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2. Danisman: Yrd. Dog. Dr. Canan Akmil BASAR

Bu c¢alismada, adsorban madde olarak, aktif karbon (Dew11Zn5), ham kil ve
zeolit kullanilmistir. Dew11Zn5 aktif karbonu, atik kayisidan ZnCl, ile kimyasal
aktivasyonla hazirlanmigtir. Hekimhan-Malatya ham kil ve zeolit ornekleri bu
calismada diger adsorban maddeler olarak kullanilmigtir. Deneylerde kullanilan Aktif
karbon (Dew11Zn5), ham kil ve zeolitin, BET yiizey alani, gézenek hacmi, ortalama
gozenek capr gibi gozenek oOzellikleri, N, adsorpsiyon izotermini temel alan t-plot
methodu ile karakterize edilmistir. Dew11Zn5, kil ve zeolitin BET ylizey alani sirasiyla
1060, 7.61 ve 1.84 m*/g olarak tespit edilmistir.

Malatya tekstil isletmelerinde kullanilan 23 farkli boya adsorplanan madde
olarak segilmistir. Deneyler oda sicakliginda 25°C ve 1, 3, 12 ve 24 st’te
gerceklestirilmistir.

DB2RN boyasinin zeolit iizerine adsorpsiyon kinetiginin incelenmesinde yalanci
ikinci mertebe kinetik modeli kullanilmistir. Kinetik sonuclar, DB2RN boyasinin sulu
¢ozeltiden zeolit iizerine adsorpsiyonunun yalanci ikinci mertebe 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 i¢in kimyasal adsorpsiyon oldugu tespit edilmistir.

Adsorpsiyon mekanizmasimin agik¢a degerlendirilmesi ic¢in intrapartikiil
difizyon modeli kullanilmistir. Intrapartikiil difiizyon modeli sonuglari, yalnizca
partikill i¢ine diflizyonun hiz kontrol basamagi olmadigi ayni zamanda smir tabaka
difiizyonunun da adsorpsiyon hizin1 kontrol edebildigini géstermektedir.

ANAHTAR KELIMELER: Aktif karbon, Zeolit, Kil, Adsorpsiyon, Kinetik,
Boyarmadde



ABSTRACT
MSec. Thesis

Investigation of The Adsorption Various Dyes used at Textile Plants in Malatya by
using Activated Carbon Prepared Waste Apricot
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Inonu University
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Department of Chemical Engineering

72 + ix pages
2006

Supervisor: Assist. Prof. Dr. Yunus ONAL
Cosupervisor: Assist. Prof. Dr. Canan Akmil BASAR

In this study, Activated carbon (Dew11Zn5), raw clay and zeolite is used as an
adsorbent material. Dew11Zn5 activated carbon has been prepared from waste apricot
by chemical activation with ZnCl,. Hekimhan-Malatya raw clay and zeolite samples are
used in this work as an other adsorbent materials. Pore properties of activated carbon
(Dew11Zn5) raw clay and zeolite, used in the experiments, such as BET surface area,
pore volume, avarage pore diameter were characterized by t-plot method based on N,
adsorption isotherm. The BET surface area of Dewl1Zn5, clay and zeolite was
determined 1060, 7.61 and 1.84 m%/g, respectively.

The various twenty three dyes used in Textile Plants at Malatya were selected as
an adsorbent. The experiments were carried out at room temperature 25°C at 1, 3, 12
and 24 hours.

The kinetic of adsorption of DB2RN dye on zeolite was investigated by using
pseudo second-order kinetic model. Kinetic results show that the adsorption DB2RN
dye from aqueous solution onto zeolite proceeds according to pseudo second-order
model. In Addition, The adsorption type of the DB2RN dye on the zeolite was defined
as physical adsorption for 500 mg/L dye concentration and as chemical adsorption for
1000 mg/L dye concentration.

To evoluate the adsorption mechanism clearly, the introparticle diffusion model
is used in the experiments. The introparticle diffusion model results show that the
introparticle diffusion is not the only rate controlling step but also boundary layer
diffusion may control the rate of adsorption.

KEY WORDS: Activated Carbon, Zeolite, Clay, Adsorption, Kinetic, Dyes
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SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

BOI Biyolojik Oksijen Ihtiyact

KOI Kimyasal Oksijen Ihtiyaci

AKM Askida Kat1 Madde

REACBB Iyozol Black B Tekstil Boyasi

Y4GL Iyozol Yellow 4GL Tekstil Boyasi
DVSF8 Direct Black VSF 800 Tekstil Boyast
DVSF10 Direct Black VSF 1000 Tekstil Boyast
YDEXF Yellow DEXF Tekstil Boyasi

BDEXF Blue DEXF Tekstil Boyasi

DB2RN Astrazon Dark Blue 2RN Tekstil Boyasi
RRRR Remazol Red RR Gran Tekstil Boyasi
RYRRG Remazol Yellow RR Gran Tekstil Boyasi
TRTBG133 Remazol Turquise Blue G 133 Tekstil Boyasi
SSBBRF Sumfix Supra Blue BRF Tekstil Boyast
SSR3BF Sumfix Supra Red 3BF Tekstil Boyast
SSY3RF Sumfix Supra Yellow 3RF Tekstil Boyasi
STBG Sener Turquise Blue G Tekstil Boyasi
SY3RF Sener Yellow 3RF Tekstil Boyasi
SO2RL Sener Orange 2RL Tekstil Boyasi
SY4GL Sener Yellow 4GL Tekstil Boyasi
SNB66 Sener Navy Blue 66 Tekstil Boyast
SBIN Sener Black JN Tekstil Boyast

SBB Sener Black B Tekstil Boyasi

SDBN Sener Deep Black N Tekstil Boyasi
SR6BLT Sener Red 6BL Tekstil Boyasi

ARFBL2 Astrazon Red FBL 200 %3 Tekstil Boyasi
Ads Adsorpsiyon

dk Dakika

st Saat

L Litre

g Gram

mg Miligram

°c Santigrat Derece

rpm Dakikadaki karistirma hizi
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1. GIRIS

Diinya’da 100.000 gesitten fazla boya, giinliik 7*10° tonun {izerinde bir miktarda
tekstil endiistrisinde kullanilmaktadir. Boya iiretim tesislerinden giinliik %2, tekstil ve
benzeri endiistrilerden ise %10 gibi yiiksek miktarlarda atik olarak c¢evreye
verilmektedir. Su ortamina verilen boyar maddenin ¢ok yonlii ¢evresel etkiye neden
oldugu bilinmektedir. Bu etkilerin basinda giines 15111 absorblayarak aquatik ortamda
biyolojik yasamu tehlikeye sokmasidir. Bunun disinda dogrudan verildigi ortamda canl
yasam tiizerine Onemli toksik etkiye sahiptir. Bazi boyalar i¢in 0.005 mg/L’lik bir
konsantrasyon dahi oldukca toksik etkiye sahip oldugu bilinmektedir. Bu ve benzeri
nedenlerden dolay1 boyalarla kirlenmis su ortamlarinin temizlenmesi gevresel, teknik ve
ticari olarak biiyiik bir 6neme sahiptir.

Atik su aritiminda geleneksel biyolojik ve kimyasal aritim teknolojileri
kullanilmaktadir. Bu teknolojilerde temizlenmis suyun kalitesinin artirilmasinda
adsorban kullanimi uzun zamandan beri bilinmekle beraber, kirlilik dozunun ve kirletici
sayisinin ¢ok hizli artmasina bagli olarak yeni aritim teknolojilerine ve daha giiclii ve
kaliteli tekrarlanabilir kullanimi1 olan adsorbanlara ihtiya¢ artmistir. Adsorban olarak
ucuz ve c¢evresel atiklardan da elde edilen aktif karbonun kullanimi 6nemli bir yere
sahiptir. Aktif karbon; karbon icerikli her tiirlii (kat1 veya sivi) organik materyalin
fiziksel veya kimyasal aktivasyon yontemlerine gore islenmesi sonucu elde
edilmektedir. Metodun ve islemin farkliligina gore aktif karbon kalitesi de
degismektedir. Her iki liretim prosesinde genelde mikro ve mezo gbzenege sahip 250—
4000 m*/gr yiizey alana sahip aktif karbon elde edilmektedir. Aktif karbon metod ve
kullanim alanina bagli olarak toz, graniil ve pellet olarak {retilmekte ve

kullanilmaktadir.



2. KURAMSAL TEMELLER
2.1. Boyarmaddeler

Materyallerin (kumas, elyaf v.b.) kendilerini renkli hale getirmede uygulanan
maddelere “BOYARMADDE” denir [1]. Daha ziyade tekstil boyamada kullanilan renk
verici maddelerdir [2]. Biitiin boyarmaddeler organik bilesiklerdir. Boyanacak cisimler
boyarmadde ile devamli ve dayanikli bir sekilde birleserek materyalin ylizeyini yapi
bakimindan degistirirler. Genellikle boyarmadde, materyalin yiizeyi ile kimyasal veya
fizikokimyasal bir iligskiye girerek birlesmistir. Boyanan yiizey kazima, silme, yikama
gibi fiziksel islemlerle baslangigtaki renksiz durumunu alamaz. Boyarmaddeler dogal
kokenli olanlarin yaninda biiyiik cogunlukla sentetiktir. Dogal boyarmaddeler genellikle
hayvanlarin deri ve salgi bezlerinden, bitkilerin kok, kabuk, tohum, meyve gibi
kisimlarindan ve maya bakterileri gibi mikroorganizmalardan basit kimyasal islemler
sonucu elde edilirler. Sentetik olan boyarmaddeler ise kimyasal reaksiyonlar ile elde

edilirler [1].

2.1.1. Boyarmaddelerin tarihcesi

Eski c¢aglarda kumas boyamasi, hayvan ve bitkilerde bulunan boyalar
kullanilarak gergeklestirilirdi. En eski boya olan ¢ivit mavisi Hindistan ve Java'da
bulunan ¢ivit fidanindan (indigafera) ve Avrupa'da ¢ivit otundan elde edilmekteydi.
Kokboyasi ise Anadolu'da bitki koklerinden, sumak agacindan, ar1 ve boceklerden elde
edilmekteydi. Bu tiir tabii boyalar kumaslara anorganik maddeler yardimiyla tatbik
edilirdi [2].

Dogal kokenli boyarmaddelerin elde edilmesi zor ve pahaliydi. Ancak zengin
kimseler tarafindan kullanilabiliyordu. Ornegin mor renk elde edilmesi igin kullanilan
Purpura adli deniz hayvaninin 8000 kadarindan 1 gram boyarmadde c¢ikartilabiliyordu.
Bu durum 19. yy. basinda anilin esasli boyarmaddelerin sentetik olarak elde edilmesiyle
degisti.

Sentetik boyarmaddelerin elde edilmesine dogru ilk adim, hem kimyasal
yapilarina hem de sentez olanaklarina gore sistematik olmayan arastirmalara dayanir.
Teorik organik kimyaya ait bilgiler, o zamanlar heniiz yeterli olmadigindan bu konudaki
ilk basarilar tamamen rasgeledir.

Sentetik boyarmaddelerin tarihsel gelisimi asagida verilmistir.



1771 yilinda P. WOULFE indigo ile nitrik asidin reaksiyonundan pikrik asidi
elde etmistir. Bu bilesik sonradan ipegin boyanmasinda kullanilmistir. Ancak biiyiik bir
oneme sahip olmamustir.

1854 yilinda F. F. RUNGE tagkomiirii katranindan anilini izole etti.
Oksidasyonu esnasinda da anilin siyahinin meydana gelisini gézledi. Bu bulus da, o
zaman higbir pratik 6neme sahip olmadi.

1849 yilinda da GUINON tarafindan ipek boyamasinda pikrik asidi kullanildi.

1856 yilinda W.H. PERKIN daha 17 yasinda iiniversite O6grencisi oldugu
siralarda kinin elde etmek i¢in calismalar yaparken, toluidin ihtiva eden anilinden
Mauvein’i (anilin moru) elde etti. Bu madde ilk sentetik ve teknik oneme sahip olan
boyarmadde olarak kabul edilir.

1856—1859 yillarinda J. NATANSON, A.W. HOFFMANN, E. VERGUN fuksin
tizerinde caligmalar yaptilar. Natanson bu maddeyi anilin ve vinilkloriirden elde etti.
Diger iki aragtirmaci da fuksin i¢in iki ayr1 sentez yolu buldular.

1862 yil1 P. GRIESS’in azo boyarmaddelerinin sentezine baglangi¢ yilidir.

1863 yilinda H. CARO ve J. DALE indiilin’i buldular.

1867 yilinda COUPIER tarafindan nigrosin bulundu.

1868’de C. GRAEBE ve C. LIEBERMANN 1,2 Dibromoantrakinon’dan
sentetik alizarini elde ettiler. Bu madde, yapis1 hakkinda belli bir 6neri ileri stiriilen ilk
organik boyarmaddedir.

1873 yilinda kiikiirtlii boyarmaddeler de elde edildi.

1878 yilinda A.V. BAEYER indigo’nun sentezini yapti. KEKULE, M.
BULLEROW, E. ERLENMEYER ve diger arastirmacilar tarafindan 1857 yilindan beri
calistlan kimyasal yapilarin ger¢ek bilimsel izahinin sonug¢larmin  alinmasinin
baslamasiyla, sentetik boyarmaddelerin bilimsel olarak olusturulmasi da imkan dahiline
girdi.

1876 yilinda O.N. WITT gozlemlerine dayanarak, kromofor ve oksokrom
gruplara ait ilk renk teorisini ileri stirdii.

Ayn1 y1l H. CARO sentezini yaptig1 metilen mavisinin, patentini aldi [1].

Ik petrol boyalar1 1880'de Read Hilliday and Sons Ltd. tarafindan
kesfedilmistir. Rene Bohn 1901'de mavi ¢ivite rakip bir sentetik indigo boya bulurken,
A. G. Dandridge 1928'de koyu mavi ve yesil metal sentetik boyalar1 gelistirmistir [2].

1911 senesi indigosollerin elde edildigi yildir.

1927 yilinda tamamen yeni bir boyarmadde sinifi olan ftalosiyaninler kesfedildi.



1956, reaktif boyarmaddelerin bulundugu yildir [1].

2.1.2. Renk ve 151k

Aci, tatli, eksi, soguk gibi subjektif kavramlardan biri olan renk, bir cismin veya
151k kaynaginin goziimiizde sebep oldugu etki olarak tanimlanabilir. Ancak bu tanim
oldukg¢a sinirhidir ve bazi fiziksel ve psikolojik olaylara baglidir.

Psikolojik Renk: Beynimizde uyandirilan bir duygudur.

Fizyolojik Renk: Farkli 1s1k tiirlerinin (6rnegin glines 15181, elektrik lambasi v.s.)
goziimiiziin retinasinda ve gorme sinirlerinde olusturdugu fizyolojik olaylar
toplulugudur. Bu olaylar beyinde psikolojik renk duygusunu uyandirir.

Fiziksel Renk: Belli bir 15181n fiziksel boyutlarinin 6l¢ii ve rakamlarla kesin olarak
tanimlanmasina denir. S6z konusu olan 1s1k spektroskopik yontemlerle Olgiilerek
incelenir.

Ister fiziksel, ister fizyolojik veya psikolojik bakimdan ele alinsin bir cismin
rengi, ortamdaki 1518 sonucu olarak ortaya ¢ikar. Karanlikta her cisim siyahtir;
herhangi bir renk s6z konusu olamaz. Bunun yaninda kirmizi bir elmaya mavi 151k
altinda bakarsak hemen hemen siyah goriiriiz.

Goziimiiziin duyarliligi, spektrumdaki sarimsi yesil renge tekabiil eden 556 nm
dalga boylu 1siklara karsi en yiliksek degerdedir. Buna karsilik mordtesi ve kizilotesi
isinlarda duyarlilik sifirdir. Goziimiiziin, etraftaki degisik cisimleri farkli renklerde
gormesinin sebebi; cisimlerin iistlerine diisen beyaz 1s181n belli bir kismin1 absorplayip
digerini yansitmasidir. Beyaz 1siktan absorplandiktan sonra yansiyarak géze gelen 15181n
dalga boyu, cismin rengini belirler.

Eger bir cisim, iizerine diisen 1518in tamamini yansitiyorsa goze beyaz olarak
gorliniir. Buna karsilik cisim, gelen 1518in tamamini absorplayip hi¢ yansima
yapmuyorsa siyah renklidir. Cisim iizerine diisen beyaz 1siktan, belli dalga boyundaki
bazi 151k veya 1siklar1 absorpliyorsa, beyaz 1siktan geri kalanlar1 yansir ve bu yansiyan
1siklarin dalga boyuna bagli olan bir renkte goriiliir. Cismin beyaz 1siktan absorpladigi

15181n dalga boyu ile cismin goriinen rengi Cizelge 2.1°de ki tabloda verilmektedir [1].



