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OZET

Tekstil endiistrisi, deri endiistrisi, kozmetik ve gida endiistrisi gibi bircok endiistri, iirtinlerini
boya ve pigment gibi maddelerle renklendirirler. Deri Endiistrisi Tiirkiye ve diinyadaki en
onemli ve yaygin endiistrilerden biridir. Fakat bu endiistrinin olusturdugu kati ve sivi
fazlardaki atiklar ¢evremiz i¢in endise olusturmaktadir. Bu boya ya da pigmentler atik su
akimina katilarak ¢evre i¢in zararli etkiler olustururlar. Renk olusumunu saglayan komplike
yapidaki yliksek molekiil agirlikli bilesikler biyolojik par¢alanmaya karst direng gdsterirler ve
biyolojik sistem igerisinde uzaklastirilmalar1 giigtiir. Bu ¢alismada tekstil atik sularina
karisan, cevre icin zararli olan bu boyalarin giderilmesi i¢in ucuz, kullanish ve g¢evreyi
korumay1 amaglayan bir adsorpsiyon prosesi onerildi. Diigiikk maliyetli bir malzeme olan ve
yeni sentezlenen melamin-formaldehit-iire reginesi atiksulardan boya giderimi i¢in adsorban
madde olarak kullanildi. Sentezlenen maddenin adsorban 6zellikleri kimyasal yontemlerle
incelendi. Metilen mavisi model boya ¢ozeltisi olarak hazirlanip, optimum kosullar saptandi.
Belirlenen optimum kosullarla deri sanayi atiksularinin boya ve renkten aritilip ¢evreye uygun

olarak desarj edilmesi saglandi.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, deri atiksulari , melamin, formaldehit, iire

X



SUMMARY

Many industries such as textile, food, cosmetics and leather colorify their products with
pigments or dyes. Today, leather industry is one of the most important and widespread
industries of both Turkey and world. But liquid and solid wastes produced by this industry is
a consideration subject. These dyes and pigments join into the wastes and generate risks for
the environment. These complicated compounds with a high molecular weight resist against
biological degredation. In order to remove the hazardous dyes from textile waste waters a low
costed, practical adsorption process is advised. In this study, a new melamine formaldehyde-
urea resin was synthesized as an adsorbent material to remove chromium and dyes from
leather tanning waste waters. Methylene blue was used as a model for textile dyes. The
concentration of dyes and chromium were determined in order to adjust the optimum
conditions. With these optimum conditions, waste waters of leather industry were successfully

purified.

Keywords: Adsorption, leather waste waters, melamine, formaldehyde, urea



1.GIRiS

1.1. Cahsmanin Anlam ve Onemi

Artan ¢evre kirliligine ve azalan su kaynaklarina ¢dziim bulabilmek amaciyla
endiistriyel atik sulariin aritilma zorunlulugu dogmustur. Kentler i¢inde veya yakin
cevrelerinde kurulmus olan 6zellikle kimya, gida, tekstil, kagit, deri endiistrisi gibi
cesitli fabrikalarda olusan atik sular; kentsel atiklarin ve kanalizasyon sularinin
yaninda deniz, gol, akarsu gibi ylizey sularinmi kirleten en 6nemli kaynaklar haline
gelmistir. Bu atik sularin bosaltildiklar1 alict ortamlarda meydana getirdikleri
kirlenme, ekolojik dengeyi bozmakta ve bu ortamlarin bagka amaglarla

kullanilmalarin1 engellemektedir.

Gerek tretilen maddelerin, gerekse de kullanilan hammaddelerin cesitliligi ve
iiretim sirasinda uygulanan islemler nedeniyle ¢ok farkli niteliklerde atik sular
iretebilen tekstil endiistrisi, attk su miktar ve aritma gerekliligi bakimindan yer
aldig1 bolgelerde onemli ¢evre problemlerine yol agmakla beraber ililkemizin en
gelismis sektorlerinden birini olusturmaktadir. Ulkemizde bu endiistrinin hizla
gelismesi ile beraberinde getirdigi artan su kirliligine engel olmak i¢in isletmelerden
cikan atik sularin desarj edilmeden Once aritma islemine tabi tutulmasi, aritma
sonrasi ise BOI, KOI, toplam askida kalan kat1 madde, amonyum azotu, serbest klor,
toplam klor, siilfiir, siilfit, yag ve gres, fenol ve pH gibi kirletici parametrelerin
desarj standartlarin1 saglamasi gerekmektedir. Boyali atik sularda 6nemli bir kirletici
parametre olan renk icin standartlarda bir limit s6z konusu degildir. Fakat renk
gerek estetik gerekse ekolojik denge acisindan ciddi problemler yaratmaktadir.
Koyu renkli sular giines 1sinlarin gegisini engelleyerek, fotosentez olayini yavaslatip
sudaki ¢Ozlinmiis oksijen miktarin1 da diislirdiiglinden atik sularin renkli olarak

desarj1 istenmez.

Bunlarin yaninda deri tabaklama endiistrisinde birgok kimyasal ve mekanik
operasyonlarla iglenmemis deri islenmis deriye doniistiiriiliir. Krom tuzlar1 (krom

stilfat) bugiin en ¢ok kullanilan tabaklama malzemesidir. Krom tuzlariyla tabaklanan



hayvan derilerinin mekanik ve hidrotermal direnci fazladir ve boyaya karst uyum
gosterirler. Ayrica krom tuzlarinin derinin godzeneklerine yayilma orani daha
fazladir. Fakat krom deri endiistrisinde gosterdigi faydalarin yaninda diisiik
konsantrasyonlarda bile oldukca toksik etkilere sahiptir. Bu agir metalin atik
akimina karigmasi1 dogal cevreye oldukca fazla zarar verir. Agir metaller dogal
ortamda yok edilemedikleri i¢in bazi teknolojik yollarla geri kazanilmalar1 ya da

uzaklastirilmalar1 gereklidir.

1.2. Calismanin Amaci ve Kapsam

Bu calismanin amaci deri atik sularindan boyarmaddelerin ve kromatin ayni1 anda
uzaklastirilmasini saglayacak yeni bir adsorban (melamin-formaldehit-iire recinesi)
sentezlemek, bdylece cevrenin ve dogal su kaynaklarinin korunmasina basit, kolay
uygulanabilir ve islem basamaklarini azaltacak bir yontemle katkida bulunmaktir.
Deri endiistrisinde birgok kimyasal ve mekanik operasyonlarla islenmemis deri
islenmis deriye doniistiiriiliir. Krom tuzlar1 (krom siilfat) bugiin en ¢ok kullanilan
tabaklama malzemesidir. Krom tuzlar1 derinin mekanik ve hidrotermal direncini
arttirir ve boyaya karst uyum gostermesini saglar. Fakat krom deri endiistrisinde
gosterdigi faydalarin yaninda diisiik konsantrasyonlarda bile oldukca toksik etkilere
sahiptir ve dogal ¢evreye zarar verir. Agir metaller dogal ortamda yok
edilemedikleri i¢in baz1 teknolojik yollarla geri kazanilmalart ya da
uzaklastirilmalar1 gereklidir.

Bu c¢alismada ilk olarak adsorban olarak melamin-formaldehit-iire recinesi
sentezlendi ve rec¢inenin adsorpsiyon 6zellikleri metilen mavisi kullanilarak tespit
edildi. Yapilan denemelerle melamin-formaldehit-iire reginesinin metilen mavisi ve
krom ¢ozeltilerini adsorbladig1 saptandi.

Bu projede boya ve krom icin optimum kosullar belirlendikten sonra deri
endiistrisinden saglanan gercek orneklerle calisilarak bulunan sonuglar literatiirdeki
degerlerle ve diger yontemlerle karsilastirildi. Bu ¢alismalar igin sirastyla asagidaki
islemler yapildi;

1- Kapsamli bir literatiir aragtirmasi

2- Uygun deney tasarimi yapmak;

3- Adsorpsiyon kosullarinin saptanmasi (adsorpsiyon izotermleri, kapasite v.s. )

3- Krom ve boya ¢dzeltilerinin analizi



4- Gelistiren yontemin gercek drneklere uygulanmasi

5- Gelistirilen yontemin diger yontemlerle karsilagtirilmasi



2. DERI iISLEME ENDUSTRISI

2.1. Deri Endiistrisi Genel Tanimi

Deri isleme endiistrisi her ¢esit ham ve yar1 islenmis hayvan derilerinin (biiylikbas,
kiigiikbag vb.) vidala, yarma, yarma siiet, kiirk, napa, kiiciikbas vidala giideri, kdsele
vb. isenmis deri ¢esitlerine veya bunlarin iiretimindeki ara {iriinlere karst gelen yari
islenmis deriye doniistiiren kuruluslar1 kapsar.

Deri isleme sanatinin Anadolu’da tarihten Onceye uzanan bir ge¢misi vardir.
Cumhuriyet déoneminde deri isleme endiistrisinde hizli bir degisim gozlemlenmistir
ve geleneksel tekniklerin kullanildigi tesislerden motor giiclinden yararlanilan
tesislere ge¢is olmustur. Son yirmi senede Tiirkiye’de deri isleme endiistrisinde
bliyiik kapasiteli modern tesislerin sayisi oldukga artmistir ve hizla gelismeye devam

etmektedir.

2.2. Deri Endiistrisinde Yer Alan Proses ve Islemler

Hayvan derileri i¢ ve dis (epidermal ve dermal) katmanlardan olusur. Kullanilabilir
olan i¢ katmandir ve esas yapisi “kolajen” adli proteindir. Deri isleme ve proses ve
islemleri dort ana grupta toplanabilir. Bunlar; kireclik proses ve islemleri, sepileme,

ikinci sepi-boyama yaglama ve son iglemlerdir.

Kanatlara ayirma ve budama: Tesise tuzlu, kuru veya yas olarak gelen biiyiikbag
derilerin 6nce bag derileri ve kenarlardaki ise yaramaz kisimlar budanarak ayrilir,

sonra kolay islenmesi i¢in deri belkemigi boyunca kesilerek iki kanada ayrilir.

Islatma ve Yikama: Deriler havuz, pervane veya dolaplarda 8-20 saat su i¢inde
tutularak kurutma sirasinda kaybettikleri nemi yeniden kazanmalari saglanir. Deriler

su ile yumusar ve temizlenir.

Kavaleta (Les Alma): Kavaleta, derilerin i¢ yliziindeki fazlalik yag ve etin elde
kavaleta bicaklar1 ile ya da doner spiral bigcaklarin bulundugu kavaleta

makinelerinde giderilmesi islemine denir. Kire¢leme-Kil Giderme: Derinin



tizerindeki killarin giderilmesi i¢in kili ve kil koklerini tahrip eden, {ist deriyi
gevseten ve ¢Oziinlir deri proteinlerini gideren, kalsiyum hidroksit(kire¢), sodyum
stlfiir (zirnik), sodyum siilfhidrat gibi kimyasal maddeler kullanilir.Islatilmis deri
agirhigina gore %3-5 zirnik, %5 veya daha fazla sonmiis kire¢ kullanilarak 12-36
saatkireclik uygulanir. Emiilgatér ve antiseptiklerin de kullanildigi bu proseste

derideki yaglar da biiyiik dl¢iide giderilir.

Kire¢ Giderme: Kil gidermede kullanilan alkali kimyasal maddelerin sepilemeden
once deriden uzaklastirilmasi gerekmektedir. Bu amagla amonyum siilfat, amonyum
kloriir gibi tuzlar kullanilir. Bunlar kalint1 kireci ¢6ziiniir tuza ¢evirerek yikama ile
giderilebilir hale getirerek derinin sama proesi i¢in uygun pH’a gelmesini saglayarak

derideki alkali sismeyi azaltir.

