaktadir. Gaz veya buhar
molekiilleri katinin i¢ yapisina giriyorsa “absorpsiyon” (sogurma), kati yiizeyine
tutunuyorsa “adsorpsiyon” (yiizeye tutunma) olayindan sz edilir. Her iki olay birlikte
meydana geliyorsa “sorpsiyon” terimi kullanilir. Gaz yeya buhart tutan katiya
adsorplayict (adsorbent), katinin yiizeyine tutunan gaz veya buhara da “adsorplanan”
ad1 verilir. Adsorplayicinin ylizeyine tutunan gaz veya buhar molekiillerinin yiizeyden

ayrilmasi olayina da “desorpsiyon” olayi denir.

En iyi adsorplayicilarin yapisi, deniz siingerini andiran genis gézenekli ylizeye
sahiptir. Adsorplama giicli yliksek olan adsorplayicilara 6rnek olarak aktif komiird, kil
minerallerini, zeolitleri ve ¢esitli metal filizleri verebiliriz. Molekiiler elekler (sentetik
zeolitler), silika jeller, metal oksitleri ve bazi 6zel seramikler ise adsorplama giicii

yiiksek olan sentetik adsorplayicilardir (Sarikaya, 1993).
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1900’lerin ortalarinda, insanlarin, endistriyel atiklar, tarimsal kimyasal
maddeler ve kanalizasyon desarjlariyla kirlenen su kaynaklari ile ilgilenir hale
gelmesiyle ¢esme sularindan organik maddelerin uzaklastirilmasinda kullanilan bir

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

Adsorpsiyon olayr maddenin ara yiizeyinde molekiiller arasindaki kuvvetlerin
denklesmemis olmasindan ileri gelir ve ara yiizeyde bir birikme olur. Derigimin artmasi
halinde buna pozitif, azalmasi halinde ise negatif adsorpsiyon denir. Sivilarin,
yiizeydeki mikro c¢atlaklarda ve gozeneklerde yogunlasmasina kilcal adsorpsiyon denir.
Adsorpsiyon, taneciklerin tiim yilizeylerinde ve kenar ¢izgileri iizerinde ger¢eklesmesi
halinde yiizey doymustur denilir. Gazlar i¢in ayni durum yiiksek basing ve diislik
sicaklik hallerinde goriliir. Kilcal yogusma olmadigi zaman genellikle adsorpsiyon
monomolekiillerdir. Belirli bir adsorpsiyondan sonra adsorplanan madde, etrafindaki

ortamla bir dengeye ulagmaktadir (Yildirim, 2003).

Adsorpsiyon derecesi, adsorplananin ve adsorbansin cinsine, sicakliga,
adsorplanan maddenin derisimine veya basincina ve adsorban arasindaki kimyasal
benzerlige baglidir. Adsorpsiyonda, adsorplanan miktar adsorplananin temas ettigi
yiizeyle orantili oldugundan adsorplayicinin genis bir temas yiizeyine sahip olmasi
gerekir. Kati ylizeylerde adsorpsiyon ¢ok karmasik bir siirectir ve heniiz tam olarak
anlagilmamigtir. Buna ragmen kati ylizeylerde gerceklesen tiim adsorpsiyon siireci

fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyon olmak iizere ikiye ayrilmistir.

5.1.1. Fiziksel adsorpsiyon

Kat1 yilizey ile adsorplanan madde molekiilleri arasindaki van der Waals ¢ekim
kuvvetlerinin sonucunda olusan bir adsorpsiyon tipidir. Adsorpsiyon ¢ok tabakali ve
rejenerasyonu kolaydir. Bu tip adsorpsiyon genellikle diislik sicaklikta gozlenir ve bagil
olarak diislik enerjili bir adsorpsiyonla karakterize edilir. Fiziksel adsorpsiyon isleminde

verilen 1s1, gaz yogunlagmasi isleminde verilen 1smnin miktar1 kadardir. Fiziksel
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adsorpiyonu, gaz-kat1 sisteminde gaz basincini, benzer ekilde sivi-kati sisteminde de

¢Oziinenin derisimini degistirerek etkilemek miimkiindiir (Tatli, 2003).

Fiziksel adsorpsiyonun dengesi tersinir olup, islem ¢ok hizlidir. Fiziksel
adsorpsiyon, adsorpsiyon esnasinda ortamda olusan kuvvetler agisindan, elekrostatik ve
disperse adsorpsiyon olarak iki  sekilde siniflandirilmaktadir (Yildirim, 2003).
Elektrostatik kuvvetlerden ileri gelen adsorpsiyonda kimyasal yapilar farkli olan iki faz
birbirleri ile temas halinde olursa, bu iki faz arasinda bir elektriksel potansiyel farki
meydana gelir. Bu durum, ara yilizeyin bir tarafinin pozitif, diger tarafinin negatif
yiiklenerek yiik ayrilmasina neden olur. Fazlardan birisi kati digeri sivi ise bir¢ok
yapida ¢ift tabaka olusabilir. C6zeltide bulunan iyonlarla kati yiizey arasindaki ¢ekim
kuvveti ¢ift tabakanin 6zel yapisini tayin eder. Buna gore bir¢ok kati, su ile temas
ettiginde bir elektrik ylikii kazanir. Kiimelesme siddeti adsorplanan maddenin molekiil
yapisina ve adsorban yiizeyindeki yogunlasma derecesine bagli olup, tek veya cift

tabakal1 adsorpsiyon modelleri olusturabilmektedir.

5.1.2. Kimyasal adsorpsiyon

Adsorplanan madde ile kat1 ylizey arasindaki fonksiyonel gruplarin kimyasal
etkilesimi ile olusan adsorpsiyondur. Adsorpsiyon tersinmezdir ve tek tabakalidir.
Kimyasal adsorpsiyon islemleri, yiiksek enerjili adsorpsiyon islemleridir. Ciinki
¢Oziinen, adsorban {izerindeki aktif merkezlerle kuvvetli baglar olusturmaktadir.
Adsorban ve adsorplanan arasindaki bag kimyasal tepkimelerde oldugu gibi sicaklik
artisiyyla daha da kuvvetlenir. Bu tip adsorpsiyon, reaksiyon isisina esdeger bir
adsorpsion 1sisina sahiptir. Bu deger 20 -100 kcal/mol civarinda olup, sicaklik arttik¢a
adsorpsiyon hizinin da arttigi tespit edilmistir. Kimyasal adsorpsiyon tek tabakali
olmaktadir. Ayrica, bircok hallerde, kimyasal adsorpsiyon katmnin biitiin ylizeyinde
gerceklesmeyip aktif merkez denilen ve teorisi Taylor tarafindan yapilmis olan bazi

merkezlerde kendini gosterebilmektedir (Yildirim, 2003).
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Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon karsilastirmasi asagidaki sekilde yapilabilir:

a) Adsorplayict ile adsorplanan arasindaki kuvvet fiziksel adsorpsiyonda
yogunlasma olayindaki, kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal tepkimelerde etkin
olan kuvvetlere benzer. Bu nedenle fiziksel adsorpsiyon yiizey yogunlagmasi,

kimyasal adsorpsiyon ise ylizey tepkimesi olarak da adlandirilmaktadir.

b) Adsorpsiyon 1s1s1 fiziksel adsorpsiyonda gazlarin yogunlasma 1silari, kimyasal

adsorpsiyonda ise tepkime 1silar1 ile ayni biiylikliik mertebesindedir.

c¢) Yeteri derecede diisiik sicakliklarda fiziksel adsorpsiyon herhangi bir
adsorplayici-adsorplanan ikilisi arasinda meydana gelebilir. Bu olay ikilinin
tiiriine bagli degildir. Kimyasal adsorpsiyon ise ikili sistemin tiiriine baglidir ve

ikili arasinda 6zel bir kimyasal ilgi gerektirir.

d) Fiziksel adsorpsiyon oldukc¢a hizlidir. Kimyasal adsorbsiyonun hizini ise

aktiflesme enerjisi belirler.

e) Sicaklik arttikca fiziksel adsorpsiyon azaldig1 halde kimyasal adsorpsiyon artar.

f) Kimyasal adsorpsiyon en fazla tek molekiill big¢iminde olabilir. Fiziksel
adsorpsiyon ise tek molekiillii veya c¢ok molekiilli  tabaka bi¢iminde

gergeklesebilir.

Fiziksel adsorpsiyon dengesi tersinir ve adsorplanmis faz sicakligin yiikselip
basincinin disiiriilmesiyle kolayca desorplanabilir. Oysa kemisorplanmis bir gazin
desorpsiyonu ¢ok zordur ve desorpsiyon Triinleri, adsorplayici ile adsorplanan

arasindaki bir kimyasal tepkime {iriinii olabilir(Kiirek¢i vd., 2005).
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Ayngma Enerjisi

Kireyssal Adsorpsiyoe
Akt Nessme Ener)isi (H)

Potansiyel Enerji
e—

3 7~
/ Fiziksel Adsorpsiyon Isisi (Hf)
/./ Kimyasal Adsorpsiyon Isis1 (Hk)
itme }{-: gekme
Uzaklik ()

Sekil 5.1. Adsorban yiizey ile adsorplanan molekiil arasi uzaklik

Sekil 5.1’de adsorban yiizey ile adsorplanan molekiil arasindaki uzaklik
gosterilmektedir. Bu egrilerden 1 egrisi kimyasal adsorpsiyon, II egrisi ise fiziksel
adsorpsiyon egrisini gostermektedir. 1 ve II egrilerinin kesim noktasi kimyasal
adsorpsiyon icin aktiflenme enerjisini belirler. Bu noktada molekiil, bir tiir
adsorpsiyondan diger adsorpsiyona enerjisinde bir degisme olmaksizin gegebilir.
Aktivasyon enerjisi yiiksek ise diisiik sicakliklarda kimyasal adsorpsiyon iyice azalir.
Bu nedenden dolay1 pratikte sadece fiziksel adsorpsiyon olusacaktir. Kati yiizeyinde
belirli basingta gaz adsorpsiyonu ile sicaklik arasindaki iliski — Sekil 5.2°de
gosterilmistir.  Sekilde fiziksel adsorpsiyonu a egrisi, kimyasal adsorpsiyonu ise b
egrisi gostermektedir. Kimyasal adsorpsiyon hizinin diisiik oldugu durumlarda dengeye

ulagilmayan bolge c egrisi ile gosterilmistir (Y 6riikogullari, 1997).
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Ad.gaz miktan

L

Sicaklik

Sekil 5.2. Kat1 yiizeyinde belirli basingta gaz adsorpsiyonu ile sicaklik arasi iliski

5.3. Adsorban cesitleri

5.3.1. Killer

Genel olarak killer, belirli bir kristal yapiya sahip, dogal, topragimsi, ince taneli,
belirli miktarda su katildig1 zaman plastikligi artan malzemelerdir. Kil mineralleri esas
itibariye aliiminyum hidrosilikatlardir. Bazi kil minerallerinde aluminyumun yerini
tamamen veya kismen Fe veya Mg almaktadir. Alkali mineraller veya alkali metaller,
kil minerallerinin temel bilesimi olarak bilinmektedirler. Bazi1 killer tek bir kil
mineralinden, fakat ¢ogu birka¢ mineralin karisimindan olusmaktadir. Killer i¢inde kil
minerallerine ek olarak kuvars, kalsit, feldspat ve pirit gibi mineraller “kil olmayan
malzeme” olarak bulunmaktadir. Ayrica birgok kil malzemeleri, organik maddeleri ve

suda ¢Ozilinebilen tuzlar1 igermektedir.