Cizelge 2.1. Cismin beyaz 1siktan absorpladigi 1s181in dalga boyu ile cismin goriinen

rengi [1].

Absorpladigi 15181n dalga

Absorplanan renk

Cismin rengi

boyu (nm)
400-435 Mor Yesilimsi sar1
435-480 Mavi Sar1
480-490 Yesilimsi mavi Turuncu
490-500 Mavimsi yesil Kimizi
500-560 Yesil Magenta
560-580 Sarims yesil Mor
580-595 Sar1 Mavi
595-605 Turuncu Yesilimsi mavi
605-750 Kimiz1 Mavimsi yesil ve yesil

2.1.3. Boyarmaddelerin simiflandirilmasi

Boyar maddeler birka¢ sekilde siniflandirilabilir. Siiflandirmada ¢oziintirliik,

kimyasal yapi, boyama o6zellikleri, kullanilis yerleri gibi c¢esitli karakteristikler goz

Oniine alinabilir.

2.1.3.1 Boyarmaddelerin ¢oziiniirliiklerine gore siniflandirilmasi

Suda coziinen boyarmaddeler : Suda ¢oziinebilen boyarmaddeler tuz teskil edebilen

grubun karakterine gore tige ayrilir.

a) Suda ¢oziinen anyonik boyarmaddeler : Suda ¢oziinen grup olarak en ¢ok siilfonik

(-SOy3’), kismen de karboksilik (-COQ") asitlerin sodyum tuzlarini igerirler: (-SOs;Na) ve

(-COONa). Renk anyonun mezomerisinden ileri gelir. Boyama 6zelliklerine gore asit ve

direkt boyarmaddeler bu grubun 6rnekleridir.




b) Suda coziinen katyonik boyarmaddeler : Molekiiliin ¢oziiniirliigiinii saglayan grup
olarak bir bazik grup (6rnegin —NH;), asitler ile tuz teskil etmis halde bulunur. Asit
olarak anorganik asitler (HCI) veya (COOH), gibi organik asitler kullanilir.

¢) Zwitter iyon karekterli boyarmaddeler : Bunlarin molekiillerinde hem asidik hem
de bazik gruplar bulunur. Bunlar bir i¢ tuz olustururlar. Boyama sirasinda bazik veya

notral ortamda anyonik boyarmadde gibi davranis gosterirler.

Suda ¢oziinmeyen boyarmaddeler : Tekstilde ve diger alanlarda kullanilan ve suda

¢Oziinmeyen boyar maddeleri ¢esitli gruplara ayirmak miimkiindiir.

a) Substratta c¢oziinen boyarmaddeler : Suda cok ince siispansiyonlari halinde
dagitilarak, ozellikle sentetik elyaf {izerine uygulanan dispersiyon boyarmaddeleri bu

sinifa girer.

b) Organik ¢oziiciilerde ¢6ziinen boyarmaddeler : Bu sinifta olan boyarmaddeler her
cesit organik ¢Oziciide c¢oziniirler. Solvent boyarmaddeleri de denilen bu

boyarmaddeler spray ve lak halinde uygulanabilirler.

¢) Gegici coziiniirliigii olan boyarmaddeler : Cesitli indirgeme maddeleri ile suda
¢oziinebilir hale getirildikten sonra elyafa uygulanabilirler. Daha sonra elyaf i¢cinde iken
yeniden yiikseltgenerek suda ¢éziinmez hale getirilirler. Kiipe ve kiikiirt boyarmaddeleri

bu prensibe gore uygulanirlar.

d) Polikondensasyon boyarmaddeler : Son yillarda gelistirilen ve elyaf iizerine
uygulanirken veya uygulandiktan sonra birbiri ile veya baska molekiillerle kondanse

olarak biiyiik molekiiller olusturan boyarmaddelerdir.

e) Elyaf icinde olusturulan boyarmaddeler : iki ayr1 bilesenden elyaf i¢inde kimyasal
bir reaksiyonla olusturulan boyarmaddeler bu sinifa girer. Bunlar suda ¢6ziinmeyen

pigmentlerdir. Azoik boyarmaddeler ve ftalosiyaninler bu sinifa girer.

f) Pigmentler : Elyaf ve diger substratlara kars1 affinitesi olmayan, boyarmaddelerden

farkli yapidaki bilesiklerdir.



2.1.3.2. Boyama ozelliklerine gore simflandirma

Direkt (Substantif) boyarmaddeler

Bunlar genellikle siilfanik asitlerin, bazen de karboksilli asitlerin sodyum
tuzlaridir. Suya kars1 dayanakliligi (yas hasliklari) sinirhidir. Bu tip boyarmaddelere
direkt boyarmadde isminin verilmesinin nedeni bir 6n islem (mordanlama) olmaksizin
dogrudan boyama yapabilmesindendir. Mordanlamaya gerek duyulmamasinin nedeni
bunlarin elyafa karsi “substantivite” lerinin yiiksek olmasidir. Bu nedenle bu sinifa
“substantif boyarmaddeler” de denir.

Substantivite : Boyarmaddenin elyaf tarafindan adsorplanma yetenegi ve adsorplanan
bu boyarmaddenin elyaftan ayrilmamasi i¢in gosterilen direng olarak tanimlanabilir [1].

Bu boyalar seliilozik elyafa dogrudan baglanabilir. Bu sebeple seliiloz menseli
elyafin boyanmasinda kullanilir. Direkt boyarmaddeler suda ¢oziiniirler. Elyafi notral
veya kalevi ortamda sodyum kloriir veya glauber tuzunun beraberliginde kaynama
sicakligi civarinda boyar. Bu boyarmaddelerle boyama ucuz ve kolaydir. Elyaf
yipranmaz [2]. Uygulanmalarinin kolay olmasi en genel karakteristikleridir. Hasliklari
genelde orta ve diisiiktiir. Dezavantajlar1 parlak renkler i¢in uygun olmamalaridir.
Ekonomiklikleri ve uygulama kolayliklar1 bu sinifi 6n plana ¢ikarsa da orta ve koyu
tonlardaki yas hasliklar1 en biiyiik dezavantajlaridir [3,4]. Bottiger tarafindan 1984
yilinda kesfedilen Kongo Kirmizis1 bu siifin piyasaya ¢ikarilan ilk iiyesidir [5].

Kiipe boyarmaddeleri

Karbonil grubu iceren ve suda ¢oziinmeyen boyarmaddelerdir. Bunlar indirgeme
ile suda ¢oOziiniir hale getirilirler ve bu halde iken elyafa cektirilirler. Daha sonra
oksidasyonla yeniden ¢ozlinmez hale getirilirler. Daha ¢ok seliilozik kismen de protein
elyafin boyanmasi ve baskisinda kullanilirlar. Kiipe boyarmaddeleri pratik olarak suda
¢cOziinmeyen, fakat indirgeme ile (kiipeleme) sulu alkali ¢ozeltide ¢oziinebilen bir
bilesige (leuko sekli) doniistiiriilebilen renkli karbonil bilesikleridir. Havada
yiikseltgenerek yeniden orijinal boyarmaddeye doniisiir [1]. Kiip boyarmaddeler
pahalidirlar ancak genellikle milkemmel hasliklara sahiptirler. Sinif olarak ¢oziilmeleri

ve uygulamalar1 zor bir boyarmadde sinifidir [3,6].



Coziiniir kiipe boyarmaddeleri

1921 yilinda Bader ve Siinder tarafindan kesfedilen ¢oziiniir kiipe
boyarmaddeler, indigoid ve antrokinoid boyarmaddelerinin leuko bilesiklerinin siilfirik
asitle meydana getirdikleri mono esterlerin mono sodyum tuzlaridir. Sudaki
¢Oziiniirliiklerinin yiiksek olusuyla, kiipe boyarmaddelerinden ayrilirlar. Esterlerinin
hidrolizi ve meydana gelen leuko bilesiginin oksitlenmesiyle suda ¢éziinmeyen kiipe

boyarmaddesi elyaf i¢inde olusturulur.

Kiikiirt boyarmaddeleri

Pamugu ozellikle siyah, kahverengi, zeytin yesili, haki, lacivert gibi koyu
renklere boyayabilen ¢ok ucuz boyarmaddelerdir. Aromatik nitro, amin ve fenol
bilesiklerinin kiikiirt, sodyum siilfiir veya sodyum polisiilfiirle eritilmesiyle olusan,
kontitlisyonlar1 kesin olarak bilinmeyen maddelerdir. Suda ¢dziinmezler. Boyamalari
icin, kalevi ortamda Na,S ile indirgenerek suda c¢oziinen leuko bilesigine
donistiirilmeleri gerekir [S]. Renkleri parlak degildir [2]. Genellikle alkali indirgenmis
cOzeltiler halinde satilirlar, burada renk anyonik formdadir. Cok, ekonomiktirler ve
seliiloza uygulanmalar1 kolaydir. Boyamadan sonra bir oksidasyon adimi gerektirirler.
Renk gamlar1 son derece siirlidir. Siyah ve koyu-mat tonlar i¢in uygundurlar. Olusan

atik su problemdir [7,3]

Azoik (Naftol As) boyarmaddeler

Bu sinif, baslica pamuk kismen de ipek, asetat ipegi, naylon ve poliester elyafin
boyanmasina yarar [5]. Bu boyarmadde karakterlerinde olmayan ve suda ¢6ziinen bir
diazonyum tuzu ile bir beta-naftol tiirevinin elyaf iizerinde reaksiyona sokulmasiyla
elde edilir. Bu bilesik suda ¢6ziinmez. Yikanmaya kars1 dayaniklidir. Renk parlakligi ve

solmazlig1 vardir [2].

Reaktif boyarmaddeler

Elyaf yapisindaki fonksiyonel gruplar ile ger¢ek kovalent bag olusturabilen

reaktif gruplar iceren boyarmaddelerdir. Seliilozik elyafin boyanmasinda ve baskisinda



kullanilan ve son yillarda gelistirilen bu boyarmaddeler ayrica yiin, ipek ve poliamid
boyanmasinda da kullanilirlar. Biitiin reaktif boyar maddelerde ortak olan &zellik
hepsinin kromoforu tasiyan renkli bir grup yaninda, bir reaktif ve birde molekiile
¢Oziiniirlik saglayan grup igermesidir [1]. Bircok halde soguk ¢ozeltide boyama
yapilabilir. Stirekli boyamalar i¢in uygun bir boyarmaddedir. Biitiin renk serisi vardir ve
renkleri parlaktir. Bu boyalarin yaridan c¢ogu klorotriazinil tiirevidir [2]. Boyama
kosullarinda elyaf ile kimyasal reaksiyona girerek kovalent bag olusturduklarindan
meydana gelen boyamanin yas hasliklar ¢cok yiiksektir [5]. Pahalidirlar ve uygulamalari
yikama adimlar1 nedeniyle uzundur. Renk gamlarinin tam olusu ve iyi hasliklarin elde
edilebilmesi ayrica reaktif boyarmaddelerin poliesteri lekelememesi reaktif
boyarmaddeleri poliester/pamuk karisimlarinin pamuk bileseninin boyanmasinda en

onemli sinif yapar [7,3].

Ingrain boyarmaddeleri

Boyarmadde karakterinde olmayan komponentlerden elyaf iizerine olusturulan

boyarmaddelerdir.

Oksidasyon boyarmaddeleri

Aromatik  aminlerin  oksidasyonuyla  elyaf  iizerinde  olusturulan
boyarmaddelerdir. Bu sinifin ilk ve en 0nemli iiyesi anilin siyahidir [5]. Seliilozik

elyafin boyanmasina yarar. Haslig1 ¢ok yiiksektir [2].

Pigment boyarmaddeler

Pigmentlerin elyaf affinitesi yoktur. Kimyasal bag ve absorpsiyon yapmazlar.
Baglayic1 madde denilen sentetik recineler ile elyaf yiizeyine baglanirlar [1]. Bunlarin
istlinligli elyafin kimyasal bilesimine ve ince doku (histolojik) yapisina bakmaksizin

basit bir teknikle her cins elyafa uygulanabilmeleridir [2].



Bazik boyarmaddeler

Organik bazlarin hidrokloriirleri seklinde olup, katyonik grubu renkli kisimda
tagirlar. Pozitif yiik tasiyici olarak N veya 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 [1]. Bazik
boyarmaddelerin en karakteristik 6zellikleri parlakliklar1 ve renk siddetleridir. Yiin, ipek

ve pamuk iizerindeki 151k ve yikama hasliklar1 ¢ok diistiktiir [5].

Asit boyarmaddeler

Genel formiilleri Bm-SO3;Na® (Bm: Boyarmadde, renkli kisim) seklinde
yazilabilen asit boyarmaddeleri, molekiilde bir veya birden fazla —SO;H siilfonik asit
grubu veya —COOH karboksilik asit grubu igerirler. Bu boyarmaddeler, 6ncelikle yiin,
ipek, poliamid, katyonik modifiye akrilonitril elyafi ile kagit, deri ve besin maddelerinin
boyanmasinda kullanilir. Bu boyarmaddelere asit boyarmaddeler ismi verilmesinin
nedeni uygulamanin asidik banyolarda yapilmas: ve hemen hemen hepsinin organik
asitlerin tuzlar1 olusudur [1]. Ilk asit boyarmaddesi 1862 yilinda Nichelson tarafindan

anilin mavisinin stilfolandirilmasiyla elde edilmistir [5].

Dispers boyarmaddeler

Suda eser miktarda ¢ozilinebilen, bu nedenle sudaki dispersiyonlari halinde
uygulanabilen boyarmaddelerdir. Boyarmadde, boyama islemi sirasinda dispersiyon
ortamindan hidrofob elyaf {izerine difiizyon yolu ile ¢ekilir. Boyama boyarmaddenin
elyaf icinde c¢oOziinmesi seklinde gergeklesir. Dispersiyon boyarmaddeleri baslica
poliester elyafin boyanmasinda kullanilir. Ayrica poliamid ve akrilik elyafi da boyarlar
[1]. Dispers boyalar, seliiloz, triasetat, poliester ve akrilik elyaflar i¢in ¢ok iyidir. Fakat
seliloz asetat ve naylon elyaflar icin iyi bir boyarmadde degildir. Akrilik elyafta
solmazlig iyidir [2]. Dispers boyarmaddeler genel olarak {i¢ sisteme aittirler; azo grubu
icerenler (bircok degisik renk mevcuttur, genelde monoazo olsa da disazo olanlarda
vardir), nitrodifenilamin grubu igerenler (sari ve turuncular) ve antrakinon grubu

icerenler (turuncudan yesilimsi maviye kadar renkler mevcuttur). Dispers
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boyarmaddeler alkali hidrolize kars1 hassastirlar ve pH 4,5-5,5 araliginda uygulanirlar.

Genellikle hasliklar iyidir [7,8].

Mordan boyarmaddeler

Bu grup da tabii ve sentetik bir¢ok boyarmaddelerden meydana gelmistir.
Sentetik olanlar antrasenden elde edilmistir [2]. Mordan sozciigli, boyarmaddeyi elyafa
sabitleyen madde veya bilesim anlamim tasir. 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 gdsteren bir madde
(mordan), once elyafa yerlestirilir; daha sonra elyaf ile boyarmadde suda ¢éziinmeyen
bir bilesik vermek iizere reaksiyona sokulur. Bdylece boyarmaddenin elyaf iizerinde
tutunmasi saglanir. Mordan olarak suda ¢éziinmeyen Al, Sn, Fe, Cr tuzlar kullanilir. Bu
tuzlarin katyonlar1 ile boyarmadde molekiilleri elyaf {izerinde suda ¢ozlinmeyen

kompleksler olusturur [1].

Krom boyarmaddeler

Bu siif boyarmaddeler yiin ve ylin-naylon karigimlarinin boyanmasinda
kullanilir. Bu boyarmaddeler tekstil elyaf icerisindeyken metal iyonlariyla birleserek
sulu ortamda yapilan islemlere karsi yliksek haslik gosteren ve lak denilen suda
c¢oziinmeyen metal kompleksleri olusturma 6zelligine sahiptirler [5]. Bu metal
bilesikleri boyarmaddeyi elyaf iizerine saglam bir sekilde baglamaya yarar.
Boyarmaddenin elyafa baglanmasi miimkiin kilan bu gibi maddelere "mordan madde"

denildiginden, bu sinif boyarmaddelerine "asit mordan boyarmaddeler "adi da verilir

[9].