Sama: Bu proseste, tripsin gibi proteolitik enzimler kullanilir. Bu dogal katalizorler
amino asit zincirlerini birbirine baglayan peptid baglarin1 hidrolize ugratarak kolajen
protein elyafinin ayrilmasini kolaylastirir. Sama prosesi ile kil kokleri ve pigmentler
gibi istenmeyen kalintilarin birgogu da giderilir. Modern isletmelerde kire¢ giderme
ve sama proesesi tek adimda gerceklestirilebilir. Bu proses sonunda derinin

kayganlig, piiriizstiszliigii ve gozekliligi arttirilmis, kirisiklar1 giderilmis olur.

Piklaj: Piklaj asidik bir ortam yaratarak deriyi sepiye hazirlar. Piklaj ile kromun
deri {lizerinde ¢okelmesi dnlenmis olur. Piklajda genellikle siilfiirik asit ve siilflirik

asidin deriyi asir1 sigirmesini 6nlemek i¢in sodyum kloriir kullanilir.

Sepileme: Sepileme addeleri derideki ham kolajen elyafini ayrismaya, ¢iirlimeye
ugramayan kararli boyut stabilitesi, siirtlinmeye, asinmaya direnci, kimyasal direnci,
1s1 direnci, esnekligi, 1slanip kurumaya dayanikliligi gibi mekanik 6zellikleri de
iyilesir. Kullanilan baslica sepileme maddeleri krom(III) tuzlari, bitkisel tanenler ve

sentetik sepileyicilerdir.

Sikma Yarma ve Traslama: Krom sepisinden c¢ikan deri 6nce merdaneler
arasindan gegirilerek sikilir ve fazla nemi alinir. Daha sonra iiniform bir kalinliga
getirmek iizere yarma makinesina verilir son olrak yarma bicagimin almadig etli

kisimlar traglama islemi ile giderilir.

Agartma: Kdseleme yapiminda, tanen sepisinden ¢ikan deriler sodyum bikarbonat

ve siilfiirik asitle bir agartma prosesinden gegirilebilir.



Notralizasyon: Kromla sepilenen derilerdeki asiditeyi kontrol etmek amaciyla
deriler sodyum bikarbonat, sodyum formiat, tiyosiilfat ve polisiilfatlar gibi

maddelerle islem goriirler.

fkinci Sepi (Retanaj): Islenmis deri 6zelliklerine bagl olarak derilere ek sepileme

islemleri uygulanir.

Boyama: Bu islemde dolaba cesitli boya ¢ozeltileri doldurularak deriler boyanir.

Kullanilan boyalar genellikle asidik ve direkt boyalardir.

Yaglama: Yaglama islemi siilfatlanmus, siilfitlenmis veya oksitlenmis bitkisel veya
hayvansal yag ¢0zelti veya emiilsiyonlar1 ve diger maddelerle gerceklestirilir. S6zi
edilen maddeler derinin kaybettigi dogal yaglarin yerine gecerek deriye yumusaklik,

esneklik ve yirtilmaya kars1 dayaniklilik verir.

Son Islemler: Yaglama ve yikama sonrasinda deri normal olarak atiksu olusumuna
yol agmayan bir dizi isleme tabi tutularak iiriin islenmis deri durumuna getirilir. Bu
islenen derinin cinsine ve bitmis {iriin istenen 6zelliklerine gore degismekle birlikte

genellikle kurutma, tavlama, iskefe, gergef, budama, finisaj islemlerine yer verilir.

2.3. Deri Endiistrisinde Altkategorizasyon

Deri isleme endiistrisi altkategorizasyonunda hammaddenin cinsi ve durumu,
uygulanan kil giderme yontemi ve islemenin hangi 6l¢iide gergeklestirildigi g6z
onlinde tutulmustur. Bu esaslara gore deri isleme endiistrisi biiylikbas hayvan
derilerinin islenmesinde alti, kiiclikbas hayvan derilerinin islenmesinde ii¢ olmak

lizere toplam dokuz altkategoriye ayrilmistir.

Biiyiikbas hayvan derileri agir ve killar1 kisa olan deriler bu gruptadir. Sigir, manda,

deve, at, geyik vb. derilerle yarma deriler bu gruptadir.

Kiictlikbas hayvan derileri hafif ve killar1 uzun olan deriler bu gruptadir. Koyun, keg¢i

derileri vb.

2.3.1 Biiyiikbas Hayvan Derilerinin Islenmesi

o Eriterek kil giderme- kromla sepileme- ikinci sepi- son islemler



Killarin atiksulara karistirildigr her tiirlii kiregleme-kil sékme uygulamasi bu

altkategori kapsamindadir.
o Geri kazanarak kil gderme- kromla sepileme- ikinci sepi- son islemler
o Kil giderme- krom dis1 maddelerle sepileme- ikinci sepi- son islemler

Ham biiylikbas hayvan derilerinin geri kazanarak veya eriterek kil giderme, bitkisel
tanenler, alum, sentetik sepileyiciler, yaglar gibi krom disi maddelerle sepileme,
ikinci sepi ve son islemlere yer verilmek suretiyle islenmis deriye doniistiiriilmesini

kapsar.

e Ikinci sepi- son islemler

Daha 6nceden kili giderilmis ve sepilenmis biiylikbas hayvan derilerinin ikinci sepi
ve son islemlerle islenmis deriye doniistiiriilmesini saglar.

e Kil giderme- kromla sepileme

Ham biiylikbas hayvan derilerinin geri kazanarak veya eritilerek kil giderme,
kromla sepileme proseslerine yer verilerek yari islenmis deriye doniistiiriilmesini
kapsar. ikinci sepi ve son iglemler uyguanmaz. Yari islenmis deriler dordiincii

altkategoriye tesislerde islenmis deriye doniistiiriiliir.
e Pikle biiyilikbag derilerin islenmesi

Tesise pikle edilmis olarak gelen biiyiikbas hayvan derilerinin krom veya krom dist
maddelerle sepileme, ikinci sepi ve son islemlere yer vererek islenmis deriye

donistiirtilmesini kapsar.
2.3.2. Kiiciikbas Hayvan Derilerinin Islenmesi

e Pikle kiigiikbas derilerinin islenmesi

Tesise pikle edilmis olarak gelen kii¢iikbas hayvan derilerinin krom veya krom dis1
maddelerle sepileme, ikinci sepi ve son islemlere yer vererek islenmis deriye

doniistiiriilmesini kapsar.
e Kiirk yapimu

Ham kii¢iikbas hayvan derilerinin yapagisi iizerinde birakilarak ve krom veya krom
dos1 maddelerle sepileme, ikinci sepi ve son islemlere yer vererek iglenmis deriye

dontistiiriilmesini kapsar.



e Yapagi yolma- sepileme- ikinci sepi- son iglemler

Ham kiiclikbas hayvan derilerinin badana, yapagi, yolma, krom ve krom dis1
maddelerle sepileme, ikinci sepi ve sonislemlere yer vererek islenmis deriye

doniistiiriilmesini kapsar.



3. DERI ATIKSULARI

3.1. Atiksu Karakterizasyonu

Deri endiistrisi iiretiminde Onemli ol¢lide su kullanilmaktadir. Tesiste su ham
derilerin 1slanmasi ve yikanmasi, kimyasal maddelerin derilerle temasini saglayacak
bir ortam olusturmak, boyama-yaglama kademelerinde kullanilan kimyasal
maddelerin taginmasi, uygulanan proseslerin sonucu istenmeyen kalintilarin deriden
uzaklagtirilmasi, iiretim alanlariin = ve donanimin temizligi amaci1 ile
kullanilmaktadir.

Deri endiistrisinde iiretim prosesi kesikli ve genellikle dolaplarda gergeklestirilen
proseslerdir. Deri endistrisinde su kullanimi uygulanan prosese bagli olmakla
beraber, olusan atiksu miktarinin kullanilan su miktarina esit oldugu kabul edilir.

Su kullanim1 ve atiksu olusumu bakimindan Onemli prosesler asagida verildigi
gibidir.

e Islatma ve yikama

e Kirecleme- kil sokme

e Kire¢ giderme- sama- piklaj

e Yag giderme

e Sepileme

e Son islemler

o Toksik Gidericiler: Deri islemede kullanilan kimyasal maddelerin bir ¢ogu
toksik bilesen icerir ve bircok toksik madde ¢oziicii veya boya tasiyicist olarak

kullanilir. En ¢ok kullanilan toksik kirletici kromdur.

3.2 Atiksu Ozellikleri

Deri atiksularinda ¢oziinmiis ve askida organik madde, yag, tuz, krom tuzlar gibi
inorganik maddeler, siilfiir ve azot tiirleri bulunabilir. Ayrica atiksu biyolojik
kirlemeye de neden olabilir. Bu kirlenmenin en biiyiik nedeni antraks bakterileridir.

Atiksulardaki en dnemli kirletici parametreler organik maddeler (KOI, BOI5s),



toplam aski maddeleri (AKM), yag ve gres, pH, azot tiirleri (TKN, NH;3-N), siilfiir
ve kromdur. Kullanilan kimyasal maddelerden gelen baslica kirleticiler krom, siilfiir
ve pHdir. Diger kirleticiler hammadde yapisindan ve kimyasal maddelerden

kaynaklanir.

Tablo 3.1: Deri Endiistrisi Altkategorilerinin Ortalama Su kullanim1 ve Kirletici
konsantrasyonlari

Altkategori Parametre K1 K2 K3 K4 KS K6 K8
Atiksu (m3/ ton hamderi) 38 46 33 14,1 22,5 27,5 116
BOI5 (mg/L) 1620 983 1180 776 2460 1000 349
AKM (mg/L) 2410 1930 1680 818 3870 632 388
KOI (mg/L) 4640 2610 5120 3120 6400 1700 914
TKN (mg/L) 328 137 202 212 460 168 53
NH3-N (mg/L) 104 90 90 109 120 36 13

3.3. Standartlar

Deri Endiistrisinde atiksularin altkategorizasyon yapilmadan tek bir desarj standart
tablosu tanimlanmistir.  Su kirliligi kontrol yonetmeliginde (1988) 6n aritma
standartlar1 ve alic1 ortam standartlar1 olarak verilen degerler ile ISKI Atiksularmn

Kanalizasyon Sebekesine Desarj Yonetmeligine ve on aritma standartlar1 Tablo 3.2°

de verilmistir.
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Tablo 3.2: Deri Endiistrisi ile ilgili Tiirkiye’de gecerli standartlar

Parametre A B C
pH 6,5-10 6-10 6-9
BOI5 (mg/ L) - 250 100
KOI(mg/ L) 4000 800 200
Silfir(mg/ L) 2 2 1
Krom (VI) (mg/ L) - - 0,1
ToplamKrom (mg/L) 5 5 0,3
Kloriir(mg/ L) 10000 - -
Toplam Azot(mg/ L) - 40
Yag ve Gres(mg/ L) 250 100 20
Siilfat(mg/ L) 1000 1000 -

A: Su Kirliligi Kontrol Yonetmeligi (1988)
B: ISKI Atiksularin Kanalizasyon Sebekesine Desarj Ynetmeligi
C: Deri Endiistrisi i¢in alict ortam desarj standartlar1 Su Kirliligi Kontrol

Yonetmeligi (1988)
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4. DERI ENDUSTRISI ATIKSULARINDA RENK PROBLEMI

4.1. Atiksularda Renk Problemi

Renksiz atiklarin desarji gittkice artan renk standartlariyla 6nem kazanmaktadir.
Fakat komplike yapidaki renk verici maddeleri iceren atiklarin renksizlestirilmesi
zorlagsmistir. Tek basina bir proses renk giderimi i¢in yeterli olmamakta, birkag
prosesin birlesimi kullanilmaktadir. (Kimyasal- kimyasal, kimyasal- biyolojik,
kimyasal- fiziksel) Renksizlestirme prosesi sirasinda ortaya ¢ikan yan iiriinler de
bazen ana bilesiklerden daha zararli ve toksik 6zellikte olabilir.