Kil partikiillerinin ¢ap1 ortalama 100 nm, kalinligi ise sadece 1 nm

dolaylarindadir. Bu degerler ¢ok biiyiik bir yiizey alam1 olusturmakta ve bdylece



44

adsorpsiyon i¢in kullanimi ¢ok biiylik bir 6nem kazanmaktadir. Ayrica kil mineralleri

kolayca ve bol miktarda dogada bulunmaktadir (Ozcan, 2005).

5.3.2. Zeolitler

Zeolitler alkali ve toprak alkali elementlerin kristal yapiya sahip, sulu
aliminyum slikatlaridir. Zeolitler tekdiize bir pencere yapisina sahip olduklarindan bir
gaz karisimi iginde sadece bu pencereden gecebilecek biiyiiklikkte mollekiiller
adsorplanmakta, daha biiyiik boyutlu molekiiller zeolit disinda kalmaktadir. Zeolitlere,
molekiilleri biiylkliiklerine gore ayirma ozeliginden dolayr “molekiil elekleri” adi
verilmektedir. Zeolitler tek diize bir gbzenek yapisina sahip olmalari ile genel olarak
gozenek yapilart bir dagilim gosteren diger adsorbanlardan ayrilmaktadir. Zeolitler,
ayrica polar yada polarize olabilen molekiillere daha fazla ilgi gostermektedir. Bu
Ozelligin temelinde kristal yapisinin anyonik niteligi ve bu yapinin elektirik yiikiinii
dengeleyen katyonlarin neden oldugu elektrostatik alan vardir. Zeolitlerde adsorplama
olayimni bir yiize tutunma olarak degil bir boslugu doldurma olarak diisiinmek daha
dogru olmaktadir. Ciinkii zeolit kristali dig ylizeyine tutunan molekiil miktari, kristal
yapisinin i¢ine giren ve bu bosluklar1 dolduran molekiil miktarinin genellikle ylizde biri
kadar olmaktadir. Zeolitlerin en 6nemli 6zelliklerinden biri diisiik kismi basinglarda bile
baz1 maddeler icin gosterdigi yliksek adsorplama kapasitesidir. Zeolitlerin adsorban
olarak 6nemli bir diger 6zelligi de adsorplama kapasitelerinin diger adsorbanlara oranla
sicaklikla daha az degismesi ve yiiksek sicakliklarda bile 6nemli adsorplama

kapasitelerine sahip olmasidir (Yiicel, 1992).

5.3.3. Kitosan

Kitosan, seliilozdan sonra dogada en yaygin bulunan biyopolimer kitinin alkali

ortamda deasetilasyonuyla elde edilen 6nemli bir aminopolisakkarittir. Kitinin yiiksek
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sicaklikta sodyum hidroksit veya potasyum hidroksit iceren heterojen ortamda
distilasyonu sonucu yapt kitosana doniismektedir. Kitosan ucuz, yiiksek elde

edilebilirligi olan, ¢cevreye ve insanlara zarar vermeyen bir maddedir.

Atik c¢ozeltilerden katyonlarin uzaklastirilmasi isleminde kitin ve kitosanin
katyon adsorplama ozellikleri nedeniyle 6zel bir énemi vardir. Kitosanin yapisinda
bulunan amin gruplari, adsorpsiyon isleminde kitosanin kitinden daha yiiksek bir
potansiyele sahip olmasmin yaninda c¢oziiniirliigliniin de yiikselmesinin baslica
sebebidir. Ayrica kitosanin {stiin  adsorpsiyon oOzellikleri su faktorler ile

desteklenmektedir:

e Cok sayida hidroksil grubuna sahip olmasi sebebiyle kitosanin yiiksek
hidrofilikligi vardir.
e Adsorpsiyonda kullanilmak {izere ¢ok sayida birincil amin gruplarina

sahiptir.

Kitosan polimer zincirinin esnek yapist metal iyonlar1 ile komplekslesmede
uygun yonlenmelere izin verecek Ozelliktedir. Bununla birlikte kitosan gibi selat
olusturan aminopolimerlerin diisik pH’a sahip atik sularda amin gruplarinin
protonlanmasi nedeniyle metal uzaklastirilmasindaki verimlilikleri diismektedir. Ayrica
kitosan gibi aminopolimerler asidik ortamda ¢6ziiniir olmalar1 nedeni ile adsorban
olarak kullanilmamaktadir. Kitosanin asidik ortamlarda ¢oziiniirliigliniin engellenmesi
ve kimyasal kararliliginmi artirmak amaci ile capraz baglanmasi gerekmektedir. Bu
dezavantajin iistesinden gelebilmek igin bir metalle komplekslesmis kitosanin ¢apraz
baglanmasi ile regine hazirlanmasi Onerilmektedir. Bazi caligmalarda ise kitosanin
tizerine baz1 liglandlar kimyasal olarak baglanarak belirli metal iyonlarina kars1 yliksek
ilgi saglanmis ve kitosanin kendisine 0zgii adsopsiyonunun daha da arttirilmasina
calistlmistir. Boylece kitosanin kimyasal modifikasyonu ile gecis metal iyonu

adsorpsiyon kapasitesinin yiikseltilebildigi savunulmustur (Ozcan, 2002).
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5.3.4. Aktif karbon

Yaygin olarak kullanilan endiistriyel adsorbanlar arasinda c¢evre kirliligini
kontrol amaciyla, su anda kullanilan adsorbanlarin en 6nemlisi, yiiksek goézeneklilige
sahip aktif karbonlardir. Ticari olarak aktif karbonlar, odun, turba, linyit, kdmiir, mangal
komiirli, kemik, Hindistan cevizi kabugu, piring kabugu, findik kabugu ve yag
tirtinlerinden elde edilen karbonlarin cesitli islemlerden gecirilerek aktive edilmesiyle
elde edilirler.

Aktif karbon tiim aritim teknolojilerinde koku, tat ve renk gideriminde, igme
sularmin aritiminda, evsel ve endiistriyel atik sularin aritiminda ¢ok kolaylikla
kullanilabilmektedir. Aktif karbon, biinyesinde ylizey hidroksi gruplarin1 (C-O") ve
Levis bazlart olarak adlandirilan (C-OH") bilesiklerini ihtiva etmektedir. Bu gruplar
ortamin pH’1na bagl olarak hareket etmektedirler. pH degistikg¢e aktif karbon ylizeyinde
kompleks teskil eden madde tiirleride degilmektedir. Bu nedenle ortamin pH’1
adsorplama proseslerinde ana etken olarak goze ¢arpmaktadir. Aktif karbonun fiziksel
Ozelliklerinin en 6nemli parametresi ¢ok biiylik yilizey alanina sahip olmasidir. Aktif
karbonun yiizey alani yaklasik olarak 1000 m /g’ dir. Materyal partikiillerinin veya
graniillerin kiiclik geometrik alanlarin1 da ihtiva eden toplam alan, i¢ ylizey porlarinin

olusmasiyla meydana gelmektedir (Kestioglu, 1989).

5.4. Adsorpsiyon izotermleri

Sabit sicaklikta adsorplanan madde miktar1 ile denge basinci veya derigimi
arasindaki bagintiya adsorpsiyon izotermi denir. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonda,
dengeyi belirlemek amaciyla cesitli matematiksel modeller verilmistir. Bu modeller
icinde en ¢ok kullanilanlar asagida verilmistir. Bu izotermler gercek dengeye ulasildigi

ve adsorpsiyonun tersinir oldugu varsayimi yapilarak tiiretilmistir.
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5.4.1. Langmuir izotermi

1915 yilinda Langmuir tarafindan verilen ve kuramsal bir bagint1 olan izoterm
denklemi her basing ve konsantrasyon araliginda kullanilabilir. Denklem Langmuir
tarafindan kinetik, Volmer tarafindan termodinamik, Fowler tarafindan istatistiksel
olarak tliretilmistir. Adsorpsiyon ve desorpsiyon olaylari bu teorinin temelini olusturur.
Bu iki olayin hizlarinin esit olmasi durumunda sistemde denge kurulacaktir. Yiizeyin
adsorplanan molekiillerle kaplanan kesri 0 ise, ylizeyin adsorpsiyona acik kismi (1-0)
seklinde olacaktir. Kinetik kurama gore birim yiizeye ¢arpan molekiillerin hizi, basinct

ile dogru orantilidir. Molekiillerin adsorpsiyon hizi ise;

ki(1-6)P (5.1)

ve desorpsiyon hizi;

k0P (5.2)

seklindedir. Burada P; gazin basinci k; ve ky; sirasiyla adsorpsiyon ve desorpsiyon

sabitleri olmak tizere denge durumunda;

ki(1- 0)P=k, OP (5.3)

olacaktir. Denklemden 6 ¢ekilerek ki/k,=b olmak lizere,

0= bP/ (I1+bP) (5.4)

olur. Adsorplayicinin birim kiitlesi bagina adsorplanan gaz hacmi,

V=Vm 0 =(Vm bP)/ (1+bP) (5.5)

elde edilir. Diisiik basinglarda paydadaki bP terimi atilarak
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V=(Vm.b)P=k,P (5.6)

Henry Yasasi’na indirgenir. Buradan da;

P/V = (1/ bVm)+ (P/Vm) (5.7)

elde edilir. P/V’nin P’ye gore grafigi bir dogru verir. Dogrunun egimi 1/Vm’yi,

ordinat1 kestigi nokta ise 1/(bVm)’yi verir. E . (5.4) ile E .(5.6)’dan

Vm=a/b (5.8)

olacaktir, buradan ise Langmuir sabitleri olan a ve b katsayilar1 bulunabilir.

Langmuir izotermlerinden elde edilen Vm; molar hacim, Na; Avogadro sayisi,

So; bir gaz molekiilii tarafindan kaplanan ylizey olmak iizere yiizey alani,

6 = (NaSoVm) 22400 (5.9)

ifadesi ile bulunabilir (Sarikaya 1993, Yériikogullar1 1997, Unaldi, 2002).

Langmuir modeli, seyreltik ¢ozeltideki adsorpsiyonda iyi sonu¢ vermektedir

(Gergel ve ark., 2007, Tatli, 2003).

Langmuir izoterminin esas karakteristi i denge faktorii olan RL gibi boyutsuz

denge parametresi ile ifade edilebilmektedir.

