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ONSOZ ve TESEKKUR

Tekstil endiistrisinden kaynaklanan su kirliligi, bir¢ok iilke tarafindan genel bir
problem olarak goriilmektedir. Birgok tekstil endiistrisi, iirlinlerini boyamak ig¢in
pigment ve boyar maddeler kullanmaktadir. Bu atiksularin aritilmaya galisildig,
farkli aritma yontemleri arasinda adsorpsiyon yontemleri diger yontemlere nazaran,
tekstil endiistrisi atik suyunda renk gideriminde ¢ok daha basarili sonuglar
vermektedir. Adsorpsiyonda kullanilan adsorbentlerin maliyetlerinin yiiksek olmasi
daha ucuz adsorbentlerin arastirilmasina neden olmustur. Arastirilan adsorbentlerden
biri olan kitosanin, renk gideriminde verimi ¢ok ytiksektir.

Oncelikle tez calismalar1 sirasinda bana yol gdsteren, her tiirlii yardim ve destegi
saglayan degerli damsmanin Saym Yrd. Dog¢. Dr. Sevil VELI’ye sonsuz
tesekkiirlerimi sunarim.

Tezimi hazirlarken her zaman yakin ilgi ve destegini gordiiglim Arastirma Gorevlisi
Saymn Dr. Tuba OZTURK ’e ve tezimin deneysel ¢alismalar1 sirasinda bana yardimei
olan Sayin Bur¢in KONDUR ’a ¢ok tesekkiir ederim.

Tez caligmam siiresince emegi gecen herkese ve her zaman yanimda olan esime
ylurekten tesekkiir ederim.
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SEMBOLLER

Qe, deneysel

: Boyar madde renkli kisim

: Baslangi¢ reaktif azo boya konsantrasyonu (mg/1)

: Cozeltinin denge konsantrasyonu (mg/1)

: Birinci dereceden reaksiyon kinetiginin integrasyon sabiti
: Ikinci dereceden reaksiyon kinetiginin integrasyon sabiti

: Adsorpsiyon temel enerjisi (kj/mol)

: Esdeger sayis1

: Langmuir izotermine ait denge sabiti

: Birinci dereceden adsorpsiyona ait hiz sabiti

: Ikinci dereceden reaksiyon kinetigi sabiti

: Freundlich sabiti

: Adsorpsiyon enerjisi ile ilgili sabit

: Kitosan miktar1 (gr.)

: Molekiil agirhigr (gr.)

: Adsorpsiyon duyarlilig

: Korelasyon sabiti

: Sicaklik (°C)

- Cozelti hacmi (m°)

: Langmuir adsorpsiyonu tek tabaka katsayisi (mg/g)

: D-R izotermi adsorpsiyon kapasitesi

: Birim kitosan kiitlesi bagina giderilen reaktif azo boya miktari
: Birim kitosan kiitlesi bagina giderilen reaktif azo boya miktarinin
deneysel olarak belirlenen miktari

Qe, hesaplanan © Birim kitosan kiitlesi basmna giderilen reaktif azo boya miktarinin

hesaplanan miktar1

qt : t aninda adsorplanan reaktif azo boya miktari
€ : Polanyi potansiyeli

AH : Entalpi degisiminin negatif degeri
AG : Serbest enerji degisimi

AS : Entropi degisimi

Kisaltmalar

Abs : Absorbans degeri

AKM : Askida kat1 madde

BDST : Yatak derinligi bakim zamani
BOI : Biyolojik oksijen ihtiyac1
BOSAD : Boya sanayicileri dernegi

CKM : Coziinmiis kat1 madde

D-R : Dubinin Radushkevich

EDTA : Etilen di amin tetra asetik asit

ar : Gram
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K : Kelvin

KOI : Kimyasal oksijen ihtiyaci
N : Normalite
PSD : Gozenek biiytikligl dagilim

SRDW : Sentetik reaktif boya atiksuyu
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REAKTIF AZO BOYANIN KiTOSAN iLE ADSORPSIYON KINETIGININ
INCELENMESI

Arzu YILDIZ

Anahtar Kelimeler: Kitosan, Reaktif Azo Boya, Langmuir Izotermi, Freundlich
[zotermi, Dubinin Radushkevich Izotermi, Reaksiyon Kinetigi.

Ozet: Bu calismada reaktif azo boyanin kitosan ile adsorpsiyonu incelenmistir.
Giderim islemleri sirasinda kitosan miktar1, baslangic boya konsantrasyonu,
reaksiyon hizi ve pH’in adsorpsiyon verimine etkileri aragtiritlmistir. Deneyler oda
sicakliginda (22+1°C) yapilmistir. Reaktif azo boyanin kitosan ile gideriminde
optimum pH 7 ve kitosan miktari 0.5 gr. olarak bulunmustur. Deneysel ve
matematiksel olarak hesaplamak ic¢in adsorpsiyon izotermleri uygulanmistir
(Langmuir , Freundlich ve Dubinin Radushkevich izotermleri). Elde edilen sonuglar
kullanilan izotermlerin lineer oldugunu gostermistir. Langmuir adsorpsiyon
izoterminden reaktif azo boya adsorpsiyonu i¢in tek tabaka kapasitenin (Vy,) 6,648
mg/g; denge sabitinin (k) 0,9372 oldugu hesaplanmistir. Freundlich izoterminde
reaktif azo boya adsorpsiyon kapasitesi (Ky) 10**° bulunurken, adsorpsiyon
duyarlilig1 (n) -25,393 olarak belirlenmistir. Dubinin Radushkevich izoterminde ise
reaktif azo boya adsorpsiyonu icin adsorpsiyon kapasitesi (Vi) 8,235 ve
adsorpsiyonun temel enerjisi (E) 0,9614 kj/mol olarak bulunmustur. Yapilan
calismada birinci ve ikinci dereceden reaksiyon kinetigi uygulanmis ve kinetik hiz
sabitleri belirlenmistir. Bu arastirma sonucunda reaktif azo boya adsorpsiyonunun
ikinci dereceden reaksiyon kinetigine uyum sagladigi ortaya konmustur. Arastirma
sonucunda reaktif azo boya gideriminde adsorbent olarak kitosanin kullanilabilecegi
gorilmiistiir.
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SURVEYING ADSORPTION KINETIC OF REACTIVE AZO DYE USING
CHITOSAN

Arzu YILDIZ

Keywords: Chitosan, Reactive Azo Dye, Langmuir Isotherm, Freundlich Isotherm,
Dubinin Radushkevich Isotherm, Reaction Kinetics.

Abstract: In this study; adsorption of reactive azo dye using chitosan is surveyed.
During the removal process, the effects of chitosan amount, initial dye concentration,
reaction velocity and pH on adsorption efficiency are investigated. Experiments are
studied in room tempature (22+1°C). Optimum pH 7 and chitosan amount 0.5 gr. are
obtained on removal ractive azo dye with chitosan. Adsorption isotherms are applied
for experimental and mathematics calculation (Langmuir, Freundlich and Dubinin
Radushkevich Isotherms). Results which were obtained is shown that isotherms are
linear. By using the Langmuir isotherm, monoplayer adsorption capasity (V) 6,648
mg/g and equilibrium constant (k) 0,9372 are calculated for reactive azo dye
adsorption. According to the Freundlich isotherm, adsorption capasity of reactive
azo dye (Kp) 10**°, adsorption sensitivity (n) -25,393 are determined. Also in
Dubinin Radushkevich isotherm, adsorption capasity of reactive azo dye (Vi) 8,235
and basic adsorption energy (E) 0,9614 kj/mol are found. In this study, first and
second order reaction kinetics are applied and kinetic velocity constrants are
determined. Adsorption of reactive azo dye using chitosan is well described with the
second order reaction kinetic. As a result of this study, it may be concluded that
chitosan may be used for removal of reactive azo dye.



BOLUM 1. GIRIS

Tekstil endiistrisi diinyadaki bazi iilkelerin ekonomisinde 6nemli yer tutmaktadir.
Boyama tekstil ipliginin iglenmesi siirecindeki en temel islemlerden biridir. Bu islem
boyar maddenin tabakalarda tutulma oranina bagh olarak degisen miktarda, az ya da
cok, renkli atik su liretimine yol agmaktadir. S6zii edilen renkli atik sular boyanan
maddenin yapisina, istenen renk yogunluguna ve uygulanan metoda gore degisiklik

gostermektedir.

Tekstil endiistrisi biiyiikk miktarlarda atik su iiretmektedir. Boyama atik sulari ve
miiteakip durulama basamaklari, tekstil sanayisinde atik su iiretimine en biiylik
katkilardan birini olusturmaktadir. Boyalar, neredeyse degismez bir sekilde zehirlidir
ve bunlarin atik sulardan giderimi ekolojik agidan zorunludur. Giinlimiiz
endiistrisinde pamugun sikca kullanilmasindan dolayi, reaktif boyalar renk
bakimindan en biiyiik problemleri olusturmaktadir. insan gézii suda 0.005mg/L
konsantrasyonundaki reaktif boyay1 algilayabilmektedir. Bu ylizden estetik yerlerde

bu sinir1 asan boyanin varligina izin verilmez.

Reaktif boyar madde ¢ogunlukla tekstil endiistrisinde boyamada kullanilmaktadir.
Reaktif boyalar boyama proseslerinde bazik kosullar gerektirmektedir ve bazik
cevrede hidrolize ugrarlar. Tekstil atik suyundaki hidrolize ugramis boyalar,

hidrolize ugramamis boyalara gore baskin formdadir.

Reaktif boyalar, tekstil endiistrisinde kullanilan boyalarin en genis tek grubudur.
Suda yiiksek ¢oziiniirliigii olmasindan, iiretim prosesleri sirasinda, reaktif boyalarin
%10-20’sinin atik suda kaldigi ve selilloz fiberin boyama prosesinde reaktif
boyalarin yaklasik %50’sinin atik suda kaybedilebildigi tahmin edilmektedir.
Ozellikle toksik olmamasina ragmen, boyalar goriiniir kirletici oldugundan estetik
etkiye sahiptir. Sudaki ¢ok kii¢iik miktardaki boya bile fazlaca goriiniirdiir. Rengin

varlig1, suya 15181n gecmesini engelleyerek sudaki cesitliligi azaltacaktir. Bu nedenle,



cok renkli reaktif boya iceren sudan ve atik sudan boyanin giderimi ¢evresel yonden

onemlidir.

Reaktif boyalar zayif parcalanabilirlikleri ile karakterize edilmektedir. Bu yilizden
konvansiyonel bir biyolojik atik su aritmasi uygun degildir. Reaktif boyay1 atik
sudan aritmak i¢in flokiilasyon, kimyasal oksidasyon, membranla ayirma ve
adsorpsiyon gibi diger yaklagimlar arastirilmaktadir. Son zamanlarda, bu yontemler
arasinda, adsorpsiyon prosesi verimine ve nispeten basit donanimina bagl olarak

fayda saglamistir.

Adsorpsiyon yontemleri tekstil atik suyunda renk gideriminde degismez bir sekilde
basarilidir. Fakat bu uygulama yiiksek adsorbent maliyetleri ile sinirlanmaktadir.
Tarim atiklarindan elde edilen karbon, atik sudan organik ve inorganik kirleticilerin
giderilmesinde ucuz ve uygun oldugu i¢in fayda saglamaktadir. Kullanilan bu
maddelerden basar1 saglayanlar sunlardir; talas, piring yapraklari, piring kabugu,
yerfistigi kabuklari, pamuk tohumu kabugu, mahun cevizi kilifi, hurma tohumu
tabakasi, hurma agaci ¢igcegi, pongam tohumu tabakasi, akik tasi kirazi, kayisi
cekirdegi, badem kabugu, mese agaci atig1, misir kabugu, misir stoveri, pamuk sapi,

kitin ve kitosan.

Basarili adsorbentler arasinda bulunan kitosan endiistride c¢ogunlukla yengec,
karides, karides kabuklar1 ve krill (planktonik kabuklu) gibi deniz fiiriinlerinin
islenmesi sonucu olusan atik maddelerden elde edilmektedir. Karides kabugu
Ozellikle deniz iirlini isleme endiistrisinden gelen en bol atiktir. Bu ylizden bu
atiklar, kitosan polimerini liretmek icin diigiik maliyetli ve uygundur. Kitosan 2-
amino-2deoksil-D-glukopiranoz yapisina (1—4) glukosidik baglarin katilmasindan
olusan lineer bir yapiya sahiptir. Bu polimer katyonik o6zelligine ve anyonik
polielektrolit ile suda ¢oziinmez bir kompleks olusturma o6zelligine bagli olarak,

reaktif boyanin adsorpsiyonunda bilinen en etkili adsorbenttir.



BOLUM 2. BOYA VE BOYARMADDE HAKKINDA GENEL BILGIi

Cisimlerin ylizeyinin ya dis tesirlerden korunmasi ya da giizel bir goriinim
saglanmasi i¢in renkli hale getirilmesinde kullanilan maddelere boya denir. Konugma
dilinde cogu kez boya ve boyarmadde kelimelerini birbiri yerine kullaniriz. Bu iki
sozciik esanlamli degildir. Boyalar bir baglayici ile karismis fakat ¢oziinmemis
karigimlardir. Boya bir yiizeye kuruyan yag ile birlikte firga veya boyama tabancalari
ile uygulanir. Boyanan yiizey, yagin kurumasi ile oldukca kalin yeni bir tabaka ile

kaplanir. Bu iglem gercekte bir boyama degil 6rtmedir.

Genellikle boyalar anorganik yapidadir (6rnegin; siilyen, ultramin, v.b.). Ancak
organik yapida da olabilirler (ftalosiyaninler v.b.). Uygulandiklar1 yilizeyde higbir
degisiklik  yapmazlar. Kazimakla yiizeyden  biiyilk pargalar  halinde

uzaklastirilabilirler.

Cisimlerin (kumas, elyaf v.b.) kendilerini renkli hale getirmede uygulanan maddelere
ise boyarmadde denir. Ancak her renk veren veya renkli olan madde boyarmadde
degildir. Boyarmaddelerle yapilan renklendirme boyalarla yapilan renklendirme
islemine benzemez. Genellikle ¢ozeltiler ve siispansiyonlar halinde ¢esitli boyama
yontemleriyle uygulanirlar. Biitiin boyarmaddeler organik bilesiklerdir. Boyanacak
cisimler boyarmadde ile devamli ve dayanikli bir sekilde birleserek cismin yiizeyini
yapt bakimindan degistirirler. Genellikle boyarmadde, cismin ylizeyi ile kimyasal
veya fizikokimyasal bir iliskiye girerek birlesmistir. Boyanan ylizey kazima, silme,

yikama gibi fiziksel islemlerle baslangictaki renksiz durumunu alamaz (Uzun, 1997).

2.1. Boyarmaddelerin Simiflandirilmasi

Boyarmaddeler birkag sekilde siniflandirilabilir. Smiflandirmada ¢oziintirliik,
kimyasal yapi, boyama oOzellikleri, kullanilis yerleri ve c¢esitli karakteristikler goz

Oniine alinabilir.



2.1.1. Boyarmaddelerin c¢oziiniirliiklerine gore simiflandirilmasi

2.1.1.1. Suda ¢oziinen boyarmaddeler

Boyarmadde molekiilii en az bir tane tuz olusturabilen grup tasir. Boyarmaddenin
sentezi sirasinda kullanilan baslangi¢ maddeleri suda ¢6ziindiiriicii grup igermiyorsa,
bu grubu boyarmadde molekiiliine sonradan eklemek suretiyle de c¢oziiniirliik
saglanabilir. Ancak tercih edilen yoOntem, boyarmadde sentezinde baslangi¢
maddelerinin iyonik grup i¢ermesidir. Suda ¢oziinebilen boyarmaddeler tuz teskil

edebilen grubun karakterine gore tige ayrilir.

2.1.1.1.1. Anyonik suda ¢oziinen boyarmaddeler

Suda ¢6ziinen grup olarak en ¢ok siilfonik (-SOs7), kismen de karboksilik (-COO)
asitlerin sodyum tuzlarmi igerirler (-SO3Na ve —COONa). Renk, anyonun
mezomerisinden ileri gelir. Asit ve direkt boyarmaddeler bu tipin 6rnekleridir.
2.1.1.1.2. Katyonik suda ¢oziinen boyarmaddeler

Molekiildeki ¢oziiniirliigii saglayan grup olarak bir bazik grup (6rnegin —NH,)
asitlerle tuz teskil etmis halde bulunur. Asit olarak anorganik asitler (HCI) veya
(COOH); gibi organik asitler kullanilir.

2.1.1.1.3. Zwitter iyon karakterli boyarmaddeler

Bunlarin molekiiliinde hem asidik hem de bazik gruplar bulunur. Bunlar bir i¢ tuz
olustururlar. Boyama sirasinda bazik veya nétral ortamda anyonik boyarmadde gibi
davranis gosterirler.

2.1.1.2. Suda ¢oziinmeyen boyarmaddeler

Tekstilde ve diger alanlarda kullanilan ve suda ¢éziinmeyen boyarmaddeleri ¢esitli

gruplara ayirmak miimkiindiir.



2.1.1.2.1. Substratta ¢coziinen boyarmaddeler

Suda ¢ok ince siispansiyonlar1 halinde dagilarak, ozellikle sentetik elyaf iizerine

uygulanan dispersiyon boyarmaddeleri bu sinifa girer.

2.1.1.2.2. Organik coziiciillerde ¢oziinen boyarmaddeler

Bu smifta olan boyarmaddeler her ¢esit organik coziiciide ¢oziiniirler. Solvent
boyarmaddeleri de denilen bu boyarmaddeler sprey veya lak halinde
uygulanabilirler. Matbaa miirekkebi, vaks ve petrol {iriinlerinin renklendirilmesinde

kullanilirlar.

2.1.1.2.3. Gegici ¢oziiniirliigii olan boyarmaddeler

Cesitli indirgeme maddeleri ile suda ¢dzilinebilir hale getirildikten sonra elyafa
uygulanabilirler. Daha sonra elyaf i¢inde iken yeniden ylikseltgenerek suda
¢coziinmez hale getirilirler. Kiipe ve kiikiirt boyarmaddeleri bu prensibe uygulanirlar.
2.1.1.2.4. Elyaficinde olusturulan boyarmaddeler

Iki ayr1 bilesenden elyaf iginde kimyasal bir reaksiyonla olusturulan boyarmaddeler
bu sinifa girer. Bunlar suda ¢6ziinmeyen pigmentlerdir. Azoik boyarmaddeler ve
ftalosiyaninler bu sinifa girer.