Tekstil ve deri endiistrisinde, renk bitirilmis iiriine uygulanan boya ve printleme
islemi sonucu elde edilir. Atik sularda ¢ogunlukla fiske edilememis boya bulunur.
EPA toksik tahliy cizelgesine gore yaklasik yillik olarak dort farkli tiirden 2200 kg
zararli boya atilmistir. Organik igeriklerinin disinda boyalarin 0,1 den diisiik
BOD/COD oranlar1 vardir. Bu da biyolojik olarak zor bozunduklarin1 gosterir.

Deri endiistrisinde kullanilan boyalar asit, baz, dispers, mordan, reaktif, direkt,
stilfiir, azoik, tekne boyalar1 olarak smiflandirilir. Asidik boyalar suda ¢dziinen
anyonik boyalardir. Nitro, karboksil, siilfonik asit fonksiyonel gruplariyla siibstitiie
edilmis farkli kromofor gruplari bulundururlar. Siilfonk grup eklenmesiyle suda
coziinmeyen boyalar ¢oziiniir hale getirilebilir. Temel boyalar ise katyonik tiptedir.
Amino grubu bulunduran kromoforlar tasirlar. Direkt boyalar ise azo-boyalarin
yiiksek ¢oziiniirliikteki siilfonik asit tuzlarindan olusurlar. Reaktif boyalar direkt
boyalara benzerlik gosterirler, yliksek ¢Oziiniirliikte anyonik boyalardir, kovalent
bagla tekstil fiberlerine baglanirlar. Dispers boyalar ise genelde suda ¢oziinmeyen
non iyonik boyalardir. Hidrofobik fiberlere sulu dispersiyonla uygulandiklar1 i¢in bu
ismi alirlar. Bu polisilik boyalarin hidrofobik 6zellikleri ve ¢ozelti pH lar ¢evre ile
ilgili durumlarini, boyama proseslerini ve yan uygulama proseslerini belirler.

Boya ve renk sektorii tarafindan hazirlanan “Colour Index” renk siiflandirilmasi
icin kullanilir. Bir boyanin kimyasal yapisi biliniyorsa bes basamakli CI numarasi

verilir. 11k kelime boyani sinifini, ikincisi ise boyanin derecesini belirler [1].

12



4.2. Atiksulardan Renk Giderimi

Renkli atiklarin desarji renk standartlarinin artmasiyla 6nem kazanmistir. Fakat
rengi saglayan komplike yapidaki bilesikler renksizlesmeyi zorlastirmistir. Tek
basina bir proses renk gidermek icin yeterli olmamaktadir. Bu proseslerin
kombinasyonu (kimyasal-kimyasal, kimyasal-biyolojik, kimyasal-fiziksel) genelde
atiklarin renksizlestirilmesinde kullanilir. Tekstil tabaklama endiistrisinde renk,
bitirilmig {riine boya ve printleme isleminin uygulanmasi sirasinda elde edilir.
Boyutlandirma, tarama, agartma, duruma ve bitirme iglemleri sonucu elde edilen
effluent, renk olusumunu saglayan sabitlenmemis boya igerir.

Atiksularda renk ve rengin yogunlugu gorsel sekilde nitel olarak belirlenebilir.
Ancak nicel olarak belirlenmesi ince kagit kromotografisi, yiiksek performansh likid
kromotografi (HPLC) gibi kromatografik yontemlerle saglanabilir [1]. Fogg ve
calisma arkadaslar1 yapmis olduklar1 caligmada reaktif boyalarin ve tiirevlerinin eser
miktardaki konsantrasyonlarin1 potansiyel elektrokimyasal detektdr ve HPLC ya da
katodik siyirma voltametre cihazi ile nicel olarak dlgmiistiir [2].

Literatiirdeki arastirmalar sonucunda bir rengin belirli bir dalga boyundaki pik
absorbansinin goriiniir bolge spektroskopisi ile belirlenmesinin daha kolay oldugu
goriilmiistiir. Atik sulardaki renk belirlenmesinde bes standard metod bulunmaktadir
[3].

1) Gorsel Kiyaslama

2) Spektrofotometrik Yontem

3) Tristimulus

4) ADMI Tristimulus Yontemi

5) Alternatif ADMI Yontemi

Gorsel yontem standard bir renk ¢ozeltisi ile numune kiyaslamaya dayanir. Ancak
bu yontem atiksularda renk yogunlugunun belirlenmesinde uygun degildir.
Spektrofotometrik yontemle renk karakteri belirlenir (dalgaboyu, parlaklik derecesi,
saflik derecesi gibi). Trismulus filtre metodu, ii¢ tane trismulus 151k filtresiyle renk
bilgisi elde etmeye dayanir. ADMI trismulus yontemi trismulus yonteminin
gelismisidir ve ADMI renk indexi hesaplanir. Alteratif ADMI trismulus yonteminde
400-700 nm arasinda absorbans 6l¢timii yapilir [4].

Literatiirde atiksulardan boya giderimi ile ilgili olarak bazi ¢alismalar yapilmistir.

Atiksulardan boya uzaklastirilmasi i¢in uygulanan yontemler;
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1) Fiziksel Prosesler: Buckley ve arkadaslar1i membran prosesleriyle boya
molekiillerini uzaklastirildigim gdstermislerdir. Ihtiyaca ve uygulama alanina gore
bir membran iinitesi (nanofiltrasyon, ultrafiltrasyon, ters osmoz) tasarlanmistir [5].
Bir laboratuvar caligmasinda Wu et. Al. Poliamid nanofiltrasyon membrani
kullanarak fakli boyalar1 uzaklastirmistir [6].

2) Elektrokimyasal Prosesler: Elektrokimyasal Metodlar enerji degirmenleri [7, 8],
tekstil [9], tabaklama [10] ve boya atiksular1 [11-13] gibi bircok endiistriyel atiksu
uygulamalarinda kullanilmigtir. Eleektrokimyasal metodda amag, elektrodlarda
elektrik akimi olusturarak kimyasal reaksiyon gerceklesmesini saglamaktir.

3) Kimyasal Prosesler: Koagiilasyon, Klorinasyon, Adsorpsiyon, Ileri oksidasyon
prosesleri kimyasal prosesler kapsamindadir.

Koagiilasyon, flokiilasyon, ¢oktiirme prosesleri genelde tekstil atiksularinin
aritilmasinda kullanilabilirler. Ancak yapilan calismada Azo aktif sar1 boyanin %50
sinin attk sudan wuzaklastirilabildigi  gbzlemlenmistir [14]. Koagiilasyon
Proseslerinde suda ¢oziinen boyalari uzaklastirmak zordur ve bu proses sonucu
¢amur olusumu oldukga fazladir.

Klorinasyon, kullanilan kimyasallar nedeniyle  tekstil, tabaklama ve boya
endiistrisinde kullanilabilen bir yontemdir. Kimyasallarin kullanim1 boya tiplerine,
pH larma ve kimyasal dozajma gore farklilik gosterir. Ornegin temel boyalarin
uzaklagtirilmasi i¢in diisiik pH gereklidir [15].

Adsorpsiyon prosesinde genelde aktif karbon adsorpsiyon kapasitesi nedeniyle
kullanilir. Ancak aktif karbon rejenerasyonu olduk¢a pahalidir ve biiyiik boya
molekiilleri desorpsiyonu zorlastirir [16]. Ayrica boya molekiilleri ile adsorbanin
kimyasal bag olusturmasi yine bir dezavantaj olusturur [17]. Genelede asidik
boyalar tersinir proseslerle; bazik boyalar iyon degistirme prosesleriyle absorbe
edilebilirler.

fleri Oksidasyon Prosesi, olduca reaktif radikal tiirlerinin olusumuna (.OH) ve boya
molekiilleriyle reaksiyone girmesine dayanir.

4) Biyolojik Prosesler: Cok az sayida mikroorganizma boyalar1 CO, ve H,O ya
kadar parcalayabilir. Birkag¢ bakteri tiirii boya atiklarini aerobik olarak sabitlenmis
film sistemlerinde ya da aktif ¢amurla renksizlestirir [18]. Knappve arkadaslari
mantar tiirleriyle yaptiklar1 calismada farkli  boyalarn bir  dlglide

renksizlestirebildiklerini yayinlamislardir [19].
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5. ADSORPSIYON

5.1. Adsorpsiyon Tanimi

Bir solidin ya da bir likidin sinir yiizeyindeki konsantrasyon degisimi olayina
adsorpsiyon denir. Konsantrasyon artis1 halinde buna pozitif adsorpsiyon, azalist
halinde de negatif adsorpsiyon denir. Yiizeyde konsantrasyonu artmis olan cisme
adsorplanmis madde, adsorplayan maddeye de adsorban ya da adsorplayict madde
ad1 vertilir.

Adsorpsiyon olayr maddenin smir ylizeyinde molekiiller arast kuvvetlerin
denklesmemis olmasindan ileri gelir. Adsorpsiyon olay1 ve absorpsiyon olayii
karistirmamak gerekir. Absorpsiyon olayinda absorplanan madde absorplayici
maddenin i¢ine dogru yayilir. Adsorpsiyonda ise sinir yiizeyinde bir birikme olur.
Adsorplayicida adsorplanan madde miktari, adsorplanan maddenin derisiminin
fonksiyonu olarak saptanir. Denge durumunda ¢6zeltide kalan maddenin derisimine
kars1 c¢izilen birim adsorplayici kiitlesinde ¢Oziinen adsorplanan miktar grafige
gecirilerek adsorpsiyon izotermi ad1 verilen sonug¢ fonksiyonu elde edilir.

Tek tabaka adsorpsiyonu i¢in en basit teorik model “Langmuir” modelidir ve
asagidaki varsayimlari igerir;

o Kat1 yiizeyindeki biitiin noktalar ayn1 adsorpsiyon aktivitesini gosterir, yiizey
homojen enerjiye sahiptir.

. Adsorplanmig molekiiller arasinda karsilikli etki mevcuttur. Bu yiizden birim
ylizeyde adsorplanmig madde miktarinin adsorpsiyon hizina bir etkisi yoktur.

. Biitiin adsorpsiyon islemi ayni mekanizmayla olusur ve adsorplanmis
kompleksler ayni yapiya sahiptir.

o Adsorpsiyon tek tabaka halinde olusur ve maksimum adsorpsiyon,
adsorplayict yiizeyine baglanan molekiillerin doygun tabaka olusturdugu andaki
adsorpsiyondur.

. Desorpsiyon hizi sadece yiizeyde adsorplanmis madde miktarina baghdir.

