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REAKTIF TEKSTIL BOYARMADDELERININ ZEOLIT KOLONDA
ADSORPSIYON YOLU iLE GIDERILMESI

OZET

Zeolit yatakli kolon reaktdorde gerceklestirilen deneylerde tekstil endiistrisinde
boyama islemlerinde kullanilan Everzol Yellow 3 RS H/C reaktif azo boyarmaddesi
ile hazirlanan boya c¢ozeltisi, yapay atiksu ve gercek tekstil atiksuyu kullanilmistir.
Adsorban malzeme zeolit Manisa-Gordes yoresinden temin edilmistir. Dogal zeolitin
yiizeyi reaktif boyayr adsorplama kabiliyetini artirmak i¢in tipik kuatarner amin
yiizey aktif maddesi hegzadesil trimetil amonyum bromiir (HTAB) ile modifiye
edilmistir. Kesikli sistem adsorpsiyon deneylerinde, HTAB-zeolitine boyarmadde
adsorpsiyonunda, baslangic boya konsantrasyonu (15-90 mg/l), adsorpsiyon siiresi,
sicaklik (22°C, 30°C ve 36°C) ve malzeme tipinin (Incal ve Enli zeolitleri) etkileri
incelenmistir. Kesikli sistem denge degerlerinden Langmuir ve Freundlich
izotermleri hesaplanarak deneysel verilerin Freundlich izotermine daha uygun
oldugu saptanmistir. Siirekli sistem adsorpsiyon deneylerinde, HTAB-zeolitine boya
adsorpsiyonunda, HTAB konsantrasyonu degisiminin (2-5 g/l), yatak yiiksekligi (25
ve 50 cm), bos yatak temas siiresi (EBCT) ve malzeme tipinin etkileri incelenmistir.
3 g/l HTAB ile modifiye edilen zeolit yatak en iyi performansi géstermistir. 25 cm
yatak yiiksekligi 50 cm’ye gore ve Incal zeoliti Enli zeolitine gore biraz daha iyi
performans gostermistir. Zeolit yatakta, gercek tekstil atiksuyundan renk giderim
verimi boya ¢ozeltisi ve yapay atiksuya gore daha diisiik kalmistir. Rejenerasyon
calismalarinda, pH=12"de 1.5 g/l NaOH ve 30 g/l NaCl iceren ¢ozelti kullanilmis ve
farkli sicakliklarda (30°C ve 60°C) calisilarak en uygun rejenerasyon sartlar
arastirilmigtir. Yiiksek sicaklikta gerceklestirilen rejenerasyon islemi daha verimli
olmustur. Zeolit yatak, 1.5 g/l NaOH ve 30 g/l NaCl igeren c¢ozeltiyle sartlandirma
yapildiktan sonra modifiye edilmis ve boya giderim verimi arastirillmistir.
Sartlandirilmis zeolitle yapilan renk gidermede kirilma egrisi sartlandirilmamis
zeolite gore daha yatik olarak yiikselmistir.
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REMOVAL OF REACTIVE TEXTILE DYES BY ADSORPTION
IN ZEOLITE COLUMN

SUMMARY

In the experiments, dye solution, synthetic textile wastewater prepared from Everzol
Yellow 3 RS H/C and real textile wastewater are used. Zeolite is provided from
Manisa-Gordes. The surface of zeolite is modified with HTAB to increase the
adsorption capacity. Adsorption of reactive-dye over HTAB-zeolite, the effect of
initial dye concentration (15-90 mg/1), the adsorption time, temperature (22°C,30°C
and 36°C) and type of material are investigated in the batch system adsorption
experiments. Langmuir and Freundlich isotherms are calculated from the equilibrium
values provided from batch system and the experimental data is similar to Freundlich
isotherm. In continuous system, the effect of the change in HTAB concentration (2-5
g/l), height of zeolite bed (25 and 50 cm), EBCT, and the type of material are
investigated in modified zeolite dye adsorption. In color removal, zeolite bed
modified by a 3 g/l HTAB showed a better performance. The 25 cm bed is better
than 50 cm. Incal zeolite showed better performance than Enli. Yield of color
removal from real textile wastewater is less than that of dye solution and synthetic
wastewater. The regeneration solution containing 1.5 g/l NaOH and 30 g/l NaCl of
pH 12 is used and optimum regeneration conditions are investigated in different
temperatures (30°C and 60°C). Regeneration at higher temperatures is more
effective. Zeolite bed is modified after being conditioned with a solution containing
1.5 g/l NaOH and 30 g/l NaCl, and the yield is investigated. The breakthrough curve
of conditioned zeolite increases more inclined compared to unconditioned zeolite.
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1. GIRiS

Tekstil 6zellikle is istihdami ve ihracat gdz oniine alindiginda Tiirkiye icin cok
onemli bir sektordiir. Buna karsin iilkemizde tekstil endiistrisinin boyama ve son
islem proseslerindeki atiksu miktar1 yillik 150 milyon tondur (Adaotu, 1996; Tordz
ve dig., 1998; Seker ve dig., 2000). Tekstil endiistrisinden kaynaklanan atiksular,
tiretimde kullanilan proseslerdeki biiyiik farkliliklar, boyalarin boyanacak elyafa gore
cok farkl tiir ve yapida olmasi, gerek boyamada gerekse diger islemlerde kullanilan
kimyasal maddelerin c¢esitliligi dolayisiyla tanimlanmasi en zor atiksulardandir.
Tekstil endiistrisi genelinde atiksular1 karakterize eden baslica kirletici parametreler
KOI, AKM, yag ve gres, renk, toplam krom, fenoller, toplam siilfiir, yilizey aktif
maddeler, pH ve sicaklik olarak siralanabilir (Bhattacharya, 1992; Sevimli ve dig.,
2000). Ulkemizde tekstil endiistrisinde boyama yapilan proses atiksularimin en
karakteristik parametrelerinden biri olan renk icin standartlarda bir limit s6z konusu
degildir. Bu tiir atiksularda ¢oziinmiis veya kolloidal yapida olabilen rengin baglica
kaynagi, kullanilan boyarmaddelerdir. Tekstil endiistrisi atiksulari, sahip olduklari
renge bagl olarak ii¢ farkli sinifta ele alinmaktadir. Zayif renge sahip atiksular bazik,
asidik ve metal kompleks boyalarin kullanimi; orta renge sahip atiksular dispers, kiip,
naftol, direkt ve kiikiirtlii boyalarin kullanimi; kuvvetli renge sahip atiksular ise
reaktif boyalarm kullanim1 sonucunda meydana gelmektedir (Churhley, 1994; Olmez

ve dig., 2002).

Reaktif boyarmaddeler elyaf ile kovalent bag olusturmak iizere reaksiyon verirler.
Yapilarinda bulunan reaktif grup, seliiloz, yiin, ipek, poliamid gibi elyaf tiirleri ile
reaksiyona girebildiginden bu elyaflar i¢cin boyarmadde olarak kullanilabilirler.
Ozellikle pamuklu boyamasi, diinyadaki toplam marketin %?20-30’unu temsil
etmektedir. Tekstil endiistrisinde en biiylik renk c¢esitliligine sahip boya smifini
olusturan bu boyarmaddeler, %20 ila %40 nispetinde ¢ikis suyuna karigmaktadir
(William and Leonard, 1997; Wu et. al., 1998; Kayar, 2003). Birbirine azo kopriisii

ile bagli olan bu boyalar ¢evreye renkli atiksu formunda birakilmaktadirlar. Ayrica



bu boyalar aerobik sartlar altinda par¢alanmazlar ancak anaerobik sartlar altinda azo

bagi, renksiz olan fakat toksik ve kanserojenik olan aromatik aminlere doniisebilir.

Tekstil endiistrisi atiksularinin artimi i¢in klasik metotlar renk giderimi ve organik
maddenin azaltilmast prensibini icermektedir. Boya disindaki kirleticilerin ¢ogu
kimyasal ve fiziksel metotlarla giderilebilmesine ragmen atiksulardan boyarmadde
giderimi i¢in flokulasyon/koagiilasyon, adsorpsiyon ve kimyasal oksidasyon gibi
cesitli fiziksel/kimyasal metotlarla biyolojik aritma sistemleri kullanilabilmektedir.
Ozon (0O3), hidrojen peroksit (H,O,), Fenton reaktifi; UV/H,O,, klorlama,
ultrafiltrasyon, elektrokimyasal gibi yontemlerle ¢ok yiiksek renk giderim verimi
elde edilmesine ragmen bunlar olduk¢ca pahali yontemlerdir. Boyar maddelerin
biyolojik parcalanmaya karsi dayanikli olmasi nedeniyle biyolojik yontemler renk
gideriminde yetersiz olarak bilinmektedir (Chern and Huang, 1998; Al-Degs et. al.,
2000; Kapdan ve Kargi, 2000; Yoo et. al., 2001). Ozellikle reaktif boyalarin su
icerisinde yiiksek cOziiniirliige sahip olmasi konvansiyonel koagiilasyon ve aktif
camur yontemleri ile aritilabilirligini zorlastirmaktadir. Diisiik bakim bedeli, yiiksek
verimi ve isletme kolayligiyla adsorpsiyon, atiksulardan renk giderimi igin
uygulanan en etkili tekniklerden birisidir. Ayrica renk gidermede adsorpsiyonun
kullanmilmas1  klasik  fizikokimyasal  koagiilasyon/flokiilasyon =~ metodunun

uygulanmasindaki yetersizligi gidermektedir.

Aktif karbon ve recineler konsantre atiksulardan kimyasal atiklarin giderilmesinde en
iyl adsorban olarak ortaya ¢ikmasina ragmen pahali ve geri yikama ihtiyac1 gibi
dezavantajlart mevcuttur. Aktif karbonun yiiksek maliyeti nedeniyle atiksulardan
boya gideriminde aktif karbona ekonomik olarak alternatif olabilecek diisiik maliyetli
ve temini kolay adsorbanlarin etkinligi yogun bir sekilde arastirilmaktadir.
Bunlardan, ¢itosan (Yoshida et. al., 1993; Wu ve dig., 2000; Chiou and Li, 2002,
2003) ucgucu kiil (Gupta et.al.,1998; Banergee et.al., 1997; Nollet et.al., 2003), turba
(McKay et.al., 1984), tahta talas1 (Gupta and Bhattacharya, 1985; Wang et.al., 1995),
jift (Haimour and Sayed, 1997), meyve artiklar1 (Nassar and Majdy, 1997), seker
pancar1 ezmesi (Bousher et.al., 1997), zeytin isleme {iriinleri (Gharaibeh et.al., 1998),
kuru aktif camur (Aksu, 2001), nanodlcekli modifiye silika (Wu et.al., 1997),
diyatoma silikas1 (Al-Qodah, 1998) ve dogal minerallerden montmorillonite (Rytwo

et. al., 2000; Wang et.al., 2004), zeolit (Cicek et. al., 2000; Armagan ve dig., 2003a,



2003d), sepiyolit (Arbeloa et. al., 1997; Rytwo et. al., 2000; Armagan ve dig., 2003b,
2003c) bentonit (Ozcan and Ozcan, 2004; Ozcan et. al., 2004) ve diger dogal
mineraller (El-Geundi, 1991; Dweib, 1993) renk giderme calismalarinda absorban
olarak kullamlmigtir. Ukemizde de bol miktarda bulunan zeolit dogal mineralinin

adsorpsiyon proseslerinde kullanilmas1 6nemli ekonomik katkilar sagliyacaktir.

Zeolitler, tektosilikatlar grubuna dahil ve yapisinda alkali ve toprak alkali elementler
bulunan kristal yapida sulu aliiminyum silikatlardir. Klinoptilolit ise bir tiir dogal
zeolit minerali olup tipik birim hiicre formiilii (Na)g [AleSi3007,].24H,0O’dur. Yapida
sodyumdan bagka en ¢ok bulunan diger katyonlar K, Ca ve Mg’dur. Kristal yapida
temel birim olan SiO4 ve AlO, tetrahedralleri birleserek ikincil yapr birimi
(Secondary Building Unit, SBU) diye ifade edilen kompleks 4-4-1 halkalarini
olusturur. Katyonlarin iyon degistirme kapasitesi 1.8-2.5 miliekivalan/gr olup iyon
degistirme Ozelligine sahip diger kil minerallerine gore 2-4 kat daha fazla iyon
degistirme kapasitesine sahiptir. Klinoptilolit yapisindaki kanallar ve degisebilir
katyonlar sayesinde iyon degistirici, adsorban ve daha az oranda katalizor olarak

uygulama alanlarina sahiptir (Breck, 1974).

Klinoptilolit halen diinyada ve Tiirkiye’de rezerv olarak en bol olan dogal zeolit
minerallerinden biridir. Genelde yiizeye yakin ve diizenli bir yataklanmaya sahip
olduklart icin madencilik acgisindan kolay isletilebilir 6zelliktedir. Maden Tetkik
Arama (MTA) raporlarina gore, Tiirkiye’deki klinoptilolit ve diger dogal zeolit
minerallerinin rezervi yaklasik 50 milyar tondur (Ersoy, 2000). Cogunlukla 20
m?*/g’dan daha biiyiik yiizey alanina sahip olan zeolitlerin baslica fiziksel ve kimyasal
ozellikleri olan; iyon degistirme, adsorpsiyon ve buna bagli molekiiler elek yapisi,
silis igerigi, ayrica tortul zeolitlerde acik renkli olma, hafiflik, kiiciik kristalin
gozenek yapisi, uygulanan 1s1l islemler karsisinda kararlilik gostermeleri ve asitlere
kars1 dayanikli olmalan zeolitlerin ¢ok cesitli endiistriyel alanlarda kullanilmalarini
saglamistir (Flanigen, 1975; Mumpton, 1978; Karapinar, 2005). Son yillarda yapilan
arastirmalar, killer ve zeolitlerin katyonik ve yiizey aktif maddelerle kimyasal olarak
modifiye edilerek adsorpsiyon kapasitelerinin arttirilabilecegini ortaya koymustur

(Dentel et. al., 1995; Armagan ve dig., 2003a, 2003b).



Dogal klinoptilolit su ve atiksularin aritilmast {izerine yapilan aragtirmalarda
amonyagin giderilmesinde (Jorgensen, 1975; Gaspard et. al., 1983; Baykal and
Giiven, 1997; Turan and Celik, 2003; Nijoroge and Mwamachi, 2004) ve agir
metallerin giderilmesinde (Blanchard et. al., 1984; Vaca-Mier et. al., 2001; Turan et.
al., 2005) kullamilmistir. Zeolit kullanarak tekstil atiksularindan renk giderilmesi ile
ilgili adsorpsiyon ¢alismalar1 genellikle kesikli reaktor tizerine olup (Meshko et. al.,
2001; Armagan ve dig., 2003d) sabit yatakli reaktor calismalarn daha sinirh
kalmaktadir.

Bu c¢alismada, diisitk maliyetli dogal mineral olan zeolit (Manisa-Gordes yoresi)
kullanilarak reaktif azo boyarmaddesi igeren (Everzol Yellow 3 RS H/C) boya
cozeltisinden, yapay ve gercek tekstil atiksuyundan rengin giderilmesi aragtirilmistir.
Adsorpsiyon calismalari, kesikli sistemde (batch) ve siirekli (kolonda) sistemde
olmak iizere iki asamada yiiriitiilmiistiir. Bir kuatarner amin bilesigi olan HTAB ile
modifiye edilen zeolit numuneleriyle renk gideriminde etkili olan mekanizmalar
detayli olarak incelenmis ve aritmanin verimliligi sulu ¢ozeltideki ve atiksudaki rengi
yiiksek oranda adsorplayabilecek en uygun modifikasyon sartlar ile tespit edilmeye
calisilmistir. Ardindan rejenerasyon calismalari ile zeolitin yeniden kullanilabilir hale

getirilebilmesi icin en uygun sartlar arastirilmistir.



2. TEKSTIL ENDUSTRISI

2.1. Tekstil Endiistrisi Atiksularimin Olusumu

Tekstil endiistrisi, atiksu miktar ve aritilma gerekliligi bakimindan yer aldig
bolgelerde 6nemli cevre problemlerine yol agmakla beraber, iilkemizin en gelismis
sektorlerinden birini olusturmaktadir. Yiiksek renk, coziinmiis kati madde ve KOI
muhtevalari ile genis pH aralig1 ve iiretimde ¢ok su kullanilmasi tekstil endiistrisinin
genel ortak oOzellikleridir. Uretilen miktar ve atik suyun bilesenleri goz Oniine
alindiginda tekstil endiistrisinin diger sektorler icinde en fazla kirlilige yol acan
sektor oldugu soylenebilir. Mevcut yasal diizenlemelerde 6n aritma, aritma ve desarj
kisitlamalart konvansiyonel kirlilik parametreleri (KOI, BOI, AKM vb.) ile
belirlenmektedir. Renk heniiz bu parametreler arasinda yer almamaktadir. Buna
karsin ABD ve Avrupa Birligi iilkelerinde renkle ilgili kesin desarj sinirlamalar
vardir (Seker ve dig., 2000). Oysa ¢esitli boyarmaddelerin kullanildigi bu endiistride
atiksularin ~ klasik aritma yontemleri ile aritilmasinda renk parametresi
giderilememekte ve verildikleri alic1 ortamda estetik ve ¢evresel problemlere sebeb
olmaktadir (Alp ve dig., 2000). Ozellikle renk parametresinin giiniimiizde gittikce
onem kazanmasi bu yontemlerin seciminde yeniden bir degerlendirme yapilmasini

gerekli kilmaktadir.

Tekstil imalati ¢cok biiyitkk miktarda suyun kullanimina neden olur. Su oncelikle
boyama islemlerinde kullanilir. Bu islemlerde kullanilan su neticede son kez
aritilmak tizere atiksu olusturur. Renk gozle goriilen bir problemdir. Boyama atik
sularinda ¢6ziinmiis kati madde miktar1 fazladir. Buna karsilik askida kati madde
miktar1 diigtiktiir. Boyar maddeler suda ¢o6ziinmiis halde bulunduklarindan suda

olusturduklar1 renk gercek renktir (Tablo 2.1).

Tekstil atiksular1 genellikle gri renkli veya boyamada kullanilan esas boyanin
rengindedir. BOI, toplam ¢6ziinmiis madde, alkalinite ve sicaklik degerleri yiiksektir.
Ayrica tekstil atiksular1 oldukga yiiksek miktarda nisasta, karboksimetil seliilloz ve az

miktarda polivinil alkol igerir. Bunlar atiksu sistemine girer ve atiksuyun KOI’sini



arttirirlar. Tekstil atiksulari rengi, sistemde kullanilan renge gore saatlik yada giinliik
degisimler gosterir. Bu renkteki salinimlar, atiksuyun KOI’sininde degismesine
sebep olur. Boyar maddeler atiksuyun bilesiminde fazlaca yer kaplamazlar (%1.3).

Atiksu igerisindeki kirlilik yiikleri ve kaynaklar1 asagidaki Tablo 2.2’de verilmistir.

Tablo 2.1: Boyama prosesi atiklarinin komponentleri (Alp ve dig., 2000).

Elyaf Boya Proses Kimyasallari
Tipi
Pamuk Direk Boya Cozeltisinde | Ard Islemlerde

Sodyum kloriir | ...ccecieeennen.

Insan yapimi Reaktif | Sodyum kloriir Katyonik fiksaj ajani
seliilozikler Sodyum karbonat
Sodyum karbonat
Kiip NaOH, Sodyum Yiizey aktif madde
hidrosiilfit Asetik asit
Yiizey aktif madde
Kiikiirt Sodyum siilfit Asetik asit

Sodyum kloriir Na,COs

Yiin Asit, Sodyum siilfat Yiizey aktif madde
Metal Siilfiirik asit

Naylon Asit, Asetik asit Syntar, antimon, tuz
Metal
Pet Dispers | Dispergator Sodyum hidrosiilfit
tastyict NaOH
Akrelik Bazik Asetik asit Yumusatici ajan




Tablo 2.2: Tekstil fabrikasmin yillik kirlilik yiikii (Alp ve dig., 2000).

Atik Kaynag KOi(ton/y1l) %
Hasil sokme ve Yikama 164 86.6
Indirgeyici Maddeler 8 4.2
Deterjanlar ve Islatict maddeler 7 3.7
Son iglemler 5 2,6
Organik Asitler 3 1.6
Boyalar ve Parlaticilar 2.5 1.3

Atiklar, kirlilik yogunlugu ve hacim bakimindan eksterm degerler gosterir. Ayrica
bazen toksik bilesiklerde ihtiva edebilir. Kirletme kaynaklar1 elyaftan kaynaklanan
tabii kirleticiler ve elyafin islenmesinde kullanilan kimyasal maddelerdir. Atiksuyun

miktar ve 6zelliklerini belirleyen temel faktorler sunlardir;

e islenen elyaf
e Tiim tekstil prosesini kaplayan temel iglemler
¢ Proseste kullanilan kimyasal maddeler

e Tesis ici kontrollerin uygulanma derecesi

Her bir tekstil prosesinden ¢ikan atik yiikii her biri ayn 6zellige sahip elyaflarin ¢ok
sayida olmasindan dolay1 genis bir degisim aralig1 gosterir. Bundan bagka, tiretim
yontemlerindeki teknolojik farkliliklar ve mevcut olabilecek diger birgok degiskenler
g6z Oniine alindiginda aym elyafi isleyen farkli tesisler arasinda da degisimler vardir.
Genel olarak iiriin tiirii ve buna bagh olarak ham maddeler uygulanacak aritma
yontemini belirlemede en 6nemli faktordiir. Bu yiizden tekstil atiksuyu aritiminda

detayl bir karakterizasyon incelemesi yapilir.

2.2.Tekstil Endiistrisi Atiksular1 i¢cin Aritma Sistemleri

Tekstil endiistrisi, ciddi boyutta su tiiketimi yapan endiistrilerden biri olmakla
birlikte, 6zellikle boyama ve son islemler proseslerinden ¢ikan atiklar, giinden giine
hatta kesikli boyama islemleri dolayisiyla giin igerisinde de farkli karakterde

olabilmektedir. Ozellikle pH, renk ve KOI konsantrasyonlarinda degisim dolayisi ile



atiksularin uygulanacak aritma metotlarina gore farkli akimlar ve prosesler olarak
ayrilmast ve debide, pH degerinde, sicaklik ve kirletici yiiklerindeki bu salinimi

engellemek icin dengeleme tanklarinda depolanmasi gerekmektedir (Seremet, 2003).

Tekstil boyalan genellikle, kimyasal 6zellikleri, molekiil biiyiikliigii ve yapilarinin
cesitliliginden dolay1 biyolojik aritma yontemleri tekstil endiistrisinin iiretiminde
kullanilan boyalarin renginin giderilmesinde etkili olamamaktadir. Cok az sayidaki
uygulamanin diginda boyarmaddeler, aerobik kosullar altinda biyolojik olarak
ayrismamaktadir, 6rnegin kuvvetli renge sahip atiksularin olusumuna neden olan
reaktif boyalar, reaksiyonlara katilmadan ve aritma tesislerine giris konsantrasyonlari
degismeden biyolojik aritma proseslerinden ¢ikmaktadir. Reaktif boyalar, diger boya
tiirlerine oranla suda ¢ok daha fazla ¢oziinmekte ve biyolojik ayrisabilirliklerinin az
olmasi1 nedeniyle konvansiyonel aktif camur tesislerinde ¢ok zor aritilabilmektedirler.
Bazik boyalar, neredeyse tamamiyla lif iizerinde tutulurken reaktif boyalarin
kullanim1 halinde, boya konsantrasyonunun yaklasik %40’1 atiksuya tasinmaktadir.
Bu durum, biyolojik aritmayr ayrismaksizin terk eden reaktif boyalarin

konsantrasyonunu arttirmaktadir (Gaehr et. al., 1994).

Mekanik biyolojik tasfiye metotlaryla tekstil kullanilmis suyu iginde bulunan
biyolojik olarak ayrisabilir maddeler tasfiye edebilirken buradan elde edilen cikis
suyundaki renk ve KOI fazhiligi problem olusturmaktadir. Bu bakimdan tekstil
boyalarinin aritim igin ileri aritma teknolojileri gelistirilmistir. Ayrica, tekstil sanayi
kullandig1 bol miktardaki su dolayisiyla bu suyun tekrar kullanimi gelir agisindan
biiyiik 6nem tagimaktadir. Ozellikle KOI, BOI, TOK, TAKM, renk ve iletkenlik
parametreleri tekrar kullanimda 6nem tasimaktadir. Tekstil endiistrisinde yeniden

kullanim standartlarina ait farkli yaklagimlar Tablo 2.3’de verilmektedir.
Tekstil endiistrisinde ileri aritim olarak kullanilabilecek metodlar sunlardir:

e Kimyasal pihtilastirma — yumaklastirma
¢ Flotasyon metodu

e Adsorpsiyon metodu

e Kimyasal oksidasyon

e lyon degisimi

e Ters ozmoz ve ultraviyole



Tablo 2.3: Tekstil endiistrisinde farkli yaklasimlar ile yeniden kullanim standartlar

Parametreler | Live Zao, | Hoehn, 1998 | Lin ve Chen, | Int.Tech.Rep.
1999 1997 (I0ASC)
1994
pH 6.5-8.00 6.5-7.5 - -
KOI, mg/l 0-160 <50 5 <10
BOI, mg/1 - - - -
TOK, mg/l - - - -
TAKM, mg/l 0-50 - 0 0
Yag ve gres, mg/l - - - -
Siilfat, mg/l - - - -
Toplam sertlik 0-100 90 4.2 <10
Toplam 5-200 - 4 <50
alkalinite,mg/1
CaCOs3
Demir, mg/1 0-0.3 0.1 0.05 <0.1
TCM, mg/l 100-1000 <500 10 <50
Klortir, mg/1 100-300 >150 - -
lletkenlik, 800-2200 - 10 <100
pohm/cm
Renk, NTU - - 0.6 <l

Bu aritim metotlarindan tekstil endiistrisinde en fazla tercih edilen metot kimyasal

pthtilastirma yumaklastirmadir. Bu metotla boya maddeleri, askida maddeler,

kolloidler ve diger ¢okebilen maddeler ¢okeltilerek uzaklagtirilir. Bu amagla

yumaklagtirici olarak FeSO4, FeCl, Alx(SOs);, Ca(OH), gibi kimyasal maddeler

kullanilmaktadir. Ayrica cesitli tipteki polielektrolit aymi gaye i¢in kullanilmaktadir.

Diger bir ileri aritim metodu flotasyon ise endiistride kullanilmasina ragmen tekstil

atiksularinin aritiminda tek basina kullanilmasi tercih edilmez.




2.2.1. Adsorpsiyon ve iyon degisimi

Adsorpsiyon teknikleri, geleneksel metotlar i¢in ¢ok kararli olan kirleticilerin
uzaklastirrlmasindaki verimi ile son zamanlarda onem kazanmistir. Adsorpsiyon
yiiksek kalitede iiriin olusturur ve ekonomik olarak uygulanabilir bir prosestir. Renk
giderimi, adsorpsiyon ve iyon degisimi olmak iizere iki mekanizmanin bir
sonucudur. Bu mekanizma, boya sorban etkilesimi, sorban yiizey alanm, partikiil
biytikliigii, sicaklik, pH ve temas siiresi gibi bir ¢ok fizikokimyasal parametrelerden

etkilenir (Kayar, 2003).

Iyon degistirme, iyon degistiricilerin boyarmadde tipleri arasinda kendilerine genis
yer saglayamamasi nedeni ile yaygin uygulama alan1 bulamamaktadir. Atiksu, uygun
degisim kisimlarn doygunluga erisinceye kadar iyon degistirici recine iizerinden
gecirilir. Bu yontem ile hem anyonik hem de katyonik boyarmadde iceren atiklardan
boyarmadde uzaklastirilabilir. Bu yOntemin avantajlari, rejenerasyon sirasinda
adsorban kaybi olmamasi ve suda ¢Oziinen boyalar uzaklastirilabilir olmasidir.
Yontemin en onemli dezavantaji ise yiiksek maliyetidir. Adsorpsiyon ve iyon

degisimi ile ilgili daha detayl1 bilgi Boliim 4’de verilmistir.

2.2.2. Membran sistemleri

Membran sistemlerinin hali hazirda atiksudan boyay1 uzaklastirmada, aritmadan
cikan suyun yeniden kullanilmasi ve bazi boyar maddelerin geri kazanimi gibi cok
biiyiik avantajlarn vardir. Bir baska sistem ise ters osmozla ozonun bir arada
kullanilmasidir. Boyle bir sistemin kendisini kisa siirede amorti edebilecegi
belirtilmektedir. Halen Avrupa da kullanilan membran sistemleri olarak;
mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon, ters osmoz, elektrodiyaliz sayilabilir.
Bu teknolojiler 1980’lerde vat, indigo boyar maddelerin geri kazanimi amaciyla

Amerika Birlesik Devletlerinde kullanilmaya baslanmistir.

Membran sistemleri kullanildigi zaman ortaya ¢ikan olduk¢a onemli bir konu ise
membranlarda yogunlasan maddenin uzaklastirilmasidir. Membran sec¢imi dikkatli
yapildig taktirde, on filtrasyon sistemi kullanildiginda, diizenli temizleme islemleri
ile membranin tikanma riski de azaltilmaktadir. Bu sistemin sanayide
uygulanabilmesi i¢in membran sisteminin ve membranda biriken maddenin

antiminin beraber gerceklestirilmesi gerekmektedir.
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2.2.3. Biyolojik aritma

Tekstil endiistrisi atiksulari, pH degisimlerine duyarlilig yiiksek olan konvansiyonel
biyolojik aritma tesislerinde Onemli zorluklara sebep olmaktadirlar. Endiistriyel
atiksularin antilmasinda yaygin olarak kullamilan konvansiyonel aktif camur
sistemleri ile tekstil endiistrisindeki bir¢ok boya bilesigi ya biyolojik olarak cok zor
indirgenebilmekte yada inert kalmaktadir. Suda iyi ¢oziinen bazik, direkt ve baz1 azo
boyarmadde atiklarinin olmasi durumunda mikroorganizmalar bu tiir bilesikleri
biyolojik olarak indirgeyememekle birlikte boyanin bir kismimi adsorbe ederek
atiksuyun rengini almakta ve renk giderimi saglanabilmektedir (Kocaer ve Alkan,
2002). Eger arazi sartlann uygunsa aktif ¢amur sistemi, polimer kullanilarak
flokulasyon koagiilasyon yontemi ile birlikte kullanilabilir. Ancak bununda dogal
sonucu olarak ¢ok fazla miktarda ¢camur ¢ikmaktadir. Ortaya ¢ikan bu camurlarin

bertarafi da maliyeti arttirmaktadir.

Son zamanlarda, tekstil atiksularinin aritiminda anaerobik ve aerobik sistemlerin
beraber kullanilmasi iizerine ¢aligmalar yogunlastirilmistir. Burada anaerobik sistem
birinci asama azo boyar maddelerin sahip oldugu ¢ift azo baginin parcalanmasinda
kullanilmakta ve ortaya ¢ikan parcalanma iirtinleri ise aerobik bir sistem tarafindan
son iirlinlere oksitlenmektedir. Anaerobik aritma yontemi renk giderimi saglamada
olumlu sonuclar vermesine ragmen ortamda siilfat yada nitrat tuzlarinin bulunmast
sistemin verimini azaltmaktadir. Buna ek olarak ortamda hidrojen siilfiir gazi
olusmas1 ve mutlak surette aerobik bir sisteme ihtiya¢c duyulmasi da bir bagka
dezavantajidir. Bunun nedeni ise ortamda azo boyar maddelerin pargalanmasindan

olusan aromatik aminlerin anaerobik olarak parcalanmasinin zorlugudur.

2.2.4. Koagiilasyon flokiilasyon

Bu yontemde floklagsma ve ¢cokelme kimyasal maddeler yardimiyla saglanir. Baslica
kimyasal maddeler arasinda Ca(OH),, FeCl;, FeSOs, Al(SO4); ve CaCl,
boyarmaddelerin koagiilasyonu amaciyla uzun zamandan beri kullanilmaktadir.

Ancak son zamanlarda boyar maddelerin yapilarinda meydana gelen degisimler
boyar maddelerin artik bu kimyasallarla uzaklastirilmasim zorlastirmaktadir. Bu
amagla organik polimerler kullanilmaya baglanmistir. Bu organik polimerler
inorganik maddelere gore daha iyi renk giderimi verimi daha az ¢amur olusumu

saglamasina ragmen polimer kullanim1 da tam bir renk giderimi saglayamamaktadir.
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Katyonik boyalar ayrica kimyasal yapilarindan dolay1 son derece zayif koagiile
olmakta veya hic koagiile olamamaktadir. Asit, direkt, vat, inordat ve reaktif boyalar
ise koagiile olmakla birlikte olusan floklarin kalitesi zayif olup, ortama flokiilant
ilave edilmesi bile ¢okelme verimini pek artiramamaktadir. Ornegin reaktif boyalar
ve bazi asidik boyalarin flokiilasyonu ancak %20 aritim verimi ile gerceklestigi i¢in
yeterli renk giderimine ulasilamamaktadir. Bu bakimdan yukarida bahsedilen tipteki
boyar maddelerin koagiilasyon flokiilasyonla uzaklastirillmasinda pek iyi sonug
alimamamaktadir. Diger yandan; siilfiir ve dispers boyalar ¢ok iyi koagiile olmakta ve
bu yiizden son derece kolay cokmekte olup buna bagli olarak renk giderimi tam
olarak saglanmaktadir. Bundan dolayi, koagiilasyon flokiilasyon islemi bu tiir

boyalar i¢in son derece uygundur.

2.2.5. Kimyasal aritma yontemleri

Kimyasal aritma yontemlerini oksidasyon ve indirgeme olarak iki ana baslik altinda
toplamak miimkiindiir. Oksitleme teknikleri, genel olarak klorla, klor dioksitle,
hidrojen peroksitle ve ozonla uygulanmaktadir. Klorla yapilan renk gidermede
sodyum hipoklorit kullanilmaktadir. Bu metot ile, CI° iyonu boyarmadde
molekiiliiniin amino gruplarina hiicum eder. Bu azo baglarinin kirilmasini baslatir ve
hizlandirir. Bu metot, dispers boyarmaddeler i¢in uygun degildir. Renk giderimine

paralel olarak klor konsantrasyonunda da artma gozlenir.

Klordioksit klordan daha az etkili olup tam bir renk giderimi saglayamamaktadir.
Ancak klordioksit reaktif, direk, disperse ve anyonik metalik boyar maddelere ise
hayli etkilidir. Hidrojen peroksit normal sartlar altinda oldukga yetersiz olmasina
ragmen, asidik ortamda Demir(Il) ile Fenton reaktifini olusturmaktadir. Fenton
reaktifi hem ¢oziiniir ve hem de ¢oziinmeyen boyar maddelerin rengini gidermede
olduk¢a etkilidir. Olusan reaksiyon sonucunda kimyasal oksijen giderimi de
saglanmaktadir. Fenton reaktifinin en dnemli dezavantaji ise isletme maliyetidir.

Yiiksek oksidasyon potansiyeli ile ozon, 1970’1i yillarda aritma proseslerinde 6ncii
olmustur. Bu metot, boyarmadde molekiiliindeki c¢ift baglara kars1 etkili olup
molekiildeki cift baglar1 kirarak daha kiiciikk molekiiller olusmasim saglar, bu da
atigin rengini azaltir. Bu metodun en Onemli avantaji, ozonun gaz halinde
uygulanabilir olmasindan dolay1 atiksuyun hacmini arttirmama ve camur meydana

getirmemektir (Kayar, 2003). Tekstil endiistrisi atiksularinda ozonla kimyasal
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oksidasyon mekanizmasinin uygulanmasi, KOI gideriminden ¢ok atiksulardan renk
gidermeyi ve biyolojik ayrisabilirligi arttirmay1 amaglamaktadir. Ozellikle asidik ve
reaktif boyalarda, ozonla kimyasal oksidasyon araciligiyla pH degerinden bagimsiz
olarak yiiksek renk giderme verimlerine ulasilmaktadir. Kiikiirtlii, disperse, kiip ve
pigment boyalar ise reaktif boyalara oranla ¢ok daha yavas bir sekilde ozonla
tepkimeye girmektedir. Genelde ozonla gerceklesen reaksiyonlar olduk¢a hizli

olmasina ragmen maliyet yiiksektir.