Ri=(1/ (1+ Kr Co)) (5.10)

RL de erinin 1’den biiyilik ¢ikmasi durumunda adsorpsiyon prosesi elverissiz, 1’e

esit olmast durumunda lineer, 0 ile 1 arasinda bir deger olmasi durumunda istemli
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(kendiliginden gerceklesen) ve 0 olmast durumunda ise tersinmez olmaktadir

(Annadurai et al., 2008).
5.3.2. Freundlich izotermi

Adsorpsiyon 1sisina bagli olarak degisen heterojen yiizey enerjileri igin
Freundlich modeli tanimlanmistir. Bu model Langmuir adsorpsiyon esitligindeki enerji
ile ilgili terimin (Kv), ylizey Ortiisiiniin (q) bir fonksiyonu olarak degistigi 6zel bir

durumu ifade eder ve Esitlik 5.11 ile tanimlanur:
qe=KpC™ (5.11)

Burada,
Kr: Sicakliga, adsorbente ve adsorplanan boyarmaddeye bagli olarak adsorpsiyon
kapasitesinin biiyiikliiginii gosteren adsorpsiyon sabiti (L'" mg'™'"™ /g),

n : Adsorpsiyon siddetini gosteren adsorpsiyon derecesidir.
Esitlik 5.11.”in dogrusallagtirilmis sekli Esitlik 5.12 ile verilir:
Inge = InKf + (1/n) InC, (5.12)

In gc.’ye karst In Ce grafiginin egiminden 1/n, y ekseninin kesim noktasindan ise In K¢
bulunur. In Kr ve n degerlerinin biiyiilk olmasi, sorbentin, adsorpsiyona egilimi ve

adsorplama kapasitesinin yiiksek oldugunu gostermektedir.

Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon modelleri matematiksel olarak seyreltik
coOzeltilerden adsorpsiyonu karakterize ettiklerinden, ortalama derisim araliklarinda
adsorpsiyon verileri her iki izoterme de uygunluk gosterir. Heterojen ylizeylerdeki
degisik merkezlerde aktif baglanma merkezlerindeki igeriginden dolayr Freundlich

modeli, Langmuir modeline gore daha gergekg¢i bir yaklagimdir (Tatli, 2003).
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5.4.3. BET (Brunauer-Emmett-Teller) adsorpsiyon izotermi

Cok tabakal1 fiziksel adsorpsiyon ig¢in tiiretilen BET adsorpsiyon izotermi,
Brunauer, Emmett ve Teller tarafindan P/P, bagil denge basincinda adsorplanan gaz

i¢in,

P/ V(Po -P)= (1/ VuC ) + ((C-1)P/ Vi CPy) (5.13)

seklinde verilmis olup, C sabiti;

C = exp(E;- B )/ RT (5.14)

olarak verilir. Burada E1;birinci tabakanin adsorpsiyon enerjisi, Er; adsorplanan
P maddenin yogunlasma enerjisi ve T; mutlak sicakliktir. P/Py degerlerine kars1
P/V(Py- P) degerleri grafige gegirilirse bir dogru elde edilir. (C-1)/V,,C dogrunun

egimi, 1/ Vi,C dogrunun kaymasidir.

BET izotermi, tek tabaka icin verilen Langmuir denkleminin ¢ok tabakali
adsorpsiyona uyarlanmasidir. Brunauer, bilinen 6rneklere gore bu tiir izotermi 1ileri

stirmistiir ( Sekil 5.3) (Yoriikogullari, 1997).

5.5. Adsorpsiyon Kinetiginin Modellenmesi

Bir adsorpsiyon prosesinde, dis taraf kiitle aktarimi, partikiil i¢i difiizyon ve
adsorpsiyon, adsorpsiyon hizini kontrol eden basamaklardan biri veya birkagi olabilir.
Bu hiz kontrol basamaklarini ve adsorpsiyon mekanizmasini arastirmak iizere cesitli
kinetik modeller kullanilmaktadir. Boyarmaddenin adsorpsiyon kinetiginin de dis ve i¢
difiizyon ile yiizeylere adsorpsiyon proseslerini igeren ardisik {i¢ basamak tarafindan

kontrol edildigi kabul edilebilir.
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1) Boyarmaddenin film tabakasindan sorbentin ylizeyine taginima,
2) Boyarmaddenin yiizeyden igerdeki aktif merkezlere aktarimi

3) Boyarmaddenin aktif merkezlere baglanmasi (Tatl1, 2003)

Asagida Onerilen birinci ve ikinci mertebe kinetik modellerden yararlanarak, tiim

adsorpsiyon basamaklarini igeren adsorpsiyon hiz sabitleri hesaplanabilir.
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5.5.1. 1. Tip izoterm

Langmuir izotermidir. Cok ince gozenekli yapida olan bir katidaki fiziksel ve
kimyasal adsorpsiyon izotermleri yaklasik bu bigimdedir. Tek tabaka adsorpsiyonunu
gosterir. Kimyasal adsorpsiyon da bu tiir izoterme uymaktadir. Diger izotermler ¢oklu

tabaka adsorpsiyonunu gosterir.

5.5.2. II. Tip izoterm

Cok tabakali BET adsorpsiyonunu gosterir. S bigiminde (sigmoid) izotermdir. ilk
tabakadaki adsorpsiyon 1s1s1 Ei’dir. Oteki tabakalardaki adsorpsiyon 1silari EL,
yogunlagma 1sisia esittir (E1=E2=........... Evr). Biikiilme noktasina kadar adsorpsiyon
tek tabakalidir. BET kuramina gore ilk tabaka disindaki biitiin tabakalarda adsorplanan
miktarlar aymdir. Ilk tabaka dolmadan ikinci tabaka biraz dolmaktadir. Ancak tek

tabaka kapasitesi bu izotermden hesaplanabilir.

5.5.3. IIL.Tip izoterm

Adsorpsiyon 1sisina esit veya daha diisiik oldugu hallerde goriilen ve az rastlanan bir
adsorpsiyon izotermidir. Diferansiyel adsorpsiyon 1sisinin negatif veya pozitif olmasina

bagli olarak ¢ok tabakali adsorpsiyon II. Tip ve III.Tip izotermini verir.

Cok tabakali fiziksel adsorpsiyon sadece adsorplananin kaynama sicakligina
yakin sicakliklarda meydana gelir. BET kurami diisiik bagil basinglarda (P/P0=0.05-
0.35 mmHg) giivenilirdir. Adsorplayicilarin ¢ogu diisiik sicakliklarda ¢ok tabakali
adsorpsiyon yapar. BET kurami kritik sicakligin altindaki sistemlere yani buharlara

uygulanir, gazlara uygulanmaz.
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5.5.4.1V. Tip izoterm

Mikro (20 A dan kiiciik) ve mezo gdzenekli (20-50 A) endiistriyel adsorbanlarla
elde edilen adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzer. Birincil tabakanin adsorpsiyon

1s1s1 yogunlagma 1sisindan daha biiyiik olup kilcal yogunlagma daha fazladir.

5.5.5. V. Tip izoterm

Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yo unla ma 1sisindan daha kii¢lik olan ve kilcal
yogunlasmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir

(Yoriikogullar1,1997).

5.6. Adsorpsiyon Termodinamik Sabitlerinin Bulunmasi

Boyarmaddenin adsorpsiyonu heterojen bir dengeyi ifade eden asagidaki tersinir

prosesle 0zetlenebilir.
Cozeltide boyarmadde <> Boyarmadde-Adsorban

Gibbs serbest enerjisi (AG®), adsorpsiyonun kendiliginden  olusup
olusmayacagimi gosterir ve yliksek negatif degerler elverisli adsorpsiyonu yansitir.
Denge sabiti adsorpsiyon/biyorpsiyonun sicakligin fonksiyonu olan entalpi (AH® ) ve

entropi ( AS®) degisimi cinsinden de ifade edilebilir (Tatli, 2003).
Adsorpsiyon prosesinin standart Gibbs serbest enerjisi (AG"), standart entalpisi
(AH®) ve standart entropisi (AS°) farkli sicakliklardaki veriler yardimiyla asagidaki

esitlikler kullanilarak elde edilebilmektedir:

AG® = - RTInK (5.15)
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K : Adsorpsiyon sisteminin izoterminden elde edilen adsorpsiyon
denge sabiti
AG?® : Serbest enerji degisimi
R : Evrensel gaz sabiti (8,314 J/mol)
T : Mutlak sicaklik (K)
Sicakligin denge sabiti ilizerindeki etkisi asagidaki denklem yardimiyla

hesaplanabilmektedir.

d(In K)/dt = AH® / RT? (5.16)

Esitlik 5.15. integre edildikten sonra asagidaki gibi diizenlenebilmektedir:
In K= (AH°/RT) + (AS°/R) (5.17)

Entalpi (AH) ve entropi degisimi (AS), ¢izilen 1/T’ye kars1 In K grafiginden elde

edilen egim ve kesim noktasi yardimiyla hesaplanabilmektedir (Annadurai et al., 2008).
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BOLUM 6

AKTIF KARBON

6.1. Aktif Karbonun Taninm Ve Tarihgesi

Aktif karbonlar, yiiksek gozenekliligi ve iyi bir adsorban olmas1 6zellikleri ile
endiistride ve giinliikk hayatimizda, ¢evre kirliligini kontrol, agartma, koku giderme gibi
cesitli amaclarla siklikla kullanilirlar. Ticari olarak aktif karbonlar, odun, turba, linyit,
komiir, mangal komiirii, kemik, hindistan cevizi kabugu, pirin¢g kabugu, findik kabugu
ve yag {lriinlerinden elde edilen karbonlarin cesitli islemlerden gecirilerek aktive

edilmesiyle elde edilirler.