Bu varsayimlarla yapilan modelin matematiksel esitligi;
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Qo.b.Cdenge

denge=——— 5.1
acend 1+ b.Cdenge (5-1)
qdenge = Ldenge (5.2)
Bu esitliklerde;

gdenge: Dengede adsorplayicinin birim kiitlesinde adsorplanan madde miktar1 (mg/
g adsorplayici)

Cdenge: Dengede ¢ozeltide adsorplanmadan kalan madde derigimi ( mg/ L)

Co: Baslangictaki ¢oziinen derigimi (g/L)

m: Adsorplayicinin ¢ozeltideki derisimi (g/ L)

b: Adsorpsiyon entalpisi ile ilgili sabit

Q" Yiizeyde tam bir tabaka olusturmak icin adsorplayicinin birim kiitlesinde

adsorplanan madde miktar1 (mg/ g) dir.

Langmuir Denklemi;
Cdenge 1 N Cdenge
qdenge b.Q° Q’
Seklinde yazilarak dogrusal bir adsorpsiyon bagintisi elde edilir.

(5.3)

Freundlich modeli (1906) ise Langmuir modelinde bulunan b’nin gq’nun bir
fonksiyonu olarak degistigi heterojen yiizey enerjileri i¢in 6zel bir durumu ifade
eder.

gdenge = K, .Cdenge''" (5.4
Bu esitlikte K¢ ve n sabitleri sicakliga, adsorplayiciya ve adsorplanan maddeye
baglidir. n’in degeri 1’den biiyiik olmalidir.

Freundlich esitliginin logaritmik sekli, egimi 1/n ve kaymasi Ky olan bir dogru

denklemi ile ifade edilir.

Ingdenge = InK, + (l) InCdenge (5.5)
n
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5.2. Atiksu Aritiminda Adsorpsiyonun Yeri

Yeryiizlindeki su kaynaklari kisith oldugundan, suyun insan hayatindaki 6nemi ¢ok
biiyiiktiir. Bu nedenle kullanilmis sularin tekrar kullanimi s6z konusu olmaktadir. Su
aritiminin temel amaci, insanlarin kullanmasi i¢in kimyasal ve bakteriyolojik agidan
temiz su elde etmektir. Eger atik sularin verildikleri kaynaklardan, daha sonra
endiistriyel ve igme sular1 saglanityor ise son derece dikkatli ve hassas olmak
gereklidir. Basta ilag¢ ve gida sanayileri olmak {izere tiim sanayi sular1 ve 6zellikle de
igme sular1 berrak, kokusuz, lezzetli olmali ve sagliga =zarar verecek
organizmalardan, metal iyonlarindan arindirilmis olmalidir.

Suya istenilen ozellikleri verebilmek amaciyla, atik sular1 en ileri ydntemlerle
aritilarak dogaya verilmesi gerekmektedir. Atik sulari, fiziksel, kimyasal ve
biyolojik aritmaya tabi tutulurlar. Bu islemlerden bir veya hepsi birden
uygulanabilir.

Atiksular, aritma teknolojisi agisindan;

1. On aritma

2. Birincil aritma
3. Ikincil aritma
4. [leri aritma

asamalarindan gecirilmelidir.

On aritim, birincil ve ikincil aritma asamalarindan gegmis, ancak yine de istenen
Ozelliklere sahip olmayan sularin aritiminda tersiyer aritma {initelerine gerek
duyulur. Bu asama da karbon adsorpsiyonu, iyon degisimi, azot, fosfat giderilmesi,
dezenfeksiyon islemleri ve membran prosesleri kullanilir.

Endiistriyel atiklarin pek ¢ogu bugiin i¢in bilinen ve uygulanan biyolojik aritma
yontemleri ile giderilemeyecek kadar diisiik konsantrasyonlarda organik madde
icermektedirler. Suda erimis, goriinmeyen ve degisik kokenli organik veya
inorganik atik maddelerin giderilmesi i¢in en uygun yontemlerden bir tanesi bu
maddeleri aktif kat1 yilizeylerinde adsorpsiyonudur.

Su ve atik suda, erimis halde bulunan ve biyolojik ¢iirlime olasilig1 az olan ¢esitli
kokulu, dogal veya yapay organik hidrokarbonlu maddeler, adsorban ve adsorplanan
arasindaki elektrostatik ve yiizey aktif giiclerin sayesinde adsorbanin ara yilizeyinde

birikmektedir.
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Adsorbant madde olarak en yaygin olarak kullanilan aktif karbondur. Toz veya
graniil halinde, kesikli veya siirekli-dinamik sistemlerde aktif karbon yiize tutunma
acisindan en yiiksek aritma performansi saglamaktadir.

Adsorpsiyon islemi, su aritimda; ¢oziinmiis halde, tat ve kokuya neden sebep veren
klorlu-hidrokarbon bilesikleri ve baz1 agir metallerin giderimi ve son zamanlarda,
attk su antiminda ciirimeyen biyolojik atiklarin, yiizey aktif maddelerin, tarim
ilaclar1 ve bazi zehirli metal iyonlar1 gibi atiklarin giderimi i¢in uygulanmaktadir.
Adsorpsiyonun pratik uygulama alanlari; igme suyu aritimi(tat ve koku giderimi
i¢cin), sanayi ve evsel atik su aritimi, deterjan, gida,mesrubat, fenol, petrokimya,
hidroksil tiirevleri ve klorlu hidrokarbon atik sular olarak verilebilir. Adsorpsiyon
icme suyu aritiminda, kimyasal pihtilagtirma-yumaklastirma ve yiizdiirme-¢okeltme
aritma tniteleri ardindan, ayni zamanda at1 su aritiminda ise, biyolojik aritmadan

sonra uygulanmaktadir.
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6. BOYALAR

6.1. Boyalarin Simflandirilmasi

Boya bir yiizeye dispersiyon ya da ¢6zelti halinde uygulanarak renkli goriiniim
veren maddedir. Uygulandig1 yiizey tekstil elyaf, deri, kiirk, kagit ya da plastik
madde olabilir. Boyalar suda ¢oziinen ve suda ¢oziinmeyen olmak iizere ikiye
ayrilir.

6.1.1. Suda Coziinen Boyalar

Suda ¢oziintirliik 6zelligi boyada siilfonik asit grubunun bulunmasiyla olusur. Suda
¢Oziinmeyen boyalarin bazilar siilfonlanarak suda ¢6ziiniir hale getirilir.

6.1.2. Suda Coziinmeyen Boyalar

Suda ¢oziinmeyen boyalar farkli yollarla tekstil materyallerine uygulanabilir. Bu

boyalar asagida verildigi gibi siniflandirilir.
Yiizeyde Coziinen Boyalar: Dispers boyalart igerir.

Gegici Coziinen Boyalar: Bu boyalar kimyasal modifikasyonla suda ¢oziiniir

duruma getirilir.

Pigmentler: Pigmentler tekstil elyafina ve diger ylizeylere kars1 affinite
gostermedikleri i¢in boyadan farklhidirlar. Pigmentler yagl siispansiyonlar: halinde

ylizeye uygulanirlar ve ¢oziiniir degillerdir.

Oxazin Boyalar: Oxazin kromofor 6zelligindedirler. Azin olduklar1 i¢in tiyazinlere

benzer Ozellikler tasirlar.

Tiyazin Boyalar: Oxazin Boyalarin analogudur. Heterosiklik halkada oksijen

yerine kiikiirt tasirlar.
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6.2. Boyalar ve Boyarmaddeler Arasindaki Farklar

Boyalar baglayici ile karismis fakat ¢oziinmemis karigimlardir. Kristal ve partikiil
yapilarin1 bir Ol¢lide korurlar. Anorganik ya da organik yapida olabilirler.
Uygulandiklar yiizeyde bir degisime neden olmazlar ve kazinarak uygulandiklari

ylizeyden uzaklasabilirler.

Ancak boyarmaddeler sulu ¢6zelti ya da dispersiyon halinde uygulanirlar. Kristal
yapilarin1 gecici olarak bozarlar. Organik bilesiklerdir. Uygulandiklart materyalin
kimyasin1 biiylik 6l¢lide dgistirirler. Yikama, siirtme ya da silme gibi islemlerle

uygulandiklar ylizeyden uzaklastirilamazlar.

6.3. Metilen Mavisi

Bazik bir boya olan metilen mavisi tetra metil tiyonin olarak da bilinir. Metilen
mavisinin klorlir formu da farkli alanlarda kullanilabilir. Kolayca yiikseltgenebilen
bir boyadir. Yiikseltgenmis rengi mavi; indirgenmis rengi beyazdir ve Lekometilen

mavisi adini alir.

Niikleer boya olarak bakteriyoloji alaninda kullanilan tiirii daha az ¢6ziiniir ve izole
edilmesi daha kolaydir. Ancak niikleer tiiriniin yapisinda ¢inko bulundugu i¢in tibbi

olarak toksik kabul edilir.

Redoks indikatorii olarak metilen mavisi okside edilerek renksiz halden maviye
doniigiir. Glukoz gibi indirgen bir madde ile ise tekrar maviden renksiz haline
indirgenebilir. Metilen mavisi 6zellikleriTablo 6.1°de, molekiil yapisi ise Sekil

6.1°de gosterilmektedir.
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Tablo 6.1: Metilen Mavisi Ozellikleri

Kullanilan Ad1 Metilen Mavisi
Bilinen Diger ismi Swiss Blue
C.1. Numarasi 52015

C.I1. Adr Bazik Mavi 9, Solvent Mavi 8
Sinif Tiyazin

Iyonizasyon Bazik

Empirik Formiilii Ci6Hi3CIN3S

CH~,

-
GHs

M

Sekil 6.1: Metilen Mavisi Molekiiler Yapisi
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7. DENEYSEL CALISMALAR

7.1. Kullanilan Arag¢ ve Geregler

Absorpsiyon Ol¢timleri igin UV/Vis PG T80+ spektrofotometre ve 151k yolu Icm
olan kuvars kiivet kullanildi. IR ¢ekimleri i¢in Perkin Elmer marka spectrum one
model IR kullanildi. Biitiin ¢alkalama islemleri Edmind Biihler 7400 Tiibingen
Model calkalayici tarafindan yapildi. Caligsmalarin uygun pH da yapilmasi ig¢in 766
Knick model pH metre kullanildi. Krom 6lgiimleri i¢in Unicam marka FAAS cihazi
ve Unicam model krom lambas1 kullanildi. Ornek alma islemleri i¢in 5 -50 pL arasi
degisebilen Biohit Proline Marka mikro pipet ile 200 pL, 500 pL, 1000 pL’ler i¢in
sabit hacimli Eppendorf Marka mikro pipetler kullanildi.

7.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Melamin (CsHgNg) : (1,3,5-Triazine-2,4,6-triamine) M =126,12 g/mol
Formaldehit (CH,0): (Methanal) T Baker, %38 agirlik/hacim, M, = 30,03 g/mol
Ure ((NH,),CO): (Diaminomethanal) M = 60,07 g/mol

Metilenmavisi(C;sH;sN3CIS;H,0):(3,7-bis(Dimethylamino)-
phenazathioniumchloride,

Tetramethylthionine chloride) Merck, CI:52015 M= 373,86 g/mol
Sodyum hidroksit (NaOH): (Sodium hydroxide) Merck; M, = 40 g/mol

Hidroklorikasit(HCI):(Hydrogenchloride, chlorane) Riedel de Haen, %37
agirlik/hacim, Ma=36,46 g/mol

Hidrojen peroksit (H,O;): (Dihidrojen dioksit) Riedel de Haen, %30 agirlik/hacim,

M4 = 34,01 g/mol
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7.3 Kullanilan Ana Cozeltilerin Hazirlanmasi

7.3.1. 1M NaOH Cozeltisi Hazirlanmasi

40g katt NaOH (Ma= 40 g/mol) 1 L’lik balon jojede distile su ile tamamlandi.