2.2.6.Elektrokimyasal yontemler

Bu metot 1990’larin ortalarinda ortaya cikan oldukc¢a yeni bir yontemdir. Bu
yontemin en Onemli avantaji, kimyasal tilketiminin olmamasi ve c¢amur
olusturmamasidir. Sistem genel olarak aliiminyum yada demir bilesiklerinin
floklayic1 bilesenlerini olusturmada bir demir yada aliiminyum elektrot kullanilmasi
temeline dayanmir. Bu olusan floklar kendi halinde c¢okebilecegi gibi ortama,
inorganik maddelerin eklenmesiyle elde edilen ¢okelmeden daha iyi bir ¢okelme
verimi saglanabilir. Bu yontem etkili ve ekonomik bir sekilde boya uzaklastirilmasi
ve yiiksek verimli renk giderimi saglamaktadir. Yiiksek akis oranlar1 boya
uzaklastinlmasinda direkt bir diistise yol acar ve elektrik maliyeti de kimyasallara
harcanan fiyatla kiyaslanabilir diizeydedir (Kayar, 2003). Bu teknoloji ayn1 zamanda,
KOI, toplam organik karbon, askida kati madde ve agir metallerin (bakir, molibden,
cinko vb.) tekstil atiksularindan uzaklastirilmasinda kullanilmakla beraber bu sistem

kullanildiginda mutlaka bir bagka konvensiyonel prosesle beraber kullanilmalidir.
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3.TEKSTIiL BOYARMADDELERI
3.1.Tekstil Boyarmaddelerinin Tammmlanmasi

On terbiye islemlerinden sonra tekstil mamuliine istenilen rengi kazandirmak igin
yapilan iglemlere renklendirme denir ve boyama bu islemin ilk elemanidir.
Boyamanin gerceklesebilmesi i¢cin oncelikle boyarmadde ile tekstil mamuliinii bir
araya getirmek gerekir. Bu iki taraf arasindaki reaksiyonun gerceklesmesi ise her iki
tarafinda birbirine belli dl¢iilerde ilgisinin (afinite), benzer polarlikta yapiya (hidrofil
veya hidrofob), gerekli molekiil (boyarmadde i¢in) ya da amorf bolge (lif icin)
biiyiikliigiinde ve reaksiyonu gergeklestirecek fonksiyonel gruplara (her ikisi i¢inde)
sahip olmalan gerekir. Cisimlerin (lif, kumas gibi genel tekstiller) bizzat kendilerini
renkli hale getirmede kullanilan maddelere boyarmaddeler denir. Yani her renk
veren madde aynm1 zamanda boyarmadde olmak zorunda degildir. Cliinkii
boyarmaddeler genellikle sulu c¢ozeltiler veya dispersiyonlar (dispers boyalari)
halinde lifle temas ettirildiginde kendi kristal yapilarim1 gecici olarak bile olsa
bozarak renklerini bir baska materyale verebilirler. Lifler boyarmaddeyi ya
adsorpsiyonla c¢ozerek (direkt boyarmaddeler) ya mekanik olarak (dispers
boyarmaddeler) ya da kimyasal baglarla (iyonik ve kovalent baglar, reaktif
boyarmaddeler) tutar. Bu bakimdan boyarmaddeler ile yapilan renklendirmeler
boyalarla yapilan renklendirmelerden tamamen farklidir. Boyarmaddenin (BM), life
aktarim1 genelde sulu ortamdan difiizyon ile gerceklesirr Bu nedenle
boyarmaddelerin suda ¢oziinmesi ya da suda ¢oziiniir hale getirilmesi istenir (Oztiirk,

2004).

3.2. Boyama Aqsindan Onemli Boyarmadde Ozellikleri
1 - Boyama ortamindaki iyoniteleri:

e Noniyonik : Pigment boyarmadde; -OH, -SO,, -NH, gibi gruplar iceren dispers

boyarmadde ve bazi 1:2 metal kompleks boyarmaddeleri
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e Anyonik : Reaktif, direkt, asit, krom, 1:1 metal kompleks, suda ¢oziinmiis kiip ve
kiikiirt boyarmaddeleri

e Katyonik : Bazik boyarmadde

2 - Boyarmaddelerin kimyasal yapis1

e Life afinitesi : Afiniteleri yiiksek ise life alinmalar1 daha fazla olur.

e Molekiil biiyiikliigii : Molekiil; biiyiik ise lif igcine zor girer ve zor ¢ikar (haslik
yiiksek olur), kii¢iik ise life kolay girer ve kolay ¢ikar (haslik diisiik olur).

e Suda ¢oziintirliighi (Hidrofilitesi) : Anyonik ve katyonik boyarmaddeler hidrofil,

noniyonik boyarmaddeler ise hidrofob karakter gosterir (Oztiirk, 2004).

3.3. Boyarmaddelerin Coziiniirliiklerine Gore Simiflandiriimasi

3.3.1. Suda c¢oziinen boyarmaddeler

Boyarmadde molekiilii en az bir tane tuz olusturabilen grup tasir. Boyarmaddenin
sentezi sirasinda kullanilan baslangic maddeleri suda ¢oziindiiriicii grup icermiyorsa,
bu grubu boyarmadde molekiiliine sonradan eklemeyerek c¢oziiniirlik saglanabilir.
Ancak tercih edilen yontem, boyarmadde sentezinde baslangi¢ maddelerinin iyonik
grup icermesidir. Suda c¢oziinebilen boyarmaddeler tuz teskil edebilen grubun
karakterine gore iice ayrilir.

a) Anyonik suda ¢oziinen boyarmaddeler: Suda ¢oziinen grup olarak en ¢ok siilfonik
(-S0O3), kismen de karboksilik (-COQ") asitlerin sodyum tuzlarini igerirler.

b) Katyonik suda ¢oziinen boyarmaddeler: Molekiildeki ¢oziintirliigii saglayan grup
olarak bir bazik grup (6rnegin —NHy), asitlerde tuz teskil etmis halde bulunur. Asit
olarak anorganik asitler (HCI) veya (COOH), gibi organik asitler kullanilir.

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

notral ortamda anyonik boyarmadde gibi davranis gosterirler.

3.3.2.Suda c¢oziinmeyen boyarmaddeler

Tekstilde ve diger alanlarda kullanilan ve suda c¢oziinmeyen boyarmaddeleri cesitli

gruplara ayirmak miimkiindiir.
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a) Substratta c¢oOziinen boyarmaddeler: Suda c¢ok ince siispansiyonlar halinde
dagilarak, 6zellikle sentetik elyaf {izerine uygulanan dispersiyon boyarmaddeleri bu
sinifa girer.

b) Organik ¢oziiciilerde ¢oziinen boyarmaddeler: Bu sinifta olan boyarmaddeler her
cesit organik c¢oziiciide c¢Oziiniirler. Solvent boyarmaddeleri de denilen bu
boyarmaddeler sprey veya lak halinde uygulanabilirler. Matbaa miirekkebi, vaks ve
petrol iiriinlerinin renklendirilmesinde kullanilirlar.

c) Gegici ¢oziniirliigii olan boyarmaddeler. Cesitli indirgeme maddeleri ile suda
¢oOziinebilir hale getirildikten sonra elyafa uygulanabilirler.Daha sonra elyaf i¢inde
iken yeniden yiikseltgenerek suda cozinmez hale getirilirler. Kiip ve kiikiirt
boyarmaddeleri bu prensibe gore uygulanirlar.

d) Polikondensasyon boyarmaddeleri: Son yillarda gelistirilen ve elyaf iizerine
uygulanirken veya uygulandiktan sonra birbiri ile veya baska molekiillerle kondanse
olarak biiyilk molekiiller olusturan boyarmaddelerdir. Bunlardan Inthion
boyarmaddeleri elyaf {izerinde sodyum siilfiir ile polimer yapida disiilfiirleri
olustururlar.

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: Elyafa ve diger substratlara kars1 affinitesi olmayan, boyarmaddelerden
farkli yapida bilesiklerdir. Pigmentler siispansiyonlar1 halinde kuruyan yaglar ve

recinler icinde uygulanirlar.

3.4. Boyarmaddelerin Boyama Ozelliklerine Gore Simflandirilmasi

3.4.1.Bazik (katyonik) boyarmaddeler

Organik bazlarin hidrokloriirleri seklinde olup, katyonik grubu renkli kisimda tasir.
Pozitif yiik tasiyici olarak N veya S atomu igerirler. Yapilarindan dolayr bazik
(proton alan) olarak etki ettiklerinden anyonik grup iceren liflere baglanirlar. Baslica
poliakrilonitril, kismen de yiin ve pamuk elyafin boyanmasinda kullanilirlar. Elyaf-
boyarmadde iligkisi iyoniktir; boyarmadde katyonu, elyafin anyonik gruplarnyla tuz

olusturur. Bazik boyarmaddelerle seliilozik elyafin boyanmasinda tanen, K-antimonil
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tartarat gibi maddelerle mordanlama gerekir. Bu boyama islemi artik Onemini

yitirmistir.

3.4.2.Asit boyarmaddeler

Genel formiilleri BM-SO3; Na*(BM: boyarmadde, renkli kisim) seklinde yazilabilen
asit boyarmaddeleri, molekiildeki bir veya birden fazla —SOsH siilfonik asit grubu
veya —COOH karboksilik asit grubu igerirler. Bu boyarmaddeler, dncelikle yiin, ipek,
poliamid, katyonik modifiye akrilonitril elyafinin boyanmasinda kullanilir. Asit

boyarmaddelerle elyaf iliskisi iyonik bag seklindedir.

3.4.3.Direkt boyarmaddeler

Genellikle siilfonik, bazen de karboksilik asitlerin sodyum tuzlandir. Siilfon ve
karboksil gruplan sayesinde boyarmadde anyonik karakter kazanir ve [H,N-BM-
SO;]'Na‘genel formiilii ile gosterilebilir (Oztiirk, 2004). Boyama yontemi
bakimindan farklidirlar. Direkt boyarmaddeler 6nce herhangi bir islem yapilmaksizin
boyarmadde ¢ozeltisinden seliiloz veya yiline dogrudan dogruya cekilirler. Elyafin i¢
misellerinde higbir kimyasal bag meydana getirmeksizin depo edilirler. Renkli
kisimda bazik grup iceren direkt boyarmaddeler, sulu ¢ozeltide zwitter iyon seklinde
bulunurlar (Kayar, 2003). Diisiik haslik 6zellikleri ve bazilarinin ekolojik sakincalar
nedeniyle giiniimiizde kullanimlar1 azalmistir. Ancak ucuz olmalari, boyamanin ¢ok
basit olusu ve boyamada lifi bozundurmamalari nedeniyle siradan mamullerin

boyanmasinda belli bir 6neme sahiptirler (Oztiirk, 2004).

3.4.4.Mordan boyarmaddeler

Mordan sozciigii, boyarmaddeyi elyafa tesbit eden madde veya bilesim anlami tagsir.
Birgok dogal ve sentetik boyarmadde bu sinifa girer. Bunlar asidik veya bazik
fonksiyonel gruplar igerirler ve bitkisel ve hayvansal elyaflar ile kararsiz bilesikler
olustururlar. Bu nedenle hem elyaf hem de boyarmaddeye kars1 ayni1 kimyasal ilgiyi
gosteren bir madde (mordan), ©once elyafa yerlestirilir; daha sonra elyaf ile
boyarmadde suda ¢oziinmeyen bir bilesik vermek iizere reaksiyona sokulur. Boylece
boyarmaddenin elyaf {izerine tutunmasi saglanir. Mordan olarak suda ¢dziinmeyen
hidroksitler olusturan Al, Sn, Fe, Cr tuzlar1 kullanilir. Bu tuzlarin katyonlan ile

boyarmadde molekiilleri elyaf iizerinde suda ¢6ziinmeyen kompleksler olusturur.
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3.4.5.Kiip boyarmaddeleri

Karbonil grubu igceren ve suda ¢oziinmeyen boyarmaddelerdir. Bunlar indirgeme ile
suda ¢oziinlir hale getirilirler ve bu halde iken elyafa cektirilirler. Daha sonra
oksidasyonla yeniden ¢oziinmez hale getirilirler (Kayar, 2003). Bu indirgeme ve
¢oziinme olay1 kiipleme olarak da adlandirilir. Indirgeme araci olarak sodyum
ditiyonit (Na,S,0,), oksidasyon icin hava oksijeni kullamlir. indirgeme sonucu
boyarmadde molekiiliindeki keto grubu enol grubuna doniisiir. Meydana gelen
sodyum leuko bilesiginin direkt boyarmaddeler gibi elyafa afinitesi yiiksektir. Daha
cok selillozik kismen de protein elyafinin boyanmasi ve baskisinda kullanilir. Kiip
boyarmaddelerin maliyetlerinin yiiksek olmasi ve boyama zorluklar1 nedeniyle
kullanimlar1 azalmistir. Yiiksek 151k, klor ve peroksit hasliklarina sahip olduklari igin
belirli alanlarda kullanilabilir. Ancak bu boyarmaddelerin renk gami ¢ok genis

degildir (Oztiirk, 2004).

3.4.6.Inkisaf (azoik=naftol) boyarmaddeleri

Elyaf iizerinde olusturularak son sekline doniistiiriilebilen biitiin boyarmaddeler bu
sinifa girer. Azoik boyarmaddeler de denilen Naftol-As boyarmaddeleri ile
ftalosiyanin boyarmaddeleri bu siniftandir. Bunlarda elyaf afinitesi olan bilesen 6nce
elyafa emdirilir. Daha sonra ikinci bilesenle reaksiyona sokularak suda ¢oziinmeyen
boyarmaddeye doniistiiriiliir (Kayar, 2003). Meydana gelen boya ¢o6ziinebilen grup
icermedigi i¢in yas hasliklart oldukga yiiksektir.

3.4.7.Metal-kompleks boyarmaddeler

Belirli gruplara sahip bazi azo boyarmaddeleri ile metal iyonlarinin kompleks teskili
ile olusturduklart boyarmaddelerdir. Kompleks olusumunda azo gruplari rol oynar.
Metal katyonu olarak Co, Cr, Cu ve Ni iyonlar1 kullanilir. 1:1 ve 1:2 metal kompleks
boyarmaddeler olmak {iizere ikiye ayrilir. Krom kompleksleri daha ¢ok yiin,

poliamid, bakir kompleksleri ise pamuk ve deri boyamaciliginda kullanilir.

3.4.8.Pigment boyarmaddeleri

Tekstil elyafi, organik ve anorganik pigmentlerle boyanabilir. Daha ¢ok organik

pigmentler kullanilir. Pigmentlerin elyafa afinitesi yoktur. Kimyasal bag ve
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absorpsiyon yapmazlar. Baglayici denilen sentetik regineler yardimi ile elyaf
yiizeyine baglanirlar. Suda ¢oziinmediklerinden sudaki yag ve yagdaki su
emiilsiyonlar1 seklinde dagilmig olarak kullanilirlar. Emiilsiyon kumas veya elyafa
emdirildikten sonra bozulur. Pigment, kumas yiizeyinde ince dagilmis olarak kalir.

Kurutulduktan sonra termofikse edilir.

3.4.9.Dispersiyon boyarmaddeleri

Tiim sentetik elyaflar ve asetat ipligini boyayabilen dispersiyon boyarmaddeleri suda
tam olarak ¢oziinmezler. Elyafin boyanmasi boyarmaddenin sulu siispansiyonlari
icinde yapilir. Pigment boyarmaddeler gibi tamamen ¢6ziinmez olmadiklarindan,
boyama sirasinda banyoda eser miktarda ¢oziinmez halde bulunurlar. Boyarmadde
elyaf tarafindan cekildiginde, aym miktar boyarmadde yeniden dispersiyondan
cozeltiye gecer. Bu olay boyama islemi boyunca devam eder. Bu boyarmaddelerin
sudaki bu az miktardaki ¢oziiniirliikleri, molekiillerindeki non-iyonik fakat su ile
iliskiye girebilen —OH veya —NH, gibi gruplarin bulunmasindan ileri gelir.
Dispersiyon boyarmaddelerinin %60°’1 azo ve %25’i antrakinon bilesikleridir.
Azolarin da %50’si mono, %10’u disazodur. Dispersiyon boyarmaddelerinden sart,
kirmizi ve turuncu olanlarn1 azobenzen tiirevleridir. Anyonik monoazo
boyarmaddelerin aksine, dispersiyon boyarmaddelerinde benzen tiirevleri kenetleme
bileseni olarak kullanilmaktadir. Bunlardan N-(2-hidroksietil) ve N-(2-metoksietil)
anilinler 6zellikle uygundur. Ciinkii bunlardan elde edilen maddelerin boyama igin
gerekli eser coziiniirlikkleri vardir. Diazo bileseni olarak, nitrodiazobenzenler de,
kullanilirsa da bu bilesiklerin yiiksek sicakliklarda patlama tehlikeleri s6z konusudur.
Son yillarda dispersiyon boyarmaddelerin sentezinde diazo ve kenetleme bileseni
olarak heterosiklik bilesiklerin kullanmilmas1 biiyilk 6nem kazanmustir. Elektrolitik
reaktif olarak 2-aminotiazoller, 2-aminobenztiazoller, 2-aminoizotiazoller, 5-
aminopirazoller kullanilir. Bunlarin yaninda kenetleme bileseni olarakta 5-pirazoller,

2-metilindol, 2-fenilindol, imizadol ve piridon kullanilmaktadir.
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3.4.10. Reaktif boyarmaddeler

3.4.10.1.Reaktif boyarmaddelerin tarihcesi

Seliilozik elyaf icin ilk reaktif boyarmadde olan Procionlarin kesfine kadar, seliilozik
elyafin, ancak kimyasal yapisimi tahrip edecek sekilde siddetli reaksiyon sartlari
altinda kovalent bag teskil edebilecegi, oysa protein elyafta -NH,, -OH, -COOH ve

-SH gibi reaksiyon yetenegi yiiksek olan fonksiyonel gruplarin mevcudiyeti
nedeniyle kimyasal reaksiyonun cok daha kolay olacagi diisiincesi hakimdi. Bu
nedenle ICI firmasi 1951 yilinda yiine uygulanacak reaktif boyar maddeler
aragtirmaya basladi. 1953 yilinda Dr. Stephen 2,4-dikloro triazinil amino boyar
maddesini sentez etmeyi basardi. Ayni firmanin, boyar maddelerin uygulama ve
boyama mekanizmasini incelemekle gorevli olan kimyageri Ratte, bu maddenin yiin
boyamas1 i¢in uygun olmadigini gordii. Fakat selillozun esterlestirilmesi icin
siyanuril kloriiriin ksilendeki ¢o6zeltisinin kullanildigimi hatirlayarak aym1 boyar
maddenin pamuk {iizerine tatbikini arastirdi. Gergekten bu boyarmaddenin bazik
cozeltide oda sicaklifinda selilloz molekiilii ile gayet kolay reaksiyon verdigini
buldu. Boylece bu smifin ilk iiyesi olan Procionlar 1956 yilinda pamuk boyasi olarak
piyasaya sevkedildi. Bu kesif 1927 yilinda indigozellerin bulunmasindan bu yana
pamuk boyama ve baskisinda yapilan en dnemli asamayi teskil ediyordu (Ozcan,

1978).

3.4.10.2.Reaktif boyarmaddelerin yapisi

Reaktif boyarmaddeler seliilozik elyafin boya ve baskisina yarayan cok énemli bir
boyarmadde grubunu teskil ederler. Yapilarinda bulunan reaktif grup, seliiloz, yiin,
ipek, poliamid gibi elyaf tiirleri ile reaksiyona girebildiginden bu elyaflar i¢in
boyarmadde olarak kullanilabilirler. Bu boyalarin elyafa fiksasyonu %60-90 arasinda
degismektedir (Uner, 2002; Kayar, 2003). Reaktif boyarmaddeler, uygun kosullar
altinda lif ile kimyasal reaksiyona girerek, (boyarmadde-lif) kovalent bag kurma
ozelligine sahiptir. Reaktif boyarmadde ile pamuk lifi arasinda kovalent bag olusumu

agagida verilmektedir (Kayar, 2003).
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Substitiisyon

R-OH + NaOH — RO Na’ + Cl-Reaktif BM — RO - Reaktif BM

Seliiloz Sodyum seliiloz -NaCl

Sekil 3.1: Reaktif boyarmadde ile pamuk lifi arasinda kovalent bag olusumu

Ozellikle pamuklu boyamasi, diinyadaki toplam marketin %?20-30’unu temsil
etmektedir. Tekstil endiistrisinde en biiyiik renk cesitliligine sahip boya simifini
olusturan bu boyarmaddeler, %20 ila %40 nispetinde ¢ikis suyuna karigmaktadir
(William and Leonard, 1997; Wu et. al., 1998). Birbirine azo kopriisii ile bagli olan
bu boyarmaddeler c¢evreye renkli atiksu formunda birakilmaktadirlar. Bu boyalar
aerobik sartlar altinda parcalanmazlar ancak anaerobik sartlar altinda azo bagi,
renksiz olan fakat toksik ve kanserojenik olan aromatik aminlere doniisebilirler.
Reaktif boyalarin su iginde yiiksek c¢oziiniirlige sahip olmasi konvansiyonel
koagiilasyon ve aktif camur prosesleri ile giderilmelerini bir hayli zorlastirir (Pearcea
et. al., 2003). Reaktif boyarmaddelerin karakteristikleri kiiciik ve basit molekiil
yapilarina sahip olmalaridir. Molekiil agirliklart genellikle 69-221 g/mol’diir. Kiiciik
partikiil 6zellikleri life hizli bir sekilde niifuz etmelerini saglar.

Biitiin reaktif boyarmaddelerde ortak olan 6zellik, hepsinin kromoforu tasiyan renkli
bir molekiil yaninda, bir reaktif ve bir de molekiile ¢6ziiniirliik saglayan grup ihtiva
etmesidir. Kromoforu tasiyan molekiiller ekseriya azo, antrakinon ve ftalosiyanin
tirevleridir. Boyama teknigi bakimindan reaktif grup sorumludur. Ciinkii
boyarmaddenin reaksiyon kabiliyetini ve reaksiyon hizim1 bu grup tayin eder. Bir
reaktif boyarmaddenin karakteristik yapisi agagida sematik olarak verilmistir (Kayar,

2003).

Sekil 3.2: Bir reaktif boyarmaddenin karakteristik yapisi (Kayar, 2003)
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S : (suda c¢oziinebilen grup)
Protein elyaf1 ve seliilozu boyayabilen reaktif boyarmaddelerde 1-4 adet siilfonik asit

grubu bulunur. Bu grup molekiile ¢6ziiniirliik saglar.

C : (molekiile renk veren grup)

Reaktif boyarmaddenin molekiiliinde, renk verici grup olarak kimyasal siniflamada
goriiliir. Ancak genelleme yapildiginda, sari, turuncu ve kirmizi boyarmaddelerin
basit monoazo ve disazo yapisinda, mor, koyu kirmizi ve lacivert renklerin bakirl
mono ve disazo yapisinda, parlak ve acik mavi renklerin ise antrakinon ve

ftalosiyanin tiirevleri oldugu soylenebilir.

B : (koprii baglar)

Reaktif grup ile molekiildeki renkli grubu birbirine baglayan —-NH-, -CO-, -SO, -
gibi gruplardir. Koprii gorevi gormekten baska reaktif grubun reaktivitesi iizerine
etki eder. Bir amino kopriisiiniin dissosiyasyonu reaktiviteyi on kat diisiirebilir. Bu
durumda substantivite ve buna bagh olarak baglanma hiz1 diiser. Koprii baglarinin

onemli bir 6zelligi boyarmadde ile elyaf baginin ayrilmasin1 6nlemesidir.

R : (reaktif grup)

Elyaftaki fonksiyonel grup ile kovalent bag olusturan gruptur. Reaktif grup ile
reaksiyon verecek olan fonksiyonel gruplar, seliillozda hidroksil, yiin ve ipekte ise
amino, karboksil, hidroksil ve tiyoalkol gruplaridir. Poliamidde ise birka¢ tane ug
amino ve karboksil grubu vardir. Biitiin bu gruplar niikleofilik karakterdedir ve bu
nedenle reaktif grubun yapisindaki elektrofilik merkeze katilirlar. Reaktif
boyarmaddelerin biiyiikk bolimii reaktif grup olarak heterosiklik halkali bilegikler
icerirler (Olmez, 1999). En yaygin olarak kullanilan reaktif boyarmaddelerin reaktif

gruplarinin azalan aktivitesine gore siralanist asagidaki gibidir;

1 — Diklorotriazin

2 — Diflorkloroprimidin
3 — Vinilsiilfon

4 — Monoklorotriazine

5 — Kloroprimidin
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Seliilozun hidroksil gruplar1 ile boyarmadde arasindaki reaksiyon, reaktif gruba bagli
olarak, ya seliiloz esteri teskil etmek iizere niikleofilik substitiisyon, ya da seliiloz
esteri vermek lizere niikleofilik addisyon reaksiyonudur. Calcobond serisi harig,

hepsi bazik ortamda seliilozun niikleofilik karakteri arttigindan, reaksiyon kolaylasir.

Seliiloz.OH + OH’ — Seliiloz.0’ + H,0
(niikleofil)
Sekil 3.3: Seliilozun hidroksil gruplar1 ile boyarmadde arasindaki reaksiyonun
gosterimi

Reaktif boyarmaddelerde biitiin renk serisi (renk gami) tamdir. Cok parlak renklere
sahip reaktif boyar maddeler basit yapilarinin sonucu olarak spektrumlarinda ¢ok dar
ve yiiksek pikler gosterirler. En ¢cok mavi, kirmizi, oranj ve sari renklerin eldesi igin
kullanilirlar.  Seliilozik elyaf icin bilinen boyarmaddelerle (bazik ve azoik
boyarmaddeler hari¢) parlak renkler elde etmek miimkiin degildir. Azoiklerle elde
edilen renkler ¢cok smnirhidir. Yani bu seride biitiin renkler mevcut degildir. Bazik
boyarmaddelerle yapilan boyamanin ise hashigi, reaktiflerle elde edilenin haslhigiyla

kiyaslanamayacak kadar diisiiktiir (Hunter and Renfrew, 1999).

Reaktif boyarmaddelerin diger bir ©nemi de sogukta bekletme metoduyla
boyanabilmeleridir. Bu sayede biiyiik enerji tasarrufu saglarlar.Bu nedenle bu simif
boyarmaddeler ¢cok kisa zamanda hizla gelismistir. Biitiin boyarmadde imalatgisi
olan firmalar, bu konuda yogun calismalara baslamislardir. Procion
boyarmaddelerindeki dikloroazinil grubundan farkli, diger bir¢ok reaktif grup
kesfedilmistir. Bunlar da seliiloz ile kimyasal reaksiyon vermekle beraber, pek
cogunun reaktivitesi (reaksiyon kabiliyeti) diklorotriazinil grubunun reaktivitesinden
daha diisiiktiir. Birkagt hari¢, pek cogu sicakta uygulanmaktadir. Piyasada mevcut

reaktif boyarmaddelerin yaridan fazlasi klorotriazinil tiirevidir.

3.4.10.3.Reaktif boyarmaddelerle boyama

Reaktif boyarmaddelerin kesfi son yillarin boya kimyasinda onemli bir asama yaratti
ve seliillozik elyafin boyanmasimi tamamen degistirdi. Bugiin biitiin boyama
cihazlarina uyan cesitli metotlar gelistirilmistir. Reaktif boyarmadde ile boyanacak
yada basilacak materyallerin iyi bir On terbiye islemi gormeleri gerekmektedir.

Ozellikle nisasta hasilinin uzaklastirilmasi zorunludur. Aksi halde boyarmadde
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materyal yerine nisasta hagsili ile reaksiyona girer. Tiim agartma maddelerinin de iyi
bir durulama ile materyalden uzaklastirilmas1 gerekmektedir. Reaktif boyarmaddeler
boyamada emdirme ve cektirme yontemlerine uygundur. Diisiik flotte oranlarinda;
pad-batch, pad-jig, termofiksaj, ped-steam yontemleriyle ¢alisabilir. Ozellikle pad-
patch yonteminde enerji tasarrufu saglandigi icin olduk¢a avantajlidir. Cektirme
yontemine gore calisildiginda pH ve tuz kontrolii yapilmalidir. Migrasyon ve egaliz

ozelligine sahip olduklan i¢in diizgiin ve hizli bir boyama saglarlar.

Reaktif boyarmaddenin hangi boyama metodu icin uygun oldugu sadece reaktif
grubun reaktivitesine degil, boyarmaddenin difiizyon giiciine ve substantivitesine de
baghdir. Son iki 6zellik kromofor kisma bagli oldugundan reaktif grubu aym olan
boyarmaddeler de farkli davramig gosterirler. Buna gore bazilar1 hem jigger, haspel,
flotte sirkiilasyon aparatlarinda uygulanan c¢ekim=exhaustion metodu hem de
fularlama=padding metodu icin uygundur. Bazilar ise ya sadece fular veya sadece
cekim veya sadece baski icin uygundur. Bu durum ismin sonundaki harflerle
belirtilir. Mesela : Cibacron P, Levafix P, Primazin P, fular i¢in, Levafix, Cibacron
E, Drimaren X, Reakton S, c¢ekim icin, D ve Z markalilar bask:i icin uygundur
(Drimaren Z gibi). Baz tiirlerde P harfi baski i¢in uygun oldugunu gosterir. Ornegin

Procion SP gibi (Ozcan, 1978).

Reaktif boyarmaddelerle yapilan boyamalar genellikle bazik ortamda yapilir. Bunun
faydasi bu ortamda seliilozun niikleofil karakterinin (reaktif grupla reaksiyona girme
istegi fazla olan selilloz banyolarinin sayisinin) fazla olmasidir. Bunun yaninda
ortamdaki baz, klor bazli heterosiklik halkalar1 reaktif grup olarak ihtiva eden
boyarmaddelerin liflerle reaksiyonu esnasinda agiga ¢ikan HCI'yi notrlestirerek
bunlarin liflere zarar vermesini engeller (Olmez, 1999). oyama sirasinda
boyarmaddenin reaktif grubu yalmiz seliilloz makromolekiillerinin —OH gruplariyla
degil, ayn1 zamanda kismen suyun —OH gruplariyla da reaksiyona girmektedir. Bu
olaya hidroliz reaksiyonu denilmektedir. Hidrolize ugramis olan reaktif grup
reaksiyona girme yetenegini kaybeder. Diger taraftan hidrolize ugrayan
boyarmaddenin bir kismi mekanik olarak liflere baglanip boyamanin yas
hasliklarinin diismesine neden olmaktadir. Ciinkii hidrolize ugrayan boyarmadde
reaktifligini kaybetse bile belli bir substantiflige sahip olup rengini muhafaza

etmektedir (Kanik, 1988).
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Reaktif boyarmaddelerin 151k, yas ve ter hasliklar1 yiiksektir. Boya-lif baglar1 ¢ok
disiik ve yiiksek pH’larda hidrolize ugradigi icin asit ve alkali hasliklar1 orta
seviyededir. Ozellikle reaktifligi diklor ve triklorprimidin boyarmaddeleri hidrolize
cok egimlidirler. Klor hasliklar1 diisiik oldugu i¢in klor igermeyen agartma maddeleri
kullanilarak bu dezavantaj indirgenmeye calisilmaktadir. Boyamanin bitiminde
hidrolize ugrayan boyarmadde kismini1 uzaklastirmak icin sabunlama ve durulama ile
iyi bir ard islem yapmak gerekmektedir. Tuz yada alkali fiksesi yapilabilir. Reaktif
boyarmaddeler sokiilebilirler. Baz1i boyarmaddeler beyaza dek sokiilebilmektedir.
Reaktif boyarmaddelerin boyanmasinda; tekstil yardimci maddeleri, sicaklik ve pH

onemli rol oynamaktadir.

e Tekstil yardimci maddelerinin fonksiyonu: Reaktif boyarmaddelerinin
cOziinebilen yiiksek siilfonlanmig bilesikler olmasi, elyaf se¢me 6zelligini arttirir.
Siilfon gruplari, boyama baslangicinda boyarmaddenin yiin tarafindan
elektrostatik ¢cekim kuvveti ile adsorplanmasina neden olmaktadir.

e Sicaklik etkisi: Sicakligin kontrolii saglandiginda, herhangi bir boyarmadde
cesidi ile boyama gii¢liigii onlenebilir.

e pH etkisi: Reaktif boyarmaddeler icin uygun pH 5°tir. Daha disiik pH
degerlerinde boyarmadde yeterince fiske olamaz ve boyama dalgali olur. Cok

yiiksek pH degerlerinde ise, ¢ekilen boyarmadde miktar azalir.

Reaktif boyarmaddelerde boyama islemi, bazik ortamda ve boyarmadde ¢ozeltisi ile
yapilir. Boylece seliilozun reaksiyona girme istegi artar, reaktif grup olarak klorlu
heterosiklik halkalar iceren boyarmaddelerin liflerle reaksiyonu sonucu ortaya c¢ikan

hidrojen kloriir notrallestirilerek zararsiz hale getirilir (Arici, 2000).

25



3.4.10.4.Reaktif boyarmaddelerin seliilozik mamiillerin boyanmasinda avantaj

ve dezavantajlari

Reaktif boyarmaddeler seliilozik mamiillerin boyanmasinda kullanilan diger

boyarmaddelerle karsilastirildigi zaman ana hatlanyla asagidaki avantaj ve

dezavantajlara sahiptir:

Avantajlar

Canli (parlak) niianslar verirler.

Yas hasliklar1 ¢cok yiiksektir.

Boyama yontemleri basittir, diizgiin boyamalar elde edilir.

Genel olarak yiiksek c¢oziiniirliige sahiptirler.

Kontinii ve yar1 kontinii yontemlerle ¢calismaya uygundurlar.

Azo grubuna ait reaktif boyarmaddeler kolay asindirilabildiginden asindirma
baskilarin zemin boyamalari i¢in 6zellikle elverislidirler.

Kombinasyon boyamalarinda iyi uyum gosterirler.

Renk serisi (renk gami) tamdir.

Dezavantajlar

Cogu reaktif boyarmaddelerin klor haslig: diisiiktiir.

Bazi reaktif boyarmaddelerin 151k, 1s1k-ter ve siirtme hasliklar1 diisiiktiir.
Cektirme yoOntemine gore yapilan calismalarda fiksaj derecesi diisiiktiir. Bu
yiizden 6nemli miktarda boyarmadde atilmaktadir.

Cektirme yontemlerinde ¢cok miktarda tuz kullanilmaktadir.

Substantiviteleri diisiik oldugundan boyamalar flotte oranindan fazla
etkilenmektedir. Bu yiizden uzun flotte oranlarinda boyama igin uygun
degillerdir.

Bazi boyarmaddeler ambalaj icinde zamanla bozunmaya basladiklarindan yas
hasliklar1 diismektedir.

Merserize olmamis mamullere kars: afiniteleri diisiiktiir (Kanik, 1988).
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3.5.Boyarmaddelerin kimyasal yapilarina gore siniflandirilmasi

Boyarmaddeleri yapisal olarak smiflandirirken, molekiiliin temel yapisi esas
almabildigi gibi, molekiiliin kromojen ve renk verici 6zellikteki kismi da esas kabul

edilebilir. Buna gore boyarmaddeler;

1 — Azo grubu
_N=N_

2 — Difenil metan grubu

OO

3 — Indigoid grubu

o<

4 — Antrakinon grubu

]

5 — Ftalosiyanin grubu

Q‘T‘? ‘x[ﬁ_ B
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6 — Nitro — Nitrozo grubu
15
D:N N{}E

NH,

7 — Heterosiklik (Mono ve Diklorotriazin) gruplari

1 a1
u—wrx—{\:j 1t-1~1r1—é:j

NILR o]
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4. ADSORPSiYON

Adsorpsiyon prosesi, maddenin bir fazdan ayrilarak diger bir fazda birikmesi ve
konsantre olmasi esasina bagl olarak, sivi-sivi, gaz-sivi, gaz-kat1 ve kati-siv1 gibi iki
ayr fazin ara ylizeylerinde gerceklesmektedir. Konsantrasyonun artisi halinde buna
pozitif adsorpsiyon, azalisi halinde de negatif adsorpsiyon denir. Adsorpsiyon
prosesi, molekiil ya da partikiillerin yiizeye baglanmasim1 gerektirirken, bu
molekiillerin kat1 yiizeyi icerisinde bosluklara niifuz ederek doldurmasi esasina
dayanan prosese absorpsiyon denilmektedir. Ornegin, suyun bir siinger tarafindan, su
buharinin  kalsiyum  kloriir tarafindan sogurulmasi  absorpsiyon olayidir.
Absorpsiyonda madde cismin i¢ine dogru yayilir, adsorpsiyonda ise ara yiizeyde bir
birikme olusmaktadir. Genel anlamda, ikinci fazin kati oldugu, molekiillerin bir
fazdan digerine hareket ettigi, adsorpsiyon ve absorpsiyon proseslerine sorpsiyon
denilmektedir. Yiizeyde tutulan maddeye adsorplanan veya adsorbat, yiizeyinde
tutulan maddeye de adsorblayan veya adsorban denir. Bazi bilesiklerin ylizeye
adsorpsiyonu, zayif veya tersinir 6zellikte oldugu i¢in, adsorplanmis olan bilesigin
kat1 yiizeyinden sivi fazin merkezine dogru hareketi ise desorpsiyon olarak

tanimlanir.