Metal-kompleks boyarmaddeler

Belirli gruplara sahip bazi azo boyarmaddeleri ile metal iyonlarinin kompleks
teskili ile olusturduklar1 boyarmaddelerdir. Kompleks olusumunda azo grubu rol oynar.
Metal katyonu olarak Co, Cr, Cu ve Ni iyonlar1 kullanilir. Isik ve yikama hasliklari
yiiksektir [1]. Protein ve poliamid elyafin boyanmasinda kullanilan bu sinif

boyarmaddeler, koordinasyon bilesikleridir. Boyarmadde firmalari, konstitiisyonlar1
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bakimindan krom, kobalt gibi bazi metal iyonlariyla komplekslesmeye elverisli olan
boyar maddeleri 130 °C de ve uygun pH larda metal tuzu ¢ozeltileriyle 1sitarak metal
kompleksi haline getirdikten sonra piyasaya ¢ikardiklarindan, bunlara “Premetalize

Boyarmaddeler” de denir [5].
2.1.3.3. Boyarmaddelerin kimyasal yapilarina gore simiflandirilmasi

Boyarmaddeleri yapisal olarak siniflandirirken, molekiiliin temel yapisi esas
aliabildigi gibi, molekiiliin kromojen ve renk verici 6zellikteki kismi da esas alinabilir.
Boyarmaddelerin kimyasal yapilarina gore siniflandirilmasinin sematik gosterimi Sekil

2.1°de verilmektedir [1].
2.2. Boyarmaddelerin Cevreye Etkileri

Sentetik boyar maddeler ve pigmentler boya, baski ve tekstil endiistrilerinde
yogun bir sekilde kullanilmaktadir. Yilda ortalama 7x10° tonun iizerinde yaklagik
10.000 farkli boya iiretilmekte ve bu boyalarin % 10’u endiistriyel aritma tesisi ¢ikis
sular1 ile sulu ortamlara verilmektedir [10]. En ¢ok su kullanan endiistriyel sektorler
arasinda yer alan tekstil atik sular1 miktar ve bilesim yoniinden ¢ok degisken olup,
kompleks bir yapiya sahiptirler [11-13]. Tekstil endiistrisi atik sular1 yiiksek
konsantrasyonda boyar madde, BOI, KOI ve AKM ihtiva eden atik sulardir [14]. Bu
yiiksek oranda KOI ve renk verici maddeler atik suyu estetik olarak kotiilestirerek,
normal hayat i¢in gerekli olan ¢6ziinmiis oksijen miktarini1 azaltmakta ve atik suyun
arttimin giiclestirmektedir [15]. Atik suya bakildiginda saptanabilen ilk kontaminant
renktir ve su yataklarina verilmeden Once uzaklastirilmasi gerekmektedir [16]. Atik
sudan nehirlere gecen rengin glinisigimi filtrelemesi ve besin zincirinde kirilmalara
neden olmasi muhtemel riskler arasindadir [17,18]. Ayrica bu atiklar akut solunum
yetmezligi gibi bir ¢ok saglik probleminin olusmasini da saglamaktadirlar [19].

Tekstil endiistrisi tliretiminde kullanilan boyalar, biyolojik aritmaya direncli
toksik ve refrakte maddeler olup, bircogu oldukca karisik polimer yapilara sahiptir.
Tekstil atiksularindaki azo boyalari, parcalanmaya ugramasina ragmen, olusan ara
tiriinler (aromatik aminler) ekosistemi ciddi bir sekilde tehdit edebilmektedir [20-22].

Tekstil liflerinin boyanmasinda kullanilan bu boyarmadde gruplarindan bazilari
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indirgenerek parcalanip alerjik ve karsinojenik etkilere yol agabileceklerinden bazi azo
boyarmaddeleri saglik acisindan tehlike yaratabilmektedir. Sekil 2.2’de 3,3’
Dimetilbenzidin (o-toluidin) ve Sekil 2.3’de Dianisidin Boyarmaddelerinden Direct

Blue 160’1n parcalanmasi verilmektedir [23].

Sekil 2.3. Dianisidin boyarmaddelerinden Direct Blue 160’1n par¢alanmasi [23].

2.3. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, atom, iyon ya da molekiillerin bir kat1 yiizeyinde tutundurulmasi
islemidir. Adsorpsiyon isleminde adsorplanan tiirlere adsorbat denir. Adsorbatlar bir ya
da birden fazla sayida olabilir. Yiizeyinde adsorpsiyon ger¢eklesen madde ise
adsorbenttir. Iyi bir adsorbentin temel 6zelligi birim kiitle bagmna genis yiizey alanma
sahip olmasidir [24]. Adsorpsiyon isleminin ilerleyisi, adsorbat ve adsorbentin
etkilesimine ve olusturduklar sistemin 6zelliklerine baghdir. Farkli kimyasal yapidaki
maddeler farkli adsorpsiyon oOzellikleri gdosterirler [25]. Adsorpsiyon prosesinin
ekonomik olmasi, kullanilan katinin kolay bulunabilirli§i ve ucuz olmasi ile ilgilidir

[26,27].
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Kat1 yiizeyindeki adsorpsiyon islemi, difiizyon kinetigine bagli olarak
gerceklesmektedir. Derisim degisimine bagli olarak gerceklesen difiizyon islemi iki
sekilde gergeklesmektedir;

Film Difiizyonu: Adsorbent (kati) yilizeyinde olusan ince sivi filmi i¢inde bulunan
adsorbatin (s1v1 fazdaki molekiiller) adsorbent yiizeyine diflizyonu.
Por Difiizyonu: Adsorbat molekiiliiniin ¢apina, derisimine vb. diger sartlara baglh

olarak adsorbent yilizeydeki gdzeneklerin igerisine dogru difiizyonu [28].

2.3.1 Adsorpsiyon tiirleri

Adsorplanacak maddenin, ¢oziicliden kat1 ylizeye adsorpsiyonu genellikle, kati
yiizeye olan yiiksek afinitesinden ileri gelir. Afinite fiziksel, kimyasal ve iyonik
kuvvetlere baglidir. Bu nedenle, ¢oziinmiis parcaciklar ile adsorplanan yiizey arasindaki

cekim kuvvetlerinin tiiriine bagli olarak ti¢ degisik adsorpsiyon tanimlanmaktadir [29].

2.3.1.1. Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyonda, Van der Waals kuvvetleri olarak adlandirilan ikincil
kuvvetler yilizeye tutunmayi saglar. Adsorpsiyonun ¢ok yaygin olan bu tiirlinde tim
katilar adsorplayict olabildikleri gibi, tiim s1v1 ve gazlar da adsorplanan olabilirler. Etkin
kuvvetler Van der Waals kuvvetleri oldugu i¢in, bu tiir adsorpsiyonlarda baglar zayif,

adsorpsiyon tersinir ve rejenerasyon kolaydir [30].
2.3.1.2. Kimyasal adsorpsiyon

Yiizeye tutunan parcaciklar, adsorplanan yiizey iizerindeki fonksiyonel gruplar
ile kimyasal etkilesime girer. Kimyasal adsorpsiyonda bazi katilar adsorplayici, baz1 gaz

ya da sivilarda adsorplanan olabilmektedir. Adsorpsiyon tersinmez ve de rejenerasyon

gligtiir [31].
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2.3.1.3 iyonik adsorpsiyon

Secimli olarak bir iyonun kati1 yiizeyine tutunmasinda elektrostatik ¢ekim
kuvvetlerinin etken olmasiyla agiklanir. Yiizeye tutunan iyonlara es yiiklii bagka

iyonlarin ayn1 anda ylizeyi terk etmesi durumunda ise iyon degisimi gerceklesir [32].

2.4. Adsorpsiyon Proseslerinde Kullanilan Adsorbanlar

Tekstil mamullerinde renklendirme ticari basari icin anahtar faktordiir. Bunun
yaninda mamul iizerindeki rengin yikama, 151k, kuru temizleme ter v.b. dig faktorlere
dayaniminin, yani hasliklarmin, yiiksek olmasi amaciyla boyarmadde yapilarinda
yapilan modifikasyonlar bu boyarmaddelerin geleneksel atik su aritim sistemlerine karsi
da dayanim gostermelerine neden olmustur [33,34]. Boyar madde igeren atiksularin
aritimda adsorpsiyon, kimyasal ve foto oksidasyon gibi ileri aritma teknikleri
kullanilmaktadir. Boyar madde igeren atiksularin arittminda adsorpsiyon, aritma
performansi yiiksek olan yontemlerin basinda gelir [35]. Toz aktif karbon, renk giderme
performansi yliksek olan ve en sik kullanilan adsorbentdir [36-38]. En yaygin olarak
kullanilan adsorbent madde aktif karbon olmakla birlikte, zeolit, bentonit ve odun kiilii
gibi bazi iiretimi kolay ve ucuz adsorban maddeler de adsorpsiyonla renk giderimine
uygundur. Ancak adsorpsiyonda ilk yatirim maliyeti de yiiksektir ve adsorban periyodik
olarak yenilenmesi gerekmektedir. Bu da igletim maliyetini arttirmaktadir. Her ne kadar
ucuz adsorbanlar i¢in yenilenme gerekmese de, adsorbat maddenin sivi fazdan kati faza
gecirilmesi aritma agisindan ¢oziim degildir. Adsorpsiyondan sonra tam aritma igin
organik maddenin oksitlenmesi gerekmektedir [39].

Iyi bir adsorban iyi bir adsorplama kapasitesi ve iyi kinetige sahip olmalidir.
Bu iki gerekliligi kargilamak i¢in;
a) Kat1 makul yiiksek bir ylizey alan1 veya mikro gdzenek hacmine sahip olmali,
b) Kati molekiillerin gdozenek igine tasinabilmesi i¢in nispeten genis gézenek agina
sahip olmalidir.

Birinci gerekliligi karsilamak icin, gozenekli katt makul bir porozitede kiiciik
gbzenek boyutuna sahip olmalidir. Buda gdstermektedir ki iyi bir kati makro ve mikro
gozenek dagilimlarmin her ikisini de sahip olmalidir. TUPAC tarafindan onerilen

gbzenek boyutlarinin siniflandirilmasinda gézenek boyut dagilimi kullanilmistir.
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Mikro gozenekler d <2 nm
Mezo gozenekler 2 <d <50 nm
Makro gozenekler d > 50 nm

Bu siniflandirma keyfi olarak se¢ilmis ve azotun normal kaynama sicakliginda
genis gozenek dagilimina sahip kati lizerine adsorpsiyonundan gelistirilmistir. Aktif
karbon, zeolit, aliimina ve silika jel gibi cogu kullanigh katilar endiistride bu iki kriteri

saglamak i¢in kullanilmaktadir.
2.4.1. Aktif karbon

Son derece yiiksek yiizey alan1 ve mikro gézenek hacminden dolay: endiistride
kullanilan katilarin arasinda en kompleks fakat en elverisli olan kat1 aktif karbondur.
Ustelik onun ¢ift doruklu (bimodal) (bazen trimodal) gozenek boyut dagilim
molekiillerin gézeneklere daha iyi gegisini saglar. Aktif karbonun yapis1 komplekstir ve
temelde amorf yapidan olusmaktadir. Tabakalar yogun ve diizenli hekzagonal
halkalardan olugmaktadir ve iki bitisik tabaka 0.335 nm aralik ile ayrilmaktadir. Tabaka
tizerindeki iki komsu karbon atomunun mesafesi 0.142 nm’dir [40].

Bilesim olarak % 87-97 oranlarinda karbon icermekte olup geri kalan oranlarda
ise hidrojen, oksijen, kiikiirt ve azot igerebilir. Ote yandan kullanilan hammaddeye ve
proseste katilan diger kimyasal maddelerin igerigine bagl olarak daha farkli elementleri
de icerebilmektedir [41]. Aktif karbon biinyesinde %35 ile 20 oraninda yararsiz
maddelerde bulunabilir, ancak kullanim ©ncesi bu tiir maddelerin uzaklastirilmasi
gerekir. Bu isleme kiil iceriginin diisiiriilmesi denilmektedir ve adsorban olarak
kullaniminda kiil iceriginin % 0.1-0.2 oranina getirilmesi gerekmektedir [42]. Aktif
karbon sivi veya gaz fazinda gesitli maddelerin adsorpsiyonu igin kullanilmaktadr. I¢
yiizeyinde ¢ok ¢esitli molekiilleri adsorplayabilmektedir [43]. ideal yapidaki bir aktif
karbonda gdzenek hacmi 0.2-1.0 cm® g™ civarindadir. Yiizey alami ise 400-1000 m” g
araligindadir [44].

Aktif karbondaki grafitik boliim ¢ogunlukla 6-7 tabakadan olusmaktadir ve her
bir boliimiin ortalama ¢ap1 yaklasik olarak 10 nm’dir. Grafitik boliimiin boyutu inert
atmosfer ve yiiksek sicaklikta (>1000 °C) grafitizasyon islemi altinda arttirilabilir [40].
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2.4.1.1. Aktif karbon iiretimi

Aktif karbon iiretim prosesi, ham karbon kaynaginin se¢imi ile baslar [45]. Aktif
karbon {iretiminde kullanilabilecek ¢ok genis aralikta organik madde grubu vardir.
Karbon olabilecek maddeler arasinda botanik kokenli (odun, tarimsal atiklar, hindistan
cevizi kabuklari, meyve ¢ekirdekleri), mineral kdkenli (kdmiir, linyit, turba, petrol kok)
veya polimerik maddelere (plastikler, eskimis lastikler) rastlanabilmektedir [46].
Karbon tipi se¢iminde onemli karakteristikler; gézenek yapisi, par¢acik boyutu, toplam
ylizey alan ve pargaciklar arasi bosluktur [45].

Iki adimdan olusan bir prosesle iiretilmektedir. Bu adimlar:

* Oksijenin sinirl oldugu sartlarda organik maddenin 1sitilip pirolizlenerek karbon ve
hidrokarbondan olusan bir kalintinin meydana gelmesi,

* Hidrokarbonlarin buhar ve/veya hava ile ileri oksidasyona maruz birakilmasi ile
aktivasyonunun saglanmasidir [46].

Tiikenmis karbon ayrilarak reaktivasyon aritimina gonderilir. Bu Oncelikle
graniillii aktif karbon ile yapilir ¢linkii toz aktif karbon parcaciklari verimli reaktivasyon
icin ¢ok kiicliktir. Bu proses orijinal karbonun yaklagik olarak % 70 ‘inin geri
kazanimini saglar. Sonra re-aktive edilmis karbon daha ¢ok verim igin, bir miktar yeni
karbon ile karistirilir ve isletme prosesi igerisinde yerine geri gonderilir. Reaktivasyon

prosesinin 6zellikleri Cizelge 2.2’de verilmektedir [45].

Cizelge 2.2. Reaktivasyon prosesinin 6zellikleri [45].

Boliim Sicaklik (°C) Faaliyet

Graniil aktif karbonun
Kurutma <100 orijinal agirhigdan %
50 suyunun giderilmesi

Desorpsiyon 100-649 Ugucu maddelerin
uzaklagtirilmasi

o Yanmis agir  organik
Piroliz 100-649 artiklarin

uzaklastirilmasi

Onceki béliimlerden
Gazlastirma >>649 ve >>1038 kalan buhar ve artiklarin
gozeneklerden disar
atilmasi
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2.4.1.2. Aktif karbonun 6zellikleri ve kullanim alanlari

Cizelge 2.3’de aktif karbonun 6zellikleri verilmektedir [40].

Cizelge 2.3. Tipik aktif karbon ile ilgili karakteristikler [40].

Gergek Yogunluk 2.2 g/lce
Parcacik Yogunlugu 0.73 g/cc
Toplam Porozite 0.71

Makro Gozenek Porozite 0.31

Mikro Gozenek Porozite 0.40
Makro Gozenek Hacmi 0.47 cc/g
Mikro G6zenek Hacmi 0.44 cc/g
Ozgiil Yiizey Alani 1200 m*/ g
Makro Gozenek Capi 800 nm
Mikro Gozenek Yar1 Genislik 1-2 nm

Ustiin adsorban &zelliklerine sahip aktif karbonlar, ¢oziicii geri alim, gaz
saflagtirilmasi, hava saflastirilmasi, eksoz desiilfiirizasyonu, deodorizasyon (koku
giderimi) ve gaz ayirim ve geri kazaniminda kullanilirlar. Aktif karbonlar ayn1 zamanda
yaygin olarak su aritimi, c¢ozeltilerin dekolorizasyonu (renk giderimi) ve eriyen
maddelerin toplanmasi ve geri kazaniminda sivi faz adsorbani olarak kullanilmaktadir

[47].

