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OZET

Tezin Bash@1: Modifiye Ve Ham Zeolit Kullanarak Boyarmadde
Adsorpsiyonu

Yazar Adi: Fatih BABUSCU

Stirekli gelisen ve biiyliyen sanayi ile birlikte su kirliligi kontrolii biiyiik 6nem
kazanmugtir. Tekstil endiistrisi atiksular1 6nemli 6l¢iide kirlenmeye yol acan yiiksek
konsantrasyonlarda organik ve inorganik kimyasal kirleticiler igermektedir. Tekstil
ve diger endiistrilerin iiretimleri sonucu boya konsantrasyonu yiiksek atiksular
meydana gelmektedir. Bu nedenle boyar madde igeren tekstil endiistrisi

atiksularindan renk giderim prosesleri ¢evresel agidan 6nem kazanmaktadir.

Giliniimiizde boyar maddelerin giderimin de fiziksel, kimyasal ve biyolojik
yontemler kullanilmaktadir. Boyama atiksularmm sicakligi yiiksek olmasi,
atiksuyun pH degeri 2-12 gibi ¢ok genis aralikta degigsmesi nedeniyle, kimyasal ve

biyolojik aritma gibi proseslerinin kullanilmasi sinirlanmustir.

Bu caligmada, tekstil endiistrisinde yaygm olarak kullanilan Basic Blue boyar
maddesinin dogal mineral olan zeolitin, ham ve sartlandirilmis olarak kullanilmas1
ile renk giderimleri incelenmistir. Oncelikle zeolit ile boyar madde giderilmesi
adsorbsiyon reaksiyon kinetikleri ve denge izoterm esitliklerine uygunlugu analiz

edilerek, denge ve izoterm sabitleri saptanmistir.

Anahtar Kelimeler: Boyar madde, Basic Blue, Adsorpsiyon, Zeolit



SUMMARY

Thesis Title: Dye Adsorption Using Raw and Modified Zeolite

Author Name: Fatih BABUSCU

It is getting so important to control water pollution is controlled with
continuously developing and growing industry. Textile industry wastewater is an
important pollution source that contains high concentration of inorganic and organic
chemical species. Coloured dye wastewater occur as a direct result of the production
of the dye and also as a consequence of its use in the textile and other industries. For
this reason, color removal processes from textile industry wastewater become

important on the ecological side.

Physical, chemical and biological methods are the conventional methods for
the removal of dye from aqueous solutions. Abnormal high temperature and variety
of pH value in the range of 2-12 of dye wastewater makes chemical and biological

treatment processes are limited.

The aim of this paper is to investigate the ability of raw and modified zeolite
to remove dye (basic blue) from aqueous solutions. The kinetic and equilibrium
studies for the uptake process were determined. These parameters would be useful
in understanding of adsorption removal of dye by sepiolite from an aqueous

environment. The thermodynamic parameters were also evaluated.

Key Words: Dyestuffs, Basic Blue, Adsorption, Zeolite



vi

TESEKKUR

Bu tezin hazirlanmasi sirasinda ilgi ve yardimlarini esirgemeyen tez
danismanim Saymn Dog¢. Dr. Nihal BEKTAS’ a, ¢alismalarim sirasinda bilgi ve
goriisleriyle yardimci olan ve bu ¢alismalarin olgunlagsmasinda biiyiik katkisi olan
Saym Dog¢. Dr. Gilleda ONKAL ENGIN’ e, bolimde yarattign calisma
imkanlarindan dolay1 Cevre Miihendisligi Boliim Baskani Saym Prof. Dr. Mehmet
KARPUZCU’ ya, laboratuar ¢aligmalarim sirasinda her tiirlii yardim ve desteklerini
benden esirgemeyen Ali Faik SEKER, Seda YIGIT, Mehmet Fatih SEN ve Meral
ONUR’ a, yiiksek lisans egitimim ve tez ¢aligmalarim sirasinda maddi ve manevi
tiim desteklerini sunan ancak bitigini ani bir vefat sonucu géremeyen ¢ok sevdigim
rahmetli babam Ali Kemal BABUSCU’ ya ve ¢ok degerli annem ve ablama sonsuz

tesekkiirlerimi sunarim.



ICINDEKILER DIZINI

OZET

SUMMARY

TESEKKUR

ICINDEKILER DIZiNi

SIMGELER VE KISALTMALAR DIZINi
SEKILLER DiZiNi

CIZELGELER DIZIiNi

1. GIRIS
1.1.Calismanin Anlam ve Onemi
1.2.Caligmanin Amaci ve Kapsami

2. TEKSTIL BOYALARI VE OZELLIKLERI

3. TEKSTIL ATIKSULARI ARITIM TEKNOLOJILERI
3.1. Boyama Atiksularinm Ozellikleri
3.2. Tekstil Atiksularinin Alict Sular Uzerine Etkisi
3.3. Tekstil Endistrisi Atiksularindan Renk Gidermede Kullanilan
Yontemler
3.3.1. Adsorpsiyon Ile Renk Giderimi
3.3.2. Kimyasal Oksidasyon
3.3.2.1. Ozon Ile Renk Giderimi
3.3.2.2. Klor Ile Renk Giderimi
3.3.2.3. Hidrojen Peroksit Ve Koagiilant Oksidasyonu ile
Renk Giderimi
3.3.3. Membran Ayirma Prosesleri
3.3.4. Koagiilasyon Flogiilasyon
3.3.5. Biyo-Fotoreaktorler
3.3.6. Elektro-Koagiilasyon
3.3.7. Anacrobik Yontemlerle Renk Giderimi

4. ADSORPSIYON VE ADSORPSIYONUN MEKANIZMASI
4.1.Adsorpsiyonun Teorisi
4.2.Adsorpsiyon Tipleri
4.2.1.Degisim Adsorpsiyonu
4.2.2. Fiziksel Adsorpsiyon
4.2.3. Kimyasal Adsorpsiyon
4.2.4. Biyolojik Adsorpsiyon
4.3.Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler
4.3.1. Karistirma Hiz1
4.3.2. Adsorbentin Ozellikleri
4.3.3. Adsorbent Molekiiliiniin Biiytikligii
4.3.4. Adsorbe Olan Maddenin Coziilebilirligi
4.3.5. Adsorpsiyon Ortaminm pH Degeri

vii

Sayfa

v

vi
vil

X1
Xiil

10
12

17
18
19
20
21

21
22
23
23
24
24

25
26
28
28
28
29
30
31
31
31
32
33
33



4.3.6. Adsorpsiyon Sicaklig1
4.4. Adsorpsiyon Dengesi

4.4.1. Langmuir Izotermi

4.4.2. Freundlich izotermi

4.4.3. Tempkin izotermi
4.5. Adsorpsiyon Kinetigi

4.5.1. Birinci Dereceden Geri Doniistimlii Kinetik Modeli

4.5.2. Lagergren Kinetik Modeli
4.5.3. Yalanci Tkinci Mertebeden Kinetik Modeli
4.5.4. Elovich Kinetik Modeli

5. ZEOLITLER:
5.1. Zeolitlerin Yapis1 ve Genel
5.2. Zeolitlerin Onemli Ozellikleri
5.2.1. Iyon Degistirme
5.2.2. Absorbans
5.2.3. Dehidratasyon

5.3. Zeolitlerin Smiflandirilmasi

5.3.1. Dogal Zeolitler
5.3.2. Klinoptilolit
5.3.3. Sentetik Zeolitler
5.4. Diinya'da ve Tiirkiye'de Zeolit Olusumu ve Uretimi

6. MATERYAL VE METOT
6.1.Materyal

6.1.1. Kullanilan Boya
6.1.2. Kullanilan Zeolit ve Ozellikleri
6.2. Deney Sistemi
6.3. Deneysel Islem
6.3.1. Boya Cozeltisinin Hazirlanmasi
6.3.2. Modifiye Zeolitlerin Hazirlanmasi
6.3.3. Kinetik Deneylerinin Yapilisi
6.3.4. Izoterm Deneylerinin Yapilist
6.3.5. pH Deneylerinin Yapilist
6.4. Analitik Metot
6.4.1. Boya Konsantrasyonunun Belirlenmesi

7.TARTISMA VE SONUC
7.1. Boya Cozeltisinin Adsorpsiyonu

7.1.1. Basic Blue 159+3 i¢in Renk Giderimi Qzerine pH 'nin Etkisi
7.1.2. Basic Blue 159+3 i¢in Renk Giderimi Uzerine Zamanin

Etkisi

7.1.3. Basic Blue 159+3 i¢in Renk Giderimi Uzerine Kons. Etkisi
7.1.3.1.Ham Zeolit ile Boya Konsantrasyonunun Etkisi

7.1.3.2. SDS'li Zeolit ile Boya Konsantrasyonunun Etkisi

7.2. Kinetik Hesaplamalar1

viii

34
34
35
36

37

38
38
38
39
40

41
43
47
47
47
47

48

48
50
51
52

54
54

54
55
56
57
57
57
57
58
59
59
59

61
61
61

63
67

67
69
72



7.2.1.Lagergren Kinetik Modeli
7.2.2. Elovich Kinetik Modeli

7.2.3. Yalanci ikinci Mertebeden Kinetik Modeli
7.3. Izoterm Hesaplamalar1

7.3.1. Ham zeolit i¢in Langmuir izotermi
7.3.2. SDS'li zeolit i¢in Langmuir Izotermi
7.3.3. Ham zeolit i¢in Freundlich izotermi
7.3.4. SDS' li zeolit igin Freundlich Izotermi
7.3.5. Ham zeolit i¢in Tempkin izotermi

7.3.6. SDS'l zeolit i¢in Tempkin izotermi

8. SONUC VE ONERILER
KAYNAKLAR

OZGECMIS

X

73
74

75
76

77
78
79
80
81
82

83

85

93



SIMGELER VE KISALTMALAR DIZIiNI

ADMI: Amerikan Boya Imalatgilar1 Enstitiisii Renk Birimi.
AKM: Askida Kat1 Madde

BOI: Biyolojik Oksijen Ihtiyact

CTAB: Cetyl Trimethyl Ammonium Bromite
CKM: Coziinmiis Kat1 Madde

DPT: Devlet Planlama Tegkilati

EDTA: Etilendiamin Tetraasetikasit

HDTMA: Hekza Desil Trimetil Amonyum

HTAB: Hexadecyl Trimethyl Ammonium Bromite
KOI: Kimyasal Oksijen Ihtiyact

SDS: Sodium Dodecly Sulfate

SKKY: Su Kirliligi Kontrol Ynetmeligi

SMZ: Surfaktant Modifiyeli Zeolit

TOK: Toplam Organik Karbon



SEKILLER DiZIiNi

ekil
2.1. Boyarmadde Siniflandirmasi

4.1. Adsorbent Igerisinde ve Yiizeyinde, Partikiil ve Film Difiizyonu
4.2. Langmuir Adsorpsiyon Prosesi

5.1. Sio4 Tetrahidratlarindan Olusan Zeolit Kafesi

5.2. Zeolit Iskelet Olusumu

6.1. a) Basic Blue 159 b) Basic Blue 3’iin Kimyasal Yapist

6.2. Bigadic Klinoptiloliti’'nin XRD Analizi

6.3. Kullanilan Deneysel Sistem

6.4. Basic Blue 159+3 i¢in Absorbans - Konsantrasyon Arasindaki
Kalibrasyon Egrisi

7.1. Ham Zeolit ile Degisik pH Degerlerinde Elde Edilen Verimler

7.2. SDS Zeolit ile Degisik pH Degerlerinde Elde Edilen Verimler

7.3. Ham Zeolit ile Basic Blue 159+3 I¢in Degisik Zaman Degerlerinde Elde
Edilen Verimler

7.4. SDS Zeolit ile Basic Blue 159+3 I¢in Degisik Zaman Degerlerinde Elde
Edilen Verimle

xi

Sayfa
3

27
36
44
46
54

55
56

60
62
62

64

64

7.5. HDTMA Zeolit Ile Basic Blue 159+3 i¢in Degisik Zaman Degerlerinde Elde

Edilen Verimler

7.6. Ham, SDS ve HDTMA Zeolitlerin Degisik Zaman Degerlerinde Giderim
Verimlerinin Kiyaslanmasi

7.7. Ham, SDS ve HDTMA Zeolitlerin Degisik Zaman Degerlerinde
Adsorplama Kapasitelerinin Karsilastiriimasi

7.8. Ham Zeolit ile Degisik Konsantrasyon ve Sicakliklarda Elde Edilen
Verimler

7.9. Ham Zeolit i¢in In Ko ve 1/T Grafigi

7.10. SDS’li Zeolit Ile Degisik Konsantrasyon ve Sicakliklarda Elde Edilen
Verimler

7.11. SDS ile Modifiye Edilmis Zeolit i¢in In Ko ve 1/T Grafigi

7.12. Lagergren Kinetik Modeli

65

65

66

68
68

70
71
73



7.13. Elovich Kinetik Modeli

7.14. Yalanci Ikinci Mertebeden Kinetik Modeli

7.15. Ham Zeolit i¢gin Langmuir Adsorplama Kapasitesi
7.16. Ham Zeolit i¢gin Langmuir izotermi

7.17. SDS’li Zeolit I¢in Langmuir Adsorplama Kapasites
7.18. SDS’li Zeolit I¢in Langmuir Izotermi

7.19. Ham Zeolit i¢in Freundlich Izotermi

7.20. SDS’li Zeolit i¢in Freundlich izotermi

7.21. Ham Zeolit igin Tempkin Izotermi

7.22. SDS’li Zeolit I¢in Tempkin izotermi

8.1. Farkli pH’lar da Adsorbentlerin Verim Karsilastirmalari.
8.2. Farkli Zaman Araliklarinda Adsorbentlerin Verim Karsilastirmalari

Xii

74
75
77
78
78
78
79
80
81
82
&3

84



CIZELGELER DIZINi

Cizelge

Xiii

Savfa

3.1. SDC Izniyle Her Bir Kimyasal Sinif Uygulama Sinirlar1 Arasindaki Dagilim 6

3.2.
3.3.
3.4.