4.1.Adsorpsiyon Prosesinin Cevresel Uygulamalari

Adsorpsiyon prosesleri Cevre Miihendisliginde kullanilan en etkili aritim
proseslerinden biridir. Evsel ve endiistriyel atiksularin aritiminda yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Kentsel atiksularin aritiminda adsorpsiyon uygulamalar; ii¢iinciil
aritma ve fizikokimyasal aritim seklinde iki kategoride ele aliir. Uciincii aritma
adsorpsiyon; biyolojik aritim proses cikislarinda kalinti1 organik maddelerin
gideriminde kullanilir. Fizikokimyasal aritim proseslerinde ise, ham atiksu karbon
adsorpsiyonundan once, sadece fiziksel ve kimyasal aritmayla aritilmaktadir. Tek
basina adsorpsiyon biyolojik aritimdan ziyade, ¢oziinmiis organik kirleticilerin

gideriminden sorumludur.
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4.2.Adsorpsiyonun Teorisi

Su ve atiksu iglemlerinde kullanilan adsorpsiyon tipi, sivi-kati adsorpsiyonu olup,
suda ¢oziinmils maddelerin ara yiizeyde birikimi, adsorbat ve ¢oziicii arasindaki
relatif cekim kuvvetlerine baghdir. Su iginde bulunan non-polar ¢6ziinmiis
molekiiller adsorban-sivi arasindaki ara yiizeylere dogru hareket eder. Bunun sonucu
¢Oziicliniin yiizey gerilimi azalir ve adsorban yiizeyi 1slanir. Kirletici bilesiklerin sulu
cozeltilerden kati adsorbanlar tarafindan adsorpsiyon hizi aritim proses verimi

acisindan 6nemli bir faktordiir.

Kirletici maddelerin, ¢ozeltiden graniil aktif karbon gibi gozenekli adsorbanlar
tarafindan adsorpsiyonunda birbirini izleyen dort asama onem tasimaktadir. ilk
asamada Kkirletici, ¢cozeltiden adsorban molekiiliinii ¢evreleyen su tabakasi sinirina;
ikinci asamada ise, ¢ozelti i¢inden kat1 yiizeye (yiizey sinir tabakasina) dogru taginir.
Bu olaya film difiizyonu denir. Uciincii asamada kirletici madde, smir tabakasina
difiize olarak, adsorban yiizeylerindeki (yiizeyin gozenekleri icindeki makro ve
mikro porlarindaki) baglanma noktalarina baglanir. Olusan bu olaya ise gozenek
difiizyonu denir. Dordiincii asamada ise, gbzenek ve kapiler yiizeylerinde baglanma
meydana gelmektedir. Eger adsorpsiyon hiz1 arttirilmak istenirse, kirletici maddenin
bulundugu ¢o6zelti uygun bir sekilde karistirilarak adsorban-cozelti sinir tabaka
kalinligr en aza indirgenerek difiizyon ile tagimimi hizlandirilmis olunur. Ancak
karistirma islemi, adsorbanin gozeneklerindeki difiizyonu hizlandirmamaktadir

(AWWA, 1999).

Adsorbatin bir fazdan diger fazin ylizeyinde birikecek sekilde hareketi, yiizey
gerilimi adsorpsiyon arasindaki iligkinin énemini ortaya koyar. Yiizey reaksiyonlar
faz veya yiizey sinir enerjisi olarak ortaya cikar ve adsorpsiyonda degisime neden
olacak sekilde etkilidir. Yiizeysel olaylarda sistemin ozelligi ylizeye ve smurlara

baghdir. (Sekil 4.1.)
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Sekil 4.1: Adsorban icerisinde ve yiizeyinde gdzenek ve film difiizyonu

4.3.Adsorpsiyonun Tipleri

Coziinmiis maddenin ¢oziiniirlik derecesi, iki etkili kuvvetin ilkinin siddetinin
belirlenmesinde en belirleyici faktordiir. Madde c¢oziicli sistemini ne kadar ¢ok
severse yani ne kadar hidrofilik ise, sulu ¢ozeltiden o kadar az adsorbe edilebilir.
Bunun karsit1 olarak hidrofobik suyu sevmeyen bir madde sulu ¢ozeltiden o kadar iyi
adsorbe edilebilecektir. Adsorpsiyon icin ikinci etkili kuvvet sivinin katiya olan
egilimidir. Bu iki kuvvetten yola ¢ikarak adsorpsiyon tiplerine varilir. Bu tiplerin
belirlenmesinde etkili olan faktorler, sivinin adsorbana dogru elektriksel ¢cekimi, Van

der waals cekimi ve kimyasal yapidir. Bunlar sirasiyla, fiziksel, kimyasal ve degisim

adsorpsiyonudur.

4.3.1.Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon, diisiik adsorpsiyon 1sis1 ile karakterize edilir ve denge c¢ok
kolay kurulur. Su ve atiksulardaki bir ¢ok Kkirleticilerin ve gazlarin aktif karbon
izerine adsorpsiyonu fiziksel adsorpsiyondur. Bu tip adsorpsiyonda gazlarin ideal
halden sapmalarina sivilagmalarina sebep olan kuvvetin Van der walls kuvvetleriyle
aym cinsten oldugu kabul edilmektedir. Bu kuvvetler uzun mesafede etkili olmakla
birlikte zayiftirlar. Bu nedenle fiziksel adsorpsiyonla adsorban yiizeyine baglanan

molekiil veya iyonun yapisi degismez. Adsorplanan molekiiller, adsorban yiizeyinde
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spesifik bir bolgeye bagl kalmayip, ara ylizeyler arasinda serbestce hareket
etmektedirler. Adsorpsiyon dengesi geri doniisiimlii olup, enerji ihtiyaci azdir.
Adsorpsiyon enerjisi — 40 kj/mol’den kiigiiktiir. Bu tip adsorpsiyonda, adsorplanmis
tabaka birden fazla molekiil kalinlifinda olabilir. Adsorpsiyonun miktari, sicakligin
artmasi veya adsorbe edilen bilesigin kritik sicaklifinin biraz yukarisina ¢ikildig
taktirde hizli bir sekilde azalir. Fiziksel adsorpsiyon tersinir oldugundan

konsantrasyonun diigsmesi halinde adsorbe olan molekiil yiizeyden ayrilir.

4.3.2.Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyonda, adsorban ve adsorbat arasinda kimyasal baglanma olur. Bu
genellikle kovalent bagdir. Adsorpsiyon tek tabakalidir, yiizeyde molekiillerin
baglanacag1 aktif noktalar bitince adsorpsiyon durur. Bu esnada agiga cikan
aktivasyon enerjisi 10-50 kcal/mol’diir. Kimyasal adsorpsiyon (kemisorpsiyon, aktif
adsorpsiyon) spesifik olup, fiziksel adsorpsiyondakinden daha giiclii kuvvetler
tarafindan gergeklesir. Kimyasal adsorpsiyon genellikle tersinir degildir. Fakat

yiiksek sicakliklara 1sitma ile molekiil ayrilmasi saglanir (Clark and Lykins, 1989).

4.3.3.Degisim adsorpsiyonu

Cozelti igerisinde bir maddenin iyonlarinin, elektrostatik etkilisim sonucunda
yiizeyde konsantre olmasi ile olusan adsorpsiyon tipidir (Seremet, 2003). Aym
konsantrasyondaki iki potansiyel iyonik adsorbat icin iyonun yiikii degisim
adsorpsiyonu i¢in belirleyici faktordiir. Bundan dolayi, bir ve ii¢ degerlikli iyonlarin
bulundugu bir ortamda, ii¢ degerlikli olan iyon adsorbant yiizeyine dogru daha

kuvvetli bir sekilde ¢ekilecektir.

4.4. Adsorbanin Ozellikleri

4.4.1.Adsorbanin yiizey alani

Adsorpsiyon yiizey bir olay oldugundan, maksimum adsorpsiyon miktar1 spesifik
yiizey alan ile dogru orantihidir. Spesifik ylizey alani, toplam yiizey alaninin
adsorpsiyonda kullanilabilir kism1 olarak tanimlanir. Bu yiizden daha fazla gézenek

hacmine sahip ve daha fazla tanecikli yapida kat1 adsorbanlarin kullanimi
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adsorpsiyon  kapasitesini  arttirmaktadir.  Gozenekleri olmayan adsorbanin
adsorpsiyon kapasitesi partikiil ¢api ile ters orantili olarak degismekte fakat ¢ok
gozenekli bir yapida olan adsorbanin adsorpsiyon kapasitesi partikiil capindan
bagimsiz olarak degismektedir (Weber, 1972). Dolayis1 ile adsorpsiyon miktari, kati
adsorbanin birim yiizey agirligi ile yani iyi boliinmiis ve ¢ok gozenekli olmasi ile
artis gosterir. Adsorbanin yiizey alanini tayin etmek kolay olmadigindan adsorbanin
birim agirligr basina adsorplanan madde miktar1 alinir. Adsorbanin yiizey alam

genigledikce adsorplanan miktarda artmaktadir (Kumar et. al., 2004).

4.4.2.Adsorbanin por yapisi

Cozelti igerisindeki adsorbat molekiilleri i¢in, adsorban yiizeyindeki gozeneklerin
adsorpsiyon ylizey alaninin biiyiikliigli, maksimum adsorpsiyon miktar1 ile dogru
orantili olmaktadir. Graniiler aktif karbon olduk¢a yiiksek hacimde mikro
gozeneklere sahip olup (gdzenek capr < 2 nm) kiiciik molekiiller icin olduk¢a genis
bir yiizey alam ve yiiksek bir adsorpsiyon kapasitesi yaratir iken, yiiksek hacimde
orta (meso) boyutta (2 < d <50 nm) ve makro gozeneklere (d > 50 nm) sahip olmasi
da biiyilk molekiiller i¢in gerekli ylizey alanimi olusturmaktadir (Walker and

Weatherley, 2000).

4.4.3.Adsorbanin yiizeyindeki fonksiyonel gruplar

Aktif karbonun yiizey fonksiyonel gruplarmin olusumu aktivasyon adimina bagh
olarak degismekte ve adsorpsiyon hizi ve kapasitesini etkilemektedir. Diisiik
sicaklikta (< 500°C) aktive edilmis olan karbon asidik karbon ve yiiksek sicaklikta
aktive edilmis olan karbon bazik karbon olarak tanimlanmaktadir. Asidik karbon
hidrofilik ve bazik karbon da oldukga hidrofobik ozellikte bulunmaktadir. Aktif
karbonun reaktivitesi igerdigi kimyasal yiizey gruplan ile degismektedir. Ozellikle
hidroksil gruplar1 karbonun asidik ve bazik yapisim1 belirlemekte ve yiizeyin
reaktivitesini etkilemektedir. Hidroksit iyonlarinin disinda karboksilik, laktonik,
fenolik, karbonil ve eterik olarak bes farkli ylizey grubu bulunmaktadir. Yiizey
gruplarmin bu ¢esitliligi kimyasal asidik ve bazik karakteri degistirerek aktif karbonu
diger adsorbanlardan daha cok yonlii yapmaktadir. Oksijenli yiizey gruplarinin

bulunmasi aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesi {izerinde etkili olmaktadir.
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Aromatik bilesiklerin adsorpsiyonu oksijen gruplarinin artmasi ile azalmaktadir

(Tessmer et. al., 1997).

4.5.Adsorbatin Ozellikleri

4.5.1.Adsorbatin ¢oziiniirliigii

Adsorpsiyonda en onemli faktorlerden biri adsorpsiyon dengesini kontrol eden
adsorbatin ¢oziiniirligiidiir. Genel olarak bir maddenin adsorpsiyon miktartyla bu
maddenin adsorpsiyonunun gerceklestigi ortamdaki ¢oziiniirliigli arasinda Lundelius
kurali olarak bilinen ters bir iliski vardir. Coziiniirlik ne kadar biiyiilk olursa
adsorbat-¢cOzelti arasindaki bag o kadar kuvvetli ve adsorpsiyon miktar1 da o kadar
dusiiktiir (Sencan, 2001). Ayrica, hidrofobik gruplarin (-CH,-) molekiile baglanmasi
ile adsorbatin su icerisindeki ¢oziliniirliigli azalmakta ve c¢oziinmils maddenin
adsorbanin gozenekleri icerisine adsorpsiyon kapasitesi artmaktadir. Fakat
¢Oziiniirliik azalsa bile molekiil biiyiikliigiiniin artmasi ile bazi molekiiller gbzenek
boyutundan biiyiik olduklarinda adsorpsiyon kapasitesi de azalmaktadir. Organik
bilesiklerin zincir uzunlugunun artmasi bilesigin karbon atomlar1 sayisini arttirdigi
icin ¢oziiniirligiinii azaltacak ve adsorpsiyonu olumlu yonde etkileyecektir. Bu kural

da, Traube’s kural1 olarak bilinmektedir (Gregg and Sing, 1982).

4.5.2.Adsorbatin molekiiler biiyiikliigii

Adsorpsiyon orani 0zellikle adsorpsiyon hiz sinirlayict adimi hiicre ici taginim
oldugu durumlarda adsorbatin molekiil boyutundan etkilenmektedir. Adsorbatin
molekiil bityiikliigiiniin artmasi, gozeneklerin i¢ine difiizyonunu azaltmakta ve biiyiik
molekiilli (hiimik maddeler) maddeler, kiiciik molekiillii maddelere (fenoller) gore
daha uzun siirede adsorbe olmaktadirlar. Bu genelleme yalmzca belli bir kimyasal
sinif i¢in ya da molekiil serisi i¢in gecerlidir. Farkli bir kimyasal sinifta bulunan daha
bityiik molekiiller kiiciilk molekiillere gore daha hizli adsorbe olabilmektedirler

(Weber, 1972).
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4.5.3.Adsorbatin geometrisi

Molekiiliin geometrik yapisi da adsorpsiyon iizerinde etkili olmaktadir. Adsorpsiyon

derecesi —orto, -para ve —meta geometrik yapisina gore azalmaktadir (Slejko, 1985).

4.5.4.Adsorbatin iyonizasyonu

Su ve atiksulardaki bilesiklerin ¢ogu iyonik tiirde ortamda bulunmakta veya bulunma
potansiyeline sahiptirler. Iyonlagsmanin adsorpsiyon iizerine etkileri incelendiginde,
yiiklii tiirler i¢in adsorpsiyonun minimum ve nétr tiirler icin ise maksimum degere
ulagtign goriilmektedir. Kompleks bilesikler icin iyonlagsma etkisi daha az 6nem
tasimaktadir. Organik asitlerin ¢cogu i¢in iyonizasyonun artmasi adsorpsiyonun
azalmasina sebeb olmaktadir. Organik bazlar icin de aynmi1 durum gecerlidir (Weber,

1972).

4.5.5.Adsorbatin polaritesi

Adsorbatin polaritesinin adsorpsiyon {iizerine etkisinin belirlenmesi i¢in genel bir
kural, polar bir maddenin daha polar olan bir faz1 tercihi seklinde agiklanir. Diger bir
ifadeyle, polar olan bir madde polar bir adsorban tarafindan polar olmayan bir ¢ozelti
icerisinden daha kuvvetli bir sekilde adsorbe edilir. Asimetrik bilesikler az ya da ¢ok
polar yapida olabilirler. Fakat fonksiyonel gruplarin artmasi yiiksek bir polariteye

sebeb olmaktadir.

4.6.pH

Adsorpsiyonun meydana geldigi ¢ozeltinin pH’s1 bir veya birkac nedenden dolay1
adsorpsiyon miktarim etkilemektedir. Hidrojen (H") ve hidroksil (OH") iyonlarinin
kuvvetli bir sekilde adsorbe olmalarindan dolayr diger iyonlarin adsorpsiyonu
cozeltinin pH’sindan etkilenmektedir. Asidik veya bazik bilesigin iyonlagsmasi
adsorpsiyonunu etkilemekte ve pH’ta iyonlagsma derecesini kontrol etmese bile
adsorpsiyonu etkilemektedir. Adsorpsiyon isleminde farkli iyonlarmm farkli pH
degerlerinde adsorplanmas1 ancak spesifik pH degerlerinde 6nemli iken, anyonik
iyonlarin adsorpsiyonu ise diisiik pH degerlerinde gercekleserek hemen hemen %100
iyon giderme verimine sahip olabilmektedirler. Genel olarak tipik organik

kirleticilerin sudan adsorpsiyonu azalan pH ile artmaktadir (Weber, 1972).
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4.7.S1cakhik

Bir¢ok reaksiyonda genellikle sicaklik arttifinda reaksiyon hizinin arttigi ifade
edilmektedir. Adsorpsiyon isleminde ise sicaklik 6nemli bir kriter olup, adsorpsiyon
tipini karakterize ederek, esas olarak adsorpsiyon hizi iizerine etkimektedir.
Adsorpsiyon reaksiyonlar1 ekzotermik reaksiyonlar oldugu icin sicakligin azalmasi
ile adsorpsiyon orami artmaktadir. Adsorpsiyon islemi bir denge islemi oldugundan
cok biiyiik sicaklik diisiisleri adsorpsiyonu 6nemli ol¢iide etkilememektedir (Slejko,
1985).

4.8.Adsorpsiyon izotermleri

Adsorbanin en 6nemli karakteristik 6zelliklerinden biri tizerine adsorplayabilecegi
adsorbat miktar1 olarak diisiiniilmektedir. Sabit sicaklikta adsorban tarafindan
adsorplanan madde miktar1 ile denge basinci veya konsantrasyonu arasindaki
bagintiya adsorpsiyon izotermi ad1 verilir. Izotermler adsorpsiyonu incelemek igin en

uygun gosterimlerdir.

4.8.1.Langmuir izotermi

Literatirde en cok kullamilan adsorpsiyon denklemlerinden biri olan Langmuir
denklemi tek tabakali kimyasal adsorpsiyon i¢in tiiretilmistir. Homojen yiizeylerdeki
adsorpsiyona uygulanir. Bu izoterm, asagidaki varsayimlara dayanilarak q ve C

degerleri arasindaki iligkiden tiiretilmis olan bir izotermdir.
1. Adsorpsiyon yiizeyinde iiniform enerjinin varlig1 kabul edilmektedir.

2. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi, adsorban ylizeyinde ¢6ziinmiis molekiillerin
tek bir tabakay1 tamamen doygunluga ulastirmasi, adsorpsiyon enerjisinin sabit
olmasi ve yiizeyde adsorbatin hareketinin miimkiin olmadigi durum olarak ifade

edilebilmektedir.
Langmuir esitligi asagida verilmektedir.,
x /m=q. =abC/ (1 + bC,)

Ce/(x/m)=Cc/qe=1/(ab) + (1/a) C,
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x=adsorplanan kirletici miktari, (mg)
m=adsorban miktari, (g)
x / m =g.=birim adsorban miktar1 basina adsorplanan adsorbat miktari, (mg/g)

Cc.=adsorpsiyon sonrasinda veya denge halinde cozelti igerisinde mevcut adsorbat

konsantrasyonu, (mg/1)
a, b =deneysel sabitler, (I/mg)

a sabit degeri, adsorban yiizeyinin doygunluga ulastig1 anda yiizey konsantrasyonunu
ifade etmekte olup, C. degerinin artmasi ile ulasilabilecek maksimum q. degerini
temsil etmektedir. b sabiti ise, adsorpsiyon enerjisi ile iligkili olup, adsorpsiyon

baglarinin kuvveti arttigi zaman b degeri de artis gostermektedir.

Langmuir esitliginin karakteristigini belli etmek {iizere boyutsuz bir Ry sabiti

tanimlanmistir (Karadag et. al., 2006)
RL=1/(1 + KL CO)
Co=en yiiksek giris kirletici konsantrasyonu, (mg/1)

R;  sabitinin  degerlerine gbre izoterm hakkinda asagidaki  yorumlar

yapilabilmektedir.

Ry > 1 ise istenmeyen adsorpsiyon
Ri=1 ise lineer adsorpsiyon

0 <Ry < 1 ise istenilen adsorpsiyon

Ry = 0 ise tersinir olmayan adsorpsiyon
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4.8.2.Freundlich izotermi

Freundlich izotermi, ¢ok sayida adsorpsiyon verisini tanimlayan, amprik bir esitlik
olarak ifade edilmektedir. Bu denklem Langmuir esitligindeki b enerji sabitindeki
heterojen yiizey enerjisi i¢in 6zel bir durumdur, adsorpsiyon 1sisinin degisimine bagh
olan yiizey ortiisiiniin fonksiyonu olarak degisir. Freundlich esitligi asagidaki sekilde

tanimlanmaktadir (Metcalf &Eddy, 2003).
X/ m=qe=Kg * c.'m
Bu denklemin lineerize edilmis hali

1
lnge =lnKr+ —1nCe
i

Kg ve 1/n degerleri deneysel izoterm sabitleridir. Kg sabiti adsorbanin adsorbe edilen

madde i¢in kapasitesidir. 1/n ise adsorpsiyonun kuvvetidir.

x=adsorplanan kirletici miktari, (mg)

m=adsorban miktari, (g)

x / m =g.=birim adsorban miktar1 basina adsorplanan adsorbat miktari, (mg/g)

Cc.=adsorpsiyon sonrasinda veya denge halinde cozelti igerisinde mevcut adsorbat

konsantrasyonu, (mg/l)

Bu parametreler, g. ve C. sirasiyla kat1 ve s1vi konsantrasyonlarini ifade etmektedir.
Freundlich izotermi esitligi i¢erisinde sabit Kg degeri, oncelikle adsorpsiyon kuvveti
ile iligkilidir. C. ve 1/n degerlerinin sabit olmas1 halinde Kr degerinin yiiksek olmasi
ile ¢. adsorplanan miktar da yiliksek olmaktadir. Sabit degerde Kg ve C. olmasi
halinde ise, 1/n degerinin kiiciik olmas1 , daha giiclii adsorpsiyon baglarinin oldugunu
gostermektedir. 1/n degerinin daha kiiciik olmasi durumunda adsorpsiyon kapasitesi
C. degerinden bagimsiz olacak ve izoterm egrisinde yatayda sabit bir seviyeye
ulasacaktir. . degerinin sabit olmasi halinde ise izoterm tersinir olmayan izoterm
seklinde ifade edilmektedir. 1/n degrinin cok biiyiik olmasi ile, adsorpsiyon baglar
da zayif olacaktir (Walker, 2000).
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Orta konsantrasyondaki deney verileri ile Langmuir ve Freundlich uyumludur.
Ancak Freundlich denklemi, Langmuir denkleminden farkli olarak cok diisiik
konsantrasyonlarda lineer bir adsorpsiyon ifadesine ulasamaz. Cok yiiksek
konsantrasyonlarda Langmuir denklemine benzerlik gosterir. Ciinkil ylizey tamamen

kaplandiginda 1/n bir limite yaklagsmak zorundadir.

4.8.3.B.E.T. yaklasim

Adsorbat molekiillerinin ¢oklu tabaka adsorpsiyonunu ifade etmek icin Brunauer-
Emmett-Teller (BET) esitligi kullamilmaktadir. Birinci tabakanin disindaki diger
tabakalarin adsorpsiyon 1silarinin adsorplanan sivinin kondansasyon 1sisina esit

oldugu kabul edilmektedir (Kara, 1999).
1. Adsorpsiyon yiizeyindeki enerji tiniformdur.

2. Adsorbat yiizeyde farkli tabakalar olusturmakta ve her tabakaya ayri1 olacak

sekilde Langmuir esitligi uygulanmaktadir.

Mevcut yiizeyin tamamen kaplanmasindan 6nce farkli bir ylizeye adsorpsiyon da

miimkiindiir ama bu durumda ¢ok sayida yiizey gerekmektedir (Weber,1972).
BET yaklagimina ait esitlik asagida verilmektedir.

x/m=qe=B C.(x/m)"/(Cs-Ce) {1+ (B-1)Cc/Cy)}

x / m =g.=birim adsorban miktar1 basina adsorplanan adsorbat miktari, (mg/g)

Cc.=adsorpsiyon sonrasinda veya denge halinde cozelti igcerisinde mevcut adsorbat

konsantrasyonu, (mg/1)
C,=adsorbatin ¢ozelti icerisinde doygunluk konsantrasyonu, (mg/1)
B=adsorpsiyon enerjisi ile ilgili izoterm sabiti

(x / m)° = tek tabakann adsorpsiyon kapasitesi, (mg/g)

39



4.8.4.Redlich — Peterson izotermi

Langmuir ve Freundlich izotermlerine gore daha genel bir formiile sahip olan

izotermin esitligi asagidaki sekilde verilmektedir (McKay, 1985).
x / m =q. =(K; Cy) / (1+b;C.P)

Kj, b;j ve B izoterm sabitleridir.

Izoterm egrisinde siirekli bir artistan sonra adsorpsiyonun meydana geldigi cesitli
tabakalar olusarak izoterm egrisi bir plato degerine ulasir. Bu izoterm heterojen
yiizeyler i¢in denge halini ifade eder ve heterojenlik sabiti olan B degeri ile belirtilir.
Diisiik bir yiizeyi kaplama enerjisine sahip olup termodinamik olarak sabittir. Fakat
lic izoterm sabitinin belirlenmesi zor oldugu icin pratik uygulamalarda Langmuir ve

Freundlich izotermleri gibi kullanilmamaktadir.

4.8.5.Temkin izotermi

Adsorpsiyon izotermlerinden bir digeri, adsorbatlar arasindaki etkilesimleri goz
Oniine alan bir izotermdir. Tabaka i¢indeki tiim molekiillerin adsorpsiyon 1sis1
dikkate alinarak gelistirilmis olup, adsorbatlarin etkilesimlerinin etkiledigi alandan
dolay1 lineer olarak azalacaktir. Temkin izotermini ifade eden esitlik asagida

verilmistir (Sencan, 2001).
qe =(RT/b) In (ar C.)

Verilen esitlik lineerlestirilir ve bu esitlikte (RT)/b=B seklinde tanimlanirsa,

asagidaki esitlik elde edilir.
ge = KrIn (at) + Kt In (Ce)
R=gaz sabiti, (J/mol°K), T=sicaklik, (°K), ay=Toth sabiti, (dm3/g)

Deneysel adsorpsiyon verileri yukarida verilen esitlige gore analiz edilirse, diger bir
ifade ile qe, In (C.)’ye kars1 grafige gecirilirse elde edilen dogrudan ar ve Kr sabitleri

belirlenir.
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BOLUM 5. ZEOLIT HAKKINDA GENEL BiLGILER

5.1. Zeolitin Tanim ve Tarihcesi

Zeolitin bir mineral olarak tanimlanmasi 1756 yilinda Isvecli mineralog Freiherr
Axel Fredrick Cronsdedt’in bir bakir madeninde yeni bir mineral bulmasiyla
baslamistir. Dogal zeolitlere iki asir boyunca yalmzca volkanik kayaclarin
bosluklarinda yer alan mineral goziiyle bakilmis ve kristal yapinin analizi
yapilmamistir (Mumpton, 1978). Zeolit kelimesi “zein” ve “lithos” kelimelerinin
birlesmesinden olusmus Yunanca orijinli bir kelime olup “kaynayan tas” anlamina
gelmektedir. Cronsdedt dogada bulmus oldugu ilk zeolit minerali olan stilbit’i
isitiginda mineralden, kaynamaya benzer sekilde su kopiigii olustugunu gormiis ve
bu nedenle zeolit ifadesini kullanmistir. Zeolitler genel anlamda icerisinde alkali ve
toprak alkali elementler bulunan kristal yapida sulu aliiminyum silikatlardir. Biitiin
zeolitlerin bilesimi kabaca feldspata benzer ve yapilarinda feldspatlar gibi SiO4 ve
AlO, tetraheder tabakalarinin olusturduklar1 zincirlerden meydana gelmektedirler
(Mumpton, 1978). Bu zincirler birbirlerine aradaki sodyum, potasyum, kalsiyum ve
baryum iyonlariyla baglanarak ortast kanal gibi acik bir yapi1 olustururlar. Bu
bosluklar diger yabanci iyon ve su gibi molekiilleri rahatlikla barindirabilmektedirler.
Zeolitleri farkli kilan ozellik, yapilarindaki kanala benzer bosluklardir. Bogluk
biiytikliikleri 2 — 4.3 A° arasinda olup, kanallarin biiyiikliikk ve sekilleri zeolitin

kimyasal yapisi ve kompozisyonuna baglhdir.

Zeolitler, dogal ve sentetik olmak tizere iki ana gruba ayrilirlar. Dogada genellikle
volkanik kokenli sedimanter kayaglarda ve bazalt tiirii derinlik kayaclarinda cesitli
jeolojik ve iklimsel sartlarda olusmus olan zeolit minerallerine dogal zeolitler denir.

Laboratuar sartlarinda silika ve aliimina tozlarmin cesitli alkali ve toprak alkali
hidroksitler veya metal tuzlan ve gerektiginde jel aktiflestirici olarak kuaterner amin
bilesikleri ile tespit edilen parametreler (pH, sicaklik, siire, basing vb.) 1s1ginda

hidrotermal olarak sentezlenmesiyle elde edilen zeolit minerallerine sentetik zeolitler
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denir (Flanigen, 1991; Ersoy, 2000). Su ana kadar bilinen 50 adet dogal zeolit ve 200
kadar sentetik zeolit minerali vardir (Gottardi and Galli, 1985; Ersoy, 2000).

Zeolitler lizerine yapilmis ¢aligmalarin tarihsel gelisiminde, 1840 yilinda Damour
zeolitin kristal yapida bir degisiklik olmadan tersinir olarak dehidrate oldugunu
bulmustur. J.T.Way 1845 yilinda zeolitlerin amonyum tuzlarim tuttugunu gozlemistir
ki bu ilk iyon degistirme deneyi idi (Breck, 1983). Eichorn 1858 yilinda zeolitlerin
tersinir olarak iyon degistirme Ozelligine sahip oldugunu gostermis, 1896 yilinda
Friedel, dehidrate zeolitin alkolleri, Grandjen 1909 yilinda dehidrate sabazitin NHj,
hava ve hidrojen gibi molekiilleri adsorpladigin1 gostermistir. 1925 yilinda Weigel ve
Steinhof suyu ucurulmus bazi zeolitlerin, su, metanol ve etanol ile formik asit gibi
kiigiik organik molekiilleri adsorpladiklarimi ancak aseton, eter ve benzen gibi biiyiik
molekiilleri icerilerine kabul etmediklerini buldular. 1927 yilinda X 1simnlarinin,
minerallerin tesbitinde kullanilmaya baslanmasindan sonra 1930 yilinda Taylor
tarafindan ilk kez zeolitin (analsim) kristal yapisi belirlenmis, zeolit molekiilleri
biiyiikliiklerine ve sekillerine gore ayirma oOzelliklerinden dolayr 1932 yilinda
McBain tarafindan molekiiler elek olarak adlandirilmistir (Yiicel ve Culfaz, 1984).
Barrer 1940’larda zeolitlerin bu molekiiler elek 6zelliklerinden yararlanarak oksijen
ve azot molekiillerinin birbirinden ayrilabildigini ve havadan saf oksijen eldesinin

miimkiin oldugunu bildirmistir (Szostak, 1989).

Zeolitlerin diinyadaki olusumlar1 1950’lerden sonra saptanmaya baglanmis ve hemen
hemen tiim kitalarda yaygin olarak goriilmiistiir. Kiiba, A.B.D., Rusya, Japonya,
Italya, Giiney Afrika, Macaristan ve Bulgaristan diinyada zeolit rezervleri ve iiretimi
acisindan 6nemli iilkeler arasindadir. Tiirkiye, zeolit rezervleri yaklasik 50 milyar ton
gibi biiyiik bir potansiyele sahip olan bir iilkedir. Maden Tetkik Arama’nin (M.T.A.)
yaptig1 calismalara gore Gordes-Manisa klinoptilolit yataklari bu rezervin 2 milyar
ton goriiniir rezerv gibi énemli bir miktarm teskil etmektedir. Igerdigi klinoptilolit
oraniin yiiksek olmasi ve bor gibi istenmeyen maddelerin azligi, bu bolgedeki

hammaddeyi daha elverigli kilmaktadir (Mol, 2001).
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5.2.Zeolitlerin Kristal Yapisi

Zeolitlerin kristal yapilar1 hakkinda bilgi elde edilmesinde en miikemmel kaynak X-
1511 kristal yap1 analizleridir. Buna ilave olarak L.R.(infrared) absorpsiyonu, N.M.R.
(niikleer magnetik rezonans) ve E.S.R. (electron spin rezonans) yontemleri de

sayilabilir (Breck, 1974).

Zeolitler ii¢ boyutlu kristal yapiya sahip silikatlar olan tekto silikatlar grubuna dahil
ve yapisinda alkali (Na, K vb.) ve toprak alkali (Mg, Ca, Ba, St vb.) elementler
bulunan kristal yapida sulu altimina silikatlardir. Herhangi bir zeolit kristalinin en
kiigiikk yap1 birimi SiO4 ya da AlO4 dortyiizliisiidiir. Buna birincil yap1 iinitesi
(PBU:Primary Building Unit) denilmektedir (Ersoy, 2000) (Sekil 5.1). Bu
dortyiizliiniin merkezinde oksijenden ¢ok daha kiiciik olan silisyum ya da aliiminyum
atomu, koselerde de oksijen atomlar1 bulunur. Silisyum atomunun maksimum
degerliligi (valans1) +4 olmasina ragmen her bir oksijen atomunun valansi -2°dir. Bu
yiizden bir silisyum atomu kendisini ¢evreleyen dort oksijen atomunun ancak -4
degerligini [+4 + 4 (-2)] karsilar. Boylece her oksijenin -1 degerligi kalir ve bu da her
oksijenin bagli bulundugu ikinci dortyiizlii merkezindeki silisyum ile dengelenir
(Ozdemir, 1999). Boylece AlO4 ve SiOy tetrahedralleri her bir oksijenlerini karsilikli
paylasarak Meier (1968) tarafindan ortaya konulan ve farkli sayida AlO4 veya SiO4
iceren tek halkali, c¢ift halkali ve kompleks halkali ikincil yap1 birimlerini
(SBU:Secondary Building Unit) (Sekil 5.2) ve kesik kiip, hegzagonal prizma ve
oktahedral (8 yiizlii) vb. gibi polihedralleri (cok yiizliileri) olustururlar. Bu
polihedraller ve ikincil yap1 birimleri {i¢ boyutta ve farkli sekillerde birlesip farkli
cap ve boyutlarda kanallar veya oyuklar meydana getirerek zeolit kristallerinin nihai
yapisint olustururlar (Breck, 1974). Biinyedeki degisebilir katyonlar ve su
molekiilleri bu kanal ve bosluklarda bulunur. Kanallar ve gézeneklere ait ag ile kafes
yapisinin ¢ok belirgin olmas1 minerale ¢ok genis bir yiizey alan1 verir. Oyle ki yarim

kilo zeolit tozu bir futbol sahasiyla ayn1 yiizeye sahiptir.
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Sekil 5.1: Zeolitlerde temel yap1 (PBU) olan TOs (T:Si veya Al, O:Oksijen)
tetrahedrallerinin farkli sekillerde goOsterimi.(Sekil merkezinde silisyum veya
aliiminyum atomu, koselerde ise oksijen atomlar1 yer alir.)

Aliiminyum ve silisyum atomlar1 boyut olarak birbirlerine ¢ok yakin olduklart igin
silisyum atomunun yerine aliiminyum atomu gecebilir. Bu durumda aliiminosilikat
iskeletinde pozitif yiik eksikligi goriiliir veya diger bir deyisle negatif yiik fazlalig
olusur. Ciinkii aliiminyum atomunun maksimum degerliligi +3’tiir. Pozitif yiik
dengesi, zeolit etrafin1 saran cozeltiden cekilen ve zeolit iskeletine elektriksel
cekimle baglanan pozitif yiiklii iyonlar (katyonlar) vasitasiyla saglanir. Zeolitlerde
daha ¢ok goriilen yiik dengeleyici katyonlar Na*, K* ve Ca*>dir. Yiik dengeleyici
katyonlar degisebilir katyonlar olarak adlandirilir ciinkii zeoliti 1slatan suyun
kompozisyonuna bagli olarak ¢o6zelti icindeki katyonlar ile yer degistirebilirler.
Degisebilir katyonlar zeolit tarafindan ayni kuvvetle tutunmazlar. Cok degerlikli
(6rnegin, iki degerlikli Ca™ gibi) katyonlar, tek degerlikli (Srnegin, Na* gibi)
katyonlara gore daha sikica tutunurlar. Zeolitin kristal yapisindaki en kiigiik birim
hiicrenin kimyasal formiili Breck (1974) tarafindan M,,[(AlO,)x (Si0,),].wH,0O
olarak ifade edilmistir. Burada M, n valanshi katyonu, w birim hiicredeki su
molekiillerinin sayisini belirtir ve y/x oram ise kristal yapiya bagh olarak genellikle
1-5 arasinda degisir. Yiiksek silika igerikli zeolitlerde bu oran 10-100 arasindadir
(Flanigen, 1991). Birim hiicredeki toplam tetrahedral sayis1 x+y kadardir. Formiilde
biiyiik parantez ile gosterilen ifade kristal yapinin esas kismini olusturmakta olup

yapidaki diger bilesenler minerallere gore degisir (Ersoy, 2000).
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Zeolitlerin siniflandirilmasi konusunda ilk ¢alismalar Bragg tarafindan yapilmis olup
asagida verilmistir. Bu siniflandirma 1970 yilina kadar gecerliligini korumustur.