7.3.2. 1M HCI Cozeltisi Hazirlanmasi

Yogunlugu 1,19 g/cm’ olan %37 lik HCI ¢ozeltisinden 83mL alinarak 1L’lik balon

jojede distile su ile tamamlandi.

7.3.3. Metilen Mavisi Cozeltisinin Hazirlanmasi

5,35.10°M metilen mavisi ¢ozeltisi hazirlamak icin 1 litre’lik balonjojeye 20 mg
kat1 metilen mavisi (373,86 g/mol) ilave edildi. Stirekli ¢alkalayarak ve yavas yavas
distile su ilave edilerek ¢oziinmesi saglandi ve bir litreye tamamlandi. Hazirlanan
¢ozeltinin maksimum absorbans verdigi dalgaboyu olan 665 nm’de okunan

absorbans degerinin sabitlenmesi i¢in 3 giin bekletildi.

7.3.4. Kullanmilan Recinelerin Hazirlanmasi

Atiksulardan boya giderimini adsorpsiyon yontemi ile saglamak i¢in melamin
formaldehit {ire recinesi sentezlendi. Melamin, {ire ve formaldehit 1:1:3 mol
oraninda (12 g melamin, 6 g iire, 28 mL formaldehit) reaksiyon kabina konduktan
sonra geri sogutucu altinda 80 °C’e kadar manyetik karstirict yardimi ile homojen
hale getirilerek 1sitild1. Seffaflagsan karisima 1sitma iglemi devam ederken %10’luk
NaOH ¢ozeltisi yavag yavas ilave edildi. Ortam baziklesince beyaz renkli regine
olustu. Sentezlenen regineler reaksiyon bitiminde reaksiyon kabindan alinarak 6nce
asit, sonra baz ve son olarak distile su ile notral yikama suyu elde edilene kadar
yikandi. Daha sonra kurutulan ve 6giitiilen recine elenerek istenen tanecik boyutuna

getirildi ve deneylerde kullanildi.
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8. SONUCLAR VE TARTISMA

8.1. Metilen Mavisinin Spektrofotometrik Tayini

8.1.1. Metilen Mavisinin Absorpsiyon Spektrumu

Metilen Mavisi sulu ¢ozeltisinin maksimum absorpsiyon yaptigi dalga boyunu
saptamak amaciyla, 5,35.10°M stok ¢Ozeltisinden uygun seyreltmeler yapilarak
hazirlanan farkli konsantrasyonlardaki ¢ozeltilerinin absorpsiyon spektrumlar1 400-
800 nm dalga boyu araliginda ¢izildi. Bu amagla 20 mL lik deney tiiplerine 5,35.10
M stok boya ¢ozeltisinden sirasiyla 0,5; 1; 1,5; 2; 2,5; 3; 3,5; 4; 4,5; 5; 5,5; 6; 6,5;
7; 7,5; 8; 8,5; 9; 9,5; 10 mL konuldu. Her tiip distile su ile 10 mL’ e tamamlandu.
Hazirlanan ¢ozeltilerin spektrumu referans suya karsi alindi. Bu spektrumlarda, 610
nm de bir omuz ve 665 nm de bir pik gortldi. Sekil 8.1.’de gortldugi gibi farklh

konsantrasyonlarda hazirlanan ¢6zeltilerin maksimum dalga boyu kaymamaktadir.

2,00
A

1,80 |

1,60 | _8,0310-6M
== 13,38.10-6M

1,40 |
=—=16,05.10-6M

120 f —21,40.10-6M

1,00 | —26,75.10-6M

0,80 |

0,60 |

0,40

0,20

0,00

400 450 500 550 600 650 700 75(

dalgaboyu(nm)

Sekil 8.1: Farkli Konsantrasyonlardaki Metilen Mavisi Cozeltilerinin Spektrumu
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8.1.2. Kalibrasyon Grafiginin Cizilmesi

Bu amagla 20 mL lik deney tiiplerine 5,35.10°M stok boya ¢ozeltisinden sirasiyla
0,5;1;1,5;2;2,5;3;3,5,4,4,5;,5;5,5,6;,6,5,7;7,5; 8, 8,5,9; 9,5, 10 mL konuldu.
Her tiip distile su ile 10 mL’ e tamamlandi. Referans olarak distile su kullanildi.
Metilen mavisi ¢06zeltisinin maksimum absorpsiyon yaptig1 dalgaboyu olarak
belirlenen 665 nm sabit dalgaboyunda hazirlanan ¢ozeltilerin absorbanslar1 okundu.
(Tablo 8.1.) Boya konsantrasyonlar1 ve absorbans degerleri arasinda kalibrasyon
grafigi cizildi. Sekilde goriildiigli gibi elde edilen egri bir dogru olup, denklemi
asagida verilmistir. Kalibrasyon dogrusunun egiminden molar absorpsiyon katsayist

83598 M'em™ (R?=0,9987) olarak bulunmustur.

Ago5um= 83598Choya (R?*=0,9987) 8.1)

Tablo 8.1: Metilen Mavisi’nin farkli konsantrasyondaki ¢6zeltilerinin 665 nm de A
degerleri

Metilen Mavisi konsantrasyonu Absorbans (A=665 nm)
mol/L
0,00000268 0,239
0,00000535 0,465
0,00000803 0,681
0,00001070 0,922
0,00001338 1,134
0,00001605 1,349
0,00001873 1,550
0,00002140 1,764
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2,00
A
1,50
y =83598x
R?=0,9987
1,00 |
0,50 |
0,00 . . . . .
0,000000 0,000005 0,000010 0,000015 0,000020 0,000025

[Metilen Mavisi]

Sekil 8.2: Metilen Mavisi Kalibrasyon grafigi

Ancak Tablo 8.2.” de goriildiigii gibi literatiir arastirmasinda metilen mavisi i¢in

farkli molar absorpsiyon katsayilar1 verildigi tespit edilmistir.

Tablo 8.2: Metilen mavisinin spektrofotometrik tayini i¢in literatiirde rastlanan
molar absorpsiyon katsayilari

Dalgaboyu e(M'em™) Referans
665 nm 84000 [20]
666 nm 74014 [21]
664 nm 74028 [21]
665 nm 82000 [22]

Bu nedenle c¢alismamizda kalibrasyon grafigi igin yapilan deneme farklh
konsantrasyon araliklarinda tekrarlanmis ve elde edilen degerler Tablo 8.3.’de
gosterilmistir. Bu deneylerden elde edilen degerlerin ortalamasi 83994 M'cm™
molar absorpsiyon katsayist olarak alinmis ve deneylerde metilen mavisinin

spektrofotometrik tayini i¢in bu deger kullanilmistir.

Bu deger adsorpsiyon deneylerinde kullanilmak iizere 0,2246L.mg'cm™’e

doniistlirilmiistir.
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Tablo 8.3: Metilen Mavisi molar absorpsiyon katsayisinin tespiti

Cozelti Derisimi arahigi € (A=665 nm) R’ Grafik
(M)

1,34 x10°-1,34. 107 84235 0,9977

3.42 x 107-1,7x10° 83000 0,9983 “2 /{

1,71x 10°°- 1,03x107 84300 0,9953

1,07 x10°-9,63x10°® 84800 0,9979

2,68 x10°-2,14x10° 84030 0,9902 - /

Ortalama ¢ = 83994 Mcm'!
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8.2. Metilen Mavisinin Florometrik Tayini

8.2.1. Metilen Mavisinin Emisyon ve Uyarilma Spektrumlari

Yapilan literatiir taramasinda metilen mavisinin sulu ¢ézeltilerdeki tayini i¢in sadece
spektrofotometrik yontem kullanildigir goriilmiistiir. Metilen mavisinin daha
seyreltik ¢ozeltilerinin analizi i¢in alt tayin sinir1 daha diisiik yontemler gelistirmek
amaciyla deneyler yapilmis ve florometrik yoOntemle alt tayin sinirinin
disiiriilebilecegi gorilmiistiir. Bunun i¢in Oncelikle maksimum emisyon veren
dalgaboyu belirlendi. Metilen mavisinin 5,35.10726,75.10'M konsantrasyon
araliginda hazirlanmis sulu c¢ozeltilerinin  200-800 nm dalgaboylar1 arasinda
uyarilma ve emisyon spektrumlari iist iiste alindi (Sekil 8.3, Sekil 8.4) e uyarilma
dalgaboyu 668 nm, emisyon dalgaboyu 689 nm olarak belirlendi. Sekilden de

goriildiigli gibi maksimum emisyonun yapildigi dalga boyu konsantrasyonla

degismemektedir.
uyarilma
siddeti
900
o  TE
700 ——16,05.10-7M
600 - —10,7.10-7M
500 - ——5,35.10-7M
400 |
300 |
200 |
100 | , //A\\
0 ‘ ‘
200 300 400 500 600 700 800

dalgaboyu (nm)

Sekil 8.3: Metilen Mavisi Cozeltilerinin uyarilma spektrumu
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floresans

siddeti
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80 —26,75.10-7M
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50 |- —5.35.10-7TM

40 +

30

20 +

10 +

0 —t—— ﬁ————"M\kv
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Sekil 8.4: Metilen Mavisi Cozeltilerinin floresans spektrumu

8.2.2. Kalibrasyon Grafiginin Hazirlanmasi

Sulu ¢ozeltilerde metilen mavisinin florometrik tayini i¢in kalibrasyon grafigi
¢izildi. Bunun icin 5,35.10° M olacak sekilde hazirlanan stok ¢ozeltiden uygun
seyreltmeler yapilarak 3,420.107 -2,736.10"M konsantrasyon araliginda bir seri
¢ozelti hazirlandi. Hazirlanan ¢ozeltiler 668 nm de uyarilip, 689 nm dalgaboyunda
emisyon siddetleri Olclildii (Tablo 8.4. ). Elde edilen emisyon degerleri ve
konsantrasyon arasinda grafik ¢izildi. (Sekil 8.5.) Sekilde goriildiigii gibi elde edilen
egri bir dogru olup, denklemi asagida verilmistir. Kalibrasyon dogrusunun

egiminden molar ekstinktsiyon katsayist 5,4x10’ Mcm™ olarak bulunmustur.
y=5,37x10"C R*=0,98 (8.2)

Adsorpsiyon deneylerinde kullanilmak iizere ekstinksiyon katsayis1 143,64mgL"'cm’

e denk gelir.
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Tablo 8.4: Metilen Mavisi Cozeltisinin emisyon degerleri (Ex=668 nm)

Cozelti Derisimi (M) Floresans Siddeti
0,342.10 17,218
0,684.10° 44,510
1,026.10°° 61,084
1,368.10 ¢ 74,837
1,710.10°° 94,240
2,052.10° 104,259
2,394.10°° 116,259
2,736.10 7 126,146

floresans
siddeti
140 [
120 |
: y = 53676649,96x
100 | R?=0,98
80
60
40 |
20
o
0,0000000 0,0000005 0,0000010 0,0000015 0,0000020 0,0000025 0,0000030

[MB]

Sekil 8.5: Metilen Mavisi Cozeltisi Kalibrasyon Grafigi
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8.2.3. Farkh Boya Karisimlar i¢inde Metilen Mavisi Céozeltisi Tayini

Metilen Mavisi ¢ozeltisinin floresans 6zellige sahip bir boyarmadde oldugu yapilan
deneylerle gozlemlendi. Bu 06zelligi nedeniyle metilen mavisi ¢ozeltisini diger

boyarmaddelerle olusturulmus bir karisim i¢inde tayin etmek amacglandi.