Cesitli Boyalar ve Lif Kombinasyonlari I¢in Saptama Derecesi
Boyama Atiksularinin Karakteristikleri

Boyama Prosesinde En Sik Kullanilan Yardimci Kimyasallar

3.5.A. Sektodr: Tekstil Sanayi (Agik Elyaf, Iplik Uretimi ve Terbiye)

3.5.B. Sektor: Tekstil Sanayi (Dokunmus Kumag Terbiyesi ve Benzerleri)

3.5.C. Sektor: Tekstil Sanayi (Pamuklu Tekstil ve Benzerleri)

3.5.D. Sektor: Tekstil Sanayi (Yiin Yikama, Terbiye, Dokuma ve Benzerleri)

3.5.E. Sektor: Tekstil Sanayi (Orgii Kumas Terbiyesi ve Benzerleri)

3.5.F. Sektor: Tekstil Sanayi (Hali Terbiyesi ve Benzerleri)

3.5.G. Sektor: Tekstil Sanayi (Sentetik Tekstil Terbiyesi ve Benzerleri)

3.6.
4.1.
5.1.
5.2
5.3.
6.1.
7.1.
7.2.
7.3.
7.4.
7.5.
7.6.
7.7.
7.8.
7.9.

Tekstil Endiistrisinde Cesitli Proses Atiksularinin Aritim
Fiziksel ve Kimyasal Adsorpsiyonun Karsilagtirilmasi
Endiistriyel Kullanimi Olan Zeolitler ve Ozellikler i
Dogal Zeolitlerin Ozellikleri

Yorelere Gore Tiirkiye’deki Zeolit Minerali Bilesimleri
Calismada Kullanilan Zeolitin Kimyasal Bilesenleri

Basic Blue 159+3 I¢in Renk Giderimin de pH’1n Etkisi
Basic Blue 159+3 I¢in Renk Giderimin de Zamann Etkisi
Ham Zeolit ile Renk Giderimin de Konsantrasyon Etkisi
Ham Zeolit I¢in Termodinamik Hesaplamalar

Basic Blue 159+3 I¢in Renk Giderimin de Konsantrasyon Etkisi
SDS’li Zeolit I¢in Termodinamik Hesaplamalar
Lagergren Kinetik Model Sabitleri

Elovich Kinetik Model Sabitleri

Yalanct Ikinci Mertebe Kinetik Model Sabitleri

7.10. Ham Zeolit i¢in Langmuir Izoterm Sabitleri

7.11. SDS’li Zeolit I¢in Langmuir Izoterm Sabitleri

7.12. Ham Zeolit i¢in Freundlich izoterm Sabitleri
7.13. SDS’li Zeolit i¢in Freundlich Izoterm Sabitleri



X1V

7.14. Ham Zeolit igin Tempkin Izoterm Sabitleri 81
7.15. SDS’li Zeolit I¢in Tempkin izoterm Sabitleri 82



1.GIRIS
1.1. Calismanin Anlami ve Onemi

Gilinlimiizde endiistrilesme, kentlesme, hizli sanayilesme, niifus artisi, niikleer
denemeler v.b. nedenlerle ¢evre kirliliginde 6nemli oranda artis gozlenmektedir. Bu

etkenler ekosistemi olumsuz yonde etkilemektedir.

Ekosistemi olumsuz yonde etkileyen bu kirlilik parametrelerini giderebilmek
icin ileri aritma teknolojilerinden olan adsorpsiyon yontemi de uygulanmaktadir. Bu
yontemde son yillarda 6nemli bir hammadde olan zeolitler kullanilmaktadir. Ayrica
zeolitler kimyasal olarak “sulu aliimino silikatlar” olarak da bilinmektedirler.
Zeolitler yiiksek iyon degisim kapasiteleri, molekiiler elek olma 6zelligi, katalizor
olarak kullanimi, radyoaktif ve asitli ortamlara dayanikliligi, diisiik yogunluk ve silis
bilesimine ve modifiye edilebilir yapiya sahip olmalar1 v.b. bir ¢ok kullanim alanina
uygun fiziksel ve kimyasal Ozelliklerinden dolay1r endiistride genis bir alana
yayilmislardir. Bunun yaninda, iyon degistirici katyonlar1 (Na, K, Ca) ¢evreye zararl

degildir.

1.2. Calismanin Amaci ve Kapsam

Bu caligmada, tekstil endiistrisinde yaygin olarak kullanilan Basic Blue boyar
maddesinin dogal mineral olan zeolitin, ham ve sartlandirilmis olarak kullanilmasi ile
renk giderimleri incelenmistir. Oncelikle zeolit ile boyar madde giderilmesi
adsorbsiyon reaksiyon kinetikleri ve denge izoterm esitliklerine uygunlugu analiz

edilerek, denge ve izoterm sabitleri saptanmistir.



2. TEKSTIL BOYALARI VE OZELLIKLERI

Boyarmaddeler, diger maddelere az veya ¢ok renk verebilen, kendisi de renkli
olan maddelerdir. Boyarmaddenin tekstil boyama prosesinde kullanilabilmesi i¢in
gerekli iki Ozelligi, renkliligi ve elyaf ilizerine baglanabilmesidir. Biitiin renkli
organik bilesikler rengi olusturan doymamis kromofor grubu igerirler. Bu grubu
tastyan bilesiklere kromojen denir. Bir kromojenin boyarmadde olabilmesi ic¢in
molekiilde kromofordan baska oksokrom adi verilen amino (-NH,), yer degistiren
amino (-NHR, -NRj), hidroksil (-OH), metoksil (OCH3), siilfonik (-SOsH) ve
karboksil (-COOH) gruplarinin da bulunmasi gerekir. Kromofor gruplari; nitro
(R.NO»), nitrozo (R.N,0O), azo (-N=N-), karbonil (C=0), etilenik ¢ift bag (-C=C-),
tiyokarbonil (-C=S-) gibi ¢ifte bagl gruplardan olusur [Ozcan, 1978; Aric1, 2000].

Boyalar farkli 6zellik ve kimyasal yapilarma bagl olarak kendi aralarinda

gruplar halinde Sekil 2.1°deki gibi smiflandirilmastir.



BOYAR MADDELER
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ozelliklerine
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*Direct *Az0
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Sekil 2.1. Boyarmadde smiflandirmasi{Ozcan, 1978]



3. TEKSTIL ATIKSULARI ve ARITIM
TEKNOLOJILERI

Farkli tekstil boyalarmin kimyasal o6zellikleri ¢ok fazla degismekte olup,
boyanacak malzemeye gore secilir. Bu ylizden boyama iglemi atiksu bilesimi iiretilen
tekstil ile degisir. Tekstil boyalar1 boyarmadde iiretim teknolojilerinin gelismesine
bagli olarak yildan yila daha kaliteli ve daha iyi iiretilmektedir. Gelistirilen boyalarda
cevreye duyarlilik 6n plana ¢ikmaya baslamistir. Buna bagl olarak yeni boyalarda
daha az yardimci kimyasal kullanilmasi, tekstil endiistri ¢ikislart ile ilgili 6zellikle
tuz ve cevre problemlerinin azaltilmasi basarili bir sekilde uygulanmaktadir. Bir
boyama isleminde ¢ok kompleks bir atiksu olusmasma yol acan farkli kimyasal

smiflardan ¢ok sayida boya kullanilir.

Moda, tekstil atiksularmin bilesiminde 6nemli rol oynar. Kumas, boyama
isleminde kullanilan boyalar1 ve tiplerini etkilemektedir. Son yillarda moda olan
siyah boyanmis kotlardan aritilmasi olduk¢a zor olan ¢ok yiliksek renkli atiksular
olusmaktadir. Reaktif tekstil boyalarinin kullanilmasi ve pamuk popiilerligi problemi

siddetlendirmektedir.

Tekstil endiistrisinde kullanilan boya tiplerinde bir diger 6nemli faktor teknik
ve ekonomik faktorlerdir. Modern tekstil boyalar1 yapisini ve rengini siirdiirmek i¢in
oldukca yiiksek kimyasal ve fotolitik kararliliga sahip olmasi gerekir. Tekstil
boyalar1 giines 15181, su, sabun, agartici ve ter gibi parametrelere ve zamanla renginin
bozulma direncine gore dizayn edilir. Boyalar desarj edildikleri ortama zarar
vermeyebilir fakat bu, ortamin bir igme suyu kaynagi veya baska amaglarla

kullanilabilecegini gdstermez.

Boyalar i¢in en iyi bilinen uluslar arasi siniflandirma sistemi Colour Index’tir
(Renk Indeksi). “Society of Dyers and Colourists” tarafindan 1924’te bulunmustur.
Bu smiflandirmada ilk olarak boyalarm uygulama ozelliklerine gore tanimlanan

jenerik isimler altinda toplanir ve kimyasal yapisi biliniyorsa ona gore de CI



numarast atanmaktadir. Boyalar kimyasal o6zelliklerine goére veya uygulama
metoduna gore siniflandirilabilir. Cizelge 3.1°de her bir kimyasal sinif ile uygulama
siirlar1 arasindaki dagilim gosterilmektedir [O’ Neill et al.,1999]. Cizelge 3.2°de
boya simiflari, uygulama metotlar1 ve kimyasal tipleri gosterilmektedir [O’ Neill et
al.,1999]. Siilfir boyalar1 Cizelge 3.2°’de gosterilmemektedir. Bunun nedeni
yapilarinin tanimsiz olmasindan dolay1r ve bu ylizden verilen kimyasal siniflardan
herhangi birine uymadig i¢indir. Son yillarda Alman hiikiimeti tarafindan baz1 azo
boyalar1 viicuda temas eden friinlerde karsinojenik aminler lrettigi gerekgesiyle
yasaklamigtir. Fakat aminleri salan bir ¢ok asit ve direkt boyalar 6rnegin benzidin,
tolidin ve odiyanisidin kullanilmaktadir. 1986 yilinda Ingiltere’deki saghk orgiitii
tarafindan boya tozlar1 ile temasta aeroseller tarafindan solundugunda sagligi
bozacagi uyarist bildirilmistir. Gerekli dnlemler ve giivenlik dlglimleri alinmadan
boyalarin kullanimi, 6zellikle kimyasal olanlarin, tehlike icerebilir. Colour Indeks’e

yapilan boya girisleri ve bu boyalarin mevcut durumlar1 incelenmistir [Shore et al,

1990].

V' Asit boyalar ~2000 boya girisi  %55°1 hala kullanimda, kullanimi1 artmakta
v' Direk boyalar  ~1450 boya girisi %401 hala kullanimda, kullanimi artmakta
v" Dispers boyalar ~1250 boya girisi %60’1 hala kullanimda, kullanim1 artmakta
v' Reaktif boyalar %75°1 hala kullanimda, kullanimi artmakta
v Solvent boyalar %601 hala kullanimda, kullanim1 artmakta
v Pigment boyalar %60°1 hala kullanimda, kullanimi artmakta
v' Vat boyalar %45°1 hala kullanimda, kullanim1 azalmakta
v

Mordan boyalar %331 hala kullanimda, kullanim1 azalmakta



Cizelge 3.1. Society of Dyers and Colourists izniyle her bir kimyasal smif
uygulama sinirlar1 arasindaki dagilim (%) [Shore ., 1990]

Iéllr:lll}tiasal Asitik | Bazik | Direct | Dispers | Mordan | Pigment | Reaktif | Solvent | Vat
Akridin 92 4 4

Amino-

Keton 11 40 8 3 8 30
Antra- 15 |2 25 3 4 4 9 36
Kuinon

Azin 39 39 3 19

Formazan 70 30

Indigoid 2 17 81
Metal

karigimlt 65 10 12 13

Azo

Methine 71 23 1 5

Nitro,

Nitroso 31 2 48 2 5 12

Oksazin 22 17 2 40 9 10

Phihlol- )0 8 4 9 8 15 3
Cyanin

Quino-

phthalone 30 20 40 10

Stilben 98 2

Tiyazin 55 10 10 25
Tiyazol 5 95

Uclii metan | 35 22 1 1 24 5 12

Metalsiz

Lestirilmis | 20 5 30 12 12 6 10 5

Azo

iksantat 33 16 9 2 2 38

Toplam 365 365 259 195 112 61 114 162 175




Seliilozik liflerin kullanigindaki artistan dolay1 reaktif boyalarin kullaniminda
hizl1 bir artig goriilmektedir ve bir baska nedeni de bu lifler i¢in kullanilan diger
boyalarin teknik ve ekonomik agidan sinirli olmasindandir. Cizelge 3.2°de c¢esitli
boyalar ve lif kombinasyonlar1 i¢in saptama dereceleri goriilmektedir. Cizelgeden
reaktif boyalarin baz boyalara oranla daha diisiik saptama derecesi oldugu
goriilmektedir. Reaktif boyalarm sade ve hidrolize formlarinda biyolojik
parcalanmasi kolay olmaz, bu ylizden tiikenmemis reaktif boyalar tekstil atiksularin

da kalmaktadir [ Thakur,1994; Watson,1991].