Bragg’a gore zeolitlerin ilk siniflandirma sekli;

A. Uc boyutlu vapiya sahip mineraller

Analsim, sabazit, gmelinit, harmotom, levinit, mordenit

B. Tabakal yapida olanlar (aliimina silikat tabakalar zayif baglara sahiptir)

Epistilbit, hoylandit, stilbit

a)

1 > -

S4R S6R SER. 4R DGR

TS Olo 4‘] T. 01‘ 5"1 T)OOID 44+

DGR

Sekil 5.2: Zeolit yapisint olusturan a) ikincil yapi birimleri (SBU) ve b) bazi
polihedraller (¢ok yiizliiller) (Meier, 1968). Sekillerin koése noktalart Al, Si
tetrahedralini, ¢izgiler oksijen baglarim1 temsil eder, S:Single (tekli), D.Double
(¢iftli), R:ring (halka), ou:26 ylizeyli, B:14 yiizeyli, y:18 yiizeyli, €:11 yiizeyli
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C. Fiber yapili olanlar (zincirler zayif baglidir)

Edingtonit, mezolit, natrolit, skolesit, tomsonit

D. Smiflandirilmamis mineraller

Brewsiterit, fajusit, gismondin, 16montit, filipsit

Daha sonra Breck, Meier (1968)’in tanimladig ikincil yap1 birimlerine goére kapsaml
bir smiflandirma yapmistir. Giiniimiizde en ¢ok kullanilan siniflandirma sekli
Breck’in yapisal ve fizikokimyasal dzellikleri esas alarak ikincil yap1 birimine gore
yapmis oldugu bu simiflandirmadir. Breck’e gore zeolitler ikincil yap1 birimleri esas
alinarak yedi ana gruba ayrilir (DPT, 1996). Bunun haricinde daha dar anlamda
zeolitleri kanal acikliklarina gore (dar, orta ve genis kanalli) ve Si/Al oranlarina gore

(diisiik, orta ve yiiksek silikal1) de simiflandirmak miimkiindiir.

5.2.1.Kristal yapidaki kanallar ve bosluklar

Zeolitlerin en onemli iki 6zelliginden biri kristal yapida varolan ve homojen bir yap1
sergileyen kanallandir. Kristal yapidaki bu kanallar esas itibariyle farkli sayilarda
SiO4 ve AlOy4 tetrahedrallerinin halka seklinde bir araya gelmesiyle olugmustur.
Kanal agikliklarinin boyutlar halkadaki tetrahedral sayisi ile belirlenir (Breck, 1974).
4, 5 ya da 6 halkali pencerelerden olusan yapilar adsorplama 6zellikleri bakimindan
pek Onem tasimazlar c¢iinkii boyutlart ¢ok kiiciiktiir ve ancak H,O gibi kiigiik
molekiiller bu pencerelerden gecebilir. Endiistriyel dnemi olan zeolitlerde pencereler
8, 10 ve 12’1i halkalardir. Zeolitin molekiiler elek o6zelligi de yine bu halkalar
sayesinde gerceklesmektedir. Zeolitlerdeki bu kanal ve oyuklarin toplam hacmi %30-
50 arasindadir. Breck (1974) ve Barrer’e (1978) gore zeolitlerde bir yonlii kanal
sistemi (Ornek; analsim) iki boyutlu kanal sistemi (6rnek; mordenit) ve ii¢ boyutlu

kanal sistemi (6rnek; ofretit) olmak iizere ii¢ tip kanal sistemi vardir.

5.2.2.Kristal yapidaki katyonlar ve zeolitik su ve yapisal oksijen konumlari ile
Si/Al oram

Zeolitlerin en Onemli Ozelliklerinden bir digeri ise sahip olduklart degisebilir

katyonlardir.  Zeolitlerde iyon degistirme mekanizmasi bu katyonlarla
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gerceklesmektedir. Alkali (K*, Na* ve Li*) ve toprak alkali (Mg, Ca**, Ba™ ve
Sr*?) katyonlar, kristal yapidaki AlO, tetrahedrallerinden kaynaklanan negatif yiikleri
dengelemek ve sistemin serbest enerjisini minimize etmek icin zeolit kanal ve
bosluklarinin bir kismina veya tamamina yerlesirler. Katyonlarin yapi igerisindeki
dagilimi katyon tipine (polar, apolar, iyon ¢ap1 vb.), sicaklifa ve zeolitlerin hidrate
ve dehidrate durumuna baghdir. Ayrica yapidaki Si/Al oran1 da bu dagilimi
etkileyebilmektedir (Barrer, 1978).

Su molekiilleri anyonik karakterli kristal yapiya genellikle hidrojen bag: ile bagh
olup, aym1 zamanda diger su molekiilleri ve yapisal oksijenler arasinda koprii
olusturur. Ayrica kristal yap1 ve katyonlar arasindaki iyon-dipol etkilesiminde 6nemli
rol oynarlar. Zeolitler, zeolitik sularin1 kuvvetli ve zayif bagl olma durumuna gore
200-350°C arasinda yapidan uzaklastirir ve tekrar oda sicakligia getirildiginde de
kaybettigi su miktarim1 geri alir. Su molekiilleri arasindaki mesafe kristal yapi
icerisinde farkli kenarlarda farklilik gosterir. Mesafe ne kadar kiiciik olursa su
molekiilleri arasindaki bag o kadar kuvvetli demektir. Ayrica yapisal oksijenler
arasindaki uzakliklar da hem yapidaki Si/Al oranina gore ve hem de yapi igerisindeki
farkli yerlere gore degismektedir. Si/Al oram arttikca yapisal oksijenler arasindaki
uzaklik azalmakta yani bag kuvveti artmaktadir (Barrer, 1978).

Flanigen (1991)’e gore zeolitler Si/Al oranina gore kabaca, diigilk Si/Al oranindaki
zeolitler (Ornek; zeolit-A, zeolit-X), orta seviyede Si/Al oranina sahip zeolitler
(ornek; erionit, klinoptilolit, mordenit, sabazit, zeolit-Y, zeolit-L, omega) ve yiiksek
Si/Al oranindaki zeolitler (6rnek; ZSM-5, termokimyasal olarak modifiye edilmis
erionit) olarak siniflandirilabilir. Bu siniflandirmadaki diisiik Si/Al oranina sahip
zeolitler en yiiksek katyon miktarma sahiptir. Ayrica diisiik ve orta seviyede Si/Al
oranina sahip zeolitler hidrofilik 6zellik gosterirken, yiiksek Si/Al oranindaki
zeolitler hidrofobik 6zellige sahiptirler. Hidrofilik 6zellikteki zeolitlerle organikler
(dogal gaz vb.) icerisinden suyu ayirmak miimkiin olurken hidrofobik ozellikteki
zeolitlerle organik bilesikleri sudan ayirmak miumkiindiir (Flanigen, 1991).
Zeolitlerde Si/Al orami azaldikca asite karsi direnci azalmaktadir. Ciinkii yapidaki
aliminyum atomlan asitle muamele sirasinda yapiy1 terk etmektedir (Barrer and
Makki, 1964). Ayrica Si/Al oranmin artmasi termal dayamimi arttirir fakat iyon

degisimi kapasitesini ve buna bagl olarak da adsorpsiyon kapasitesini azaltir. Ciinkii
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yapt icerisinde Al atomu ne kadar az olursa bundan kaynaklanacak negatif yiik
miktarida az olacak ve dolayisiyla bunu dengelemek i¢in daha az sayida katyon

gerekecektir.

5.3. Zeolitlerin Smiflandirilmasi

5.3.1.Dogal zeolitler

Zeolitler tortul kayaglarda genellikle kil mineralleri, kuvars, kalsit ve dolomit ile
bulunurken tiifler icerisinde de, kuvars ve feldspatlar ile birlikte gozlenir. Ancak
tortullar icerisindeki zeolitler, diger minerallerden ayirt edilmezler. Bu sebeble kayac
goriinimiine Onemli bir farklihik getirmezler (Esenli, 1986). Bugiin (filipsit

mineralinin yerkabugunda en c¢ok bulunan minerallerden biri olduguna
inamilmaktadir (Breck, 1974). Farkli jeolojik cevrelerde 50 kadar dogal zeolit
minerali mevcut olup, bunlarin en Onemlileri; analsim, sabazit, klinoptilolit,
mordenit, erionit, ferrierit, hoylandit, 1omontit ve filipsittir (Mumpton, 1973). Ticari
bakimdan o6nemli bazi dogal zeolitlerin bir kisim oOzellikleri ve genel anlamda

uygulamalar1 Tablo 5.1°de verilmistir (Ersoy, 2000).

Tablo 5.1: Bazi dogal zeolitlerin 6zellikleri ve genel anlamda uygulama alanlar

Zeolit Kanal tipi | En biiyiik | Bosluk | iyon En onemli
kanalin hacmi degistirme | uygulama
acikhigi (A°) | (%) kapasitesi | alanlari

meq/gr
Analsim 6’11 halkal1 2.8x3.5 18 2.6 Iyon degistirici
Klinoptilolit 10’1u 7.2x44 34 2.16-5.3 | Iyon degistirici,
halkal Adsorban
Sabazit 8’11 halkali 4.1x3.7 47 1.4-2.8 Adsorban, iyon
degistirici
Erionit 8’li halkali 5.2x3.6 35 3-4 Adsorban, Iyon
degistirici
Ferrierit 10’1u 54x4.2 28 3.2-6.2 Adsorban, Iyon
halkali degistirici
Mordenit 12’1 7x6.7 31 4.4-5.5 Adsorban
halkal
Filipsit 8’11 halkali 2.8x4.8 28 1.3-2.9 Adsorban,
Iyon degistirici
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5.3.1.1.Dogal zeolitlerin yapisi

Zeolit olarak bilinen aliiminosilikatlar oksijen atomunun komsu tetrahedra ile
paylasildig: ii¢ boyutlu bir SiO4 tetrahedra ag yapisindan olusan kafes bicimindeki
kristalen yapilardir. Dogal zeolitler; M7/,0.Al,03.xSi0,.yH,O ampirik formiiliiyle
gosterilirler. Bu formiilde, n, M katyonunun degerligini, x, 2 ile 10 arasinda degisen

bir rakamu, y ise 2 ile 7 arasinda degisen bir rakanu ifade eder (Ozdemir, 1999).

5.3.1.2.Dogal zeolitlerin olusumu

Zeolit olusumu konusunda varilan genel sonug, kapali, tuzlu-alkalin bir gl ortaminin
bulunmasidir. Ozellikle analsim, klinoptilolit, sabazit, filipsit, erionit ve mordenitin
olusumu i¢in bu ortaminin olduk¢a uygun oldugu kanisina varilmistir. Volkanizma
ve kapali hidrografik ortamlar zeolit olusumu icin birbirini tamamlayan iki 6nemli
faktordiir. Volkanizma cesitli camsal malzemeyi olusturur. Buharlasmanin ve
cokelmenin hizli oldugu kapali hidrografik ortamlar ise tuz ve alkalin sivilarini
meydana getirir. Volkanik malzeme ile tuzlu-alkalin c¢ozeltilerin birlesimi
zeolitlesme icin idealdir (Ozdemir, 1999). Eger bir genelleme yapilmasi gerekirse
dogal zeolitler olusum ortamlar1 ve jeolojik yapn tiirlerine gore alt1 grupta toplanabilir

(Esenli 1986; Sarioglu, 1983).

1. Tuzlu-alkali gol olusumlar

Tuzlu-alkalin topraklar veya yiizeysel birikimler
Deniz dibi tortullart

Acik hidrolojik sistem birikimleri

Hidrotermal bozunma ortami

SRR

GoOmiilme diyajenezi ve metamorfizmasi

Analsim, sabazit, erionit ve filipsit depozitleri kapali veya tuzlu alkali hidrojenik
sistemleri iken, klinoptilolit ve mordenit depozitleri tatli su hidrojenik sistemleridir.
Karakteristik olarak zeolit minerallerinin kompoze oldugu tif yataklari sarimsi
kahverenginden beyaza dogru degismektedir (Edson, 1977). Dogal zeolit
riinlerinden faydalanmanin bir¢ok avantaji, bu {iriinlerin uniform partikiil

biiytikliigii, saflik, kararlilik, parlaklik, diisiik demir igerigi, uniform katyon degisimi
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ve adsorpsiyon kapasitesi ile diisiik fiyat gibi Ozelliklerinden ortaya cikmaktadir
(Flanigen, 1975).

5.4. Zeolitlerin Kullanim Alanlar:

Zeolitler son ceyrek asirda 6nem kazanmalarina karsin, gergcekte onlarin kullanimi
milattan 6nceki devirlere kadar uzanir. Ozellikle zeolit iceren tiifler hafif, dayamkli
ve kolaylikla kesilip islenebilir olduklarindan yapi malzemesi olarak
kullanilmislardir. Meksika’da 4000 yi1l ©nce yapilan tapmnak ve piramitler,
Japonya’daki Buda Heykelleri ve Tiirkiye’deki Kapadokya bunun en miikemmel
ornekleridir (Ozdemir, 1999). Ayrica Giiney Meksika’da bircok bina, Napoli
kentinin hemen tiim binalari, klinoptilolit, sabazit, filipsit ve mordenit gibi zeolit
minerallerini igeren tiiflerden yapilmistir. Yine Napoli yakinlarindaki zeolitik tiifler
Romalilar tarafindan pozzolan ¢imentosu yapiminda kullanilmistir (Tortop, 1996).
flerleyen teknoloji ile beraber, zeolitler iizerinde yapilan arastirmalar artmis ve
onemli Ozellikleri ortaya cikarilmistir. Mumpton (1978), zeolit materyalinden ne
sekilde ve hangi alanlarda yararlanilabilecegi ile ilgili olarak oncelikle, zeolit
materyalinin karakterizasyonunun belirlenmesi gerektigini bildirmistir. S6z konusu
materyalin  karakterizasyonunun belirlenmesinde su kriterler gz Oniinde

bulundurulmalidir;

e Zeolit mineral tiirleri

e Mevcut zeolit tiirlerinin isimleri ve bulunduklan yerler
e Depozitlerin lokalize oldugu yerler

e Zeolit materyalinin partikiil biiytikliigii

e Zeolit materyalinin mineralojik kompozisyonu

e Zeolit materyalinin kimyasal kompozisyonu

e Zeolit materyalinin homojenitesi

e Zeolitin kristal biiyiikligii

e Katyon degisim kapasitesi ve adsorpsiyon 6zelligi

® Modifiye edilmis diger 6zelliklerinin taninmasi
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Zeolitlerin baslica kullanim alanlan olan iyon degisikligi yapabilme, adsorpsiyon ve
buna bagli elek yapisi, silis icerigi, ayrica tortul zeolitlerde agik renkli olma, hafiflik,
kiigiik kristallerin gozenek yapisi, zeolitlerin ¢ok cesitli endiistriyel alanlarda
kullanilmasina neden olmustur. Son yillarda 6nemli bir endiistriyel hammadde
durumuna gelen zeolitlerin bu 6zelliklerinden yararlamilan alanlar 6zet olarak bes

boliimde toplanabilir:

e Tarim ve Hayvancilik

e Kirlilik Kontrolii

e Enerji

e Madencilik ve Metalurji

¢ Diger Kullanim Alanlar

5.5.Tiirkiye’deki Zeolit Yataklar ve Zeolit Uretimi

Diinya zeolit rezervlerini tam olarak tespit edilmis rakamlarla vermek miimkiin
degildir. Diinyada zeolit olusumlart 1950’lerden sonra saptanmaya baslanmis ve
hemen hemen tiim kitalarda yaygin oldugu goriilmiistiir. Kiiba, ABD, Rusya,
Japonya, Italya, Giiney Afrika, Macaristan ve Bulgaristan diinya zeolit rezervleri
acisindan onemli iilkeler arasindadir. 1997 yil1 verilerine gore diinyadaki dogal zeolit
tiretiminin yillikk 3 milyon tondan fazla oldugu ifade edilmektedir (Virta, 1998;
Griffiths, 1987). Ulkemizde ilk defa 1971 yilinda Golpazari-Goyniik civarinda
analsim olusumlart saptanmigtir. Daha sonra Ankara’nin batisinda analsim ve
klinoptilolit yataklar1 bulunmustur. Volkano tortul olusumlarinin goézlenebildigi
tilkemizde daha ¢ok klinoptilolit ve analsim tiirleri yogunlukta olup diger tiirlere cok
az rastlamlmistir. (Cetinel ve dig., 1996). Tiirkiye’de detayli rezerv etiidii yapilmis
tek zeolit sahas1t Manisa-Gordes civarindaki MTA ruhsath sahadir. Sahada 18 milyon
ton goriiniir zeolit rezervi ve 20 milyon ton zeolitik tiif rezervi tespit edilmistir
(Ozdemir, 1999). Balikesir-Bigadi¢ bolgesinde ise Tiirkiye’nin en &nemli zeolit
yataklanmalar1 tespit edilmis olup yaklasitk 500 milyon ton rezerv tahmin

edilmektedir. Diger bolgelerde detayli bir calisma yapilmamis olup iilkemiz
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genelinde toplam rezervin 50 milyar ton civarinda oldugu tahmin edilmektedir

(Ersoy, 2000).

Ulkemizde zeolit iiretimi yapan iki 6zel sirket ve bir de devlet kurulusu vardir.
Bunlardan devlet kurulusu olan Etibank Bigadi¢ Kolemanit Isletmesi kendi isletme
sinirlart igerisinde alttaki borath birimler iizerinde bulunan zeolitli tiifleri dekapaj
sirasinda alarak Balikesir ve Soke’de bulunan ¢imento fabrikalarina satmaktadir
(Cetinel ve dig., 1996). Ozel sirketler ise Gordes’de klinoptilolit yataklarini isleten
INCAL Biyoteknoloji Madencilik Kimya San. ve Tic. Ltd. Sti. ve ENLI Madencilik
Ltd. Sti.’dir.
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6. MATERYAL VE METOD

6.1. Deneylerde Kullanilan Zeolitin (Klinoptilolit) Ozellikleri

Deneysel ¢alismalarda halen diinyada ve Tiirkiye’de rezerv olarak en bol olan dogal
zeolit minerallerinden klinoptilolit kullamilmistir. Klinoptilolit, ylizeye yakin ve
diizenli bir yataklanmaya sahip olmasi, diisiik maliyetli madencilik faaliyetleriyle
isletilebilen rezervler seklinde ortaya ¢ikmasi ve sahip oldugu iistiin dzellikleri ile
(yiiksek iyon degistirme kapasitesi, adsorptif 6zelligi vb.) en fazla arastirma konusu

olmus bir mineraldir.

6.1.1.Klinoptilolitin kristal yapisi ve katyonlarin yerlesimi

Breck (1974)’e gore klinoptilolitin birim hiicre formiilii Nag[ (AlO;)6(S102)30].24H,0,
Gottardi and Galli (1985)’ye gore ise (Na,K)g[Ale.Siz.07,].20.H,O’dur. ki formiil
arasindaki fark yapidaki su molekiilii miktarindan kaynaklanmaktadir. Klinoptilolit 7
gruba ayrilan zeolitler icerisinde yedincisi olan hoylandit (kompleks 4-4-1) grubuna
dahil bir dogal zeolit mineralidir. Yapida sodyumdan bagka en ¢ok bulunan diger
katyonlar Ca, K ve Mg’'dur. Kristal yapida temel birim olan SiOs ve AlO4
tetrahedralleri birleserek ikincil yap1 birimi (SBU) diye ifade edilen kompleks 4-4-1
halkalarin1  olugturur (Sekil 6.1). Bu ikincil yap1 birimlerinin farkli sekillerde
birlesmesi ile sekizli (8 adet TO4= SiO4 veya AlOy4 tetrahedrali iceren) ve onlu (10
adet TO, tetrahedrali iceren) halkalardan olusan iki boyutlu kanallar (bosluk
sistemleri) meydana gelir ve bdylece klinoptilolitin kristal yapis1 tamamlanmis olur.
Merkle and Slaughter (1968) ile Alberti (1975), Sekil 6.2°de model goriintiisii verilen
klinoptilolitin kanal yapilarimi (yonlerini ve boyutlarini) ortaya koymuslardir. Buna
gore onlu halkal1 A kanali ve sekizli halkali “B” kanali birbirlerine ve ¢ eksenine
paralel olup sekizli halkali C kanali ise a eksenine paralel ve A ve B kanallan ile
kesigsmektedir. Kristal yapidaki toplam bosluk hacmi %34 olup Si/Al oram ise 2.7-
5.3 arasindadir (Breck, 1974; Mumpton,1978).
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Yapida yer alan her bir AlO4 tetrahedrali biinyeye negatif bir yiik kazandirmakta
olup bu negatiflik kanallara yerlesen bir veya iki degerlikli katyonlarla dengelenir.
Katyonlarin yerlesim yerleri Koyama and Takeuchi (1977) ve Sugiyama and
Takeuchi (1986) tarafindan incelenip ortaya cikartilmistir. Klinoptilolitin yapisinda
M1, M2, M3 ve M4 olarak ifade edilen farkli katyon konumlari bulunmaktadir.
Burada c eksenine paralel A kanalinda M1 pozisyonunda yer alan katyon 5 su
molekiilii ve 2 T oksijeni ile cevrilidir. Yine c eksenine paralel B kanalinda M2
pozisyonundaki katyon ise yine 5 su molekiilii ve 2 T oksijeni ile koordine olmustur.
A ve B kanallar ile C kanalinin kesisiminde bulunan M1 ve M2 pozisyonlar1 K*
iyonundan daha kiiciik ¢apli olan Na* ve Ca*” iyonlari tarafindan isgal edilirler. M3
pozisyonu ise K* tarafindan isgal edilmekte ve a eksenine paralel olan C kanalinin
merkezinde olup 6 oksijen atomu ve 3 su molekiilii ile ¢evrilidir. A kanalinin simetri
merkezinde bulunan M4 konumu ise diger konumlara gore isgal edilme olasilig
daha diisiik olup Mg+2 iyonu tarafindan isgal edilmektedir ve 6 su molekiilii ile

cevrilidir.

Sekil 6.1: Klinoptilolitin kristal yapisini olusturan 4-4-1 halkalarinin baglanis
(Mortier and Pearce, 1981).
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Sekil 6.2: Klinoptilolitin kristal yapisinin modellenmis goriiniimii
(Ackley and Yang, 1991).
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6.1.2. Klinoptilolitin kristalografik ve optik ozellikleri

Klinoptilolitin birim hiicre parametreleri (Na,K)¢[Alg Sizp O7,].20H,O formiilii icin
a:17.62A0, b: 17.91A0, ¢:7.39 A® ve B:1 16.267° olup monoklinik sistemde kristallenir.
010 duizleminde miikemmel dilimlenme Ozelligine sahiptir. Mohs sertligi 3.5-4

civarinda olup renksiz veya briket kirmizisi rengindedir (Gottardi and Galli, 1985).

6.1.3.Klinoptilolitin termal 6zellikleri

Klinoptilolit biinyesindeki su icerigi maksimum %27’ ye kadar ¢ikmakta olup (Carey
and Bish, 1997) bu su molekiilleri yapida ii¢ tipte bulunmaktadir. Birinci tip su
molekiilleri tane yiizeylerindeki yiizey sularidir ki bunlar 75°C civarinda ortamdan
uzaklagmaktadir. Digerleri ise zayif bagli zeolitik su ve siki bagh zeolitik su
molekiilleridir (Knowlton et. al., 1981; Channon et. al., 1995). Zayif bagh zeolitik su
molekiilleri onlu halkali A kanalindaki M1 konumunda yer alan Na iyonuna bagh su
molekiilleridir ve 175°C civarinda yapidan uzaklasir. Kuvvetli bagli olanlar ise
sekizli halkali B kanalindaki M2 konumunda yer alan Ca iyonuna bagh su
molekiilleri ile yine sekizli halkali C kanalindaki M3 konumunda yer alan K iyonuna
bagh su molekiilleridir. Kuvvetli baglh bu su molekiillerinin biiyiik bir kism1 300°C
civarinda yapidan uzaklagsmaktadir (Armbruster and Gunter, 1991). Klinoptilolit
biinyesinden suyun uzaklastirilmasi ile birim hiicredeki hacim azalmas1 katyon tipine
bagh olarak %1.6-8.4 arasinda degismektedir (Bish, 1984). En kiiciik hacim azalmasi
ise potasyumlu klinoptilolitte meydana gelmektedir. Isil islem sonucu klinoptilolitte
meydana gelen hacimsel degisim dogal halde daha genis olan kanal agikliklar su
molekiillerinin yapidan uzaklasmasiyla yassilasmaktadir. Klinoptilolitin kristal yapisi

bu kii¢iik degisimlerin haricinde 7500C’ye kadar kristal yapisin1 koruyabilmektedir.

6.1.4. Deneylerde kullanilan zeolitin (klinoptilolit) kimyasal analizi

Deneylerde adsorban malzeme olarak, Manisa Gordes yoresine ait, Incal Madencilik
Ltd. Sti. ve Enli Madencilik Ltd. $ti. firmalarindan graniil halde temin edilen, zeolit
(klinoptilolit) minerali kullanilmigtir. Siirekli sistem (kolonda) ve kesikli sistemdeki
(batch) adsorpsiyon deneylerinde kullanilan zeolit numunelerinden sabit miktarlar
alinmis ve tane boyutlari —1 + 0.5 mm (35 — 18 mesh) arasinda tutulmustur. Incal

Madencilik’den temin edilen zeolitin safligt %92-96 ve dogal pH’1 7-7.65 olup

kimyasal analizi Tablo 6.1.”de verilmektedir. Enli Madencilik’ten elde edilen zeolitin
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kimyasal analizi ise Tablo 6.2.’de verilmistir (Atun and Bodur, 2002). Zeolitlerin
kimyasal analiz sonuglarina gore, SiO, ve AlOs’un zeolitler igerisinde iki ana

bileseni olusturdugu belirlenmistir.

Tablo 6.1: Incal zeolitinin kimyasal analiz sonuglari.

Bilesenler Zeolit Icerigi ( % agirlik olarak)
Si0, 70.5
CaO 2.90
K,0 1.75
SO; -

AL, O3 13.5
MgO 1.20
TiO, 0.05
P,0s 0.05
F6203 1.10
Na,O 0.4
KK 9.55

"K.K. Kizdirma kaybi

Tablo 6.2: Enli zeolitinin kimyasal analiz sonuglar1 (Atun and Bodur, 2002)

Bilesenler Zeolit icerigi ( % agirhk olarak)
Si0, 74.7
CaO 2.76
K>,O 5.25
SO3 -
ALO; 13.70
MgO 0.69
TiO, 0.15
Fe,05 1.45
Na,O 1.07

6.2. Deneylerde Kullamlan Kimyasal Malzemeler ve Analizler

6.2.1. Hegzadesil trimetil amonyum bromiir (HTAB)

Yiizey aktif maddeler (YAM) veya siirfaktanlarla ilgili modern kavram, sabunlari,
deterjanlari, emiilsifiyanlari, 1slatici maddeleri ve girme (penetrasyon) maddelerini

kapsamaktadir. Biitiin bu maddeler, birbirleriyle temasta olan iki faz arasindaki
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yiizey tabakasinin Ozelliklerini degistirerek, aktifliklerini siirdiiriirler. Yiizey aktif
maddelerin pek ¢ogu, molekiiliin bir ucunda suyu ¢eken (hidrofilik) ve diger ucunda
suyu iten (hidrofobik) bir grup bulundururlar. Yiizey aktif maddelerinin hidrofobik
kism1 genelde 8-18 karbon igeren diiz veya az dallanmis zincirdir, bazi hallerde
zincirdeki bazi karbon atomlarinin yerine benzen halkasi gecmistir. Yiizey aktif
maddenin igerdigi hidrofilik grup c¢ok farkli olabilir. Hidrofilik grubun yapisina gore
yiizey aktif maddeler; anyonik, katyonik, i¢ tuz, yar1 polar ve iyonik olmayan yiizey
aktif maddeler olmak iizere siniflandirilabilir (Brownawell et. al., 1990). Katyonik
yiizey aktif maddeler baslica deterjan katki maddesi, tekstilde kumas yumusaticisi,
tarimda bitki ilaclarn yapiminda, boya sanayinde, kozmetik ve kimya sanayinde
emiilsiye edici madde olarak, maden ve kimya tesislerinde flotasyon reaktifi olarak
ve sentetik zeolit iiretiminde jel aktiflestirici olarak kullanilmaktadir (Flanigen, 1991;

Ersoy, 2000).

Organo-klinoptilolit (OK) terimi literatiirde ilk defa 1990’1 yillarda organokiller ve
organo-zeolitler terimlerinden sonra kullanilmaya baglanmis olup, esasen organik
esash bilesiklerin (6zellikle katyonik ylizey aktif maddelerin) klinoptilolit iizerine
adsorplanarak ylizeyinin modifiye edilmesi yani yiizey 6zelliklerinin degistirilmesi

(hidrofil olan yiizeyin hidrofob hale getirilmesi) demektir (Ersoy, 2000).

Dogal zeolitler kristal yapilarinda negatif yiike sahip olup, bu sayede katyonik yiizey
aktif maddelerle modifiye edilebilirler (Li ve Bowman, 2001a; 2001b). Killer ve
zeeolitler gibi dogal materyallerin yiizey oOzelliklerini degistirmek igin cesitli
katyonik yiizey aktif maddeler kullanilmaktadir. Bu maddelerden en fazla
kullanilanlart HDTMA veya HTAB (Hexadecyl trimethyl ammonium bromide)’dir
(Chiaci et. al., 2004; Sullivan et. al., 1998; Kuleyin ve Karakus, 2003). Bunun
disinda BDTA (Benzyl tetra decyl ammonium chloride), TMA (Tetra methly
ammonium chloride), HDBDMA (Hexadecyl benzyl dimethyl ammonium chloride),
DDDMA (Diocto decyl dimethyl ammonium brobide), BTMA (Benzyl trimethyl
ammonium), PTMA (Phenyl trimethyl ammonium), THA (Tetra heptyl ammonium)
gibi yiizey aktif maddeler de kullanilmaktadir (El-Nahhal and Safi, 2004; Dentel et.
al.,1998; Koh and Dixon, 2001). Katyonik yiizey aktif maddelerin, dzellikle kil ve

benzeri adsorbanlarin adsorptif yetenegini arttirmada yani killerin ve zeolitlerin
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modifiye edilerek organo-killerin ve organo-zeolitlerin olusturulmasinda en cok

kullanilan tiiriinii kuaterner aminler olusturmaktadir.

Deneylerde bir kuaterner amin bilesigi olan HTAB (Hegzadesil trimetil amonyum
bromiir) klinoptilolitin (zeolit) yiizeyinin modifiye edilmesi i¢in kullanilmistir.
Merck isimli firmadan temin edilen HTAB, yilizde 99’luk saflik derecesine sahip
olup, molekiiler agirhg 364.46 g’dir. HTAB’1n kapal formiilii (C;9H4;BrN) olup,

acik formiilii ise Sekil 6.3’ de gosterilmektedir.

CH;

CHy(CHys — N CH;  Br

5

Sekil 6.3: HTAB’1n agik formiilii

HTAB uzun zincirli (16 karbon zincirli) (Sekil 6.4) katyonik bir yiizey aktif
maddedir ve siirekli pozitif ylike sahiptir. Zeolit ile temas ettirildiginde zeolit
kristalinin dis yilizeyindeki inorganik katyonlarla secici olarak yer degistirir ve anyon
degistirme ozellikleri ile birlikte cift tabakali yiizey aktif madde formu olusur. Bu
form organik bilesiklerin ¢oziinmeye meyilli oldugu ¢oziicii benzeri bir ortam da
yaratmaktadir. Sonugta olusan modifiye zeolit anyonlarin, katyonlarin ve non-polar

organik molekiillerin su ortamindan hizli bir sekilde sorpsiyonunu yapabilecektir.

Kuaterner amin bilesiklerinin sorpsiyonu zeolitin dis yiizeyinin kimyasini Onemli
derecede degistirdiginden, zeolitin organik karbon icerigi agirlikca %5 oraninda
artmaktadir. Organik bakimdan zengin yiizey tabakasi da klorlu solventler ve benzin
bilesikleri gibi non-polar organik maddelerin sorpsiyonu igin uygun ortam
saglamaktadir. Yiizey aktif madde ile modifiye edilmis zeolit, suda ve agresif
kimyasallarda ¢6ziinmez. Aktif karbon ve iyon degistirici reginelerle kiyaslandiginda
ucuz maliyettedir (¢cogu yiizey aktif madde maliyeti olmak iizere ton basina 450 $).

Modifiye zeolit 6zellikle mitkemmel hidrolik 6zelliklerinden dolay1 kesikli veya
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kolon uygulamalarinda atiksu aritimi icin ideal bir materyaldir (Li and Bowman

2001a, 2001b; Sullivan et. al., 1998).

Sekil 6.4: 16 karbon zincirli yiizey aktif madde HTAB’1n gosterimi

6.2.1.1.HTAB’1n zeolit (klinoptilolit) iizerine adsorpsiyon mekanizmasi

Sekil 6.5’den de goriildiigii gibi, HTAB’in klinoptilolit {izerine adsorpsiyonu,

agirlikli olarak iyon degistirme ve hidrofobik (zincir-zincir) etkilesim mekanizmasi

ve daha az oranda elektrostatik etkilesim mekanizmalan ile gerceklesmektedir. Yani

HTAB’m klinoptilolit {izerine adsorpsiyonu hem kimyasal (iyon degistirme

mekanizmasi) ve hem de fiziksel (hidrofobik ve elektrostatik etkilesim mekanizmasi)

adsorpsiyonu kargilamaktadir.

Iyon degistirme mekanizmasi; ¢ozeltide bulunan yiizey aktif maddenin (HTAB)
pozitif sarjli organik katyonlar1 (R(CH3N™) ile klinoptilolitin dis yiizey alaninda
bulunan degisebilir ozellikteki katyonlar (Na®, Ca™, K' ve Mg™) ile yer
degistirmesi ile gerceklesmektedir. Iyon degistirme islemi klinoptilolitin dis
yiizey alaninda bulunan degisebilir katyon miktariyla simirlidir. Sadece iyon
degistirme mekanizmasi ile meydana gelen HTAB adsorpsiyon miktar yaklagik

olarak 9x10™ mol/g’dir.

Hidrofobik etkilesim mekanizmasi ise klinoptilolit yiizeyine adsorplanan HTAB
molekiilleri ile ¢cozeltideki HTAB molekiillerinin hidrokarbon zincirleri arasinda

Van der walls kuvvetleri araciligiyla meydana gelen etkilesimdir.

Elektrostatik etkilesim ise klinoptilolit yiizeyindeki negatif yiik merkezleri ile
pozitif yiiklii organik katyon (R(CH3);N") arasindaki elektrostatik ¢ekim kuvveti

araciligiyla meydana gelen etkilesimdir.
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HTAB’m klinoptilolit iizerine adsorpsiyonu, klinoptilolitin dis ylizey alaninda
gerceklesmekte olup, HTAB molekiil boyutlar1 klinoptilolitin kristal yapisindaki
kanallara giremeyecek kadar biiylik boyuttadir. Tiim etkilesim mekanizmalan ile
birlikte HTAB’1n klinoptilolit {izerine maksimum adsorpsiyon miktar1 2 x 10
mol/g’dir. Icerisine HTAB Kkatilan ¢ozeltide klinoptilolit yiizeyinin HTAB
adsorpsiyonu sayesinde hidrofob 6zellik gosterdigi ve saf su icerisinde ise hidrofil
ozellikte oldugunu sdylemek miimkiindiir. Bahsedilen mekanizmalar ile, klinoptilolit
yiizeyindeki HTAB adsorpsiyon miktarinin artmasiyla, negatif sarjli klinoptilolit
yiizeyi isaret degistirerek pozitife doniismektedir. Zeolit yiizeyinin HTAB ile
modifikasyon isleminden sonra bilayer tipi tabakalastigi, yani bilayer seklindeki
yiizey kaplamasinin boya gideriminde, monolayer tabakalasmaya gore daha etkili

oldugu sonucuna varilmistir (Benkli et. al., 2005).
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Sekil 6.5: Zeolit iizerine HTAB adsorpsiyonunu gosteren mekanizmalar (HTAB:
yiizey aktif madde, M*ve M*? : zeolitin dis yiizeyinde bulunan degisebilir 6zellikteki
tek ve cift valansh katyonlar temsil etmektedir.)
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6.2.1.2.Volumetrik yontemle HTAB analizi

Katyonik yiizey aktif maddesi olan HTAB’1n analizleri volumetrik bir yontem olan

iki fazli titrasyon yontemiyle gerceklestirilmektedir (Celik, 1982). Yontemin esasi

¢cozelti igerisinde katyonik yapidaki kuaterner amin bilesiklerinin titrant olarak

kullanilan anyonik yapidaki sodyum dodesil siilfat (SDS) ile titre edilerek doniim

noktasina kadar harcanan titrant hacminden cozeltideki amin bilesigi miktarinin

bulunmasidir. Bu islem renk tayinine gore yapilmakta olup amin ile SDS arasinda

olusan kompleks kloroform ile c¢oziinebilmekte ve ilave edilen indikatorler

(dimidyum bromiir, disiilfin mavisi) sayesinde renk vermektedir (Ersoy, 2000).