2.1.1.2.5. Pigmentler

Elyafa ve diger subsratlara karsi ilgisi olmayan, boyarmaddelerin farkli yapida

bilesikleridir. Pigmentler siispansiyonlar1 halinde kuruyan yaglar ve recineler i¢inde

uygulanirlar (Uzun, 1997).



2.1.2. Boyama ozelliklerine gore simflandirma

Genellikle boyama uygulayicilar1 (boyacilar), boyarmaddenin kimyasal yapisi ile
degil, onun hangi yontemle elyafi boyayabildigine bakarlar. Bu nedenle bu

yontemlere gore boyarmaddeleri asagidaki sekilde siniflandirilirlar.

2.1.2.1. Bazik (katyonik) boyarmaddeler

Organik bazlarin hidrokloriirleri seklinde olup, katyonik grubu renkli kisimda
tasirlar. Pozitif yiik tagiyici olarak N ve S atomu igerirler. Yapilarindan dolay1 bazik
(proton alan) olarak etki ettiklerinden anyonik grup igeren liflerle baglanirlar. Baglica
poliakrilonitril, kismen de yiin ve pamuk elyafin boyanmasinda kullanilirlar. Baslica
poliakrilonitril, kismen de yiin ve pamuk elyafin boyanmasinda kullanilirlar. Elyaf —
boyar madde iliskisi iyoniktir; boyarmadde katyonu, elyafin anyonik gruplariyla tuz
olusturur. Bazik boyarmaddelerde seliilozik elyafin boyanmasinda tanen, K-
antimonil tartarat gibi maddelerle mordanlama gerekir. Bu boyama islemi artik

Onemini yitirmistir. Isik ve yikama hasliklar1 distiktir.

2.1.2.2. Asidik (anyonik) boyarmaddeler

Genel formiilleri Bm-SO;Na" (Bm: boyarmadde, renkli kisim) seklinde yazilabilen
asidik boyarmaddeleri, molekiilde bir veya birden fazla —SO;H siilfonik asid grubu
veya —COOH karboksilik asit grubu igeriler. Bu boyarmaddeler, dncelikle, yiin, ipek,
poliamid, katyonik modifiye akrilonitril elyafi ile kagit, deri ve besin maddelerinin
boyanmasinda kullanilir. Bu boyarmaddelere asidik boyarmaddeleri isminin
verilmesinin nedeni uygulamanin asidik banyolarda yapilmasi ve hemen hemen
hepsinin organik asitlerin tuzlar1 olusudur. Asidik boyarmaddeleri kimyasal bakis
acisindan anyonik boyarmaddeler grubuna girer. Siilfonik asid grubu igeren direkt,
metal-kompleks ve reaktif boyarmaddeler de anyonik yapidadir; fakat farkl
yontemlerle boyama yaptiklarindan asit boyarmaddeler sinifina girmez. Asit

boyarmaddelerle elyaf iligkisi iyonik bag seklindedir.



2.1.2.3. Direkt boyarmaddeler (substansif boyarmaddeler)

Bunlar genellikle siilfonik, bazen de karboksilik asitlerin sodyum tuzlaridir. Yapi
bakimindan direkt ve asit boyarmaddeler arasinda kesin bir sinir yoktur. Boyama
yontemi bakimindan farklandirilirlar. Direkt boyarmaddeler onceden bir islem
yapmaksizin (mordonlama) boyarmadde ¢ozeltisinden seliiloz veya yiine dogrudan
dogruya cekilirler. Elyafin i¢ misellerinde hicbir kimyasal bag meydana
getirmeksizin depo edilirler. Renkli kisimda bazik grup igeren direkt boyarmaddeler,
sulu c¢ozeltide zwitter iyon seklinde bulunurlar. Suya karst dayanikliligi (yas
hasliklar) smirhidir. Fakat boyama sonrasi yapilan ek islemlerle yas hasliklar

diizeltilebilir.

2.1.2.4. Mordan boyarmaddeler

Mordan sozciigii, boyarmaddeyi elyafa tespit eden madde veya bilesim anlamini
tasir. Bircok dogal ve sentetik boyarmadde bu sinifa girer. Bunlar asidik veya bazik
fonksiyonel gruplar igerirler ve bitkisel ve hayvansal elyaf ile kararsiz bilesikler
olustururlar. Bu nedenle hem elyaf hem de boyarmaddeye kars1 ayn1 kimyasal ilgiyi
gosteren bir madde (mordan), once elyafa yerlestirilir; daha sonra elyaf ile
boyarmadde suda ¢oziinmeyen bir bilesik vermek iizere reaksiyona sokulur. Boylece
boyarmaddenin elyaf {izerinde tutunmasi saglanir. Mordan olarak suda ¢oziinmeyen
hidroksitler olusturan Al, Sn, Fe, Cr tuzlar1 kullanilir. Bu tuzlarin katyonlar: ile
boyarmadde molekiilleri elyaf iizerinde suda ¢dziinmeyen kompleksler olusturur.

Glinlimiizde yalniz krom tuzlar1 yiin boyamada 6nem tagimaktadir.

2.1.2.5. Reaktif boyarmaddeler

Elyaf yapisindaki fonksiyonel gruplar ile gercek kovalent bag olusturabilen reaktif
gruplar iceren boyarmaddelerdir. Seliilozik elyafin boyanmasinda ve baskisinda
kullanilan ve son yillarda gelistirilen bu boyarmaddeler ayrica yiin, ipek, poliamid
boyanmasinda da kullanilirlar. Gergek kovalent bag nedeniyle elyaf lizerine kuvvetle

tutunurlar. Reaktif grup molekiilin renkli kismina baghdir. Biitiin reaktif



boyarmaddelerde ortak olan 6zellik hepsinin kromofor tasiyan renkli grup yaninda,

bir reaktif, bir de molekiile ¢oziiniirliik saglayan grup icermesidir.

2.1.2.6. Kiipe boyarmaddeler

Karbonil grubu igeren ve suda ¢éziinmeyen boyarmaddelerdir. Bunlar indirgeme ile
suda c¢oziiniir hale gelirler ve bu halde iken elyafa ¢ekilirler. Daha sonra oksidasyonla
yeniden ¢oziinmez hale gelirler. indirgeme arac1 olarak sodyum ditiyonit (Na;S;0;),
oksidasyon igin hava oksijeni kullanilir. Indirgeme sonucu boyarmadde
molekiiliindeki keto grubu enol grubuna doniisiir. Meydana gelen sodyum leuko
bilesiginin direkt boyarmaddeler gibi elyaf ilgisi yiiksektir. Daha ¢ok seliilozik
kismen de protein elyafin boyanmasi ve baskisinda kullanilirlar. Dogal kokenli
olanlar1 (indigo) eskiden beri bilinmektedir. Kiipe boyarmaddesindeki karbonil grubu
oksijeni indirgediginden enolat oksijene doniisiir. Bunlardan ilkinde kromofor
ikincisinde oksokrom 6zellik gosterir. Bu nedenle kiipeleme (indirgeme) islemi az

veya ¢ok bir renk degisimi gosterir.

2.1.2.7. inkisaf boyarmaddeler

Elyaf iizerinde olusturularak son sekline doniistiiriilebilen biitiin boyarmaddeler bu
smnifa girer. Azoik boyarmaddeler de denilen Naftol-AS boyarmaddeleri ile
ftalosiyanin boyarmaddeleri bu siniftandir. Bunlarda elyaf ilgisi olan bilesen 6nce
elyafa emdirilir. Daha sonra ikinci bilesenle reaksiyona sokularak suda ¢éziinmeyen
boyarmaddeye doniistiiriiliir. Bu isleme hemen hemen biitiin renk ¢esitlemeleri elde

edilir.

2.1.2.8. Metal-kompleks boyarmaddeler

Belirli gruplara sahip bazi1 azo boyarmaddeleri ile metal iyonlarinin kompleks teskili
ile olusturduklar1 boyarmaddeleridir. Kompleks olusumunda azo grubu rol oynar.
Metal katyonu olarak Co, Cr, Cu, Ni iyonlarn kullanilir. 1:1 ve 1:2’lik metal

kompleks boyarmaddeler olmak tizere ikiye ayrilir. Krom kompleksleri daha ¢ok



yln, poliamid, bakir kompleksleri ise pamuk ve deri boyaciliginda kullanilir. Isik ve

yikama hasliklar1 ytiksektir.

2.1.2.9. Dispersiyon boyarmaddeleri

Suda eser miktarda c¢oziilebilen, bu nedenle sudaki dispersiyonlari halinde
uygulanabilen boyarmaddelerdir. Boyarmadde, boyama islemi sirasinda dispersiyon
ortaminda hidrofob elyaf {izerine diflizyon yolu ile ¢ekilir. Boyama boyarmaddenin
elyaf i¢cinde ¢oziinmesi seklinde gergeklesir. Dispersiyon boyarmaddeleri baglica
polyester elyafin boyanmasinda kullanilir. Ayrica poliamid ve akrilik elyafi da

boyarlar.

2.1.2.10 Pigment boyarmaddeleri

Tekstil elyafi, organik ve anorganik pigmentlerle de boyanabilir. Daha ¢ok organik
olanlar1 tercih edilir. Pigmentlerin elyaf ile ilgisi yoktur. Kimyasal bag ve
absorpsiyon yapmazlar baglayici madde denilen sentetik recineler ile elyaf ylizeyine
baglanirlar. Suda c¢oziinmediklerinden sudaki yag ve yagdaki su emiilsiyonlar1
seklinde ince dagilmis olarak kullanilirlar. Emiilsiyon, elyaf veya kumasa
emdirildikten sonra bozulur. Pigment, kumas ylizeyinde ince dagilmis halde kalir.
Sikilarak kurutulduktan sonra 140-170 °C de termofiks edilir. Ozellikle agik
renklerde yikama ve 151k hasliklar iyidir. Siirtiinme haslhiginin yiiksek olmayisi, koyu
renklerin elde edilememesi, baglayici filmin hava etkisiyle parcalanmasi,
baglayicinin kumasa sertlik vermesi sakincali 6zellikleridir. Bu kusurlar1 gidermek
icin son zamanlarda arastirmalar yapilmis ve ilerlemeler kaydedilmistir (Uzun,

2005).

2.1.3. Kimyasal yapiya gore siniflandirma

Boyarmaddeleri yapisal olarak simiflandirirken molekiiliin temel yapis1 esas
almabildigi gibi, molekiiliin kromojen ve renk verici 6zellikteki kismi da esas kabul
edilebilir. Asagidaki boyarmaddelerin sentez ve pratik uygulamalarinin géz6noniine

alindig1 bir kimyasal siniflandirma verilmistir.



Buna gore boyarmaddeler;

» Azo boyarmaddeleri

» Nitro ve nitrozo boyarmaddeleri
» Polimetin boyarmaddeleri

» Arilmetin boyarmaddeleri

» Aza annulen boyarmaddeleri

» Karbonil boyarmaddeleri

» Kiikiirt boyarmaddeleri

olmak iizere yedi gruba ayrilir.

Boyarmaddeler yapilarinda bulunan aromatik gruplar nedeniyle genellikle insan
sagligin1 olumsuz yonde etkileyebilmektedir. Bu nedenle boyarmaddelerle ¢alisirken
dikkatli olmak gerekir. Ayrica kullanildiktan sonra gerekli Onlemleri almadan
cozeltilerini ¢evreye rastgele akitmamak gerekir. Clinkii temas ettigi zaman viicudu
tahris etmekte ve kasimalara sebep olmaktadirlar. Kullanildiktan sonra gerekli
Onlemler alinmadan cozeltileri ¢evreye rastgele akitildigi zaman ise uzun vadede
dolayli yolla insan sagligini olumsuz yonde etkileyebilmektedir. Ayrica, aromatik
gruplarin kanserojen ozellikleri oldugu dikkate alindiginda boyarmaddelerin insan
saglhigint ne derece olumsuz etkileyebildikleri daha iyi anlasilmaktadir (Uzun ve

Giizel, 2005).

2.2. Tiirkiye Boya Uretimi

Tirkiye, buglin Avrupa’nin altinci bliyiik boya {ireticisi konumundadir. Toplam
tiretim kapasitesi yillik 800 bin tona yaklasmistir. Tiirk boya sanayisinin diinya
pazarindan aldig1 pay ise % 1,5 - 1,7 “dir.

Boya sektoriiniin mevcut kurulu kapasitesinin kullanim alanlarina gére dagilimi su

sekildedir: Ingaat boya ve vernikleri % 59, ahsap boyalar1 % 12, tiner ve incelticiler

% 10, otomotiv sanayisi % 6, metal boya ve vernikleri % 5, toz boya % 4, diger
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boyalar % 4’tiir. Tablo 2.1.’de Tiirkiye’de boya sektorlerinin {iretim kapasitesi

verilmektedir.
Tablo 2.1 : Tiirkiye Boya Sektérii Uretim Kapasitesi

Boya Cinsi Birim (Ton)
Insaat boyalar1 470.000
Ahsap Boyalar1 93.000
Tiner ve Incelticiler 80.000
Otomotiv 46.000
Metal Boya ve Vernikleri 39.000

Toz Boya 33.000
Diger Boyalar 35.650
TOPLAM 796.650

Toplam kapasitenin % 59’unu insaat boyalarinin olugturmast sonucu boya sektorii
insaat sektoriine biiyiik Ol¢lide bagimlidir. Bu nedenle boya iiretiminde mevsimsel
dalgalanmalar olusmaktadir. Uretim miktar1, insaat ¢alismalarinin yogun oldugu yaz
aylarinda diger aylarin iki katina ¢ikmaktadir. Boya sektorii, ingaat sektorii disinda
otomotiv, mobilya, deri, cam, seramik, tekstil ve basim sektorlerine girdi

saglamaktadir.

Insaat sektdriinde kullamlan dekoratif amagl boya iiretimi kapasitesinin % 61°i su
bazli boyalara, % 39’u solvent bazli boyalara aittir. Son yillarda su bazli boyalarin

tiretiminde artis, solvent bazli boyalarin liretiminde ise diisiis goriilmektedir.

Sektorde yerli hammadde orami yaklasik olarak % 30’dur. Tiirk boya sanayisi liretim
acisindan disa bagimli durumdadir. Hammadde, ozellikle pigment ithalati tiretim
artisina bagl olarak siirekli artmaktadir. En ¢ok reaktif boyalar ithal edilmektedir.
Bunu asit boyalar, vat boyalar ve bazik boyalar izlemektedir. ithal boyalarin énemli

bir boliimii yiiksek teknoloji kullanilarak tiretilen boyalardan olusmaktadir.

Boya sektoriindeki firmalarin biiyiik bir kism1 BOSAD (Boya Sanayicileri Dernegi)

altinda oOrgiitlenmistir.
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Yillik boya iiretiminin % 80’1 biiyiik ve orta 6lgekli firmalar, % 20’si ise (vernik ve
tiner agirlikli olmak tizere) kiigiik 6lgekli tireticiler tarafindan gergeklestirilmektedir.
Uretim kapasitesi diinya ortalamasimin iizerinde olmasma ragmen Tiirkiye’de kisi
basma boya tiiketimi gelismis llkelerin ¢ok altindadir. Gelismis iilkelerde yillik
ortalama 15-20 litre olan kisi bagina boya tiikketimi lilkemizde yaklasik bes litredir.

1 Mart 1995 tarihinden itibaren bazi Avrupa iilkeleri tarafindan, kanserojen madde
icerdigi gerekcesiyle azo boyar maddelerinin {retimi, ithalati ve ihracati
yasaklanmistir. Azo boyar maddeleri ile ilgili bu yasak, hazir giyim, deri giyim,
ayakkabi, carsaf, nevresim, yastik kilifi gibi viicutla dogrudan temasi bulunan tiim
tiriinler i¢in gegerlidir. Kendi halkimizin sagligi acisindan ve ayni zamanda 6nemli
bir tekstil ve konfeksiyon iireticisi ve ihracat¢isi oldugumuzdan iilkemizde de bu
maddelerin tiretimi, kullanimi, ithalati ve ihracati yasaklanmistir. Bu Ornekten de
goriilecedi iizere Tiirk boya sektorii uluslararasi iiretim standartlarini yakindan takip

etmekte ve gerekli uygulamalar1 zamaninda gergeklestirmektedir.

2.3. Diinya Boya Uretimi

Diinya boya tiretimi yillik 29,4 milyon ton civarinda gerceklesmektedir ve pazarin

biiyiikliigii 71,7 milyar dolara ulagmigstir.

Bu pazarda ilk siray1 % 38’lik pay ile Amerika iilkeleri alirken, bu tilkeleri % 36 ile
Asya Pasifik iilkeleri ve % 26 ile Avrupa lilkeleri izlemektedir.

Kullanim alanlarina bakildiginda ise insaat boyalarinin payr % 46’dir. Insaat

boyalarin1 %38 ile sanayi iirlinlerinde ve otomotiv endiistrisinde kullanilan boyalar

izlemektedir (Bektasoglu, 2007).

12



BOLUM 3. BOYAR MADDE iICEREN TEKSTIiL ATIKSULARININ ARITIM
ALTERNATIFLERI

Tekstil endiistrileri, yas dokuma prosesleri i¢in c¢ok biiylik miktarlarda su ve
kimyasal tiiketmektedirler. Gerek boyamada gerekse diger islemlerde kullanilan bu
organik ve inorganik formdaki bilesiklerin ¢esitliligine bagl olarak, ortaya ¢ikan atik
sularin 6zellikleri de farkli olmaktadir. Alici sulara verilen renkli atik sular su
ortamindaki 151k gecirgenligini azaltir ve fotosentetik aktiviteyi olumsuz yonde
etkiler. Ayrica boyar maddelerin bazi sucul organizmalarda birikmesi toksik ve
kanserojenik iriinlerin meydana gelme riskini de beraberinde getirmektedir. Bu
baglamda boyar madde iceren tekstil endiistrisi atik sularinin renk giderim prosesleri
ekolojik agidan Onem kazanmaktadir. Ancak kompleks kimyasal yapilarina ve
sentetik kokenlerine bagli olarak, boyar maddelerin giderilmesi olduk¢a zor bir

islemdir (Correia ve dig., 1994).