Congored (Cs;H22NgNa,O¢S,), Pyrocatechol wviolet (Ci9H;;SO7), Metil violet
(Co4HpgN3Cl), Alkali blue (C;;H3N30,S) ve Metilen mavisinin 1x10°M
konsantrasyonunda ¢ozeltileri hazirlandi. Bu c¢ozeltilerin  ayr1  ayr1  alian
spektrumlari, karsimin spektrumu ile karsilastirilarak metilen mavisi ¢ozeltisinin
karisim icinde tayin edilmesi saglandi. Sekil (8.6.,8.7.) Karisimda kullanilan boya

¢ozeltilerinin konsantrasyonlari birbirine esit ve 2x10°M dr.

uyariilma

siddeti

800

700 ¢ ——2.10-5Malkaliblue

600 - =——2.10-5M pyrv

500 g 2.10-5M kongored
. 2.10-5M mv

400 —2.10-5M mb

300 karisim
200

100 A

200 300 400 500 600 700 800
dalgaboyu (nm)

Sekil 8.6: Boyalarin ve boya karisiminin uyarilma spektrumlari
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floresans

siddeti
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Sekil 8.7: Boyalarin ve boya karisiminin emisyon spektrumlari

Sekil 8.6. ve 8.7. ‘de gorildigl gibi metilen mavisi ¢ozeltisinin ve karigimin
uyarilma ve emisyon spektumlar1 karsilastirildiginda metilen mavisi uyarilma
dalgaboyunun 668 nm’den, emisyon dalgaboyunun ise 690 nm’den kaymadigi
ancak uyarilma ve emisyon siddetinde diger boyalarla olan etkilesim nedeniyle bir
azalma oldugu gozlemlendi. Bu da metilen mavisi ¢ozeltisinin karigim iginde nitel

olarak tayin edilebilecegini florometrik olarak gdsterdi.

8.3. Metilen Mavisinin Melamin-Ure Recinesi Uzerinde Adsorpsiyonunun

incelenmesi

8.3.1. Kullanilan Recinelerin Sentezlenmesi

Atik sulardan boya giderimini adsorpsiyon yontemi ile saglamak {izere Bolim
7.3.4.° de anlatildigr gibi hazirlanan melamin-iire-formaldehit recinesi adsorban
olarak kullanildi. Sentezlenen regine sirasiyla asit, baz ve distile su ile yikanarak
formaldehit fazlasi uzaklastirildi. Daha sonra kurutulan ve dgiitiilen regine elenerek
istenen tanecik boyutuna getirildi. Etlivde kurutulan reginelerin IR spektrumlari
alind1 (Sekil 8.8.). IR spektrumunda 3275.94 nm’de NH grubuna, 1625.84 nm de
C=0 grubuna ve 1358.01 nm de CN titresimlerine ait pikler goriilmektedir. Degisik

zamanlarda yapilan reginelerin alinan IR spektrumlari ayni pikleri géstermistir
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Sekil 8.8: Sentezlenen Melamin Formaldehit Ure Recinesinin IR Goriintiisii

8.3.2. Recine Kapasitesinin Calkalama (Batch) Yéntemi ile Incelenmesi

2-20 mg/L. konsantrasyon aralifindaki boya ¢ozeltileri hazirlanarak 665 nm’de
absorpsiyon degerleri 6lgiildii. 50 mL hacminde 10 ayri erlene 16-18 mesh tanecik
boyutunda olan melamin-iire reginesinden 0.3’er g konduktan sonra {istlerine
sirastyla absorpsiyonlar1 6lgiilmiis olan 1,5-15 mg/L konsantrasyon araligindaki
boya ¢ozeltilerinden 10 mL ilave edildi. Oda sicakhiginda 325 dk™' hizla 20 dakika
calkalandi. Calkalama sonunda ¢dzeltilerin absorpsiyon degerleri 665 nm’de tekrar
Ol¢iildii. Baglangic ve son Olgiilen absorbans degerleri molar absorpsiyon katsayisina
boliinerek metilen mavisi ¢ozelti konsantrasyon degerleri elde edildi. Bu degerler

Tablo &8.5’de verilmektedir.
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Tablo 8.5: Metilen Mavisi Cozeltisinin Adsorpsiyon Oncesi ve Sonrasi
Konsantrasyon Degerleri ( 0,3g re¢ine; ¢alkalama siiresi 20 dak)

Baslangi¢ Cozeltide Kalan Adsorplanan
A Co A Caenge Caas
(2=665 nm) (mg/L) (2=665nm) (mg/L) (mg boya
0.333 1,478 0.109 0,484 0,994
0.700 3,107 0.373 1,656 1,451
1.032 4,581 0.504 2,237 2,344
1.405 6,236 0.757 3,360 2,876
1.730 7,679 0.92 4,083 3,596
1.990 8,833 1.178 5,229 3,604
2.185 9,698 1.371 6,085 3,613
2.541 11,28 1.724 7,652 3,628
2.784 12,36 1.967 8,731 3,629
2.937 13,04 2.119 9,405 3,635

8.3.3. Metilen Mavisinin Melamin Ure Recinesi Uzerinde Adsorpsiyonuna

Zamanin Etkisi

0,2 mg/L, 2 mg/L, 10 mg/L konsantrasyonlarindaki metilen mavisi ¢ozeltileri stok
cozeltiden seyreltme ile hazirlandi. 0,2’ser g melamin-iire reginesi iizerine metilen
mavisi ¢Ozeltisi adsorpsiyonu 30 dakika boyunca takip edildi. Sekil 8.9.’de
goriildigli gibi recine ile metilen mavisi temas siiresi arttikca absorbans
azalmaktadir. Yani zamanla adsorpsiyon artmaktadir, recine daha fazla miktarda
boya  adsorplamaktadir. = Metilen  mavisi  ¢Ozeltisinin  daha  derisik
konsantrasyonlarinda bu etki daha belirgin oldugu goriildi. Ancak 25 dakika
sonunda Olgiilen absorbans degeri sabitlendi bu da recginenin adsorplayabilecegi
maksimum boya miktarin1 farkli konsantrasyonlardaki metilen mavisi ¢ozeltileri i¢in

25 dakika ¢alkalama siiresi sonunda adsorplandigini gosterdi.
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Sekil 8.9: Metilen Mavisi Cozeltisinin Regine Uzerindeki Adsorpsiyonun Zamanla

Incelenmesi

8.3.4. pH Etkisinin Calkalama Yéntemi ile Incelenmesi

20 mg/L konsantrasyonundaki metilen mavisi stok c¢o6zeltisinden uygun
seyreltmelerle pH lar1 0-14 araliginda degisen 13 farkli metilen mavisi ¢ozeltisi
hazirlandi. Hazirlanan boya ¢ozeltileri iki boliime ayrildi. Ik béliim absorbansi
direkt Olgiiliirken, diger boliim ¢ozeltiler 50 mL erlende 16-18 mesh tanecik
biyiikliigiinde 0,2 g melamin iire reginesi ile oda sicakliginda 325 dk™' hizla 20
dakika calkalandi. Calkalama sonucu ¢ozeltilerin absorpsiyonu 665 nm de tekrar
Olciildii. Baslangi¢ ve galkalama sonrasi dlgililen absorbans farkindan 0,2g reginenin
adsorplayabildigi boya miktar1 ve 1g recinenin adsorplayabilecegi boya miktari
hesaplandi (Tablo 8.6.). Farkli pH lara karsilik adsorplanan boya miktarlar1 arasinda
grafik ¢izildi (Sekil 8.10.).
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Tablo 8.6: Metilen Mavisi Cozeltisi Adsorpsiyonu Uzerine pH Etkisi

Baslangic¢ Cozeltide Kalan Adsorplanan % pH
A C A C (mg boya/ g Adsorplanan
(}=665nm) (mg/L) (»=665nm) (mg/L) recine)
1,368 8,69 1,357 8,620 0,350 0,800 1,860
1,385 8,80 1,353 8,600 1,000 2,270 2,350
1,386 8,81 1,346 8,550 1,300 2,950 2,870
1,401 8,90 1,350 8,580 1,600 3,590 3,150
1,287 8,18 1,175 7,470 3,550 8,680 3,760
1,371 8,71 1,134 7,210 7,500 17,220 3,980
1,425 9,06 1,119 7,110 9,750 21,520 4,210
1,428 9,08 1,006 6,390 13,450 29,690 5,080
1,305 8,29 0,812 5,160 15,650 37,750 6,950
1,384 8,80 0,850 5,400 17,000 38,630 8,550
1,320 8,39 0,857 5,450 14,700 35,040 9,480
1,289 8,19 0,875 5,560 13,150 32,110 10,820
1,273 8,09 0,932 5,920 10,850 26,820 12,050
Cads
18,00 r
r [
16,00 °
- o
14,00 E °® °
12,00
B o
10,00 | o
8,00 ¢ °
6,00
4,00 | °
200 r o o®
0,00 —— e .
0 2 4 6 8 10 12 14
pH

Sekil 8.10: Metilen Mavisi Cozeltisinin 1g Melamin Formaldehit Ure reginesinde
adsorpsiyonun pH la degisimi
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8.3.5. Tane Boyutu Etkisinin Calkalama Yontemi ile incelenmesi

50 mL’lik 4 farkli erlene 16 ile 70 mesh arasinda degisen dort farkli partikiil
bliyiikliigiinde 0,2g melamin-iire reginesi konulduktan sonra iizerlerine 2 mg/L lik
stok metilen mavisi ¢ozeltisinden 10 mL ilave edildi. Calkalama islemi 325dk™" hizla
20 dakika boyunca uygulandi. Calkalama sonunda boya c¢ozeltilerinin absorbans
degerleri, metilen mavisi ¢ozeltisi icin maksimum absorbans verdigi dalgaboyu olan
665 nm de okundu. Tablo 8.7°deki degerlerin gosterdigi iizere tanecik boyutunun
azalmasiyla absorbans azalmakta, dolayisiyla re¢inenin adsorpladigi boya miktari

artmaktadir.

Tablo 8.7: Melamin Formaldehit Ure Reginesi Tanecik Boyutunun Adsorpsiyon
Uzerindeki Etkisi

Tanecik Boyutu (mesh) A (A=665 nm) % Adsorpsiyon
16-18 0.113 67.15
18-30 0.065 81.10
30-35 0.052 84.88
35-70 0.041 88.08

8.3.6. Adsorpsiyon Izotermleri

8.3.6.1. Langmuir izotermi

Adsorpsiyon proseslerinin tasariminda ve analizinde adsorpsiyon dengesini anlamak
olduk¢a Onemlidir. Adsorpsiyon egrilerini olusturmak amaciyla 20 mg/L olarak
hazirlanan stok metilen mavisi ¢ozeltisinden uygun seyreltmelerle 1,5-15 mg/L
araliginda degisen 10 farkli konsantrasyonda boya ¢ozeltisi hazirlandi. Hazirlanan
boya ¢ozeltilerinin absorbanslart metilen mavisinin maksimum absorbans verdigi
dalgaboyu olan 665 nm de Olgiildii ve molar absorpsiyon katsayisina absorbans
degerleri boliinerek konsantrasyon degerleri hesaplandi.(Tablo 8.8.) 50 mL
hacminde 10 ayr1 erlene 16-18 mesh tanecik boyutunda olan melamin {ire

recinesinden 0,3g konduktan sonra {stlerine sirastyla hazirlanan boya
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¢ozeltilerinden 10 mL ilave edildi. Oda sicakhginda 325 dk' hizla 20 dakika
calkalandi. Baslangi¢ ve calkalama sonrasi Ol¢iilen absorbanslar arasindaki farktan
once 0,3g reginede tutulan metilen mavisi ¢ozeltisi miktar1 daha sonra 1g re¢inenin

adsorplayabilecegi metilen mavisi ¢dzeltisi miktar1 hesaplandi.(Tablo 8.8)

Tablo 8.8: Calkalama yoOntemine gore lg reginede adsorplanan metilen mavisi
miktarinin boya konsantrasyonu ile degisimi

Baslangic Cozeltide Kalan Adsorplanan
mg/L boya /
A C(] A Cdenge
g recine(q
(2=665 nm) (mg/L) (A=665 nm) (mg/L) denge)
0.333 1,478 0.109 0,484 3,313
0.700 3,107 0.373 1,656 4,837
1.032 4,581 0.504 2,237 7,813
1.405 6,236 0.757 3,360 9,587
1.730 7,679 0.920 4,083 11,987
1.990 8,833 1.178 5,229 12,013
2.185 9,698 1.371 6,085 12,043
2.541 11,278 1.724 7,652 12,086
2.784 12,357 1.967 8,731 12,087
2.937 13,036 2.119 9,405 12,103

Adsorplanan metilen mavisi miktarinin konsantrasyonla degisimini gésteren Tablo
8.8. yardimiyla Cgenge V€ Qdenge degerleri bulundu. Bu degerler adsorpsiyon denge

egrisini ¢izmek i¢in kullanildi (Sekil 8.11.).