Analiz iglemi sirasiyla su sekilde gerceklestirilmistir:

Kolondaki zeolit yiizeyinin HTAB ile modifikasyonu sirasinda, kolon ¢ikisindan
belirli  periyotlarla, 30 ml’'lik numune siselerine numune alimi
gerceklestirilmistir.

30 mI’lik numune siselerindeki HTAB ¢ozeltilerinden, otomatik pipetle analiz
icin yeterli miktarda alikot alinip 100 ml’lik meziire konuldu.

Alikot iizerine, hacim 20 ml oluncaya kadar BMS su (Diisik iyon
konsantrasyonlu, saf suya yakin su ilave edildi.

Bunun iizerine 15 ml kloroform ve hacim 50 ml olana kadar da cift indikator
cozeltisi ilave edildi. [lavenin ardindan alt kissmda berrak renkli, iist kisimda
zeytinyag1 renginde iki fazli bir ¢ozelti olustu.

Meziiriin agz1 kapatilarak elle iyice calkalandi ve meziiriin dip kisminda
cOzeltinin mavi bir renk aldig1 goriildii.

Sonra igerisinde titrant olarak SDS bulunan Brinkmann marka otomatik biiret ile
meziir icerisindeki amin ¢ozeltisi yavas yavas titre edilmeye baslandi.

Titrasyon islemi sirasinda sik araliklarla meziirdeki ¢ozelti elle iyice calkalanarak
meydana gelen renk degisimi gozlendi.

Titrasyon sirasinda kloroform fazindaki c¢ozelti renginin maviden renksiz hale
doniistiigii an (doniim noktasi) islem durduruldu ve biiretteki digital gdstergeden
harcanan SDS miktar1 (ml) kaydedildi. Doniim noktasindan sonra kloroform
(organik) fazindaki renk pembelesmektedir. Rengin pembe olmasi aminin
notralize oldugunu gosterir. Biitiin sise testlerinde ayn1 ton rengin yakalanmasina

dikkat edilmelidir.
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e Daha sonra HTAB titrasyon tablolarinda verildigi sekilde hesap yoluyla

cozeltideki amin miktar1 bulunmustur.

Zeolitin adsorpladig amin miktarini tespit etmek i¢in uygulanan volumetrik titrasyon
islemlerinde, doniim noktasinin tayininde kullanilan ¢ift indikator ¢ozeltisi ve cift
indikator c¢ozeltisinin hazirlandigl, cift indikator stok cozeltisi i¢in kullanilan

kimyasallar Tablo 6.3’de verilmistir.

6.2.1.3. Cift indikator cozeltisinin hazirlamsi

Titrasyon isleminde c¢ozeltideki rengi meydana getiren indikator ¢ozeltisinin ilk 6nce
stok indikator ¢ozeltisi hazirlanir. Bunun icin 0.1 g dimidyum bromiir ve 0.05 g
disiilfin mavisi, igerisinde 5 ml seyreltik (% 10’luk) sicak etanol ve 45 ml saf su
bulunan sicak ¢ozelti icerisine katilir ve kat1 kisitmlar ¢oziinene kadar (yaklasik 10
dakika) manyetik karistiricida (hot plate magnetic stirrer) karistirilir ve boylece 50
ml’lik stok indikator ¢ozeltisi hazirlanir. Hazirlanan stok ¢ozelti giines 1sinlarinin

etkisiyle ¢cabuk bozundugu i¢in karanlik yerde muhafaza edilmelidir.

Titrasyon isleminde kullanilacak indikator ¢ozeltisi hazirlamak icin ise 500 ml’lik
balon joje icerisine yaklagik 400 ml saf su konur ve iizerine 1.4 ml % 98.5’luk H,SO4
ilave edilir. Sonra 10 ml ¢ift indikator stok ¢ozeltisi ve ardindan tekrar saf su
katilarak 500 ml’ye tamamlanir. Boylece titrasyonda esnasinda kullanilan cift

indikator ¢ozeltisi hazirlanmis olur.

6.2.1.4.Sodyum dodesil siilfat (SDS) cozeltisinin hazirlams:

0.288 gr (0.001 mol) sodyum dodesil siilfat (SDS) tartilip saf su ile 1 It’ye
tamamlanir. Boylece titrasyonda titrant olarak kullanilan 1 It’lik SDS c¢ozeltisi

hazirlanmis olur.
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Tablo 6.3: Volumetrik yontemle zeolite adsorplanan HTAB miktarinin tayininde kullanilan kimyasal reaktifler ve 6zellikleri

Kimyasal ad Tiirii Formiilii Mol agirhgi Saflik derecesi Kullanim yeri Temin edildigi
(mol/gr) (%) ve amacl iiretici
firma
Hegzadesil Katyonik reaktif Ci9H4oBrN 364.46 99 Yiizey Merck, Germany
trimetil modifikasyonu
amonyum bromiir
(HTAB)
Sodyum dodesil Anyonik reaktif C12H»5S04Na 288.38 98.5 Titrant Merck, Germany
stilfat
(SDS)
Siilfiirik asit Asit H,SO4 98.08 98.5 Indikator Merck, Germany
(11t=1.84kg)
Dimidyum Indikator CyoH;3BrNj; 380.30 95 Cozeltisi BDH Laboratory
bromiir Supplies, Poole,
England
Disiilfin mavisi Indikator Cs4HgrCaN4O14S4 1159.45 95 Hazirlamada Fluka Chemika,
Switzerland
Kloroform Organik s1v1 CHCI; 119.33 - Coziicii AKSIN Kimya
(11t = 1.49 ke) San.Tiirkiye
Etanol Alkol C,HsOH 46 10 Coziicii AKSIN Kimya

San., Tiirkiye
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6.2.2. Boya cozeltisi

6.2.2.1.HTAB-zeolit iizerine boya cozeltisi adsorpsiyon mekanizmasi

Dogal zeolit biitiin pH kademelerinde negatif bir yiike sahiptir. Bu yiizden reaktif
boyalar sahip olduklar negatif siilfonat gruplar nedeniyle negatif yiiklii olan zeolit
yiizeyi ile uyusmamaktadirlar. Bu da dogal zeolitin, reaktif boyarmaddeler igin
nispeten diisiik adsorpsiyon kapasitesine sahip olmasina neden olmaktadir. Armagan
ve dig. (2003b) tarafindan, kesikli sistem adsorpsiyon deneylerinde elde edilen
neticelerden reaktif boyanin dogal zeolit ile sinirlt bir adsorpsiyon kapasitesine sahip
oldugu tespit edilmistir. Bu ylizden klinoptilolitin (zeolit) ylizeyi boyarmadde
adsorplama kapasitesini arttirmak amaciyla katyonik yiizey aktif bir madde olan
HTAB ile modifiye edilmektedir. Boylece negatif sarjli klinoptilolit yiizeyi pozitife
doniistiiriilmekte ve klinoptilolitin renk adsorplama kapasitesi arttirilmaktadir.
HTAB ile zeolit yiizeyinin modifiye edilmesinin verimliligi, zeolit yatagin renk
giderimindeki kapasitesi ile test edilmistir. Modifiye zeolit lizerine anyonik boya

adsorpsiyon mekanizmasi sematik olarak Sekil 6.6’de verilmistir.

BOYA BOYA

BOYA

Iki Tahaka

ZEOLIT

+ +

Sekil 6.6: Zeolit ylizeyinde kuaterner amin ile anyonik boya molekiilleri arasindaki
etkilesimin sematik gosterimi

HTAB kaplamasinin ardindan, modifiye-zeolit (HTAB-zeolit) {izerine boya

adsorpsiyonu, boyanin yapisinda bulunan negatif yiiklii siilfonat gruplarinin,
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modifiye klinoptilolitin ylizeyindeki pozitif yiiklii amin gruplan ile elektrostatik

etkilesimiyle gerceklesmektedir.

6.2.2.2. Boya cozeltisinin hazirlamsi

Bu ¢alismada, tekstil endiistrisinde boyama islemlerinde yaygin olarak kullanilan ve
Everlight Chem. Ind. Corp. firmasindan (Taipe) temin edilen anyonik azo
boyalardan, piyasa adi Everzol Yellow 3RS H/C (C.I. Reactive Yellow 176,
Amax=400 nm) olan reaktif boyarmaddesi ile calisilmistir. Hassas terazi (Precisa 310
M) yardimiyla 1.00 g olarak tartildiktan sonra, uygun kaplarda saf su ile 20 It’ye
tamamlanarak c¢ozelti haline getirilmis ve sonugta 50 mg/It (50 ppm)’lik boya stok

cozeltisi elde edilmistir.

6.2.2.3.Ultraviyole (UV) - spektrofotometrik yontemle boya cozeltisi analizi

Adsorpsiyon deneyleri sonucunda alinan boya numunelerinin analizi icin WTW
Photolab  Spektrofotometresi ile absorbans degerleri okunmustur. Numuneler
spektrometrenin 6zel plastik kaplarina konulmustur. Spektrofotometrik yontem ile
Olclilecek numuneye 151k gondererek coOzeltinin 15181 absorplama derecesi
olciilmektedir. Olciim oncesi olciilecek rengin dalga boyu nm cinsinden alete girilir.
Bu deger kullanilan reaktif boya (Everzol Yellow 3 RS H/C veya Reaktif Yellow
176) i¢in 400 nm’dir. Boya degerlerinin okunmasina baslamadan once distile su ile
cihazin kalibrasyonu yapilir. Sonra teker teker numuneler 6zel kaplarda cihazin bu

kaplara uygun bolmesine yerlestirilir ve 6l¢ctim yapilir.

Baslangic boya c¢ozeltisinden seyreltilerek hazirlanan farkli konsantrasyonlardaki
boya ¢ozeltileri (%12.5, %25, %50, %75 ve %100’luk boya ¢ozeltileri sirasiyla 6.25
ppm, 12.5 ppm, 25 ppm, 37.5 ppm ve 50 ppm) spektrofotometreye okutularak
absorbans — boya konsantrasyonu (ppm) kalibrasyon grafigi cikarilir. Bu grafik
yardimiyla spektrofotometreye okutulan degerler, absorbans degerinden boya

konsantrasyonu degeri olan ppm (mg/1) cinsine gevrilir.
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6.2.3.Yapay tekstil atiksuyu

Adsorpsiyon deneylerinde, gercek tekstil atiksuyuna benzer miktarlarda ilave
safsizliklar igeren yapay tekstil atiksuyu hazirlanmistir. Yapay tekstil atiksuyu icin
reaktif boya banyosu hazirlanirken, Kabdasli ve dig. (2002) tarafindan yapilan
deneysel caligmadaki reaktif boya banyosu ¢rnek olarak alinmistir. Yapay tekstil
atiksuyunun hazirlanmasinda kullanilan kimyasal malzemeler ve miktarlar1 Tablo
6.4’de  verilmistir. Yapay tekstil atiksuyunun analizi Ultraviyole (UV)
spektrofotometrik yontemle 400 nm’de boya cozeltisinin analizine benzer sekilde

yapilmistir.

6.2.4.Gercek tekstil atiksuyu

Deneylerde, tekstil endiistrisinde boyama islemlerinde yaygin kullanim alan1 bulunan
reaktif boyarmadde iceren tekstil atiksuyu kullamilmis olup, atiksu numuneleri
Bursa’da faaliyet gosteren bir tekstil endiistrisinin atiksu aritma tesisi ¢ikisindan
alinmigtir. Mevcut aritma tesisinde KOI ve AKM giderimi yapilmakta olup,
tilkemizde renk parametresi ile ilgili bir standardin olmamasindan dolay1 renk
parametresinin giderimine yonelik ileri aritma teknolojileri uygulanmamaktadir.
Atiksu aritma tesisinden alti ay icerisinde alinan 24 saatlik kompozit numunelerin
giris ve c¢ikis degerlerine ait bilgiler, ortalama degerleri, en yiiksek ve en diisiik
degerleriyle standart sapmalar1 Tablo 6.6’da gosterilmektedir. Firma, tekstil sektorii
icerisinde Dokunmug Kumas Terbiyesi ve Benzerleri kategorisinde yer almakta olup
Su Kirliligi Kontrol Yonetmeligi’nde Tablo 10.2: Sektor: Tekstil Sanayi (Dokunmus
Kumas Terbiyesi ve Benzerleri)’deki desarj standartlarina tabidir (Su Kirliligi
Kontrolii  Yonetmeligi, 1988). Bu desarj standartlan da Tablo 6.5’de

gosterilmektedir.

Sabit yatakli zeolit kolona tekstil atiksuyu beslenmeden Once, ince bir tiilbentten
siiziilerek icerisindeki askida kati maddeler tutulmustur. Amag¢ kolon igerisindeki

zeolitin tikanmasini Onlemektir.
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Tablo 6.4 :Yapay tekstil atiksuyunun hazirlanmasinda kullanilan kimyasal malzemeler ve miktarlar1 (Banyo hacmi 5 1)

Kimyasal adi Tiirii Miktari Formiilii Mol agirhg: Saflik Temin edildigi
(mol/gr) derecesi iiretici
(%) firma
Everzol Yellow Reaktif azo 50 mg/l Everlight
3RS H/C boyarmadde Chem.Ind.Corp.,
Taipe
EDTA-di sodium salt Chelating 0.059 g/l C10H14N2Na,05.2H,0 372.24 98 Merck, Germany
Ethylenedinitrilotetra agent
aceticaciddisodium
salt
Sodium chloride Tuz 0.95 g/l NaCl 58.44 99.5 Merck, Germany
Sodium carbonate Tuz 0.24 g/l NaCOs3 105.99 99.5 Riedel-de Haen
Asetik asit Asit 0.05 g/l CH;COOH 60.053 99.5 Carlo Erba reagenti
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Tablo 6.5: Desarj Standartlar1 Tablo 10.2.: Sektor: Tekstil Sanayii (Dokunmus
Kumas Terbiyesi ve Benzerleri) (SKKY,1988).

Parametre Birim Kompozit Numune Kompozit Numune
2 Saatlik 24 Saatlik
BOI;s (mg/1) 90 70
KOIi (mg/1) 400 300
TAKM (mg/1) 140 100
NH,;-N (mg/l) 5
Serbest Klor (mg/l) 0.3
Toplam Krom (mg/l) 2 1
Siilfiir (S?) (mg/l) 0.1
Slfit (mg/1) 1
Fenol (mg/l) 1 0.5
Balik Biyodeneyi (mg/l) 4 3
(ZSF)
pH 6-9 6-9

6.2.4.1.Ultraviyole (UV)-spektrofotometrik yontemle tekstil atiksuyunun analizi

Calismalarda tekstil atiksuyu igerisindeki boyar maddelerin analizinde Ultraviyole
(UV)-Spektrofotometrik yontem kullanilmistir. Adsorpsiyon deneyleri sonucunda
elde edilen atiksu numuneleri UV-VIS Spektrofotometresi (Shimadzu UV-1208) ile
absorbans degerleri okunarak analiz edilmistir. Malzeme yiizeyine adsorplanan
madde miktarinin tespitinde, Once deneylerde kullanilacak reaktif boya iceren
atiksuyun maksimum dalga boyu spektrofotometrede belirlenmistir. 300-800 dalga
boyu araliginda cizdirilen grafikte 600 dalga boyunda maksimum yaptiZindan 600

nm maksimum absorbans degeri olarak dl¢iimlerde kullanilmisgtir.

Orijinal attksu numunesinin  konsantrasyonu (Co), seyreltilerek  farkh
konsantrasyonlarda atiksu numuneleri hazirlanmistir. Hazirlanan atiksu numuneleri
(orijinal ve %12.5, %25, %50, %75 oraninda atiksu igeren) spektrofotometrede

okutularak absorbans — atiksu konsantrasyonu kalibrasyon grafigi ¢ikarilmistir ve bu
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grafik yardimiyla spektrofotometreye okutulan degerler, absorbans degerinden atiksu

konsantrasyonu degeri (C= %Co) cinsine ¢evrilmistir.

Laboratuar calismalan yiizey aktif maddelerle modifiye edilmis zeolitlerin kromat,
siilfat, nitrat, selanat (Haggerty and Bowman, 1994; Chiaci et. al., 2004) gibi
inorganik anyonlarin, PCE, benzen, anilin, fenol gibi organik tiirlerin (Li and
Bowman, 2001a, 2001b; Koh and Dixon, 2001, Dentel et. al., 1998). Ayrica tekstil
atiksularindaki toksik bilesiklerin ve diger boyar maddelerin gideriminde de etkili

oldugunu gostermistir (Benkli et. al., 2005; Kuleyin ve Karakus, 2003).
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Tablo 6.6: Atiksu aritma tesisi giris ve ¢ikis suyu kalitesi 6 aylik analiz sonuglar1 ortalamasi ve standart sapmasi

GIRIS CIKIS
Ortalama En En Standart Ortalama En En Standart
Yiiksek Diisiik Sapma Yiiksek Diisiik Sapma
pH 9.36 9.87 8,21 0.313 7.92 8.18 7.62 0.170
AKM (mg/1) 145.72 562 22 88.062 35.70 90 12 17.945
KOI (mg/1) 668.142 996 375 110.9608 139.330 355 100 28.12505
BOI (mg/1) 330.875 373 247 41.329 33.0333 82 10.4 16.804
Top-P (mg/l) 2.235 3.9 1.1 0.987
Top-N (mg/l) 16.50 26.6 10.4 5.509
iletkenlik (us) 9145.3 13610 6500 2629.364
Sertlik (°F) 26 27 24 1.732
Alkalinite (mg/L 523.33 800 400 143.248
CaCO0O3)
iletkenlik (us) 9145.3 13610 6500 2629.364
TDS (mg/l) 3581 4141 3403 251.8797
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6.3.Kesikli Sistemde (Batch) Adsorpsiyon Diizenegi

Kesikli sistemde adsorpsiyon deneylerinde Manisa Gordes yoresinden temin edilen
Incal Madencilik ve Enli Madencilik firmalarina ait dogal zeolit (klinoptilolit)
numuneleri kullanmilmigtir. Graniil halde temin edilen zeolit numuneleri ezilip,
kirilarak 0.5 — 1 mm tane boyutu araligina elenmistir. Modifiye zeolit hazirlamak
icin 3 g HTAB 1000 ml’lik beherde ¢6ziilmiis ardindan 100 g zeolit agz1 parafilm ile
kapali sigsede 3 g/l HTAB konsantrasyonlu ¢ozelti ile 3 saat boyunca oda sicakliginda
250 rpm’de Gallenkamp marka orbital karistirici ile ¢alkalanmigtir. Calkalama islemi
sonrasinda modifiye zeolit saf su ile kopiirme gozlenmeyinceye kadar yikanarak
safsizliklar1 giderilmistir. Yikama isleminin ardindan modifiye zeolit numuneleri

103°C etiivde 24 saat boyunca kurutulmustur.

Kesikli sistemde adsorpsiyon deneylerinde, kolon deneylerinde oldugu gibi Reaktif
Yellow 176 anyonik boyarmaddesi kullanilmistir. Reaktif Yellow 176 boyarmaddesi
icin 500 mg/I'lik stok ¢ozelti hazirlanmistir. Deneylerde kullanilan 15, 30, 60, 75 ve
90 mg/l boya konsantrasyonlart stok c¢ozelti seyreltilerek hazirlanmistir.
Cozeltilerdeki boya konsantrasyonlari, Reaktif Yellow 176 boyarmaddesinin
kalibrasyon egrisi yardimiyla UV-Vis spektrofotometresi (Jenway 6105) ile 400

nm’de okunarak saptanmistir.

HTAB-zeolit icin adsorpsiyon deneyleri dogal pH’1 6.1 olarak olgiilen farkl
baslangi¢ konsantrasyonlarindaki (15, 30, 60, 75 ve 90 mg/l) 50 ml boya cozeltisine
optimum miktarda (0.8 g olarak belirlenmistir) adsorban konularak batch denge
teknigi vasitasiyla gerceklestirilmistir. Agizlari parafilm ile kapali olan siseler, her
deney serisi igin ¢oOzelti hazirlamisinin ardindan Gallenkamp marka karistiriciya
yerlestirilmis ve 50 dk siire ile once oda sicakliginda (22°C’de) sonra farkli

sicakliklarda (30°C ve 36°C’de) 200 rpm’de karistirilmistir.

Ik olarak belirli siirelerde alman numunelerde yapilan olciimlerle adsorpsiyonun

dengeye ulagsma zamani belirlenmistir. Her iki zeolit tiirii i¢in, sicaklik ve boya

73



baslangic konsantrasyonundaki degisimin adsorpsiyon {izerine olan etkisi denge

zamanlari i¢in arastirilmistir.

Adsorpsiyon deneyleri sonucunda ¢ozelti fazindaki boya konsantrasyonlari
spektrofotometrede Olciilen absorbans degerlerinin  kalibrasyon egrileri ile
karsilastirilmast sonucu elde edilmistir. Boyalarin adsorpsiyon kapasiteleri asagidaki

denklem kullanilarak hesaplanmistir.

g = Co=CeV
M

(6.1)
Burada;

Je, denge durumundaki adsorpsiyon kapasitesi (mg/g), Co baslangic boya
konsantrasyonu (mg/l), C. denge durumunda ¢ozeltideki boya konsantrasyonu (mg/1),

V boya hacmi (ml) ve M kullanilan adsorban miktarini (g) temsil etmektedir.

6.4.Siirekli Sistemde (Kolonda) Adsorpsiyon Diizenegi

Siirekli sistemde (kesiksiz sistemde) zeolit yatakli sabit kolonda yapilan adsorpsiyon
calismalari, Sekil 6.7’de goriilen deney diizenegi kullamilarak iki asamada
gerceklestirilmistir. Her deney serisi kolondaki zeolitin HTAB ile modifiye
edilmesini takiben, zeolit yataktan renk giderilmesini icermektedir. Birinci agamada,
ilk adim olarak kolona zeolit doldurulduktan sonra safsizliklarindan arindirmak i¢in
distile su ile yikanmis ve ilizerinden, belirli siireyle, belirli HTAB besleme debisinde
(0.025 I/dk), farkli giris konsantrasyonlarinda (2 g/l, 3 g/l, 4 g/l ve 5 g/l) HTAB
cozeltisi gecirilerek HTAB-zeolit hazirlanmistir. Boylece katyonik yiizey aktif bir
madde olan HTAB ile yiizey modifikasyonu yapilarak, zeolitin boyarmadde
adsorplama kapasitesi arttirilmistir. Ikinci asamada ise, kolonda hazirlanan bu
HTAB-zeolitinin iizerinden, yine belirli siireyle ve belirli giris konsantrasyonuna
sahip (50 mg/1), Everzol Yellow 3RS H/C (C.1. Reactive Yellow 176, Aya= 400 nm)
reaktif azo boyarmaddesi ile hazirlanan boya c¢ozeltisi, yapay ve gercek tekstil
atiksuyu, belirli besleme debisi (0.050 I/dk) ile gecirilerek HTAB-zeolit tarafindan
bu boya cozeltisi, yapay ve gercek atiksudaki rengin tutulmasina ¢alisilmistir. Pompa

vasitasiyla besleme tankindan alinan HTAB, boyarmadde ¢ozeltisi, yapay atiksu ve
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gercek atiksu kolon iist kismindan girmekte ve zeolit (veya HTAB-zeolit) yatagi
katederek alt kisimdan alinmaktadir. Kolon icinde yukaridan asagiya dogru
gerceklesen bu akis sirasinda boya ¢ozeltisi, yapay ve gercek tekstil atiksuyu

icindeki renk mineral yatak tarafindan adsorplanmaktadir.

Toplam caligma siiresi boyunca cesitli periyotlarda ¢ikis numuneleri alinarak
analizler gerceklestirilmistir. Daha sonra modifikasyon prosesi ve renk gideriminde,
kirilma (breakthrough) egrileri zamana baglh olarak yataktan gecen ¢ozelti hacminin,
yatak hacmine oranini ifade eden BV degerleri ve zaman (dakika) degerleri ile kolon
cikigindan alinan ¢ozelti ¢ikis konsantrasyonu (C) degerinin, kolona giren ¢ozelti
konsantrasyonu degerine (C,) oranina (normalize edilmis ¢ikis konsantrasyonu,

C/C,) gore ¢izilmistir.

Zeolit yatak icin aritmanin performansi, C/C, degerinin 0.1 ‘in altinda kaldig1 aritma
siiresinde birim yatak hacmi basina aritilan attksu miktann (BV) ile
degerlendirilmektedir. Diger taraftan C/C, degeri 1’e yaklastiinda proses
durdurulur, ya zeolit yatak rejenere edilir veya yeni zeolit ile degistirilir. Daha sonra
adsorpsiyon islemi tekrar baglatilir. Birim yatak hacmi bagina aritilan atiksu miktari
(BV),

BV =Vg/Vr =Q*t/ Vg (6.2)
Birim zamandaki (saatteki) BV degeri ise,

BV/h=Q/ Vr (6.3
Bos yatak temas siiresi (EBCT),

EBCT = VRr/Q (6.4)

Adsorpsiyon siiresi (t) ise,

t=Vp/Q=BV*EBCT (6.5)
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Burada;

V&, adsorpsiyon prosesi sirasinda kolondan gegen toplam su hacmi (m*), Vg, zeolitin
(klinoptilolit) sabit yatak hacmi (m*), Co, giris konsantrasyonu (mg/l), C, cikis
konsantrasyonu (mg/l) ve EBCT’yi yani bos yatak temas siiresini (dakika), Q, HTAB

veya boya ¢ozeltisi ve atiksu besleme debisini (m*/s) temsil etmektedir.

6.4.1.Sabit yatakh kolon reaktoriin dizayni ve calistirilmasi

Laboratuar olgekli deney diizenegi, sabit yatak kolonu, HTAB c¢ozeltisi veya boyar
madde ¢ozeltisi (yapay ve gercek atiksu) tanklar1 (¢ozelti besleme tanki), besleme
pompasi (peristaltik pompa), vanalar ve aritilmis su toplama tankindan olugsmaktadir.

Sekil 6.7°de sabit yatak kolon diizeneginin sematik akim diyagrami goriilmektedir.

Bu deney grubunda kullanilan deneysel malzemelerin ozellikleri asagida
sunulmaktadir :
e Kolonun 6zellikleri :
Kolon yiiksekligi : 1000 mm (1m)
Kolon i¢ ¢ap1 : 30 mm
Kolon dis cap1 : 40 mm
Kolon malzemesi: Pleksiglas (Bu sekilde boru icindeki filtre malzemesinin
disaridan goriilmesi saglanmistir.) Filtre borusunun altinda ve iistiinde filtre
malzemesini ge¢irmeyen PVC record vardir.
¢ Besleme pompasinin dzellikleri :
Seko PR1 model
Peristaltik pompa
Calisma voltaji 230 VAC
Pompa iizerindeki vida ile debi ayarlanabilmektedir.
¢ Kontrol vanalarinin 6zellikleri :

Akim kontrolii ise kontrol vanalari ( ¥4 ‘liik) ile yapilmaktadir.
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Sabit yatakli
zeolit kolon

Akim 6lcer

Peristaltik pompa

T
> >

HTAB veya N

boya ¢ozeltisi urlnune

ve atiksu toplama
tanki

besleme tanki

N S

Sekil 6.7: Sabit yatak kolon diizeneginin sematik akim diyagrami
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6.4.2.Siirekli sistemde (kolonda) rejenerasyon islemi

Zeolit yatakli sabit kolonda gergeklestirilen rejenerasyon calismalarindaki deney
serileri, HTAB ile modifiye edilen zeolit yataktan renk giderimini, ardindan zeolit
tizerinden rejenerasyon c¢oOzeltisi gecirilerek zeolitin rejenere edilmesini ve
rejenerasyon isleminin performansimi test etmek icin zeolitin tekrar HTAB ile
modifiyesinin ardindan zeolitten boyar madde ¢ozeltisi gegirilerek rejenerasyondan

onceki ve sonraki renk giderim verimlerinin karsilastirilmasi adimlarini icermektedir.

Chiou and Li (2003) tarafindan gerceklestirilen Reaktif Red 189 boyarmaddesinin
chitosan tanecikleri iizerindeki adsorpsiyon ve desorpsiyon kapasitelerinin tayini
deneylerinde, adsorpsiyon c¢alismalari pH=3 (t=30°C)’de ve desorpsiyon ¢alismalari
ise pH=10 (50 ml NaOH c¢ozeltisi kulanilmigtir, t=30°C)’de gergeklestirilmistir.
Adsorpsiyon kademesi 10 saat ve desorpsiyon kademesi 24 saat devam etmistir. 1k
kademede adsorplanan Reaktif Red 189 boyarmaddesi, ikinci desorpsiyon
kademesinde NaOH c¢ozeltisi kullanilarak pH=10‘da %63 mertebesinde giderilmistir.
Ayrica Gorensek (1999), yiiksek sicaklik (>60°C) ve yiiksek pH (>10)’1n reaktif
boyalarin hidrolize olmasina sebep oldugunu 6ne siirmiistiir. Turan and Celik (2003)
tarafindan yapilan amonyak giderme calismalarinda, zeolitin rejenerasyonu
islemlerinde, rejenerasyon ¢ozeltisi olarak 1.5 g/l NaOH ve 30 g/l NaCl ¢ozeltisi

pH=11.5"da kullanilmis ve basarili sonuglar elde edilmistir.

Dolayisiyla bu caligmada, zeolit yatagin rejenerasyonu deneylerinde, yiiksek pH
(pH=12) ve yiiksek sicakliklarda (t=30°C ve t=60°C)’de 1.5 g/l NaOH ve 30 g/l
NaCl c¢ozeltileri kullanilarak en uygun rejenerasyon sartlar1 tesbit edilmeye
calisilmistir. Bu amacla yapilan calismalarda, 5 It olarak hazirlanan rejenerasyon
¢cozeltisi kolona, boya cozeltisi besleme debisi olan 0.050 1/dk ile beslenmistir.
Ayrica rejenerasyon ¢ozeltisi reaktif boyanin kolay hidrolize olabilmesi icin, zeolit
kolon igerisinde 30 dk siire ile bekletilmistir. Boya numunelerine benzer sekilde,
rejenerasyon ¢ozeltisi kolondan gecirilirken, calisma siiresi boyunca cesitli
periyotlarda ¢ikis numuneleri alinarak, Amn= 400 nm’de spektrofotometrede

analizleri gerceklestirilip grafikleri cizilmistir.
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6.4.3.Siirekli sistemde (kolonda) sartlandirma islemi

Zeolit yatakli sabit kolonda gergeklestirilen sartlandirma islemindeki adimlar
sirastyla sOyledir; zeolit yatak, kolon iginde yikanarak safsizliklar1 giderildikten
sonra, oda sicakliginda, pH’1 12 olan 1.5 g/l NaOH ve 30 g/l NaCl igeren 5 It’lik
cozelti ile 0.050 1/dk besleme debisiyle beslenerek sartlandirilmistir. Sartlandirilmig
zeolit, 3 g/l HTAB ile modifiye edilmis, HTAB-zeolit yataktan boyar madde ¢ozeltisi
gecirilerek sartlandirilmis ve sartlandirilmamis modifiye zeolittin renk giderim

verimleri karsilagtirilmistir.

79



7. DEGERLENDIRME VE TARTISMA

7.1. Kesikli Sistem (Batch) Adsorpsiyon Calismalari

Reaktif boyalar sahip olduklar1 negatif siilfonat gruplar1 nedeniyle negatif yiiklii olan
dogal zeolit yiizeyi ile uyusmamaktadirlar. Bu da dogal zeolitin, reaktif
boyarmaddeler i¢in nispeten diisiik adsorpsiyon kapasitesine sahip olmasina neden
olmaktadir (Armagan ve dig., 2003b; Benkli et. al., 2005). Bu yiizden klinoptilolitin
(zeolit) ylizeyi boyarmadde adsorplama kapasitesini arttirmak amaciyla katyonik
yiizey aktif bir madde olan HTAB ile modifiye edilmistir. Boylece negatif sarjh
klinoptilolit yilizeyi pozitife donistiiriilmekte ve klinoptilolitin renk adsorplama
kapasitesi arttirllmaktadir. HTAB ile zeolit yiizeyinin modifiye edilmesinin
verimliligi, HTAB-zeolit numunelerinin renk giderimindeki kapasitesi ile test

edilmistir.

7.1.1. Zeolit konsantrasyonunun etkisi

Kesikli sistem adsorpsiyon deneylerinde kullanilacak optimum zeolit miktarinin (en
fazla verim veren zeolit miktarinin) tayininde 0.2-2g/50 ml arasinda bir dizi zeolit
miktart denenmistir. Deneylerde 0.2-2g/50 ml arasinda ¢esitli miktarlardaki zeolit
numuneleri, 3 g/l HTAB ile modifiye edilmis, 50 mg/l konsantrasyonlu Reaktif
Yellow 176 boyarmaddesi iceren 50 ml boya cozeltisine ilave edilerek 22°C’de
Gallenkamp orbital ¢alkalayicida 200 rpm’de 20 dk boyunca calkalanmistir. 20 dk
sonunda boya giderim verimi ve adsorpsiyon kapasitesi tayin edilen zeolit
numunelerinin, zeolit miktarina kars1 grafigi (Sekil 7.1) ¢izilmistir. Optimum zeolit
miktari, boya giderim verimi ve adsorpsiyon kapasitesi egrilerinin kesisim noktasiyla
x ekseni kesistirilerek 0.8 g/50 ml olarak bulunmustur. Bu deger bundan sonraki tiim
kesikli sistem adsorpsiyon deneylerinde sabit tutulmus ve kullanmilmistir. Ayrica
kesikli ~sistem adsorpsiyon deneylerinde kullamilan ¢o6zeltilerdeki  boya

konsantrasyonlar1 Sekil B.1 ve Sekil B.2’deki kalibrasyon egrileri yardimiyla Reaktif
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Yellow 176 boyarmaddesi icin 400 nm’de Jenway 6105 UV/Vis

spektrofotometresinde okunarak bulunmustur.
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Zeolit miktar: (g/50 ml)

Sekil 7.1: Kesikli sistem adsorpsiyon deneylerinde kullanilacak optimum zeolit
miktarinin tayini (ek Tablo A.1, Tablo A.2, ek Sekil B.1)

7.1.2. Baslangic boya konsantrasyonu ve adsorpsiyon siiresinin etkisi

3 g/l HTAB ile modifiye edilmis Incal ve Enli zeolitleri iizerine boya
adsorpsiyonunda, baslangic boya konsantrasyonunun ve adsorpsiyon siiresinin
etkisinin tayini icin, 15 mg/l1-90 mg/l konsantrasyonlar1 arasinda farkli boya
baslangi¢ konsantrasyonlari, 22°C, 30°C ve 36°C sicakliklarda deney serileri halinde
ayrt ayrt denenmistir. Kesikli sistemde Reaktif Yellow 176 boyarmaddesinin HTAB-
Incal ve HTAB-Enli zeolitler iizerine adsorpsiyonu icin yapilan tiim deneylerde,
denge degerleri (qe) degerleri, 30 dk’daki adsorpsiyon kapasitesi degerleri olarak

alinmustir.

3 g/l HTAB modifiye Incal zeoliti i¢in baslangic boya konsantrasyonun ve zamanin
adsorpsiyona etkisi, 22°C sicaklik degeri icin Sekil 7.2°’de verilmigtir. Sekilden
goriildiigii gibi, adsorplama kapasitesi adsorpsiyon siiresiyle birlikte 20 dk’ya kadar
hizla artis gostermistir. 20.dk’dan sonra yavaslayan adsorpsiyon kapasitesi 30 dk’da

dengeye ulasmistir. 22°C’de denge durumunda (30 dk), HTAB-Incal zeolitinin
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Reaktif Yellow 176 nin adsorplama kapasitesi, 15 mg/l i¢in 0.48 mg/g, 30 mg/l i¢in
0.83 mg/g, 60 mg/l icin 1.50 mg/g, 75 mg/l i¢in 1.59 mg/g, ve 90 mg/l icin 1.71 mg/g

olarak gerceklesmistir.