Cizelge 3.2. Cesitli boyalar ve lif kombinasyonlar1 i¢in saptama derecesi
[Churchley,1998]

Boya uygulama Lif Saptama derecesi% | Cikistaki kayb1 %
smifi

Asit Poliamit 89-95 5-20
Bazik Akrilik 95-100 0-5
Direkt Seliiloz 70-95 5-30
Dispers Polyester 90-100 0-10
Metal Karigimli Yiin 90-98 2-10
Reaktif Seliiloz 50-90 10-50
Siilfiir Seliiloz 60-90 10-40

Vat Seliiloz 80-95 5-20

Boyalarin memelilere ve sucul organizmalara zehirliligi ispatlanmistir [O’Neill
et al.,1999]. Bu boyalarin % 2’lik kisminin baliklarda LCso’nin < 1mg/dm? ve % 96°
sin da 10mg/dm? iin stliinde oldugu tespit edilmistir. Su icerisinde reaktif boya
konsantrasyonu 0,005 mg/dm® oldugunda boya gozle teshis edilebilir ve bundan
dolay1 estetik alanlarda boya konsantrasyonunun artigina izin verilmez. Bu kabulle
alict ortamlara renk bosaltma zehirleyicilik faktoriinden ziyade estetik nedenlerle

uygulanir.

Tekstil endiistrisinde boyama islemi kumasa renk vermek i¢in yapilir. Boyali
atiksularin karakterizasyonu, boyalarin kimyasal yapisindaki farkliliklardan ve

boyama prosesinin degisim gostermesinden dolay1 oldukca zordur. Cizelge 3.4°de




farkli boyalarin kullanildig1 ve farkli elyaflarin boyandigi boyahane atiksularinin
karakterizasyonuna iligkin bazi degerler goriilmektedir [Correia at al.,1994]. Boyama
prosesinde sik¢a kullanilan yardimci kimyasallar Cizelge 3.3°de listelenmistir
[Correia ve digerleri.,1994]. Cizelge 3.3’de boyama prosesi ¢ikis sularinda boyar
maddeler haricinde ¢ok sayida farkli bilesiklerin de bulunacagmi gdstermektedir.
Tek bir boyama islemi i¢in farkli kimyasal siniftaki boyar maddelerin birlikte
kullanilabiliyor olmas1 ¢ikig suyu bilesimini daha da karmasik hale getirmektedir.
Boyama prosesi ¢ikis sularindaki kimyasal yiik, prosesin kimyasmin yani sira
boyama isleminin kesikli ya da siirekli olmasma bagh olarak da farkliliklar

gostermektedir.

Cizelge 3.3. Boyama atiksularmin karakteristikleri[Correia ve digerleri.,1994]

Boya tiirii | Elyaf cesidi Renk |BOI |[TOK |AKM |CKM |pH
ADMI | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L

Asit Poliamid 4000 240 315 14 2028 5.1
1:2 Metal | Poliamid 370 570 400 5 3945 6,8
Kompleks

Bazik Akrilik 5600 210 255 13 1469 4.5
Direkt Viskoz 12500 |15 140 26 2669 6.6
Reaktif Kesikli Pamuklu | 3890 0 150 32 12500 | 11,2
Reaktif Stirekli Pamuklu | 1390 102 230 9 691 9,1
Vat Pamuklu 1910 294 265 41 3945 11.8
Dispers Yiik. Sicaklikta | 1245 198 360 76 1700 10,2

Polyester

ADMI: Amerikan Boya Imalatgilar1 Enstitiisii renk birimi.
BOI: Biyolojik Oksijen Ihtiyact

TOK: Toplam Organik Karbon

AKM: Askida Kat1 Madde

CKM: Coziinmiis Kat1 Madde




Cizelge 3.4. Boyama prosesinde en sik kullanilan yardimeir kimyasallar
[Correia ve digerleri.,1994]

Kimyasal Madde Bilesim Fonksiyon

Tuzlar Sodyum kloriir, Sodyum Elyafin zeta potansiyelini
stilfat notralize edici, yavaslatict

Asitler Asetik asit, Stlflirik asit pH kontrolii

Bazlar Sodyum hidroksit, Sodyum | pH kontrolii
karbonat

Tamponlar Fosfat pH kontrolii

Kompleks yapicilar EDTA Kompleks yapma,

yavaslatici

Dispers Anyonik, katyonik ve Boyalar1 dagitma, boya

edici/diizgilinlestirici noniyonik uygulamasini diizene

ve ylizey aktif sokma

maddeler

Okside edici maddeler | Hidrojen peroksit Sodyum nitrit Boyalar1

¢Ozliinemez yapma

Indirgeyici maddeler

Sodyum hidrosiilfit, Sodyum
stlfit

Boyalar1 ¢oziinebilir
yapma, reaksiyona
girmemis

boyanin uzaklastirilmast

Tastyicilar

Fenil fenoller

Klorlu benzenler

Adsorbsiyonun arttirilmasi

Tekstil endiistrisi Cumhuriyet donemine sayis1 10°dan az pamuk ipligi fabrikasi

ile girmig, sonra en hizli gelisen sektorlerden biri olmustur. Halen Tiirkiye’de

sanayideki pay1 % 20’nin iizerindedir. Endiistri, Istanbul, Adana ve izmir illerinde

yogunlagmakla birlikte hemen hemen tiim yurda dagilmis durumdadir.
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3.1. BOYAMA ATIKSULARININ OZELLIKLERI

Boyama atiksular1 koyu renge, genis pH aralifina, yiiksek sicakliga, COD,
toplam ¢oziinmiis kati, yiiksek iletkenlige ve bazen de yiiksek alkaliniteye sahiptirler.
Boyama atiksularinin en kotii taraft kuvvetli renkleridir. Boyarmaddelerin tipine
bagli olarak boyama atiksularmin rengi kirmizi, kahverengi, mavi, mor ve siyahtan
farkli olarak yogunluk ve koyuluga bagl olarak degisiklik gdsterebilir. Boyama
atiksularinin rengi glinden giine hatta giin icinde degisik zamanlarda degisebilir,
clinkli miisteri istekleri nedeniyle boyama prosesinde sik sik degisik boyar maddeler
kullanilir. Rengin degisimi ayn1 zamanda boyahane atiksuyunun COD igeriginin sik

sik inip ¢ikmasima neden olur [Lin and Peng,1994].

Biiylik pH salimimlari boyahane atiksularinin bir olumsuz 6zelligidir. pH
degisikliginin asil nedeni boyama prosesinde degisik tiirlerde boyarmaddelerin
kullanilmasidir. Atiksuyun pH degeri 2-12 arasinda degisebilir. Boyle biiyiikk pH
degisimi, kimyasal aritma prosesleri ve aktif ¢camur proseslerinin sinirlandirilmig pH
toleranslar1 dolayisiyla sikinti yaratir. Bu nedenle boyama atiksuyu proseslerinde

kismen uygun pH ayarlamasi gerekli olmaktadir.

Boyama atiksularinin sicakligi anormal yiiksektir. Boyama prosesi esnasinda
¢esitli kademelerde 90°C’nin iizerinde durulama sulari kullanilmaktadir. Tekstil
atiksularinin 40°C’ye varan sicakliklari, bu sicak durulama sularmma mal edilebilir.
Yine boyamaya yardimci olmasi i¢in kullanilan tuzlar bu sularin iletkenligini
arttrmaktadir. Boyama atiksulari1 kullanilan kimyasallar ve boyarmaddelerden
kaynaklanan toksik bilesikler ve agir metaller icerebilmektedir. Boyama atiksulari bu
yapilariyla atiksu aritma tesislerinde problemlere neden olmaktadir. Bu problemleri,
camurda kabarma, renkte siireklilik, pH’da, sicaklikta, agir metallerde asirilik ve
hidrolik akis hizinda degisiklikler olarak sayabiliriz. Ayrica bir¢ok boya cesidi,
biyolojik ayrigmaya dayanikli olarak gelistirildiginden tekstil atiksularindan biyolojik
yontemlerle giderimi saglanamamistir. Boylece renk giderimi tekstil atiksularinda

karsilasilan en 6nemli ¢evresel problemlerden biri olmustur [Buckley,1992].
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Tekstil atiksularinda, tesis i¢indeki proseslerde kullanilan boyalar, sodyum
karbonat, sodyum klorit, sabun, sodyum siilfit, alkol, pigment gibi ¢esitli kimyasallar
ve dogal elyaftan dolay1 kat1 madde miktar1 oldukca yliksektir.

Tekstil endiistrisinde kiikiirtlii boyalar ve sodyum siilfat, sodyum siilfit, sodyum
hidro siilfit gibi kiikiirtlii kimyasal maddeler oldukc¢a fazla miktarda kullanilmaktadir.
Dolayisiyla tekstil atiksularin da bu tiir bilesiklerin orani oldukca yiiksektir. Tekstil
atiksularindaki siilfatin kaynagi, boyama esnasinda kullanilan sodyum siilfattir. Siilfit
ise cesitli birimlerde klorun deklorine edilmesinde kullanilir. Siilfiiriin kaynagi ise
kiikiirtlii boya banyolaridir. Tekstil endiistrisi atiksular1 boya banyolarindan gelen

yiiksek oranda boyarmadde ve boyamaya yardimc1 kimyasallar igerirler.
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3.2. TEKSTIL ATIKSULARININ ALICI SULAR
UZERINE ETKISI

Tekstil fabrikalar1 atik sularmin oldugu gibi nehirler ve akarsulara verilmesi
yiizeysel sularin biyokimyasal ve biyolojik durumunu 6nemli 6lgiide bozabilir.
Alkalinite ve yliksek organik madde konsantrasyonuna sahip yiin atiklar1 nehirlerdeki
¢coziinmils oksijeni hizli bir sekilde tiiketirler. Bu oksijen tiiketimi dipte toplanan
atiklarin bozunmasi ile hizlanir. Nehirlerin dibinde toplanan maddeler esas olarak
yiin lifleri ve yiindeki safsizliklardir. Cokelme kiyilarda ve yar1 dalmig maddeler
tizerinde de olur ve bozunan, ¢iiriiyen bir dip ¢amuru tabakasi olusur. Bu da hidrojen
stlfir ¢ikis1 ve ¢Oziinmiis oksijenin hizla harcanmasiyla birlikte yavas anaerobik

bozunmanin baglamasina neden olur.

Suyun fiziksel 6zellikleri bozulur, renkli ve kokulu bir hal alir. Bu olay atik su
debisi, seyrelme orani ve su sicakligi gibi ¢esitli faktorlere baglidir. Agartma
tinitesinde serbest klor bulunmasi su ortamindaki organizmalar1 6ldiirdiigiinden su
kiitlesinin kendi kendini temizleme kapasitesini yok eder veya azaltir. Atik sularda
agir metallerin bulunusu, su ortamindaki bitki ve hayvan yasamii yok edeceginden

klorun etkisini daha da artirir.

Yikama ve pisirme atiklar1 insan ve hayvan hastaliklar1 mikroplarini (anthrax
germlerini) tagimaktadir. Bu tiir atiklarin sulara dogrudan verilmeleri tehlikelidir ve
enjeksiyona neden olurlar. Tekstil atiklarindaki boyalar, deterjanlar gibi organik
maddeler, kimyasal ve biyolojik degisimler sonucu dokiildiikleri suyun ¢dziinmiis
oksijenini sarf ederler ve baliklarin yagmasi i¢in gerekli ortamin yok olmasina sebep
olur. Ayrica, boyamalardan ileri gelen bilhassa i¢ime suyu temin edilen; dinlenme ve
eglenme amaclariyla kullanilan suyun estetik goriiniisiinii bozar. Boyada bulunan

fenol gibi organik maddeleri ise alic1 ortamlarda tat ve koku olustururlar.

Boya banyolar1 atiklar1 alic1 sularin renklenmesine, suyun 151k gecirgenliginin
azalmasma, sucul floranin fotosentez hizinin azalmasina neden olurlar. Bazi anilin

boyalar1 diislik konsantrasyonlarda bile olsalar balik organizmalarinda birikirler ve et
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iizerinde belirgin renk olustururlar. Tekstil atiklar1 ile renklenmis alici sular, diger
sanayiler i¢in (kagit, bira gibi) su temininde kullanilamazlar. Coziinmiis inorganik
tuzlarin yiiksek konsantrasyonda bulunmasi, alic1 ortamdaki suyun endiistriyel veya

diger amaglar i¢in kullanilmasini zorlastirir. Tekstil sanayi atik sularmin alici ortama

desarj standartlar1 Cizelge 3.5’de sunulmustur.