38



qdenge (mgIL)
14,00 r

12,00 | o o o e o o
10,00 | o

8,00 | °

6,00 |
4,00 |
2,00 |

0,00 L
0 2 4 6 8 10

Cdenge (mg/L)

Sekil 8.11: Metilen Mavisi Cozeltisin Melamin Formaldehit Ure recinesi iizerindeki
adsorpsiyonundan elde edilen adsorpsiyon denge egrisi

Egride goriildiigii gibi adsorban belirli bir adsorbat konsantrasyonundan sonra
dengeye ulastigindan Langmuir Izotermi denenmelidir.

Deneysel olarak bulunan Cgenge V€ qdenge degerleri ile Dogrusallastirilmis Langmuir

2

[zotermi olusturuldu (Sekil 8.12) ve Cgenge/qdenge degerleri Cgenge’ nin fonksiyonu

olarak hesaplandi.

39



0,9 r

y =0,06x + 0,14
R?=0,95

0,7 |

0,6 |

Cdenge/Qdenge
o
(@]
1

03 |

0,2 |

0 2 4 6 8 10
Cdenge (mg/l—)

Sekil 8.12: Dogrusallastirilmis Langmuir izotermi

Sekil 8.12."de verilen dogru denkleminden R*=0.95 olarak hesaplandi. Bu durumda
Langmuir Modeli sabitlerinin kullanilmasi1 ile deneysel cdenge degerlerinden
hesaplanan q denge degerleri ile deneysel olarak bulunan qdenge degerleri %95
oraninda paralellik gosterdigi bulundu. Baska bir anlamda uygulanan adsorpsiyon
sartlar1 altinda elde edilen adsorpsiyon izoterminin Langmuir izoterm Modeli ile

ifade edilebilecegi sonucuna ulasildi.
Burada 0.95 korelasyonla

Cdenge
qdenge

=0.06Cdenge + 0.14 dogru denklemi bulundu. (8.3)
Egimin Tersi
Qmax=1/0.06=16,66 mg/g recine 8.4)

Kayimin Tersi

x egim (Adsorpsiyon Siddet Faktorii) = (1/0.14)x0.06= 0.429 L/mg 8.5)
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Adsorpsiyon Denklemi:

Qdenge=7.151Cdenge/ (1+0.429 Cdenge)

(8.6)

olarak hesaplandi

8.3.6.2. Freundlich izotermi

Freundlich Izotermini olusturmak amactyla tablo 9.8. deki deneysel Cgenge V€ qdenge

degerlerin logaritmasi alindi. (Tablo 8.9.)

Tablo 8.9: 1g melamin formaldehit {ire reginesinin adsorplayabildigi boya

miktarin logaritmik degerleri

Clenge (mg/L) (denge 10g Caenge 102 qaenge
0,484 3,313 -0,315 0,529
1,656 4,837 0,219 0,685
2,237 7,813 0,349 0,893
3,360 9,587 0,526 0,982
4,083 11,99 0,610 1,079
5,229 12,01 0,718 1,080
6,085 12,04 0,784 1,081
7,652 12,09 0,883 1,082
8,731 12,09 0,941 1,082
9,405 12,10 0,973 1,083

Tablo 8.9.’dan elde edilen veriler kullanilarak log Cgenge- 108 qdenge arasindaki grafik

¢izildi. Egrinin egilim ¢izgisinin denkleminden R* =0,90 olarak bulundu.
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Burada 0,90 korelasyonla ;

Dogru Denklemi:

log qgenge = 0,47 10g Cgenge + 0,69 8.7)
1/m=047; n=2,128

K=Antilog(logK)=Antilog(logK)=Antilog(0.69)=4,898 (8.8)
Freundlich Izotermine uygunluk gosterir.

[zoterm Denklemi;

Qdenge = 4,898X Cdenge 047 olarak bulunur. 8.9)

1,2 ¢
|°g qdenge

7 ) y=0,47x+ 0,69
2 _
’% R™=0,90

04 |

02

-04 -0,2 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

|Og cdenge

Sekil 8.13: Dogrusallastimis Freundlich izotermi
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8.3.7. Melamin Formaldehit Ure Recinesinin Kapasitesinin Kolon Yontemi Ile

Incelenmesi

Kolon yontemi ile re¢ine kapasitesinin belirlenmesinde 50cm’lik biiret kolon olarak
kullanildi. Asitle yikanmis cam pamugu iizerine 16-18 mesh tanecik boyutundaki
1,5g melamin formaldehit {ire reginesi saf su yardimi ile kolona dolduruldu. Recine
doldurulduktan sonra kolon yiiksekligi 3cm olarak belirlendi. Kolondaki saf su geri
alindiktan sonra 2 mg/L lik metilen mavisi ¢ozeltisi 1 mL/dak hizla kolondan
gecirildi ve 2,5 mL lik fraksiyonlar halinde deney tiiplerinde toplandi. Toplanan
¢ozeltilerin absorpsiyonu maksimum dalga boyu olan 665 nm de 0lgiildii.(Tablo
8.10.) Absorpsiyon katsayisi yardimiyla ¢ozelti konsantrasyonlari mg/L olarak

hesaplandi. Kolon alt1 hacmi ve kolon ¢ikis konsantrasyonu arasinda grafik ¢izildi.

Tablo 8.10: 665 nm de baslangi¢ absorbansi 0.331 olan metilen mavisi ¢ozeltisinin
1 mL/dakika hizla kolondan gegirilitken toplanan fraksiyonlardaki absorban
degerleri

Kolon alt1 hacmi | A (A=665 nm) Kolon alti hacmi | A (A=665 nm)
(mL) (mL)

5 0.026 110 0.19
10 0.027 115 0.197
15 0.026 120 0.199
20 0.029 125 0.203
25 0.03 130 0.207
30 0.029 135 0.220
35 0.031 140 0.224
40 0.039 145 0.223
45 0.056 150 0.233
50 0.053 155 0.228
55 0.066 160 0.232
60 0.072 165 0.247
65 0.097 170 0.249
70 0.113 175 0.242
75 0.126 180 0.246
80 0.139 185 0.241
85 0.154 190 0.243
90 0.152 195 0.245
95 0.166 200 0.252
100 0.183 205 0.249
105 0.186 210 0.248

0.19 215 0.248
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Sekil 8.14: Kolon yontemi ile adsorpsiyon kapasitesini belirlemek i¢in

konsantrasyon- Kolon altt Hacmi Grafigi
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Tablo 8.11: Kolon Kapasitenin Sekil 8.14’ deki alanin hesaplanmasiyla bulunmast

A (A=665 A (A=665
V (mL) nm) C(mg/L) 2,5%(C1+C2)/2 V (mL) nm) C(mg/L) 2,5%*(C1+C2)/2

5,0 0,026 0,165 0,429 110,0 0,193 1,227 3,044
10,0 0,027 0,172 0,445 115,0 0,197 1,252 3,202
15,0 0,026 0,165 0,429 120,0 0,199 1,265 3,155
20,0 0,029 0,184 0,477 125,0 0,203 1,291 3,274
25,0 0,03 0,191 0,485 130,0 0,207 1,316 3,338
30,0 0,029 0,184 0,485 135,0 0,220 1,399 3,465
35,0 0,031 0,197 0,524 140,0 0,224 1,424 3,512
40,0 0,039 0,248 0,660 145,0 0,223 1,418 3,560
45,0 0,044 0,280 0,795 150,0 0,233 1,481 3,679
50,0 0,052 0,331 0,834 155 0,228 1,449 3,616
55,0 0,059 0,375 0,993 160 0,232 1,475 3,735
60,0 0,076 0,483 1,176 165 0,247 1,570 3,886
65,0 0,085 0,540 1,446 170,0 0,249 1,583 3,926
70,0 0,116 0,737 1,820 175,0 0,242 1,538 3,854
75,0 0,114 0,725 1,907 180,0 0,246 1,564 3,878
80,0 0,132 0,839 2,153 185,0 0,241 1,532 3,894
85,0 0,147 0,935 2,392 190,0 0,243 1,545 3,886
90,0 0,160 1,017 2,479 195,0 0,245 1,558 3,902
95,0 0,151 0,960 2,520 200,0 0,252 1,602 3,949
100,0 0,174 1,106 2,837 205,0 0,249 1,583 3,934
105,0 0,179 1,138 2,901 210,0 0,248 1,577 3,934

Egri ile x ekseni arasinda kalan alan :218,030
Tim dikdortgenin alani: 340,150

SONUC: 122,120Egri ile y ekseni arasinda kalan alan
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Recine Kapasitesi: 122,120/ 1,5= 81,410mg/g

8.3.7.1. Kolon Akis Hizimin Regine Uzerinde Adsorpsiyona Etkisinin

incelenmesi

50 cm’ lik biirete asitle yikanmis bir parca cam pamugu konulduktan sonra 16-18
mesh arasi partikiil biiyiikligiinde olan melamin-formaldehit-iire recinesinden 1,5g
tartilarak 30 ml saf su ile birlikte kolona dolduruldu. Recgine, kolonda 3cm
yukseklige denk geldi. Kolondaki 30 ml saf suyu geri alindiktan sonra 2 mg/L lik
boya ¢Ozeltisi oda sicakliginda 1 ml/dak, 2 mL/dak ve 3 mL/dak hizla kolondan
gecirildi ve deney tiliplerine 2,5 ml lik fraksiyonlar halinde toplandi. Deney
tiiplerindeki bu fraksiyonlarin absorpsiyonu maksimum dalga boyu olan 665 nm de
Olctildii. Tablo 8.12” de goriildiigli gibi absorpsiyon katsayis1 yardimiyla ¢ozeltilerin
konsantrasyonu mg/L. olarak hesaplandi. Kolon ¢ikis siiresine karsi, absorbans ve
kolon ¢ikis konsantrasyonu arasinda grafikler ¢izildi. Elde edilen egriler sekil