Eski c¢aglarda karbon sadece yakit olarak degil, farkli amaglar i¢in de
kullanilmistir. Misir papiriislerinde karbonun tibbi amaglarla kullanildigina rastlanmistir
(MO 1500). Hipokrayes zamaninda odun "char'lar1 gesitli hastaliklar icin kullanilmistir.
Eski Hintliler igme sularini kok komiiriinden gecirip filtre etmislerdir. Japonya'da MS
13. yiizyilda Kashiwara Jingu, Nara'da insaa edilmis eski bir tiirbenin igerisinde kok
komiirti filtresi kullanilan bir kuyu bulunmustur. 1773 'te, Scheele tarafindan aktif
karbonun gaz adsorpsiyon ozelligi kesfedilmistir. 1785'te Lowitz, odun komiiriiniin bir
cok sivilar1 renk giderme 6zelligi oldugunu gozlemlemistir. 1808' de, seker pancar1 ve
seker kamis1 endiistrilerinde hammaddesi kemik olan aktif karbon kullanilarak agartma
islemi gerceklestirilmistir. Ilk uygulamalarda, toz halindeki kemik charlari, bir
kullanimdan sonra atilmaktaydi, fakat daha sonra bu kullanilan karbonlarin rejenere
edilerek tekrar kullanilabilecegi saptanmustir. 1828 yilinda graniil halindeki kemik
charlar gelistirilmis ve o zamana kadar kullanilan proseslere adapte edilmistir. Sonraki
yillarda bu prosesler gelistirilmistir. Gilinlimiizde seker kamisi endiistrisinde renk

giderme igleminde halen aktif karbon kullanilmaktadir(http 3).
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1900’11 yillarin basinda, su anki aktif karbon {iretiminin temelini olusturan
patentler yaymnlanmigtir. Bu patentler, bugiin bile hala gecerli olan aktif karbon
iiretiminin iki temel prensibini agiklamaktadir. Bunlar kimyasal aktivasyon ve gaz
aktivasyonudur. 1920 yilindan sonra, ilk olarak, aktif komiir su aritilmasinda
kullanilmaya baslanmis, fakat yaygin bir kullanim saglanamamistir. Ancak, 1927
yilinda Almanya’da i¢gme suyundaki klorofenol kokusu biiyiik problem yarattigindan,
sehir suyunun hazirlanmasi sirasinda aktif karbon kullanimi da biiyiikk 6nem
kazanmustir. Aktif karbon, 1929 yilinda Hamm Water Works’da graniiler formda,
bundan bagimsiz olarak 1930°da Harrison tarafindan Michigan Bay City’de, yine 1929
yilinda Spalding tarafindan icme suyundaki kokularin uzaklastirilmasi amaciyla toz
halinde kullanilmistir. 1932 yilina gelindiginde Amerika’da 400 fabrika, 1943 yilinda
ise yaklasik 1200 fabrika istenmeyen kokularin kontroliinde aktif karbonu kullanmistir

(Uyanik, 2005).

[lk ticari toz aktif karbon, Eponit, 1909'da Ostrejko'un patenti kullanilarak odun
ile hazirlanmistir. Norit, 1911 yilinda seker endiistrisinde kullanilan aktif karbonu
Hollanda'da iiretmistir. Amerika'da ilk aktif karbon firetimi soda hamuru (pulp)
tiretiminde agia cikan atik iiriin olan siyah kiiliin degerlendirilmesi amaciyla yapilan
caligmalarla  gergeklestirilmistir.  Siyah  kiil  fabrikalarda  pigment olarak
kullanilmaktaydi. Fabrikadaki bir ¢alisan tesadiifen siyah kiiliin agartma 6zelligini fark
etmistir. Giinlimiizde bu iirlin "Filtchar" olarak bilinmektedir. Bu {iriintin 6zelliklerinin
her parti TUretimi esnasinda degisiklik gostermesi, istikrarli bir {rlin kalitesi
gostermemesi nedeniyle bu {iriinlin pazarlanmasinda giigliiklerle karsilagilmistir.
Gelistirilen Sudan III metodu ile filtchar'in 6zellikleri eskiye gore daha iyi karakterize
edilmeye ve tiiketim icin daha tiniform o6zellikler gosteren aktif karbonlar iiretilmeye

baslanmustir.

1915'te 1. Diinya Savasi sirasinda Almanlar klor gazim1 silah olarak
kullanmislardir. Bu gaz insanlarin nefes almalarimi engelleyip, bogulmalarma sebep
olmaktaydi. Riizgarla dagilan bu gaza kars1 her iki taraf da korunma yolunu bilmiyordu.
Bu durum, zaman zaman Alman askerlerinin de Olmesine neden olmaktaydi.

Almanlarin bu gaza kars1 korunmak i¢in aktif karbon igeren gaz maskeleri kullanmaya
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baslamasi, aktif karbonun ilk olarak savunma amacli kullanimin1 giindeme getirmistir.
Aktif karbonun en 6nemli uygulama alani sudan tat, koku, renk verici ve istenmeyen
organik kirliliklerin uzaklastirilmasi1 islemidir. Bir¢ok ecza ve kimya {riinlerinin
saflagtirilmasinda gaz faz uygulamasi olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Son yillarda aktif
karbonun hidrometalurji alaninda altin, giimiis ve molibdenin geri kazanimindaki
uygulamalar1 giderek artmaktadir. Gliniimiizde aktif karbonlar dogrudan veya dolayli
yollarla da olsa giindelik hayatimizin vazge¢ilmez bir parcasi haline gelmistir (Hassler,
1967). Aktif karbonun, diinyadaki ¢evresel uygulama ve su temizleme alanlarindaki
kullanimi, yillik 300 milyon kg olup, bu deger her yil %7 oraninda artis gostermektedir
(Lussier vd., 1994).

6.2. Aktif Karbonun Ozellikleri

Aktif karbon, biiylik kristal formu ve oldukca genis i¢ gbézenek yapisi ile
karbonlu adsorbanlar ailesini tanimlamada kullanilan genel bir terimdir. Aktif
karbonlar, insan sagligina zararsiz, kullanigh {riinler olup, oldukga yiiksek bir
gozeneklilige ve i¢ yiizey alanina sahiptirler. Aktif karbonlar, ¢ozeltideki molekiil ve
iyonlar1 gozenekleri vasitasiyla i¢ ylizeylerine dogru ¢ekebilirler ve bu yiizden adsorban

olarak adlandirilirlar.

Aktif karbon adsorpsiyon teknolojisi, kirleticilerin klasik aritma ydntemleriyle
(Mekanik + Kimyasal + Biyolojik) giderilemedigi durumlarda, o6zellikle biyolojik
aritma tinitelerinde ayrisamaz nitelikteki maddelerin uzaklastirilmasinda kullanilir. Atik
su aritiminda uygulanan adsorpsiyon teknolojisinde esas olan husus, aktif yiizey alani
biiyiik, rejenere edilebilen ve basingla dejenere olmayan, ayrica ekonomik degeri
bulunmayan adsorbanlarin kullanilmasidir. Aktif karbon, kabuk orijinli (ceviz, findik ve
badem kabugu), agac¢ orijinli, petrol orijinli ve hayvan orijinli (hayvan kemigi) gibi

karbon icerikli maddelerden iiretilebilmektedir.
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6.2.1. Yiizey alam

Aktif karbonun en Onemli fiziksel 6zelligi ylizey alamidir. Aktif karbonun i¢
yiizeyi(aktiflestirilmis yiizey) cogunlukla BET yiizeyi olarak (m%/g) ifade edilir. Yiizey
alam1 azot (N;) gazi kullanilarak oOlgiiliir. Su aritiminda kullanilan aktif karbon
taneciklerinin i¢ yiizey alanmim en az 1000 m*/g olmast istenmektedir. Kirlilik olusturan
maddeler, aktif karbonun ylizeyinde tutulacagindan, yiizey alanmin biytlkligi
kirliliklerin giderilmesinde oldukga etkili bir faktordiir. Prensip olarak, yiizey alan1 ne
kadar biiylikse, adsorpsiyon merkezlerinin sayisinin da o kadar biiyiik oldugu

disiintilir.

Aktif karbonun yiizey alan1 ve gozenek sistemi ile ilgili sayisal degerler ¢izelge

6.1’ de verilmistir.

Cizelge 6.1 Aktif karbonun ylizey alan1 ve gézenek sistemi ilgili sayisal degerler

Yiizey alani: 400-1600 m*/g (BET N,)
Gozenek hacmi: >30 cm’/100g
Gozenek genisligi: 0,3 nm-1000 nm

Karbon taneciginin yiizeyi gaz, sivi ve katt maddeleri ¢eker ve yiizeyde ince bir film
tabakasi olusturur, yani adsorbe eder. Aktif karbonun adsorban olarak tercih edilmesinin

baslica iki nedeni vardir. Bunlar;

1.  Belirli maddeleri ¢ekebilmesi i¢in ¢ekici bir yiizeye,

2.  Fazla miktarda maddeyi tutabilmesi i¢in genis bir yiizeye sahip olmasidir.
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6.2.2. Gozenek yapisi

Aktif karbonun uygulama alanlarinda tercih edilmesinde etkili olan diger bir
parametre de gozenek biiyiikligidiir. Aktif karbon olusumu sirasinda; karbonizasyon
sicakliginin artmasi ile oncelikle H20, CO2, CHs4, CH30H gibi kiigiilk molekiiller
uzaklagmaktadir ve bu sirada ¢ikan kiiciik molekiillerin yerine mikroporlar
olusmaktadir. Gaz halinde uzaklasan maddeler ise kati faz i¢inde artan basinglari
nedeniyle mikrokanallar agarlar. Bu esnada ¢apraz bagh seliilozik ana yap1 asla erimez.
Sicaklik artis1 ile seliiloz yapisi karbon yapisina doniistiigiinden karbon olmayan
atomlarin sistematik olarak uzaklastirilmasiyla seliilozik yap1 termodinamik olarak daha
kararli grafitik yapiya doniisiir. Fakat bu proses miikemmellikten uzaktir ve karbon
yapist ilk sekillendiginde bircok hata icermektedir. Olusan karbon yapisi tabakasal
degildir ve bu yiizden paralelligi yoktur. Bundan dolay1 aktif karbon yapisi hala
modellenememistir. Aktif karbonun gozenek yapisim1 gosteren ve Taramali Elektron

Mikroskobu ile ¢ekilen fotograf Sekil 6.1. ‘de verilmistir.

Sekil 6.1. Aktif karbonun TEM goriintiisii

Adsorpsiyon i¢in gozenek yapisi, toplam i¢ ylizeyden daha Onemli bir

parametredir. Gozeneklerin biiyiikliikleri, uzaklastirilacak olan kirliliklerin tanecik
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caplaria uygun olmalidir. Ciinkii, karbon ve adsorplanan molekiiller arasindaki ¢ekim

kuvveti, molekiil bliytlikliigii gézeneklere yakin olan molekiiller arasinda daha biiyiiktiir.

The International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) adsorbanlar

icin gézenek biiyiikliigiinii yarigaplarina gére dorde ayirmistir;

1. Makro gozenekler (r > 50 nm)

2. Mezo gozenekler (1 <r <50 nm)

3. Mikro gozenekler (0,4 <r <1 nm)

4. Submikro gozenekler (r < 0,4 nm) olarak siniflandirilabilirler.

Aktif karbonun gozenek sistemi Sekil 6.2.’de gosterilmektedir.

/7 Ig Yizey
Dug Yiey

Mikropar
Mezopor

Makzopor

Por(gizenek) Yepaa

Sekil 6.2. Aktif karbonun gézenek yapisi

Yiiksek sicakliklarda oksidasyon gazlar1 ile gergeklestirilen, aktivasyon
siirecinde iki agsama gozlenmektedir. Birincisi makro gézenekler, mikrokristalitin kenar
gruplarinin kiitle azalimi (burn off) ile olusmaktadir. Ikincisi, mikro gozenekler,
mikrokristalit diizlemin kiitle azalimi ile olusmaktadir. Aktif karbondaki makro
gozeneklerin, biiylik molekiillerin adsorpsiyonu disinda 6nemli bir gorevi yoktur.
Adsorpsiyonun gergeklesmesi i¢in karbon tanelerinin iglerine dogru molekiillerin

ilerleyebilecegi arterlerdir. Mezo gozenekler ise orta biiylikliikteki molekiillerin
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adsorpsiyonunda rol oynamaktadirlar. Mikro gozenekler ise genellikle toplam ylizey
alaninin en az %95'ini olusturmaktadir. Genellikle aktif karbonlarda her ii¢ tip gézenek
yapist bulunmaktadir. Bu kurala gore; makro gozenekler dis ylizeye dogrudan
acilmaktadir. Mezo gozenekler, makro godzeneklerin, mikro gdzenekler de mezo

gozeneklerin birer dalidir (http 3 ).