2.4.2. Tarimsal yan iiriinler / atiklar

Tarimsal yan iiriinler iki sekilde adsorbant olarak hizmet vermektedir: Ilki
tarimsal atiklarin herhangi bir isleme maruz birakilmadan kullanimi, ikincisi ise
karbonizasyon/aktivasyon iglemlerinden gegirildikten sonra kullanimi. Ham maddenin
hava hari¢, hicbir kimyasal madde ilave edilmeksizin pirolizi ile olusan basit
karbonizasyonlu iiriinler genellikle birka¢ m?/g spesifik yiizey alanlarmna sahip aktif
olmayan maddelerdir. Aktivasyon prosesinin amaci hacmi artirmak ve karbonizasyon

sirasinda yaratilan gozeneklerin capii biiyiitmek ve yeni gozenekler yaratmaktir.
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Aktivasyon metotlar1 genel olarak iki tiptir: termal veya fiziksel aktivasyon ve kimyasal

aktivasyondur (NaOH, HCI gibi kimyasallar ile) [46].

2.4.3. Aliimina

Aliimina  genelde endiistride gaz akimindan suyun ayrilmasinda
kullanilmaktadir. Cesitli aliimina tipleri vardir fakat genelde kurutmada kullanilan y-
aliminadir. Cizelge 2.4’de y-aliimina’nin karakteristigi ile ilgili bilgiler verilmektedir.

Cizelge 2.4’de goriildiigi gibi, y-aliimina adsorpsiyon i¢in iyi bir yiizey alanina
ve molekiillerin gozeneklere tasinmasi icin iyi bir makro gézenek hacmi ve gozenek

boyutuna sahiptir [40].

Cizelge 2.4. y-aliimina’nin karakteristigi [40].

Gergek Yogunluk 2.9-3.3 g/cc
Parcacik Yogunlugu 0.65-1.0 g/cc
Toplam Porozite 0.7-0.77
Makro G6zenek Porozitesi 0.15-0.35
Mikro Gozenek Porozitesi 0.4-0.5

Makro Gozenek Hacmi 0.4-0.55 cc/g
Mikro G6ézenek Hacmi 0.5-0.6 cc/g
Ozgiil Yiizey Alam 200-300 m” / g
Makro Gozenek Capi 100-300 nm
Mikro Gozenek Cap1 1.8-3 nm

2.4.4. Silika jel

Silika jel silisik asitin  kollodial ¢0zeltisinin  koagiilasyonundan elde
edilmektedir. Bu adsorbant yiiksek hidrofilisitesinden dolay1 birgok endiistride su
gideriminde kullanilmaktadir. Silika jel’in bazi uygulama alanlari;

a) Havadan suyun giderimi,
b) Non-reaktif gazlarin kurutulmasi,

c) Reaktif gazlarin kurutulmasi,
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d) Hidrojen siilfit adsorpsiyonu,
e) Yag buhar1 adsorpsiyonu,
f) Alkollerin adsorpsiyonu,

Cizelge 2.5 silika jel’in karakteristiklerini gostermektedir [40].

Cizelge 2.5. Silika jel’in karakteristigi [40].

Parcacik Yogunlugu 0.7-1.0 g/cc
Toplam Porozite 0.5-0.65
Gozenek Hacmi 0.45-1.0 cc/g
Ozgiil Yiizey Alam 250-900 m”/ g
Gozenek Cap1 Dagilimi 1-12mm
2.4.5. Zeolit

Aktif karbon kadar genis bir kullanim alanina sahip olan bir diger 6nemli kati
siifi ise zeolittir [40]. Temelde zeolitler, ortaklanmis oksijen atomlar1 ile birbirine
baglanmis tetrahedral molekiillerden olugsmus dogal kristal aliimiinasilikatlardir [48].
Zeolit dogal olarak bulunabildigi gibi sentetik olarak da elde edilebilir. Sentetik zeolitin
bircok ozelliginden dolay1 dogal zeolitin uygulamasi sentetik zeolit kadar yaygin
degildir. A, X, Y, Mordenit, ZSM v.b gibi bir¢ok sentetik zeolit tipi vardir. Cizelge
2.6’da Zeolit 5A ° nin tipik karakteristikleri listelenmistir [40].

Cizelge 2.6. Zeolit SA ‘nin tipik karakteristikleri [40].

Kristal Yogunlugu* 1.57 g/cc
Parcacik Yogunlugu 1.1 g/ce
Makro Gozenek Porozitesi 0.31

Makro Gozenek Hacmi 0.28 cc/g
Mikro Gozenek Hacmi 0.3 cc/g

Di1s Yiizey Alan 1-20m°/ g
Makro Gozenek Capi 30-1000 nm
Mikro Go6zenek Cap1 0.5 nm

*kristalin kiitle/hacmi
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2.4.6. Kil

Adsorpsiyon yontemiyle atiksu aritiminda Onemli yere sahip olan dogal
adsorbentlerden bir tanesi de kildir. Zeolitlere benzer sekilde toprakta bulunan kil,
onemli inorganik bilesiklerdendir. Sorpsiyonu, genis yiizey alanlarindan ve iyon
degistirme kapasitelerinden kaynaklanir. Kil mineralleri yapisindaki negatif yiik
sayesinde metal iyonlarimi etkiler [49]. Dogal bir adsorbent olan kilin, smektitler
(montmorillonit gibi), kaolin ve mikalar olmak {izere ii¢ temel tiirii oldugu bilinir.
Montmorillonit yiiksek katyon degistirme kapasitesine sahiptir. Pazar fiyat1 aktif
karbonun fiyatindan yaklasik 20 kat daha ucuzdur [50].

2.5. Renk Gideriminde Mevcut Teknolojiler

Atik sulardan kirleticilerin uzaklastirilmasiyla ilgili ¢esitli rapor edilmis metotlar
vardir. Boya uzaklastirilmasinda kullanilan temel prosesler Cizelge 2.7°de
verilmektedir. Teknolojiler biyolojik, kimyasal ve fiziksel olmak iizere 3 kategoriye
ayrilabilir. Hepsi avantaj ve sakincalara sahiptir. Yiiksek maliyet ve yonetim (elden
¢ikarma) problemlerinden dolay1 atik sularin aritiminda kullanilan ¢ogu bu geleneksel

metotlar kagit ve tekstil endiistrisinde yaygin uygulama alanina sahip olmamaktadir.

Giliniimiizde, atik sularin kompleks yapisindan dolay1 yeterli aritimi saglayacak
kabiliyette tek bir proses mevcut degildir. Pratikte, farkli proseslerin kombinasyonlari
istenen su kalitesini en ekonomik yolla yakalamak i¢in kullanilmaktadir. Son yillarda ki
arastirmalar, boyarmadde biodegradasyonunu gelistirmek ve ¢amur iiretimini minimize
etmek amaci1 ile kombine adsorpsiyon-biyolojik aritim sistemleri {izerine

yogunlagmaktadir.
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Cizelge 2.7. Boya uzaklastirilmasinda kullanilan temel prosesler [51].

TEKNOLOJI AVANTAJLARI DEZAVANTAJLARI
Koagulasyon Basit, kolaylikla Yiiksek ¢amur iiretimi, tagima
Flokulasyon yapilabilir. ve yonetim problemleri.
Biodeeradasvon Ekonomik, kabul Yavas proses, bakim ve
Geleneksel Aritma & M edilebilir aritim. besleme ihtiyaglar.
Prosesleri
B sl adsrtan, | TS e
Aktif karbona yiiksek kapasite, 1 Y
. . . pahali olmas1 ve adsorban
adsorpsiyon yliksek kalitede .
kaybu ile sonuglanmasi, yok
aritilmig atik su. ..
edici olmayan proses.
Tum boya tl.plerlm Yiiksek basing, masrafli,
Membran Ayirma giderme, yiiksek .. . .
. yliksek hacimleri aritma
kalitede aritilmig atik i
yetersizligi.
su.
Yerlesmis Geri Iyon Degisim Rejenerasyonda Ekonomik kisitlamalar, dispers
. sorban kaybi olmaz, .. .
Alma Prosesleri o boyalar i¢in verimli olmama.
verimli.
Oksidasyon Hizli ve etkili Yuk§ek enerji mallyetl,
proses. kimyasal ihtiyaci.
Camur tiretimi
fleri Oksidasyon onlma.z, klmyasal Ekonomik gerceklestirilemez,
: tilkketimi az veya :
Prosesleri teknik kisitlamalar.
yok, zor boyalarda
etkili.
; Ekonomik, Kimyasal modifikasyon
Ileri Uzaklastirma | Se¢meli Bioadsorbantlar rejenerasyon ey [IKasy
. . . ihtiyaci, yok edici olmayan
Prosesleri gerektirmez, yiiksek
L proses.
segicilik.
Diisiik igletme
mahyse:,igllﬂftkl ve Yavas proses, performansin
Biokiitle . GICTLX, bazi dis faktorlere bagli olmast
mikroorganizmalar (ph, tuz)
iizerine toksik etkisi P, ’
yok.
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2.5.1. Biyolojik metotlar

Biyolojik aritim, fiziksel ve kimyasal aritim yontemlerine gore kiyaslandiginda
en ekonomik aritim alternatifidir. Fungal dekolorizasyon, mikrobiyal degredasyon,
mikrobiyal kiitle {izerine adsorpsiyon ve bioremidiasyon sistemleri gibi biodegradasyon
metotlar1 gibi bircok mikroorganizmalarin bakteri, maya, suyosunu gibi farkh
kirleticileri biriktirme ve ayristirma kabiliyetlerinden dolay1r ¢ogunlukla endiistriyel
kirliliklerin ~ aritilmasinda  kullanilmaktadir. Fakat bu sistemlerin uygulamalari
cogunlukla teknik kisitlamalardan dolay:r sinirhidir. Bununla birlikte bazi organik
bilesikler bozunmalarina ragmen diger bir ¢ogu kompleks kimyasal yapisindan ve
sentetik organik orijini nedeniyle bozunmaya karsi asir1 direnglidir. Giincel
biodegredasyon prosesleriyle biyolojik aritim tatmin edici renk eleminasyonunu
saglamada yetersiz kalmaktadir. Ozellikle azo boyalar ksenebiyotik yapisindan dolay:

tamamiyla ayristirilamazlar.

2.5.2. Kimyasal metotlar

Kimyasal metotlar koagulasyon veya flotasyon ve filtrasyonla kombine
flokulasyon, Fe(I)/Ca(OH);, ile ¢oktiirme-flokulasyon, elektroflotasyon, elektrokinetik
koagulasyon, oksitleyici ajanlarla (ozon) geleneksel oksidasyon metotlari, irridiasyon
veya elektrokimyasal prosesleri icermektedir. Bu kimyasal teknikler genellikle pahalidir
ve konsantre ¢amur birikimi, elden ¢ikarma problemlerine yol agmaktadir. Birde asiri
miktarda kimyasal kullanimindan dolay1 ikinci bir kirlilik probleminin ortaya ¢ikmasi
miimkiin olmaktadir. Son zamanlarda, ileri oksidasyon prosesleri olarak bilinen
hidroksil radikalleri gibi oldukca giiclii oksitleyici ajanlarin iiretimi iizerine kurulu diger
ortaya cikan teknikler, kirleticileri ayristirmada basar1 saglamislardir. Bu metotlar
kirleticiler tarafindan kontamine olmus sularin aritilmasinda verimli olmasina ragmen
olduk¢a masraflidir ve ticari cazibesi yoktur. Yiiksek elektrik enerjisi ihtiyaci ve

kimyasal madde tiikketimi genel problemleridir.

2.5.3. Fiziksel metotlar

Yaygin olarak kullanilan membran-filtrasyon prosesleri (nanofiltrasyon, ters

ozmoz, elektrodiyaliz v.s.) ve adsorpsiyon teknikleri gibi farkl fiziksel metotlardir.
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Membran proseslerinin temel dezavantaji prosesin ekonomik olmamasidir. Ancak
bir¢cok literatiir verileri uyarinca, sivi faz adsorpsiyonu atik sudan kirleticilerin
giderilmesinde en popiiler metotlardan biridir. Bu proses 6zellikle, eger sorbant ucuz ve
uygulama Oncesi ilave 6n aritim igermiyorsa kirli sularin aritimi i¢in uygun alternatif
saglamaktadir. Adsorpsiyon iyi bilinen bir denge ayirma prosesi ve sularin
dekontaminasyon uygulamalar1 i¢in verimli bir metottur. Sonug¢ olarak adsorpsiyon

prosesi tehlikeli tirlinlerin olusumuna neden olmaz [51].
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan kimyasal maddeler

Bu calismada boyar madde olarak Malatya 1. Organize Sanayi Bolgesinde
aritma tesisine desarj yapan Tekstil Fabrikalarina ait 23 farkli boya kullanilmistir.
Calismada kullanilan boyalar Cizelge 3.1°de verilmistir. Adsorban olarak atik kayisidan
kimyasal aktivasyonla elde edilmis aktif karbon (Dew11Zn5), Hekimhan yo&resinden

temin edilen kil ve zeolit ham olarak kullanilmistir. Su kullaniminin gerekli oldugu

yerlerde demineralize su kullanilmistir.

Cizelge 3.1. Calismada kullanilan boyalar, gruplari ve kodlari.

S;%A BOYA ADI GRUBU KODU
01 IYOZOL BLACK B REAKTIF REACBB
02 IYOZOL YELLOW 4GL REAKTIF Y4GL
03 YELLOW DEXF REAKTIF YDEXF
04 BLUE DEXF REAKTIF BDEXF
05 REMAZOL RED RR GRAN REAKTIF RRRR
06 REMAZOL YELLOW RR GRAN REAKTIF RYRRG
07 REMAZOL TURQUISE BLUE G 133 REAKTIF TRTBG133
08 SUMFIX SUPRA BLUE BRF REAKTIF SSBBRF
09 SUMFIX SUPRA RED 3BF REAKTIF SSR3BF
10 SUMFIX SUPRA YELLOW 3RF REAKTIF SSY3RF
11 SENER TURQUISE BLUE G REAKTIF STBG
12 SENER YELLOW 3RF REAKTIF SY3RF
13 SENER ORANGE 2RL REAKTIF SO2RL
14 SENER YELLOW 4GL REAKTIF SY4GL
15 SENER NAVY BLUE 66 REAKTIF SNB66
16 SENER BLACK JN REAKTIF SBIN
17 SENER BLACK B REAKTIF SBB
18 SENER DEEP BLACK N REAKTIF SDBN
19 SENER RED 6BL REAKTIF SR6BL
20 DIRECT BLACK VSF 800 DIREKT DVSF8
21 DIRECT BLACK VSF 1000 DIREKT DVSF10
22 ASTRAZON DARK BLUE 2RN BAZIK DB2RN
23 ASTRAZON RED FBL 200 %3 BAZIK ARFBL2
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3.1.2. Kullanilan alet ve diizenekler

Oda sicakliginda yapilan adsorpsiyon ¢alismalarinda IKA-WERKE marka
mekanik karistirici, 35°C, 50°C ¢alismalarinda CLIFTON marka karistirmali su banyosu
kullanilmistir. Numune miktar 6l¢iimlerinde DENVER INSTRUMENT marka analitik
terazi, pH Olglimlerinde HANNA INSTRUMENTS HI 221 CALIBRATION
MICROPROCESSOR markali pH metre kullanilmistir. Konsantrasyon tayinlerinde
SHIMADZU 2100S marka UV/VIS spektrofotometresi kullanilmistir. Adsorpsiyon
calismalarinda kullanilan adsorbanlarin yiizey alanlar1 ve yiizey karakterizasyonu
77 °K’ de N, adsorpsiyonu ile BET yontemine gore MICROMERITICS TRISTAR

3000 model yiizey analizér ve porozimetre cihazinda yapilmistir.

3.2. Yontem
3.2.1. Dalga boyu belirlenmesi

Her bir boya i¢in hazirlanan ¢ozeltilerin 188—700 nm dalga boyunda taramalari
yapilarak, her bir boyarmadde i¢in konsantrasyon tayininde yararlanilacak dalga boyu

tespit edilmistir. Saptanan dalga boylar1 Cizelge 3.2°de verilmektedir.

3.2.2. Standart grafiginin hazirlanmasi

23 farkli boyadan her biri i¢in 100 mg/L konsantrasyonunda stok c¢ozeltiler
hazirlanarak, bu ¢ozeltilerin  seyreltilmesiyle 5, 10, 15, 20, 25 mg/L
konsantrasyonlarinda c¢ozeltiler hazirlanmistir. Her bir konsantrasyon i¢in UV/VIS
spektrofotometresinde o boya i¢in dnceden belirlenmis dalga boylarinda konsantrasyona

kars1 absorbans grafikleri ¢izilerek standart ¢calisma grafikleri hazirlanmstir.

3.2.3. Temas siiresinin adsorpsiyon iizerine etkisi

Bu calismada aktif karbon (Dewl1Zn5), kil ve zeolit kullanilarak 23 farkl
boyadan 1000 mg/L konsantrasyonunda c¢ozeltiler hazirlanarak oda sicakliginda
adsorpsiyon ¢aligmas1 yapilmustir.