Boyar maddeler genellikle iki ana bilesenden olusan kiiclik molekiillerdir; rengi
veren kromofor ve boyay1 iplige baglayan fonksiyonel grup. Literatiirde kimyasal
yapisina gore veya uygulandigi ipligin tipine gore siniflandirilmis yiizlerce ¢esit boya
mevcuttur. Boyanin iplik iizerine adsorbe olmasi tekstil ipligine ve boyanin tipine
bagl olarak degisiklik gostermektedir. Adsorpsiyonun derecesi zaman, sicaklik, pH
ve yardimci kimyasallar gibi cesitli faktorlerin de etkisi altindadir. Boyama
prosesinde sik¢a kullanilan yardimci kimyasallar Tablo 3.1.°de listelenmistir. Tablo
3.1. , boyama prosesi ¢ikis sularinda boyar maddeler haricinde ¢ok sayida farkli
bilesiklerin de bulunacagini gostermektedir. Tek bir boyama iglemi igin farkli
kimyasal simiftaki boyar maddelerin birlikte kullanilabiliyor olmasi c¢ikis suyu
bilesimini daha da karmasik hale getirmektedir. Boyama prosesi ¢ikis sularindaki
kimyasal yiik, prosesin kimyasinin yani sira boyama isleminin kesikli ya da siirekli

olmasina bagl olarak da farkliliklar géstermektedir.
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Tablo 3.1: Boyama prosesinde en sik kullanilan yardimci kimyasallar

Kimyasal Madde Bilesim Fonksiyon
Tuzlar Sodyom kloriir Elyafin zeta potansiyelini
Sodyum siilfat nétralize edici, yavaglatici
Asitler Asetik asit pH kontrolii
Siilfiirik asit
Bazlar Sodyum hidroksit pH kontrolii
Sodyum karbonat
Tamponlar Fosfat pH kontrolii
Kompleks yapicilar EDTA Kompleks yapma, yavaglatic

Dispers edici/diizgiinlestirici
ve ylizey aktif maddeler

Anyonik, katyonik ve
noniyonik

Boyalar1 dagitma, boya
uygulamasini diizene sokma

Okside edici maddeler Hidrojen peroksit Boyalari ¢6ziinmez yapma
Sodyum nitrit

Indirgeyici maddeler Sodyum hidrosiilfit Boyalar ¢oziinebilir yapma,
Sodyum siilfit reaksiyona girmemis boyanin

uzaklastirilmasi

Tastyicilar

Fenil fenoller
Klorlu benzenler

Adsorpsiyonun arttirilmasi

Parlak renkli olan ve suda ¢oziinebilen reaktif ve asit boyar maddeler konvensiyonel
aritma sistemlerinden etkilenmeden ¢iktiklari i¢in ¢evresel agidan en sorunlu boyalar
olarak kabul edilirler. Bu boyalarin belediye aritma sistemlerindeki aerobik

gideriminin yetersiz kaldig1 bilinmektedir (Correia ve dig., 1994).

3.1. Kimyasal Yontemler

Tekstil atik sularinin kimyasal yontemlerle aritilmasi uzun yillardan beri en ¢ok
ragbet géren yontem olmustur. Bunun en biiyiik nedeni siiphesiz atik su kalitesinde
meydana gelen degisikliklerin kullanilan kimyasalda veya uygulanan dozda yapilan
degisikliklerle kolayca tolere edilebilir olmasidir. Tekstil endiistrisi atik sularinin
aritiminda en yaygin olarak kullanilan kimyasal yontemler oksidasyon yontemleri,

kimyasal ¢oktiirme, flokiilasyon yontemi ve Cucurbituril ile aritimdir (Socha, 1991).

3.1.1. Oksidasyon

Oksidasyon kimyasal yontemler i¢inde en yaygin olarak kullanilan renk giderme
yontemidir. Bunun en biiyiik nedeni uygulanmasinin basit olusudur. Kimyasal
oksidasyon sonucu boya molekiiliindeki aromatik halka kirilarak atik sudaki boyar

madde giderilir.
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3.1.1.1. H,O;, - Fe (II) tuzlar: (fenton ayiraci)

Fenton ayiraci (Fe(Il) tuzlariyla aktive edilmis hidrojen peroksit) biyolojik aritmay1
inhibe edici ya da toksik atik sularin oksidasyonu i¢in ¢ok uygundur. Fenton ayiraci
ile yapilan aritim 6n oksidasyon ve koagiilasyon olmak {izere iki adimda gerceklesir.
Yapilan bir calismada fenton ayiraciyla yapilan on oksidasyon prosesinde renk
giderim hizinin KOI giderim hizina gore daha yiiksek oldugu ve renk ile KOI
gideriminin biiyiik bir kismimin 6n oksidasyon basamaginda gergeklestigi

belirlenmistir (Kang ve Chang, 1997).

Atik sularin fenton ayiraci ile aritilmasinda renk yok edildigi gibi adsorbe olabilir ve
halojeniirler de giderilebilmektedir. Ayrica, metal-kompleks tiiriindeki boyalardan
kaynaklanan agir metaller, demir oksitlerle birlikte notralizasyon basamaginda
coktiiriilebilmektedir. Fenton ayiraci ile aritma bu agidan H,O, kullanilan yontemlere

gore daha avantajli konumdadir (Sewekow, 1993).

KOI, renk ve toksisite giderimi gibi avantajlar1 yaninda prosesin bazi dezavantajlari
da mevcuttur: Proses floklasma islemini de icerdigi i¢in atik sudaki kirleticiler

camura transfer olurlar ve camur problemi ortaya ¢ikar (Robinson ve dig., 2001).

3.1.1.2. Ozon

Ozon uygulamalar1 70’1i yillarin baginda baglamistir. Ozonlama ile dikkate deger
boyutlarda renk giderimi saglanabilmektedir. Ozonlama sonucu elde edilen renk
giderimi boyanin cinsine gore farklilik gostermektedir. Perkins ve dig. (1995)
tarafindan yapilan ¢alismada 30 dakikalik bir zaman siiresince ozonlanan azoik,
dispers/siilfiir ve reaktif boya igeren atiksularda basarili bir renk giderimi
saglanirken, Vat boyar maddesi i¢eren atiksu i¢in ayni basarty1 gosterememis ve renk

giderimi %50 ile sinirli kalmigtir.

Boya banyosu ¢ikis sularinin ozonlandiktan sonra tekrar kullanilabilmesi tesis igin
kimyasal madde ve su tasarrufu saglamakta, atitk su aritma tesisinin yiikii

azalmaktadir (Perkins ve dig., 1995). Yiiksek kararsizligina bagh olarak oldukea iyi
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bir yiikseltgen olan ozon ayni1 zamanda tekstil yas proseslerinden kaynaklanan atik
sularda bulunan yiizey aktif maddeler ve tasiyicilar gibi diger kirleticilerin
giderilmesine de yardimci olmaktadir. Ozonla oksidasyon, klorlu hidrokarbonlarin,
fenollerin, pestisitlerin ve aromatik hidrokarbonlarin parcalanmasinda da oldukca
etkilidir. Boya iceren atik sulara uygulanan dozaj, toplam renge baghdir ve
giderilecek KOI bir kalinti ya da ¢amur olusumuna veya toksik ara iiriinlerin
olusumuna neden olmaz. Boya igeren atik sularin ozonlanmasinda hiz sinirlayici
basamak ozonun gaz fazindan atik suya olan kiitle transferidir. Azo boyar madde
iceren atik sularin ozonlama yontemiyle aritildigi bir calismada ozon transfer hizinin,
baslangi¢ boya konsantrasyonuna, uygulanan ozon dozlamasi ve sicaklifa baglh
olarak arttig1 belirtilmistir. Caligmanin sonucunda ozonlamanin kimyasal oksijen
thtiyacimt %27 ile %87 oraninda disiirebildigi ve atik suyun biyolojik
pargalanabilirligini 11 ila 66 kez arttirabildigi vurgulanmistir (Wu ve Wang, 2001).

Diger onemli bir avantaj ise ozonun gaz durumunda uygulanabilir olmasi ve
dolayisiyla diger bazi yontemlerin aksine atik camur olugsmamasidir. Boyalardaki
kromofor gruplari genellikle konjuge cift bagl organik bilesiklerdir. Bu baglar
kirilarak daha kii¢iik molekiiller olusturabilir ve renkte azalmaya neden olabilirler.
Bu kiicik molekiiller atik suyun kanserojenik ya da toksik 6zelliklerini
arttirabilmektedir. Bu durumun O6nlenmesinde ozonlama ilave bir aritim metodu

olarak da uygulanabilmektedir.

Yar1 Omriiniin kisa olusu (tipik olarak 20 dakika) ozonlamanin en biiylik
dezavantajidir. Alkali sartlarda ozonun bozunmasi hiz kazandigi i¢in atik suyun pH’1
dikkatle izlenmelidir. Ozonlama yonteminin diger bir dezavantaji kisa yar1 dmriine
bagli olarak ozonlamanin siirekli olmasi gerekliligi ve yiiksek maliyettir (Robinson

ve dig., 2001).

3.1.1.3. Fotokimyasal yontem

Bu yontem boya molekiillerini, hidrojen peroksit varliginda UV radyasyonu ile CO,

ve H,O’a donustiiriir. Pargalanma yiliksek konsantrasyonlardaki hidroksil
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radikallerinin olugmasiyla meydana gelir. Yani, UV 15181 hidrojen peroksiti aktive

ederek iki hidroksil radikaline parcalanmasini saglar.

H,O, + hv — 20H" (31)

Boylece organik maddenin kimyasal oksidasyonu gergeklesir. Fotokimyasal
yontemlerde UV radyasyonu genellikle civa ark lambalariyla saglanmaktadir.
Unkroth ve dig. (1997) tarafindan yapilan bir calismada civa lambalarinin
kullanilmasina alternatif olarak lazer destekli fotokimyasal aritim Onerilmistir. Ancak
yapilan ¢alisma sonucunda yontemin enerji verimliligi agisindan iyi sonuglar
vermedigi goriilmiis, yeni ve daha etkili bir radyasyon kaynagmin gelistirilmesi

gerekliligi vurgulanmustir.

Boyar maddenin giderim hizi, UV radyasyonunun siddetine, pH’a, boyar maddenin
yapisina ve boya banyosunun kompozisyonuna baglidir (Robinson ve dig., 2001).
Genellikle, pH 7 oldugunda, UV radyasyon siddeti yiliksek oldugunda, farkli boya
siniflart i¢in farkli degerler alan optimum miktarda hidrojen peroksit uygulandiginda
ve boya banyosu yiikseltgenme potansiyeli peroksitten biiyiik olan oksitleyici
maddeler icermediginde etkili bir renk giderimi s6z konusudur (Slokar ve Marechal,
1998). Boya iceren atik sularin fotokimyasal yontemlerle aritilmasinin en 6nemli
avantaji atik camur olusmamasi ve kotii kokulara neden olan organiklerin dnemli

derecede azaltilmasidir.

3.1.1.4. Sodyum hipoklorit (NaOCl)

Renkli atik sularin kimyasal oksidasyonu klorlu bilesiklerle de miimkiindiir. Bu
metot da, Cl" ile boya molekiiliiniin amino grubuna etki eder ve azo baginin
kirilmasini saglar. Klor konsantrasyonundaki artigla birlikte renk giderimi de artar.
Sodyum hipoklorit ile renk giderimi asit ve direkt boyalar i¢in tatmin edici sonuglar
vermektedir. Reaktif boyalarin aritimi i¢in ise daha uzun zamana ihtiya¢ vardir.
Metal kompleks boya ¢ozeltileri aritimdan sonra kismen renkli kalirken dispers boya
¢ozeltilerinde NaOCl ile renk giderimi gergeklesmez (Slokar ve Marechal, 1998).
Son yillarda alict ortamlardaki olumsuz etkilerinden dolay1 boyar madde giderimi

i¢in klor kullanimi azalmustir.
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3.1.1.5. Elektrokimyasal yontem

Bu yontem 1990’larin ortalarinda gelistirilen yeni bir yontemdir. Elektrokimyasal bir
reaksiyonda yiik, elektrot ile iletken siv1 i¢indeki reaktif tiirler arasindaki ara ylizeyde
transfer olur. Elektrokimyasal bir reaktor bir anot, bir katot, bir iletken elektrolit ve
giic kaynagindan olusmaktadir. Katotta yiik reaksiyona giren tiirlere gecerek
oksidasyon durumunda azalmaya neden olur. Anotta ise yiikk reaktif tiirlerden
elektroda gecerek oksidasyon durumunu arttirir. Oksidasyon durumundaki

degismeler tiirlerin kimyasal 6zelliklerinin ve formlarinin degismesine yol agar.

Boya gideriminde etkili bir sekilde kullanilabilirligi agisindan yontem bazi 6nemli
avantajlara sahiptir. Kimyasal madde tiiketimi ¢ok azdir veya yoktur ve camur
olusumu s6z konusu degildir. Olduk¢a etkili ve ekonomik bir boya giderimi saglar,
renk gideriminde ve direngli kirleticilerin parcalanmasinda yiiksek verim gosterir.
Organik bilesiklerin elektrokimyasal yontemlerle aritiminda s6z konusu bilesikler

anot tizerinde su ve karbondioksite okside olmaktadir.

Tekstil boyarmaddesi igeren atik sularimin elektrokimyasal olarak aritildigi bir
calismada titanyum/platin anodu kullanilmis ve 18 dakikalik bir aktif aritim
siiresinden sonra KOI, BOI ve renkteki azalmanin % 80’leri astig1 belirlenmistir

(Vlyssides ve dig., 2000).

Pelegrini ve dig. (1999) tarafindan yapilan diger bir calismada fotokimyasal
yontemin ardindan uygulanan elektrokimyasal yontemin verimi belirgin olarak
arttirdig1 belirlenmistir. Bu kombine prosesin kullanilmasiyla 120 dakikalik bir
reaksiyon siiresinde C.I. Reaktif Mavi 19 boyar maddesinin rengi tamamen
giderilmis ve %50 oraninda mineralizasyon saglanmigtir. Yontemin en biiyiik

dezavantaji tehlikeli bilesiklerin olusma olasiligidir.
Naumczyk ve dig. (1996) tarafindan yapilan c¢aligmada tekstil atik sularinin

elektrokimyasal aritimi siirecinde olusan kloroorganik bilesik miktarlarinin oldukca

yiiksek oldugu tespit edilmistir. Yiiksek akim hizlarinin renk gideriminde dogrudan
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bir azalmaya neden olmasi diger bir dezavantajdir. Kullanilan elektrik maliyeti diger

yontemlerdeki kimyasal madde giderleriyle kiyaslanabilir niteliktedir.

3.1.2. Kimyasal floklastirma ve ¢coktiirme yontemi

Bu yontemde floklasma ve ¢okelme kimyasal maddeler yardimiyla saglanir. Atik
suya katilan kimyasal maddeler yardimiyla meydana gelen floklasma ile ¢oziinmiis
maddeler ve kolloidler giderilirler. En c¢ok kullanilan kimyasallar arasinda,
Al (SO4)3, FeCls, FeSO4 ve kireg sayilabilir. Tiinay ve dig. (1996) tarafindan yapilan
calismada asit boya iceren bir atiksuda kimyasal ¢oktiirme, kimyasal oksidasyon ve
adsorpsiyon yontemleri denenmis ve yontemler renk giderim verimlilikleri agisindan
incelenmistir. Kimyasal c¢oktiirme deneylerinde makul kimyasal dozlariyla orta
dereceden yliksek dereceye kadar renk giderimi saglandigi ve kullanilan kimyasallar
icinde alumun nispeten daha etkili oldugu goriilmistiir. Kimyasal ¢oktiirme
yonteminde ingaat masraflarindan ziyade igletme masraflar1 onem tagimaktadir.
Ozellikle floklasma maddeleri ve meydana gelen ¢amurun bertaraf edilmesi,

giderlerin 6nemli bir kismin1 tegkil etmektedir.

3.1.3. Cucurbituril ile aritim

Cucurbituril glikoluril ve formaldehitten olusan bir polimerdir. Seklinin,
Cucurbitaceae bitki simifinin bir liyesi olan balkabagina benzemesinden dolay1 bu
sekilde isimlendirilmistir. Isimdeki uril, bu bilesigin iire monomerini de igerdigini
ifade etmektedir. Yapilan caligmalar bilesigin cesitli tipteki tekstil boyalar1 igin
oldukca 1iyi bir sorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu gdstermistir. Cucurbiturilin
aromatik bilesiklerle kompleks olusturdugu bilinmektedir ve reaktif boyalarin
adsorpsiyonu i¢in bu mekanizmanin gegerli olabilecegi diisiiniilmektedir. Diger bir
yaklagim ise giderim mekanizmasinin hidrofobik etkilesimlere veya ¢ozlinemez
cucurbituril-boya-katyon agregatlarinin olusumuna dayandigi dogrultusundadir
(Robinson ve dig., 2001). Endiistriyel acidan uygulanabilir bir proses icin sabit
yatakli sorpsiyon filtrelerine ihtiya¢ vardir. Boylece adsorbanin fiziksel kuvvetlerle
yikanmasi ve cucurbiturilin katyonlarin varligiyla bozunmasi engellenebilir. Son

yillarda yapilan c¢alismalar kimyasal mekanizmalarin anlasilmasi iizerinde
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yogunlagmakta ve proses iizerine pH’m, sicakligin ve hidrolizin etkileri
arastirilmaktadir (Karcher ve dig., 1999). Cogu kimyasal yontem gibi bu yontemde

de en biiylik dezavanataj maliyettir.

3.2. Fiziksel Yontemler

3.2.1. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon teknikleri konvansiyonel metodlar icin fazla kararl olan kirleticilerin
giderimindeki verimlilikten dolayr son yillarda ilgi goérmektedir. Adsorpsiyon
ekonomik ag¢idan makul bir yontemdir ve yiiksek kalitede {iriin olusumu saglar.
Adsorpsiyon prosesi, boya/sorbent etkilesimi, adsorbanin ylizey alani, tanecik
biiytikliigii, sicaklik, pH ve temas siiresi gibi pek ¢ok fiziko-kimyasal faktoriin etkisi
altindadir.

Adsorpsiyonla renk gideriminde en ¢ok kullanilan yontem aktif karbon yontemidir.
Aktif karbonla renk giderimi Ozellikle katyonik, mordant ve asit boyalar ig¢in
etkiliyken, dispers, direkt, vat, pigment ve reaktif boyalar i¢in daha az bir renk
giderimi s6z konusudur. Metodun performans: kullanilan karbonun tipine ve atik
suyun karakteristigine baglidir. Rejenerasyon ve tekrar kullanim performansta
azalmaya neden olurken bu dezavantaj asir1 miktarda aktif karbon kullanilmasiyla

giderilebilir. Ancak aktif karbon pahali bir malzemedir.