—o— 15 mg/l

—&— 60 mg/l

—4&— 90 mg/l

2 —=— 30 mg/l
1.8 | —0— 75 mg/l .

=mg/g)

(qy

Adsorpsiyon kapasitesi

Siire (dakika)

Sekil 7.2: Baglangi¢c boya konsantrasyonu ve adsorpsiyon siiresinin Reaktif Yellow
176 reaktif boyarmaddesinin 3 g/l HTAB modifiye Incal zeoliti iizerine
adsorpsiyonuna etkisi (sicaklik=22°C, pH=6.1) (ek Tablo A.1, Tablo A.3, ek Sekil
B.1, Sekil B.2).

3 g/l HTAB modifiye Enli zeolit i¢in baglangic boya konsantrasyonun ve zamanin
adsorpsiyona etkisi 22°C sicakliklik degeri i¢in Sekil 7.3’de verilmistir. Sekilden
goriildiigli gibi, boyanin HTAB-Enli zeolit {izerine adsorpsiyonu adsorpsiyon
siiresinin 20. dk’sina kadar hizli bir sekilde gelismekte ve 30.dk’dan sonra dengeye
ulagmaktadir. 22°C’de denge durumunda, HTAB-Enli zeolitin Reaktif Yellow 176 y1
adsorplama kapasitesi 15 mg/l i¢in 0.38 mg/g, 30 mg/l i¢in 0.53 mg/g, 60 mg/l i¢in
1.86 mg/g, 75 mg/l i¢in 1.94 mg/g, ve 90 mg/l i¢in 2.12 mg/g olarak tayin edilmistir.
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—— 15 mg/l
—— 60 mg/1
2,5+ |—*—90mg/l
—i— 30 mg/1
—e— 75 mg/l

mg/g)

Adsorpsiyon kapasitesi
(q¢

0,5 -

Siire (dakika)

Sekil 7.3: Baglangi¢c boya konsantrasyonu ve adsorpsiyon siiresinin Reaktif Yellow
176 reaktif boyarmaddesinin 3 g/l HTAB modifiye Enli zeolit iizerine
adsorpsiyonuna etkisi (sicaklik=22°C, pH=6.1) (ek Tablo A.1, Tablo A.3, ek Sekil
B.1, Sekil B.2)

Sonug olarak, hem HTAB modifiye edilmis Incal zeoliti ve hem de Enli zeoliti icin
22°C ‘de, baslangi¢c boya konsantrasyonundaki artis adsorplama kapasitesinin de
artmasina sebep olmustur. Bunun sebebi boya konsantrasyonundaki artisa paralel
olarak adsorpsiyon itici kuvvetindeki artistir. Yiizeye adsorpsiyon hizi, yiizey alanina
uygulanan adsorpsiyon itici kuvveti ile orantilidir. Adsorpsiyon itici kuvveti ¢ozelti
konsantrasyonu ve alan ise sade yiizey alani olarak tamimlanabilmektedir. Diisiik
baslangic boya konsantrasyonlarinda, denge siiresi, yiiksek baslangig
konsantrasyonlarina nazaran daha diisiiktiir ¢iinkii artan boya konsantrasyonu ile

zeolitin aktif siteleri i¢in rekabette artmaktadir (Ho et. al., 2005).

7.1.3. Sicakhigin etkisi

Reaktif Yellow 176 reaktif boyarmaddesinin 3 g/l HTAB ile modifiye edilmis Incal
ve Enli zeolitleri iizerine adsorplanmasi proseslerine sicakligin etkisi, 30 mg/l
baslangi¢ boya konsantrasyonu ic¢in 22°C, 30°C ve 36°C’lerde incelenmistir. 3 g/l
HTAB modifiye Incal zeoliti igin, 30.dk’dan sonra boyamin zeolit iizerine
adsorpsiyonunun dengeye ulastigi kabul edilirse, 30 mg/l boya baslangic

konsantrasyonu igin, 22°C’deki denge durumunda, boyanin adsorplanma
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kapasitesinin 0.83 mg/g, 30°C’de 1.04 mg/g ve 36°C’de ise 1.06 mg/g oldugu Sekil
7.4’den goriilmektedir.

Adsorpsiyon kapasitesi

0 T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60

Siire(dakika)

Sekil 7.4: Sicakhigin Reaktif Yellow 176 reaktif boyarmaddesinin 3 g/l HTAB
modifiye Incal zeoliti iizerine adsorpsiyonuna etkisi (C,=30 mg/l, pH=6.1) (ek Tablo
A.1, ek Sekil B.1)

3 g/l HTAB modifiye Enli zeolit igin de Incal zeolitine benzer sekilde, 30.dk’dan
sonra boyanin zeolit iizerine adsorpsiyonunun dengeye ulastig1 kabul edilmistir. Bu
durumda, 30 mg/l boya baslangi¢ konsantrasyonu i¢in 22°C’deki denge durumunda
boyanin adsorplama kapasitesinin oldugu 0.53 mg/g, 30°C’de 0.55 mg/g ve 36°C’de
ise 0.62 mg/g oldugu Sekil 7.5 den goriilmektedir.
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Adsorpsiyon kapasitesi
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Sekil 7.5: Sicakligin Reaktif Yellow 176 reaktif boyarmaddesinin 3 g/l HTAB
modifiye Enli zeolit iizerine adsorpsiyonuna etkisi (Co=30 mg/l, pH=6.1) (ek Tablo
A.1, ek Sekil B.1).

Sonug olarak, yukaridaki sekillerden de goriildiigii gibi hem 3 g/l HTAB modifiye
Incal zeoliti hem de Enli zeolit i¢in farkli sicakliklardaki adsorpsiyon degerleri
karsilastirildiginda, adsorpsiyon kapasitesinin yiiksek sicakliklarda diisiik sicakliklara
nazaran daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Adsorpsiyon kapasitesinin sicaklifa
paralel olarak artmasi Reaktif Yellow 176 reaktif boyarmaddesinin HTAB
modifiyeli Incal ve Enli zeolitleri ile adsorpsiyonunun endotermik olarak
gerceklestigini  gostermektedir. Bu durum  biiyik boya  molekiillerinin
hareketliliginin, artan sicaklik ile artmasinin bir sonucudur (Faust and Alay, 1986;
Alkan and Dogan, 2003; Ozcan et. al., 2004; Alkan et. al., 2005). Ayrica artan
molekiil sayisi, yiizeydeki aktif siteler ile reaksiyona girebilecek yeterli enerjiyi
kazanabilir. Bunun yaninda, benzer sekilde, Asfour et. al. (1985) tarafindan yapilan
deneysel calismalar, artan sicakligin sepiyolitin i¢ yapisinda biiyilk boya
molekiillerinin niifuz etmesine olanak saglayan biiyiime etkilerini olusturabilecegini
ortaya koymustur. Bu durum genellikle karsilasilan ekzotermik adsorpsiyon
proseslerine terstir ve bu suretle sepiyolit iiriinleri ile adsorbate arasindaki bag

olusturma olasiligin1 gostermektedir. Boylece reaktif boyarmaddelerinin siilfonik
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(803 ve/veya (NH,) gruplarinin zeolit yiizeyindeki asidik oksit sitelerle reaksiyona

girebilecegini gostermektedir.

7.1.4. Malzeme tipinin etkisi

Kesikli sistem adsorpsiyon deneylerinde Manisa Gordes yoresine ait Incal
Madencilik A.S.’den ve Enli Madencilik A.S.’den temin edilen Incal ve Enli kodlu
iki ayn tipte zeolit numunesi ile calisilmistir. Yapilan deneysel c¢alismalar
sonucunda, 3 g/l HTAB ile benzer sekilde modifiye edilen zeolitlerin her birinin ayri
renk adsorplama kapasitesine sahip oldugu gézlenmistir. 30.dk’dan sonra boyanin
zeolit lizerine adsorpsiyonunun dengeye ulastig1 kabulii ile, her iki zeolit numunesi
icinde q., denge durumundaki adsorpsiyon kapasitesi degerleri 30.dk i¢in alinarak

Tablo 7.1 olusturulmustur.

Tablo 7.1: Malzeme tipinin Reaktif Yellow 176 reaktif boyarmaddesinin 3 g/l
HTAB modifiye zeolitler iizerine adsorpsiyonuna etkisi (pH=6.1)

Baslangic incal Zeolit Enli Zeolit
Sicaklik Boya Kons.
Co (mg/l) q. (mg/g) q. (mg/g)
15 mg/l 0.48 0.38
22°C 30 mg/l 0.83 0.53
60 mg/1 1.50 1.86
75 mg/l 1.59 1.94
90 mg/l 171 2.12
0°C 30 mg/l 1.04 0.55
60 mg/l 2.02 1.90
90 mg/l 1.99 2.24
30 mg/l 1.06 0.62
36°C 60 mg/1 2.04 1.98
90 mg/l 2.06 2.35
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Tablo 7.1’den farkli konsantrasyon ve sicakliklarda renk gideriminde malzemenin
fiziksel ve kimyasal Ozellikleri ile malzeme kalitesinin etkisinin 6n plana ciktig
goriilmektedir (Faki ve dig., 2005). Elde edilen q. degerlerinden, Incal zeolitinin Enli

zeolitine nazaran biraz daha iyi performans gosterdigi soylenebilir.

7.1.5. izoterm hesaplari

Kesikli sistemde anyonik boya Reaktif Yellow 176’nmin 3 g/l HTAB modifiye incal
ve Enli zeolit lizerine adsorpsiyonu icin yapilan deneyler sonucunda bulunan denge
degerleri (ge), denge konsantrasyonunun (Ce) fonksiyonu olarak sirastyla Sekil 7.6

ve Sekil 7.7°de verilmistir.

1,80

1,60 .
1,40
1,20
1,00

qe

0,80 - i
0,60
0,40 -
0,20

0,00 T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70

Ce

Sekil 7.6: 3 g/l HTAB modifiye Incal zeoliti iizerine Reaktif Yellow 176 reaktif
boyarmaddesinin adsorpsiyonunda denge degerlerinin (ge), denge
konsantrasyonunun (Ce) fonksiyonu olarak ifadesi (C,=15, 30, 60, 75 ve 90 mg/l,
pH=6.1, sicaklik=22°C) (ek Tablo A.1, Tablo A.3, ek Sekil B.1, Sekil B.2).
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Sekil 7.7: 3 g/l HTAB modifiye Enli zeoliti iizerine Reaktif Yellow 176 reaktif
boyarmaddesinin adsorpsiyonunda denge degerlerinin (ge), denge
konsantrasyonunun (Ce) fonksiyonu olarak ifadesi (C,=15, 30, 60, 75 ve 90 mg/l,
pH=6.1, sicaklik=22°C) (ek Tablo A.1, Tablo A.3, ek Sekil B.1, Sekil B.2).

Bu denge degerleri kullanilarak Langmuir ve Freundlich izotermleri 22°C sicaklik
degeri i¢in hesaplanmistir. Tablo 7.2’de goriildiigii gibi her iki tip zeolit ile yapilan
calismalarda, Langmuir ve Freundlich i¢in bulunan R’ (korelasyon katsayis1)

degerleri karsilastirilmistir.

Tablo 7.2: Reaktif Yellow 176 boyarmaddesinin 3 g/l HTAB modifiye Incal ve Enli
zeolit iizerine adsorpsiyonu icin hesaplanan R® (korelasyon Kkatsayisi) degerleri
(Co=15, 30, 60, 75 ve 90 mg/l, sicaklik=22°C, pH=6.1)

Langmuir sabitleri Freundlich sabitleri
Zeolit tipi R’ R’
Incal zeolit 0.974 0.990
Enli zeolit 0.740 0.980

Sekil 7.8 ve Sekil 7.9°da her iki tip zeolit icin Langmuir izotermi ve Sekil 7.10 ve
Sekil 7.11°de ise her iki tip zeolit icin Freundlich izotermi goriilmektedir. 22°C
sicaklik degerinde Freundlich hesaplar ile elde edilen korelasyon katsayilarinin daha
bilyiik oldugu gozlenmistir (Tablo 7.2). Bu da deneysel verilerin Freundlich

izotermine daha uygun oldugunu gostermistir.
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y = 0,4778x + 7,3646
R*=0,9736

Ce

Sekil 7.8: Reaktif Yellow 176’'mn 3 g/l HTAB modifiye Incal zeoliti iizerine
adsorpsiyonu icin Langmuir izotermi (C,=15, 30, 60, 75 ve 90 mg/l, sicaklik=22°C,
pH=6.1)

30

25 4 V'S
20 -
*
A4 *
P
(=l
> 15
3 y=0,1633x + 14,178
R? =0,7404

10

5 4

0 ‘

0 10 20 30 40 50 60

Ce

Sekil 7.9: Reaktif Yellow 176’min 3 g/l HTAB modifiye Enli zeolit iizerine
adsorpsiyonu i¢in Langmuir izotermi (C,=15, 30, 60, 75 ve 90 mg/l, sicaklik=22°C,
pH=6.1)
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0,20 A
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Sekil 7.10: Reaktif Yellow 176’nmin 3 g/l HTAB modifiye Incal zeolit iizerine
adsorpsiyonu i¢in Freundlich izotermi (C,=15, 30, 60, 75 ve 90 mg/l, sicaklik=22°C,
pH=6.1)

1,00
L 2
y = 0,8457x - 2,4467
0,50 1 R® = 0,9803
0,00 -
D
=2l
=
-0,50 -
-1,00 -
-1,50 T T T T T T
1,00 1,50 2,00 2,50 3,00 3,50 4,00 4,50
In Ce

Sekil 7.11: Reaktif Yellow 176’min 3 g/l HTAB modifiye Enli zeolit iizerine
adsorpsiyonu i¢in Freundlich izotermi (Co,=15, 30, 60, 75 ve 90 mg/l, sicaklik=22°C,
pH=6.1)
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7.2.Siirekli Sistemde (Kolonda) Adsorpsiyon Calismalari

7.2.1. Dogal zeolitli kolonda boya giderimi

Negatif siilfonat gruplarina sahip olan reaktif boyalarin negatif yiiklii dogal zeolit
yiizeyine adsorpsiyonu diisiik kapasitededir. Kesikli sistem adsorpsiyon
calismalarindan, reaktif boyalarin dogal zeolit ile sinirli adsorpsiyon kapasitesine
sahip oldugu tespit edilmistir (Armagan ve dig., 2003b). Bu calismada, zeolit kolon
reaktorde 150 g agirhiginda (25 cm yatak yiiksekligi) Incal zeoliti (0.5-1 mm), HTAB
modifikasyonu yapilmadan, yalnizca 50 mg/l konsantrasyonlu, Reaktif Yellow 176
boyarmaddesi iceren boya ¢ozeltisi ile 0.050 I/dk debiyle beslenmistir. Sekil 7.12’de

kalibrasyon egrisi goriilmektedir.

0,5

0,45

04 - y = 0,009x - 0,0005
R>=0,9916

0,35 A
0,3 1

0,25

Absorbans (UV)

0,2 1

® Everzol Yellow 176
0,15
— Dogrusal (Everzol Yellow
0,1 176\

0,05

0 T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

Boya konsantrasyonu (mg/l-ppm)

Sekil 7.12: HTAB modifikasyonu yapilmadan reaktif boya beslemesi yapilan incal
zeolit kolonu i¢in Reaktif Yellow 176 boyarmaddesinin kalibrasyon grafigi (ek Tablo
A4).

Yapilan caligmalar sonucu, zeolit kolonda bulunan boya giderim verimi Sekil
7.13’de ve Sekil 7.14’de goriildiigii gibi %10’u gegmemistir. Calismalarda kriter
olarak, zeolit yatak i¢cin aritmanin performansinin, C/C, degerinin 0.1’in altinda
kaldig1 aritma siiresinde verimli oldugu kabul edilmistir. Bu durumda, sekillerden de
goriildiigi gibi reaktif sar1 boyanin HTAB modifikasyonu olmadan dogal zeolit

izerine adsorpsiyonu verimsizdir. Bu yiizden adsorpsiyon kapasitesini arttirmak igin
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dogal zeolit yiizeyi, tipik kuaterner amin yiizey aktif maddesi HTAB ile modifiye

edilmelidir.

: M
09 W
0,8 1
0,7
0,6
0,5 1
0,4 1
0,3 1
0,2 1
0,1 1

0 T T T T
0 100 200 300 400 500

Siire (dakika)

Sekil 7.13: HTAB modifikasyonu yapilmadan Reaktif Yellow 176 boyarmaddesi
beslenen 150 g agirhigindaki Incal zeolitinin boya giderim veriminin siireye bagl
karsilastirilmasi (ek Tablo A.5).
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Sekil 7.14: HTAB modifikasyonu yapilmadan Reaktif Yellow 176 boyarmaddesi
beslenen 150 g agirhigindaki Incal zeolitinin boya giderim veriminin birim yatak
hacminin (BV) fonksiyonu olarak karsilastiritlmasi (ek Tablo A.5).
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7.2.2. HTAB konsantrasyonunun etkisi

Benkli et. al. (2005) tarafindan yiiriitillen calismada, sar1 boya giderimi ile ilgili
kirilma (breakthrough) egrileri degisik HTAB besleme debileri i¢in, birim yatak
hacmine (BV) karsilik normalize edilmis boya konsantrasyonlar1 (C/C,) olarak
verilmis ve renk gideriminin, 0.025 1/dk debide modifiye edilmis yataktaki
degerlerinin, digerleri ile karsilastinldiginda en iyi performans1t gosterdigi
goriilmiistiir. Bu calismada, siirekli sistemde (kolonda) yiiriitillen tim adsorpsiyon
islemlerinde, HTAB ile yiizey modifikasyonu yapilirken, HTAB besleme debisi
0.025 I/dk olarak sabit alinmustir.

25 cm sabit yatak yiiksekliginde 150 g agirligindaki Incal zeoliti icin (0.5-1 mm),
HTAB besleme debisi 0.025 1/dk ve boya besleme debisi 0.050 1/dk ile giris boya
konsantrasyonu 50 mg/l‘de sabit tutularak, zeolit modifikasyonu iizerinde HTAB
konsantrasyonunun etkisini tesbit etmek iizere HTAB dozaj1 2 g/I’den 5 g/l ‘ye kadar

degistirilerek bir dizi deney yapilmistir.

Zeolit yatak, 2 g/l ve 3 g/l HTAB konsantrasyonlar ile modifiye edildiginde benzer
davramig gostermis, ilk 45 dakikadan sonra 3 g/l HTAB kolonu daha cabuk terk
ederken 2 g/l HTAB’1n daha yavas azaldigi goriilmiistiir. Yaklasik 200 dakikada
C/Co=1 olarak zeolit yatak doygunluk degerine ulasmistir. 5 g/l HTAB ile
modifikasyon en hizli cevabi vermistir ve ¢ikista keskin bir artis gostermistir. 4 g/l
HTAB ile modifikasyon ise 5 g/l HTAB ile modifikasyon kadar hizli cevap vermese
de 5 g/I'ye benzer sekilde azalmistir. Yaklasik olarak 150 dakikada C/Co=1 olarak
zeolit yatak doygunluga ulasmistir (Sekil 7.15).
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Sekil 7.15: Degisik HTAB konsantrasyonlarinda modifiye edilen 150 g agirliginda
(25 cm yatak yiiksekligi) Incal zeolitinin HTAB kirilma egrileri (ek Tablo A.6,
Tablo A.7, Tablo A.8, Tablo A.9)

Farkli HTAB modifikasyonlarinin verimliligi, 50 mg/l sar1 boyarmadde ¢o6zeltisi
kullanilarak test edilmistir. 2 g/I’den 5 g/I’ye kadar olan seride, farkih HTAB
konsantrasyonlar1 ile modifiye edilen zeolitin renk giderim kapasiteleri Sekil 7.16 ve

Sekil 7.17’de sirasiyla siire (dakika) ve birim yatak hacminin (BV) fonksiyonu olarak

verilmistir.
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Sekil 7.16: Degisik HTAB konsantrasyonlarinda modifiye edilen 150 g agirligindaki
Incal zeolitinin boya giderim verimlerinin siireye bagh karsilagtirmasi (ek Tablo
A.10, Tablo A.11, Tablo A.12, Tablo A.13, Tablo A.14, Tablo A.15, Tablo A.16,
Tablo A.17, ek Sekil B.3, Sekil B.4, Sekil B.5, Sekil B.6).
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Sekil 7.17: Degisik HTAB konsantrasyonlarinda modifiye edilen 150 g agirhigindaki
Incal zeolitinin boya giderim verimlerinin birim yatak hacminin (BV) fonksiyonu
olarak karsilagtirmasi (ek Tablo A.10, Tablo A.11, Tablo A.12, Tablo A.13, Tablo
A.14, Tablo A.15, Tablo A.16, Tablo A.17, ek Sekil B.3, Sekil B.4, Sekil B.5, Sekil
B.6).

Test edilen konsantrasyon serisi iginde, digerleri ile karsilastirilan sar1 renk
adsorplamada, sirasiyla 2, 3, 4 ve 5 g/l HTAB konsantrasyonlar i¢in breakthrough
noktalar1 330 dk, 480 dk, 240 dk ve 270 dk diger bir ifade ile 94 BV, 137 BV, 69 BV
ve 68 BV’de olmak iizere en iyi performanst 3 g/l HTAB konsantrasyonu ile
modifiye edilen zeolit gostermistir. Dolayisiyla en iyi HTAB modifikasyonu 3 g/l
HTAB konsantrasyonu ile 0.025 1/dk debi ile beslenen seride goriilmiistiir.

7.2.3. Yatak yiiksekligi ve EBCT nin etkisi

Yatak yiiksekliginin boya giderim verimi iizerindeki etkisini incelemek amaciyla
tesbit edilen en uygun modifikasyon kosullar1 altinda, sirasiyla, L;=25 cm yatak
yiiksekligindeki (150 g Incal zeoliti) ve L,=50 cm yatak yiiksekliginde (300 g Incal

zeoliti) kolon reaktdrde deneysel caligsmalar yiiriitiilerek sonuclar karsilastirilmistir.
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Siirekli sistem kolon reaktorde, L;=25 cm ve L,=50 cm yatak yiiksekliginde Incal
zeolitinin 3 g/l HTAB dozaji ve 0.025 1l/dk besleme debisi ile modifikasyonu
yaptlmistir. Buna gore HTAB modifikasyonunda, 25 cm ve 50 cm yatak
yiiksekliklerinde bos yatak temas siiresi (EBCT) sirasiyla 3.5 dk ve 7 dk olmaktadir.
HTAB kirillma egrileri Sekil 7.18’de verilmistir. Zeolit yatagin C/Co= 0.8 olarak

doygunluga ulastig1 gozlenmektedir.
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Sekil 7.18: Farkli yatak yiiksekliklerinde 3 g/l HTAB ile modifiye edilmis 150g ve
300g agirhigindaki Incal zeolitinin HTAB kirilma egrileri (ek Tablo A.7, Tablo
A.18).

Farkli yatak yiiksekliklerinde 3 g/l HTAB ile modifiye edilmis zeolit kolon
reaktdrden 0.050 1/dk besleme debisi ile sar1 renk boyarmadde ¢ozeltisi gecirilmistir.
Buna gore, boyarmaddenin adsorpsiyonunda, 25 cm ve 50 cm yatak yiiksekliklerinde
bos yatak temas siiresi (EBCT) sirasiyla 3.5 dk ve 7 dk olmaktadir. HTAB-zeolitinin
boya giderim verimlerine ait kirilma (breakthrough) egrileri Sekil 7.19 ve Sekil
7.20’de goriilmektedir. Burada kirilma noktalar1 25 cm ve 50 cm yatak yiikseklikleri
icin sirasiyla 480 dk ve 1320 dk diger bir ifadeyle 137 BV ve 187 BV olarak

bulunmustur.
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Sekil 7.21°de ise 25 cm ve 50 cm yatak yiiksekliklerinin sar1 renk gidermedeki
verimlilikleri karsilagtirllmigtir. Grafikten aynmi kosullar altinda, 25 cm yatak
yiiksekliginin 50 cm yatak yiiksekligine gore, birim yatak yiiksekliginde sar1 renk
gidermede daha verimli oldugu fakat aralarinda ¢ok da biiyiik bir farkin olmadigi

goriilmektedir.
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Sekil 7.19: Farkli yatak yiiksekliklerinde 3 g/l HTAB ile modifiye edilmis 150g ve
300g agirligindaki Incal zeolitinin boya giderim verimlerinin siireye bagh
karsilastirmasi (ek Tablo A.12, Tablo A.13, Tablo A.19, Tablo A.20, ek Sekil B.4,
Sekil B.7).
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Sekil 7.20: Farkli yatak yiiksekliklerinde 3 g/l HTAB ile modifiye edilmis 150g ve
300g agirligindaki incal zeolitinin boya giderim verimlerinin birim yatak hacminin
(BV) fonksiyonu olarak kargilastirmasi (ek Tablo A.12, Tablo A.13, Tablo A.19,
Tablo A.20, ek Sekil B.4, Sekil B.7).
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Sekil 7.21: Farkli yatak yiiksekliklerinde 3 g/l HTAB ile modifiye edilmis 150g ve
300g agirlhigindaki Incal zeolitinin boya giderim verimlerinin BV/Ly,u-C/Cy’ nin
fonksiyonu olarak karsilastirmasi (ek Tablo A.13, Tablo A.20, ek Sekil B.4, Sekil
B.7).

7.2.4. Malzeme tipinin etkisi

Enli zeoliti ve Incal zeoliti icin HTAB modifikasyonunun etkisi karsilagtirmali olarak
incelenmis, bu karsilastirmada deneyler 3 g/l HTAB dozaji ile siirdiiriilmiistiir. 300 g
sabit agirhigida (50 cm yatak yiiksekliginde) alian Incal ve Enli zeolitleri (0.5-1
mm), 3 g/l HTAB dozaj1 ile modifiye edildiklerinde, benzer davranis gostererek,
C/C, yaklagik 0.8 degerinde olarak doygunluga ulagmiglardir (Sekil 7.22). Sekil 7.23
ve Sekil 7.24’den de goriildiigii gibi, 3 g/l HTAB ile modifiye edilen iki tip zeolitin
her biri ayn renk adsorplama kapasitesine sahiptir. Renk gideriminde malzemenin
fiziksel ve kimyasal Ozellikleri ile malzeme Kkalitesinin on plana c¢iktigt bu
grafiklerden acik¢ca anlagilmaktadir. Test edilen iki tip malzeme, sar renk
adsorplamada birbirleriyle karsilastirildiklarinda, incal ve Enli zeolitleri i¢in kirilma
noktalar sirasiyla, 1320 dk ve 330 dk yani baska bir ifade ile 187 BV ve 78 BV
olarak bulunmustur. Bu sonucglardan yola cikarak farkli tipteki zeolitlerin sar1 renk
adsorplama performansini iyiden kotiiye dogru Incal ve Enli zeolit seklinde

siralayabiliriz.
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Sekil 7.22: 3 g/l HTAB konsantrasyonunda modifiye edilen 300 g agirligindaki Enli
ve Incal zeolitlerinin HTAB kirilma egrileri (ek Tablo A.18, Tablo A.21).
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Sekil 7.23: 3 g/l HTAB konsantrasyonunda modifiye edilen 300 g agirligindaki Enli
ve Incal zeolitlerinin boya giderim verimlerinin siireye baglh karsilastirmasi (ek
Tablo A.19, Tablo A.20, Tablo A.22, Tablo A.23, ek Sekil B.7, Sekil B.8)
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Sekil 7.24: 3 g/l HTAB konsantrasyonunda modifiye edilen 300 g agirligindaki Enli
ve Incal zeolitlerinin boya giderim verimlerinin birim yatak hacminin (BV)
fonksiyonu olarak karsilastirmasi (ek Tablo A.19, Tablo A.20, Tablo A.22, Tablo
A.23, ek Sekil B.7, Sekil B.8)

Elde edilen sonuglardan, tekstil atiksulardan renk gideriminde, kullanilan
malzemenin Kkalitesinin ©6nemi agikca goriilmektedir. Ayrica dogal zeolit
minerallerinin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin maden rezervlerine ve hatta ayni

rezerv icindeki farkli bolgelere gore bile 6nemli degisiklikler gosterdigi anlasilmistir.

7.2.5.Siirekli sistemde (kolonda) yapay tekstil atiksuyundan renk giderilmesi

calismalan

Calismada kullanilan yapay atiksu numuneleri, Kabdash ve dig. (2002) tarafindan
yapilan deneysel calismadaki reaktif boya banyosuna benzer sekilde hazirlanmistir.
Hazirlanan reaktif boya banyosunda, reaktif boyarmaddesinin yanisira gercek tekstil
atiksuyuna benzer oranlarda renk disindaki diger safsizliklarda (NaCl, NaCO3, asetik
asit ve chelating agent) bulunmaktadir. Renk giderme caligmalarinda, 6nce 150 g

agirligindaki, 0.5-1 mm tane boyutlu zeolit kolon reaktorde, zeolit 3 g/l HTAB ile
0.025 1/dk besleme debisiyle modifiye edilmistir. Daha sonra HTAB-zeolitten 0.050
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I/dk besleme debisi ile yapay tekstil atiksuyu geg¢irilmistir, sonuglar aymi sartlarda
modifiye edilen zeolit yataktan geg¢irilen boya ¢ozeltisi ve gergek tekstil atiksuyunun
sonuclart ile karsilagtirilmistir. Yapay tekstil atiksuyunun kalibrasyon egrisi Sekil

7.25°de verilmistir.
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Sekil 7.25: Yapay tekstil atiksuyunun kalibrasyon egrisi (ek Tablo A.24.)

Ayni ¢calisma sartlar altindaki boya ¢ozeltisi, yapay tekstil atiksuyu ve gercek tekstil
atiksuyuna ait boya giderme verimleri karsilastirmali olarak Sekil 7.27 ve Sekil

7.28’de verilmistir.

7.2.6.Siirekli sistemde (kolonda) gercek tekstil atiksuyundan renk giderilmesi

calismalar1

Calismada kullanilan atiksu numuneleri Bursa’da faaliyet gosteren bir tekstil
endiistrisinin atiksu aritma tesisi ¢ikisindan alinmistir. Bu tesiste olusan boyahane
cikig sulan reaktif boya iceren atiksulardir. Deneylerde kullanilan tekstil atiksuyu
kolona beslenmeden ©nce ince bir tiilbentten siiziilerek icerisindeki safsizliklardan
arindirilmis bdylece zeolit kolonun cabuk tikanmasi Onlenmistir. Gergek tekstil
atiksuyunun kalibrasyon egrisi Sekil 7.26’da verilmektedir. Renk giderme
deneylerinde, once Incal zeoliti (0.5-1lmm boyutlu), 150 g sabit agirhikta (25 cm
yatak yiiksekliginde) olarak kolon reaktore konmus ve 3 g/l HTAB ile 0.025 1/dk
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besleme debisinde modifiye edilmistir. Daha sonra, HTAB ile modifiye edilmis
zeolit yatakl reaktorden 0.050 1/dk sabit debi ile reaktif boyarmadde iceren gercek
tekstil atiksuyu gecirilmistir. Kirilma (breakthrough), siireye ve birim yatak hacmine
(BV) karsihik normalize edilmis boya konsantrasyonlart (C/C,) olarak

degerlendirilmistir.

Boya cozeltisi (Everzol Yellow 3 RS H/C boyarmaddesi iceren), yapay tekstil
atisuyu ve gergek tekstil atiksuyunun giderme verimleri, ayni ¢alisma sartlarina bagh

olarak karsilagtirilmis ve sonuglar Sekil 7.27 ve 7.28’de verilmistir.

0,25
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y = 0,002x - 0,0006
= 0.5 R =0,9997
2
_‘é ® Atiksu
2 o1
<
—— Dogrusal
(Atiksu)
0,05
0 ; ; ; ; ;
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Atiksu konsantrasyonu (mg/l-ppm)

Sekil 7.26: Gergek tekstil atiksuyunun kalibrasyon egrisi (ek Tablo A.25).

Walker and Weatherley (2000), graniil aktif karbon iceren sabit yatakli kolon
reaktorde Tectilon Blue 4R-01, Tectilon Red 2B ve Tectilon Orange 3G
boyarmaddelerinin (asidik boyarmaddeler) tekli ve {iiglii cozeltileri ve bu iig
boyarmaddeyi iceren gercek tekstil atiksuyu (hali dokuma fabrikasi atiksuyu) ile
calismistir. Tekli boya ve ii¢lii boya ¢ozeltileri verilerinin karsilastirilmasinda, ti¢lii
boya ¢ozeltisinin adsorpsiyonunda rekabet adsorpsiyonunun ortaya c¢ikmasindan
dolay1 (yani boyarmaddelerin aktif karbonun aktif sitelerine adsorpsiyon igin
birbirleri ile yarismalart) adsorpsiyon kapasitesinin tekli ¢ozeltilere gore yaklasik

olarak %?20 oraninda azaldig goriilmiistiir. Gergek tekstil atiksuyu, iiclii cozeltilerle
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karsilastirildiginda ise adsorpsiyon kapasitesinin yaklasik olarak %65 oraninda

azaldig1 ortaya konmustur.

Modifiye zeolitli (HTAB-zeolit) kolon reaktdorde, gercek tekstil atiksuyunun
aritilmas1 ¢alismalart yapilmistir. Bu c¢alismadan elde edilen sonuglar, Everzol
Yellow 3 RS H/C boyarmaddesi ile hazirlanan boya ¢ozeltisinin ve yapay atiksuyun
sonuclar ile karsilastirilmistir. Boya ¢ozeltisi ve yapay atiksudan renk gideriminin
gercek atiksuya nazaran daha fazla oldugu gozlenmistir. 3 g/l HTAB ile modifiye
edilmis 150 g sabit agirliktaki (yatak yiiksekligi 25 cm) Incal zeolitinin adsorpsiyon
kirilma (breakthrough) egrileri incelendiginde, renk gidermede, boya ¢ozeltisi, yapay
atiksu ve gercek tekstil atiksuyu i¢in kirilma (breakthrough) noktalar1 sirasiyla 480
dk, 270 dk ve 150 dk (Sekil 7.27) veya bagka bir ifade ile 137 BV, 77 BV ve 43 BV
(Sekil 7.28) olarak bulunmustur.

Bunun sebebi olarak, tekstil atiksuyunda rengin disginda bulunan renksiz diger
bilesenlerin (ylizey aktif maddeler, tuz, soda, kostik vb. kimyasallar gibi) yani ek
safsizliklarin adsorpsiyon sirasinda girisim yapmasi gosterilmistir. Ayrica bu durum,
tekstil endiistrisinde boyama prosesinde kullanilan renksiz adsorplanabilen yardimci
maddelerin, 6nemli derece yiiksek rekabet adsorpsiyonuna sebep olmasiyla da

aciklanabilmektedir.
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Sekil 7.27: 3 g/l HTAB ile modifiye edilen, 150 g agirhigindaki incal zeoliti ile sar1
boya gideriminde, boya ¢ozeltisi, yapay ve gercek tekstil atiksuyunun verimlerinin
siireye baglh karsilastirilmasi (ek Tablo A.12, Tablo A.13, Tablo A.24, Tablo A.25,
Tablo A.26, Tablo A.27, ek Sekil B.4).
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Sekil 7.28: 3 g/l HTAB ile modifiye edilen, 150 g agirhgindaki Incal zeoliti ile sar1
boya gideriminde, boya ¢ozeltisi, yapay ve gergek tekstil atiksuyunun verimlerinin
birim yatak hacminin (BV) fonksiyonu olarak karsilagtirilmasi (ek Tablo A.12, Tablo
A.13, Tablo A.24, Tablo A.25, Tablo A.26, Tablo A.27, ek Sekil B.4).

7.2.7.Siirekli sistemde (kolonda) rejenerasyon calismalari

Turan and Celik (2003) tarafindan yiiriitilen deneysel calismalarda, igmesuyundan
amonyak gideriminde kullamilan klinoptilolitin rejenerasyonu, 30 g/l NaCl
rejenerasyon ¢ozeltisi ile pH 11.5°ta sabit yatakli kolonda arastirilmis, klinoptilolitin
rejenerasyonunun mikroporlarin  boyutlarinin  genislemesiyle gerceklestigi ve
klinoptilolitin = aktiflesmesi sonucu amonyum iyonlarinin klinoptilolite niifuz
etmesinin kolaylastig1 ve rejenerasyon islemi sonucunda iyon degisimi kapasitesinin

artt1g1 ortaya konmustur.