Aktif karbonlarla ilgili olarak yapilan pek ¢ok siniflandirmada yar1 ¢ap1 2 A’dan
daha kii¢iik olan gozeneklerin submikro gozenek olarak adlandirilmasi s6z konusudur.
Bu gozeneklerde adsorpsiyon, tamami ile doniisiimsiiz olarak kabul edilir. Aktif
karbonda mikro gdzenek hacmi, 1 g adsorban i¢in 0,15-0,5 cm®/g ve genellikle yiizey
alani, toplam ylizey alanmmin % 95’1 kadardir. Mezogozenekler, renkli ¢ozelti
molekiilleri gibi daha genis molekiillerin adsorplanmasi i¢in énemlidir ve aktif karbon
yapisinda biiyilk oranda bulunmaktadir. Dubinin’in simiflandirmasma gore, aktif
karbonda  mezogdzenek hacmi 1 g adsorban igin 0,02-0,10 cm’/g’dir ve
mezogodzenekler toplam yiizey alaninin % 5’ini olusturur. Ancak mezogdzenek hacmi 1

g adsorban i¢in 0,3- 0,85 cm’/g arasinda olan aktif karbonlar da iiretilmektedir.

6.2.3. Molekiil ve kristal yapisi

Aktif karbonun molekiil ve kristal yapisin1 anlamak i¢in bu maddenin ylizey
kimyasini anlamak gerekmektedir. Aktif karbonla, karbon siyahi arasindaki fark karbon
siyahinin daha kiigiik i¢ yiizey alanina sahip olmasidir. Aktif karbon yapis1 hakkindaki
bircok veri karbon siyahindan elde edilmektedir. Karbon siyahi ve aktif karbonun temel
birim yapis1 saf grafitin yapisina benzemektedir. Karbon siyahi, boyama amaciyla
kullanilan bir ¢esit renk pigmentidir. Grafit kristalleri (Sekil 6.3) birlesik altigen
tabakalar halinde birbirlerine 3,354 A uzaklikta zayif Van der Waals kuvvetleri ile

baglanmaktadir.



62

_;_,'I: e
oo ‘P/\"
|
i

-\-fr_': ...—,D.._). e
—_— 1 L=
S s et

_HJ—I"{J:‘—- ’

B ey R e

T

r——te,

Sekil 6.3. Grafit kristallerinin yapis1

Karbon-karbon baglar1 arasindaki uzaklik 1,415 A'dir. Karbonun ic elektronu
komsu atomlarla diizenli kovalent baglar yapmakta, geriye kalan bir elektron bag ise
yapilar arasinda salinmaktadir. Bu durum karbon atomlar1 arasinda ¢ifte bag olusumunu
saglamaktadir. Bu, grafit i¢in baskin yapidir. Aktif karbonun yapisi grafitten biraz
farlidir. Karbonizasyon islemi siiresince, bir ¢ok aromatik ¢ekirdek (grafittekine benzer)
olusmaktadir. X-151n1 ile yapilan incelemeler, bu yapilarin altigen olarak, baglanmis
karbon atomlarin1 igeren mikrokristalin yapisinda oldugunu, gostermektedir.
Diizlemlerin yaricapt 150 A" dir. Mikrokristaller arasindaki uzaklik 20-50 A ‘'dir.
Hazirlama metodundan ve safsizliklarin olmasindan dolayr mikrokristalin yapida bazi
bosluklar olugmaktadir. Hazirlama islemi veya hammaddenin dogasindan dolayi,
diizlemin kenarindaki halka yapilar heterosikliktir. Heterosiklik gruplar, adsorpsiyon,

desorpsiyon 6zelliklerini ve komsu diizlemin uzakligini etkilemektedir (http 3).

Aktif karbonun yapisi, grafite gore diizensizdir. Aktivasyon islemi siiresince
kristallerin yiizeylerindeki karbon baglarinin diizenli dizilisi bozulmaktadir. Yapinin
gelisimi karbonizasyon ve aktivasyon sicakliklarinin bir fonksiyonudur. Hegzagonal
karbon halkalari, baz1 molekiil kirilmasina ugramis, rast gele siralanmais, biri digeriyle
dogrudan iliskili grafit kristallerden olugmaktadir. Biitiin yap1 bundan dolayr c¢ok

diizensizdir ve c¢ogunlukla ‘turbo ince tabakali’ olarak belirtilebilmektedir. Aktif
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karbonlardaki yiikksek mertebeden yapisal bozukluklar nedeniyle, diizlemsel
katmanlarin. Koselerindeki karbon atomlart i¢in birgok reaksiyon olasiligi vardir. Sonug
olarak, genellikle kirik grafitik halka sistemlerinin kenarlarinda mevzilenmis oksijen

igeren organik fonksiyonel gruplar karbonun ylizeyinde bulunmaktadir .

6.2.4. Kimyasal yapisi

Aktif karbonun adsorplama kapasitesi sadece gozenek yapisi ile degil, ayrica
yiizeyin kimyasal dogasiyla da tanimlanmaktadir. Aktif karbonun yapisindaki grafit
kristalitlerinin kenar bolgelerinde, oksijen igerikli doymamis karbon gruplar1 baghdir.
Bu gruplar hem 6nemli reaksiyon merkezleri gorevi yapmakta ve hem de aktif karbonu
polar kilmaktadir. Bu yiizey oksitleri arasinda en sik rastlananlar, karboksil gruplari,
fenolik gruplar, lakton halkalari, kinon tiirlinden yap1 taslari, siklik peroksitler ve
karboksilik asit anhidritleridir. Aktif karbonda bulunan baglica fonksiyonel gruplar
Sekil 6.4°de gosterilmistir.

Q, OH

0 O O3

(a) (b) {c) (d)

a : karboksil grubu b, ¢, d : lakton gruplan

o Q o
{e) () (z)

()

Sekil 6.4. Aktif karbonun yapisindaki fonksiyonel gruplar (Avci)

Kullanilan baslangic maddesine bagli olarak aktif karbonlar % 1-20 arasinda
mineral madde icerebilir. Aktif karbonda mineral madde igerigini silikatlar, aliiminatlar,

eser miktardaki kalsiyum, magnezyum, demir, potasyum, sodyum, ¢inko, kursun, bakir
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ve vanadyum gibi inorganik maddeler olusturmaktadir. Gazlardan ve ¢ozeltilerden
elektrolitlerin ve elektrolit olmayan bilesenlerin adsorpsiyonunda, aktif karbon
yapisindaki mineral madde igerigi rol oynamaktadir. Yapida bulunabilecek demir,
kalsiyum ve diger alkali bilesikler, su buhari ile yapilan aktivasyon sirasinda katalizor
gorevi gormektedir. Sodyum ve potasyumun hidroksitleri ve karbonatlarinin, dar ve
uzun sekilli mikrogézeneklerin olusumunu arttirdiklari; ayn1 zamanda bu toprak alkali
bilesiklerin, metalik partikiillerin kanallagsmas1 6zellikleri ile mezogdzenek olusumunu

zenginlestirdigi bilinmektedir (Giindiizoglu, 2008).

6.3. Aktif Karbon Cesitleri

6.3.1. Toz aktif karbon

100 um'den daha kii¢lik tane boyutuna sahip aktif karbonlardir. Ortalama yar1 ¢ap
15—25 um araligindadir. Bu tip aktif karbonun genis yiizey alam1 ve kii¢iik difiizyon
mesafesi vardir. Cozelti fazi adsorpsiyonu i¢in kullanilmaktadir. Kullanimi oldukca
kolaydir. Karbon, ¢6zeltiye eklenir, karistirilir, kisa bir siire temas ettirilir (5-30 dak.) ve
filtrasyonla ayrilir. Bu gruba giren aktif karbonlar, tibbi amaclar ve renk giderme icin

kullanilmaktadir.

6.3.2. Graniil aktif karbon

Toz aktif karbona gore daha biiyiik tanecik boyutu ve daha kiiclik dis ylizey alanina
sahiptir. Gaz ve siv1 adsorpsiyonu uygulamalarinda tercih edilmektedir. Diflizyon hizi
yiiksektir. Karbon graniillerinin boyutu onemlidir. Adsorplanacak gaz aktif karbon
yatagindan gecirilir. Parcacik boyutu kiiclikse, yatak boyunca basing diisiisii goriiliir ve
gaz, karbon pargaciklarini siiriikler. Parcaciklarin  boyutu, kullanilan yatagin

yiiksekligine bagli olarak secilir. Yiiksekligin fazla olmasi, graniillerin de boyutunu
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artinr. Bu tip aktif karbonlar, sularin saflastinlmasinda, renk giderme ve akis

sistemlerinin bilesenlerinin ayiriminda kullanilmaktadir.

6.3.3. Kiiresel aktif karbon

Katran, naftalin ve tetralin igerisinde eritilerek kiireler elde edilmektedir. Bu
kiireler Nafta ¢oziiciisii ile temas ettirilmekte ve naftalin ekstrakte edilmektedir. Bu
sekilde gozenek yapisi olusturulmaktadir. Bu gozenekli kiireler agirlikca % 30 oksijen
iceren oksidasyon gazlarinin varliginda 373-673 K arasindaki bir sicakliga 1sitilmaktadir
Katran kiireler, oksijenin % 10'unu kimyasal olarak adsorblar. Okside kiireler, amonyak
ile 423-973 K sicakliklar1 arasinda 1sitilir. Daha sonra CO, veya buharla aktive edilir.
Bu karbonlarin yiiksek mekanik dayanikliligi vardir ve SO,, NO, adsorpsiyon kapasitesi
cok yiiksektir (http 3).

6.4. Aktif Karbon Aktivasyon Teknikleri

Aktif karbon iiretimi ig¢in, karbonca fakir olmayan tiim maddeler, cesitli
aktiflestirme yontemleriyle aktiflestirilerek kullanilabilirler. Bu aktiflestirme yontemleri

kimyasal aktivasyon ve gaz aktivasyonu olmak tizere ikiye ayrilir.