Cizelge 3.5.a. Sektor: Tekstil sanayi (agik elyaf, iplik iiretimi ve terbiye)

[SKKY,1988]

Komp. Numune | Kompozit Numune
Parametre Birim 2 Saatlik 24 Saatlik
Kimyasal Oksijen Ihtiyac1 (KOI) | (mg/L) 350 240
Amonyum Azotu (NH4-N) (mg/L) 5
Serbest Klor (mg/L) 0.3
Toplam Krom (mg/L) 2 1
Siilfiir (S7) (mg/L) 0.1 -
Stilfit (mg/L) 1 -
Yag ve Gres (mg/L) 10 -
Balik Biyodeneyi (ZSF) - 4 3
pH - 6-9 6-9

Cizelge 3.5.b. Sektor: Tekstil sanayi (dokunmus kumas terbiyesi ve benzerleri)

[SKKY,1988]

Komp. Numune | Kompozit Numune
Parametre ' ' Birim 2 Saatlik 24 Saatlik
Kimyasal Oksijen Ihtiyac1 (KOI) | (mg/L) 400 300
Askida Kat1 Madde(AKM) (mg/L) 140 100
Amonyum Azotu (NH4-N) (mg/L) 5 -
Serbest Klor (mg/L) 0.3 -
Toplam Krom (mg/L) 2 1
Siilfiir (S7) (mg/L) 0.1 -
Stilfit (mg/L) 1 -
Fenol (mg/L) 1 0.5
Balik Biyodeneyi (ZSF) - 4 3
pH - 6-9 6-9
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Cizelge 3.5.c. Sektor: Tekstil sanayi (pamuklu tekstil ve benzerleri)

[SKKY,1988]

Komp. Numune | Kompozit Numune
Parametre Birim 2 Saatlik 24 Saatlik
Kimyasal Oksijen Ihtiyac1 (KOI) | (mg/L) 250 200
Askida Kat1 Madde(AKM) (mg/L) 160 120
Amonyum Azotu (NH4-N) (mg/L) 5 -
Serbest Klor (mg/L) 0.3 -
Toplam Krom (mg/L) 2 1
Siilfiir (S7) (mg/L) 0.1 -
Stilfit (mg/L) 1 -
Yag ve Gres (mg/L) 10 -
Balik Biyodeneyi (ZSF) - 4 3
pH - 6-9 6-9

Cizelge 3.5.d. Sektor: Tekstil sanayi (ylin yikama, terbiye, dokuma ve

benzerleri ) [SKKY,1988]

Komp. Numune

Kompozit Numune

Parametre Birim 2 Saatlik 24 Saatlik
Kimyasal Oksijen Ihtiyac1 (KOI) | (mg/L) 400 300
Askida Kat1 Madde(AKM) (mg/L) 400 300
Amonyum Azotu (NH4-N) (mg/L) 5 -
Serbest Klor (mg/L) 0.3 -
Toplam Krom (mg/L) 2 1
Siilfiir (S7) (mg/L) 0.1 -
Stilfit (mg/L) 1 -
Yag ve Gres (mg/L) 200 100
Balik Biyodeneyi (ZSF) 4 3
pH 6-9 6-9
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Cizelge 3.5.e. Sektor: Tekstil sanayi (6rgli kumas terbiyesi ve benzerleri)

[SKKY,1988]

Kompozit Kompozit
Parametre Birim Numune Numune

2 Saatlik 24 Saatlik
Kimyasal Oksijen Ihtiyac1 (KOI) |(mg/L) 300 200
Amonyum Azotu (NH4-N) (mg/L) 5 -
Serbest Klor (mg/L) 0.3 -
Yag ve Gres (mg/L) 10 -
Toplam Krom (mg/L) 2 1
Siilfiir (S7) (mg/L) 0.1 -
Stilfit (mg/L) 1 -
Fenol (mg/L) 1 0.5
Balik Biyodeneyi (Zsf) - 4 3
pH - 6-9 6-9

Cizelge 3.5.f. Sektor: Tekstil sanayi (hali terbiyesi ve benzerleri)

[SKKY,1988]

Kompozit Kompozit
Parametre Birim Numune Numune

2 Saatlik 24 Saatlik
Kimyasal Oksijen Ihtiyac1 (KOI) | (mg/L) 300 200
Askida Kat1 Madde(AKM) (mg/L) 160 120
Amonyum Azotu (NH4-N) (mg/L) 5 -
Serbest Klor (mg/L) 0.3 -
Toplam Krom (mg/L) 2 1
Siilfiir (S7) (mg/L) 0.1 -
Stilfit (mg/L) 1 -
Fenol (mg/L) 1 0.5
Yag Ve Gres (mg/L) 10 -
Balik Biyodeneyi (ZSF) - 4 3
pH - 6-9 6-9




Cizelge 3.5.g. Sektor: Tekstil sanayi (sentetik tekstil terbiyesi ve benzerleri)
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[SKKY,1988]

Kompozit Kompozit
Parametre Birim Numune Numune

2 Saatlik 24 Saatlik

Kimyasal Oksijen Ihtiyac1 (KOI) | (mg/L) 400 300
Siilfiir (S7) (mg/L) 0.1 -
Fenol (mg/L) 1 0.5
Cinko (Zn) (mg/L) 12 10
Balik Biyodeneyi (ZSF) - 3 2
pH 6-9 6-9




17

3.3. TEKSTIL ENDUSTRISI ATIKSULARINDAN RENK

GIDERMEDE KULLANILAN YONTEMLER

Tekstil atiksularindan renk giderilmesi amaciyla kullanilan, gesitli adsorpsiyon,

oksidasyon, filtrasyon, biyolojik, kimyasal ve foto-kimyasal metotlar Cizelge 3.6’da

gosterilmigtir.

Cizelge 3.6. Tekstil endiistrisinde ¢esitli proses atiksularinin aritim [Gahr,1994]

Atiksuyun olusturdugu proses

Iyon Ekstraksiyonu

On Islemler Boyama Baski Bitirme
Kat1 maddeleri Oksidasyon Yikama sularinin Diisiik basingh
ultrafiltrasyon ile -Ozon geri kazanimi oksidasyon
giderme -Peroksit/UV Anaerobik aritma | Yiiksek
Biyolojik aritim Anaerobik aritma sicaklikta
calisan
elektrolitler(%)
Oksidasyon Koagiilasyon Boyama
Fe/Al bilesikleri atiksularin da
kullanilan
yontemler
Birlesik sistemler Membranlar
-Ultrafiltrasyon
-Nanofiltrasyon
Adsorpsiyon
-Aktif Karbon
-Linyit
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3.3.1. Adsorpsiyon ile Renk Giderimi

Aktif karbon (toz veya graniil), adsorbant olarak wuzun yillardir
kullanilmaktadir. Aktif karbonun hizlandirici olarak kullanilmasinda, biiyiik yiizey
alani, yogun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri etkilidir. Tabakalarin kenarindan kolayca
elektron verdiginden bu elektronlar uzun zincirli organik maddelerin giderimin de

oldukea etkili rol oynar [Oztiirk,1989].

Aktif karbonun ¢ok pahali olmasi, baz1 boyarmaddeler i¢in diisiik renk giderme
verimi elde edilmesi, aktif karbon rejenerasyonunun pratikte pek uygulanmayan ve
tekstil endiistri atiksularmm c¢ok yiiksek debili olmasi aktif karbonun tekstil
endiistrisi atiksularindan renk giderilmesi i¢in kullanilmasini smirlamaktadir. Bu
yiizden ¢ok daha ucuz olarak elde edilebilen ugucu kiil, turba komiird, firin ciirufu,
bentonit kilinin de renk giderilmesinde kullanilmasima yonelik ¢aligmalar yapilmistir

[Oztiirk,1989].

Firin ciirufu ve bentonit kili icin en uygun adsorpsiyon pH = 1-3
araligindayken, turba komiirii ile renk giderme boya ¢esidine gore asidik veya bazik
sartlarda gergeklesmektedir. Ugucu kiil ile adsorpsiyonda pH adsorpsiyon verimini
pek etkilemez. Gerekli reaksiyon siiresi firin ciirufu i¢in 7, bentonit i¢cin 8, turba
komiirii i¢in 6 iken aktif karbon ve ugucu kiil icin 2 saattir [Konduru ve

digerleri.,1996].

Biyokiitle adsorpsiyonu da renk giderme yoOntemlerinden biri olarak
kullanilmaktadir ve yiliksek renk giderme verimleri elde edilmistir. Biyokiitle

adsorpsiyonun da;

v Olii biyokiitlelerin canl1 biyokiitlelere gore 3-4 kat daha fazla adsorplama
kapasitesine sahip oldugu,
v Adsorpsiyon yilizeyinin genislemesiyle Oli biyokiitlelerin adsorpsiyon

kapasitesini arttirdigi,
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v En ytiksek adsorplama kapasitesi sirastyla 6lii Aeromanos sp, Pluteola, ve
E.Coli biyokiitlelerince goriiliirken, aktif ¢camur ve bazi bakteri tiirlerinde
adsorpsiyon kapasitesinin ¢ok az oldugu,

v Biyokiitle ile adsorpsiyonun asidik sartlarda olustugu,

v Farkli boya bilesiklerinde bakterisel biyokiitlenin sabit adsorpsiyon 6zelligi

gosterdigi yapilan laboratuar ¢aligmalari ile elde edilmistir

3.3.2. Kimyasal Oksidasyon

Su ve atiksu aritimmda kimyasal oksidasyon, cesitli nedenlerle istenmeyen
bilesiklerin zararsiz hale doniistiiriilmesi veya daha sonraki aritma islemleri i¢in

uygun yaptya getirilmesi amaciyla uygulanir.

Kimyasal oksidasyon uygulamalari; oksitleme iiriinlerinin zararli olmamamsi,
aritma veriminin yiiksek olmasi ve uygun siirede gerceklesmesi, oksitleyici

maddenin ekonomik olmasi nedeniyle kisitlamaktadir. [Gahr,1994].

Kimyasal oksidasyonun amaci igme ve atiksularda bulunmasi istenmeyen
Mn', Fe?, S*, SO5~ gibi maddeleri, fenoller, humik asitler, toksik maddeler, koku,
tat ve renk meydana getiren maddeler, bakteri ve algler gibi organik maddeleri aksi
tesiri  olmayan tiirlere  doniismektedir.  Sicaklik, pH, reaktanlar, {iriin
konsantrasyonlari, kataliz varlig1 gibi degiskenler oksidasyonun derecesini etkileyen
temel faktdrlerdir. Icme ve atiksularda gesitli amaglarla oksitleyici olarak oksijen, Os,

H,0,, KMnOy, klor, hipoklorit ve Cl,O kullanilmaktadir.
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3.3.2.1. Ozon ile Renk Giderme

Ozon giiclii bir oksitleyici olup organik maddelerle ¢ok giiclii bir sekilde
reaksiyona girer. Su aritiminda tat ve koku giderilmesinde, dezenfeksiyonda da, boya
maddelerinin par¢alanmasinda, atiksularin zehirden arindirilmasinda, demir mangan
oksidasyonunda, organik maddelerin biyolojik eritiminin yiikseltilmesinde genis bir

sekilde kullanilir.

Son yillarda tekstil endiistrisi atiksularinin renginin aritilmasinda ozon yaygin
olarak kullanilmaktadir. Bu yontem isletme maliyetlerinin yiiksekligi nedeniyle

ozellikle su kaynaklarinin yetersiz oldugu bolgelerde kullanilir [Gahr, 1994].

Ozonlama ile dispers boyalar hari¢ diger tiim boyalarda yliksek renk giderme
verimleri elde edilmistir. Sicakligin, organik madde konsantrasyonlarinin, tekstil
boyarmadde miktarinin ve diger kirletici miktarlarmin artmasi ozon tiiketimini ve

dolayistyla igletme masraflarini da artirir [Kuo,1992].
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3.3.2.2. Klorla Renk Giderimi

Cogunlukla igme sularinda ve biyolojik aritma sonrasi dezenfektan olarak
yaygin bir sekilde klor kullanilmaktadir. Bu amagla klor gazi kullanilir. Klor gazi
NaCl Cozeltisinden elde edilir.

Son yillarda klorlama ile 6zellikle tekstil atiksularinin renginin giderilmesi igin
caligmalar yapilmaktadir. Klorlama ile tekstil atiksularinin rengi tamamen
giderilememistir. Fakat gerekli klor dozaji1 klor gazina esdeger olarak 500 — 1000
mg/L’ dir [Kabdash ve ark., 1995].

Renk gidermek icin yapilan klorlama isleminde reaksiyon hizh
gerceklesmektedir. Asit boyama banyolarinda yapilan arastirmalarla 250, 500, 1000
mg/L klor dozajinda (Cl,) olarak sirasiyla % 46, 86, 96 renk giderme verimleri elde
edilmistir. Ayrica kimyasal ¢oktiirme sonrasinda NaOCIl ile birlikte koagiilant
(FeCls) kullanilarak yapilan bir ¢aligmada ortalama %80 renk giderime verimi elde
edilmistir [Ozcan,1998].

3.3.2.3. Hidrojen Peroksit ve Koagiilant Oksidasyonuyla Renk

Giderme

Tekstil endiistrisi atiksularinda, KOI, BOI, sicaklik, pH, kat1 madde, renk ve
diger kirletici parametreler oldukca yiiksektir. Renk gidermek ic¢in yapilan
koagiilasyon ve aktif karbon yontemlerinin baz1 boyar maddeler i¢in etkili olmamasi,
ozonlama ve membran filtre yontemlerinin ise isletme ve yatirim maliyetlerinin
yiiksekligi nedeniyle pratikte renk gidermek i¢in uygulanmamaktadir. Hidrojen
peroksit yalniz basmna kullanildiginda renk gidermede pek etkili olmamaktadir

[Ozcan,1996].

Hidrojen peroksit ve demir iyonlar1 asidik ortamlarda ¢ok kararlidir. Hidrojen

peroksit organik maddelerin ve demir iyonlarinin bulundugu bir su ortamina
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verildiginde hidroksil radikalleri olusur. Olusan hidroksil radikalleri doymamis renkli

boya molekiilleri gibi organik maddeleri parcalar ve renksiz hale getirir.