23 farkli boyadan ayr1 ayri 1000 mg/L konsantrasyonunda hazirlanmig
cozeltilerden 50 ml alinarak 0.1 g Dewl1Zn5 kodlu aktif karbon ilave edilerek
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karistirma hizi 600 rpm olan karistiricida oda sicakliginda (25°C) 1 st ¢alisilmistir. Bu

calismalar 3, 12, 24 st i¢in tekrarlanmistir. Dew11Zn5 kodlu aktif karbon icin oda

sicakliginda yapilan adsorpsiyon ¢alismalart adsorban miktarlar1 1 g alinarak ve diger

sartlar ayni tutularak ( konsantrasyon, karistirma hizi, adsorpsiyon siiresi) kil ve zeolit

i¢in de tekrar edilmistir.

Cizelge 3.2. Boyalarin ¢aligma dalga boylari.

SIRA BOYA ADI BOYA | gy ‘;:I;Lgé‘
01 [YOZOL BLACK B REACBB REAKTIF 597
02 IYOZOL YELLOW 4GL Y4GL REAKTIF 421
03 YELLOW DEXF YDEXF REAKTIF 417
04 BLUE DEXF BDEXF REAKTIF 599
05 REMAZOL RED RR GRAN RRRR REAKTIF 512
06 REMAZOL YELLOW RR GRAN RYRRG REAKTIF 416
07 REMAZOL TURQUISE BLUE G 133 TRTBG133 REAKTIF 662
08 SUMFIX SUPRA BLUE BRF SSBBRF REAKTIF 612
09 SUMFIX SUPRA RED 3BF SSR3BF REAKTIF 542
10 SUMFIX SUPRA YELLOW 3RF SSY3RF REAKTIF 417
11 SENER TURQUISE BLUE G STBG REAKTIF 661
12 SENER YELLOW 3RF SY3RF REAKTIF 416
13 SENER ORANGE 2RL SO2RL REAKTIF 489
14 SENER YELLOW 4GL SY4GL REAKTIF 426
15 SENER NAVY BLUE 66 SNB66 REAKTIF 618
16 SENER BLACK JN SBIN REAKTIF 595
17 SENER BLACK B SBB REAKTIF 597
18 SENER DEEP BLACK N SDBN REAKTIF 594
19 SENER RED 6BL SR6BLT REAKTIF 546
20 DIRECT BLACK VSF 800 DVSF8 DIREKT 590
21 DIRECT BLACK VSF 1000 DVSF10 DIREKT 590
22 ASTRAZON DARK BLUE 2RN DB2RN BAZIK 602
23 ASTRAZON RED FBL 200 %3 ARFBL2 BAZIK 487
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Bu calismada izlenen deneysel akis semas1 Sekil 3.1°de verilmistir.

l 1000 mg/L. 50
boyar

0.1¢gl

Sekil 3.1. Aktif karbon, kil ve zeolit kullanilarak 23 farkli boyanin bu adsorbanlar
lizerine 25 °C’deki adsorpsiyon ¢alismalarinda izlenen deneysel akis semasi. 1

3.2.4. Kinetik calismalar

Bu calismada adsorban olarak zeolit kullanilarak DB2RN (Astrazon Dark Blue
2RN) kodlu boyanin zeolit {izerine adsorpsiyon kinetigi incelenmistir.

1000 mg/L 500 ml hazirlanan DB2RN boya cozeltisine 10 g zeolit ilave edilerek
400 rpm olan karistirma hizinda 25°C, 35°C ve 50°C sicakliklarda ve ¢ozelti dogal
pH’1nda adsorpsiyon kinetik ¢alismasi yapilmistir.
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Ayni ¢alisma konsantrasyonun kinetik veriler iizerine etkisini incelemek i¢in 500

mg/L DB2RN boya ¢ozeltisi i¢in de ayni sartlarda tekrarlanmstir.

% Adsorpsiyon degeri asagida verildigi sekilde hesaplanmustir.

(c,-¢C,)

%Ads= %100 (3.1)

o

C, = Basglangi¢ ¢6zelti konsantrasyonu (mg/L)
C.=t anindaki ¢ozelti konsantrasyonu (mg/L)

% Ads = Ylizde adsorplanan boya miktari

Gram basina adsorplanan madde miktar1 (adsorpsiyon kapasitesi) asagidaki gibi

hesaplanabilir.

(¢, -Cy

q. W (3.2

qe = Dengede adsorplanan boya miktar1 (mg/g)
Co = Baslangic¢ ¢6zelti konsantrasyonu (mg/L)

C.= Dengedeki ¢ozelti konsantrasyonu (mg/L)
V = Cozelti hacmi (L)

W = Adsorban miktar1 (g)

Kinetik ¢alismalarda kullanilan yalanci ikinci mertebe kinetik denklemi asagida

verildigi gibidir [25].

== +—t (3.3
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Burada;
t = Adsorpsiyon temas siiresi (dk)
q:= t aninda adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

k, = ikinci derece hiz sabiti (g/mg dk)

Aktivasyon enerjisinin hesaplanmasi i¢in kullanilan Arrhenius denklemi asagida

verilmigtir.

—FEa

ky =k, xe (3.4)

Ink, =Ink, —% 3.5)

ko= Arrhenius sabiti

Ea= Aktivasyon enerjisi( J/mol)
T= Sicaklik (K)

R= Ideal gaz sabiti (8.314 J/mol K)

Adsorpsiyon mekanizmasinin belirlenmesinde kullanilan intrapartikiil modeline ait

denklem asagida verilmektedir.

q, =k, xt"? 3.6)

Burada;
q:= t aninda adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
kin= Partikiil i¢ine difiizyon hiz sabiti (mgg™dk /%)

t = Adsorpsiyon temas stiresi (dk)
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Bu ¢alismada izlenen deneysel akis semast Sekil 3.2°de verilmistir.

1000 mg/L 500 ml DB2RN
boya ¢ozeltisi /

500 mg/L 500 ml DB2RN
boya ¢ozeltisi

10 g zeolit

4

250/

35°C/

50 °C de
kinetik ¢alismalari

Sekil 3.2. Adsorban olarak zeolit kullanilarak DB2RN kodlu boyanin 25 °C, 35 °C ve
50 °C sicaklikta adsorpsiyon kinetigi ¢alismalarinda izlenen deneysel akis semast.

3.2.5. pH’larin belirlenmesi

Her bir boya i¢in 1000 mg/L ¢oOzelti hazirlanarak pH metre ile pH’lar

belirlenmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA
4.1. Adsorbanlarin Ozellikleri

Adsorbanlarin yiizey alan (Sggr, m*/g), toplam gozenek hacmi (Vioplam, cm’/g) ve

ortalama gozenek c¢ap1 (dp®, nm) degerleri Cizelge 4.1°de verilmektedir.

Cizelge 4.1. Adsorbanlarin yiizey alan, toplam gozenek hacmi ve ortalama gdzenek
caplari.

Ornekler SBET (mZ/g) Vioplam (cm3/g) dp” (nm)
Dew11Zn5 1060 0.79 2.98
Kil 7.61 0.0155 8.15
Zeolit 11.84 0.0204 6.89

a= Ortalama gozenek cap1 (4V/A BET yontemi ile)

Cizelge 4.1 incelendiginde aktif karbonun en yiiksek yiizey alanina, toplam
gozenek hacmine ve en diisiik ortalama gozenek capina sahip oldugu goriilmektedir.
Ham olarak kullanilan kil ve zeolit kiyaslandiginda zeolitin kile gore yiizey alani ve

toplam gozenek hacmi agisindan daha yiiksek degerlere sahip oldugu goriilmektedir.

4.2. Boyalarin pH’lan

pH metre kullanilarak yapilan pH 6l¢timleri Cizelge 4.2°de verilmistir. Cizelge
4.2 gbz oOniine alindiginda calisilan boyalarin adsorpsiyon deneylerinde kullanilan
konsantrasyonlarinda (1000 mg/L) pH degerlerinin 4.67 ile 9.88 araliginda degistigi
gozlenmektedir. Genellikle reaktif boyalarin pH araliginin 4.67-6.43, bazik boyalarin
5.32-5.58 ve direkt boyalarin 9.59-9.88 oldugu goriilmektedir. Renk acisindan
incelendiginde mavi renkli boyalarin pH degerlerinin 5.04—-5.45 araliginda, siyah renkli
boyalarin 4.97-9.88 araliginda, sar1 renkli boyalarin 4.70-5.42 araliginda, kirmizi renkli
boyalarin 4.67-6.21 aralifinda, portakal renkli boyanin ise 6.43 degerine sahip oldugu

goriilmektedir.
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Cizelge 4.2. Calismada kullanilan boyalarin pH’lar1 (1000 mg/L).

SIRA BOYA
NO BOYA ADI KODU GRUBU RENK pH
01 IYOZOL BLACK B REACBB REAKTIF SIYAH 5.07
02 IYOZOL YELLOW 4GL Y4GL REAKTIF SARI 4.70
03 YELLOW DEXF YDEXF REAKTIF SARI 5.42
04 BLUE DEXF BDEXF REAKTIF MAVI 5.05
05 | REMAZOL RED RR GRAN RRRR REAKTIF KIRMIZI | 6.21
06 REMAZOL YELLOW RR RYRRG REAKTIF SARI 5.53
GRAN
REMAZOL TURQUISE . .
07 BLUE G 133 TRTBGI133 REAKTIF MAVI 5.39
08 SUMFIX ]SB%I;RA BLUE SSBBRF REAKTIF MAVI 5.07
09 SUMFIX SUPRA RED 3BF SSR3BF REAKTIF KIRMIZI | 4.67
10 SUMFIX S%II;I;A YELLOW SSY3RF REAKTIF SARI 4.77
11 SENER TUR(?UISE BLUE STBG REAKTIF MAVI 5.45
12 SENER YELLOW 3RF SY3RF REAKTIF SARI 4,96
13 SENER ORANGE 2RL SO2RL REAKTIF | PORTAKAL | 6.43
14 SENER YELLOW 4GL SY4GL REAKTIF SARI 4.96
15 SENER NAVY BLUE 66 SNB66 REAKTIF MAVI 5.04
16 SENER BLACK JN SBIN REAKTIF SIYAH 4.97
17 SENER BLACK B SBB REAKTIF SIYAH 5.34
18 SENER DEEP BLACK N SDBN REAKTIF SIYAH 5.48
19 SENER RED 6BL SR6BLT REAKTIF KIRMIZI | 6.12
20 DIRECT BLACK VSF 800 DVSFS8 DIREKT SIYAH 9.88
21 DIRECT BLACK VSF 1000 DVSF10 DIREKT SIYAH 9.59
22 ASTRAZOI;R?\IARK BLUE DB2RN BAZIK MAVI 5.32
23 ASTRAZOI\(I, /R3ED FBL 200 ARFBL2 BAZIK KIRMIZI | 5.58
0

Direk boyalarin boyama isleminde dogrudan kullanildigi diisiiniildiigiinde

pH’sinin bazik olmasi beklenen bir sonugtur. Bazik boyalar ise organik bazlarin HCI

tuzu olduklarindan pH degerlerinin hafif asidik olmas1 normaldir. Reaktif boyalar ise

degisken pH gostermesi tamamen bu boyarmaddelerin kimyasal yapist ile ilgilidir.

Boyama isleminde ortam pH’sinin genelde bazik olmasi gerektigi goz Oniine alinirsa

boyanin pH degerine bagh olarak ortama ilave edilen baz (NaOH) miktar1 degiskenlik

gosterecektir.
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4.3. Boyalarin Dew11ZnS5, Kil ve Zeolit Kullanilarak Farkh Temas Siirelerinde %
Adsorpsiyon ve Adsorpsiyon Kapasitesi (mg/g) Degerleri

23 farkli boyanin (1000 mg/L) aktif karbon (Dew11Zn5), kil ve zeolit lizerine 1,
3, 12 ve 24 saat siirelerinde adsorpsiyonu sonuglar1 Cizelge 4.3, Cizelge 4.4 ve Cizelge
4.5’de verilmistir. Her {i¢ adsorban i¢in % adsorpsiyon sonuglart incelendiginde genel
olarak aktif karbonun diger iki adsorbana gdre daha biiyiik % adsorpsiyon degerlerine
sahip oldugu goriilmektedir. 23 boya igerisinde her ii¢ adsorban i¢in Y4GL boyasinin
tiim siirelerde % 90°nin {lizerinde adsorplandigi goriilmektedir. En diisiik % adsorpsiyon
degerleri ise DVSF8 boyasinda elde edilmistir. DVSF8 boyasinin pH degerinin 9.88
oldugu g6z oOniine alindiginda bu beklenen bir sonugtur. Genelde adsorpsiyon ortami
pH’1 asidik bolgede olmasi gerektigi gz oniine alindiginda % adsorpsiyonunun diistik
cikmast literatiir sonuclar1 ile uyusmaktadir. Benzer degerlendirme pH’s1 9.59 olan
DVSF10 boyasi i¢inde gecerlidir. Her iki boya i¢in {i¢ adsorban ile yapilan adsorpsiyon
calismasinda 3. saatte adsorpsiyon maksimum olmakta 12. saatte ise desorpsiyonun
basladig1 gortilmektedir. Aktif karbon ile SO2RL boyasinin adsorpsiyonunda 12. saatten
itibaren, SBJN boyasinda ise 24.saatte desorpsiyon baslamaktadir. SBJN boyasi Zeolit
kullanildiginda 12. saatte desorpsiyon gostermektedir. Aktif karbon adsorpsiyonunun
daha kisa stirede gerceklestigi kil ve Zeolit ile ise daha uzun siirelerde denge ulasma s6z
konusu oldugu ve adsorban miktarlar1 gbéz Oniine alinirsa tiim boyalar i¢in aktif
karbonun uygun adsorban oldugu sonucuna varilabilir. Cevre kirliligi acgisindan
diisiiniildiiginde dogal ortama s6z konusu boyalar desarj olarak verildiginde daha uzun
stireli bir adsorpsiyon s6z konusu olacak ve boya akiminin diger kaynaklari kirletmesi

s0z konusu olacaktir.
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Cizelge 4.3. Boyarmaddelerin aktif karbon (Dewl11Zn5) ile adsorpsiyon calismasi
sonuglarina ait % adsorpsiyon degerleri.

Armiven | ; z 2
Boya Kodu % Adsorpsiyon

REACBB 12.25 9.32 8.62 12.66
Y4GL 91.00 91.00 92.00 92.00
DVSF8 23.40 18.24 0.85 0.76
DVSF10 25.20 22.32 2.85 4.11
YDEXF 14.11 8.99 9.55 10.86
BDEXF 16.46 18.05 24.15 25.83
DB2RN 56.44 70.44 91.37 97.96
RRRR 12.63 11.87 16.68 13.39
RYRRG 14.02 13.32 10.62 11.70
TRTBG133 28.49 26.59 22.06 22.81
SSBBRF 6.31 7.75 9.93 10.94
SSR3BF 16.76 10.85 11.08 11.59
SSY3RF 14.48 9.15 10.02 9.31
STBG 18.62 26.89 24.95 23.69
SY3RF 14.00 14.00 18.00 18.00
SO2RL 22.87 21.26 16.18 18.58
SY4GL 32.75 28.20 23.83 26.61
SNB66 12.27 11.93 12.60 13.17
SBIN 16.34 10.31 14.04 9.12
SBB 13.74 10.29 13.31 19.34
SDBN 12.99 10.65 12.31 11.36
SR6BL 10.33 9.41 14.07 9.97
ARFBL2 36.11 39.07 52.43 82.24
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Cizelge 4.4. Boyarmaddelerin kil ile adsorpsiyon ¢alismasi sonuglarma ait %
adsorpsiyon degerleri.

Rl I ; : 2
Boya Kodu % Adsorpsiyon

REACBB 9.83 7.87 7.88 14.65
Y4GL 90.96 91.03 91.92 91.86
DVSF8 1.00 6.01 1.00 1.83
DVSF10 21.85 27.45 19.55 6.22
YDEXF 13.92 21.12 18.22 11.35
BDEXF 9.22 10.72 13.31 9.56
DB2RN 47.27 49.66 51.96 55.57
RRRR 11.39 10.89 13.00 13.00
RYRRG 8.49 9.62 10.99 16.92
TRTBG133 37.79 19.57 24.90 32.07
SSBBRF 6.14 4.79 9.32 9.03
SSR3BF 10.55 11.34 12.68 13.57
SSY3RF 12.37 18.12 16.82 16.82
STBG 14.83 24.43 21.75 19.81
SY3RF 17.55 16.58 22.48 36.27
SO2RL 23.26 16.82 25.37 26.71
SY4GL 20.20 17.69 25.07 33.68
SNB66 9.50 10.19 11.93 17.57
SBIN 9.05 12.00 12.00 13.92
SBB 9.26 10.23 13.44 9.78
SDBN 7.63 14.07 15.57 21.46
SR6BL 13.40 13.11 12.86 21.34
ARFBL2 52.04 64.44 68.03 55.12
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Cizelge 4.5. Boyarmaddelerin zeolit ile adsorpsiyon c¢alismasi sonuglarina ait %
adsorpsiyon degerleri.