6.4.1. Kimyasal aktivasyon

Bu teknik genellikle turba ve odun temel kaynakli ¢ig materyallerin aktivasyonu
icin kullanilir. Cig materyal ¢inko kloriir, fosforik asit veya potasyum hidroksit ile
doyurulur. Daha sonra karbonu aktive etmek i¢in 500-800 °C sicakliga kadar isitilir.
Aktive edilen karbon yikanir, kurutulur ve ogiitiilerek toz haline getirilir. Kimyasal
aktivasyon sonucu olusturulan aktif karbonlar, genellikle biiylik molekiillerin

adsorpsiyonu i¢in kullanilirlar ve olduk¢a genis gdzenek yapisi sergilerler.
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6.4.2. Gaz aktivasyonu

Bu aktivasyon teknigi genellikle komiir ve meyve kabuklarinin aktivasyonunda
kullanilir. Cig materyal oncelikle karbonizasyon olarak adlandirilan 1s1l bir isleme tabi
tutulur. Bu islem gozenekleri kii¢iik olan karbonlu bir iirlin olugsmasina yardimer olur.
Daha sonra bir inert gaz atmosferinde ve 800-1100°C sicaklik araliginda aktivasyon
islemi gerceklestirilir. Boylece, baslangigta karbonizasyon ile olusturulan ara materyal,
asagida verilen su-gaz reaksiyonu ile gaz fazina doniistiiriilerek mevcut gozenekler

genisletilir ve sayilar1 artirilir.

C + H,0 —» CO + H, -175,440 kJ/(kg mol) (6.1)

Bu reaksiyon endotermiktir ve reaksiyon i¢in gereken 1s1, kismen olusan CO ve

H;’nin yanmasi ile korunur.

2CO + 0, —» 2CO; + 393,790 kJ/(kg mol) (6.2)

2H, + 0, —» 2H,0 + 396,650 kJ/(kg mol) (6.3)

Elde edilen aktif karbon siniflandirilir ve elenip tozu giderilerek kullanima hazir
hale getirilir. Gaz aktivasyonu ile elde edilen aktif karbonlar da kimyasal aktivasyondan
elde edilenler gibi iyi bir gozenek yapisi sergilerler. Hem sivi hem de gaz fazdan

molekiil ve iyonlarin adsorpsiyonu i¢in etkin bir sekilde kullanilirlar.
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BOLUM 7

LITERATUR ARASTIRMASI

7.1. Aktif Karbon ile Yapilan Boyar Madde Giderim Cahsmalari

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

uydugu gézlemlenmistir.

Liu ve arkadaglar1 (2002) yaptiklar1 ¢aligmalarinda basic yellow boyanin aktif
karbon iizerinde adsorpsiyonunu incelemiglerdir. Boya ¢dzeltilerinin derigimi 20-260
ppm araliklarinda hazirlanmistir. Aktif karbon 0,05 g ve 0,1 g olarak tartilmistir.
Erlenler sicaklik kontrollii su banyosunda sabit hizda adsorpsiyonun dengeye ulagmasi
icin 2 giin boyunca karistirtlmiglardir. 400 rpm hizi ile 205 ppm’lik ¢ozeltinin
adsorpsiyon kapasitesinin 13,3 mg/g, 1600 rpm ig¢inse adsorpsiyon kapasitesinin
16,2531 mg/g oldugu bulunmustur. Yaptiklar1 deneylerle santrifiij kuvvetlerinin

adsorpsiyon kapasitesini arttirdigini gozlemlemislerdir.

Walker ve arkadaslar1 (2007) yaptiklari ¢alismada reactive black, reactive red ve
reactive yellow boyalarinin Filtrasorb400 aktif karbonu {izerine olan adsorpsiyonunu

incelemislerdir. Boyalar tekli, ikili ve {¢lii boya c¢ozeltileri olarak hazirlanmistir.
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Yapilan ¢alismalar sonucunda tekli ve ¢oklu reaktif boya ¢ozeltilerinin adsorpsiyonu
Langmuir ve Redlich-Peterson izotermlerine uydugu goézlenmistir. Filtrasorb400 aktif
karbonun her ii¢ reaktif boya i¢in tekli ve ¢oklu boya ¢ozeltilerinde yliksek adsorpsiyon
kapasitesine sahip oldugu gozlenmistir. Adsorpsiyon denge kapasitesinin tekli boya
sistemine gore ¢oklu boya sisteminde azaldigi bulunmustur. Adsorpsiyon kapasitesi
reactive black i¢in 278mg/g, reactive red i¢in 213 mg/g, reactive yellow i¢in 714 mg/g
bulunmustur. Coklu sistemde ise 795 mg/g ( 590+140+65) olarak bulunmustur.

Wang ve arkadaglar1 (2007) yaptiklar1 caligmada direct fast light turquoise blue
(GL), direct scarlet 4BE ve pink red boyalarinin graniiler aktif karbon {iizerine
adsorpsiyonunu incelemislerdir. Yapilan deneyler ve alinan veriler sonucunda

adsorpsiyonun Langmuir adsorpsiyon izotermine uydugu bulunmustur.

Tan ve arkadaslar1 (2007) yaptiklar1 ¢aligmada palmiye yagi fiberleri ile
hazirlanan aktif karbon kullanmislardir. metilen mavisinin adsorpsiyon izotermleri
kesikli testlerle belirlenmistir. Temas zamani1 metilen mavisinin pH 6,5 ¢ozeltilerine
baslangi¢ konsantrasyonu ve sicaklik gibi ¢esitli parametrelerin etkisini incelemislerdir.
Her ii¢ parametrenin artmasiyla adsorpsiyon kapasitesinin arttigi gézlenmistir. Denge
verilerinin Langmuir izotermine uydugu ve maksimum adsorpsiyon kapasitesinin 30°C
de 277,78 mg/g oldugu bulunmustur. Sonuclar palmiye yagi fiberlerinden hazirlanan
aktif karbonun metilen mavisi sulu c¢ozeltisinin gideriminde kullanilabilirligini

gostermistir.

Singh ve arkadaslar1 (2003) yaptiklar1 ¢alismada adsorban olarak hindistancevizi
fiberlerinin H2SO4 aktivasyonu ile elde edilen aktif karbon kullanmislardir. Kesikli
sorpsiyon c¢alismasinda, farkli sicakliklar, pargacik boyutlari ve adsorbanin yapilisinin
giderim iizerindeki etkilerine bakilmistir. Sicaklifin etkisini gdozlemlemek i¢in 30, 40,
50°C lerde giderim miktarlarina bakilmistir. Sicakligi artis1 ile birlikte giderim
miktarinin arttigr gozlemlenmistir. pH’ 1n etkisini belirlemek i¢in pH 2-10 araliginda
calisilmis ve en ideal pH’ 1n 3 oldugu belirlenmistir. Methyl orange i¢in adsorpsiyon

kapasitesi 2.88x10™ mol/g, methyl blue icin ise 5.24x10” mol/g olarak bulunmustur.
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Adsorpsiyon verileri Langmuir ve Freundlich denklemlerine uyarlanmistir. Bu sonuca

gore adsorpsiyon izoterminin Freundlich modeline uydugu gézlemlenmistir.

Malik (2003) maun agaci talasi ve piring kabuklariin aktivasyonu ile elde
edilen aktif karbonu asit boyalarin adsorpsiyonunda kullanmistir. Boya ¢ozeltileri %70
saflikta acid yellow 36’dan hazirlanmistir. 50 mL lik boya ¢o6zeltisi 30°C de 1siticili
kanigtirictda 150 rpm de kanstirllmistir. Yaptiklar1 g¢alismalar sonucunda izoterm
verilerini Langmuir ve Freundlich esitlikleri ile tanimlamigslardir. Talag karbonunun
adsorpsiyon kapasitesinin piring kabugu karbonunun adsorpsiyon kapasitesinden daha
iyi oldugunu belirlemislerdir. Talas i¢in adsorpsiyon kapasitesi 183,8 mg/g, piring
kabugu icin 86,9 mg/g oldugu bulunmustur. Adsorpsiyonun karigtirma siiresine ve
adsorbanin yapilisina ve pH’ a bagh oldugunu goézlemlemislerdir. Asit boyanin

adsorpsiyonu i¢in en uygun pH 3 olarak belirlenmistir.
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BOLUM 8

DENEYSEL CALISMALAR

Bu ¢alismada ticari aktif karbon kullanilarak tekstil boyalar1 olan Pigment Yesil,
Reaktif Siyah ve Asit Oranj i¢in kesikli adsorpsiyon yontemi ile giderilebilirligi
incelenmistir. Bu deneylerde ¢ozelti pH’1, zaman ve adsorban miktar1 gibi faktorlerin

adsorpsiyona olan etkileri aragtirilmigtur.
8.1. Kullanilan Boyalarin Yapisal Ozellikleri

Deneysel ¢aligsmalarda kullanilan boyalardan Pigment Green ftalosiyanin- bakir
kompleksi renklendirici maddedir. Iceriginde %65- 75 C.I. Green 7 bulunmaktadir.

Diger fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Cizelge 8.1’de gosterilmistir.

Cizelge 8.1. Pigment Yesil® in fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Form Stvi

Renk Yesil

Koku Hafif 6zel koku

Alevlenme Noktasi >100°C

Yogunluk Yaklasik 1,05 g/cm? (20 ° C) Metot DIN 51757
Suda Coziintirliik Karisabilir

pH Degeri Yaklasik 6-9

Viskosite 80-500 mPa.s

Calismalarda kullanilan Reaktif Siyah Azo-krom-kompleksi renklendirici bir
maddedir. igeriginde % 30- 40 C.I. Reactive Black 8 (Cr) ve %30- 40 C.I. Reactive
Black 8 (Co) igermektedir. Diger fiziksel ve kimyasal Ozellikleri Cizelge 8.2°de

gosterilmistir.




Cizelge 8.2. Reaktif Siyah’ n fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
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Form Toz

Renk Siyah

Koku Kokusuz

Erime — Yumusama Sicakligt | >300° C

Akim Yogunlugu 400 — 800 kg/m?

Suda Coziintirliik Yaklasik 60 g/ 1 (40 ° C)
pH Degeri 5-7(20°C, 10 g/l)

Calismalarda kullanilan boyalardan Asit Oranj azo boya preperatidir. Igeriginde

%65 — 75 C.I. Acid Orange 95 igermektedir. Diger fiziksel ve kimyasal ozellikleri

cizelge 8.3’de gosterilmistir.

Cizelge 8.3. Asit Oranj’ 1n fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Form Toz

Renk Turuncu
Koku Kokusuz
Alevlenme Noktasi Uygulanamaz
Tutusma Sicaklig 560°C

Suda Coziiniirliik 50g/1(25°C)

pH Degeri

6-7 (100 /)

Akim Yogunlugu

600 — 800 kg/m?

8.2. Kullanilan Aktif Karbonun Yapisal Ozellikleri

Deneysel caligmalarda kullanilan graniil aktif karbon komiir esashidir. Aktif

karbonun azot adsorpsiyonu yontemine gore ylizey alant 928 m*g , mikro gozenek

hacmi 0,318 cm3/g , toplam gozenek hacmi 0,502 cm3/g ve ortalama gdzenek capi

21,65 A° olarak belirlenmistir.
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8.3. Kullanilan Kimyasallarin Ozellikleri

Adsorpsiyon deneylerinde Pigment Yesil, Reaktif Siyah ve Asit Oranjin 1 g/L
stok ¢ozeltisi distile suyla hazirlanmistir. pH ayarlamalar1 0,1 M NaOH ve 0,1 M HCI

ile yapilmistir.