3.3.3. Membran Ayirma Prosesleri

MBR’lar biyolojik proseslerin ve membran teknolojilerinin atiksu aritimi i¢in
kombine edilerek kullanilmasiyla olusan sistemlerdir (Cicek., 1998b). Son yillarda
polimer ve dolayisiyla membran teknolojisindeki ¢ok hizli gelismeler ve iiretim
maliyetinin azaltilmas1 sebebiyle gerek igme suyu gerekse de atiksu aritma
alanlarinda membran prosesleri, konvansiyonel sistemlerle maliyet acisindan rekabet

edebilir hale gelmis ve genis capta uygulanmaya baslanmistir(Metcalf., 1991)

Membran ayirma prosesleri son yillarda oldukea gelistirilmis ve bu sistemlerin;

Termal ayirma sistemlerine gore daha az enerjiye ihtiya¢ gstermeleri
Proses suyunun geri devrettirilmesi
Sividaki degerli maddelerin geri kazanilabilmesi

Diger siirekli proseslere uyum saglamasi

AN NN

Genis pH ve sicaklik degerlerinde caligilabilmesi o6zelliklerine sahip

olmalarmdan dolay1 daha yaygin olarak kullanilmaya baglanmaistir.

Tekstil endiistrisi biiyiik miktarda kimyasal madde ve boyar madde kullanir ve
buna bagli olarak degisik karakterde Onemli miktarda atiksu olusur. Kullanilan
maddelerin geri kazanimi i¢in tekstil endiistrisinde membran prosesler uygulamada

iki degisik sekilde kullanilmaktadir.

v Boyar maddelerin geri kazanilmasinda, kullanilan boya ¢esidine bagh olarak ters
osmoz veya ultrafiltrasyon membranlar kullanilir. Geri kazanilan boyar maddeler
tekrar boyamada ve aritilan atiksu tekrar yikama suyu olarak kullanilir.

v' Ultrafiltrasyon kullanilarak polivinil asetat bilesikleri geri kazanilip, tekrar

kullanilmaktadr.
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3.3.4. Koagiilasyon — Flokiilasyon

Koagiilasyon-flokiilasyon islemi suya kimyasal madde ilavesiyle suda bulunan
askida ve ¢Ozinmiis maddelerin olusturdugu fiziksel etkenlerle sudan
uzaklastirilmasini amaclar. Koagiilasyon-flokiilasyon, su aritimmda bulaniklik
giderilmesinde, endiistriyel atiksu aritiminda; askida madde, organik madde, renk,
metal iyonu giderilmesinde kullanilir. Tekstil endiistrisinde atiksuyun renklenmesine

neden olan boyar maddelerin ¢oktiiriilerek uzaklastirilmasinda kullanilir.

Koagiilasyonda renk giderilmesindeki dezavantajlar [Tiinay, 1990]:

v' Sadece dispers haldeki boyalar igin yiiksek renk giderme verimi elde
edilebilmesi, ¢oziiniir haldeki boyalar iginse, etkili bir sekilde renk giderilmesi

% 70 tizerinde renk giderimi i¢in asir1 dozda koagiilant kullanilmasi

Asirt koagiilant kullanimindan dolay1 biiyiik miktarda camur olusumu

Kimyasal madde tiiketimi dolayisiyla igletme maliyetinin yiiksek olmasi

D N N NN

Siilfat miktar1 fazla olan atiksularda kullanildiginda siilfat miktarinm artmasi

3.3.6. Fotoreaktorler

TiO, ile duyarl hale getirilmis fotokatalitik reaktorlerde ise renk ve KOI

giderimi meydana gelmektedir.

Yapilan ¢aligmalar ile reaktif, dispers ve direk boyalar i¢in % 97’nin lizerinde
renk ve KOI giderme verimi elde edilen bu sistemde BOI:N:P orami 100:5:1,
reaktoriin ylikseklik/en orani 10/1, biyolojik reaktorde bekleme siiresi 3 gilin ve

camur yast 10-30 giin olarak belirlenmistir.
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Fotokatalik reaktorde ise, tabanda zeolit ile duyarli hale getirilmis dogal zeolit
ve su yiizeyinden 1.5 cm yiiksekliginde monte edilmis UV 151tk kaynagi
bulunmaktadir. Gerekli zeolit/ TiO, orani ise 150/4-150/1.5, reaksiyon siiresi 20-40
saat, gerekli 151k ise 30W/m’ ve zeolit yiizey alanv/atiksu debisi 50-100/1.2 litre
olarak verilmistir [Lin, 1994]. Bu sistemde siirenin uzun olmasi ve gerekli zeolit

alaninin ¢ok yiiksek olmasi sistemin tez avantajlar1 olarak goriilmektedir.

3.3.7. Elektro — Koagiilasyon

Laboratuar c¢aligmalarinda tekstil atiksularmin renginin giderilmesinde
kullanilan elekro-koagiilasyon sistemi, elektrik akimmnin verildigi, demir anot ve
katottan olusan elektrot plakalarinin bulundugu kapali bir boru sisteminden
mevcuttur. Kullanilan demir elektrotuna elektrik akimi verildigi zaman elektrot
coziinmeyen demir hidroksil iiretir. Atiksu akimi bu sistemden geg¢irildigi zaman
boya maddeleri yumaklasir ve ¢okelir. Renk giderilmesinde kimyasal indirgenme,
elektro flotasyon gibi fiziksel ve kimyasal reaksiyonlar etkili olmaktadir. Sistemin
verimi kullanilan boya tipine, elektrik akimina, elektrot tipine, sicakliga, pH, ve

reaksiyon siiresine bagli olarak degisebilmektedir [Kobya, M., 2001].

3.3.8. Anaerobik Yontemle Renk Giderimi

Anaerobik yontemle renk giderilmesi i¢in yapilan caligmalar halen devam
etmektedir, ancak Almanya’da yapilan bir caligmada tekstil atiksulari, biyokimyasal
oksijen ihtiyact ¢cok fazla olan atiksularla beraber olarak aritilmakta ve yiiksek

oranlarda renk giderme verimi elde edilmektedir [Gahr,1994].

Tekstil boyama atiksularmin anaerobik aritilmasinda karsilasilan problemlerden
biri boyarmaddelerin belirli konsantrasyonlarda mikroorganizmalar iizerinde

inhibisyon etkisi yapmalaridir.
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4. ADSORPSIYON VE ADSORPSIYONUN
MEKANIZMASI

Adsorpsiyon bir yiizey veya arakesit lizerinde maddenin birikimi ve derisiminin
artmas1 olarak tanimlanabilir. Bu islem sivi-sivi, gaz-sivi, gaz-kati, sivi-kat1 gibi
herhangi iki degisik fazin arakesitinde meydana gelebilir. Cevre miihendisleri
uygulamalarinda genellikle bir sivi ile bir kat1 arasindaki arakesit tipi uygulamalar
vardir. Kati-sivi adsorpsiyonu igme suyu ve atiksu aritiminda onemli rol oynar
[Kobya, 2001; Rodrigues ve digerleri 1989; Seader and E.J. Herley 1998; Weber,
1972].

Giinlimiizde kullanilan atik/atiksu aritma yontemlerinin ¢ogu aritiminda etkili
olmakla beraber islem sonucu meydana gelen ikincil atiklarin uzaklastirilmasindan
kaynaklanan sorunlar nedeniyle, cevreyle dost olan aritma sistemleri gelistirmek i¢in
calismalar yapilmaktadir. Ozellikle dogada ve ¢evrede bol miktarda bulunan organik,
inorganik maddelerin veya insani aktiviteler (sanayi, tarim, evsel gibi) sonucu ortaya
cikan atiklarm ya da iiriin fazlaliklarinin atik aritiminda kullanimi ile hem ekonomiye
hem de cevreye katkida bulunulabilmektedir. Adsorpsiyon, atik aritiminda maliyet
disiikliigii ve ¢evre dostu olmasi nedeni ile tercih edilen ileri bir aritim yontemidir

[Ozacar, M.,2002].

Adsorpsiyon prosesinin kullanildigi bazi su ve atiksu aritim uygulamalari

asagida verilmistir:

Baz1 agir metallerin giderilmesinde,

Deklorizasyon amaciyla kullanilmaktadir.

Kiigiik miktarda toksik bilesiklerin fenol gibi sudan uzaklastirilmasinda,
Endiistriyel atiksulardan kalic1 organik maddelerin ve rengin giderilmesinde,
Istenmeyen tat ve kokularin giderilmesinde,

Biyolojik aritmayla giderilemeyen pestisitlerin sudan uzaklastirilmasinda,

Deterjan kalintilarinin sudan uzaklastirilmasinda,

NN N N N S RN

Nitro ve kloro bilesikleri gibi 6zel organik maddelerin uzaklagtirilmasinda,
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v TOK ve KOI ihtiyacinin azaltilmasinda,

Su artiminda adsorpsiyon teknikleri i¢in ¢esitli kimyasal maddeler
kullanilmaktadir. Aliimina, silikajel, fuller topragi, makropordz regineler, bazik
makropordz iyon degistirici regineler, aktif silika ve aktif karbon en ¢ok bilinen

adsorbent maddelerdir [Ozacar, M.,2002].

4.1. Adsorpsiyonun Teorisi

Adsorpsiyon bir fazdan madde ¢ikarip digerinin yiizeyinde yogunlastirmak i¢in
kullanilan bir temel islemdir. Adsorpsiyon sirasinda yiizeyde tutulan maddeye
adsorblanan ya da adsorbat, ylizeyde tutan maddelere ise adsorbent denilir. Yiizeyde
etkin olan yiizey enerjilerinden etkilenir ve onlar1 etkiler. Kati-sivi adsorpsiyonunda
suda ¢oziinmiis maddelerin ara ylizeydeki birikimi, adsorbat ve ¢oziicii arasindaki
relatif ¢cekim kuvvetine baglidir [Kobya, 2001; Rodrigues ve digerleri 1989; Seader
and E.J. Herley 1998; Weber, 1972]

Stv1 igerisinde ¢Oziinmiis halde bulunan molekiiller (adsorbat), adsorpsiyon
prosesi esnasinda adsorbent tarafindan tutularak cozeltiden uzaklastirilirlar. Sivi
icerisinde biiyiilk molekiiller adsorbentin gdzenekleri icerindeki genis ylizeylerde
tutulurlar. Bu biiylik molekiillerin ¢ok az bir kism1 ylizeyin dis kismina adsorbe olur.
(Cozeltiden adsorbent madde iizerine olan ¢dziinmiis madde akisi, ¢ozeltide kalan
¢oziinmils maddenin, adsorplanmis madde konsantrasyonu ile denge haline gelinceye
kadar devam eder. Dengeye ulasildiginda ¢6ziinmiis madde transferi durur ve kararl
hal sartlar1 meydana gelir. Kat1 ve sivi fazlar arasinda ¢oziinen maddenin denge
halindeki dagilimi, adsorpsiyon sistemlerinin onemli bir 6zelligidir ve 6zel bir
sistemin kapasitesinin belirlenmesinde énemli bir unsurdur [Kobya, 2001; Weber,
1972; Rodrigues ve digerleri 1989; Seader and E.J. Herley 1998; Ozacar, M.,
2002]

Adsorpsiyon prosesinin meydana gelebilmesi icin asagidaki {ic durumun

meydana gelmesi gerekmektedir:
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1. Adsorbent maddenin yiizeyine tutunacak olan ¢6zlinmiis maddelerin dncelikle
adsorbent maddenin etrafin1 cevreleyen ¢ozilicii sivi filmi igerisinden gegmesi
gerekmektedir. Bu gecise film difiizyonu adi verilmektedir.

2. Adsorbent maddenin ylizeyine gelen maddelerin, gdzeneklerin i¢ kisimlarina
girebilmesi icin partikiil diflizyonu adi verilen bir gec¢isi daha tamamlamalar1
gerekmektedir.

3. Yukaridaki iki agsamay1 gecen ¢dziinmiis maddenin, adsorbent madde iizerine

fiziksel kuvvetlerle baglanmasi ile adsorpsiyon prosesinin 6n kosullar1 tamamlanir.

Bu bolimde anlatilan adsorpsiyon prosesinin olugumu sekil 4.1°de

gosterilmistir.

Adsorbat
Molekiiliniin
izledizi Yol

Cozelti

S1vi Faz Cozelti

Sekil 4.1. Adsorbent Igerisinde ve Yiizeyinde, Partikiil ve Film Difiizyonu

Bu kosullarin disinda adsorpsiyon prosesini etkileyen pek ¢ok faktdr mevcuttur.
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4.2. Adsorpsiyon Tipleri

Adsorpsiyonun temel mekanizmasi, ayrilacak maddenin ¢oziiciiden kagma
ozelligine ve katiya duydugu ilgiye baghdir. Sulu sistemlerde her iki 6zelligin
kombinasyonu ve bu oOzellikleri etkileyen tiim faktorler, bu arada c¢oziiniirlik,
adsorpsiyon i¢in dnem tasir. Bir kati-sivi sisteminde, ¢ozeltiden kat1 faz ylizeyine
adsorpsiyon sirasinda kat1 ve sivi fazdaki maddelerin derisimleri arasinda dinamik
bir denge olusur. Bu denge durumunda maddenin sivi ve kat1 fazlardaki derisimleri
arasindaki orant1 adsorpsiyon verimi agisindan biiyiik 6nem tasir [Kobya, M., 2001;

Sawyer ve digerleri, 1978].

Adsorpsiyon; degisim adsorpsiyonu, fiziksel, kimyasal ve biyolojik

adsorpsiyon olarak dorde ayrilir.

4.2.1. Degisim Adsorpsiyonu

Degisim adsorpsiyonu adindan da anlasilacagi gibi, bir maddenin iyonlarinin
yiizeydeki yiiklii alanlara dogru elektrostatik c¢ekim sonucu birikmesi esasina
dayanir. Ayn1 konsantrasyondaki iki potansiyel iyonik adsorbat i¢in iyonun yiikdi,
degisim adsorpsiyonu igin belirleyici faktordiir. Ornegin; bir ve iic degerlikli
iyonlarin bulundugu bir ortamda, {i¢ degerlikli olan iyon adsorbant yiizeyine dogru

daha kuvvetli bir sekilde ¢ekilecektir.