Adsorpsiyon
Siire:)i (Zt) 1 3 12 24
Boya Kodu % Adsorpsiyon

REACBB 10.94 12.25 6.28 7.10
Y4GL 91.48 91.12 92.26 98.92
DVSF8 1.00 1.00 1.00 13.35
DVSF10 8.12 8.73 0.05 3.91
YDEXF 9.43 7.46 18.73 13.58
BDEXF 12.18 11.62 14.76 11.77
DB2RN 47.89 99.51 99.68 99.75
RRRR 10.91 11.81 22.07 23.26
RYRRG 11.06 15.81 14.74 12.19
TRTBG133 35.73 38.99 35.97 46.69
SSBBRF 8.85 6.75 10.52 23.16
SSR3BF 6.53 13.01 14.36 19.98
SSY3RF 12.45 16.29 13.67 14.26
STBG 30.00 36.00 36.00 36.00
SY3RF 22.73 19.71 20.61 17.11
SO2RL 27.78 28.30 25.64 37.21
SY4GL 8.59 10.33 18.25 22.45
SNB66 10.85 17.34 14.89 14.32
SBIN 10.93 13.79 9.73 8.20
SBB 8.37 14.77 9.56 10.72
SDBN 4.77 14.92 15.49 13.23
SR6BL 9.69 19.48 15.03 12.80
ARFBL2 47.41 78.56 80.07 76.45

Sekil 4.1°’de YAGL boyarmaddesi icin temas siiresinin % adsorpsiyon degeri
tizerine etkisi verilmistir. Adsorpsiyon siireleri goz oniine alindiginda Y4GL boyasinin
her ii¢ adsorban i¢in zamanla % adsorpsiyon degerlerinin arttig1 goriillmektedir. Aktif

karbon ve kil i¢in % 91-92 araliginda, zeolit icin % 91-99 aralifinda degistigi

gozlenmistir.
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Sekil 4.1. Temas siiresinin % adsorpsiyon degeri iizerine etkisi (0.1g Dew11Zn5, 1 g
Kil, 1 g Zeolit, 50ml 1000mg/L. Y4GL boya ¢ozeltisi, 600 rpm, dogal ¢dzelti pH’inda,
25°C sicaklik, 1, 3, 12, 24 st siirelerinde).

Sekil 4.2°de DB2RN boyarmaddesi i¢in temas siiresinin % adsorpsiyon degeri

tizerine etkisi verilmistir. Sekil 4.2 incelendiginde % adsorpsiyon degerinin aktif karbon

ile % 56.44-98, zeolit ile % 48-100 ve kil ile % 47-56 araliginda degistigi
goriilmektedir.
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Sekil 4.2. Temas siiresinin % adsorpsiyon degeri ilizerine etkisi (0.1g Dewl1Zn5, 1 g
Kil, 1 g Zeolit, 50ml 1000mg/L DB2RN boya ¢ozeltisi, 600 rpm, dogal ¢6zelti pH 1inda,
25°C sicaklik, 1, 3, 12, 24 st siirelerinde).

Sekil 4.3’de STBG boyarmaddesi icin temas siiresinin % adsorpsiyon degeri
tizerine etkisi verilmistir. Sekil 4.3’e bakildiginda STBG boyast1 i¢in aktif karbon ile %
19-24, kil ile % 15-24, zeolit ile % 30-36 araliginda % adsorpsiyon degerleri elde

edilmistir.
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Sekil 4.3. Temas siiresinin % adsorpsiyon degeri iizerine etkisi (0.1g Dewl1Zn5, 1 g

Kil, 1 g Zeolit, 50ml 1000mg/L STBG boya ¢ozeltisi, 600 rpm, dogal ¢ozelti pH’inda,
25°C sicaklik, 1, 3, 12, 24 st siirelerinde).
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Sekil 4.4. Temas siiresinin % adsorpsiyon degeri iizerine etkisi (0.1g Dewl1Zn5, 1 g
Kil, 1 g Zeolit, 50ml 1000mg/L ARFBL2 boya c¢ozeltisi, 600 rpm, dogal ¢ozelti
pH’1nda, 25°C sicaklik, 1, 3, 12, 24 st siirelerinde).

Cizelge 4.3, Cizelge 4.4 ve Cizelge 4.5’deki % adsorpsiyon degerleri gz Oniine
alindiginda genelde zeolit ile siirenin artmasina bagli olarak tiim boyalarda %
adsorpsiyon degerlerinin arttig1 goriillmektedir. Bu artis kil de daha az boya ile
gozlemlenirken, aktif karbonda en az boya ile bu deger elde edilmistir.

Adsorbanlarin ortalama gbézenek ¢ap1 ve gdzenek yapilari géz oniine alindiginda
elde edilen % adsorpsiyon degerleri beklenen bir sonugtur. Gézenek sekli acisindan
zeolit, kil ve aktif karbona gore daha diizenli bir sekle sahiptir. Kilin gozenek yapisi
daha c¢ok tabakali olup, zeolite goére daha az diizenlidir. Aktif karbonda ise homojen bir
gbzenek yapisinin olmamasinin yaninda DFT Plus sonuglarina gore diger iki adsorbona

gore genis bir dagilim goriilmektedir. Adsorpsiyonda adsorbanin Vigplam degerinin de
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onemli bir parametre oldugu disiiniilirse % adsorpsiyon degerlerinin aktif
karbon>zeolit>kil seklinde ¢ikmasi bu goriisii desteklemektedir.

Burada adsorban-adsorbant etkilesiminde boya pH’st yaninda molekiil
biliylikliigi de oOnemli bir parametredir. Buna ilaveten adsorban-adsorplanan
etkilesiminde adsorplananin molekiil yapisinda bulunan fonksiyonel gruplarda biiyiik
Onem tagimaktadir.

Her iki bazik boya icin ili¢ adsorbanda da yiliksek % adsorpsiyon degerlerinin
elde edilmesi bu sinif boyalarin CI tuzu olmasi sonucudur. Yapilarindan dolay1 proton

alarak etki ettiklerinden adsorban yapisindaki katyonik gruplarla hizli etkilesimleri s6z

konusudur.

Cizelge 4.6. Boyarmaddelerin aktif karbon (Dewl1Zn5) ile adsorpsiyon g¢alismasi
sonuglarina ait adsorpsiyon kapasitesi (q, mg/g) degerleri.

Adsorpsiyon
Siiresi (st) 1 3 12 24
Boya Kodu Adsorpsiyon Kapasitesi (q, mg/g)
REACBB 61.26 46.59 43.08 63.31
Y4GL 455.86 454.94 458.83 458.54
DVSF8 117.01 91.18 4.27 3.84
DVSF10 126.02 111.61 14.27 20.57
YDEXF 70.54 44.96 47.78 54.29
BDEXF 82.33 90.25 120.77 129.16
DB2RN 282.21 352.18 456.84 489.79
RRRR 63.17 59.33 83.42 66.97
RYRRG 70.08 66.59 53.09 58.52
TRTBG133 142.48 132.98 110.31 114.05
SSBBRF 31.56 38.77 49.68 54.70
SSR3BF 83.79 54.26 55.40 57.98
SSY3RF 72.41 45.78 50.09 46.58
STBG 93.08 134.50 124.76 118.47
SY3RF 73.75 68.33 94.26 88.42
SO2RL 114.33 106.33 80.94 92.94
SY4GL 163.73 141.01 119.18 133.05
SNB66 61.36 59.64 63.03 65.87
SBJN 81.69 51.55 70.22 45.63
SBB 68.72 51.46 66.56 96.68
SDBN 64.99 53.24 61.56 56.83
SR6BL 51.66 47.05 70.39 49.84
ARFBL2 180.57 195.33 262.18 411.23
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Cizelge 4.7. Boyarmaddelerin kil ile adsorpsiyon ¢alismasi sonuglarina ait adsorpsiyon
kapasitesi (q, mg/g) degerleri.

s | ; : 2
Boya Kodu Adsorpsiyon Kapasitesi (q, mg/g)

REACBB 491 3.94 3.94 7.32
Y4GL 45.48 45.52 45.96 45.93
DVSF8 0.50 3.00 0.50 0.92
DVSF10 10.92 13.73 9.78 3.11
YDEXF 6.96 10.56 9.11 5.67
BDEXF 4.61 5.36 6.66 4.78
DB2RN 23.63 24.83 25.98 27.79
RRRR 5.69 5.45 6.89 6.41
RYRRG 4.25 4.81 5.49 8.46
TRTBGI133 18.89 9.79 12.45 16.04
SSBBRF 3.07 2.39 4.66 4.52
SSR3BF 5.28 5.67 6.34 6.78
SSY3RF 6.18 9.06 8.41 8.41
STBG 7.42 12.22 10.88 9.90
SY3RF 8.78 8.29 11.24 18.14
SO2RL 11.63 8.41 12.69 13.36
SY4GL 10.10 8.85 12.54 16.84
SNB66 4.75 5.09 5.96 8.79
SBIN 4.52 6.16 5.96 6.96
SBB 4.63 5.11 6.72 4.89
SDBN 3.82 7.03 7.79 10.73
SR6BL 6.7 6.55 6.43 10.67
ARFBL2 26.02 32.22 34.02 27.56
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Cizelge 4.8. Boyarmaddelerin zeolit ile adsorpsiyon c¢alismasi sonuglarina ait

adsorpsiyon kapasitesi (q, mg/g) degerleri.

Adsorpsiyon
Siiresi (st) 1 3 12 24
Boya Kodu Adsorpsiyon Kapasitesi (q, mg/g)
REACBB 5.47 6.13 3.14 3.55
Y4GL 45.74 45.56 46.13 49.46
DVSF8 0.50 0.50 0.50 6.68
DVSF10 4.06 4.36 0.02 1.95
YDEXF 4.71 3.73 9.37 6.79
BDEXF 6.09 5.81 7.38 5.89
DB2RN 23.95 49.76 49.84 49.87
RRRR 5.46 5.90 11.04 11.63
RYRRG 5.53 791 7.37 6.09
TRTBG133 17.86 19.49 17.99 23.34
SSBBRF 4.43 3.38 5.26 11.58
SSR3BF 3.27 6.51 7.18 9.99
SSY3RF 6.23 8.15 6.84 7.13
STBG 14.77 18.37 17.79 18.21
SY3RF 11.36 9.86 10.31 8.56
SO2RL 13.89 14.15 12.82 18.61
SY4GL 4.29 5.16 9.13 11.23
SNB66 5.43 8.67 7.45 7.16
SBJN 5.46 6.89 4.87 4.10
SBB 4.19 7.39 4.78 5.36
SDBN 2.39 7.46 7.75 6.61
SR6BL 4.85 9.74 7.51 6.40
ARFBL2 23.71 39.28 40.04 38.23

Cizelge 4.6-8 incelendiginde % adsorpsiyon sonuglari ile uyumlu adsorpsiyon
kapasitesi degerleri elde edilmistir. Her {i¢ adsorban ve 23 farkli boya ile elde edilen
adsorpsiyon kapasitesi degerleri literatiirde 300 farkli adsorban ile 100 farkli boya igin
verilen adsorpsiyon kapasitesi degerleri ile uyusmaktadir [51]. Ham montmorillonit
grubu kil minerallerinin tabakalar arasinda degisebilir katyon varligi s6z konusu
oldugunda bazik boyanin yapisindaki kloriir anyonu ile daha giiglii bir etkilesim s6z
konusu olacaktir. Kullanilan kilin ham oldugu g6z 6niine alindiginda her iki boyanin kil
ile adsorpsiyonunda elde edilen degerler beklenen bir sonuctur [52]. Tiim adsorpsiyon
degerlerinin Zeolit adsorbani i¢in diisiik ¢ikmast ham klinoptilolit’in 6zellikle reaktif
boyalar i¢in uygun olmadig1 diisiiniildiigiinde sonugclar literatiir ile uyusmaktadir [51].

Zeolit tanecikleri iizerine adsorpsiyon materyalin i¢ ve dis ylizey yiikii yaninda
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mineralojik heterojenligi yaninda yiizeydeki diger yapisal deformasyonlarda da

etkilenmektedir [53,54].
4.4. Kinetik Calisma Sonuclari

Tez calismasi kinetik olarak iki temel lizerine yapilmistir. Birincisi adsorpsiyon
kinetiginin bulunmasi ikincisi adsorpsiyon mekanizmasimin agiklanmasidir. Sonuglar

asagida verilmistir.
4.4.1. DB2RN kodlu boya ¢ozeltisinin zeolit iizerine adsorpsiyon kinetigi calismasi

Bu calismada 500 mg/L 500 ml hazirlanan DB2RN boya ¢dzeltisine, adsorban
olarak 10 g zeolit ilave edilerek karistirma hizi 400 rpm olan karistiricida 25 °C, 35 °C
ve 50 °C sicakliklarda ve ¢ozelti dogal pH’sinda adsorpsiyon kinetik calismasi
yapilmustir. {1k olarak sicakligin % Ads iizerine etkisi incelenmistir. Sekil 4.5°de 25°C,

35°C ve 50°C sicakliklarinda % Ads degerinin zamanla degisimi verilmistir.
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Sekil 4.5. 25°C, 35°C ve 50°C sicakliklarinda % Ads degerinin zamanla degisimi (10 g
zeolit, 500 ml 500 mg/LL DB2RN boya ¢6zeltisi, 400 rpm, dogal ¢6zelti pH’1inda).

Yine bu calismada 1000 mg/L. 500 ml hazirlanan DB2RN boya c¢ozeltisine,
adsorban olarak 10 g zeolit ilave edilerek karistirma hizi 400 rpm olan karistiricida
25°C, 35°C ve 50°C sicakliklarda ve ¢ozelti dogal pH’sinda adsorpsiyon kinetik

calismasi yapilmustir. {1k olarak sicakhigin % Ads iizerine etkisi incelenmistir. Sekil
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4.6’da 25°C, 35°C ve 50°C sicakliklarinda % Ads degerinin zamanla degisimi
verilmistir.

Sekil 4.5 ve 4.6 incelendiginde 500 mg/L’de 25 °C de yaklasik 25 dk’da
adsorpsiyonun dengeye ulastigi goriilmektedir. 35°C ve 50°C’de ise 60. dk’dan sonra
dengeye ulasma s6z konusudur. 1000 mg/L. konsantrasyonunda ise dengeye ulasma
stiresi 60. dk’dan sonra baslamaktadir. Bunun temel sebebi adsorban-adsorplanan
etkilesiminde daha sonra tartigilacagi iizere sinir tabaka kalinliginin artmasi yaninda

birim hacme diisen molekiil sayisinin artmasi ile agiklanabilir.
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Sekil 4.6. 25°C, 35°C ve 50°C sicakliklarinda % Ads degerinin zamanla degisimi (10 g
zeolit, 500 ml 1000 mg/L DB2RN boya ¢ozeltisi, 400 rpm, dogal ¢ozelti pH’1inda).

500 mg/L 500 ml DB2RN kodlu boya ¢ozeltisine ait deneysel calisma
verilerinden yararlanilarak kinetik denklemlere uygunluk incelenmistir. Yalanci ikinci
mertebe kinetik denklemi kullanilarak, 25°C, 35°C ve 50°C yararlanilarak t (dk) — t/q;
(g/dk mg) grafige aktarilmistir. Sekil 4.7, Sekil 4.8 ve Sekil 4.9 yalanci ikinci mertebe
kinetige ait grafikleri gostermektedir. 25°C, 35°C ve 50°C sicakliklari i¢in gizilen
grafiklerin egiminden q. (mg/g) ve kesim noktasindan k, (g/mg dk) degerleri
hesaplanmistir ve k, degerleri 1/T kars1 grafige gecirilerek grafigin egiminden
adsorpsiyon aktivasyon enerjisi (E,) bulunmustur. Sekil 4.10°de Ink; kars1 1/T grafigi
verilmistir. Cizelge 4.9°da q., ko, E. ve R* degerleri verilmistir. Cizelge 4.9‘a
bakildiginda deneysel olarak hesaplanan e gen. degerlerinin q. degerlerine ¢ok yakin
oldugu ve R? korelasyon katsayilarinin 1’e ¢ok yakin oldugu goriilmektedir. Bu durum

adsorpsiyon kinetiginin yalanci ikinci mertebeye uydugunu gostermektedir.