Adsorban olarak kullanilabilen diger bir malzeme bataklik komiirtidiir. Bataklik
komiirii, boya iceren atik sulardaki polar organik bilesikleri ve gecis metallerini
adsorplayabilmektedir. Adsorban olarak bataklik komiiriiniin kullanimi1 6zellikle bol
bulundugu irlanda ve Ingiltere gibi iilkelerde s6z konusudur. Bataklik komiirii aktif
karbona gore daha ucuzdur ancak aktif karbonun toz haldeki yapisindan kaynaklanan
genis yiizey alan1 daha yiiksek bir adsorpsiyon kapasitesini ifade etmektedir. Agac
kirintilart, ugucu kiil ve komiir karisimi, silika jeller, dogal killer, misir kogan1 gibi
malzemeler de, boya gideriminde adsorban olarak kullanilabilmektedir. Bunlarin
ucuz ve elde edilebilir olusu boyar madde giderimindeki kullanimin1 ekonomik

acidan cazip kilmaktadir (Robinson ve dig., 2001).
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3.2.2. Membran filtrasyonu

Bu yontemle boyanin siirekli olarak aritilmasi, konsantre edilmesi ve en 6nemlisi atik
sudan ayrilmasi miimkiin olmaktadir. Diger yontemlere gore en onemli {stiinligl
sistemin sicakliga, beklenmedik bir kimyasal ¢cevreye ve mikrobiyal aktiviteye karsi
direngli olmasidir. Ters osmoz membranlari ¢ogu iyonik tiirler i¢in %90’ nin {izerinde
verim gosterir ve yiiksek kalitede bir permeat eldesi saglar. Boya banyolar ¢ikis
sularindaki boyalar ve yardimci kimyasallar tek bir basamakta giderilmis olur. Ancak
yiiksek ozmotik basing farklili§i ters osmoz uygulamalarini smirlandirmaktadir.
Nanofiltrasyon membranlar1 negatif ylizeysel yliklerinden dolay1 iyon secicidirler.
Yani, ¢ok valansli anyonlar tek valansli anyonlara gore daha siki tutulurlar.
Membranlarin bu karakteristigine baglh olarak boyali atik sularda bulunan bir kisim
yardimc1 kimyasal membrandan gegebilmektedir (Machenbach, 1998). Yapilan
calismalar, membran filtrasyonu ile, ¢ikis suyunda diisiik konsantrasyonda boyar
madde igeren tekstil endiistrilerinde suyun tesise geri kazandirilmasinin miimkiin
oldugunu gostermektedir (Rozzi ve dig., 1999). Ancak yontem, suyun yeniden
kullanim1 agisindan Onemli bir parametre olan ¢Oziinmiis kati madde icerigini
diistirmez. Membran teknolojileri, ayirmadan sonra kalan konsantre atigin bertaraf
problemlerine neden olmasi, sermaye giderlerinin yiiksek olmasi, membranin
tikanma olasilig1 ve yenilenme gerekliligi gibi dezavantajlara da sahiptir (Robinson

ve dig., 2001).

3.2.3. Iyon degisimi

Boya iceren atik sularin aritilmasinda iyon degistiricilerin kullanilmasi heniiz
yeterince yaygin degildir. Bunun ana nedeni, iyon degistiricilerle aritilarak olumlu
sonu¢ alman boya smifinin kisitl oldugu diigiincesidir. Yontemde atiksu, mevcut
degisim bolgeleri doygunluga erisene kadar iyon degistirici regineler iizerinden
gecer. Bu sekilde, boyar madde igeren atik sulardaki hem katyonik hem de anyonik
boyalar uzaklastirilabilmektedir. YoOntemin avantajlari, rejenerasyonla adsorban
kaybinin bulunmamasi, ¢oziiciiniin kullanildiktan sonra iyilestirilebilmesi ve

¢ozlinebilir boyalarin etkin sekilde giderilebilmesidir. En biliylik dezavantaj ise
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kuskusuz yontemin maliyetidir. Organik ¢oziicliler olduk¢a pahalidir. Ayrica iyon

degisimi metodu dispers boyalar i¢in pek etkili degildir (Robinson ve dig., 2001).

3.3. Biyolojik Yontemler

Biyolojik aritim, endiistriyel proseslerden alici sistemlere transfer olan organikler
icin en onemli giderim prosesidir. Tekstil endiistrisi atik sular1 i¢in 6nerilen fiziksel
ve kimyasal yontemlerin yiiksek maliyet gerektirmeleri ve her boya igin
kullanilamiyor olmalari, uygulanmalarinin sinirli olmasina neden olmustur. Son
zamanlarda yapilan ¢aligmalar bir¢ok boya tiiriinii atik sudan giderebilme yetenegine
sahip yaygin mikroorganizma tiirlerinin mevcudiyetini vurgulamis ve biyo teknolojik
metotlart 6n plana c¢ikarmistir. Yani, teorik olarak biyolojik aritma sistemleri
kimyasal ve fiziksel aritma yontemlerine gore daha az ¢amur iiretmesi, maliyetinin
daha diisiik olmasi veya alict ortamlar i¢in zararli yan iriinlerin olugsmamasi1 gibi
ozelliklerinden dolayi tekstil endiistrisi atik sularinin aritimi i¢in ideal ¢6ziim olarak

kabul edilmektedir (Wu ve dig., 2001).

3.3.1. Aerobik yontem

Tekstil endiistrisi atik sulari, pH degisimlerine duyarlilig1 yiliksek olan konvansiyonel
biyolojik aritma tesislerinde 6nemli zorluklara sebep olmaktadir. Endiistriyel atik
sularin artilmasinda yaygin olarak kullanilan konvansiyonel aktif ¢amur sistemleri
icin tekstil endiistrisindeki bir¢ok boya bilesigi ya biyolojik olarak ¢ok zor
indirgenebilmekte ya da inert kalmaktadir. Suda iyi ¢oziinen bazik, direkt ve bazi azo
boya atiklarinin olmasi durumunda mikroorganizmalar bu tiir bilesikleri biyolojik
olarak indirgeyememekle birlikte boyanin bir kismini adsorbe ederek atik suyun

rengini almakta ve renk giderimi saglanabilmektedir.

Azo boyar maddeler gibi sentetik boyalarin aerobik sartlar altinda mikrobiyal
parcalanmaya kars1 direngli olmasinin nedeni boya malzemelerinin, kimyasal ve 151k
kaynakli oksidatif etkiler sonucu renklerinin solmamasini saglayacak sekilde
sentezlenmeleridir. Boyar maddelerin aerobik parcalanabilirligini zorlastiran diger

bir faktor ise molekiiler agirliklarinin yiliksek olmasi nedeniyle biyolojik hiicre
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zarindan gecislerinin zor olmasidir (Willmott ve dig., 1998). Azo, diazo ve reaktif
boyar madde igeren bir tekstil atiksuyu renginin mikrobiyal proseslerle
giderilmesinin aragtirildigi bir ¢alismada aerobik kolonlardan izole edilmis saf

bakteri kiiltiirlerinin renk giderimini gerceklestiremedigi belirlenmistir.

O’neill ve dig. (2000a) atik sudaki azo boyar maddeler gibi reaktif boyalarin
ortalama %10 unun aerobik biyokiitleye adsorbe oldugunu, geri kalaninin ise aktif
camur tesisinden herhangi bir degisime ugramadan gectigini belirtmisler ve azo
boyar madde igeren tekstil atik sularmin renginin giderilmesinde aerobik aritmanin

yetersizligini vurgulamislardir.

Ancak bazi boyar maddelerin aerobik olarak parcalanabilecegi dogrultusunda
calismalar da mevcuttur (Coughlin ve dig., 1997). Odunsu bitkilerde bulunan, yapisal
polimer lignini pargalayabilen ve ksenobiyotik maddelerin pargalanmasi amagl
calismalarda en yaygm olarak kullanilan beyaz ciiriik¢iil kiif Phanerochaete
chrysosporium’un, lignin peroksidaz, manganeze bagli peroksidaz gibi enzimleri
kullanarak boyar maddeleri pargalayabildigi bilinmektedir (Robinson ve dig., 2001).
Ancak beyaz kiiflerin, ligninolitik enzimlerin diisiik pH degerlerinde (pH=4.5-5)
aktif olmas1 ve atik sularda bulunma ihtimali diisiik olan tiamin ile veratril alkol

maddelerine ihtiya¢c duymasi gibi dezavantajlar1 vardir (Kapdan ve Kargi, 2000)

3.3.2. Anaerobik yontem

Anaerobik aritimin ilk basamaginda asidojenik bakteriler karbonhidratlar, yaglar
veya proteinler gibi organikleri diisiik molekiiler agirlikli ara {iriinlere doniistiirtirler.
Bu fermentasyon {irlinleri daha sonra asetojenik bakteri tarafindan kullanilir ve
asetat, karbon dioksit ve molekiiler hidrojen aciga ¢ikar. Son olarak metanojenik
bakteriler asetat ve karbondioksiti metana indirgerler. Metan ve karbondioksit i¢ceren
biyogaz, anaerobik parcalanma testlerinde parcalanmanin seviyesini belirleme

amaciyla kullanilabilmektedir.

Boyar maddelerle yapilan anaerobik parcalanma ¢alismalari, 6zellikle aerobik

ortamda pargalanamayan suda ¢6ziinebilir reaktif azo boyar maddeler {izerinde
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yogunlagmistir. Cift bagli azot halkasina bagli bu boyalarin aerobik proseslerle
artilabilirliginin - miimkiin olmamast anaerobik aritmanin ©6n aritma olarak
kullanilmasimm1  gerektirmektedir. =~ Anaerobik  olarak  renk  gideriminin
gerceklesebilmesi icin ilave karbon kaynagina ihtiyag¢ vardir. Ilave karbon metan ve
karbondioksite doniistiiriilmekte ve elektronlar aciga g¢ikmaktadir. Bu elektronlar
elektron tasima zincirinden son elektron alicisina yani azo-reaktif boyaya tasinmakta
ve boyayla reaksiyona girerek azo bagini indirgemektedir. Bdylece anaerobik
parg¢alanma sonucunda azo boyar maddelerdeki renkten sorumlu azo bagi kirilmakta
ve renk giderimi saglanmaktadir. Bu olay oksijen tarafindan inhibe edilmektedir. Bu
nedenle boya atiklarini renksizlestirmek i¢in ilk adim azo kopriisiiniin indirgenerek
parcalandig1 anaerobik kosullar altinda aritim olmalidir. (Robinson ve dig., 2001).
Yapilan bir ¢alismada ilave karbon kaynagi olarak kullanilan optimum miktardaki
tapioca nisastasinin prosesin renk giderme kapasitesini arttirdigi vurgulanmistir

(Chinwetkitvanich ve dig., 2000).

Sponza ve dig. (2000) tarafindan yapilan bir ¢calismada Reaktif Siyah 5 ve Synozol
Kirmizi boyalarinin  anaerobik aritma ile renksizlesebildikleri, kullanilan
mikroorganizma kiiltlirline ve boya derisimine baglh olarak %23 ile %78 arasinda
degisen KOI giderme verimlerinin elde edilebilecegi belirlenmistir. Rengin
tamaminin giderilmesi azo boyar maddelerin renk veren N=N yapisinin anaerobik
kiiltir tarafindan parcalanmas1 ile miimkiin olmustur. KOI’nin tamamen
giderilememesi, meydana gelen ara irilinlerin anaerobik Kkiiltiir tarafindan

parcalanamamasindandir.

Azo baginin kirilmasiyla, anaerobik olarak parcalanamayan aromatik aminler de
olusabilmektedir. Boyar maddeler normalde sitotoksik, mutajenik veya kanserojenik
degilken, anaerobik parcalanma sonucu olusan aminler bu Ozellikleri
gosterebilmektedir. Bu nedenle anaerobik sistemler aerobik aritmadan 6nce yer alan
bir 6n aritim yontemi olarak Onerilmektedirler. Ciink{i aromatik aminler, aromatik
bilesigin halkasinin agilmasi ve hidroksilasyonla aerobik ortamda mineralize
olabilmektedirler. Boylece boyar madde igeren atiksularin kombine anaerobik-

aerobik proseslerle aritilmasi sonucu ilk basamakta etkili bir renk giderimi
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saglanmakta ve anaerobik ortamda direngli olan aromatik aminler aerobik basamakta

giderilebilmektedir (O’neill ve dig., 2000b).

3.3.3. Biyosorpsiyon

Kimyasal maddelerin mikrobiyal kiitle tarafindan adsorpsiyonu veya kiitlede birikimi
biyosorpsiyon olarak ifade edilmektedir. Olii bakteriler, maya ve mantarlar boyar
madde igeren atiksularin renginin giderilmesinde kullanilabilmektedir. Tekstil
boyalarinin ~ kimyasi  genis bir yelpazede degisiklik  gosterdigi  i¢in
mikroorganizmalarla olan etkilesimler boyanin kimyasina ve mikrobiyal kiitlenin
spesifik kimyasina dayanmaktadir. Bu nedenle kullanilan mikroorganizmanin cinsine
ve boyaya bagh olarak farkli baglanma hizlar1 ve kapasiteleri s6z konusudur. Boyar
madde iceren atiksu ¢ok toksik oldugunda biyosorpsiyon avantajli olmaktadir.

(Robinson ve dig., 2001).
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BOLUM 4. ADSORPSIYON

Adsorpsiyon, bir fazda bulunan iyon ya da molekiillerin, bir diger fazin yiizeyinde
yogunlagsmasi ve konsantre olmasi islemi olarak tanimlanabilir. Havada veya suda
bulunan kirleticilerin aktif karbon {izerine adsorpsiyonu, kirlenmis olan havanin veya
suyun iyilestirilmesinde siklikla kullanilmaktadir. Birikim gdsteren maddeye
adsorbat, adsorplayan katrya adsorban denilmektedir. Ug tip adsorpsiyon cesidi

vardir:

» Fiziksel
» Kimyasal

> Degisim (Iyon degisimi gibi)

Fiziksel adsorpsiyonda adsorbe edilen malzeme zayif van der Walls kuvvetleri
yardimi ile yiizeyde tutulmaktadir. Adsorbe olan molekiil kat1 yilizeyinde belirli bir
yere baglanmamustir, yiizey iizerinde hareketli bir durumdadir. Bununla birlikte,
adsorbat adsorbanin yiizeyinde birikir ve gevsek bir tabaka olusturur. Islem
tersinirdir ve iglem sartlarinin degistirilmesi ile adsorbe edilen malzeme kolaylikla
yilizeyden uzaklastirilabilir. Fiziksel adsorpsiyon ekzotermik bir olaydir. Adsorbe
edilen molekiil basina yaklagik 10 000 kalori gibi diisiik bir adsorpsiyon 1sis1 ile
karakterize edilir. Fiziksel adsorpsiyon isleminin tersine, yiizeyde derisimin
azalmasii gosteren “negatif adsorpsiyon” ile de sik¢a karsilagilmaktadir. Bu islem
“desorpsiyon” olarak isimlendirilmektedir. Genellikle ylizey serbest enerjisinde
artisa neden olan bilesenler veya islem sartlar1 (adsorbe edilen, T, P, derisim) negatif
adsorpsiyona yol agar. Her iki tiirlii yiizey olaylar1 (ylizey derisimi artig1 ve azalmasi)

“sorpsiyon” terimi ile ifade edilmektedir (Sawyer ve McCarty, 1978).

Fiziksel adsorpsiyon genellikle tersinir bir olaydir. Islem sartlariin (derisim, P, T

vb.) degistirilmesi ile desorpsiyon meydana gelirken kimyasal adsorpsiyon, kuvvetli
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bag olusumu s6z konusu oldugu i¢in tersinmez bir islemdir. Fiziksel adsorpsiyon
genellikle sicaklik yiikseltilmesi ile azaldigi halde, kimyasal adsorpsiyon,
adsorpsiyonun ekzotermik veya endotermik olmasina ve aktivasyon enerjisine bagh
olarak sicaklik yiikseltilmesi ile artis veya azalma gosterebilir (Gregg ve Sing 1982).
Fiziksel adsorpsiyon (6zellikle diisiik derigim araliklarinda ayirmanin gerekli oldugu
durumlarda) 6nemli endiistriyel ayirma islemlerinin temelini olusturmaktadir. Belirli
katilarin karisim igerisinden bazi malzemeleri segici olarak adsorbe edebilme 6zelligi
ayirma isleminin temel prensibidir. Su buharmin havadan veya diger gazlardan
uzaklagtirilmasi, endiistriyel gaz karisimi igerisindeki karbondioksit, kiikiirtdioksit
gibi safsizliklarin giderilmesi, gaz ve sivi karisimlardan istenmeyen kokularin
uzaklastirilmasi, seker ¢ozeltisinin renginin giderilmesi, organik sivilar icerisinde
¢ozlinen suyun uzaklastirilmasi endiistriyel uygulamalar arasinda yer alan tipik
orneklerdir. Kimyasal adsorpsiyon 6zellikle kati1 katalizor uygulamalarinda 6nemli

bir yer tutmaktadir (Levine, 2002).

Kimyasal adsorpsiyon ise daha kuvvetli giiclerin etkisi sonucu olusur (kimyasal
bilesiklerin olusumu). Genellikle adsorbat yiizey iizerinde bir molekiil kalinliginda
bir tabaka olusturur, molekiiller yiizey {izerinde hareket etmezler. Adsorban
ylizeyinin tamami bu mono molekiiler tabaka ile kaplandiginda, adsorbanin
adsorplama kapasitesi bitmis olur. Bu tiir adsorpsiyon ¢ok nadir olarak geri
dontistimlidir (tersinmez). Adsorbe olan maddenin uzaklastirilmasi igin
(rejenerasyon) adsorbanin yiiksek sicakliklara kadar 1sitilmasi gibi islemler uygulanir

(Sawyer ve McCarty, 1978).

Kimyasal adsorpsiyon, adsorblanan taneciklerin, adsorblanan yiizeyine rastlayan
atomlar tarafindan kimyasal bag ile tutunmasi sonucu olusur. Kimyasal bagin
dayanikliligr farkliliklar gostermektedir. Bununla beraber olusan baglar fiziksel
adsorpsiyondaki baglardan kuvvetlidir. Kimyasal adsorpsiyon genellikle kati-
katalizorlii reaksiyon sistemlerinde karsilasilir. Adsorpsiyon enerjisi adsorbe edilenin
molu basma 20.000 — 100.000 kalori arasindadir. Bu deger de -olayin ekzotermik ve
endotermik olmasina bagli olarak- kimyasal reaksiyonlardaki reaksiyon 1sis1 ile

yaklagik aymi degerdedir. Kimyasal adsorpsiyon “aktif adsorpsiyon” olarak da
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tanimlanir ve heterojen katalizorlerin etkilesiminden meydana gelir. Kimyasal
adsorpsiyon yalnizca bir tabakal1 olabildigi halde, fiziksel adsorpsiyon bir tabakali
veya c¢ok tabakali olabilir (Smith, 1981).