4.2.2. Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyonda adsorblanan madde ile adsorblayic1 arasindaki bagi Van
der Waals kuvvetleri saglar. Bu kuvvetler uzun mesafede etkili olmakla beraber
zayiftirlar. Bu nedenle adsorpsiyonla adsorbent yiizeyine baglanan molekiil veya
iyonun yapist degismez ve baglandig1 ylizeyde nispeten hareketlidir. Adsorpsiyon
dengesi geri doniisiimlii olup, enerji ihtiyaci azdir. Proses sirasinda agiga ¢ikan enerji

2-5 kcal/mol’diir. Burada bir aktivasyon enerjisi mevcut degildir, ancak elektrostatik
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kuvvetler aracilik ederler. Bu tip adsorpsiyonlarda, adsorblanmig tabaka birden fazla

molekiil kalinliginda olabilir.

Adsorpsiyon miktari, sicakligin artmasi veya adsorbe edilen bilesigin kritik
sicakliginin biraz yukarisina ¢ikildig: takdirde hizla azalir. Fiziksel adsorpsiyon
tersinir oldugundan konsantrasyonun diismesi halinde adsorbe olan molekiil

yiizeyden ayrilir.

Fiziksel adsorpsiyonun en giizel Orneklerinden birisi aktif karbon

adsorpsiyonudur.

4.2.3. Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyonda, adsorblanan madde ile adsorblayic1 arasinda kimyasal
baglanma genellikle kovalent olur. Kimyasal adsorpsiyon spesifik olup, fiziksel
adsorpsiyondakinden daha gii¢lii kuvvetler tarafindan gerceklestirilir. Reaksiyon tek
yonlii yani tersinmezdir. Proses sirasinda agiga ¢ikan aktivasyon enerjisi 10-50
kcal/mol’diir. Bu nedenle yiiksek sicakliklarda kimyasal adsorpsiyon daha hizl
gerceklesir. Adsorpsiyon tek tabakalidir, yiizeyde molekiillerin baglanacagi aktif
noktalar bittiginde adsorpsiyon durur. Kimyasal adsorpsiyonu igeren islemler cevre
mithendisliginde 6nemli degildir. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun

karsilastirilmasi Cizelge 4.1°de verilmistir.
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Cizelge 4.1. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilagtirilmasi [ Ardali, 1990]

Parametre Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon
Adsorplayici Tiim kat1 maddeler Bazi kat1 maddeler
Adsorplanan Kritik sicakligin altindaki | Baz1 kimyasal reaktif
gazlar, maddeler
Svilar, Cozlinmiis katilar
Cozlinmiis katilar
Sicaklik smir1 Diistik sicaklik Yiiksek sicaklik
Adsorpsiyon 1s1s1 Diisiik Yiiksek
Hiz Cok hizlt Sicakliga bagl olarak
degisir

Geri doniisiim hizi

(Desorpsiyon)

Yiiksek geri doniisiim

Geri donlisimsiiz

Bag kuvvetleri

Molekiiller arasinda

Molekiiller iginde

Entalpi etkisi Daima ekzotermik Cogunlukla ekzotermik
Yogunlagma mertebesinde | Reaksiyon 1silar1
mertebesinde
Onem Yiizey alan1 ve gozenek Yiizey — reaksiyon

boyutunun tayini i¢in

kinetiklerinin ifadesi ve
aktif merkez alaninin tayini

icin

4.2.4. Biyolojik Adsorpsiyon

Biyolojik adsorpsiyon son yillarda kullanilmaya baglayan bir terimdir. Yapilan
aragtirmalara gore, kirleticiler sulu ortamda mikroorganizmalar tarafindan dogrudan
adsorplanabilmekte ve bu 0Ozellik mikroorganizmalarin yasam fonksiyonlarmdan

bagimsiz gerceklesmektedir.

Mikroorganizmalarla adsorpsiyon kinetigi iki basamaktan olusur. Birinci
basamak fiziksel adsorpsiyon veya iyon degisimidir. Bu basamaga genellikle pasif

giderim denir. Bu basamak ¢ok hizlidir ve mikroorganizma ile kirletici etkilestikten
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kisa bir siire sonra denge olusur. Hizli giderme genellikle yiizey adsorpsiyonu

sonucudur.

Ikinci basamak, kirleticilerin hiicre zarmdan iceri tagmimmi da iceren,
metabolik aktiviteye bagli, daha yavas hiicre i¢i giderim basamagidir. Bu basamaga

aktif giderim denilir.

4.3. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Adsorpsiyona etki eden faktorlerin baslicalari; karistirma hizi, adsorbentin
ozellikleri, adsorbatin ¢doziilebilirligi, adsorbent molekiillerin boyutu, pH ve
sicakliktir [Kobya, M., 2001; Rodrigues ve digerleri, 1989; Seader ve.Herley, 1998;
Weber, 1972].

4.3.1. Kanstirma Hizi

Adsorpsiyon hizi, sistemin karigtirma miktarina bagl olarak ya film diflizyonu
veya partikiil difiizyonu ile kontrol edilmektedir. Diisiik karistirma hizlarinda
tanecigin etrafindaki sivi film kalinlig1 fazla olacagindan film diflizyonu hiz1
smirlayict etkendir. Yeterli karigim saglandiginda, film diflizyon hizi, hiz1 smirlayici
etmen olan partikiil difiizyon noktasina dogru artar. Genelde partikiil difiizyonu,
yiiksek derecede karistirilan kesikli sistemlerde hizi sinirlandiran faktordiir [Weber,

1972].

4.3.2. Adsorbentin Ozellikleri

Partikiil boyutu ve yiizey alani kullanim agisindan bir adsorbentin en dnemli
ozelligidir. Partikiiliin biiyiikliigii azaldik¢a adsorpsiyon hizi artar. Sabit boyuttaki
parcaciklarin adsorpsiyon hizi ve adsorpsiyon orani belli bir doz araligindaki
adsorbentin dozaji1 ile lineer olarak degismektedir. Bu dozaj, ¢cokelti fazinda kalan

safsizlik konsantrasyonunda biiylik degisiklikler meydan getirmektedir. Kalan
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safsizlik konsantrasyonundaki biiyiik farklar, adsorpsiyon kapasitesi ve hizi i¢in
ikinci degiskeni belirtmektedir. Adsorpsiyon bir yiizey olayidir. Bu nedenle
adsorpsiyon miktar1 spesifik ylizey alani ile dogru orantilidir. Spesifik ylizey alani,
toplam yiizey alaninin adsorpsiyonda kullanilabilen kismidir. Bu nedenle belirli bir
agirhiktaki kat1 adsorbentin saglayacagi adsorpsiyon miktari, katinin daha kiigiik
parcalara ayrilmig ve poroz gozenekli hali i¢in daha biiyiiktiir. Dolayist ile
adsorpsiyon miktari, kati adsorbenti birim yiizey agirhigr ile yani ¢ok gdzenekli
olmasi ile artig gosterir. Adsorbentin yiizey alanini belirlemek zor oldugundan
adsorbantin birim agirlig1 basina adsorplanan madde miktar1 6l¢ii olarak alinir. Sonug
olarak adsorbentin yiizey alan1 genisledik¢ce adsorplanan madde miktar1 da artar

[Weber, 1972; Rodrigues ve digerleri 1989; Seader and E.J. Herley 1998].

4.3.3. Adsorbentin Molekiiliiniin Biyiikliigi

Molekiiller adsorplanmak amaciyla partikiilin gozeneklerine girdigi igin,
molekiiler boyut, adsorpsiyonda 6nemli bir rol oynar. Yapilan arastirmalar alifatik
asitler, aldehitler veya alkoller gibi bilesiklerle yapilan adsorpsiyonda, molekiil
boyutu arttikca adsorpsiyon da arttigini gostermistir. Bu kismen karbon ve bir
molekiil arasindaki ¢ekim kuvvetlerinin biiyiikliigiiniin, molekiil boyutunun gézenek

boyutunun biiylikliigiine yaklastik¢a artmasi ile agiklanabilir.

Birgok atiksu farkli biiyiikliiklere sahip bilesiklerin karigimindan meydana
gelmektedir. Bu durumda daha biiyiik boyutlu tanecikler, daha kiiciik boyutlu
taneciklerin adsorbentin gdzenekleri i¢cine girmesine engel olabilirler-molekiiler
perdeleme- ama hem molekiillerin hem de partikiillerin diizensiz sekilleri bu
perdelemeyi engeller. Kii¢iik molekiillerin daha hareketli olmalari, daha biiyiik
hizlarda difiize olmalarin1 ve biiyilk molekiillerin giremeyecekleri gozeneklere

girmelerine imkan saglar [Weber, 1972].
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4.3.4. Adsorbe Olan Maddenin (Adsorbat) Coziilebilirligi

Adsorbatin  ¢oziinilirliigli adsorpsiyon dengesini kontrol eden Onemli
faktorlerden biridir. Genel olarak bir maddenin adsorpsiyon miktar1 ile bu maddenin
adsorpsiyonunun gerceklestigi ortamdaki ¢oziiniirligli arasinda ters bir iligski vardir.
Coziintirliik ne kadar biiylik ise adsorbent ile ¢ozelti arasindaki bag o derecede
kuvvetlidir, bu durum adsorpsiyon miktarmin diisiik oldugu anlamima gelir. Su ve
atiksulardaki bilesiklerin cogu iyonik tiirde ortamda bulunmaktadirlar. Iyonlasmanin
adsorpsiyon iizerine etkisi incelendiginde, yiiklii tiirler i¢cin adsorpsiyonun minimum,
notr tiirler icin ise maksimuma ulagtigi goriilmektedir. Kompleks bilesikler icin
iyonlagsma etkisi daha az 6nem tagimaktadir. Adsorbatin polaritesinin adsorpsiyon
izerine etkisinin belirlenmesi i¢cin genel bir kural gecerlidir; polar bir madde daha
polar olan bir fazi tercih eder. Diger bir ifade ile polar olan bir madde polar bir
adsorbent tarafindan, polar olmayan bir ¢6zelti icerisinde oldugu hale gore daha
kuvvetli bir sekilde adsorbe edilir. Coziiniir bilesikler, ¢oziiciiler i¢in kuvvetli bir
cekicilige sahiptirler ve bu yiizden de ¢dzlinmeyen bilesiklerden daha zor adsorbe

olurlar [Kobya, M., 2001; Rodrigues ve digerleri, 1989; Seader ve.Herley, 1998].

4.3.5. Adsorpsiyon Ortaminin pH Degeri

Adsorpsiyonun meydana geldigi ¢ozeltinin pH’s1 adsorpsiyonu onemli 6lgiide
etkiler. Bu durum hidrojen iyonlarmin adsorbent tarafindan adsorplanmasindan ve
kismen de pH’in iyonizasyonu artirmasindan kaynaklanmaktadir. Boylece bircok
bilesigin adsorpsiyonunu etkiler. Ornegin organik asitler, diisiik pH’ larda daha fazla
adsorbe olurken, organik bazlar yiiksek pH’ larda daha iyi adsorbe olma 6zelligi

gosterirler [Kobya, M., 2001; Rodrigues ve digerleri, 1989; Seader ve.Herley, 1998].
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4.3.6. Adsorpsiyon Sicakhgi

Adsorpsiyon prosesinde sicaklik onemli bir kriter olup, adsorpsiyon tipini
karakterize eder. Adsorpsiyon reaksiyonlar1 ekzotermik reaksiyonlar olduklar1 igin
sicakligin azalmasi ile adsorpsiyon orani artmaktadir [Kobya, M., 2001; Rodrigues

ve digerleri, 1989; Seader ve.Herley, 1998].

4.4. Adsorpsiyon Dengesi

Silikajel, zeolitler veya aktif karbon gibi diger adsorbantlarin sorpsiyon
mekanizmasi iyon degistirme gibi kolay degildir. Birka¢ degisik proses bir arada yer
alabilir. Van der Walls kuvvetleri veya iyon atraksiyonu prosesi etkileyebilir.
Dolayisiyla bunlar iizerinde calismalar yapmis ve degisik izotermler bulmus kisilerin
ortaya koydugu modeller kullanilir. Yiizlerce model vardir. Su ile ilgili caligmalarda
genellikle kullanilan {i¢ model vardir. Bunlar Freundlich, Langmuir ve Tempkin

izotermleridir [Rodrigues ve digerleri, 1989; Seader ve.Herley, 1998].

Kesikli (batch) reaktor ¢alismasinda, sorbantin iizerinde tutulan iyonlarin

konsantrasyonunu bulabilmek i¢in kiitle dengesi formiiliinden faydalanilir.

gm=V(C,-0C) 4.1)

q¢.: adsorbent iizerinde tutulan maddelerin konsantrasyonu (mg/g, meq/g)
m: kullanilan adsorbanin miktar1 (g)

V. adsorbat hacmi (L)

Cy: adsorbatin ilk konsantrasyonu (mg/L, meq/L)

C: adsorbatin son konsantrasyonu (mg/L, meq/L)
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Sabit sicaklikta, soliisyonun denge halindeki konsantrasyonu ile sorbantin
tizerinde tutulan maddelerin konsantrasyonunu bir grafikle ifade edilmesiyle
izotermler elde edilir. Adsorpsiyon prosesini tanimlayacak birka¢ degisik izoterm
mevcuttur ama Ozellikle sucul ortamda gerceklesen adsorpsiyon i¢in en yaygin

olarak kullanilan izotermler Langmuir, Freundlich ve Tempkin izotermleridir.