8.4. Analiz Yontemi

Deneylerde boyar maddelerin derisimi spektrofotometrik olarak belirlenmistir.
Bu amagla 6nce 100 mg/L ‘lik ¢ozeltiler i¢in en yliksek absorbansi gosteren dalga boyu
belirlenmis ve daha sonra bu degerde 0 — 100 mg/L araligindaki boya ¢ozeltileri i¢in
cihaz kalibre edilmistir.

Derisimi 100 mg/L yi gecen cozeltiler i¢in seyreltme yapilarak analizler

gerceklestirilmistir.

8.5. Kinetik Deneyler

Adsorpsiyon denge zamaninin belirlendigi kinetik calismalarinda 250 mL’lik
¢Ozelti hacmi ile 1000 mg/L’ lik boya ¢ozeltisinin orijinal pH degerinde caligilmis ve 1
g adsorban ilave edildikten sonra calkalamali su banyosuna yerlestirilmistir. Belirli
zaman araliklarinda 1 mL numune almarak 6l¢ctim yapilmistir. Boyar madde analizi

spektrofotometrik olarak 538 nm dalga boyunda gerceklestirilmistir.

8.6. pH etkisinin Incelendigi Deneysel Calismalar

Cozelti pH’1mnin incelendigi c¢alismalarda 100 mg/L baslangi¢ derisimine (Co)
sahip cozeltilerden 50’ser mL’lik kisimlar 100 mL’lik erlenlere ayrilmis ve her bir
erlendeki ¢ozeltinin pH’1 seyreltik HCI ve NaOH cozeltileri kullanilarak istenilen
degerlere ayarlanmistir.  Cozeltilerin {izerine belirli miktarda (m) adsorban ilave

edilerek erlenlerin agz1 kapatilmis ve calkalamali su banyosuna yerlestirilip 25 °C
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sicaklikta denge siiresine kadar adsorpsiyonun gerceklesmesi saglanmistir. Olgiimler

spektrofotometrik olarak gerceklestirilmistir.

8.7. Adsorban Miktarmin Etkisinin Incelendigi Deneyler

Aktif karbon miktarinin adsorpsiyon verimi lizerindeki etkilerinin incelendigi
deneylerde; 500 mg/L derisimine sahip 50’ser mL’lik boya ¢6zeltilerine 1-4 g aralifinda
aktif karbon ilave edilmis ve calkalamali su banyosunda 25°C sicaklikta her bir boya

icin belirlenen denge siiresi boyunca adsorpsiyonun ger¢eklesmesi saglanmistir.

8.8. izoterm Deneyleri

Deneylerde farkli baslangi¢ derisimlerine sahip 50’ser mL’lik ¢dzeltilerin pH
degeri ayarlandiktan sonra 0,1 g aktif karbon ilave edilmis ve ¢alkalamali su banyosuna
yerlestirilip 25 °C sicaklikta denge siiresine kadar adsorpsiyonun gerceklesmesi

saglanmstir.

8.9. Hesaplamalarda Kullanilan Esitlikler

Adsorpsiyon verilerinden adsorplananin ortamdan uzaklastirilma ytlizdesi esitlik
(8.1) ile, adsorbanin birim kiitlesi basina adsorpladigi miktar ise esitlik (8.2) ile

hesaplanmustir.

% giderim=(Cy-Cq)/Cy*100 (8.1)
qe=(Co-Cy)V/m (8.2)
burada Cy ve Cq4 sirasiyla ¢ozeltinin baslangic ve denge derisimi (mg/L), V ¢ozelti

hacmi (L), m adsorban kiitlesi (g), qe ise birim adsorban kiitlesi tarafindan adsorplanan

miktardir (mg/g).
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Adsorpsiyon izotermleri i¢in elde edilen veriler Langmuir ve Freundlich
adsorpsiyon denklemlerine gore analiz edilmistir. Langmuir denkleminin dogrusal

formu esitlik (8.3) ile verilir:

Ca/qe= 1/b Qo + Ca/Qo (8.3)

Burada C4 ¢ozeltinin denge derisimi (mg/L), b ve Qq ise Langmuir sabitleridir. Qo
katinin adsorpsiyon kapasitesini (mg/g) belirtir. C4 degerlerine kars1 C4/qq degerlerinin
grafige gecirilmesiyle elde edilen dogrunun egim ve kesme noktasindan Langmuir
sabitleri bulunabilir. Ayrica b sabiti kullanilarak esitlik (7.4)’den denge parametresi

olarak adlandirilan Ry boyutsuz sabiti hesaplanabilir.

Ri=1/(1+bC,) (8.4)

Burada Cy ¢Ozeltinin baslangi¢c derisimidir (mg/L). Eger kullanilan farkli baslangi¢

durum adsorpsiyonun elverisli oldugunun bir gostergesidir.

Adsorpsiyon izotermi verilerinin analiz edildigi diger bir denklem olan

Freundlich izoterm denkleminin dogrusal sekli esitlik (8.5) ile verilmektedir:

log q¢=log k¢+ (1/n)log Cq4 (8.5)

burada Cy4 ve qq sirastyla dengedeki ¢ozeltinin derisimi (mg/L) ve adsorplanan miktari
(mg/g), ke ve 1/n ise Freundlich sabitleridir. logCq degerlerine kars1 logqq degerleri
grafige gecirilerek elde edilen dogrularin e§im ve kesme noktalarindan Freundlich

sabitleri hesaplanabilir.
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BOLUM 9

DENEY SONUCLARI

Bu boliimde deneysel ¢calismalardan elde edilen sonuglara yer verilmistir.

9.1. Kinetik Calismalardan Elde Edilen Deney Sonuclari

Cizelge 9.1, 9.2, 9.3 ve Sekil 9.1, 9.2, 9.3” de grantil aktif karbon i¢in kinetik
calismalardan elde edilen deney sonuglar1 verilmistir. Bu amagla yapilan deneylerde pH

ayarlamasi yapmaksizin ¢aligilmisgtir.

Cizelge 9.1. Pigment Yesil kinetik deneylerin sonuglar1 (Co= 1000 mg/L, m=1 g)

Stire
(dk) Cq (mg/g)
0 1000
30 859,3
60 858,7
90 828,0
120 830,1
150 861,1
210 844.8
1500 859,3
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Sekil 9.1. Pigment Yesil adsorpsiyon kinetigi (Co=1000 mg/L; V=250 mL;
mgac= 1 g; pH=6,7; T=25 °C)

Cizelge 9.2. Reaktif Siyah Kinetik deneylerin sonuglar1 (C,= 1000 mg/L; m=1 g)

Siire
(dk) Cd (mg/L)
0 1000
120 954,10
180 940,27
1500 888,50
1620 886,4
2880 876,8
2940 877,1
3000 876,4
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Sekil 9.2. Reaktif Siyah adsorpsiyon kinetigi (Cy=1000 mg/L; V=200 mL;
mgac= 1 g; pH=6,8; T=25 °C)

Cizelge 9.3. Asit Oranj Kinetik deneylerin sonuglar1 (C,= 1000 mg/L;; m=1 g)

Siire

(dk) Cd (mg/L)
0 1000
30 1000
60 999,03
90 981,34
150 980,68
210 981,66

1500 852,74

3000 836,58
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Sekil 9.3. Asit Oranj adsorpsiyon kinetigi (Cy=1000 mg/L; V=200 mL;
mgac= 1 g; pH=7,2; T=25°C)

9.2. Cozelti pH Degerinin Etkisinin Incelendigi Deney Sonuclar

Cizelge 9.4, 9.5 ve 9.6’ da graniil aktif karbon i¢in farkli pH degerlerinde

yapilan deney sonuclari verilmistir.

Cizelge 9.4 Pigment Yesil Adsorpsiyonuna pH Etkisi (Co= 100mg/L, V=50 mL,
m=0,1 g, T=25°C, t=30 dk)

pH A
2 48.8
4 86,7
6 70,7

6,7 90,3
8 82,5
10 88,6
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Sekil 9.4. Pigment Yesil adsorpsiyonuna pH etkisi (Co= 100mg/L, V=50 mL,
m=0,1g, T=25°C, t=30 dk)

Cizelge 9.5. Reaktif Siyah Adsorpsiyonuna pH Etkisi (Coy= 100mg/L, V=50 mL,
m=0,1 g, T=25°C, t=1500 dk)

Cq
pH (mg/L)
2 100
4 87,6

10 89,1
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Sekil 9.5. Reaktif Siyah adsorpsiyonuna pH etkisi (Co= 100mg/L, V=50 mL, m=0,1g,
T=25°C, t=1500 dk)

Cizelge 9.6. Asit Orange Adsorpsiyonuna pH Etkisi (Co= 100mg/L, V=50 mL,
m=0,1g, T=25°C, t=1440 dk)

pH o
2 83,0
4 92,6
7 96,8
8 88,1
10 97,1
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Sekil 9.6. Asit Oranj adsorpsiyonuna pH etkisi (Co= 100mg/L, V=50 mL, m=0,1g,
T=25°C, t=1440 dk)

9.3. Adsorban Miktarimn incelendigi Deney Sonuclar

Cizelge 9.7, 9.8 ve 9.9’ da farkli adsorban miktarlar1 ile yapilan deney sonuglari

verilmistir.
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Cizelge 9.7. Pigment Yesil adsorpsiyonuna adsorban miktarinin etkisi (Coy=500mg/L,

V=50 mL, T=25°C, t=30 dk)

Adsorban C
Miktari (mgd/L)
(9]
1 409,32
1,5 367,04
2 332,40
2,5 325,98
3 290,52
3,5 277,77
4 255,97
60
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Sekil 9.7. Pigment Yesil adsorpsiyonuna adsorban miktar1 etkisi

V=50 mL, T=25°C, t=30 dk)

(Co= 500mg/L,
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Cizelge 9.8. Reaktif Siyah adsorpsiyonuna adsorban miktarinin etkisi (Cy=500mg/L,
V=50 mL, T=25°C, t=1500 dk)

Adsorban C
Miktari (mgd/L)
(9]
1 489.6
1,5 482.5
2 439.7
2,5 417.3
3 3854
3,5 377.9
4 354.8
35
30 |
25 |
£
q:} 20 |
5]
O 15 |
°
10 |
5 |
0
0 1 2 3 4 5

Adsorban Miktan (g)

Sekil 9.8. Reaktif Siyah adsorpsiyonuna adsorban miktar1 etkisi (Co= 500mg/L,
V=50 mL, T=25°C, t=1500 dk)
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Cizelge 9.9. Asit Oranj adsorpsiyonuna adsorban miktarmin etkisi (Cy=500mg/L,
V=50 mL, T=25°C, t=1440 dk)

Adsorban C
Miktari (mgd/L)
(9]
1 425.1
1,5 416.4
2 388.7
2,5 374.2
3 359.7
3,5 3554
4 342.8
35
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Sekil 9.9. Asit Oranj adsorpsiyonuna adsorban miktar etkisi (Co= 500mg/L, V=50
mL, T=25°C, t=1440 dk)



9.4. Aktif Karbon icin izoterm Deneylerinin Sonuglar

Cizelge 9.10, 9.11 ve 9.12° de boyar maddeler i¢in yapilan izoterm deney

caligmalarinin sonuglar1 verilmistir. Bu verilere gore ¢izilen Langmuir ve Freundlich

izotermleri verilmistir.