Adsorpsiyon bir yiizey islemi oldugu icin adsorplama giicli ylizey o6zelliklerinin
onemli bir fonksiyonudur. Adsorbantin yilizey Ozellikleri arasinda adsorpsiyon
islemini etkileyen en O6nemli parametre ylizey alan degeridir ve artan ylizey alan
degeri ile adsorpsiyon miktari artig gdsterir. Dolayisiyla gézenekli malzemeler veya
cok ufak pargalara boliinmiis katilar yiiksek adsorpsiyon kapasitesi saglamaktadirlar.
Spesifik yiizey alan1 10 ile 1500 m*/g arasinda degisen degisik gézenekli malzemeler
adsorbent olarak kullanilabilir. Sik¢a kullanilan adsorbentler arasinda aktif komiir,
silika (Si0,), alumina (Al,Os3), zeolit ve molekiiler elekler yer almaktadir (Yang,

2003).

Bir kat1 tarafindan adsorblanan akiskan madde miktari, adsorbe eden ve edilenin
yapisina, adsorbe edenin yiizey Ozelliklerine, adsorbe edilenin yigin derisimine,
islem sicakligi ve basincina baglidir. Adsorpsiyon verileri genellikle “adsorpsiyon
izotermi” seklinde sunulur. Sabit sicaklikta birim adsorbent miktar1 tarafindan
adsorblanan miktarin denge ¢ozelti derisimi (veya basinci) ile iligkisi “adsorpsiyon
izotermi” olarak bilinir ve asagidaki Sekil 4.1.’de verilmistir (Himmelblau ve Riggs,

2004).

Absorpanlanan miktar

Cozelti denge derigimi

Sekil 4.1. Adsorplanan miktarin ¢ozelti denge derisimi ile arasindaki iligki

Degisim adsorpsiyonu, adsorbat ile ylizey arasindaki elektriksel ¢ekimle olmaktadir.
Iyon degisimi bu smifa dahil edilir. Burada, zit elektrik yiiklerine sahip olan adsorbat

ile adsorban ylizeyinin birbirlerini ¢cekmesi 6nem kazanmaktadir. Elektrik yiiki fazla

28



olan iyonlar ve kiigiik ¢apli iyonlar daha iyi adsorbe olurlar. Tiim bu adsorpsiyon
cesitlerine ragmen, bir adsorpsiyon islemini tek bir adsorpsiyon ¢esidi ile agiklamak

zordur.

Adsorpsiyonun hizi ve miktar1 adsorbanin yiizeyinin bir fonksiyonudur. Bunun i¢in,
aktif karbon (1000 m?/g) gibi kiitlesine oranla yiizey alami biiylik olan maddeler
kullanilir. Gazlarin adsorpsiyonu sirasinda basing yiikseltilecek olunursa, adsorban
daha fazla miktarda madde adsorplayacaktir. Cozeltilerin adsorpsiyonu i¢in de ayn
kural gegerlidir. Cozeltinin adsorpsiyonu, adsorbe olacak maddenin dogasina ve
¢oOzelti igerisindeki konsantrasyonuna baglhidir. Sicaklik da &nemli bir faktordiir

(Sawyer ve McCarty, 1978).

4.1. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon iglemini daha etkin ve az maliyetli bir hale getirmek i¢in bir ¢ok
arastirmacit ucuz ve yenilenebilir adsorbanlar bulmaya c¢alismaktadirlar. Maliyet
azalimi ve etkinlik icin Ongoriilen yollardan biri adsorpsiyonun dogasinin

anlagilmasidir (Ho ve McKay, 1999).

Adsorpsiyon, adsorban ylizeyinde biriken madde konsantrasyonu ve ¢ozeltide kalan
madde konsantrasyonu arasinda bir denge olusuncaya kadar devam eder. Gazlar i¢in
konsantrasyon genellikle mol yiizdesi veya kismi basing olarak verilir. Cozeltiler
icinse konsantrasyon kiitle birimleri (mg/l, ppm v.s.)olarak verilir (Ng ve dig.,

2003).

Matematiksel olarak bu denge adsorpsiyon izotermleri ile agiklanmaktadir. Zaman
icerisinde Jaeger ve Erdos tarafindan olusturulan genel bir formiilden yola ¢ikarak
birgok arastirmaci, farkli izoterm denklemleri ortaya koymuslardir. En genel
kullanim goren izotermler Freundlich ve Langmuir denklemleridir (Aksu ve dig.,

1999).
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Freundlich, ¢ozeltilerin adsorpsiyonunu agiklamak i¢in asagidaki esitligi tiiretmistir.

1
q. = K;C." 4.1)

e

Burada;

C,: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/1)
q,: Birim adsorban tizerine adsorplanan madde miktari (mg/g)
K.: Adsorpsiyon kapasitesini

n: Adsorpsiyon yogunlugu.

Freundlich izoterm denkleminde esitligin her iki tarafinin logaritmasini alarak

dogrusal hale getirirsek:

logq, =log K. +llog C. (4.2)
n

olur.

Logg 'nin logC_'ye karsi degisimi grafige dokilmesiyle K, ve n sabitleri bulunur
(Sekil 4.2.). Grafikten elde edilen dogrunun y eksenini kesim noktasi log KF’yi ve
egimi de 1/n’i vermektedir. 1/n heterojenite faktoriidiir ve 0-1 araliginda degerler
alir. Yiizey ne kadar heterojense, 1/n degeri o kadar sifira yakin olur. Bu izotermin
dogrulugu, heterojen adsorpsiyon sistemlerinde Langmuir izotermine gore daha
iyidir (Aksu, 2001).
3o
2.5 -
3 4

15 -

Log qe

1

05 y=0,9198x + 1,0048

R®=0,9575

0 . ; . |
0 05 1 15 2

Log Ce
Sekil 4.2. Freundlich Izotermi
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Langmuir izotermi, adsorban yiizeyinin enerji ac¢isindan benzer oldugu varsayimiyla,
tek tabakali homojen adsorpsiyonu agiklamak i¢in kullanilmaktadir. Bu izotermi
aciklayan birgok kaynak wvardir, kaynaklardaki terimsel ifadeler farklilik
gostermelerine ragmen isaret ettikleri sonu¢ aynmidir. Bu nedenle daha iyi
kargilagtirma yapilabilmesi ig¢in, izotermin iki farkli kaynaga gore ifadesi

aciklanmistir (Basibiiylik and Forster 2003).

V_kC
=0 ¢ 4.3
%=1y kC, (43)
Burada;
q, : Birim adsorban iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
C, : Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/1)
V_ :Tek tabaka kapasitesi
k : Denge sabiti
Yukaridaki denklem lineer forma getirilirse:
C_1 . G (4.4)
qe ka Vm

ifadesi elde edilir.

6r-—————— —— — — — —— — —— — — |
5 ] |
|
4 - |
& |

- 3 -

8 |
2 |
y = 0,0144x + 0,8187 |
L R? = 0,9962 |
D T T T II

0 100 200 300 400

Ce
Sekil 4.3. Langmuir izotermi

Brunauer, Emmett ve Teller tarafindan gelistirilen BET izotermi, c¢ok tabakali
adsorpsiyonun aciklanabilmesi i¢in, Langmuir izotermine gore daha kullanighdir. Bu

model, adsorbatin yilizeyde birden fazla tabaka olusturdugunu varsaymaktadir ve bu
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acidan Langmuir izoterminin her bir tabakaya uygulanmis seklidir (Sawyer ve

McCarty, 1978).

Bir adsorpsiyonunun hangi izotermle daha iyi a¢iklandiginin bulunmas: i¢in deneysel
olarak elde edilen veriler tim izoterm denklemlerine uygulanip grafige dokiiliir.
Verilerin dogrusal bir grafik olusturdugu (korelasyon katsayisinin bulunmasina
yardimer olur) izoterm ¢esidi o adsorpsiyon i¢in en uygun olanidir. Ama bir veya

daha fazla izoterm de uygun olabilmektedir (Aksu, 2001).

Yukarida anlatilmis olan izotermler genel kullanim goren izotermlere orneklerdir.
Ozel durumlarda kullamlan bazi izotermlere Ornek olarak asagidaki izotermler

verilebilir (Tchobanoglous ve Stensel, 2003) :

» Temkin: Sorpsiyon 1sisindaki diisiisiin logaritmik yerine lineer diislis gosterdigi

sistemler igin.
» Toth: Ornegin karbon iizerindeki fenolik bilesikler gibi heterojen sistemler igin.

» Sips: Bir molekiiliin iki siteyi de kapsadigi durumlarda.

Adsorpsiyonu etkileyen en dnemli etkenlerden biri de adsorbatin ¢esitli 6zellikleridir.
Suda ¢oziinebilen (hidrofilik) bir madde, suda daha az ¢oziinen (hidrofobik) diger bir
maddeye gore daha az adsorbe olacaktir. Ayn1 sekilde hidrofilik ve hidrofobik olan
iki grubu iceren bir molekiiliin hidrofobik ucu tutunmayi saglayacaktir. Molekiil
biiylikliigii de adsorpsiyonu etkilemektedir. Adsorbanin gozenek biiyiikliigline en
uygun biiytikliikte olan molekiil daha iyi adsorbe olacaktir. Degisim adsorpsiyonuna
ait 0zel bir durum olarak, iyonize olmus maddeler ndtral maddelere gére daha az
adsorbe olacaktir. Genel olarak, maddelerin noétral oldugu pH araliklarinda
adsorpsiyon hizi artar. Cok bilesenli ¢ozeltiler icerisinde bulunan madde, saf olarak
bulundugu ¢ozeltideki durumuna gore daha az adsorbe olur. Bunun nedeni, ayni
coziiciide birlikte bulundugu diger maddelerle olan adsorbe olma rekabetidir (Sawyer

ve McCarty, 1978).
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Diger bir adsorpsiyon izotermi olan Dubinin-Radushkevich Izotermi, Langmuir
izotermi ile analog olmasinin yaninda homojen yiizey varligmmi ya da sabit
adsorpsiyon potansiyelini kabul etmediginden Langmuir izoterminden daha geneldir.

(Kilislioglu ve Bilgin, 2003).

Dubinin-Radushkevich izotermini agiklamak i¢in asagidaki denklem kullanilir:
Ing,=InV' -K'¢’ 4.5)

ge= Birim kiitle basina giderilen kitosan miktar1 (mg/g)
V'=D-R adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)
K'=Adssorpsiyon enerjisi ile ilgili sabit (mol’K/y?)

€ = Polonyi potansiyeli

Buradan;

£=RTIn(1+1/C,) (4.6)

ifadesi elde edilir.
R= Gaz sabiti (KJK 'mol™)
T'= Sicaklik (K)

K' degerleri kullanilarak asagidaki denklemden adsorpsiyonun temel enerjisi olan €

(kj/mol) hesaplanabilir.

E=(2K)®* 4.7)

E adsorpsiyon isleminin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri hakkinda bilgi edinebilmek

amaciyla hesaplanir.
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4.2. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetiginin anlagilmasi ile etkin adsorbat-adsorban temas siiresi yani
alikoyma siiresi bulunur. Adsorpsiyon isleminin hizina etki eden adsorpsiyon
basamaklarinin anlasilmast i¢in 6nemli bir adimdir (Ho ve McKay, 1999). Bir
¢oOzeltide bulunan adsorbatin adsorban tarafindan adsorplanmasi isleminde dort ana

basamak vardir (Keskinkan ve dig., 2003) :

» Gaz ya da s1v1 fazda bulunan adsorbat, adsorbani kapsayan bir film tabakasi
siiria dogru difiize olur. Bu basamak, adsorpsiyon diizeneginde belirli bir

hareketlilik (karistirma) oldugu i¢in ¢ogunlukla ihmal edilir.

» Film tabakasina gelen adsorbat buradaki durgun kisimdan gegerek adsorbanin

gdzeneklerine dogru ilerler.

» Sonra adsorbanin gdzenek bosluklarinda hareket ederek adsorpsiyonun meydana

gelecedi yiizeye dogru ilerler.

» En son olarak da adsorbatin adsorbanin gézenek yiizeyine tutunmasit meydana

gelir (sorpsiyon).

Eger adsorbanin bulundugu faz hareketsiz ise, birinci basamak en yavas ve
adsorpsiyon hizim1 belirleyen basamak olabilmektedir. Bu nedenle, eger akiskan
hareket ettirilse, ylizey tabakasinin kalinligi azalacagi icin adsorpsiyon hizi
artacaktir. Son basamak olgiilemeyecek kadar hizli oldugundan ve ilk basamak da iyi
bir karigtirma oldugu diisiiniilerek adsorpsiyon hizina aksi bir etki yapmayacaklari
i¢in ikinci ve {iciincii basamaklar hiz belirleyicidir (Chu ve Chen, 2002). ikinci
basamak adsorpsiyon isleminin ilk birka¢ dakikasinda, iiclincii basamak ise
adsorpsiyon isleminin geri kalan daha uzun bir siiresinde meydana geldigi igin,
adsorpsiyon hizin1 tam olarak etkileyen basamagin tigiincii basamak oldugunu

sOyleyebiliriz (Basibiiyiik ve Forster , 2003).

Adsorpsiyon hizint belirlemek i¢in kullanilan esitlikler sunlardir (Aksu ve Yener,
2001):

34



Birinci derece Lagergren esitligi:

d
d—qtt= k (9,-9,)

k.. Birinci dereceden adsorpsiyona ait hz sabiti.

qgi: t aninda adsorplanan madde miktar1 (mg/g).

ge: denge aninda adsorplanan madde miktar1 (mg/g).

Integrasyon islemi ile
In(q, q,) = -kt +C,

ifadesi elde edilir.

Burada C; birinci dereceden reaksiyon kinetiginin integrasyon sabitidir.

Baslangi¢ kosulu t=0 aninda g=o kabul edilirse

In(q, g,)=Inq, —kt

elde edilir.

Ikinci dereceden reaksiyon hiz esitligi:

d
& K,(0,_0,)*
dt

Burada;

k,: Ikinci dereceden reaksiyon kinetigi.

Denklem integre edilirse;

1
qe _qt

ifadesi elde edilir.

=k,t+C,
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Denklemdeki C, ikinci dereceden reaksiyon kinetiginin integrasyon sabitidir.

Algoritmik bir diizenleme ile asagidaki ifade elde edilir.

LI . (4.13)

q kg’ q,

Deneylerden elde edilen veriler grafikler yardimiyla degerlendirilerek adsorpsiyona

en uygun izoterm ve adsorpsiyon hizinin derecesi bulunur.

Adsorpsiyon ¢aligmalarinda dikkat edilmesi gereken en 6nemli faktorler:

» Sicakligin etkisi

» Cozeltinin ilk pH’1

» Baslangi¢ adsorbat derisimi
» Calkalama hiz1

» Calkalama zamani

4.3. Renk Gideriminde Kullanilan Adsorbentler

Adsorpsiyon prosesinin uygulanabilirligi adsorpsiyon veriminin yani sira
adsorbentlerin ucuz ve kolay temin edilebilir olma o6zelligine de baghdir. Son
zamanlarda adsorpsiyonla yapilan c¢aligmalarda ekonomik adsorbent maddelerin
bulunmasi hedef alinmistir. Bu amagla pek ¢ok arastirmada ugucu kiil, tahta talasi,
turba, krom ¢amuru, misir kogani, zeolit, aktif camur, seker pancari ezmesi, zeytin
isleme triinleri, meyve atiklari, palmiye agaci tohumu, bambu, erik ¢ekirdegi, kitin

ve kitosan alternatif adsorbent maddeler olarak kullanilmistir (Nollet ve dig., 2003).
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4.3.1. Aktif karbon

Karbon iiretiminde kullanilan tarimsal yan irlinler iki grupta simiflandirilabilir.
Birinci grup maddeler, seker kamisi posasi, pirincin kuru sapi (saman), soya
kabuklari, yer fistig1 kabuklar1 ve piring kabuklar1 gibi diisiik yogunluklu, yumusak
sikistirilabilir atik {iriinlerdir. Tyi bir graniil aktif karbon elde etmek igin, birinci grup
maddeler, uygun bir baglayici ile karistirilip, iirliniin yogunlugunu artirmak igin,
preslenerek graniil formuna getirilir (Bousher ve dig., 1997). Buna karsin ceviz
kabugu gibi ikinci grup maddeler sert, yogun ve kolaylikla sikistirilamazlar. Ikinci
grup maddeler ayrica baglayici ilavesi ve graniilasyon igslemi olmaksizin graniil aktif
karbon tiretimi i¢in uygundur. Aktif karbon kaynagi olarak kullanilan tarimsal yan
iiriinlere O6rnek olarak; misir kogani, meyve kabugu, seker pancari posasi

gosterilebilir (Rengaraj ve dig., 1999).

Ister taneli ister toz halinde kullanilsin, fiziksel adsorpsiyon gergeklesir, kimyasal bir
reaksiyon olugsmaz. Gazlar1 ve inorganik maddeleri hemen adsorbe eden karbon,
koku ve tat kontroliinde kullanilmasi esnasinda organik maddeleri de tutar

(Namasivayam ve Kavitha, 2002).

Oksidasyonla zararsiz hale gelen, suya koku veren gazolin, kerosin gibi organik
bilesiklerin uzaklastirilmasinda faydalidir. Yiizey alani, gdzenek biyiikligii,
tutulacak maddenin cinsi, su sicaklig1 ve pH gibi bir¢ok parametre giderme verimine
tesir etmektedir. Suyun sicakligi ne kadar diisiikse o kadar iyi sonug¢ elde etmek

miimkiindiir (Allen ve dig., 1995).

4.3.2. Turba

Turba kémiiriiniin dogal zeolitlere benzer olarak {istiin iyon degisim 6zelligi oldugu
bilinmektedir. Otuz yil dncesine kadar turbanin kullanimindan kaginilmasina ragmen
giinimiizde Turba filtreler ve biyofiltreler atik sularin temizlenmesinde

kullanilmaktadirlar. Turba komiirii adsorpsiyon ve iyon degistirme prosesleri igin
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ucuz uygun bir maddedir. Turba az miktarda lignin, seliiloz, humik asit icermektedir.
Bu bulunan bilesenler, tasiyici polar fonksiyonel gruplara sahip alkol, keton gibi
maddelerin adsorplanmasinda énemli rol oynamaktadir. Turbo polar bir yapiya sahip

oldugu i¢in polar maddelerin adsorplanmasinda da kullanilmaktadir (Geundy, 1994).