45



25°C

0 I T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

t (dk)

Sekil 4.7. DB2RN kodlu boyanin zeolit iizerine yalanci ikinci mertebe adsorpsiyon
kinetigi (10 g Zeolit, 500 mg/L 500 ml DB2RN boya ¢ozeltisi, 400 rpm, dogal ¢ozelti
pH’inda, 25°C).
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Sekil 4.8. DB2RN kodlu boyanin zeolit {izerine yalanci ikinci mertebe adsorpsiyon
kinetigi (10 g Zeolit, 500 mg/L 500 ml DB2RN boya ¢6zeltisi, 400 rpm, dogal ¢ozelti
pH’1nda, 35°C).
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Sekil 4.9. DB2RN kodlu boyanin zeolit iizerine yalanci ikinci mertebe adsorpsiyon
kinetigi (10 g Zeolit, 500 mg/L 500 ml DB2RN boya ¢ozeltisi, 400 rpm, dogal ¢ozelti
pH’inda, 50°C).
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Sekil 4.10. 500 mg/L 500 ml DB2RN kodlu boya c¢ozeltisinin zeolit iizerine
adsorpsiyonu i¢in Arrhenius grafigi.

1000 mg/L 500 ml DB2RN boya ¢ozeltisi i¢inde kinetik denklemlere uygunluk
incelenmistir. Yalanci ikinci mertebe kinetik denklemi kullanilarak, 25°C, 35°C ve 50°C

yararlanilarak t (dk) — t/q; (g/dk mg) grafige aktarilmistir. Sekil 4.11, Sekil 4.12 ve Sekil
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4.13 yalanci ikinci mertebe kinetige ait grafikleri gostermektedir. 25°C, 35°C ve 50°C
sicakliklart i¢in ¢izilen grafiklerin egiminden q. (mg/g) ve kesim noktasindan k, (g/mg
dk) degerleri hesaplanmistir ve Ink, degerleri 1/T kars1 grafige gecirilerek grafigin
egiminden adsorpsiyon aktivasyon enerjisi (E,) bulunmustur. Sekil 4.14°de Ink, kars1
1/T grafigi verilmistir. Cizelge 4.9°da qe, ko, E, ve R? degerleri verilmistir. Cizelge 4.9a
bakildiginda deneysel olarak hesaplanan qe ¢en. degerlerinin q. degerlerine ¢ok yakin
oldugu ve R* korelasyon katsayilarimin 1’e gok yakin oldugu gériilmektedir. Bu durum

adsorpsiyon kinetiginin yalanci ikinci mertebeye uydugunu gostermektedir.
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Sekil 4.11. DB2RN kodlu boyanin zeolit {izerine yalanci ikinci mertebe adsorpsiyon
kinetigi (10 g Zeolit, 1000 mg/L 500 ml DB2RN boya ¢ozeltisi, 400 rpm, dogal ¢ozelti
pH’1nda,25°C)

48



12

t/q, (g dk/mg)

35°C

0 50 100 150 200 250 300 350

Sekil 4.12. DB2RN kodlu boyanin zeolit lizerine yalanci ikinci mertebe adsorpsiyon
kinetigi (10 g Zeolit, 1000 mg/L 500 ml DB2RN boya ¢ozeltisi, 400 rpm, dogal ¢ozelti
pH’1nda, 35°C).
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Sekil 4.13. DB2RN kodlu boyanin zeolit iizerine yalanci ikinci mertebe adsorpsiyon
kinetigi (10 g Zeolit, 1000 mg/L 500 ml DB2RN boya ¢ozeltisi, 400 rpm, dogal ¢ozelti
pH’inda, 50°C).

49



lnk2
I

0 T T T T T T
0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034

1/T(K™

Sekil 4.14. 1000 mg/L 500 ml DB2RN kodlu boya c¢ozeltisinin zeolit iizerine
adsorpsiyonu i¢in Arrhenius grafigi.

Cizelge 4.9. 500 ve 1000 mg/L DB2RN kodlu boyanin zeolit iizerine adsorpsiyon
kinetik verileri.

Yalanci 2. mertebe hiz
Konsantrasyon | Sicakhik E. Qes den. denklemi
(mg/L) °O) (kJ/mol) (mg/g) Qe k,x10° R
(mg/g) | (g/mg dk)
25 24.57 26.81 5.74 0.99
500 35 -24.37 17.68 18.05 5.01 0.99
50 21.75 22.17 2.73 0.99
25 47.75 49.26 0.70 0.97
1000 35 40.25 3091 31.45 1.65 0.99
50 30.76 31.25 2.56 0.99

500 mg/L ve 1000 mg/L konsantrasyonlar1 i¢in sirasiyla aktivasyon enerjileri
-24.37 kJ/mol ve 40.25 kJ/mol olarak tespit edilmistir. Aktivasyon enerji degerleri <42
kJ/mol oldugundan adsorpsiyon prosesinin difiizyon kontrollii oldugu tespit edilmistir.

Benzer calismalarda buna benzer sonuglar verilmektedir [55]. Dolayisiyla ilk elde
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edilen aktivasyon enerji degerine goére DB2RN boyasinin zeolit {izerine
adsorpsiyonunun diflizyon kontrollii oldugu sodylenebilir. Buna ilaveten aktivasyon
enerjisinin negatif ¢ikmasi adsorpsiyonun fiziksel bir proses oldugunu, pozitif degerli
aktivasyon enerjisi adsorpsiyonun kimyasal ve diflizyon kombinasyonlu proses
olduguna isaret etmektedir [56]. 500 mg/L DB2RN boyasinin zeolit {izerine
adsorpsiyonu fiziksel ve difiizyon kontrollii oldugunu ancak 1000 mg/L DB2RN
boyasinin zeolit ilizerine adsorpsiyonunun kimyasal ve diflizyon kontrollii oldugunu
sOylemek miimkiin olmaktadir. Bunlara ilaveten var olan bu sonucu destekleyen diger
bir veri de, adsorpsiyon kapasitesinin sicaklikla degisimidir. Adsorpsiyon kapasitesinin
(q, mg/g) sicakligin artis1 ile azalmasi adsorpsiyon prosesinin fiziksel etkilesimlerle
gerceklestigini isaret etmektedir. Buna benzer sonuclara literatiirde rastlanmaktadir
[57]. 500 mg/L konsantrasyonunda sicakligin artis1 ile ikinci derece hiz sabitinde (k)
bir azalis s6z konusu iken 1000 mg/L konsantrasyonunda sicakligin artist ile ikinci
derece hiz sabitinde (k;) bir artig goriilmektedir. Sicakligin artisi ile k; ikinci derece hiz
sabiti degerlerindeki bu farkli gidisat da 500 mg/L konsantrasyonunda gergeklesen
adsorpsiyon mekanizmasimin 1000 mg/L konsantrasyonunda gerceklesen adsorpsiyon

mekanizmasindan farkli oldugunu gostermektedir [55].

4.4.2. DB2RN kodlu boya c¢ozeltisinin zeolit iizerine adsorpsiyon mekanizmasi

(partikiil icine difiizyon modeli) ¢calismasi

500 mg/L 500 ml DB2RN kodlu boya ile zeolit {izerine adsorpsiyon kinetik
calismalar1 25°C, 35°C ve 50 °C olmak tizere ti¢ farkli sicaklik igin yapilmistir. Bu
kinetik verilerden yararlanilarak adsorpsiyon mekanizmas1 hakkinda hiikiimlere
varabilmek icin intrapartikiil diflizyon modeli uygulanmistir. Adsorpsiyon kinetigi farkli
mekanizmalar tarafindan kontrol edilebilmektedir. Bu mekanizmalardan en kisitlayici
olan difiizyon mekanizmasidir. Diflizyon mekanizmasi, sinir tabaka diflizyonu ve
partikiil igine difiizyonu icermektedir. intrapartikiil difiizyon denklemi kullanilarak q,’ye
karsilik gizilen t”* grafiginde birbirini takip eden ii¢ dogrusal bolge gériilmektedir. lk
dogrusal bolge sinir tabaka difiizyonu bunu takiben ikinci dogrusal bolge partikiil igine
diflizyon bolgesi ve son plato da denge bolgesine karsilik gelmektedir [58]. qi'ye
karsilik gizilen t* grafikleri 500 mg/L igin sirastyla 25°C, 35°C ve 50 °C sicakliklarda
Sekil 4.15, Sekil 4.16 ve Sekil 4.17°de verilmektedir.
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Sekil 4.15. DB2RN boyasinin zeolit tizerine 25°C’de partikiil i¢ine difiizyon grafigi (10
g Zeolit, 500 mg/L 500 ml DB2RN boya ¢ozeltisi, 400 rpm, dogal ¢ozelti pH’inda).
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Sekil 4.16. DB2RN boyasinin zeolit {izerine 35°C’de partikiil igine difiizyon grafigi (10
g Zeolit, 500 mg/L 500 ml DB2RN boya ¢ozeltisi, 400 rpm, dogal ¢ozelti pH’1inda).
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Sekil 4.17. DB2RN boyasinin zeolit tizerine 50°C’de partikiil igine difiizyon grafigi (10
g Zeolit, 500 mg/L 500 ml DB2RN boya ¢ozeltisi, 400 rpm, dogal ¢ozelti pH’1inda).

1000 mg/L 500 ml DB2RN kodlu boya ile zeolit {izerine adsorpsiyon kinetik
calismalar1 25°C, 35°C ve 50 °C olmak iizere ii¢ farkli sicaklik i¢in yapilmustir. bu
kinetik verilerden yaralanilarak adsorpsiyon mekanizmasi hakkinda hiikiimlere
varabilmek i¢in intrapartikiil difiizyon modeli uygulanmustir. qt’ye karsilik ¢izilen t *
grafikleri sirastyla 25°C, 35°C ve 50 °C sicakliklar i¢in Sekil 4.18, Sekil 4.19 ve Sekil
4.20’de verilmektedir.

60
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a(mg/g)

20 -

10 - 25 °C

0 T T T
0 5 10 15 20
12(dk1?)

Sekil 4.18. DB2RN boyasinin zeolit {izerine 25°C’de partikiil i¢ine difiizyon grafigi (10
g Zeolit, 1000 mg/L 500 ml DB2RN boya ¢6zeltisi, 400 rpm, dogal ¢6zelti pH’1inda).
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q,(mg/g)
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Sekil 4.19. DB2RN boyasinin zeolit {izerine 35°C’de partikiil igine difiizyon grafigi (10
g Zeolit, 1000 mg/L 500 ml DB2RN boya ¢6zeltisi, 400 rpm, dogal ¢6zelti pH’1inda).

a(mg/q)

35
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20
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Sekil 4.20. DB2RN boyasinin zeolit tizerine 50°C’de partikiil i¢ine difiizyon grafigi (10

g Zeolit, 1000 mg/L 500 ml DB2RN boya ¢6zeltisi, 400 rpm, dogal ¢ozelti pH’1inda).

Intrapartikiil difiizyon bolgesine ait dogrusal grafiklerin egim noktasindan ki

partikiil i¢ine difiizyon hiz sabiti, kesim noktasindan sinir tabaka kalinligini karakterize

eden C sabiti ve grafiklerin korelasyon katsayilar1 hesaplanmistir. Bu modele ait s6z

konusu olan bu degerler Cizelge 4.10°da 6zetlenmistir.
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Cizelge 4.10. 500 ve 1000 mg/L DB2RN kodlu boyanin zeolit {izerine adsorpsiyonunun
intrapartikiil difizyon kinetik verileri.

Konsantrasyon Sicaklik Kint 5
(mg/L) (C) (mg/g dk *) ¢ N
25 4.43 0.28 0.99
500 35 1.23 5.12 0.99
50 1.59 4.27 0.98
25 2.48 8.62 0.98
1000 35 1.39 9.04 0.97
50 1.57 10.49 0.96

Cizelge 4.10’da ki degerler ve grafikler incelendiginde adsorpsiyon
mekanizmas1 hakkinda bazi yargilara varmak miimkiin olabilmektedir. Partikiil i¢ine
difiizyon bolgesine ait dogrusal grafikler incelendiginde orijinden ge¢cmedigi
goriilmektedir. Bu durum yalniz partikiil i¢ine diflizyonun degil ayn1 zamanda sinir
tabaka diflizyonunun da hiz kontrol basamaginda etkili olabilecegini gdstermektedir
[59,60]. Cizelge 4.10’dan da goriildiigi tlizere sicakligin artisi ile 500 mg/L ve 1000
mg/L konsantrasyonlari i¢in sinir tabaka kalinligin1 karakterize eden C degeri artmakta
ve bu artisa paralel olarak ki, partikiil icine difiizyon hiz sabiti azalmaktadir. Buna

benzer sonuglara literatiirde rastlanmaktadir [58].

55



5. SONUC VE ONERILER

5.1. Sonuglar

Bu caligmada Malatya Organize Sanayi Bolgesinde kurulu tekstil fabrikalarinda

kullanilan 23 farkli tekstil boyasinin atik kayisidan kimyasal aktivasyonla elde edilmis

aktif karbon ile Hekimhan yoresinden alinmis ham kil ve zeolit kullanilarak 1, 3, 12 ve

24 st siirelerinde 1000 mg/L konsantrasyonlarinda adsorpsiyonu incelenmistir. Calisilan

boyalardan DB2RN boyasi ile adsorban olarak zeolit kullanilarak 25°C, 35°C ve 50°C

sicakliklarda kinetik ¢alisma ve diflizyon mekanizmasini agiklamaya yonelik ¢aligsmalar

yapilmugtir.

Bu caligmada elde edilen ve ileriki caligmalara temel olusturacak deneysel

sonuclar asagida 6zetlenmistir;

1.

2.

3.

Aktif karbon ile adsorpsiyon deneylerinde % adsorpsiyon degerleri; 1 saat igin
6.31-91.00, 3 saat i¢gin 7.75-91.00, 12 saat i¢in 0.85-92.00 ve 24 saat i¢in 0.76-
97.96 araliginda bulunmustur. En yliksek % adsorpsiyon degerleri tiim siirelere
bakildiginda Reaktif Yellow 4GL boyasinda 91-92.00, Bazik Astrazon Dark
Blue 2RN boyasinda 56.44-97.96 yine Bazik Astrazon Red FBL 200 %3
boyasinda 36.31- 82.24 olarak elde edilmistir.

Ham kil ile yapilan adsorpsiyon deneylerinde % adsorpsiyon degerleri 1 saat igin
6.14-90.96, 3 saat i¢in 4.79-91.03, 12 saat i¢in 7.88-91.92, 24 saat igin 1.83-
91.86 araliginda elde edilmistir. En yiiksek % adsorpsiyon degerleri Reaktif
Yellow 4GL boyasinda 90.96-91.92 araliginda, Bazik Astrazon Dark Blue 2RN
boyasinda 47.27-55.57 araliginda yine Bazik Astrazon Red FBL 200 %3
boyasinda 52.04-75.20 araliginda bulunmustur.

Ham zeolit ile yapilan adsorpsiyon deneylerinde % adsorsiyon degerleri 1 saat
icin 4.77-91.48, 3 saat i¢in 6.75-99.52, 12 saat i¢in 1.70-99.68, 24 saat i¢in 1.35-
99.95 araliginda elde edilmistir. En yiiksek % adsorpsiyon degerleri Reaktif
Yellow 4GL boyasi ile 91.48-98.92, Bazik Astrazon Dark Blue 2RN boyasi ile
47.89-99.75, Bazik Astrazon Red FBL 200 %3 boyas: ile 47.41-80.87 araliginda
elde edilmistir.

Her ii¢ adsorban icin % adsorpsiyon ve adsorpsiyon kapasitesi (q, mg/g)
degerleri kiyaslandiginda tiim boyalar i¢in adsorban olarak aktif karbon
kullanildiginda % adsorpsiyon degerlerinin diger adsorbanlara gore daha yiiksek

degerler verdigi goriilmistiir. Aktif karbonun yiiksek yiizey alam ve toplam
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5.

6.

gozenek hacmi goz Oniine alindiginda bu islem i¢in uygun adsorban oldugu
anlasilmaktadir.

Bazik Astrazon Dark Blue 2RN boyasinin 500 mg/L ve 1000 mg/L
konsantrasyonlarinda zeolit ile yapilan adsorpsiyon kinetiginin yalanci ikinci
mertebe modele uydugu goriilmiistiir. Aktivasyon enerjisi, Ea degeri 500 mg/L
konsantrasyon i¢in -24.37 kJ/mol, 1000 mg/L konsantrasyon i¢in 40.25 kJ/mol
degerlerinde elde edilmistir. 500 mg/L konsantrasyonda adsorpsiyonun fiziksel
ve difiizyon kontrollii olarak gerceklestigi, 1000 mg/L konsantrasyonu i¢in ise
adsorpsiyonun kimyasal ve diflizyon kontrolli gerceklestigi sonucuna
varilmustir.