Cizelge 9.10. Pigment Yesil i¢in izoterm caligmalar1 deney sonuglar1 (m=0,1 g; V=50

mL; pH=2)
25°C 35°C 45°C

Co Cd Cd Cd

(mgl) | (mgl) | (mgL) | (mg/L)
50 37,90 29,42 | 29,125
100 77,90 71,72 | 74,471
150 121,25 | 118,38 | 102,22
200 168,50 | 157,75 | 145,35
250 217,25 | 203,05 | 184,38
300 261,25 | 252,65 | 241,87
350 305,25 | 291,01 | 279,53

-y
)
o
o
35
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2 .
0 T T T
0 100 200 300
Cd (mg/L)

Sekil 9.10. Pigment Yesil i¢in Langmuir izotermi

(m=0,1 g; C,=50-350 mg/L; V=50 mL; pH=2; T=25-35 -45 °C)

400
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0 T T T
1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
log Cd
Sekil 9.11. Pigment Yesil i¢cin Freundlich izotermi

(m=0,1 g; C,=50-350 mg/L; V=50 mL; pH=2)

Cizelge 9.11. Reaktif Siyah i¢in izoterm ¢aligmalar1 deney sonuglar1 (m=0,1 g; V=50
mL; pH=4)

25°C 35°C 45 °C
Co Cd Cd Cd

(mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L)
50 45,90 43,55 42,94
100 92,10 88,67 88,32
150 141,70 | 131,30 | 129,40
200 188,90 | 176,30 | 177,05
250 239,65 | 220,41 | 219,33
300 289,20 | 262,80 | 261,11
350 337,91 | 310,50 | 307,40
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Sekil 9.12. Reaktif Siyah i¢in Langmuir izotermi

(m=0,1 g; C;=50-350 mg/L; V=50 mL; pH=2)

400
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Sekil 9.13.

1,5 20 25
log Cd
Reaktif Siyah i¢in Freundlich izotermi
(m=0,1 g; C,=50-350 mg/L; V=50 mL; pH=2)

3,0

87



88

Cizelge 9.12. Asit Orange icin izoterm ¢aligmalar1 deney sonuglar1 (m=0,1 g; V=50 mL;

pH=2)
25°C 35°C 45°C
Co Cq Cq Cd
(mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L)
50 41,96 36,50 31,15
100 84,11 72,94 63,54
150 125,44 | 110,35 | 94,77
200 166,32 | 146,05 | 122,69
250 210,14 | 183,90 | 154,78
300 250,48 | 220,07 | 186,41
350 293,60 | 255,98 | 217,98
12
10 *— 5 4
g ¢ 250C
ju
> W 350C
3% pa=g=sa 450C
3 ,.
2 -
0 .
0 100 200 300 400
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Sekil 9.14 . Asit Orange i¢in Langmuir izotermi

(m=0,1 g; C,=50-350 mg/L; V=50 mL; pH=2)
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Sekil 9.15. Asit Orange i¢in Freundlich izotermi
(m=0,1 g; C,=50-350 mg/L; V=50 mL; pH=2)
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BOLUM 10

DENEY SONUCLARININ TARTISILMASI

10.1. Kinetik Calismalar

Adsorpsiyon denge zamaninin belirlenmesi icin yapilan ¢alismalarda Pigment
Yesil i¢in ilk 30 dk. i¢cinde adsorpsiyonun ¢ok hizli gerceklestigi ve bu siireden sonra
cok fazla degismedigi gozlenmistir. Bu nedenle tiim adsorpsiyon deneylerinde islem
stiresi 30 dk. olarak belirlenmistir. Benzer sekilde Reaktif Siyah ve Asit Oranj i¢in

denge zamani 24 saat olarak belirlenmistir.

10.2. Baslangi¢c pH’1mmin etkisi

Boyar maddelerin adsorpsiyonunda ¢ozelti pH degeri oldukga etkilidir. Diisiik
pH degerlerinde karbon yiizeyi ortamdaki hidrojen iyonlar1 nedeniyle pozitif yiiklenir.
Buna gore negatif yiiklii anyonik boya molekiillerinin adsorpsiyonunda adsorban ve
boya molekiilleri arasinda yiiksek elektrostatik ¢cekim nedeniyle bir artis goriiliir. pH
degerindeki artisla ortamdaki hidroksil derisimi ve dolayisiyla karbon yiizeyinin negatif
yiikii artar. Boylece negatif yiiklii boyar madde molekiillerinin adsorpsiyonu azalir.

Pigment Yesil icin Cizelge 9.2° de goriildiigii gibi ¢ozeltinin pH’1 artikca boya
giderimi azalmaktadir. Adsorpsiyon icin en yiiksek deger pH=2 i¢in elde edildiginden
diger deneyler bu pH degerinde gerceklestirilmistir.

Reaktif Siyah i¢in pH 2 de hi¢ giderim gézlenmemistir. En iyi sonu¢ pH 4 de
alinmustir.

Asit Oranj i¢in de Cizelge 9.4’ de goriildiigii lizere ¢cozeltinin pH’1 artik¢a boya
giderimi azalmaktadir. Asidik boyar maddeler ¢6zeltiye anyonik boya molekiilleri verir.
Dolayistyla adsorban yiizeyinin pozitif olarak yiiklendigi diisiik pH degerleri bu tiir

boyar maddelerin adsorpsiyonunda daha iyi sonucglar vermektedir. Adsorpsiyon i¢in en
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yiksek deger pH=2 i¢in elde edildiginden diger deneyler bu pH degerinde
gercgeklestirilmistir.

10.4 Adsorban Miktar1 Deneyleri

Adsorpsiyon bir yiizey olay1 oldugundan aktif karbon miktarinin verim iizerinde
etkisi oldukga fazladir. Adsorbanin artis1 adsorpsiyon i¢in elverisli yiizey alaninin da
artmasina neden olur, ancak ekonomik adsorban kullanimi i¢in en uygun adsorban
dozajiin belirlenmesi 6nemlidir.

Her {i¢ boyar madde i¢in de Sekil 9.7 ,9.8 ve 9.9°dan goriildiigli gibi adsorban
miktar1 arttikca boya giderimi artmaktadir.

Pigment Yesil icin 1g adsorban kullaniminda giderim % 18,136 iken 4 g
adsorban kullanildiginda giderim %48,806 degerine ¢ikmaktadir. Reaktif siyah i¢in 1g
adsorban kullaniminda giderim % 2,08 iken 4 g adsorban kullanildiginda giderim %
29,04 degerine; Asit Orange icin ise 1g adsorban kullaniminda giderim % 14,98  iken
4 g adsorban kullanildiginda giderim % 31,44 degerine ulagmaktadir.

10.5. izoterm Deneyleri

Adsorpsiyon izotermleri i¢in elde edilen veriler Langmuir ve Freundlich
adsorpsiyon denklemlerine gore analiz edilmistir.  C4 degerlerine karst Cg/qq
degerlerinin grafige gecirilmesiyle elde edilen dogrunun egim ve kesme noktasindan
Langmuir sabitleri bulunmus ve ayrica b sabiti kullanilarak denge parametresi olarak
adlandirilan Ry boyutsuz sabiti hesaplanmistir.

Farkli sicakliklar i¢in elde edilen Langmuir sabitleri Cizelge 10.1°de verilmistir.



Cizelge 10.1. Boyar maddelerin adsorpsiyonu i¢in Langmuir sabitleri

92

T(C) 23 %3 =
Qo b R* | Q b R | Q b R?

. (mg/g)  (L/mg) (mg/g) (L/mg) (mg/g) (L/mg)
biement | 3725 6401 0942 | 37,03 1207 0904 50 1955 0887
gle SO CE 0,554 0,960 - - 0062 | - _ 0,11

ack
0 e - - 0,04 - - 0,129 | - 0,174
range

Adsorpsiyon izotermi verilerinin analiz edildigi diger bir denklem olan

Freundlich izoterm denklemine gore log Ce degerlerine karsi log qe degerleri grafige

gecirilerek elde edilen dogrularin egim ve kesme noktalarindan Freundlich sabitleri

hesaplanmistir. Cizelge 10.2°de ise Freundlich sabitleri verilmistir.

Cizelge 10.2. Boyar maddelerin adsorpsiyonu i¢in Freundlich sabitleri

T (°C) 25 35 45
ke Im R | k Im  R® | k n R

bigment | 121 0.573 09641 955 0438 0978 158 0555 0923

peaklil | 065 0604 0944 | 138 0520 0971 093 0641 0944

Or‘:;;e 0,64 0,623 0,969 | 151 0521 0968 1,1 0650 0943

Cizelge 10.1 ve 10.2 karsilastirildiginda Freundlich izotermine gore bulunan
regresyon katsayilarinin tiim sicakliklarda Langmuir izotermine goére bulunanlardan
daha biiyiilk oldugu goriilmektedir. Bu nedenle graniil aktif karbon {izerine
adsorpsiyonun calisilan her ii¢ boyar madde i¢in de Freundlich denklemi ile ifade
edilebilecegi goriilmektedir. Cizelge 10.2°de goriildiigii gibi Freundlich izoterminden
elde edilen k¢nin degerlerinin ¢ok yiiksek olmayisi adsorban tarafindan adsorblanan
maddenin ¢ok kolay tutulmadigi anlamina gelir. 1/n’in degeri 0 ve 1 arasinda olmasi ise
adsorpsiyonun elverisli oldugunu gostermektedir.

Cizelge 10.1°de Langmuir denkleminden elde edilen en yiiksek adsorpsiyon

kapasitesi degerleri Pigment Green i¢in tiim sicakliklarda, Reaktif Black icin ise
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yalnizca 25 °C’ de hesaplanmistir. Buna gére Pigment Green igin en yiiksek deger 50
mg/g olarak 45 °C’de elde edilmistir.

Ayrica ¢alisilan tiim boyar maddeler i¢in artan sicaklikla giderimin arttig
goriilmektedir. Bu da adsorpsiyonun endotermik oldugunu belirtir. Bunun bir nedeni
artan sicakligin karbonun i¢ yapisinda sisme etkisi yaratarak boya molekiillerinin
karbon igine difiizyonunu artirmasi olabilir. Diger taraftan artan sicaklikla ¢ozeltideki
boya iyonlariin hareketliliginin artmas1 adsorpsiyonun artmasina yol agabilir.

Daha yiiksek giderim degerleri i¢in graniil aktif karbona yiizey modifikasyonu
islemi uygulanabilir. Ayn1 boyar maddeler i¢in toz aktif karbon kullanilmas1 daha iyi

sonuglar verebilir.
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