4.3.3. Zeolit

Son yillarda zeolit mineralleri iyon degistirme ve adsorpsiyon 6zellikleri nedeniyle
kirlilik kontroliinde gittikge artarak kullanilmaktadir. Ozelliklede endiistriyel atik

sularin aritilmasinda zeolit kullanilmaktadir.

Zeolitlerin filtre yetenekleri sayesinde su sistemlerinde bulunan bir¢ok bileseni ¢ok
yonlii ve g¢evreye dost bir sekilde yakalayabilirler. Dogal zeolitler bu islemleri
yiksek iyon degisim kapasiteleri, emilim-salma enerjileri ve modifikasyon

kabiliyetleri sayesinde yapabilirler.

Zeolit grubu minerallerin en 6nemli 6zelliklerinden biri farkli oranlarda kristal
boslugu icermeleri ve bu sayede atik sular iginde ¢ozelti ortaminda bulunan ve
cevreye zarar veren elementleri (anyon ve katyon halinde) biinyelerine

alabilmeleridir.

Zeolit’in yiiksek derecede gozenekli yapisi, boyut olarak 4 mikrona kadar
pargaciklar1 yakalar. Zeolitlerin katyonlar1 ve bazi organik kontaminantlar1 ve

istenmeyen kokular1 gekmesini saglayan dogal negatif ytikii vardir (Quek, 1998).

Zeolit Kullanilan Endiistri Atiksularina Ornekler:

» Organize Sanayi Bolgeleri Aritma Tesisleri; Agir Metal, Amonyak Giderimi,

Camur Susuzlastirma, KOI ve BOI degerlerinin diisiiriilmesi

» Elektro Kaplama Atiksulari; Krom, Bakir ve Demir Giderimi
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» Deri Sanayi atiksulari; Krom ve Agir Metallerin Giderimi

> Maden Isleme Atiksular1; Bakir, Demir ve Agir metallerin Giderimi

» Tekstil Atiksulari; Boyar Maddelerin Giderimi

» Kat1 Atik Sizint1 Suyu Aritimi; Amonyak Giderimi

» Ak Endiistri Atiksulart; Kursun Giderimi ve Agir Metallerin Giderimi
» Boya Endiistrisi Atiksulari; Boyar Maddelerin Giderimi

> Cam Endustrisi Atiksulari

4.3.4. Kil

Kil minerallerin petrol jeolojisi, kirtlma prosesleri, eczacilik, lastik {iretimi, kagit
kaplanmas1 boya ve seramik alanlar1 ile zehirli organik maddeleri igeren atik sularin

uzaklastirilmasi ya da eksiksiz hale getirilmesinde yaralanilmaktadir.

Diger gozenekli katilar gibi killer de ¢ozeltilerden agir metalleri ve boyar maddeleri
adsorplayabilir. Ozellikle tekstil endiistrisinde boyama olarak adlandirilan boya
adsorpsiyonu Onemli bir yer tutmaktadir. Aktif karbon rejenere edilebilir 6zellikte
olmasma ragmen her rejenerasyonda tutucu Ozelliginin bir kismin1 kaybetmesi
nedeniyle ekonomik olarak bakildiginda kullanilmasi pek uygun degildir. Bu ylizden
son yillarda organik killer gibi spesifik yiizeylerin sorbentlerinin gelisimine ilgi

artmustir (Simsek, 2003).

Veli ve Alyiiz (2007) bakir ve ¢inko iyonlarinin sulu ¢ozeltilerden dogal kil ile
giderimini kesikli sistemde calismiglardir. Calismada dogal kilin bakir ve ¢inko

iyonlariin gideriminde etkili bir adsorbent oldugu goriilmiistiir.

4.3.5. Pomza tas1

Pomza, volkanizma faaliyetleri esnasinda ani soguma ve gazlarin biinyeyi ani terk
etmesi sonucu olduk¢a gozenekli bir yapi iceren ve diinya endiistrisinde yeni

olmamakla beraber, iilkemiz endiistrisine son yillarda girmeye baslamis ve degeri
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yeni anlagilan volkanik kokenli bir madendir. Gozenekler birbirleriyle baglantisiz
boslukludur. Bu o6zelliginden dolayr 1s1 ve ses iletkenligi oldukga diisiiktiir.
Biinyesinde kristal suyu yoktur. Kimyasal olarak etkisiz ve %75’e varan silisyum

oksit muhtevasina sahiptir.

Pomza, kendisine 6zgli bazi1 6zellikleri ile benzer volkanik camsi1 kayaglardan (perlit,
opsidiyen) ayrilir. Bunlardan rengi, gozenekliligi ve kristal suyunun olmamasi ile
pratik olarak ayrilmaktadir. En ¢ok renk benzerliligi/yakinlig1 ve kimyasal bilesimi
bakimindan perlit ile karigtirtlmakta olup, bazi durumlarda perlitten ayirt edilmesi
zorlasabilmektedir. Pomzada gozenekler cogunlukla birbirleriyle baglantili degildir

(Veli ve Oztiirk, 2005).

Icerdigi gdzenekler gozle goriilebilecek boyutlardan, mikroskobik boyutlara kadar
sayisiz miktarda olup, her biri digerinden camsi bir zarla yalitilmistir. Bu yiizden
hafif, suda uzun siire yiizebilen, izolasyonu yiiksek bir kayactir. Aliminyum oksit
bilesimi ise atese ve 1siya yiikksek dayanim ozelligi kazandirir Sodyum oksit ve
potasyum oksit tekstil sanayinde reaksiyon oOzellikleri veren mineralleri olarak

bilinmektedir.

Asidik ve bazik volkanik faaliyetler neticesinde iki tiir pomza olusmustur. Bunlar,
asidik pomza ve bazik pomzadir. Diger bir deyisle, bazik pomzaya bazaltik pomza da
denilmektedir. Bazaltik pomza, koyu renkli, kahverengimsi, siyahimsi
olabilmektedir. Ozgiil agirligi 1-2 gr/cm’ civarmadir. Yeryiiziinde en yaygim olarak
bulunan ve kullanilan tiirii olan asidik pomza, beyaz , kirli goériinlimde ve grimsi
beyaz renktedir. Her iki tiirde, olusum esnasinda ani soguma ve gazlarin biinyeyi ani
olarak terk etmesi sonucu oldukca gozenekli bir yap1 kazanmistir. Ancak asidik
magmanin yogunlugu bazik magmaya gore daha diisiikk olup, pomzanin yogunlugu
yaklasik 0.5-1 gr/cm’ civarindadir. Silisyum, aliminyum, potasyum ve sodyum ihtiva
eder ve bu bilesimler nedeniyle de acik renkli goriinlim sergilemektedir (Veli ve

Oztiirk, 2005).
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Veliyev ve dig. (2006) yaptiklar1 ¢alismada, sulu c¢ozeltilerden azo reaktif boyanin
pomza tasi ile gideriminde diflizyon modeli uygulamislardir. Calisma sonucunda

pomza tasinin iyi bir adsorbent oldugu goriilmiistiir.

Pomza tasiin yogun olarak kullanildigi endiistriyel sektorler; ingaat, tekstil, tarim,
kimya, diger endiistriyel ve teknolojik alanlardir. Yapilan ¢aligmalarda Tiirkiye’de
bol miktarda bulunan ve temini kolay olan pomza tasinin atiksudan boyanin

gideriminde de umut verici bir adsorbent oldugu goriilmiistiir (Simsek, 2003).

4.3.6. Recine

Bitkilerde bir yag icerisinde erimis halde veya zamklarla birlikte bulunurlar.
Camgiller, baklagiller, maydonozgiller gibi familyalarda re¢ine tasiyan bitkiler
mevcuttur. Bu bitkilerde yag ve zamklarla birlikte bulunan regineler, salgi

kanallarinda toplanir.

Eskiden eczacilikta ilag hammaddesi olarak kullanilan kehribar, Baltik sahillerinde
bulunan Pinus Succinifera (Kehribar ¢ami) adli bir ¢am tiiriiniin fosillesmis
recinesinden ibarettir. Recineler bitkilerden saf olarak elde edilmeyip, yag gibi cesitli
maddelerle karisim halinde elde edilir. Re¢ine elde etmek i¢in bitkinin kabugu 6zel
bir bigakla ¢izilir. Sonra balyoz ile doviilerek veya alev ile yakilarak yaralanir. Bazi
bitkilerde ise re¢ine; etanol, eter gibi maddelerin yardimiyla, tilketme metodu ile elde
edilir. Bugiin sanayide tabii reginelerin yerini biiyiik dl¢iide suni regineler almstir.
Suni regineler fiziksel yonden dogal reginelere benzerse de kimyasal yonden
farkliliklar gosterir. Termoplastik ve termoset recgineler olarak iki sinifa ayrilirlar.
Suni regineler en ¢ok plastikte, ayrica vernik, yapistirict ve iyon degistiricilerin

tiretiminde kullanilir (Dakiky ve dig., 2002).
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4.3.7. Kitin

Kitin, 6zel olarak, boceklerin iist derileri, mantarlarin hiicre duvarlar, yengec¢ ve
karides gibi kabuklularin kabuklarinda bulunan dogal bir polisakkarittir. Seliilozdan
sonra bulunan en bol ikinci polisakkarittir. Kitinin kompozisyonu asetil C-2 hidroksil
gruplar hari¢ seliilloza benzer. Kitinin yapist 8-(1,4-) zincirine baglanan 2- asetamit-
2 deoksil-d-glukopiranoz (N-asetil-d-glukoz-amin) ‘dan olusur. Yapisinda polimer
zinciri arasinda giiclii molekiiler hidrojen baglarina sahiptir ve sert kristal yapisina

bagli olarak suda ¢oziinmez (Sugimato ve dig., 1998).

Kitin , tarimda, yiyeceklerde ve endiistriyel alanlarda kullanilmistir. Yakin zamanda
biyolojik uygunluk, biyopar¢alanabilirlik ve biyolojik aktivite gibi 6zelliklerine bagl
olarak, biyoila¢ farmokoloji ve biyoteknoloji gibi biyometaryel olarak
diisiiniilmiistiir. Ayrica kitin adsorpsiyon c¢alismalarinda adsorbent olarak genis
Ol¢iide kullanilmistir. Fakat kitinin boya adsorpsiyonunda kullanilmasina iliskin

siirl bilgi mevcuttur (Kumar, 2000).

4.3.8. Kitosan

Kitosanin hammaddesi olan kitin, biyosorbentler arasinda, seliilozdan sonra engok
bulunan ikinci dogal polimerdir. Selilozun molekiiler yapisina benzerlik
gostermesine ragmen kitosan, kitinden daha 6dnemlidir. Renk giderimi i¢in etkin bir
absorbenttir. Kabuklu deniz {iriinlerinin yapisinda bulunan kitosan, kitinin alkali N-

deasetilasyonu ile iiretilir (Alyiiz ve Veli 2005).

Kitosan endiistride ¢ogunlukla yengec, karides, karides kabuklar1 ve krill (planktonik
kabuklu) gibi deniz iirlinlerinin iglenmesi sonucu olusan atik maddelerden elde
edilmektedir. Kitosan 2-amino-2deoksil-D-glukopiranoz yapisina B(1—4) glukosidik
baglarin katilmasindan olusan lineer bir yapiya sahiptir. Bu polimer katyonik
Ozelligine ve anyonik polielektrolit ile suda ¢oziinmez bir kompleks olusturma

Ozelligine bagli olarak, reaktif boyanin adsorpsiyonunda bilinen en etkili
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adsorbenttir. Bundan dolayi, kitosanin reaktif boya gideriminde ucuz ve etkili

olmasindan dolay1 bir potansiyeli vardir (Uzun, 2005).

Kitosan , tekstil atik suyundan reaktif boyalarin giderimi i¢in bir adsorbent olarak
potansiyele sahiptir, ¢iinkli genis bir pH araliginda ve yiiksek sicakliklarda reaktif
boyay1 adsorbe edebilir (Wong ve dig., 2003).

Ucuz absorbentlere duyulan ihtiyag, atik bertarafinin fazlalasan sorunlar1 sentetik
recinelerin artan fiyatlari, kitosani atik su aritimi i¢in en etkili malzemelerden biri
haline getirmistir. Kitosan iiretiminde ilk patent 1920’lerde alinmis olup, bu tarihe
kadar yiizlerce iiretim bagvurusu ve daha fazla sayida ise talep bagvurusu olmustur.
Her proses ve basvuru arastirmasinda kapsamli arastirmalar yapilmasina ragmen
genis Ol¢iim miktarlarinda sanayide kullanilabilir iirlin son yirmi yil igerisinde

olmustur (Uzun, 2005).

4.4. Literatiir Taramasi

Kapdan ve Kargi (1998) vyaptiklar1 calismada, "Direct Sar1 FGR-U" tekstil
boyarmaddesinin adsorpsiyonlu biyodegredasyon yontemi ile aktif camur iinitesinde
giderimini incelemislerdir. Toz aktif karbona alternatif olabilecek, ucuz
adsorbentlerden odun kiilii, zeolit ve odun talasi ile ¢alisilmistir. Odun kiilii i¢in elde
edilen adsorpsiyon kapasitesinin, diger adsorbentlere gore oldukca yliksek oldugu
belirlenmistir. Odun kiilii icin adsorpsiyon deneylerinden elde edilen Langmuir
adsorpsiyon izoterm sabitleri qmax= 83mg/g ve K=13,6 mg/l olup, toz aktif karbon ile

yaklagik ayn1 olarak bulunmustur.

Ozdemir ve dig. (2004), Azo-reaktif boyalarin mezoporoz mineraller iizerindeki
adsorpsiyon etkisinin karsilastirilmasini ¢alismislardir. Bu ¢alismada ii¢ reaktif boya

(Reaktif Siyah 5, Kirmiz1 239 ve Sar1 176) kullanilmis ve onlarin yiiksek iyon alis
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veris kapasiteleri, genis ylizey alanlar1 6grenilmistir. Ayrica bu boyalarin sepiyolit ve

zeolit tarafindan adsorbe edilme mekanizmasi da incelenmistir.

Adsorpsiyon sonuglari hem dogal sepiyolitin, hem de zeolitin reaktif boyalari
adsorbe etme kapasitelerinin sinirli oldugunu, ancak dortlii aminlerle yiizeylerini

modifiye etme konusunda olduk¢a iyi sonug¢ verdiklerini gostermislerdir.

Sar1 176, siyah 5 ve kirmizi 239 boyalarinin Langmuir Esitligi kullanilarak
maksimum adsorpsiyon kapasiteleri hesaplanmigs ve bunlar sirasiyla 169.1 g/kg,
120.5 g/kg ve 108.8 g/kg olarak elde edilmistir. Aynmi1 kosullar altinda boya
molekiiliiniin hidrofilisitesine goére adsorpsiyon kapasitesi, Sar1 >Siyah > Kirmizi

olarak bulunmustur.

Langmuir Esitligi kullanilarak modifiye zeolit iizerinde elde edilen maksimum
adsorpsiyon kapasiteleri ise sar1 176, siyah Sve kirmizi 239 igin sirasiyla 111.1 g/kg,
88.5 g/kg ve 60.5 g/kg olarak elde edilmistir. Boya molekiiliinlin hidrofilisitesine

gore adsorpsiyon kapasitesi, Kirmizi > Sar1 > Siyah olarak bulunmustur.

Reaktif boyalarin modifiye sepiyolit ve zeolit iizerindeki adsorpsiyon izotermleri
karsilastirildiginda sepiyolitin mg/g bazinda zeolitten daha iyi bir adsorbent
oldugunu goriilmiistiir. Bununla birlikte, sepiyolitin yiizey alam ile (50.5 m?/g)
zeolitin yiizey alani (11.80 m*/g) karsilastirildiginda, zeolitin daha iyi bir adsorbent
oldugu ortaya ¢ikmistir.

Akkaya ve dig. (2005), reaktif sar1 2 (RY?2) ve reaktif siyah 5(RB5) boyalarinin, kitin
ile adsorbsiyonunda ilk konstrasyon, sicaklik, titresim oranit ve pH’in adsorpsiyona
etkilerini aragtirmislardir. Farkli sicakliklarda birinci, ikinci dereceden kinetikleri ve
Weber-Morris esitligi uygulanarak deneysel veriler elde edilmistir, birinci dereceden
adsorpsiyon sabiti (ki), ikinci dereceden adsorpsiyon sabiti (kz2), ve gdzenek difilizyon
sabiti (ky), sirasiyla bu sicakliklarda hesaplanmistir. Ayrica adsorpsiyon izotermleri,

farkli sicakliklarda belirlenmistir.
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RY2 boyasmin kitinle adsorpsiyonunda, diisiik sicaklik ve pH’ta, RB5 boyasinin
kitinle adsorpsiyonunda yiiksek sicaklik ve pH’ta iyi verim gosterdigi deneysel

sonuclarda ortaya ¢ikmaktadir.

Elde edilen sonuglara gore, kitin sulu ¢ozeltilerden asidik boyar maddelerin
adsorpsiyonunda kullanilan, ¢ogu adsorbentle karsilastirildiginda daha iyi ve daha

ucuz bir adsorbent gdsterilmistir.

Uzun (2005), reaktif sar1 2 (RY2) ve reaktif siyah 5(RBS) boyalarinin kitosan ile
adsorbsiyonunda ilk konstrasyon, sicaklik, titresim orami ve pH’in adsorpsiyona
etkilerini arastirmistir. Farkli sicakliklarda birinci, ikinci dereceden kinetik ve
Weber-Morris esitligi uygulayarak deneysel veriler elde etmis, birinci dereceden
adsorpsiyon sabiti (ki), ikinci dereceden adsorpsiyon sabiti (k2), ve gbzenek diflizyon

sabiti (kp), sirastyla bu sicakliklarda hesaplanmistir.

Deneysel sonuclarda kitosanin boya gideriminin yiiksek sicakliklarda oldugu
goriilmiistiir. Kitosanin agir metal giderimi ve asidik boya adsorpsiyonunda diger

adsorbentlere gore iyi ve ucuz bir adsorbent oldugu goriilmiistiir.

Gililnaz ve dig. (2005), reaktif boyanin kurutulmus aktif camur ile giderimini
arastirmiglardir. Deneysel ¢alismalar, kurutulmus aktif camurun sivi ¢ozeltilerden
reaktif boyar madde gideriminde uygun oldugunu gostermistir. Maksimum katman
kapasitesi ayrica diger adsorbent maddelerle karsilastirilmistir. Kurutulmus aktif
camurun maksimum boya adsorpsiyon kapasitesinin (pH=2"de) sirasiyla 20°C, 35°C
ve 50°C’de sirastyla 116, 93 ve 71mg/g olarak belirlendigi goriilmiistiir. Langmuir
izoterm modeli, RB5 ‘in kurutulmus aktif camura sorpsiyonunu ¢ok iyi
tanimlamistir. FT-IR sonucu; atik kurutulmus aktif ¢amurun farkli fonksiyonel
gruplara sahip oldugunu gostermistir. Atik kurutulmus aktif ¢amurdaki bu

fonksiyonel gruplar sivi ¢ozeltideki boya molekiilleri ile tepkimeye girebilmektedir.