Astrazon Dark Blue 2RN boyasinin zeolit iizerine adsorpsiyon mekanizmasina
yonelik ¢alismada her iki konsantrasyon i¢in tanecik i¢ine difiizyon ile beraber
sinir  tabaka diflizyonunun da hiz kontrol basamaginda etkili oldugu

goriilmektedir.

5.2. Oneriler

Bu c¢alisma sonucunda elde edilen verilere dayanarak ilerde yapilabilecek

calismalara yon verecek Oneriler asagida verilmektedir. Gelisen teknoloji ile birlikte

cevreye verilen zararin glivenli ve saglikli bir sekilde ortadan kaldirilmasi i¢in var olan

aritma tesislerinin iyilestirilmesi konusunda asagidaki oneriler ¢ok daha fazla 6nem

tasimaktadir.

1. Bu calismalara benzer olarak farkli adsorbanlar kullanarak tekstil boyalar1 ile
adsorpsiyon ¢alismalar1 detaylandirilabilir.

2. Her bir boya icin kinetik ¢aligma yapilarak proses tasarimlari i¢in gerekli olan
parametrelerin hesabi i¢in temel teskil eden bilgiler elde edilebilir.

3. Boyalar dogrudan igletmelerin kullandig1 boyalar oldugundan bu tiir ¢aligmalara
onem verilmeli.

4. Bu tiir calismalar Universite —Sanayi isbirligi agisindan da énem arz etmektedir.
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EKLER

EK1:Tiirkiye’nin Tekstil ve Deri Boyarmaddeleri ithalat1 [61]

1992 1998
Boyarmadde
Sinifi Miktari Degeri Miktari Degeri
(ton) (x1000 §) (ton) (x1000 %)

Reaktif 4.925 83.208 14.624 136.870

Kiikiirt 2.802 8.157 4.504 7.768
Dispers 1.831 28.092 2.798 27.206
Bazik 1.555 20.030 1.968 22.832
Kiip (vat) 1.163 24.191 1.598 25.252
Asit 1.070 18.384 2.211 25.349

Direkt 729 8.975 721 5.699
Pigment 1.755 24.032 2.279 26.433
TOPLAM 15.830 215.429 30.703 277.409

EK2:Tiirkiye’deki Tekstil Boyarmaddeleri Uretimi ve ihracat1 [61]

Boyarmadde Uretim (ton) Ihracat (1998 yili)
Stmifi 1992 2000 Miktar (ton) | Deger (x1000 $)
Asit + Direkt 1.520 600 271 1.702
Reaktif 170 3.000 229 994
Kiikiirt 220 600 85 183
Kiip (Vat) - ? 140 643
Dispers -- 1.000 448 2.561
TOPLAM 1.910 5.200 1.173 6.088
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EK3:0Organize Sanayi Bolgelerinde Atiksu Aritma Tesisi Tipi ve Aritilan Atiksu

Miktan [62]

Fiziksel Aritma Kimyasal Aritma Biyolojik Aritma
Aritma Arnitilan Arnitilan Aritilan
Yili tesisi Say1 Kapasite atiksu Say1 Kapasite atiksu Say1 Kapasite atiksu
kullanan (m*/yl) miktari (m*/y1l) miktari (m*/y1l) miktari
OSB sayis1 (m*/yil) (m*/y1l) (m/yil)
o
§ 9 - - 1 864000 864000 8 79198000 | 47175370
§ 13 1 182500 182500 1 864000 730000 11 102412000 | 60327635
I
§ 16 2 766500 693500 1 864000 730000 13 110369000 | 68716500

EK4:Tekstil Liflerinin Boyanmasinda Kullanilan Boyarmaddeler [63]

LiF TUORU KULLANILAN BOYARMADDELER
. Asidik Boyarmadde, Bazik Boyarmadde,
Yiin, Ipek Reaktif Boyarmadde, Metal-Kompleks

Boyarmadde

Pamuk, Keten, Viskoz

Direkt Boyarmadde, Reaktif
Boyarmadde, Kiip Boyarmadde, Kiikiirt
Boyarmadde

Dispers Boyarmadde, Asidik

Poliamid Boyarmadde
Poliakrilonitril Dispers Boyarmadde, Bazik Boyarmadde
Polyester Dispers Boyarmadde
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EKS:Hayvan Arastirmalarina Gore Karsinojen Etki
Boyarmaddeleri [64]

Yapabilecek Tekstil

C.I. GENEL ADI | C.I. NUMARASI | KIMYASAL SINIFI | DIAZO BILESIGI
Direkt Blue 6 22610 Azo Benzidin
Direkt Brown 95 30145 Azo Benzidin
Direkt Brown 38 30235 Azo Benzidin
Direkt Blue 14 23850 Azo0 Toluidin
Direkt Blue 15 24400 Azo Dianisidin
Direkt Blue 53 23860 Azo Toluidin
Acid Dye 16155 Azo Pseudocouminide
Acid Red 26 16150 Azo Xilidin
Acid Red 114 23635 Azo Toluidin
Acid Violet 49 42640 TPM' -
Basic Yellow 2 41000 KIM™ -
EK6:Boyama Atiksularimin Karakteristikleri [65]
Boya Elyaf Renk BOi, | TOK, | AKM, | CKM, H
Tiri Cesidi ADMI mg/L mg/L mg/L mg/L P
Asit Poliamid | 4000 240 315 14 2028 5.1
1:2 Metal |, 1o id | 370 570 400 5 3945 6.8
Kompleks
Bazik Akrilik 5600 210 255 13 1469 4.5
Direkt Viskoz | 12500 15 140 26 2669 6.6
Reaktif, |, kiu | 3890 0 150 32 12500 | 112
kesikli
Reaktif, |, k| 1390 | 102 230 9 691 9.1
siirekli
Vat Pamuklu | 1910 294 265 41 3945 11.8
Dispers,
yiiksek | Polyester | 1245 198 360 76 1700 10.2
sicakhkta

ADMI : Amerikan Boya imalatgllarl Enstitiisii renk birimi.
BOI : Biyolojik Oksijen Ihtiyact
TOK : Toplam Organik Karbon

AKM : Askida Kati Madde
CKM : Coziinmiis Katt Madde
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EK7:Ticari Amach Kullanilan Aktif Karbonun Ozellikleri [66]

Hindistan
o Hindistan cevizi Bitiimlii | Bitiimlii
Komiir cevizi kabugu N .o
) kokenli kabugu kokenli KOmiir kOmiir
Ozellikler F200 kokenli | 206C AW k"k:(‘]‘(:‘ k- ;‘ﬁ';f)i‘;‘r
(Calgon) GRC-20 (Barneby (Calgon) (Calgon)
(Calgon) ve g g
Sutcliffe)
Spesifik
yiizey alani 835 1038 898 944 750
(m*/g)
Goruniir
hacim 0.49 0.47 0.54 0.44 0.44
yogunlugu
(g/cm3)
Asinma 3.26 7.27 7.26 21 46.8
%) . . . .
Kiil (%) 6.57 9.60 2.00 ; ;
pH (9 7.40 8.63 8.15 4.40 2.60
Tletkenlik 5.85 9.08 12.0 i ]
(us)
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EKS8:Kimyasal Aritma Teknolojileri [67]

Aritma

Aritim

Metodu Atik Tipi Isletme Sekli Derecesi Yorum
Recine . . Rejenerantta
. Demineralize 1
ivon Desisimi Kaplama, rejenerasyonlu su ve firin geri notralizasyon
y 819 niikleer siirekli & ve kati madde
kazanimi C .
filtrasyon giderimi.
Kesikli aritma
icin 1 glinliik
kapasite;
indirgeme ve | Kaplama, agir | Kesikli veya koloidal ¢
vy e . . ) kalma zaman,;
coktiirme metal siirekli aritim | maddelerin Camur
tam giderimi
uzaklastirma
veya
susuzlastirma
gerekebilir.
Flokiilasyon ve
Karton, Askida S,Zl;;u;?nelﬁnkl
Koagiilasyon rafineri, K"es1kl.1 veya koloidal . (blanket)
kauguk, boya, | siirekli aritim maddelerin -
. e yatagi; pH
tekstil tam giderimi .
kontrolii
gerekebilir.
Toksik ve Bircok Toz karbon
. organikler, Toz karbonlu e aktif camur
Adsorpsiyon .. organikte tam .
Zor ayrigan graniile kolon ATt prosesinde
bilesikler kullanilir.
Kesikli veya Organiklerin
siirekli ozon daha gok
. Toksik ve zor Kismi veya biyolojik
Kimyasal veya -
. ayrisan . . tam parcalanabilir
oksidasyon s katalizlenmig . .
bilesikler . oksidasyon olmasi i¢in
hidrojen .
eroksit Kismi
P oksidasyon
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EKO9:Biyolojik Aritma Teknolojileri [67]

Aritma Isletme | Aritim Alan .
. . . . . | Ekipmanlar Yorum
metodu sekli derecesi | gereksinimi
Aralikli
veya
Stabilizasyon surek.lT Kazih tOPfak; Sik olarak koku
havuzlar desarj; Aralikli 10-60 giin - Kontrolii
vuzian fakiiltatif kalma zamani v
veya
anaerobik
Tam Lagiinde kat1
karigiml Yazin Toprak havuz, Sabit veya madde
} ! 2.44-4.88 m SabILvey giderimi;
Havalandirmah veya yiiksek; L yiizen yiizey o
. NS . derinlik; 8.55- periyodik
lagiinler fakiiltatif | kisin diisiik havalandiricilar,
g . . 17.1 . susuzlastirma
stirekli verim 2,3 . veya difliziirler
m°/m’.glin ve camur
havuzlar giderimi
Tam Toprak veya Diftizorli veya
karigim ) .
N beton havuz; mekanik
veya % 90 . Fazla camur
. . 3.66-6.1 m havalandiricilar;
Aktif camur tampon organik derinlik: camur ayirma ve susuzlastirilir
akashi; ) giderimi 0 561562 | geri devir igin ve atlir
amur gerl m*/m’ giin ¢Oktiirme
devirli :
uyS;:le;(rLla' til{l;rlﬂ eorﬁltgli 6.1-12.19 m’ye Sehir AAT
J S 5.52-34.4 : ) . veya aktif
Damlatmal filtre cikis geri kesikli 23 kadar plastik ..
. m“/m’.giin camurdan 6nce
devri veya dolgu S arttim
gerekebilir yliksek
Cok .
Déner biyodisk | kademeli - Plastik diskler Ca“;‘rl;kge‘]fﬁirfle
siirekli &
Geri
devirli tam
karigim;
yukart Aralikli
veya asagl Yiyak
. akish yukse Gaz toplama 6n
Am;(etl:'o ll)lk filtre, aralikli - aritim -
reaktorier akigkan gerekebilir
yatak;
yukart
akislt
camur
blanket
Tam; yer
alt1 suyuna 7 Aliiminyum Camur ayirma
< 6.24*107'-
Yagmurlama Aralikli sizma ve 4 68%10° sulama borusu atiksu tuz
sulamasi besleme yiizey I'ng, o ve sprey uglari; | konsantrasyonu
suyuna ' hareketli sinirh
karisma
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EK10:Yasakh Boyarmadde Listesi [68]

COLOR INDEX iSMi G.T.I.P No

Acid Orange 45 3204.12.00.00.11
Acid Red 3204.12.00.00.11
Acid Red 5 3204.12.00.00.11
Acid Red 24 3204.12.00.00.11
Acid Red 26 3204.12.00.00.11
Acid Red 73 3204.12.00.00.11
Acid Red 85 3204.12.00.00.11

Acid Red 114

3204.12.00.00.11

Acid Red 115

3204.12.00.00.11

Acid Red 116

3204.12.00.00.11

Acid Red 128

3204.12.00.00.11

Acid Red 148

3204.12.00.00.11

Acid Red 150

3204.12.00.00.11

Acid Red 158

3204.12.00.00.11

Acid Red 167

3204.12.00.00.11

Acid Red 264 3204.12.00.00.11
Acid Red 265 3204.12.00.00.11
Acid Red 420 3204.12.00.00.11
Acid Violet 12 3204.12.00.00.11
Acid Violet 49 3204.12.00.00.11
Acid Brown 415 3204.12.00.00.11
Acid Black 29 3204.12.00.00.11
Acid Black 94 3204.12.00.00.11

Acid Black 131

3204.12.00.00.11

Acid Black 132

3204.12.00.00.11

Acid Black 209

3204.12.00.00.11

Azoic Diazo Component 11

3204.19.00.00.19

Azoic Diazo Component 12

3204.19.00.00.19

Azoic Diazo Component 48

3204.19.00.00.19

Azoic Diazo Component 112

3204.19.00.00.19

Azoic Diazo Component 113

3204.19.00.00.19

Basic Red 111

3204.13.00.00.00

Basic Red 42

3204.13.00.00.00

Basic Brown 4

3204.13.00.00.00

Developer 14

3204.19.00.00.19

Oxidation Base 20 3204.19.00.00.19
Direct Yellow 1 3204.14.00.00.00
Direct Yellow 24 3204.14.00.00.00
Direct Yellow 48 3204.14.00.00.00

Direct Orange 1

3204.14.00.00.00

Direct Orange 3

3204.14.00.00.00

Direct Orange 7

3204.14.00.00.00

Direct Orange 8

3204.14.00.00.00

Direct Orange 10

3204.14.00.00.00
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Direct Orange 108

3204.14.00.00.00

Direct Red 1

3204.14.00.00.00

Direct Red 2

3204.14.00.00.00

Direct Red 7

3204.14.00.00.00

Direct Red 10

3204.14.00.00.00

Direct Red 13

3204.14.00.00.00

Direct Red 17

3204.14.00.00.00

Direct Red 21 3204.14.00.00.00
Direct Red 22 3204.14.00.00.00
Direct Red 24 3204.14.00.00.00
Direct Red 26 3204.14.00.00.00
Direct Red 28 3204.14.00.00.00
Direct Red 37 3204.14.00.00.00
Direct Red 39 3204.14.00.00.00
Direct Red 44 3204.14.00.00.00
Direct Red 46 3204.14.00.00.00
Direct Red 62 3204.14.00.00.00
Direct Red 67 3204.14.00.00.00
Direct Red 72 3204.14.00.00.00

Direct Violet 1

3204.14.00.00.00

Direct Violet 12

3204.14.00.00.00

Direct Violet 21 3204.14.00.00.00
Direct Violet 22 3204.14.00.00.00
Direct Blue 1 3204.14.00.00.00
Direct Blue 2 3204.14.00.00.00
Direct Blue 3 3204.14.00.00.00
Direct Blue 6 3204.14.00.00.00
Direct Blue 8 3204.14.00.00.00
Direct Blue 9 3204.14.00.00.00

Direct Blue 10

3204.14.00.00.00

Direct Blue 14

3204.14.00.00.00

Direct Blue 15

3204.14.00.00.00

Direct Blue 22 3204.14.00.00.00
Direct Blue 25 3204.14.00.00.00
Direct Blue 35 3204.14.00.00.00
Direct Blue 53 3204.14.00.00.00
Direct Blue 76 3204.14.00.00.00

Direct Blue 151

3204.14.00.00.00

Direct Blue 160

3204.14.00.00.00

Direct Blue 173

3204.14.00.00.00

Direct Blue 192

3204.14.00.00.00

Direct Blue 201 3204.14.00.00.00
Direct Blue 215 3204.14.00.00.00
Direct Blue 295 3204.14.00.00.00

Direct Green 1

3204.14.00.00.00

Direct Green 6

3204.14.00.00.00

Direct Green 8

3204.14.00.00.00

Direct Green 8:1

3204.14.00.00.00
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Direct Brown 1

3204.14.00.00.00

Direct Brown 1:2

3204.14.00.00.00

Direct Brown 2

3204.14.00.00.00

Direct Brown 6

3204.14.00.00.00

Direct Brown 25

3204.14.00.00.00

Direct Brown 27

3204.14.00.00.00

Direct Brown 31

3204.14.00.00.00

Direct Brown 33

3204.14.00.00.00

Direct Brown 51

3204.14.00.00.00

Direct Brown 59

3204.14.00.00.00

Direct Brown 79

3204.14.00.00.00

Direct Brown 95

3204.14.00.00.00

Direct Brown 101

3204.14.00.00.00

Direct Brown 154

3204.14.00.00.00

Direct Brown 222 3204.14.00.00.00
Direct Black 4 3204.14.00.00.00
Direct Black 29 3204.14.00.00.00
Direct Black 38 3204.14.00.00.00
Direct Black 91 3204.14.00.00.00
Direct Black 154 3204.14.00.00.00
Disperse Yellow 7 3204.11.00.00.00
Disperse Yellow 23 3204.11.00.00.00
Disperse Yellow 56 3204.11.00.00.00

Disperse Orange 149

3204.11.00.00.00

Disperse Red 151

3204.11.00.00.00

Disperse Blue 1

3204.11.00.00.00
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