Siirekli sistemde zeolit kolon adsorpsiyon c¢alismalarindan sonra zeolit yatagin
rejenerasyonu caligsmast yapilmistir. Zeolit yatakli sabit kolonda gergeklestirilen
rejenerasyon ¢alismalarinda, ilk asamada, 150 g agirlikta (yatak yiiksekligi 25 cm) ve
(0.5-1 mm) malzeme boyutunda incal zeoliti icin yapilmistir. pH= 12 de 1.5 g/
NaOH ve 30 g/l NaCl igeren rejenerasyon ¢ozeltisi ile farkli sicakliklarda (30°C ve
60°C) gergeklestirilen rejenerasyon c¢aligmalar1 ile en uygun rejenerasyon sartlar

arastirilmastir.
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7.2.7.1. Rejenerasyon ¢ozeltisi 1.5 g/l NaOH + 30 g/l NaCl, sicaklik 60°C, pH 12

Baslangicta zeolit yatak 3 g/l HTAB ile 0.025 1/dk besleme debisinde modifiye
edilmis ardindan sabit yatak 50 mg/l konsantrasyonlu Reaktif Yellow 176
boyarmaddesi igeren boya ¢ozeltisiyle 0.050 1/dk debi ile beslenmistir. Daha sonra,
zeolit yatagin rejenerasyon isleminde, pH 12’de ve 60°C sicaklikta 1.5 g/l NaOH ve
30 g/l NaCl igeren rejenerasyon c¢ozeltisi 0.050 1/dk besleme debisi ile zeolit yatakl
kolon reaktorden gecirilmistir. Rejenerasyon ¢ozeltisi kolona beslenirken belirli
periyotlarda ¢ikis numuneleri almmistir. Rejenerasyon ¢ikis numunelerinin
spektrofotometrede okunan absorbans degerleri Sekil 7.29’daki kalibrasyon egrisi

kullanilarak konsantrasyon degeri olan mg/l cinsine cevrilmistir.
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Sekil 7.29: pH 12 ve 60°C sicakliktaki rejenerasyon sartlarinda 1.5 g/l NaOH ve 30
g/l NaCl cozeltisi ile rejenerasyonunda spektrofotometrede okunan Reaktif Yellow
176 boyarmaddesi i¢in kalibrasyon grafigi (ek Tablo A.28)

Sekil 7.30’daki rejenerasyon egrisinde, zeolit biinyesinden ¢ozeltiye gecen reaktif
sar1 boya miktarinin 0-5 dakika arasinda 45 mg/l seviyelerine yaklastigi ve 5-20
dakika arasinda azalarak 20 dakika sonunda sifira yakin boya konsantrasyonu

degerleri sergiledigi agikca goriilmektedir. Rejenerasyon isleminin yaklagik 70
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dakikada sona erdigi anlasilmaktadir. Bu durum, zeolite adsorplanan boyanin

yaklagik % 92’sinin ilk 15 dakikada zeoliti terk ettiginin bir gostergesidir.

—e— Rejenerasyon pH 12 sicaklik 60 C

Boya konsantrasyonu (mg/1

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Siire (dakika)

Sekil 7.30: 150 g agirhgindaki incal zeolitinin pH 12 ve 60°C sicakliktaki
rejenerasyon sartlarinda 1.5 g/l NaOH ve 30 g/l NaCl ¢ozeltisi ile rejenerasyonu (ek
Tablo A.28, Tablo A.29)

Rejenerasyon isleminden sonra rejenere edilmis zeolit yatak tekrar kullanilmistir.
Ikinci asamada, rejenere edilmis zeolit yatak once 3 g/l HTAB dozajiyla 0.025 1/dk
besleme debisi ile modifiye edilmis ve ardindan 50 mg/l konsantrasyonlu sar1 boya
iceren boya ¢ozeltisi 0.050 1/dk besleme debisiyle kolondan gegirilmistir. Orijinal
zeolit ve rejenere edilmis zeolitin renk giderim verimleri karsilagtirilmistir (Sekil

7.32).

Incal zeolitinin rejenerasyondan onceki ve sonraki HTAB modifikasyonlarina
bakildiginda, Sekil 7.31°de goriildiigii gibi, rejenerasyondan oOnceki HTAB
modifikasyonunda, zeolit HTAB’a doydugu icin rejenerasyondan sonraki HTAB

beslemesinde zeolit az miktarda HTAB’1 adsorbe edebilmistir.
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Sekil 7.31: 150 g a@irhgindaki incal zeolitinin pH 12 ve 60°C sicakliktaki
rejenerasyon sartlarinda 1.5 g/l NaOH ve 30 g/l NaCl ¢ozeltisi ile rejenerasyonundan
onceki ve sonraki HTAB kirilma egrilerinin karsilastirilmasi (ek Tablo A.30, Tablo
A.31).

pH 12 ve 60°C sicakliktaki rejenerasyon sartlarinda 1.5 g/l NaOH ve 30 g/l NaCl
cozeltisi ile rejenere edilen Incal zeolitinin rejenerasyondan onceki ve sonraki
kirilma egrileri karsilastirlmistir (Sekil 7.32). Orijinal zeolit ve rejenere edilmis zeolit
icin kirllma noktalar1 sirasiyla 137 BV ve 171 BV (480 dk ve 600 dk) olarak
bulunmustur (kirilma noktalar1 i¢in C/Co<0.1 olarak alinmistir). Buna gore rejenere
edilmis zeolitin renk giderme veriminin orijinal zeolite gore daha yiiksek oldugu
goriilmiistiir (Sekil 7.32). Bu da, Turan and Celik (2003)’in igmesuyundan amonyak

giderimindeki zeolit yatagin rejenerasyon sonuglari ile uyusmaktadir.
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Sekil 7.32: 150 g agirhgindaki incal zeolitinin pH 12 ve 60°C sicakliktaki
rejenerasyon sartlarinda 1.5 g/l NaOH ve 30 g/l NaCl ¢ozeltisi ile rejenerasyonundan
onceki ve sonraki boya giderim verimlerinin birim yatak hacminin (BV) fonksiyonu
olarak karsilastirmasi (ek Tablo A.12, Tablo A.13, Tablo A.32, Tablo A.33, Sekil
B.4, Sekil B.9).

7.2.7.2.Rejenerasyon cozeltisi 1.5 g/l NaOH + 30 g/l NaCl, sicakhik 30°C, pH 12

Zeolit yatakli sabit kolonda 30°C sicaklikta gergeklestirilen rejenerasyon
calismasinda ise, benzer sekilde 150 g agirlikta ve (0.5-1 mm) boyunda incal zeoliti
3 g/l HTAB ile 0.025 1/dk besleme debisi ile modifiye edilmis ardindan 50 mg/I boya
konsantrasyonlu boya cozeltisi ile beslenmistir. Rejenerasyon isleminde, pH’1 12
olarak ayarlanan 1.5 g/l NaOH ve 30 g/l NaCl iceren 30°C sicakliktaki rejenerasyon
cozeltisi kolona verilmistir. Rejenerasyon ¢ikis numunelerinin spektrofotometrede
okunan absorbans degerleri Sekil 7.33’deki kalibrasyon egrisi kullanilarak

konsantrasyon degeri olan mg/I cinsine ¢evrilmistir.
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Sekil 7.33: 150 g agirhgindaki incal zeolitinin pH 12 ve 30°C sicakliktaki
rejenerasyon sartlarinda 1.5 g/l NaOH ve 30 g/l NaCl ¢ozeltisi ile rejenerasyonu
sirasinda  spektrofotometrede okunan Reaktif Yellow 176 boyarmaddesi igin
kalibrasyon grafigi (ek Tablo A.34)

Rejenerasyon isleminin ardindan, rejenere edilmis zeolit tekrar 3 g/l HTAB ile
modifiye edilmis ve ardindan tekrar 50 mg/l boya konsantrasyonlu yapay boya
cozeltisi ile beslenmistir. Diisiik sicakliktaki rejenerasyonun performansi zeolitin
rejenerasyon oncesi ve sonrasi renk giderim verimleri karsilagtirilarak test edilmistir

(Sekil 7.35).

Sekil 7.34’deki rejenerasyon egrisinden, rejenerasyonun ilk dakikasinda zeolite
adsorplanmis olan boyanin zeoliti terk ederek c¢ikis boya konsantrasyonunu 22.5
mg/l’ye c¢ikardigimi ve bunu ayn1 hizda bir diisiisiin takip ederek 35 dakikanin
sonunda ¢ikis konsantrasyonunun hemen hemen sifirlandigimi gorebiliriz. Bu durum,
zeolite adsorplanan boyanmin yaklasik % 45’inin ilk dakikada zeolitten desorbe
oldugunun bir gostergesidir. incal zeolitinin pH 12 ve 30°C sicakliktaki rejenerasyon
sartlarinda 1.5 g/ NaOH ve 30 g/l NaCl cozeltisi ile rejenerasyonunda,
rejenerasyondan Onceki ve sonraki HTAB egrileri Sekil 7.31°deki ile benzerlik

gostermektedir.
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Sekil 7.34: 150 g a@irhgindaki incal zeolitinin pH 12 ve 30°C sicakliktaki

rejenerasyon sartlarinda 1.5 g/l NaOH ve 30 g/l NaCl ¢ozeltisi ile rejenerasyonu (ek
Tablo A.34, Tablo A.35).
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Sekil 7.35: 150 g agirhgindaki incal zeolitinin pH 12 ve 30°C sicakliktaki
rejenerasyon sartlarinda 1.5 g/l NaOH ve 30 g/l NaCl ¢ozeltisi ile rejenerasyonundan
onceki ve sonraki boya giderim verimlerinin birim yatak hacminin (BV) fonksiyonu
olarak karsilagtirmasi (ek Tablo A.12, Tablo A.13, Tablo A.36, Tablo A.37, ek Sekil
A.4, Sekil B.10).

pH 12 ve 30°C sicakliktaki rejenerasyon sartlarinda 1.5 g/l NaOH ve 30 g/l NaCl
cozeltisi ile rejenere edilen Incal zeolitinin rejenerasyondan onceki ve sonraki
breakthrough noktalar Sekil 7.35’den de goriildiigii gibi sirasiyla 137 BV ve 137 BV
(480 dk ve 480 dk) olarak hemen hemen aym1 bulunmustur. Aym kosullar altinda,
yiiksek sicaklikta (60°C) gergeklestirilen rejenerasyon isleminin diisiik sicakliklarda

(30°C) gergeklestirilen rejenerasyona nazaran daha verimli oldugu goriilmiistiir.
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7.2.8.Siirekli sistemde (kolonda) sartlandirma calismalar:

Zeolit yatakli sabit kolonda oda sicakliginda gergeklestirilen sartlandirma
calismasinda, 150 g agirlikta ve (0.5-1 mm) boyutunda Incal zeoliti kolon icinde
yikanarak safsizliklarindan arindirildiktan sonra pH’1 12 olarak ayarlanan, 1.5 g/l
NaOH ve 30 g/l NaCl iceren 5 It'lik ¢ozelti ile 0.050 l/dk besleme debisiyle
beslenerek sartlandirilmistir. Sartlandirma isleminin ardindan, sartlandirilmis zeolit 3
g/l HTAB ile 0.025 I/dk besleme debisiyle modifiye edilmis ve ardindan 50 mg/l
boya konsantrasyonlu boya cozeltisi ile 0.050 1/dk debiyle beslenmistir. Sartlandirma
isleminin performansi, sartlandirilmis ve sartlandirllmamis HTAB-zeolit yataktan
boyar madde c¢ozeltisi gegirilerek, giderilen renk verimlerinin karsilagtirilmasiyla test

edilmistir (Sekil 7.36).

C/Co

0 50 100 150 200 250 300
BV

—o— 3 g/l HTAB-sartlandirilmis zeolit
—— 3 g/l HTAB-sartlandirilmamuis zeolit

Sekil 7.36:1.5 g/l NaOH ve 30 g/l NaCl c¢ozeltisi ile sartlandirilmis ve
sartlandirilmamis HTAB-zeolit yataktan boyar madde ¢ozeltisi gecirilerek, boya
giderim verimlerinin birim yatak hacminin (BV) fonksiyonu olarak karsilagtirmasi
(ek Tablo A.12, Tablo A.13, Tablo A.38, ek Sekil A.4).
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Sekil 7.36’dan da goriildiigii gibi 1.5 g/l NaOH ve 30 g/l NaCl c¢ozeltisi ile oda
sicakliginda  sartlandirilmis  ve  sartlandirilmamis  HTAB-zeolitinin ~ boya
giderimindeki breakthrough noktalar sirasiyla 113 BV ve 137 BV (405 dk ve 480
dk) olarak hemen hemen ayni1 bulunmustur. Yani sartlandirilmis ve sartlandirilmamis
HTAB-zeolitler kirilma noktasina kadar aym davramisi gostermislerdir. Ancak

kirilmadan sonra sartlandirilmis zeolit daha yavas olarak doyma noktasina ulagmustir.

116



8. SONUCLAR

Bu caligmada, tekstil endiistrisinde boyama islemlerinde yaygin olarak kullanilan sar1
renk reaktif azo boyarmaddesi (Everzol Yellow 3 RS H/C veya Reaktif Yellow 176)
iceren boya c¢ozeltisi, yapay tekstil atiksuyu ve gercek tekstil atiksuyundan rengin,
dogal zeolit-klinoptilolit (Manisa-Gordes yoresi) kullanilarak adsorpsiyon yoluyla
giderilmesi arastirilmigtir. Calismalar esas olarak siirekli sistem olan zeolit sabit
yatakli kolon reaktorde yiiriitiilmiistiir. Ayrica kesikli sistemde (batch) reaktorde de

on calismalar yapilmstir.

Reaktif boyalar sahip olduklar1 negatif siilfonat gruplar1 nedeniyle negatif yiiklii olan
dogal zeolit yiizeyi ile uyusmamaktadirlar. Bu da dogal zeolitin, reaktif
boyarmaddeler i¢in nispeten diisiik adsorpsiyon kapasitesine sahip olmasina neden
olmaktadir. Bu yiizden klinoptilolitin (zeolit) yiizeyi boyarmadde adsorplama
kapasitesini arttirmak amaciyla katyonik yiizey aktif bir madde olan HTAB ile
modifiye edilerek klinoptilolit yiizeyi pozitife doniistiiriilmektedir. Boylece hidrofil

olan zeolit yiizeyi hidrofob hale getirilmektedir.

Deneysel caligsmalarda, dogal zeolit bir kuatarner amin bilesigi olan HTAB ile
modifiye edilmis ve sulu cozeltideki ve atiksudaki rengi maksimum miktarda
adsorplayabilecek en uygun modifikasyon sartlari tespit edilmeye calisilmistir. Her
deney serisi iki asamali olarak, dogal zeolit yiizeyinin HTAB ile modifiye edilmesi
ve bunu takiben modifiye edilmis zeolitin kullanildig1 adsorpsiyon sisteminde renk

giderimini icermektedir.

Kesikli sistem adsorpsiyon deneylerinde, Incal ve Enli zeolitlerinin (0.5-1 mm tane
boyutunda) optimum miktarlarinin tayininde 0.2-2g/50 ml arasinda bir dizi zeolit
miktar1 denenmis ve optimum zeolit miktar1 0.8 g/50 ml olarak bulunmustur. HTAB
ile modifiye edilmis bu zeolitler iizerine boya adsorpsiyonunda, baslangic boya
konsantrasyonu 15 mg/l - 90 mg/l ve sicakliklar 22°C, 30°C ve 36°C alinarak

arastirma yapilmistir. 3 g/l HTAB ile modifiye edilmis zeolit numuneleri igin
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adsorpsiyon kapasitesi adsorpsiyon siiresiyle birlikte 20 dk’ya kadar hizla artig

gostermis, sonra yavaslayan hizla 30 dk’da dengeye ulagsmistir.

Kesikli sistemde yapilan adsorpsiyon ¢alismalarinda, baslangi¢c boya konsantrasyonu
artisiyla birlikte adsorpsiyon kapasitesinin arttigt gozlenmistir. 22°C’de, denge
durumunda, 3 g/ HTAB modifiye Incal zeolitinin Reaktif Yellow 176
boyarmaddesini adsorplama kapasitesi 15 mg/l i¢in 0.48 mg/g iken 90 mg/l i¢in 1.71
mg/g olmustur. HTAB-Enli zeoliti icin de HTAB-Incal zeolitine benzer sekilde,
22°C’de denge durumunda, Reaktif Yellow 176’y1 adsorplama kapasitesi 15 mg/l
icin 0.38 mg/g iken 90 mg/l icin 2.12 mg/g olarak tayin edilmistir.

Ayrica, sicakliktaki artis da adsorpsiyon kapasitesinin artmasina yol agmaktadir. 3 g/l
HTAB modifiye Incal zeolitinin, 30 mg/l boya baslangic konsantrasyonu icin
22°C’deki denge durumunda boyayi adsorplama kapasitesi 0.83 mg/g’dan, 30°C’de
1.04 mg/g ve 36°C’de ise 1.06 mg/g’a yiikseldigi goriilmustiir. HTAB-Enli zeoliti
icin, 30 mg/l boya baslangi¢c konsantrasyonu igin, 22°C’deki denge durumunda
boyanin adsorplanma kapasitesi 0.53 mg/g iken, 30°C’de 0.55 mg/g ve 36°C’de ise
0.62 mg/g olarak tespit edilmistir. Adsorpsiyon kapasitesinin sicakliga paralel olarak
artmasi Reaktif Yellow 176 reaktif boyarmaddesinin HTAB modifiyeli Incal ve

Enli zeolitleri ile adsorpsiyonunun endotermik olarak gerceklestigini gdstermektedir.

Kesikli sistem adsorpsiyon deneyleri sonucunda, 3 g/l HTAB ile benzer sekilde
modifiye edilen zeolitlerin her birinin farkli konsantrasyon ve sicakliklarda renk
gideriminde ayr1 adsorplama kapasitesine sahip oldugu gozlenmistir. Malzemenin
fiziksel ve kimyasal Ozellikleri ile malzeme kalitesinin etkisinin 6n plana ciktig
anlasilmigtir. Buna gore elde edilen q. degerlerinden, incal zeolitinin Enli zeolitine

nazaran biraz daha iyi performans gosterdigi sdylenebilir.

[zoterm ¢aligmalarindan elde edilen denge degerleri kullamlarak Langmuir ve
Freundlich izotermleri 22°C sicaklik degeri i¢in hesaplanmis ve deneysel verilerin

Freundlich izotermine daha uygun oldugu saptanmustir.

Siirekli sistemde zeolit kolon adsorpsiyon calismalarinda, HTAB besleme debisi
0.025 1/dk ve boya besleme debisi 0.050 I/dk ile giris boya konsantrasyonu 50
mg/l‘de ve tane boyutu 0.5-1 mm’de sabit tutulmus, HTAB konsantrasyonu
degisiminin (2-5 mg/l arasinda), yatak yiiksekligi degisimi ve EBCT nin (L1=25 cm,
EBCT=3.5 dk ve L,=50 cm, EBCT=7 dk) ve malzeme tipinin etkisi incelenmistir.
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Sar1 boya (Reaktif Yellow 176) giderimi ile ilgili kirilma (breakthrough) egrileri
degisik HTAB konsantrasyonlari icin, birim yatak hacmine (BV) karsilik normalize

edilmis boya konsantrasyonlar1 (C/C,) olarak verilmistir.

Zeolit yatak, 2 g/l ve 3 g/l HTAB konsantrasyonlar ile modifiye edildiginde benzer
davramis gostermis, ilk 45 dakikadan sonra 3 g/l HTAB kolonu daha cabuk terk
ederken 2 g/l HTAB’1n daha yavas azaldigi goriilmiistiir. Yaklasik 200 dakikada
C/Co= 1 olarak zeolit yatak doygunluk degerine ulasmistir. 4 g/l ve 5 g/l HTAB ile
modifikasyon hizli gelisme ile ¢ikista keskin bir artis gostermistir. Her ikisi i¢in de

yaklagik 150 dakikada C/Co= 1 olarak zeolit yatak doygunluga ulagsmistir.

HTAB konsantrasyonlart 2, 3, 4 ve 5 g/l olarak zeolit kolona uygulandiktan sonra
sar1 renk boyanin adsorplanmasinda kirilma (breakthrough) noktalar1 sirasiyla 94
BV, 137 BV, 69BV ve 68 BV’de (diger bir ifadeyle 330 dk, 480 dk, 240 dk ve 270
dk’da) olugmustur. Buna gére en iyi boya giderimi 3 g/l HTAB konsantrasyonu ile

modifiye edilen zeolit yatakta goriilmiistiir.

Zeolit kolonda yatak yiikseklikleri 25 cm ve 50 cm alinarak sar1 renk gidermedeki
verimlilikleri karsilastirilmistir. Buna gore, boyarmaddenin adsorpsiyonunda, 25 cm
ve 50 cm yatak yiiksekliklerinde bos yatak temas siiresi (EBCT) sirasiyla 3.5 dk ve 7
dk olmaktadir. Kirllma (breakthrough) noktalar1 25 cm ve 50 cm yatak yiikseklikleri
icin sirasiyla 480 dk ve 1320 dk diger bir ifadeyle 137 BV ve 187 BV olarak
bulunmustur. Ayn1 kosullar altinda, birim yatak yiiksekliginde sar1 renk gidermede,
25 cm yatak yiiksekliginin 50 cm’ye gore biraz daha verimli oldugu goriilmiistiir.

EBCT nin degisimi yatak yiiksekliginin degisimine benzer etkiyi yapmaistir.

300 g sabit agirliginda (yatak yiiksekligi 50 cm) ve (0.5-1 mm) malzeme boyutunda
alinan Incal ve Enli zeolitleri, 3 g/l HTAB dozaji ile modifikasyonunda, benzer
davramis gostererek, C/C, yaklasik 0.8 degerinde doygunluga ulasmislardir. 3 g/l
HTAB ile modifiye edilen iki tip zeolit, Incal ve Enli zeolitleri i¢in kirilma noktalar
sirasiyla, 1320 dk ve 330 dk yani bagka bir ifade ile 187 BV ve 78 BV olarak
bulunmustur. Bu ¢alismadan yola ¢ikarak farkli tipteki zeolitlerin sar1 renk
adsorplama performansini iyiden kotiiye dogru Incal ve Enli zeolit seklinde
siralayabiliriz. Elde edilen sonuglardan, tekstil atiksulardan renk gideriminde,

kullanilan malzemenin kalitesinin énemi agik¢a goriilmektedir. Ayrica dogal zeolit
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minerallerinin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin maden rezervlerine ve hatta ayni

rezerv icindeki farkli bolgelere gore bile dnemli degisiklikler gdsterdigi anlagiimastir.

Zeolit kolon reaktorde gercek tekstil atiksuyundan renk giderimi c¢alismalart
yapilmistir. Bu calismadan elde edilen sonuglar, Everzol Yellow 3 RS H/C
boyarmaddesi ile hazirlanan boya c¢ozeltisi ve yapay atiksuyun sonuglar ile
karsilastinlmistir. Boya cozeltisi ve yapay atiksudan renk gideriminin gergek
atiksuya nazaran daha fazla oldugu gozlenmistir. 3 g/l HTAB ile modifiye edilmis
150 g sabit agirliktaki (yatak yiiksekligi 25 cm) Incal zeolitinin renk giderme kirilma
(breakthrough) egrileri incelendiginde, boya cozeltisi, yapay atiksu ve gercek tekstil
atiksuyu icin kirilma (breakthrough) noktalar sirasiyla 480 dk, 270 dk ve 150 dk
veya bagka bir ifade ile 137 BV, 77 BV ve 43 BV olarak bulunmustur. Renk giderimi
verimliligine gore siralama yapilirsa: boya c¢ozeltisi>yapay tekstil atiksuyu>gercek

tekstil atiksuyu.

Gergek tekstil atiksuyuda rengin disinda bulunan renksiz diger bilesenlerin (ylizey
aktif maddeler, tuz, soda, kostik vb. kimyasallar gibi) yani ek safsizliklarin
adsorpsiyon sirasinda girisim yapmasi renk giderimindeki verimi azaltmaktadir.
Ayrica bu durum, tekstil endiistrisinde boyama prosesinde kullanilan renksiz
adsorplanabilen yardimc1 maddelerin, 6nemli derece yiiksek rekabet adsorpsiyonuna

sebep olmalari ile de agiklanabilir.

Siirekli sistemde zeolit kolon adsorpsiyon c¢alismalarindan sonra zeolit yatagin
rejenerasyonu ¢alismasi yapilmistir. pH=12’de 1.5 g/l NaOH ve 30 g/l NaCl igeren
rejenerasyon ¢ozeltisi ile farkli sicakliklarda (30°C ve 60°C) gerceklestirilen
rejenerasyon caligsmalari ile en uygun rejenerasyon sartlar arastirilmistir. Elde edilen
sonuclar, yiiksek sicaklikta gerceklestirilen rejenerasyon isleminin daha verimli

oldugunu gostermistir.

pH=12 ve 60°C sicaklikta rejenerasyon isleminde, zeolit biinyesinden ¢ozeltiye
gecen reaktif sar1 boya miktarinin 0-5 dakika arasinda 45 mg/1 seviyelerine yaklastigi
ve 5-20 dakika arasinda azalarak yaklasik 70 dakikada rejenerasyon islemi sona
erdigi gozlenmistir. Bu durum, zeolite adsorplanan boyanin yaklasik %92’sinin ilk
15 dakikada zeoliti terk ettiginin bir gostergesidir. Incal zeolitinin rejenerasyondan
onceki ve sonraki kirilma egrileri karsilastirilmistir. Orijinal zeolit ve rejenere

edilmis zeolit i¢in kirilma noktalar sirasiyla 137 BV ve 171 BV (480 dk ve 600 dk)
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olarak bulunmustur. Buna gore rejenere edilmis zeolitin renk giderme veriminin

orijinal zeolitin gore daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.

pH=12 ve 30°C sicaklikta rejenerasyon isleminde, rejenerasyonun ilk dakikasinda
zeolitten desorbe olan boya ¢ikis konsantrasyonunun 22.5 mg/I’ye yiikselmis ve bunu
ayn1 hizda bir diisiisiin takip ederek 35 dakikanin sonunda ¢ikis konsantrasyonunun
hemen hemen sifirlanmistir. Zeolite adsorplanan boyanin yaklasik %45’inin ilk
dakikada zeolitten desorbe olmustur. Incal zeolitinin rejenerasyondan onceki ve
sonraki kiritlma noktalart sirasiyla 137 BV ve 137 BV (480 dk ve 480 dk) olarak

hemen hemen ayn1 bulunmustur.

Boylece ayni kosullar altinda, yiiksek sicaklikta (60°C) gerceklestirilen rejenerasyon
isleminin disiik sicakliklarda (30°C) gerceklestirilen rejenerasyona nazaran daha

verimli oldugu goriilmiistiir.

Zeolit yatakli sabit kolonda 1.5 g/l NaOH ve 30 g/l NaCl igeren ¢ozelti ile oda
sicakliginda  gerceklestirilen sartlandirma caligmasinda, sartlandirilmig  ve
sartlandirilmamis HTAB-zeolitinin boya giderimindeki breakthrough noktalari
sirasiyla 113 BV ve 137 BV (405 dk ve 480 dk) olarak hemen hemen aym
bulunmustur. Yani sartlandirilmis ve sartlandirilmamis HTAB-zeolitler kirilma
noktasina kadar aym davranisi gostermislerdir. Sartlandirilmis zeolit ile yapilan renk
gidermede kirllma egrisi sartlandirilmamis zeolite gore daha yatik olarak

yiikselmistir.

Yapilan deneysel calismalardan, dogal ve modifiye zeolitlerin reaktif tekstil
boyarmaddelerinin tekstil atiksularindan giderilmesi basta olmak iizere endiistriyel
ve evsel atiksulardan cesitli kirleticilerin giderilmesi yoluyla kirlilik kontrolii
alaninda kullanilabilecekleri anlagilmaktadir. Bu mineraller Tiirkiye’de yaklasik 50
milyar ton civarinda bir rezerve sahip olup, yiizeye yakin ve diizenli bir
yataklanmaya sahip olduklart i¢in madencilik ag¢isindan kolay isletilebilir
ozelliktedir. Pek cok calisma ile kullanilabilirligi kanitlanmis olan bu minerallerin
tilkemizdeki endiistriyel alanlardaki kullanimimin yayginlasmadigi goriilmektedir.
Ulkemiz ve diger iilkelerde yapilan laboratuar 6lcekli calismalarm endiistriyel ve
diger uygulama sahalarinda uygulanabilirliginin arastirilmasi, yayginlastiritlmasi

ekonomik ac¢idan fayda getirebilecektir.
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Sonu¢ olarak, {iilkemizde tespit edilmis bolgelerdeki zeolit olusumlari
degerlendirilerek en kisa zamanda hem iilke ekonomisine hem de ¢evre kirliliginin
giderilmesine katkida bulunulmali, endiistriyel uygulamalarin sonuglar1t da

degerlendirilmelidir.
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EKLER

Tablo A.l1. Kesikli sistem adsorpsiyon deneylerinde kullanilan Incal zeolitinin
Everzol Yellow 3 RS H/C boyarmaddesi i¢in spektrofotometrede okunan absorbans
degerlerine karsilik gelen boya konsantrasyonlart (zeolitin optimum miktarinin tayini
icin ve 30, 60 ve 90 mg/l baslangic boya konsantrasyonlari i¢in)

Boya kons.(mg/l) Abs.(UV)

102 1.006

71 0.763
49.7 0.512
34.79 0.334
24.35 0.26
14.61 0.165
7.305 0.083
1.607 0.028

Tablo A.2. Kesikli sistem adsorpsiyon deneylerinde kullanilacak zeolitin optimum

miktarinin tayini i¢in gergeklestirilen analiz sonuglari

Zeolit miktar1 Abs.(UV) Boya Kons.(mg/l) Verim (C/Co) q (mg/g)
0.2108 0.569 55.69245 14.05 2.16
0.3913 0.55 53.7915 16.98 1.41

0.596 0.497 48.48885 25.17 1.37
0.816 0.479 46.68795 27.95 1.11
1.0133 0.386 37.3833 42.31 1.35
1.2329 0.385 37.28325 42.46 1.12
1.3736 0.325 31.28025 51.73 1.22
1.618 0.326 31.3803 51.57 1.03
2.0345 0.325 31.28025 51.73 0.82

Tablo A.3. Kesikli sistem adsorpsiyon deneylerinde kullanilan Incal zeolitinin
Everzol Yellow 3 RS H/C boyarmaddesi i¢in spektrofotometrede okunan absorbans
degerlerine karsilik gelen boya konsantrasyonlar1 (15 ve 75 mg/l baslangi¢ boya

konsantrasyonlari i¢in)

Boya kons.(mg/l) Abs.(UV)

100 1.008

80 0.821

48 0.499

33.6 0.364

16.8 0.177

8.4 0.089

2.436 0.025
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Tablo A.4.HTAB modifikasyonu yapilmamis 150 g agirhigindaki Incal zeoliti iizerine
adsorbe edilen Everzol Yellow 3 RS H/C boyarmaddesinin absorbans degerlerine
karsilik gelen boya konsantrasyonlari

ppm Uv ppm/UV
12.5 0.125 100
25 0.208 120.19231
37.5 0.334 112.27545
50 0.459 108.93246

Tablo A.5.HTAB modifikasyonu yapilmadan reaktif boya beslemesi yapilan 150 g
agirlhigindaki Incal zeolitinin boya giderim veriminin siireye ve BV’ye bagl olarak
karsilastirilmasi

Siire (dakika) BV Abs.(UV) C (mg/l-ppm) C/Co (%)
15 4.28575 0.38 4227778 0.845556
30 8.5715 0.384 42.72222 0.854444
45 12.85725 0.401 4461111 0.892222
60 17.143 0.421 46.83333 0.936667
75 21.42875 0.427 47.5 0.95
90 25.7145 0.425 47.27778 0.945556
105 30.00025 0.428 47.61111 0.952222
120 34.286 0.434 48.27778 0.965556
150 42.8575 0.432 48.05556 0.961111
180 51.429 0.437 48.61111 0.972222

210 60.0005 0.445 49.5 0.99

240 68.572 0.448 49.83333 0.996667
270 77.1435 0.442 49.16667 0.983333
300 85.715 0.431 47.94444 0.958889
330 94.2865 0.428 47.61111 0.952222
360 102.858 0.425 47.27778 0.945556
390 111.4295 0.423 47.05556 0941111
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Tablo A.6. 2 g/l HTAB dozaji ile modifiye edilen 150 g agirligindaki Incal zeolitinin

HTAB analizi sonuglari

(dzglia) HTAB (g) SDS (cc) SDS (cc/g) Molarite Co (g/) C/Co (%)
Giren 0.199 1.23 6.180905 0.00549 2 1
5 0.385 0.11 0.285714 0.000254 0.092451 0.046225
10 0.45 0.1 0.222222 0.000197 0.071906 0.035953
20 0.37 0.09 0.243243 0,000216 0.078708 0.039354
30 0.381 0.16 0.419948 0.000373 0.135885 0.067943
45 0.601 1.01 1.680532 0.001493 0.543782 0.271891
60 0.601 1.42 2.362729 0.002099 0.764525 0.382263
90 0.589 1.95 3.310696 0.002941 1.071266 0.535633
120 0.192 0.76 3.958333 0.003516 1.280827 0.640413
150 0.206 0.85 4.126214 0.003665 1.335149 0.667574
180 0.196 0.95 4.846939 0.004305 1.568359 0.78418
210 0.198 1.2 6.060606 0.005383 1.961074 0.980537

Tablo A.7. 3 g/l HTAB dozaj: ile modifiye edilen 150 g agirligindaki Incal zeolitinin

HTAB analizi sonuglar1

Siire
(dakika) HTAB (g) SDS (cc) SDS(cc/g) Molarite Co (gD C/Co (%)
Giren 0.195 1.96 10.05128 0.00823 3 1
5 0.196 0.12 0.612245 0.000501 0.182736 0.060912
10 0.197 0.1 0.507614 0.000416 0.151507 0.050502
20 0.394 0.14 0.35533 0.000291 0.106055 0.035352
30 0,587 0.45 0.76661 0.000628 0.22881 0.07627
60 0.59 276 4.677966 0.00383 1.39623 0.46541
90 0.205 1.3 6.341463 0.005192 1.892733 0.630911
120 0.198 1.48 7.474747 0.00612 2.230983 0.743661
165 0.186 1.52 8.172043 0.006691 2.439105 0.813035
180 0.193 1.65 8.549223 0.007 2.551681 0.85056
200 0.197 1.95 9.898477 0.008105 2.954392 0.984797
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Tablo A.8. 4 g/l HTAB dozaj: ile modifiye edilen 150 g agirligindaki Incal zeolitinin

HTAB analizi sonuglari

(d&slllglia) HTAB (g) SDS (cc) SDS (cc/g) Molarite Co (gD C/Co (%)
Giren 0.197 2.15 10.91371 0.010975 4 1
5 0.198 0.13 0.656566 0.00066 0.240639 0.06016
10 0.23 0.16 0.695652 0.0007 0.254965 0.063741
20 0.197 0.21 1.06599 0.001072 0.390698 0.097674
30 0.204 0.75 3.676471 0.003697 1.347469 0.336867
45 0.196 1.15 5.867347 0.0059 2.150451 0.537613
60 0.196 1.33 6.785714 0.006824 2.487043 0.621761
90 0.196 1.57 8.010204 0.008055 2.935833 0.733958
120 0.198 1.84 9.292929 0.009345 3.405967 0.851492
150 0.198 2.11 10.65657 0.010716 3.905755 0.976439

Tablo A.9. 5 g/l HTAB dozaj: ile modifiye edilen 150 g agirligindaki Incal zeolitinin

HTAB analizi sonuglari

(diglia) HTAB (g) SDS (cc) SDS (cc/g) Molarite Co (g/l) C/Co (%)
Giren 0.104 1.84 17.69231 0.013718 5 1

5 0.502 0.14 0.278884 0.000216 0.078815 0.015763
10 0.501 0.2 0.399202 0.00031 0.112818 0.022564
20 0.49 2.75 5.612245 0.004352 1.586069 0.317214
30 0.25 2.06 8.24 0.006389 2.328696 0.465739
40 0.25 2.65 10.6 0.008219 2.995652 0.59913
50 0.098 1.15 11.73469 0.009099 3.316327 0.663265
60 0.101 1.21 11.9802 0.009289 3.385708 0.677142
70 0.103 1.34 13.00971 0.010087 3.676657 0.735331
90 0.102 1.42 13.92157 0.010794 3.934356 0.786871
100 0.103 1.48 14.36893 0.011141 4.060785 0.812157
110 0.097 1.5 15.46392 0.01199 4.370238 0.874048
120 0.096 1.56 16.25 0.0126 4.592391 0.918478
130 0.101 1.68 16.63366 0.012897 4.700818 0.940164
140 0.103 1.74 16.8932 0.013098 4.774166 0.954833
150 0.102 1.76 17.2549 0.013379 4.876385 0.975277
170 0.103 1.82 17.6699 0.013701 4.993668 0.998734
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Tablo A.10. 2 g/l HTAB dozaj1 ile modifiye edilen 150 g agirhgindaki Incal zeolitine
adsorbe edilen Everzol Yellow 3 RS H/C boyarmaddesinin absorbans degerlerine
karsilik gelen boya konsantrasyonlari

ppm uv ppm/UV
6.25 0.076 82.23
12.5 0.149 83.89
25 0.303 82.51
37.5 0.456 82.23
50 0.608 82.24