Birinci ve ikinci dereceden kinetik modelleri, kurutulmus aktif ¢camur ile boyanin
adsorpsiyonu bakimindan karsilastirilmistir. ikinci derece adsorpsiyon kinetiginin

cok daha uygun oldugu acgikca goriilmektedir.
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Kurutulmus aktif camurun reaktif boyanin giderimi i¢in, diisiik maliyetli ve dogada
bol bulunan bir kaynak oldugu ve aktif karbon gibi daha pahali adsorbentlere bir

altenatif oldugu sonucuna varilmistir.

Santhy ve Selvapathy (2005), tekstil endiistrisi atiksularindaki reaktif boyalarin
(Reaktif Turuncu, Reaktif Kirmiz1 ve Reaktif Mavi) gideriminde hindistan cevizi 6zl

lifinden hazirlanan aktif karbonun verimliligini arastirmiglardir.

Yapilan deneyler, boya adsorpsiyonunun artan temas siiresi ve karbon dozu ile
arttigin1 gostermistir. Tiim boyalarda maksimum renk gideriminin asidik pH’larda
oldugu gozlenmistir. Boyalarin adsorpsiyonunun Freundlich modeline uygun oldugu
bulunmustur. Kinetik c¢aligmalar, adsorbsiyonun birinci modeli takip ettigini ve
boyalarin Lagergren oran sabitleri degerlerinin 1.77 x 107 ile 2.69 x 1072 1/dk
oldugunu gostermistir. Kolon deneylerinde kullanilan graniiler formdaki aktif karbon
(polivinil asetatlarinin yigilmasindan elde edilen), artan yatak derinligi ve azalan debi
orani ile adsorbsiyon verimliliginin arttigin1 gostermistir. Boyalarin yatak derinligi
ve bakim zamani arasinda lineer iligki gostermesinden dolay1, yatak derinligi bakim
zamani (BDST) analizleri elde edilmistir. Tiikenmis karbon tekrarlanan kullanimda,
1.0 M NaOH ile yikanarak ayirma metodu ile tamamen rejenere edilebilir.
Hindistan cevizi 6zii ile hazirlanan aktif karbon sadece renk gideriminde degil, tekstil
atiksularindaki KOI seviyelerinin azaltilmasinda da 6nemli 6l¢iide etkilidir.

Deney sonuglar1 hindistan cevizi 6zl lifinden hazirlanan aktif karbonun tekstil atik
suyundan reaktif boya gideriminde uygun bir adsorbent oldugunu gostermistir.
Karbon ¢ekimi Reaktif turuncu ve takip eden Reaktif kirmizi i¢in daha yiiksek,

Reaktif mavi i¢in en diisiiktir.

Chao ve dig. (2005), reaktif boyalarmn polimerik adsorbent {izerine adsorpsiyon
mekanizmasin1 incelemiglerdir. Reaktif boyanin (reaktif parlak mavi XBR)
adsorpsiyonu igin, ticari olarak uygun polimerik adsorbent NDA-99 ve iki yeni
sentezlenmis polimerik adsorbent NPA ve AMR kullanmislardir. Ug polimerik
adsorbent iizerinde adsorpsiyon dengesi calisilarak bir dizi sistem uygulanmstir.
Denge adsorpsiyon verisi elde edilmis ve sonuglari Freundlich izotermine ¢ok iyi

uydugu gorilmiistiir.
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Sonuglar gostermistir ki; gdzenek biiyiikligii dagilimi (PSD) ve polimer iizerindeki
amino gruplari, XBR adsorpsiyon performansinda onemli rol oynamistir. AMR
polimeri uygun gozenek biiyilikligli dagilimi (PSD) ve amino gruplarimin varligina

bagli olarak en yiiksek adsorpsiyon kapasitesini gdstermistir.

Serbest enerji degisimi AG, XBR reaktif boyasinin ¢ozeltide ii¢ polimerik adsorbent
tizerinde adsorpsiyonu, 303K’de o6l¢iilmiistiir. AG’nin negatif degerleri, tim
adsorpsiyon proseslerinin kendiliginden ve termodinamik olarak uygun oldugunu

gostermistir.

Polimer adsorbent AMR, uygun gézenek biiyiikliigii dagilimi ve amino gruplarinin
varligina bagl olarak, en yiiksek adsorpsiyon kapasitesini sergilemistir. Adsorpsiyon
islemi amino gruplu polimerler icin, polimer aginda fiziksel adsorpsiyon ve iyon
degisimi yolu ile boya ¢ozeltisinde kimyasal etkilesim ve hidrojen baglar1 olmak
tizere hepsini icermektedir. Freundlich sabiti (Kr)ve XBR reaktif boyasinin
polimerik adsorbentler iizerine adsorpsiyonunun serbest enerji degisimi AG sunu
gostermektedir: AMR>NPA>NDA-99. Bu siralama XBR’nin denge adsorpsiyon

kapasiteleri ile tutarli oldugunu gostermektedir.

Yang ve Al-Duri (2005) reaktif boyalarin aktif karbon {izerinde sivi-faz
adsorpsiyonunun kinetik modellemesini ¢alismislardir. Calismada ii¢ reaktif boyanin
(RN/F400, RR0OO ve RY400) aktif karbonla adsorpsiyon dengesi ve kinetigi kesikli
reaktdorde calisilmistir.  Baslangic  konsantrasyonu ve adsorbent partikiil
biiylikliigiiniin adsorpsiyon hizina etkisi incelenmistir. Kinetik verilerin simule
edilmis birinci derece, ikinci derece denge ile ve partikiil i¢i diflizyon modeli ile

uyumlu oldugu goriilmiistiir. Her bir karakteristik hiz sabiti gésterilmistir.

Ucg adsorpsiyon sisteminin adsorpsiyon dengesinin en iyi dért parametreli Fritz-
Schliinder izoterm modeliyle uyustugu bulunmustur. Modifiye ve simule edilmis
birinci derece kinetik model Onerilmis ve yaygin kullanilan simule edilmis birinci
derece hiz denklemi, ikinci derece hiz denklemi ve partikiil i¢i diflizyon modeli
olarak adlandirilan ii¢ kinetik modelle karsilastirilmistir. Sonuglardan goriilen

modifiye ve simule edilmis birinci derece kinetik model tiim deneysel verilerle en
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fazla uyusmustur, buda adsorpsiyon ¢alismalarinda potansiyel olarak genellestirilmis

kinetik model olduguna isaret etmektedir.

Modifiye ve simule edilmis birinci derece kinetik model hiz sabitinin artan i
konsantrasyon ve artan adsorbent boyutuyla azaldigi bulunmustur. Baska bir
buluntuda RY/F400 sisteminin hiz sabitinin, sirastyla RN/F400’tinkine gore oldukca
biiylik hiz sabiti olan RR/F400 sistemininkinden de daha biiyiik oldugudur. Bu ii¢

reaktif boyanin molekiil biiytikliigline ve polarligina baglanmistir.

Sakkayawong ve dig. (2005); sentetik reaktif boya atiksuyunda kitosanla adsorpsiyon
mekanizmasini incelemislerdir. Kitosan asidik ve bazik kosullar altinda, sentetik

reaktif boya atiksuyundan (SRDW) rengi giderebilmistir.

Sentetik reaktif boya atik suyunda, asidik kosullar altinda ve ilk pH’1n etkisi ile, etkin
fonksiyonel gruplar (amino gruplari) ve boya arasinda, elektrostatik etkilesimin
meydana geldigi goriilmiistiir. Ustelik, bazik kosullar altinda sentetik reaktif boya
atiksu adsorpsiyonu, boyadaki kovalent baglar, kitosandaki hidroksil gruplar
tarafindan etkilenmistir. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun her ikiside bazik
kosullar altinda oldugu goriiliirken, yikayarak ayirma testleri kimyasal adsorpsiyonun

asidik kosullar altinda meydana geldigini dogrulamistir.

Kitosanin pH 11 degerinde ve 20, 40 ve 60° C sicakliklarda Langmuir izoterm
modelinin adsorpsiyon kapasitesi sirasiyla 68, 110, 156 mg/g oldugu goriilmiistiir.

Bu da sicaklik artisi ile adsorpsiyon kapasitesinin arttigini gostermistir.

Entalpi degisiminin negatif degerleri (AH), serbest enerji degisimi (AG) ve entropi
degisimi (AS), bir ekzotermik, kendiliginden meydana gelen prosesi ve azalan sistem
diizensizligini gostermektedir. Kitosanla sentetik reaktif boya atiksu adsorpsiyonu
mekanizmas1 kimyasal adsorpsiyon ig¢in, yiliksek sicakliklarda ve pH’in genis

araliklarinda meydana gelmistir.

ATR-FTIR spektrasi, boya adsorpsiyonu i¢in kitosan polimerindeki aminlerin asidik
kosullar altinda etkili fonksiyonel gruplara yoneldigini, bazik sartlar altinda boya
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adsorpsiyonu i¢in hidroksil gruplarinin etkili fonksiyonel gruplara yoneldigini

dogrulamustir.

Chiou ve Ya-li (2002); kesikli bir sistemde reaktif boyanin (Reaktif Kirmizi 189)
sulu c¢ozeltilerden, c¢apraz bagli kitosan yataklar1 {izerinde adsorpsiyonunu

calismislardir.

Farkl1 partikiil biiytikliiglinde denge izotermleri (2.3-2.5, 2.5-2.7 ve 3.5-3.8 mm) ve
baslangic boya konsantrasyonu (4320, 5769 ve 7286 g/m’), sicaklik (30, 40 ve
50°C), pH (1.0,3.0,6.0 ve 9.0) ve capraz baglanma oranina (0.2, 0.5, 0.7 ve 1.0) gore
de adsorpsiyon kinetigi arastirilmistir. Deneysel izotermleri ve izoterm sabitlerini

tanimlayan Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon modelleri uygulanmustir.

Kinetik verileri degerlendirmede, birinci ve ikinci derece kinetik model kullanilmistir
ve hiz sabitleri degerlendirilmistir. Deneysel veriler kiitle transferinin yerine, hiz
simir basamagindaki kimyasal sorpsiyonu gosteren ikinci derece modele ¢ok iyi

uydugu goriilmiistiir.

Adsorpsiyon kapasitesini, boya konsantrasyonundaki artig diisiiriirken, pH ‘daki
azalma artirir. Capraz bagl kitosan yataklar iizerinde, pH 3.0 ve 3768 g/m’

baslangi¢ boya konsantrasyonunda aktivasyon enerjisi 43 kj/mol olarak bulunmustur.

Veli ve Alyliz (2007), sulu c¢ozeltilerden bakir ve c¢inkonun kil ile giderimini

incelemisglerdir. Calismada kilin iyi bir adsorbent oldugu goriilmiistiir.

Wu ve dig. (2001); reaktif boyanin ve metal iyonlarinin kitosan iizerinde siv1 fazda
kinetik modellemesini calismislardir. Ug ticari reaktif boyanm ve sudaki Cu (II)
iyonlarinin adsorpsiyon oranlari, kitosan kullanilarak kompleks ajanlarin yokluk ve
varhiginda 30°C ‘de oOlgiilmiistiir. Basitlestirilmis ii¢ kinetik model; birinci model,
ikinci model ve i¢partikiil difiizyon modeli, adsorpsiyon mekanizmalarini arastirmak
icin test edilmistir. Kompleks ajan yoklugunda reaktif boyalarin ve Cu(Il) iyonlarinin
adsorpsiyonu en iyi sekilde igpartikiil difiizyon modeli ile tanimlanmigtir, fakat Cu

(IT) iyonlarmin adsorpsiyonu etilen diamin tetra asetik asit (EDTA), sitrik asit ve
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tartarik asit gibi kompleks ajanlarin yoklugunda en 1yi ikinci derece kinetik esitligi ile

tanimlanmustir.

Bilgin ve Balkaya (2003); atiksudan kursun adsorpsiyonunda koyun yiiniiniin
kullanilabilirligini arastirmiglardir. Gergeklestirilen deneysel ¢alismalarda, yiin
miktarinin ve temas siiresinin kursun adsorpsiyonu iizerindeki etkisi incelenmistir.
Freundlich ve Langmuir izoterm sabitleri ve gdzenek boyunca difiizlenme hiz sabiti
belirlenmistir. Deneysel ¢alismalarda, 200 mg/l kursun iceren atiksudan yarim saat

icerisinde %48 kursun adsorpsiyonu gergeklestigi belirlenmistir.

Kursun adsorpsiyonunun Freundlich izotermine uydugu belirlenmis, gdzenek
boyunca diflizlenme hiz sabiti 1,665 mg/g, en iyi siire 30 dakika olarak bulunmustur.
Balc1 (2007); temel mavi 41 (BB41) ve Reaktif siyah 5 (RBS) sentetik tekstil boyar
maddelerinin kesikli ve siirekli sabit yatakli sistemlerde Ekaliptus kabugu iizerine
adsorpsiyonunu calismistir. Kesikli sistem deneylerinde giris konsantrasyonu,

adsorbent tane boyutu ve pH etkisi arastirilmistir.

Elde edilen wveriler ile Langmuir ve Freundlich izotermlerinin katsayilar
hesaplanmistir. Yapilan ¢alismada, okaliptiis kabugunun BB41 boyar maddesini
adsorplama yeteneginin, RB5 boyar maddesini adsorplama yetenegine gore daha iyi
oldugu bulunmustur. Adsorpsiyon iizerinde pH degisimlerinin arastirilmasinda, RB5
boyar maddesinin pH 2’ de, BB41 boyar maddesinin ise pH 6’da maksimum
adsorplandig1 ortaya cikmistir. Adsorpsiyon kinetigini en iyi agiklayan modelin

ikinci derece izoterm modeli oldugu ortaya ¢ikmuistir.

Tantekin (2006); ¢alismasinda adsorban madde olarak aktif karbon (Dewl11Zn5),
ham kil ve zeolit kullanmistir. Dew11Zn5 aktif karbonu, atik kayisidan ZnCl, ile
kimyasal aktivasyonla hazirlanmistir. Hekimhan-Malatya ham kil ve zeolit 6rnekleri

bu caligmada diger adsorban maddeler olarak kullanilmistir.

Deneylerde kullanilan aktif karbon (Dewl11Zn5), ham kil ve zeolitin, BET yiizey

alani, gézenek hacmi, ortalama gézenek capr gibi gézenek ozellikleri, N, adsorpsiyon
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izotermini temel alan t-plot metodu ile karakterize edilmistir. Dew11Zn5, kil ve

zeolitin BET yiizey alani sirasiyla 1060, 7.61 ve 1.84 m2/g olarak tespit edilmistir.

Malatya tekstil isletmelerinde kullanilan 23 farkli boya adsorplanan madde olarak
secilmigtir. Deneyler oda sicakliginda 25°C ve 1, 3, 12 ve 24 saatte
gerceklestirilmistir. DB2RN  boyasinin  zeolit {izerine adsorpsiyon kinetiginin
incelenmesinde yalanci ikinci mertebe kinetik modeli kullanilmistir. Kinetik
sonuglar, DB2RN boyasinin sulu ¢ozeltiden zeolit lizerine adsorpsiyonunun ikinci
derece modele uyumlu olarak gerceklestigini gostermektedir. Ayrica, DB2RN
boyasinin zeolit {izerine adsorpsiyon tipi, 500 mg/l boya konsantrasyonu i¢in fiziksel
adsorpsiyon, 1000 mg/l boya konsantrasyonu ic¢in kimyasal adsorpsiyon oldugu
tespit edilmistir.

Adsorpsiyon mekanizmasinin agik¢a degerlendirilmesi icin igpartikiil difiizyon
modeli kullanlmustir. Igpartikiil difiizyon modeli sonuglari, yalmizca partikiil igine
diflizyonun hiz kontrol basamagi olmadig1 ayn1 zamanda sinir tabaka diflizyonunun

da adsorpsiyon hizini kontrol edebildigini gostermektedir.

Alyliz ve Veli (2005); atiksu aritiminda kullanilan adsorbentler ve adsorbentlerin

aritimdaki teknik uygunluklarini incelenmislerdir.

Aktif karbona alternatif olusturabilecek, diisiik maliyetli kitosan, zeolit, kil gibi dogal
adsorbentler; atik camur, kiil gibi endiistriyel atiklar ve piring kabugu, narenciye
kabugu, hindistan cevizi kabugu gibi tarimsal atiklar tlizerinde durulmus ve bu
adsorbentlerin atiksulardan agir metal gideriminde yeterli baglama kapasiteleri

oldugunu gostermislerdir.

Calisma sonucunda, kitosanin 6zellikle Hg™ gideriminde, zeolitin Pb™ ve Cd™
gideriminde, kil, silt ve kumdan olusan bentonitin Cr™® gideriminde iyi sonuglar
verdigini ortaya koymuslardir. Incelenen her adsorbentin atiksu aritiminda kendine

0zgl avantajlar1 oldugu belirlenmistir.
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BOLUM 5. MALZEME VE YONTEM

5.1. Kullanilan Cihazlar

Adsorpsiyon deneylerinde karistirict olarak su banyolu (NUVE marka ST 402
model) sallayict kullanilmistir. Kitosan ve boya miktarlar1 Sontorius marka hassas
terazide tartilarak belirlenmistir. Ph Ol¢iimlerinde Testo marka problu pH metre
kullanilmigtir. Boya analizleri HACH marka DR 2000 model spektrofotometre ile
yapilmistir. Boya ¢ozeltisini kitosandan ayirmak icin NUVE marka NF615 model

santrifiij kullanilmigtir.

5.2. Kullanilan Kimyasallar

Calismada kullanilan reaktif azo boyasi Ciba Kimyasal A.S.’den saglanmustir.

Kullanilan boyanin, iiriin adi CIBACRON NAVY P-2R-01 boyar maddesidir.

Bu boyar madde %10-20 oraninda iki azo gruplu bir siilfath boya ile (sodyum 4-
amino-6-[[5-[(4-amino-6-kloro-1,3,5-triazil)amino]-2-sulfofenil]azo]-3-[(2,5

disiilfofenil)azo] -5-hidroksi-2,7-naftalinestilfonat) ve %1-5 oraninda da tek azo
gruplu  (sodyum  2-[[8-[[4-kloro-6-(etilfenilamino)-1,3,5-triazil-2-yl]amino]-1-
hidroksi-3,6-disiilfo-2-naftalinl]  azo]-1,5-naftalindisiilfonat)  siilfath boyanin

karisimindan olugmaktadir. Boyanin kimyasal yapis1 Sekil 5.1.’de verilmektedir.