4.4.1. Langmuir izotermi

1918 yilinda Langmuir tarafindan verilen ve kuramsal bir bagmti olan
Langmuir izoterm denklemi gaz — kati adsorpsiyonunda her basing araliginda
kullanilmaktadir [Langmuir, 1918]. Esitlik Langmuir tarafindan kinetik, Volmer

tarafindan termodinamik ve Powler tarafindan da istatistiksel olarak tliretilmistir.

Bu izotermde,
Adsorpsiyonun yiizeydeki tek bir madde tabakasi ile sinirli oldugu,
Adsorplanan maddelerin kat1 ylizeyinde hareket etmedigi,

Adsorpsiyon entalpisinin biitiin molekiiller i¢in ayn1 oldugu varsayilmaktadir.

Langmuir izotermini ifade eden denklem,;

C,/q,=C,1Q0,+1/Q,*b 4.2)

C,: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L)
q: Birim adsorbant iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

b: adsorpsiyon enerjisi (Langmuir constant) (L/mol)

0,: adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)
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Sekil 4.2 Langmuir adsorpsiyon prosesi.

4.4.2 . Freundlich izotermi

Adsorplanan madde miktar1 ile denge derisimi iligkisini gostermek iizere
H.Freundlich tarafindan 1906’da Onerilen Freundlich izotermi genellikle sivi
cozeltilerden adsorpsiyon i¢in kullanilmakla birlikte, gazlarin adsorpsiyonu i¢in de

kullanilmaktadir [Freundlich,1906].

Bu model, Langmuir modelindeki enerji ile ilgili terim olan Kf’'nin, ylizey
ortlisti q’nun bir fonksiyonu olarak degistigi heterojen yiizey enerjileri i¢in 6zel bir
durumu ifade etmektedir. Freundlich izotermi, adsorpsiyon 1sisinin ylizey Ortiisii ile
logaritmik olarak azaldigini kabul etmekte ve esitlik (4.3) ile verilen denklem ile

ifade edilmektedir.
q.=K,C" (4.3)

Freundlich izoterm denkleminde esitligin her iki yaninin da logaritmasmi

alarak dogrusal hale getirirsek:

logg, =logK, +llogCe (4.4)
T on
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C,: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonu (mg/L)
q,: Birim adsorbant iizerine adsorplanan madde miktari (mg/g)
K. Adsorpsiyon kapasitesini

n: Adsorpsiyon siddetinin 6l¢iisii

Langmuir ve Freundlich izotermleri matematiksel olarak seyreltik ¢ozeltilerden
adsorpsiyonu karakterize ettiklerinden, ortalama derisim araliklarinda ¢alisildiginda,

adsorpsiyon verilerinin her iki izoterme de uygunluk gosterdigi bilinmektedir.

Heterojen ylizeylerdeki degisik aktif baglanma merkezlerini igerdiginden
dolay1 Freundlich modeli, Langmuir modelinden daha gercek¢i bir yaklasimdir
[Harward, 1964; Weber, 1972; Treybal, 1980; Aksu, 1990].

4.4.3. Tempkin Izotermi

Adsorpsiyon izotermlerinden bir digeri; adsorbe olan maddeler arasindaki
etkilesimleri géz Oniine alan bir izotermdir. Tabaka i¢indeki tiim molekiillerin
adsorpsiyon 1sis1 dikkate almarak gelistirilmis olup, adsorbatlarin etkilesimlerinin
etkiledigi alandan dolay1 lineer olarak azalacaktir. Temkin izotermini ifade eden

esitlik asagida verilmistir [Allen ve digerleri,200].
RT
qe =[7jln(aTce) (4'5)

esitligi lineerlestirilir ve esitlikte (RT)/b =Kr seklinde tanimlanirsa agagidaki esitlik
elde edilir.

q, =K;In(a;)+ K, In(C,) (4.6)
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Bu esitlikte;

R: gaz sabiti (J/mol°K),
T: sicaklik (°K)

ar: Toth sabiti (dm’/g)

4.5. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetik verilerinin analizinde en yaygmn olarak kullanilan ve
literatiirde yer alan kinetik modelleri Lagergen amprik kinetik modeli, yalanci ikinci
mertebeden kinetik yaklasim modeli ve Elovich kinetik modeli asagida verilmistir

[Seader and.Herley, 1998].

4.5.1. Birinci Mertebeden Geri Doniisimlii Kinetik Modeli

Siv1 fazdan kat1 faza ¢6ziinenin (adsorbatin) sorpsiyonunun iki faz arasinda

kurulan geri doniistimlii bir denge reaksiyonu oldugu g6z 6niine alinir.
4.5.2. Lagergren Ampirik Kinetik Modeli

En yaygin kullanilan adsorpsiyon kinetiklerinden biri olan Lagergen amprik

kinetik modeli asagidaki gibi ifade edilebilir. Bu ifade 1. dereceden hiz ifadesidir.

dqt
——=Kad(q, - 4.7
ARG (9.~ 4.) (4.7)

(4.7) esitligi sinir tabaka sartlarinda (t = 0’dan t=t’ye ve q~=0’dan q; = q.’ye
degisiyorsa) integre edilirse (4.8) esitligi elde edilir.
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Kad ;
2,303

log(g, —¢q,) =log(q,) - (4.8)

Bu esitlikte,
Kad: Lagergen kinetik model hiz sabitidir (1/dak),
ge: adsorpsiyon kapasitesidir (mg/g),

gt : t aninda adsorplanan madde konsantrasyonudur (mg/g).

Bu model, pek ¢ok durumda toplam adsorpsiyon siiresi i¢in gecerli degildir.
Genellikle adsorpsiyon prosesinin ilk 20-30 dakikas1 i¢in uygulanabilir
[Lagergren,1898; Aksu ve Tezer, 2000].

4.5.3. Yalanci ikinci Mertebeden Kinetik Model

Adsorpsiyon kinetik verilerinin analizinde kullanilan diger bir kinetik modelidir

[Ho and McKay, 1999]. Asagidaki esitlikle tanimlanir.

dqt )
——=k(q, - 4.9
& (9.~-4,) (4.9)

Bu esitlik siir degerlerde integre edilirse asagidaki esitlik elde edilir.

1 1 4 (4.10)

4q.-4.) 4.

Bu esitlik ters ¢evrilip yeniden diizenlenirse yalanci ikinci mertebeden

lineerlestirilmis esitlik elde edilir.

=t (4.11)
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Bu esitlikte;
k: yalanci ikinci mertebeden hiz sabitidir (g.mg/dak).
g.: dengede adsorplanan madde miktar1 (mg/g),

qt: ise t aninda adsorplanan madde konsantrasyonudur (mg/g).
Bu esitlige gore (t/qt) —t grafige gegirilirse k hesaplanir.
4.5.4. Elovich Kinetik Modeli

Adsorpsiyon kinetik verilerinin analizinde kullanilan diger bir kinetik
modelidir. Elovich kinetik model esitligi asagidaki sekilde tanimlanir [Ho and
McKay, 1999].

dqt _ _
i =aexp(-Bq,) (4.12)

Bu esitlikte;
o baslangic adsorpsiyon hiz sabiti (g mg/dak),
f: desorpsiyon sabitidir (g mg )

qt: t aninda adsorplanan madde konsantrasyonudur(mg/g)

4.6. Adsorpsiyon Termodinamigi

Termodinamik parametreler adsorpsiyon prosesinin enerji dengesini
aciklamada yararlanilmaktadir. Serbest enerji degisimi (AG) prosesinin
kendiliginden ger¢eklesme durumunu belirlemekte kullanilir. AG degeri negatif
olarak ne kadar fazla ise reaksiyonun kendiliginden yani digardan enerjiye
gereksinimi olmadan gergeklesme ihtimali o kadar fazladir [Weber 1972; Smith,
1981]. Entalpi degisimi (AH) adsorpsiyon prosesinin sicakliga bagl olarak degisimi
hakkinda bilgi verir. AH degerinin pozitif olmas1 adsorpsiyon prosesinin endotermik

yani sicaklik ile dogru orantili oldugunu gosterirken, negatif olmasi ise reaksiyonun
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ekzotermik oldugunu belirtmektedir. Entropi degisimi (AS) adsorplanacak maddenin

adsorbente (zeolit) olan egilimi hakkinda bilgi verir [Gupta., 2004].

Termodinamik parametreler asagidaki denklemler yardimiyla hesaplanmistur.

C

K. =—

Cs
AG =-RTI K,
K, _AS _AH
R RT

(4.13)

(4.14)

(4.15)

Burada, R (8.314 J/K mol) gaz sabiti, T (K) sicaklik, CA denge durumunda

adsorbe edilmis boya konsantrasyonunu, Cs denge durumunda ¢6zelti fazindaki boya

konsantrasyonunu gostermektedir.
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5. ZEOLITLER

Zeolitler, 1756 yilinda Isvigreli mineralog olan Cronstedt tarafindan
kesfedilmislerdir. Buldugu maddeyi 1sittig1 zaman kaynamaya benzer bir olayla
karsilastig1 i¢in Cronstedt bu minerali Yunanca'da "kaynama" ve "tas" anlamina
gelen "zeo" ve "lithos" kelimelerinden olusan "zeolit" olarak adlandirmastir.
Zeolitlerin ne ise yarayacaklar1 ilk zeolit mineralinin kesfinden yaklasik iki yiizyil
sonra, kimyact Weigel ve Steinhoff’ un arastirmalarinda ortaya g¢ikmustir. Suyu
ucurulmus zeolitlerin, kiicliik organik molekiilleri adsorbladiklar1 ancak biiyilik
molekiilleri i¢lerine kabul etmedikleri gozlenmistir. Zeolitler, molekiillerin
boyutlarina gore aymima Ozelliklerinden dolayr 1932'de McBain tarafindan
"molekiiler elek" olarak adlandirmislardir. 1940-1945 yillarinda sabazit ve mordenit
tizerinde yapilan ¢aligmalarla zeolitlerin se¢imli yiize sogurma ve gaz ayrimlari i¢in
olaganiistii potansiyelleri ortaya konularak dnemli endiistriyel uygulama alanlar1 ve
ticari potansiyelleri belirlenmistir. Ancak endiistriyel kullanimi bu kadar 6nemli olan
zeolit minerallerinin, dogada volkanik kayaglarn bosluk ve c¢atlaklarindaki
miktarinin genis capli endiistriyel uygulamalar i¢in yetersiz olmasi, bilim adamlarmi
yapay zeolit iiretme olanaklarini aragtirmaya itmistir. Bu amagcla, 1948 yilinda Union
Carbide Corporation tarafindan baglatilan zeolit sentezine ydnelik arastirmalar
olumlu sonu¢lanmig ve dogal zeolitlerden ¢ok daha iyi 6zelliklere sahip yapay zeolit
kristali (Linda A) tretilmistir. Bugiine kadar yapilan caligsmalarda 200 iizerinde
yapay zeolit tlirli sentezlenmistir. Zeolitler giiniimiizde genis kullanim alan1 ve
kendine has 6zellikleriyle bir¢ok arastirmanin kaynagi olmustur. Yapay zeolitlerin
birden bu kadar genis ve teknolojik olarak onemli kullanim alanlarmin ortaya
c¢ikmasimna karsin tliretim maliyetlerinin pahali olmasi, biiyilk miktarlarda {iretim
yapilabilecek dogal zeolitlerin arama caligmalarimi hizlandirmistir. Yine Union
Carbide Corporation yer bilimcileri tarafindan, 1958 yilinda ticari olarak
kullanilabilecek tortul kayaglar icindeki ilk dogal zeolit yataklari bulunmustur
[Barrer,1978; Bowman, 2000, Biiyiikakyol, 1987] .
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Zeolit minerallerinin smiflandirilmast konusunda kesin bir fikir birligi
bulunmamaktadir. Ancak, D.W. Breck (1974) tarafindan ikincil yap1 iiniteleri ve

iskelet yapilarina kombinasyonu temel almarak bir siniflandirma yapilmustir.

5.1. Zeolitlerin Yapisi ve Genel Ozellikleri

Tiim zeolitler [SiO4]4 ve [AlO4]s" koordinasyon poli ederlerinin (¢ok yiizlii)
birlesmesinden olusan ve toprak alkali veya alkali metal iyonlarini degistirilebilir
bi¢cimde igeren ii¢ boyutlu bir yapiya sahip sulu aliimino silikatlardir [Dyer and
Wiley, 1988]. Mineral tiirii olarak 1750'lerden bu yana bilinmekle beraber kristal
yapilari, x-1gmlar1 kirmimi, I.R. absorbsiyonu, niikleer manyetik rezonans, elektron
spin rezonans gibi yOntemlerin gelistirilmesi sayesinde ancak 1930'larda
¢oziimlenebilmistir. Iskelet yapilarindaki Si/Al oranlarindaki ve igerdikleri katyon

cinsi ve miktarlarmdaki bazi farkliliklara ragmen;

x(M;', My ) (AlO,))y.SiO,. zH,0

genel formiili ile ifade edilebilirler. Burada M1+ bir alkali katyon olup genellikle Na'
veya K" gibi tek degerlikli bir katyon M ise Ca', Mg, Ba"" gibi iki degerlikli bir
katyondur. SiO,/AlO, mol orani (y/z) zeolit tiirline gore degismektedir [DPT, 1996].