8.15.’de goriilmektedir.
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Tablo 8.12: Baslangi¢ absorbansi 0, 322 olan ¢6zeltinin 1 mL/dak, 2 mL/dak ve 3
mL/dak hizla kolondan gectikten sonraki absorbans ve konsantrasyon degerleri

akis hizi: 1 mL/dak) akis hizi: 2 mL/dak akis hizi: 3
mlL/dak
Zaman A C A C A C
(dakika) mg/L mg/L mg/L
50 0,018 0,110 0,017 0,110 0,000 0,000
10,0 0,018 0,110 0,015 0,100 0,000 0,000
15,0 0,017 0,110 0,016 0,100 0,002 0,000
20,0 0,018 0,110 0,015 0,100 0,000 0,000
25,0 0,017 0,110 0,022 0,140 0,029 0,184
30,0 0,017 0,110 0,034 0,220 0,110 0,699
35,0 0,020 0,130 0,057 0,360 0,063 0,401
40,0 0,029 0,180 0,063 0,400 0,204 1,297
45,0 0,044 0,280 0,085 0,540 0,228 1,449
50,0 0,059 0,380 0,099 0,630 0,241 1,532
55,0 0,074 0,470 0,108 0,690 0,255 1,621
60,0 0,105 0,670 0,133 0,850 0,256 1,627
65,0 0,132 0,840 0,136 0,860 0,246 1,564
70,0 0,142 0,900 0,155 0,990 0,252 1,602
75,0 0,168 1,070 0,167 1,060 0,254 1,615
80,0 0,174 1,110 0,164 1,040 0,252 1,602
85,0 0,182 1,160 0,186 1,180 0,245 1,558
90,0 0,179 1,140 0,188 1,200 0,247 1,570
95,0 0,190 1,210 0,211 1,340 0,273 1,736
100,0 0,191 1,210 0,216 1,370 0,270 1,716
105,0 0,191 1,210 0,234 1,490 0,258 1,640
110,0 0,198 1,260 0,229 1,460 0,268 1,704
115,0 0,210 1,340 0,237 1,510 0,258 1,640
120,0 0,212 1,350 0,239 1,520 0,273 1,736
125,0 0,220 1,400 0,251 1,600 0,261 1,659
130,0 0,213 1,350 0,252 1,600 0,264 1,678
135,0 0,215 1,370 0,268 1,700 0,253 1,608
140,0 0,214 1,360 0,271 1,720 0,255 1,621
145,0 0,216 1,370 0,264 1,680 0,244 1,551
150,0 0,230 1,460 0,265 1,680 0,251 1,596
155,0 0,229 1,460 0,269 1,710 0,261 1,659
160,0 0,238 1,510 0,268 1,700 0,275 1,602
165,0 0,234 1,490 0,261 1,660 0,275 1,602
170,0 0,229 1,460 0,263 1,670 0,275 1,602
175,0 0,229 1,460 0,268 1,700 0,275 1,602
180,0 0,225 1,430 0,263 1,670 0,275 1,602
185,0 0,238 1,510 0,268 1,700 0,275 1,602
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Sekil 8.15: Kolon Yontemi ile Kapasite Tayini i¢cin Konsantrasyon-Zaman Grafigi
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8.4. Metilen Mavisinin Melamin-Ure Recinesi Uzerinde Geri Kazaniminin

Incelenmesi

Metilen Mavisi ¢ozeltisinin geri kazaniminmi incelemek i¢in 3 cm yiiksekliginde
kolon hazirlandi. Absorbanst 665 nm’de 0,431 olan metilen mavisi ¢ozeltisi
kolondan 1 mL/dak hizla geg¢irildi. Kolon altindan alinan ¢6zeltinin absorbansi 0
olarak okundu. Aradaki farkin molar absorpsiyon katsayist olan 0,2246’ya
boliinmesiyle kolon tarafindan adsorplanan madde konsantrasyonu 1,92 mg/L olarak
hesaplandi. Adsorplanan metilen mavisini geri kazanim i¢in 10 mL 3M Ik HCI
¢ozeltisi kolondan gegirildi. Geri kazanilan metilen mavisi ¢ozeltisi absorbanst 665
nm’de 0,333 olarak okundu. Bu degerin yukarida belirtilen molar absorpsiyon
katsayisina boliinmesiyle geri kazanilan metilen mavisi konsantrasyonu 1,48 mg/L
olarak hesaplandi. Aradaki farktan yararlanarak recinenin geri kazanim ytiizdesi %77

olarak belirlendi. Spektrumu alinan tiim ¢dzeltilerin pH’1 ayn1 araliktadir.

0,6
A —MB Cdzeltisi A(max)=0,431
0,5
Geri kazanilan MB Cozeltisi

04 L A(max)=0,333

’ = MB Cozeltisi A(max)=0
03
0,2
o \

0

300 400 500 600 700 800 900

dalgaboyu (nm)

Sekil 8.16: Metilen Mavisi ¢ozeltisi+ HCI geri kazanim spektrumu
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Sekil 8.17: Metilen Mavisi’nin kolonda tutulmus ve geri kazanilmis durumu

8.5. Sonuclarin Gercek Deri Atiksuyu Orneginde Uygulanmasi

8.5.1. Ger¢ek Deri Atiksuyu Orneginden Boya Giderilmesi

Deri atiksuyu Orneginden boya gidermek amaciyla iki farkli deri atiksuyu Ornegi
kullanildi. Fabrikadan alinan atiksu o6rnegini hi¢bir islem uygulanmadan 1,5g
melamin formaldehit iire recinesi ile doldurulmus 3 cm yiiksekligindeki kolondan
0,5 mL/dak gecirildi. Kolondan gegirilmeden 6nce ve sonra deri atiksuyunun 200-
800 nm arasinda spektrumu alind1. (Sekil 8.18.) Kolondan gegtikten sonra atiksuyun
290 nm de Ol¢iilen absorbans degerinde %84,7, 500 nm’de Olgiilen absorbans
degerinde % 98,5 azalis oldugu goriildi. Ayn1 6rnegin kolondan farkli hizlarda
gegirildikten sonra gegirgenlik spektrumlart alind1 (Sekil 8.19; Tablo 8.13) .

1,60

A
140 -
120 © Adsorpsiyondan 6nce

Adsorpsiyondan sonra

1,00 -
0,80 -
0,60 -
0,40 -
0,20 - K
0,00 J

200 300 400 500 600 700 800
dalgaboyu (nm)

Sekil 8.18: Fabrikadan alinan deri atiksu numunesinin aritilmadan 6nceki ve sonraki

spektrumu
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Sekil 8.19: Fabrikadan alinan deri atiksu numunesi gecirgenlik spektrumu

Tablo 8.13: Fabrikadan alinan deri atiksuyu 6rnegindeki gecirgenlik yiizdeleri

Adsorpsiyon Yontemi | Aritimdan dnceki Aritimdan sonraki suyun
suyun T
%T
290 nm | 600 nm 290 nm 600 nm

ImL/dakika hizla | 0,1 12,9 49,3 70,5
kolon

2mL/dakika hizla | 0,1 12,9 0,3 22,8
kolon

3mlL/dakika hizla | 0,1 12,9 1,3 15,7
kolon

Diger atiksu 6rnegi laboratuar kosullar1 altinda fabrikadan alinan deri boyama
recetesine uygun olarak deri boyama sonucu elde edildi. Ayni sekilde higbir islem

uygulanmadan 1,5 g melamin formaldehit iire reginesi ile doldurulmus olan 3 cm
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yiiksekligindeki kolondan gegirildi. Aritilmadan 6nce ve sonraki boya atiksularinin

190-900 nm arasinda gegirgenlik spektrumlari alind1 (Sekil 8.20, tablo 8.14).

%T
100

T % (boya)
i e T % (3ML/1dk)
50 | e T % (2mL/1dk)
s T % (1ML/1dk)

0 . — — — — - — - — . . . . .
190 290 390 490 590 690 790

dalgaboyu(nm)

Sekil 8.20: Laboratuarda regeteye uygun boyama sonucu elde edilen deri atiksu
numunesinin aritimdan dnce ve sonraki gecirgenlik spektrumlari

Tablo 8.14: Laboratuarda boyama sonucu elde edilen deri atiksuyu 6rnegindeki
gecirgenlik yiizdeleri

Adsorpsiyon Y ontemi Aritimdan 6nceki Aritimdan sonraki suyun
suyun % T
%T
290 nm | 600 nm 290 nm 600 nm

ImL/dakika hizla | 4,3 13,6 87,3 99,2
kolon

2mlL/dakika hizla | 4,3 13,6 72 97,2
kolon

3mlL/dakika hizla | 4,3 13,6 32,4 60,9
kolon
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8.5.2. Gercek Deri Atiksuyu Orneginden Krom Giderilmesi

Deri atiksularinda Krom giderimi i¢in krom ile ¢aligmada yardimci olmasi nedeniyle
kromun FAAS cihazi ile lineer kalibrasyon araligi belirlendi. Cizilen kalibrasyon
grafiginde krom ig¢in absorpsiyon konsantrasyon iligkisini belirlemede kullanilan

denklem y=0,01x; regrasyon katsayis1 1 olarak belirlendi.

0,030

y=0,01x
0,025 | R?=1,00

0,020 +
0,015 +
0,010 -

0,005 +

0,000
0 0,5 1 1,5 2 25 3 3,5 4 4,5

C(ppm)

Sekil 8.21: Krom i¢in Kalibrasyon Grafigi

Deri fabrikasi atik suyunda krom analizi i¢in, alinan 6rnekten belli hacim seyreltilip
asitlendirilerek deri {izerinde kromun tutulma pH’1 olan pH=2-3’e getirildi. FAAS
cihaz1 ile Ol¢lim sonucu toplam krom miktar1 Lambert-Beer esitligi yardimiyla
hesaplandi. Bu ¢ozelti kolondan gegirilerek kolonaltindan alinan ¢ozeltideki Cr(III)
miktar1 hesaplandi. Okunan absorban degerleri arasindaki fark kolon tarafindan

tutulan Cr(VI) miktarinm verir.
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Tablo 8.15: Deri atiksuyundan krom giderimi

A Konsantrasyon
(ppm)

Deri atiksuyundaki toplam 0,015 1,5

krom

Kolon tarafindan tutulamayan 0,006 0,6
Cr(11I)

Kolon tarafindan tutulan 0,009 0,9
Cr(VD)

Tablo 8.15’deki degerler yardimiyla atiksudaki toplam kromun %60’ Cr(VI)

olarak regine tarafindan tutuldugu hesaplandi.
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9. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESIi

Bu calisma kapsaminda deri atiksu ¢dzeltilerinin adsorpsiyonla aritilmasinda yeni
adsorban madde olarak melamin formaldehit iire reginelerinin kullanilabilirligi

incelenmis ve bdylece deri atiksularindan boya ve krom giderimi saglanmustir.

Yapilan calismalarda model ¢ozelti olarak metilen mavisi kullanilmistir. Regine
tanecik boyutu, pH etkisi, zaman etkisi gibi etkenler i¢in optimum kosullar

belirlenerek deri atiksularindan boya ve krom giderimi gergeklestirilmistir.

Optimum pH aralig1 7-8 olarak belirlenmis, tanecik boyutu kiigiildiik¢e, ¢alkalama
stiresi arttikca ve kolon akis hiz1 yavasladik¢a adsorpsiyon kapasitesinin arttigi tespit
edilmistir. Ayrica diger yontemlerde rastlanan geri kazanim zorlugu bu recine ile en
az %77 verimle saglanmistir. Ayrica ¢evreye atilan kullanilmig melamin
malzemelerin adsorpsiyon malzemesi olarak kullanilabilecegi yapilan 6n
caligmalarda tespit edilmistir. Boylece ¢evreyi kirleten atik sular, bir bagka atikla

temizlenebilecegini son séz olarak sdyleyebiliriz.
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