Deneysel calismada pH ayarlamalart i¢in 0,1 N hidrokloriik asit (HCI) ve 0,1 N
Sodyum Hidroksit (NaOH) kullanilmustir.
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Sekil 5.1. Reaktif azo boyanin kimyasal yapisi

5.3. Kullanilan Adsorbent
Yapilan deneysel ¢alismada adsorbent olarak kitosan kullanilmistir. Kitin
hammaddesinde dogal bir polimer olan kitosanin, adi; Poli (beta-(14)-2-amino-2-

deoksi-D-gluko glukozamin, kimyasal yapist (C¢H;;NO4)n seklindedir. Kitosanin
kimyasal yapis1 Sekil 5.2.”de gosterilmistir.

Sekil 5.2. Kitosanin kimyasal yapisi
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Kitosan Nokta Tip Cihaz ve Malzemeleri Sanayi Tic. Ltd. A.S.’den temin edilmistir.

5.3.1. Dalga boyu taramasi

Reaktif boyanin en yiiksek adsorbansi verdigi dalga boyu tespit edilerek, dalga boyu
taramasi yapilmistir. Yapilan dalga boyu taramasi Sekil 5.3°de goriilmektedir.
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Sekil 5.3. Reaktif azo boyanin dalga boyu belirlenmesi

5.3.2. Deneysel (genel) prosediir

Oda sicakliginda (22+1°C) reaktif azo boyanin, kitosan ile adsorpsiyonu kesikli
reaktor ile ¢calisilmistir. 0,1 gr. boya hassas terazide tartilip, destile su ile 1000ml’ye
tamamlanarak, yogunlugu 100 mg/I’lik ¢6zelti elde edilmistir. Ayn1 sekilde 0.15 gr
ve 0.2 gr boya ile 150 mg/l ve 200 mg/l ¢ozeltiler elde edilmistir. Elde edilen
¢ozeltiden erlenlere 100’er ml alinarak, belirli miktar kitosan eklenmistir. Hazirlanan
numuneler, agizlar1 kapatilarak degisik siirelerle ve farkli karistirma hizlarinda
calkalanmaya birakilmistir. Su banyosundan, belli siire araliklar1 ile alinan
numuneler santrifriijlenerek siizge¢ kagidi ile siizlilmiistiir. Boya c¢ozeltilerinin
spektrofotometrede absorbans degerlerinin okunmasi i¢in dalga boyu taramasi
yapilmistir. Sekil 5.3’e gore reaktif azo boyanin dalga boyu 622 nm olarak
belirlenmis ve sonuglar bu dalga boyunda 6l¢iilmiistiir. Adsorpsiyon verimi asagidaki

formiille hesaplanmustir.
%Verim= (Cy-C¢/Co) x 100 (5.1)
Co : Baglangi¢ boya konsanrasyonu (mg/1)

Ce : Cozeltideki boya konsantrasyonu (mg/1)
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BOLUM 6. SONUCLARIN DEGERLENDIiRiLMESIi

Bu c¢alismada reaktif azo boyanin sulu c¢ozeltilerinden boyanin kitosan ile
adsorpsiyonu arastirilmistir. Karigtirma hizi, boya konsantrasyonu, kitosan miktar1 ve
pH gibi parametrelerin adsorpsiyon verimine etkisi incelenmistir. Deneysel

calismalardan elde edilen sonuclara gore optimum degerler belirlenmistir.

Adsorplanan maddenin adsorbent ile nasil etkilestigini belirlemek i¢in adsorpsiyon
izotermlerini kullanilmistir. Bu izotermlerden Langmuir, Freundlich ve Dubinin-
Radushkevich izotermleri uygulanmistir. Adsorpsiyon sabitleri ve adsorpsiyonun
temel enerjisi hesaplanmistir. Deney sonuglarinin birinci ve ikinci dereceden

reaksiyon kinetigine uygulanabilirligi incelenmis ve hiz sabitleri hesaplanmuistir.

6.1. Kanistirma Hizinin Etkisi

Karistirma hizin1 belirlemek i¢in, reaktif azo boyanin sulu ¢ozeltilerinden kitosanla
adsorpsiyonunda 0,5 gr kitosan se¢ilmistir. 100 mg/l ¢6zeltiden erlenlere 100’er ml
aliarak farkl karistirma hizlarinda (50,100,150,200 rpm) 0,5 gr kitosan ilave ederek
da sicakliginda deneysel ¢aligma yapilmistir. Karistirma isleminden sonra numuneler
santrifiijjdan gegirilmis ve siizge¢ kagidi ile siiziilerek 622 nm’de spektrofotometrede

Absorbans degerleri 6l¢iilmiistiir. Calismanin sonuglar1 Sekil 6.1. ‘de goriilmektedir.

Sekil 6.1.’den goriildiigli gibi verim belirgin bir sekilde 100 rpm hizda

maksimumdur.
6.2. Baslangic Boya Konsantrasyonunun Etkisi
Baslangi¢ boya konsantrasyonunun etkisini gézlemlemek i¢in 100, 150 ve 200 mg/1

cozeltiler elde edilerek, 100 ml erlenlere 0.5 gr. kitosan ilave edilmis, optimum

karistirma hiz1 100 rpm’ye ayarlanmis ve oda sicakliginda farkl siirelerde karistirma
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islemleri yapilmistir. Karistirma isleminden sonra numuneler santrifrujdan gegirilmis

ve siizgec kagidi ile siiziilerek 622 nm’de spektrofotometrede absorbans degerleri

Olciilmiistiir. Sonuglar Sekil 6.2°de gosterilmektedir.
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Sekil 6.1. Reaktif azo boyanin kitosan ile adsorpsiyonunda karistirma hizinin etkisi,
baslangi¢ boya konsantrasyonu 100 mg/1, kitosan miktar1 0.5 gr, dalga boyu 622 nm, sicaklik

22+1°C.
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Sekil 6.2. Reaktif azo boyanin kitosan ile adsorpsiyonunda boya konsantrasyonunun etkisi,
karistirma hiz1 100 rpm, kitosan miktar1 0.5 gr, dalga boyu 622 nm, sicaklik 22+1°C.

Sekil 6.2.’de goriilmiistlir ki farkli boya konsantrasyonlarinin calisildigi deneysel

verilerden konsantrasyon olan 100 mg/l alinan ¢ozelti adsorpsiyonu maksimumdur.

6.3. Kitosan Miktarinin Etkisi

Onceki deneylerden elde ettigimiz, reaktif boya adsorsiyonunda, optimum degerler

baslangi¢ boya konsantrasyonu 100 mg/l, karistirma hiz1 100 rpm alinarak, erlenlere
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alman 100 ml numunelere 0.1, 0.3 ve 0.5 gr. kitosan ilave edilmistir. Oda
sicakliginda yapilan ¢alismada farkli siirelerle numuneler karistirmadan alinmis,
santrifriijden gecirilmis ve stizgec kagidi ile siiziilerek 622 nm’de spektrofotometrede

absorbans degerleri dl¢iilmiistiir (Sekil 6.3.).
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Sekil 6.3. Reaktif azo boyanin kitosan ile adsorpsiyonunda optimum sartlarda kitosan
miktarmin etkisi, baglangi¢ konsantrasyonu 100 mg/l, karigtirma hizi 100 rpm, dalga boyu
622 nm, sicaklik 22+1°C.

Sekil 6.3.’den goriildiigii gibi optimum sartlarda en fazla boya giderimi 0.5 gr kitosan

miktar1 ile saglanmistir.

6.4. Ph’n Etkisi

Boyanin kitosan ile adsorpsiyonunda pH’in etkisini belirlemek i¢in once ¢ozeltinin
pH’1 dlgtilerek, bu deger 6.45 olarak bulunmugtur. Konsantrasyonu 100 mg/l olan
cozeltiden 100 ml erlenlere alinarak 0,1 N NaOH ve 0,1 N HCI ile pH ayarlamalar1
yapilmistir. Calismada pH 1-13 araliginda ¢alisilmistir. Bunu i¢in optimum veriler
0.5 gr kitosan, 100 rpm karistirma hizi, 100 mg/1 ¢ozelti kullanilarak oda sicakliginda
deneyler yapilmistir.

Karistirma isleminden sonra numuneler 5 dakika santrifiijlenerek siizge¢ kagidi ile

stizlilmiis, 622 nm’de spektrofotometride absorbans degerleri dl¢iilmiistiir. Sonuglar

Sekil 6.4.” de gosterilmistir.
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Sekil 6.4. Reaktif azo boyanin kitosan ile adsorpsiyonunda optimum sartlarda pH degerinin
etkisi, baglangi¢c konsantrasyonu 100 mg/l, kitosan miktar1 0.5. gr., karistirma hiz1 100 rpm,
dalga Boyu 622 nm, Sicaklik 22+1°C.

Sekil 6.4. ‘den de goriildiigii lizere maksimum verim pH 7de elde edilmistir.
6.5. Adsorpsiyon izotermleri

6.5.1. Langmuir izotermi

&_W+\(/3_e (6.1)
qe m m

Langmuir izoterm denklemi kullanilarak, asagidaki Sekil 6.5. kitosan ile reaktif azo
boya adsorpsiyonu Langmuir adsorpsiyon izoterm grafigi ¢izilmistir.

0,6 - ool :

Ce
Sekil 6.5. Kitosan ile reaktif azo boya adsorpsiyonu Langmuir adsorpsiyon izotermi
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Deneysel sonucglardan elde edilerek hesaplanan C./q. ve C. arasindaki bagint1 Sekil

6.5.”de gosterilmektedir.

6.5.2. Freundlich izotermi
1

logg, =logK. +—logC, (6.2)
n

Freundlich izoterm denklemi kullanilarak, agagidaki Sekil 6.6. kitosan ile reaktif azo
boya adsorpsiyonu Freundlich adsorpsiyon izoterm grafigi ¢izilmistir.

B0 reee e :

25 .

20 ~

*

15 H

log ge

10 + °

0 T T T T T T \E
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
log Ce
Sekil 6.6. Kitosan ile reaktif azo boya adsorpsiyonu Freundlich adsorpsiyon izotermi

Sekil 6.6. log q. ve log C. arasindaki bagintiy1 gdstermektedir.

6.5.3. Dubinin-Radushkevich izotermi

Ing, =InV' —K'g’ (6.3)

Dubinin-Radushkevich izoterm denklemi kullanilarak, asagidaki Sekil 6.6. kitosan
ile reaktif azo boya adsorpsiyonu Dubinin-Radushkevich adsorpsiyon izoterm grafigi
¢izilmistir.

E=(2K)" (6.4)

Denkleminden elde edilen E adsorpsiyon isleminin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

hakkinda bilgi edinebilmek amaciyla hesaplanmistir.
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Sekil 6.7. Kitosan ile reaktif azo boya adsorpsiyonu D-R adsorpsiyon izotermi

Sekil 6.7°de In q. “nin €” ile degisimi verilmistir.

Deneysel verilerden elde edilen izoterm sabitleri Tablo 6.1. ‘de dzetlenmistir.

Yukaridaki grafiklerin egimlerinden elde edilen sabitler asagidaki tabloda
verilmektedir.

Tablo 6.1 : Langmuir, Freundlich ve D-R Izoterm Parametreleri

Lang;:g;:lz(i)term Freuns(;ll;itli;:ioterm D-R izoterm sabitleri
Vi ' '
(mg/g) k r K¢ n r K Vi E r

(mol’k/J?) | (mg/g) | (kJ/mol)

6,648 |0,9372 | 0,939 | 10**> | -25,393 | 0,7075 | 0,5409 8,235 | 09614 | 0,7034

6.6. Adsorpsiyon Kinetikleri

6.6.1. Birinci ve ikinci dereceden reaksiyon kinetigi

100, 150 ve 200 mg/l konsantrasyonlarindaki c¢ozeltilerinin zamana gore boya

konsantrasyon grafigi cizilerek, kitosan ile reaktif azo boyanin adsorpsiyon kinetigi

Sekil 6.8.’de gosterilmektedir.
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Sekil 6.8. Kitosan ile reaktif azo boyanin adsorpsiyon kinetigi

Reaktif azo boyanin adsorpsiyon sabitlerini agiklamak i¢in 6nce birinci dereceden
reaksiyon kinetigine uygunlugu incelenmistir. Bu amagla In (qe-q)nin zamana
bagimhigimi veren grafigi ¢izilmis ve 100, 150 ve 200 mg/l konsantrasyonlar i¢in r°

degerleri hesaplanmistir.

In (ge-qt)
AN

3 + 100 mg/|
~ 1 =150 mg/l
-4 200 mg/l :
_5 T T T T T T T T \I

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

zaman (dak.)

Sekil 6.9. Kitosan ile reaktif azo boya adsorpsiyonu i¢in birinci dereceden reaksiyon kinetigi
In(q, q,) =Inq, —kt (6.5)
Birinci derecen reaksiyon denklemi kullanilarak k; sabiti hesaplanir.

Daha sonra, reaktif azo boyanin adsorpsiyon sabitlerini aciklamak icin ikinci

dereceden reaksiyon kinetigine uygunlugu incelenmistir. Bu amagla (t/q;)’nin

zamana bagimligini veren grafigi ¢izilmis ve 100, 150 ve 200 mg/l konsantrasyonlar

icin * degerleri hesaplanmustir.
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Sekil 6.10. Kitosan ile reaktif azo boya adsorpsiyonu i¢in ikinci dereceden reaksiyon kinetigi

1 1 t
t_ t 6.6
q k.’ " Je (©6)

Ikinci derecen reaksiyon denklemi kullamlarak k, sabiti hesaplanr.

Tablo 6.2. Reaktif azo boya gideriminde birinci ve ikinci dereceden adsorpsiyon hiz
sabitlerinin, deneysel ve hesaplanan q. degerlerinin karsilastirilmasi

Birinci Derece Ikinci Derece
Baslangi¢ qe, K
Boya deneysel K, b q‘;’ 5 ) 2 b q‘;’ 5
Konsantrasyonu | (mg/g) | (1/dak) esaplanan r (g/mg esaplanan r
(mg/g) dak) (mg/g)

100 mg/1 19,98 0,0491 2,7579 0,6166 | 0,0694 20,0803 0,9997
150 mg/1 19,28 0,0703 6,886 0,9774 | 0,0319 19,6078 0,9993
200 mg/1 19,58 0,0411 6,0327 0,8793 | 0,0254 19,8019 0,9988

e, deneysel V€ e, hesaplanan degerler arasindaki fark goz oOniine alindiginda, kitosan ile
reaktif azo boya gideriminin ikinci dereceden reaksiyon kinetigine uyum sagladigi
goriilmektedir. Birinci dereceden reaksiyon kinetiginde Qe deneysel V€ e, hesaplanan
degerleri arasindaki fark oldukca biiyiikken, ikinci dereceden reaksiyon kinetigine ait
degerler arasindaki farkin ¢ok kiiciik oldugu goriilmektedir. Ayrica ikinci dereceden
reaksiyon kinetigine ait tim korelasyon katsayilari, birinci dereceden reaksiyon

kinetigine ait korelasyon katsayilarindan daha yiiksektir.,
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BOLUM 7. SONUCLAR VE ONERILER

Bu c¢alismada reaktif azo boyanin sulu ¢ozeltilerden kitosan ile adsorpsiyonu
arastirilmistir.  Baslangic boya konsantrasyonu, pH’in etkisi, kitosan miktari,

reaksiyon hizi gibi parametrelerin adsorpsiyon verimine etkisi incelenmistir.

22+1°C sicaklik ve farkli karistirma hizlarinda gergeklestirilen deneyler sonucunda
optimum pH degeri 7 olarak belirlenmistir. Giderimde en etkin verimi saglayan
kitosan miktarinin 0.5 gr oldugu bulunurken, adsorpsiyon kisa siirede
tamamlanmistir. 0-90 dakikalik zaman aralifinda yapilan calismada, kitosan ile
reaktif boya gideriminde 0. dakikada dahi %40-85 oranlarinda giderim verimine
ulagilmigtir. Yapilan deneylerde optimum karistirma hizi 100 rpm olarak

belirlenmistir.

Elde edilen deneysel veriler, adsorpsiyon proseslerinin agiklanmasinda yaygin olarak
kullanilan Langmuir, Freundlich ve Dubinin Radushkevich izotermlerine gore
degerlendirilmistir. Deneysel sonuglarin, reaktif azo boya i¢in tiim izotermlere uyum
sagladig ortaya konmustur. Langmuir izotermi kullanilarak tek tabaka adsorpsiyon
kapasitesi 6.648 mg/g olarak belirlenmistir. Freundlich izoterminde adsorpsiyon
duyarliligt -25.393 olarak bulunmustur. Dubinin Radushkevich izoterminde
adsorpsiyonun fiziksel ve kimyasal oOzelliklerini ortaya koymak amaciyla
adsorpsiyon enerjileri hesaplanmigtir. Reaktif azo boya adsorpsiyonu i¢in bulunan
enerji degeri 0,9614 kj/mol’dur. Bu degerin kiigiik olmasi, gerceklesen adsorpsiyon
isleminin fiziksel oOzellikte oldugunu ortaya koymaktadir. Reaktif azo boyanin
kitosan ile gideriminin ikinci dereceden reaksiyon kinetige uyum sagladigi
belirlenmistir. ikinci dereceden reaksiyon kinetigine ait (e, hesaplanan d€Zeri ve (e,
deneysel degeri ¢ok yakindir. qe, nesaplanan degerleri sirastyla 19.98, 19.28 ve 19.58 iken,
Qe, deneysel degerleri 20.08, 19.60 ve 19.80 olarak bulunmustur. Birinci dereceden
reaksiyon kinetiginde bu degerler arasindaki fark biiyiik oldugundan, adsorpsiyon

birinci dereceden kinetik ile ifade edilemez. Ayrica birinci derece reaksiyon

63



kinetiginde reaktif boya adsorpsiyonu i¢in elde edilen korelasyon katsayilart
strastyla 12 i¢in 0.6166, 0.9774 ve 0.8793 iken, ikinci derece reaksiyon kinetiginde
elde edilen korelasyon katsayilar1 r* igin 0.9997, 0.9993 ve 0.9988 olarak

bulunmustur.

Bu calisma sonucunda reaktif azo boyanin, sulu ¢ozeltilerden gideriminde kitosanin

etkili bir adsorbent olarak kullanilabilecegi goriilmiistiir.
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