Tablo A.11. 2 g/l HTAB dozaji ile modifiye edilen 150 g agirhigindaki Incal
zeolitinin boya giderim veriminin siireye ve BV’ye bagl olarak karsilastirilmasi

Siire (dakika) BV Abs.(UV) C (mg/l-ppm) C/Co (%)
15 4.285 0.043 3.663934 0.073279
30 8.571 0.027 2.352459 0.047049
45 12.856 0.012 1.122951 0.022459
60 17.143 0.019 1.696721 0.033934
90 25.714 0.018 1.614754 0.032295
120 34.285 0.025 2.188525 0.04377
150 42.856 0.015 1.368852 0.027377
180 51.427 0.008 0.795082 0.015902

210 59.998 0.02 1.778689 0.035574
240 68.569 0.012 1.122951 0.022459
270 77.14 0.019 1.696721 0.033934
300 85.711 0.044 3.745902 0.074918
330 94.282 0.071 5.959016 0.11918

360 102.853 0.099 8.254098 0.165082
420 119.996 0.133 11.04098 0.22082

480 137.138 0.25 20.63115 0.412623
540 154.28 0.292 24.07377 0.481475
600 171.422 0.319 26.28689 0.525738
660 188.565 0.338 27.84426 0.556885
720 205.707 0.354 29.15574 0.583115
780 222.85 0.358 29.48361 0.589672
840 239.993 0.366 30.13934 0.602787
900 257.136 0.367 30.22131 0.604426
960 274.279 0.375 30.87705 0.617541
1080 308.565 0.377 31.04098 0.62082

1140 325.708 0.388 31.94262 0.638852
1200 342.851 0.418 34.40164 0.688033
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Tablo A.12. 3 g/l HTAB dozaj1 ile modifiye edilen 150 g agirhgindaki Incal zeolitine
adsorbe edilen Everzol Yellow 3 RS H/C boyarmaddesinin absorbans degerlerine
karsilik gelen boya konsantrasyonlari

ppm uv ppm/UV
6.25 0.083 75.301
12.5 0.163 76.68
25 0.32 78.125
37.5 0.495 75.75
50 0.652 76.68

Tablo A.13. 3 g/l HTAB dozaji ile modifiye edilen 150 g agirhigindaki Incal
zeolitinin boya giderim veriminin siireye ve BV’ye bagl olarak karsilastirilmasi

Siire
(dakika) BV Abs.(UV) | C(mg/l-ppm) | C/Co (%) BV/Lyatak
30 8.5715 0.01781 1.405344 0.028107 0.34286
60 17.143 0.0288 2244275 0.044885 0.68572
90 25.7145 0.01685 1.332061 0.026641 102858
120 34.286 0.008 0.656489 0.01313 1.37144
180 51.429 0.021625 1.696565 0.033931 505716
210 60.0005 0.0125 1 0.02 2.40002
240 68.572 0.009857 0.798244 0.015965 5 74088
300 85.715 0.01125 0.90458 0.018092 3.4286
360 102.858 0.017 1.343511 0.02687 4.11432
420 120.001 0.02881 2.245 0.0449 4.80004
450 128.5725 0.052796 4.076 0.08152 5 1429
480 137.144 0.098305 755 0.151 5 48576
510 145.7155 0.14088 10.8 0.216 587862
540 154.287 0.2385 18.25191 0.365038 6.17148
600 171.43 0.2983 22.81679 0.456336 6.8572
660 188.573 0.3124 23.89313 0.477863 7.54292
720 205.716 0.3138 24 048 829864
780 222.859 0.325 24.85496 0.497099 8.91436
840 240.002 0.358 27.37405 0.547481 9.60008
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Tablo A.14. 4 g/l HTAB dozaji ile modifiye edilen 150 g agirhigindaki Incal
zeolitine adsorbe edilen Everzol Yellow 3 RS H/C boyarmaddesinin absorbans
degerlerine karsilik gelen boya konsantrasyonlari

ppm Uuv ppm/UV
6.25 0.079 79.11
12.5 0.174 71.84
25 0.343 72.87
37.5 0.51 73.53
50 0.685 72.99

Tablo A.15. 4 g/l HTAB dozaji ile modifiye edilen 150 g agirhigindaki Incal
zeolitinin boya giderim veriminin siireye ve BV’ye bagl olarak karsilastirilmasi

Siire (dakika) BV Abs.(UV) C (mg/l-ppm) C/Co (%)
15 4.285 0.039 3.029197 0.060584
30 8.571 0.026 2.080292 0.041606
60 17.143 0.049 3.759124 0.075182
90 25.714 0,055 4.19708 0.083942
120 34.285 0,045 3467153 0.069343
150 42.856 0,043 3.321168 0.066423
180 51.427 0,053 4.051095 0.081022

210 59.998 0.058 4.416058 0.088321
240 68.569 0.074 5.583942 0.111679
300 85.711 0,094 7.043796 0.140876
330 94.282 0,139 10.32847 0.206569
360 102.853 0.188 13.90511 0.278102
420 119.996 0.22 16.24088 0.324818
450 128.567 0.254 18.72263 0.374453
480 137.138 0.276 20.32847 0.406569
510 145.709 0.286 21.05839 0.421168
540 154.28 0.311 22.88321 0.457664
570 162.851 0.333 24.48905 0.489781
600 171.422 0.351 25.80292 0.516058
630 179.993 0.368 27.0438 0.540876
660 188.565 0.38 27.91971 0.558394
690 197.136 0.394 28.94161 0.578832
780 222.85 0.411 30.18248 0.60365

840 239.993 0.412 30.25547 0.605109
900 257.136 0.414 30.40146 0.608029
960 274.279 0.453 33.24818 0.664964
1020 291.422 0.48 35.21898 0.70438

1080 308.565 0.486 35.65693 0.713139
1140 325.708 0.505 37.0438 0.740876
1230 351.422 0.605 44.34307 0.886861
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Tablo A.16. 5 g/l HTAB dozaj1 ile modifiye edilen 150 g agirhgindaki Incal zeolitine
adsorbe edilen Everzol Yellow 3 RS H/C boyarmaddesinin absorbans degerlerine
karsilik gelen boya konsantrasyonlari

ppm Uuv ppm/UV
6.25 0.102 61.27
12.5 0.202 61.88
25 0.405 61.72
37.5 0.616 60.87
50 0.815 61.34

Tablo A.17. 5 g/l HTAB dozaji ile modifiye edilen 150 g agirhigindaki Incal
zeolitinin boya giderim veriminin siireye ve BV’ye bagli olarak karsilagtirilmasi

Siire (dakika) BV Abs.(UV) C (ppm) C/Co (%)
30 8.571 0.052 3.262195 0.065244
60 17.143 0.018 1.189024 0.02378
120 34.285 0.007 0.518293 0.010366
150 42.856 0.01 0.70122 0.014024
180 51.427 0.031 1.981707 0.039634
210 59.998 0.06 3.75 0.075
240 68.569 0.079 4.908537 0.098171
270 77.14 0.14 8.628049 0.172561
300 85.711 0.185 11.37195 0.227439
330 94.282 0.208 12.77439 0.255488
360 102.853 0.221 13.56707 0.271341
390 111.424 0.255 15.64024 0.312805

420 119.996 0.268 16.43293 0.328659
450 128.567 0.295 18.07927 0.361585
480 137.138 0.314 19.2378 0.384756
510 145.709 0.345 21.12805 0.422561
540 154.28 0.365 22.34756 0.446951
570 162.851 0.377 23.07927 0.461585
600 171.422 0.384 23.5061 0.470122
630 179.993 0.409 25.03049 0.50061

660 188.565 0.423 25.88415 0.517683
690 197.136 0.441 26.98171 0.539634
720 205.707 0.451 27.59146 0.551829
780 222.85 0.479 29.29878 0.585976
840 239.993 0.483 29.54268 0.590854
900 257.136 0.487 29.78659 0.595732
960 274.279 0.491 30.03049 0.60061

1020 291.422 0.499 30.51829 0.610366
1080 308.565 0.508 31.06707 0.621341
1200 342.851 0.533 32.59146 0.651829
1260 359.994 0.57 34.84756 0.696951
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Tablo A.18. 3 g/l HTAB dozaji ile modifiye edilen 300 g agirligindaki Incal
zeolitinin HTAB analizi sonuclar

(deslgl(:a) HTAB (g) SDS (cc) SDS (cc/g) Molarite Co (gD C/Co (%)
Giren 0.203 1.76 8.669951 0.00823 3 1
5 0.196 0.22 1.122449 0.001065 0.388393 0.129464
10 0.197 0.19 0.964467 0.000916 0.333728 0.111243
20 0.38 0.34 0.894737 0.000849 0.309599 0.1032
30 0.601 0.21 0.349418 0.000332 0.120906 0.040302
60 0.799 0.31 0.387985 0.000368 0.134252 0.044751
90 0.589 0.36 0.611205 0.00058 0.211491 0.070497
120 0.191 0.48 2.513089 0.002386 0.869586 0.289862
150 0.476 2 4.201681 0.003988 1.453877 0.484626
180 0.194 1.2 6.185567 0.005872 2.140347 0.713449
200 0.095 0.64 6.736842 0.006395 2.3311 0.777033

Tablo A.19. 3 g/l HTAB dozaji ile modifiye edilen 300 g agirligindaki Incal
zeolitine adsorbe edilen Everzol Yellow 3 RS H/C boyarmaddesinin absorbans

degerlerine karsilik gelen boya konsantrasyonlari

ppm uv ppm/UV
6.25 0.061 102.45902
12.5 0.152 82.236842
25 0,33 75.757576
37.5 0.501 74.850299
50 0.672 74.404762
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Tablo A.20. 3 g/l HTAB dozaji ile modifiye edilen 300 g agirligindaki Incal
zeolitinin boya giderim veriminin siireye ve BV’ye bagli olarak karsilastirilmasi

(dsfollltl;lia) BV Abs.(UV) C (mg/l-ppm) C/Co (%) BV/Lyatax
30 4.25 0.001 1.714286 0.034286 0.085
60 8.5 0.0134 2.6 0.052 0.17
120 17 0.012 2.5 0.05 0.34
180 25.5 0.0106 2.4 0.048 0.51
240 34 0.0255 3.464286 0.069286 0.68
300 42.5 0.00585 2.060714 0.041214 0.85
360 51 0.0186 2.971429 0.059429 1.02
420 59.5 0.023 3.285714 0.065714 1.19
480 68 0.0358 4.2 0.084 1.36
540 76.5 0.0052 2.014286 0.040286 1.53
600 85 0.0108 2.414286 0.048286 1.7
660 93.5 0.0115 2.464286 0.049286 1.87
720 102 0.0145 2.678571 0.053571 2.04
780 110.5 0.03 3.785714 0.075714 2.21
840 119 0.00816 2.225714 0.044514 2.38
900 127.5 0.002 1.785714 0.035714 2.55
960 136 0.028 3.642857 0.072857 2.72
1020 144.5 0.0235 3.321429 0.066429 2.89
1080 153 0.029 3.714286 0.074286 3.06
1140 161.5 0.0375 4.321429 0.086429 3.23
1200 170 0.018 2.928571 0.058571 34
1260 178.5 0.0305 3.821429 0.076429 3.57
1320 187 0.0886 7.971429 0.159429 3.74
1380 195.5 0.1585 12.96429 0.259286 3.91
1440 204 0.205 16.28571 0.325714 4.08
1500 212.5 0.231 18.14286 0.362857 4.25
1560 221 0.2575 20.03571 0.400714 442
1620 229.5 0.273 21.14286 0.422857 4.59
1680 238 0.312 23.92857 0.478571 4.76
1740 246.5 0.321 24.57143 0.491429 4.93
1800 255 0.382 28.92857 0.578571 5.1
1860 263.5 0.448 33.64286 0.672857 527
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Tablo A.21. 3 g/l HTAB dozaji ile modifiye edilen 300 g agirligindaki Enli zeolitinin
HTAB analizi sonuglari

(diglia) HTAB (g) SDS (ce) SDS (cc/g) Molarite Co (g/) C/Co (%)
Giren 0.29 3.09 10.65517 0.00823 3 1
5 0.285 0.22 0.77193 0.000596 0.217339 0.072446
10 0.575 0.31 0.53913 0.000416 0.151794 0.050598
20 0.577 0.26 0.450607 0.000348 0.12687 0.04229
30 0.789 0.2 0.253485 0.000196 0.07137 0.02379
60 0.794 3.6 4.534005 0.003502 1.276565 0.425522
90 0.564 3.41 6.046099 0.00467 1.7023 0.567433
120 0.374 2.9 7.754011 0.005989 2.183168 0.727723
150 0.283 2.45 8.657244 0.006687 2.437476 0.812492
180 0.267 2.25 8.426966 0.006509 2.372641 0.79088
210 0.279 2.27 8.136201 0.006284 2.290775 0.763592
220 0.288 2.38 8.263889 0.006383 2.326726 0.775575
255 0.288 2.4 8.333333 0.006437 2.346278 0.782093

Tablo A.22. 3 g/l HTAB dozaji ile modifiye edilen 300 g agirligindaki Enli zeolitine
adsorbe edilen Everzol Yellow 3 RS H/C boyarmaddesinin absorbans degerlerine

karsilik gelen boya konsantrasyonlari

ppm Uv ppm/UV
6.25 0.0685 91.240876
12.5 0.179 69.832402
25 0.3175 78.740157
37.5 0.487 77.002053
50 0.6955 71.890726
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Tablo A.23. 3 g/l HTAB dozaji ile modifiye edilen 300 g agirligindaki Enli zeolitinin
boya giderim veriminin siireye ve BV’ye bagl olarak karsilastiriimasi

Siire (dakika) BV Abs.(UV) C (mg/l-ppm) C/Co (%)
30 7.07 0.0365 3.669065 0.073381
60 14.147 0.0265 2.94964 0.058993
120 28.294 0.011 1.834532 0,036691
180 42.441 0.0047 1.381295 0.027626
240 56.588 0.022 2.625899 0.052518
300 70.735 0.019 2.410072 0.048201
330 77.805 0.056 5.071942 0.101439
360 84.882 0.068 5.935252 0.118705
420 99.029 0.0995 8.201439 0.164029
480 113.176 0.201 15.5036 0.310072
540 127.323 0.25 19.02878 0.380576
600 141.47 0.3375 25.32374 0.506475
660 155.617 0.3585 26.83453 0.536691
720 169.764 0.3745 27.98561 0.559712
745 175.659 0.398 29.67626 0.593525

Tablo A.24. 3 g/l HTAB dozaji ile modifiye edilen 150 g agirhgindaki Incal zeolitine
adsorbe edilen Everzol Yellow 3 RS H/C boyarmaddesi iceren simule tekstil
atiksuyunun absorbans degerlerine karsilik gelen boya konsantrasyonlari

ppm UV ppm/UV
6.25 0.102 61

25 0.258 97
37.5 0.391 96

50 0.472 106
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Tablo A.25. 3 g/l HTAB dozaji ile modifiye edilen 150 g agirhgindaki Incal zeolitine
adsorbe edilen Everzol Yellow 3 RS H/C boyarmaddesi iceren gercek tekstil
atiksuyunun absorbans degerlerine karsilik gelen boya konsantrasyonlari

ppm UV ppm/UV
12.5 0.025 500
25 0.048 520.83333
50 0.098 510.20408
75 0.15 500
100 0.197 507.61421

Tablo A.26. 3 g/l HTAB dozaji ile modifiye edilen 150 g agirhigindaki Incal
zeolitinin simule tekstil atiksuyu giderim veriminin siireye ve BV’ye bagli olarak
karsilagtirilmasi

Siire (dakika) BV Abs.(UV) C (mg/l-ppm) C/Co (%)
5 1.428583 0.417 42.31034 0.015
10 2.857167 0.389 39.09195 0.027
15 4.2855 0.324 31.62069 0.0263
20 5.714083 0.302 29.09195 0.0258
30 8.571 0.213 18.86207 0.0377
45 12.856 0.156 12.31034 0.0246
60 17.143 0.141 10.58621 0.0211
75 21.4285 0.116 7.712644 0.0254
90 25.714 0.107 6.678161 0.0333

105 29.9995 0.117 7.827586 0.0356
120 34.285 0.09 4.724138 0.034
150 42.856 0.119 8.057471 0.0365
180 51.427 0.13 9.321839 0.0386
195 55.7125 0.156 12.31034 0.0396
210 59.998 0.15 11.62069 0.0532
240 68.569 0.095 5.298851 0.079
270 77.14 0.058 1.045977 0.1209
300 85.711 0.124 8.632184 0.172644
330 94.282 0.142 10.70115 0.214023
360 102.853 0.17 13.91954 0.278391
390 111.424 0.187 15.87356 0.317471
420 119.996 0.209 18.4023 0.368046
450 128.567 0.22 19.66667 0.393333
480 137.138 0.239 21.85057 0.437011
510 145.709 0.249 23 0.46
540 154.28 0.257 23.91954 0.478391
570 162.851 0.264 24.72414 0.494483
600 171.422 0.276 26.10345 0.522069
630 179.993 0.28 26.56322 0.531264
660 188.565 0.291 27.82759 0.556552
690 197.136 0.297 28.51724 0.570345
720 205.707 0.304 290.32184 0.586437
750 214.278 0.314 30.47126 0.609425
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Tablo A.27. 3 g/l HTAB dozaj: ile modifiye edilen 150 g agirhigindaki Incal
zeolitinin gercek tekstil atiksuyu giderim veriminin siireye ve BV’ye bagli olarak
karsilastirilmasi

Siire (dakika) BV Abs.(UV) C (mg/l-ppm) C/Co (%)
30 8.5715 0.006 33 0.033
60 17.143 0.009 4.8 0.048
90 25.7145 0.013 6.8 0.068
120 34.286 0.016 83 0.083
150 42.8575 0.021 10.8 0.108
180 51.429 0.034 17.3 0.173
240 68.572 0.047 23.8 0.238
300 85.715 0.054 27.3 0.273
360 102.858 0.071 35.8 0.358
420 120.001 0.076 38.3 0.383
480 137.144 0.09 45.3 0.453
540 154.287 0.098 49.3 0.493
600 171.43 0.094 47.3 0.473
660 188.573 0.097 48.8 0.488
720 205.716 0.094 47.3 0.473
750 214.2875 0.1 50.3 0.503
780 222.859 0.101 50.8 0.508
810 231.4305 0.102 51.3 0.513
840 240.002 0.103 51.8 0.518
870 248.5735 0.104 52.3 0.523
900 257.145 0.107 53.8 0.538
945 270.0023 0.116 58.3 0.583
960 274.288 0.121 60.8 0.608
990 282.8595 0.132 66.3 0.663

1020 291.431 0.143 71.8 0.718

Tablo A.28. 150 g agirligindaki Incal zeolitinin pH 12 ve 60 °C sicakhiktaki
rejenerasyon sartlarinda 1.5 g/l NaOH ve 30 g/l NaCl ¢ozeltisi ile rejenerasyonu
sirasinda Everzol Yellow 3 RS H/C boyarmaddesi i¢in spektrofotometrede okunan
absorbans degerlerine karsilik gelen boya konsantrasyonlari

ppm uv ppm/UV
12.5 0.098 127.55102
25 0.199 125.62814
37.5 0.343 109.32945
50 0.45 111.11111
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Tablo A.29. 150 g agirhigindaki Incal zeolitinin pH 12 ve 60°C sicakliktaki
rejenerasyon sartlarinda 1.5 g/l NaOH ve 30 g/l NaCl ¢ozeltisi ile rejenerasyonunda
boya giderim veriminin siireye ve BV’ye bagl olarak karsilastiriimasi

Siire (dakika) BV Abs.(UV) C (mg/l-ppm) C/Co (%)
0 0 0.303 34.42708 0.688542
1 0.285717 0.275 31.51042 0.630208
2 0.571433 0.26 29.94792 0.598958
3 0.85715 0.286 32.65625 0.653125
5 1.428583 0.413 45.88542 0.917708
7 2.000017 0.212 24.94792 0.498958
10 2.857167 0.234 27.23958 0.544792
15 4.2855 0.059 9.010417 0.180208

20 5.714083 0.049 7.96875 0.159375
25 7.142667 0.047 7.760417 0.155208
35 9.999833 0.038 6.822917 0.136458
45 12.8575 0.029 5.885417 0.117708
60 17.143 0.018 4.739583 0.094792
70 20.00017 0.005 3.385417 0.067708
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Tablo A.30. 150 g agirligindaki Incal zeolitinin pH 12 ve 60 °C sicaklhiktaki
rejenerasyon sartlarinda 1.5 g/l NaOH ve 30 g/l NaCl ¢ozeltisi ile rejenerasyonundan
onceki HTAB analizi sonuglart

Siire
(dakika) | HTAB (g) | SDS (cc) | SDS (cc/g) Molarite Co (g/) C/Co (%)
Giris 0.201 1.76 8.756218905 0.00823 3 1

2 0.094 0.068 0.723404255 | 0.00067993 | 0.247848162 | 0.082616054

5 0.203 0.08 0.39408867 | 0.000370405 | 0.135020152 | 0.045006717
10 0.201 0.09 0.447761194 | 0.000420852 | 0.153409091 | 0.051136364
15 0.197 0.14 0.710659898 | 0.000667952 | 0.243481772 | 0.081160591
20 0.395 0.29 0.734177215 | 0.000690056 | 0.251539125 | 0.083846375
30 0.396 1.13 2.853535354 | 0.002682048 | 0.977660124 | 0.325886708
45 0.396 1.78 4.494949495 | 0.004224818 | 1.540030992 | 0.513343664
60 0.595 2.98 5.008403361 | 0.004707415 | 1.715947288 | 0.571982429
75 0.198 1.16 5.858585859 | 0.005506505 | 2.007231405 | 0.669077135
90 0.203 1.24 6.108374384 | 0.005741282 | 2.09281236 | 0.69760412
105 0.198 1.26 6.363636364 | 0.005981204 | 2.180268595 | 0.726756198
120 0.198 1.29 6.515151515 | 0.006123613 | 2.232179752 | 0.744059917
135 0.194 1.34 6.907216495 | 0.006492116 | 2.36650656 | 0.78883552
150 0.201 1.35 6.71641791 | 0.006312784 | 2.301136364 | 0.767045455
165 0.2 1.36 6.8 0.006391343 | 2.329772727 | 0.776590909
180 0.2 1.4 7 0.006579324 | 2.398295455 | 0.799431818
195 0.197 1.52 7.715736041 | 0.007252047 | 2.643516382 | 0.881172127
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Tablo A.31. 150 g agirligindaki Incal zeolitinin pH 12 ve 60 °C sicaklhiktaki
rejenerasyon sartlarinda 1.5 g/l NaOH ve 30 g/l NaCl ¢ozeltisi ile rejenerasyonundan

sonraki HTAB analizi sonuglari

Siire
(dakika) | HTAB (g) | SDS (cc) SDS (cc/g) Molarite Co (g) C/Co (%)
Giris 0.201 1.82 9.054726368 0.00823 3 1
2 0.095 0.79 8.315789474 | 0.007558367 | 2.755176403 |0.918392134
5 0.09 0.49 5.444444444 | 0.004948551 | 1.803846154 | 0.601282051
10 0.203 1.26 6.206896552 | 0.005641557 | 2.056460781 | 0.685486927
15 0.197 1.22 6.192893401 0.00562883 | 2.051821275 |0.683940425
20 0.193 1.35 6.994818653 | 0.006357714 | 2.317514092 | 0.772504697
30 0.199 1.48 7.43718593 0.006759789 | 2.464078635 |0.821359545
45 0.197 1.46 7.411167513 0.00673614 | 2.455458247 | 0.818486082
75 0.196 1.64 8.367346939 | 0.007605229 | 2.772258354 |0.924086118
120 0.197 1.69 8.578680203 | 0.007797313 | 2.842277012 |0.947425671
135 0.201 1.76 8.756218905 | 0.007958681 | 2.901098901 |0.967032967
150 0.204 1.8 8.823529412 | 0.008019861 | 2.923400129 | 0.97446671
180 0.201 1.78 8.855721393 | 0.008049121 | 2.934065934 |0.978021978

Tablo A.32. 150 g agirligindaki Incal zeolitinin pH 12 ve 60 °C sicaklhiktaki
rejenerasyon sartlarinda 1.5 g/l NaOH ve 30 g/l NaCl ¢ozeltisi ile rejenerasyonundan
sonra Everzol Yellow 3 RS H/C boyarmaddesi icin spektrofotometrede okunan

absorbans degerlerine karsilik gelen boya konsantrasyonlari

ppm UV ppm/UV

12.5 0.106 117.92453
25 0.208 120.19231

37.5 0.307 122.14984
50 0.426 117.37089
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Tablo A.33. 150 g agirligindaki Incal zeolitinin pH 12 ve 60 °C sicaklhiktaki
rejenerasyon sartlarinda 1.5 g/l NaOH ve 30 g/l NaCl ¢ozeltisi ile rejenerasyonundan
sonra boya giderim veriminin siireye ve BV’ye bagli olarak karsilastirilmasi

Siire (dakika) BV Abs.(UV) C (mg/l-ppm) C/Co (%)
15 4.2855 0.0074 1.223529 0.024471
30 8.571 0.0068 1.152941 0.023059
60 17.143 0.0044 0.870588 0.017412
75 21.4285 0.006 1.058824 0.021176
90 25.714 0.007 1.176471 0.023529
105 29.9995 0.017 2.352941 0.047059
120 34.285 0.0191 2.6 0.052
150 42.856 0.021 2.823529 0.056471
180 51.427 0.02 2.705882 0.054118
195 55.7125 0.02 2.705882 0.054118

210 59.998 0.022 2,941176 0.058824
225 64.2835 0.0191 2.6 0.052

240 68.569 0.018 2.470588 0.049412
270 77.14 0.018 2.470588 0.049412
300 85.711 0,02 2.705882 0.054118
330 94.282 0.018 2.470588 0.049412
360 102.853 0.017 2.352941 0.047059
390 111.424 0.017 2.352941 0.047059
420 119.996 0.019 2.588235 0,051765
450 128.567 0.018 2.470588 0.049412
480 137.138 0.021 2.823529 0.056471
510 145.709 0.024 3.176471 0.063529
540 154.28 0.03 3.882353 0.077647
570 162.851 0.037 4.705882 0.094118
600 171.422 0.046 5.764706 0.115294
630 179.993 0.059 7.294118 0.145882
660 188.565 0.063 7.764706 0.155294
690 197.136 0.069 8.470588 0.169412
720 205.707 0.072 8.823529 0.176471
750 214.278 0.074 9.058824 0.181176
780 222.85 0.081 9.882353 0.197647
810 231.421 0.083 10.11765 0.202353
840 239.993 0.096 11.64706 0.232941
870 248.564 0.103 12.47059 0.249412
900 257.135 0.107 12.94118 0.258824
930 274278 0.119 14.35294 0.287059
960 295.7065 0.126 15.17647 0.303529
990 321.4205 0.134 16.11765 0.322353
1020 351.42 0.136 16.35294 0.327059
1050 385.705 0.137 16.47059 0.329412
1080 428.561 0.151 18.11765 0.362353
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Tablo A.34. 150 g agirligindaki Incal zeolitinin pH 12 ve 30 °C sicaklhiktaki
rejenerasyon sartlarinda 1.5 g/l NaOH ve 30 g/l NaCl ¢ozeltisi ile rejenerasyonu
sirasinda Everzol Yellow 3 RS H/C boyarmaddesi i¢in spektrofotometrede okunan
absorbans degerlerine karsilik gelen boya konsantrasyonlari

ppm UV ppm/UV
12.5 0.125 100
25 0.208 120.19231
37.5 0.334 112.27545
50 0.459 108.93246

Tablo A.35. 150 g agirhigindaki Incal zeolitinin pH 12 ve 30°C sicakliktaki
rejenerasyon sartlarinda 1.5 g/l NaOH ve 30 g/l NaCl ¢ozeltisi ile rejenerasyonunda
boya giderim veriminin siireye ve BV’ye bagl olarak karsilastiriimasi

Siire (dakika) BV Abs. (UV) C (mg/l1-ppm) C/Co (%)
0 0 0.154 17.16667 0.343333
1 0.285717 0.202 22.5 0.45
2 0.571433 0.124 13.83333 0.276667
3 0.85715 0.146 16.27778 0.325556
5 1.428583 0.128 14.27778 0.285556
7 2.000017 0.099 11.05556 0.221111
10 2.857167 0.078 8.722222 0.174444
15 4.2855 0.045 5.055556 0.101111

20 5.714083 0.038 4.277778 0.085556
25 7.142667 0.036 4.055556 0.081111
30 8.57125 0.034 3.833333 0.076667
35 9.999833 0.026 2.944444 0.058889
50 14.28533 0.024 2.722222 0.054444
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Tablo A.36. 150 g agirligindaki Incal zeolitinin pH 12 ve 30°C sicakliktaki
rejenerasyon sartlarinda 1.5 g/l NaOH ve 30 g/l NaCl ¢ozeltisi ile rejenerasyonundan
sonra Everzol Yellow 3 RS H/C boyarmaddesi icin spektrofotometrede okunan
absorbans degerlerine karsilik gelen boya konsantrasyonlari

ppm Uv ppm/UV

12.5 0.128 97.65625
25 0.238 105.04202

37.5 0.353 106.23229
50 0.465 107.52688
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Tablo A.37. 150 g agirhigindaki Incal zeolitinin pH 12 ve 30°C sicakliktaki
rejenerasyon sartlarinda 1.5 g/l NaOH ve 30 g/l NaCl ¢ozeltisi ile rejenerasyonundan
sonra boya giderim veriminin siireye ve BV’ye bagli olarak karsilastirilmasi

Siire (dakika) BV Abs (UV) C (mg/l-ppm) C/Co (%)
15 4.2855 0.027 1.388889 0.027778
30 8.571 0.025 1.166667 0.023333
45 12.8565 0.03 1.722222 0.034444
60 17.143 0.024 1.055556 0.021111
75 21.4285 0.026 1.277778 0.025556
90 25.714 0.029 1.611111 0.032222
105 29.9995 0.037 2.5 0.05
120 34.285 0.031 1.833333 0.036667
150 42.856 0.034 2.166667 0.043333
180 51.427 0.045 3.388889 0.067778

210 59.998 0.045 3.388889 0.067778
240 68.569 0.045 3.388889 0.067778
270 77.14 0.048 3.722222 0.074444
300 85.711 0.044 3.277778 0.065556
330 94.282 0.041 2.944444 0.058889
360 102.853 0.045 3.388889 0.067778
390 111.424 0.046 3.5 0.07

420 119.996 0.05 3.944444 0,078889
480 137.139 0.086 7.944444 0,158889
510 145.709 0.11 10.61111 0.212222
540 154.28 0.126 12.38889 0.247778
600 171.423 0.152 15.27778 0.305556
660 188.565 0.17 17.27778 0.345556
690 197.136 0.177 18.05556 0,361111
750 214.279 0.186 19.05556 0.381111
780 222.85 0.187 19.16667 0.383333
810 231.421 0.192 19.72222 0.394444
840 239.992 0.201 20.72222 0.414444
870 248.564 0.221 22.94444 0.458889
900 257.135 0.236 24.61111 0.492222
960 274.278 0.243 25.38889 0.507778
1020 295.7065 0.264 27.72222 0.554444
1080 321.4205 0.282 29.72222 0.594444
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Tablo A.38. 1.5 g/l NaOH ve 30 g/l NaCl ¢ozeltisi ile sartlandirilmis HTAB-zeolitin

boya giderim veriminin siireye ve BV’ye bagl olarak karsilastiriimasi

Siire (dakika) BV Abs.(UV) C (mg/l-ppm) C/Co (%)
5 1.428583 0.077 5.923664 0.0018
15 4.2855 0.087 6.687023 0.01633
30 8.571 0.091 6.992366 0.018
45 12.856 0.071 5.465649 0.0109
60 17.143 0.047 3.633588 0.0378
75 18.57158 0.034 2.641221 0.045
90 25.714 0.018 1.419847 0.032

105 27.14258 0.011 0.885496 0.025
135 35.71358 0.014 1.114504 0.02229
165 44.28458 0.016 1.267176 0.025344
180 48.57008 0.028 2.183206 0.043664
195 52.85558 0.023 1.801527 0.036031
225 61.42658 0.038 2.946565 0.058931
255 69.99758 0.022 1.725191 0.034504
285 78.56858 0.049 3.78626 0.0365
315 87.13958 0.062 4.778626 0.0423
345 95.71058 0.091 6.992366 0.0652
375 104.2816 0.1 7.679389 0.075
405 112.8526 0.116 8.900763 0.1051
435 121.4236 0.126 9.664122 0.115
465 129.9946 0.132 10.12214 0.158
495 138.5656 0.154 11.80153 0.202
525 147.1366 0.162 12.41221 0.248244
555 155.7076 0.17 13.0229 0.260458
585 164.2786 0.182 13.93893 0.278779
615 172.8496 0.189 14.47328 0.289466
645 181.4206 0.191 14.62595 0.292519
675 189.9916 0.2 15.31298 0.30626
705 198.5626 0.211 16.15267 0.323053
735 207.1336 0.231 17.67939 0.353588
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Sekil B.1: Kesikli sistem adsorpsiyon deneylerinde 3 g/l HTAB dozaji ile modifiye
edilen zeolitlere adsorbe edilen 30, 60 ve 90 mg/l baslangi¢c konsantrasyonundaki
Everzol Yellow 3 RS H/C boyarmaddesi i¢in kalibrasyon egrisi (zeolitin optimum
miktarinin tayini sirasinda da kullanildi)
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Sekil B.2: Kesikli sistem adsorpsiyon deneylerinde 3 g/l HTAB dozaji ile modifiye
edilen zeolitlere adsorbe edilen 15 ve75 mg/l baslangi¢ konsantrasyonundaki Everzol
Yellow 3 RS H/C boyarmaddesi i¢in kalibrasyon egrisi
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Sekil B.3. 2 g/l HTAB dozaj: ile modifiye edilen 150 g agirhigindaki Incal zeolitine
adsorbe edilen Everzol Yellow 3 RS H/C boyarmaddesinin kalibrasyon egrisi
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Sekil B.4. 3 g/l HTAB dozaj: ile modifiye edilen 150 g agirhigindaki Incal zeolitine
adsorbe edilen Everzol Yellow 3 RS H/C boyarmaddesinin kalibrasyon egrisi
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Sekil B.5. 4 g/l HTAB dozaj: ile modifiye edilen 150 g agirhigindaki Incal zeolitine
adsorbe edilen Everzol Yellow 3 RS H/C boyarmaddesinin kalibrasyon egrisi
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Sekil B.6. 5 g/l HTAB dozaj: ile modifiye edilen 150 g agirhigindaki Incal zeolitine
adsorbe edilen Everzol Yellow 3 RS H/C boyarmaddesinin kalibrasyon egrisi
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Sekil B.7. 3 g/l HTAB dozaj: ile modifiye edilen 300 g agirhigindaki Incal zeolitine
adsorbe edilen Everzol Yellow 3 RS H/C boyarmaddesinin kalibrasyon egrisi
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Sekil B.8. 3 g/l HTAB dozaj1 ile modifiye edilen 300 g agirhigindaki Enli zeolitine
adsorbe edilen Everzol Yellow 3 RS H/C boyarmaddesinin kalibrasyon egrisi
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Sekil B.9. 150 g agirhigindaki incal zeolitinin pH 12 ve 60°C sicakliktaki
rejenerasyon sartlarinda 1.5 g/l NaOH ve 30 g/l NaCl ¢ozeltisi ile rejenerasyonu
sonrasinda spektrofotometrede okunan Reaktif Yellow 176 boyarmaddesi icin
kalibrasyon grafigi
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Sekil B.10.150 g agirhigindaki Incal zeolitinin pH 12 ve 30°C sicakliktaki
rejenerasyon sartlarinda 1.5 g/l NaOH ve 30 g/l NaCl ¢ozeltisi ile rejenerasyonu
sonrasinda spektrofotometrede okunan Reaktif Yellow 176 boyarmaddesi icin
kalibrasyon grafigi
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