Herhangi bir zeolit kristalinin en kiiciik yap1 birimi SiO 4 veya AlOy4
dortyiizlillerindendir. Déortyiizliilerin merkezlerinde Si** veya AI’" atomu ve
koselerinde oksijen atomu bulunmaktadir. Her O,  atomu komsu iki dortyiizlii
tarafindan paylasilmaktadir. Dortylizliilerin birbirlerine baglanmalar1 sonucu farkl
geometrilere sahip cok koseli bosluklar1 ve kanallar1 olan kristal yapidaki zeolitler
meydana gelmektedir [Chon and Woo, 1996]. Sekil 2.1°de SiO4 tetrahedralarinin

birlesmesinden olusan zeolit kafes yapist goriilmektedir.
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Sekil 5.1. SiOy4 tetrahidratlarindan olusan zeolit kafesi [Barrer,1978]

Si ve Al dortytizliilerinin olusturdugu birincil yapi {initeleridir. Birincil yap1
iinitelerinin birlesmesi ile tek ve ¢ift dortlii, besli, altili dortyiizlillerden olusmus
halkal1 ikincil yap1 {initeleri ve ikincil yap1 birimlerinin bir araya gelmesiyle ¢ok
yiizliiler (polieder) meydana gelir. Bu polieder ve ikincil yap1 iinitelerinin ii¢ boyutta
degisik sekillerde dizilmesi ile de mikro gdzeneklere sahip zeolit iskeleti ortaya
cikar. Poliederler ve bunlar1 birbirine baglayan ikincil yapi {initeleri arasinda yer alan
bu mikro gozenekler mikro pencerelerle birlesip bir, iki veya {i¢ boyutlu bosluk
sistemleri ve/veya kanallar1 olusturur. Bosluk miktar1 toplam hacmin %20'si ile
%350's1 arasindadir. Bazi1 zeolitlerin bosluk sistemleri, pencerelerle birbirine
baglanmis gézenekler yerine bir kanallar sistemi olarak daha iyi tanimlanabilir. Bu
duruma 6rnek olarak mordenit zeoliti gosterilebilir. Bu kanallarin pencere boyutlar1

yine pencereleri olusturan halkalarin eleman sayisina baghdir.

Zeolit minerallerinin en Onemli 6zelligi; bu bosluklar ve bu bosluklara
kolayca girebilen ve yer degistirebilen sivi ve gaz molekiilleri ile toprak alkali

iyonlardan ileri gelen "molekiiler elek" olmalidir.
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Polieder ve ikincil yap1 iinitelerinin farkli olmasi veya ayni yap iinitelerinin ii¢
boyutlu farkl sekilde baglanmalar1 degisik kristal yapisina zeolit tiirlerinin ortaya
cikmasma neden olur. Bu sekilde ayni kimyasal bilesime sahip olan zeolit
minerallerinin fizikokimyasal 6zellikleri degisik olabilmektedir. Bugiin i¢in 40 adet

dogal zeolit minerali bilinmektedir.

Cizelge 5.1. Endiistriyel kullanimi olan zeolitler ve 6zellikleri [Barrer,1978]

Zeolit Tiirleri

Gozenek Boyutu Si/Al Oram
Dogal Zeolitler
Modernit 6.7x7.0 4.1-5
Sabazit 3.6x3.7 1.6-3
Eriyonit 3.6x5.2 2.9-5.25
Klinoptilolit 4.4x7.2.4.1x4.7 4.25-5.25
Yapay Zeolitler
KA 3 1
NaA 4 1
CaA 5 1
X 7.4 1-1.5
Y 7.4 1.3-3
Mordenit 6.7x7.0 5
ZSM-5 5.4x5.6 15
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Sekil 5.2. Zeolit iskelet olusumu [Barrer,1978]
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5.2. Zeolitlerin Onemli Ozellikleri

5.2.1. iyon Degistirme

Bu 6zellik zeolit bilesiminde silisyumdan daha fazla aliminyumun bulunmasi
sonucu ortaya ¢ikmaktadir. +3 degerde dogan yiik eksikligi bilesime alkali ve /veya
toprak alkalilerin girmesiyle dengelenmektedir. Bunlar da kristal yapiya zayif sekilde
baglandigindan, zeolitin i¢inde bulundugu c¢ozeltilerdeki iyonlarla kolayca yer

degistirmektedir [Barrer,1978; Bowman, 2000].

5.2.2. Absorbans

Zeolitlerin absorbanlik 6zelligi kurutma sonucu mikro bosluklarindaki suyun
uzaklastirilmasmna bagli olarak bazi gazlarin ve ¢ozeltilerin buralarda tutulmasi
seklindedir. Genellikle 350-400 °C’de 1sitilan zeolitler, kristal yapilar1 bozulmadan
mikro kanallarindaki suyu kaybederler. Bu kanallarin ¢ap1 ¢ok kiiciik oldugundan
molekiil yapilar1 o oranda kiiciik olan gaz ve ¢ozeltileri biinyelerine alabilirler. Bu
ozellikleri nedeniyle zeolitlere molekiiler elekte denilmektedir. Bu o6zelliginden
yararlanilacak zeolitlerin bir graminda birkag¢ yiiz metrekare gozenek yiizeyi vardir.
Kuru agirliklarinin % 30’u kadar gaz veya siviyr absorplayabilirler [Barrer,1978;
Bowman, 2000].

5.2.3. Dehidratasyon

Isitildiktan sonra orijinal kristal yapmin korunmasi zeolitler i¢in Snemlidir.
Hoélandit, lamontit, natrolit ve stilbit tiirii zeolitler 300 °C’ye kadar 1sitildiklarinda
biinyeleri bozulur ve kristallerinin ilksel yapilar1 bozulur. Biinyeyi terk eden su bir
daha donemez. Bu tiir zeolitler ancak bu derecenin altinda dehidratasyon

islemlerinde kullanilabilirler. Dehidratasyon degerleri diisiiktiir. Yapay olanlar da
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dahil diger zeolitler 700-800 °C’ye kadar 1sitildiklarinda bile i¢ yap1 ve orijinal kristal
diizenlerini korurlar ve kullanilmaya devam ederler. Dehidratasyon degerleri

yiiksektir [Barrer,1978; Bowman, 2000].

5.3. Zeolitlerin Siniflandirilmasi

5.3.1. Dogal Zeolitler

Dogal zeolitler, degisik tiirde jeolojik yapilarda ve kayaglarda olusmakta ve
ozellikle volkanik bdlgelerde, bunun yani sira tortul kayaclarda bulunmaktadirlar.
Tirlerin  olusumlart  kayanin yapi1 ve bilesimine, c¢atlaklardaki suyun
kompozisyonuna, sicakligina ve zamana bagli olarak farkliliklar gostermektedir.
Zeolitler 2 nm’den daha kiiciik gézenek boyutuna sahip mikro gézenekli yapilardir.
Mikroyapilar boyutlarina gore 0,7 nm’den daha kiiciik olanlar ultramikroyapilar ve
0,7-2 nm araliginda olanlar ise siiper mikro gozenekler olarak smiflandirilmaktadir

[Hern et al., 2000;Barrer,1978; Bowman, 2000].

Tuzluluk, pH, suda ¢6ziinmiis iyon konsantrasyonu, basing ve sicaklik zeolit
olusumu sirasinda mineral i¢erigini etkilemektedir. Dogal zeolitlerin genel 6zellikleri

Cizelge 5.2’de sunulmustur.
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Cizelge 5.2. Dogal zeolitlerin 6zellikleri [DPT, 1996].

Iyon N
Halka | Esas Ozgiil pH
Si/AL Halka b S Porozite | Isil degistirme | _ ik N
. i oyu orps. agirh arar
Zeolit cesidi o [%] kararhlik | kapasitesi ; o
A alan [g/em’] limiti
[meq/g]
Analsim | 2 6 2.8 Kanal 18 Yiiksek 4.54 224229 | -5
Sabazit |1.4-2.8 8 4.1x3.7 | Bosluk 20 Yiiksek 3.84 2.05-2.10 | -4
Klinop
2.7-5.3 10 7.9x3.5 | Kanal 34 Yiiksek 2.16 215225 | <2
tilolit
Eriyonit | 3-4 8 4.2x3.6 | Bosluk 35 Yiiksek 3.12 2.02-2.08 -3
Ferrierit | 3.2-6.2 10 5.4x3.2 | Kanal 28 Yiiksek 2.33 2.18-220 | <2
Morde
) 4.4-55 12 7x6.7 | Kanal 28 Yiiksek 2.29 212215 | <2
nit
Filipsit | 1.3-2.9 8 4.2x4.4 | Kanal 31 Orta 3.31 2.15-220 | -4

[Ik caglardan beri dogal zeolitler yapi malzemesi olarak kullanilmislardir.
Dogal zeolitlerin sedimanter kayaglarda yaygin olarak bulunmasi ve kolay ¢ikarilip
islenebilen bir maden olmasi1 6zelligiyle avantajlar1 vardir. Dogal zeolitler yapay
zeolitlere gore oldukca ucuzdur. Ancak bu zeolitler istenilen saflik ve gozenek
capinda olmamasi ve ayni rezervde bu oOzelliklerin degisim gosterebilmesinden
dolayr yaygin olarak kullanilmamistir. Bu nedenle diinya pazarinda yapay zeolit
kullanimma yonlenilmistir. Son yillarda ise dogal zeolitlerin kullanim alanlar1
endiistriyel kullanimda giderek artmistir. Dogal zeolitlerin kullanimi, kirlilik
kontrolii, enerji, tarim-hayvancilik, maden-metalurji ve diger alanlarda olmak {izere

cok genistir.
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Glinlimiizde yapilan ¢alismalar sonucu yaklagik kirk c¢esit dogal zeolit
bulunmustur. Dogal zeolitlerin biiyiik bir boliimiinii olusturan minareler analsim,

sabazit, klinoptiolit, erionit, ferionit, hdylandid, mordenit, filipsittir.

5.3.2.Klinoptilolit

Nag[(AlO,)6(S10,2)30]24H,0 veya (Nay,K;,Ca,Mg);[(AlO,)6(S102)30]24H,0
kimyasal formiiliine sahip olan klinoptilolitin kristal sistemi monokliniktir ve 1s1ya
dayaniklidir [Breck, 1974]. 700 °C ’ye kadar kristal yapisimi korur. Silika
bakimindan zengin bir dogal zeolit tiirlidiir. Si/Al mol oran1 0.425/5.25° dir. Asitle
isleme sokularak molekiiler elekleri hazirlanabilir. Aside karsi dayanikli bir zeolittir.

Kristal boslugu %39’dur.

SO,, H,S ve CO, gibi gazlarin tutulmasinda, havanin oksijence
zenginlestirilmesinde, kurutma ve saflasgtrma teknolojisinde, radyoaktif izotoplarin
tutulmasinda klinoptilolit kullanilir. Dogal klinoptilolit ve holandit ayni kristal
yapiya sahip fakat fiziksel ve kimyasal 6zellikleri degisik iki zeolit mineralidir. Bu
zeolitlerin X 1511 diyagramlart hemen hemen birbirlerinin aynist oldugundan bu
metot ile ayirt edilmeleri imkansizdir. Klinoptilolit silika bakimindan hdélandite gore
daha zengindir ve 1siya karsi daha dayaniklidir. Holandit sitildiginda 230 °C ’de
Holandit B diye isimlendirilen bagka bir faza geg¢mekte 350 °C’de tamamen
amorflagsmaktadir. Bu iki zeolit mineralini ayirt etmek ic¢in 1stya karst dayaniklilik
deneyleri gerekmektedir. Klinoptilolitin gézenek ve bosluklarinda katyon yaninda su
molekiilleri bulunmaktadir. Knowlton ve ¢alisma arkadaslar1 (1981) klinoptilolitin
gbzeneklerinde bulunan su molekiilii tanimlamislardir. Bunlar dis su, zayif baglanmis
zeolitik su ve sik1 baglanmis zeolitik su olarak gruplandirilmistir. D1s su, toz haldeki
ornegin yiizeyinde adsorplanmistir ve ortamdan 1sil etki ile 75 °C sicaklikta
ayrilabilmektedir. Diger su molekiilii tiplerinin ise katyon konumlarinin yani sira
gozeneklerde bulunan belirli su molekiilii konumlarim1 da iggal edebildikleri
belirlenmistir. Sik1 baglanmis zeolitik su molekiilleri kristal yapiy1 271 °C sicaklikta,
zayif baglanmig su molekiilleri ise 171 °C sicaklikta terk etmektedir [Breck, 1974].
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Dogada en yaygin bulunan zeolit minerallerinden biri olan klinoptilolit
kapali, agik ve deniz dibi birikimlerinin en basta gelen bilesenlerinden biridir. Kapali
sistemlerde yliksek tuzluluga sahip bazik gozenek sulari, ortamda bulunan camsi
bilesenlerle reaksiyona girerek klinoptiloliti olustururlar. Bu tip sistemlerde
klinoptilolitin yani sira alkali feldsparlar, kil mineralleri, camsi1 malzeme ve
analsimde olugmaktadir. A¢ik sistemlerde klinoptilolit, yagmur sularmin tabakalar1
asarken gozenek sularmi tuzlandirmas: ve bu sularm volkanik kdkenli camsi
malzeme ile reaksiyona girmesiyle olusmaktadir. Derinligin artmasi ile tuzluluk
artacagindan farkli minerallerde olusabilmektedir. Bu tip sistemlerin kesitlerinde
derinligin artmastyla sirasiyla cams1 malzeme montmorillonit, klinoptilolit, riyolitik

volkanik camlarin yiiksek basing altina doniigmesi sonucunda olusmaktadir.

5.3.3. Sentetik Zeolitler

Endiistriyel kullanimi bu kadar onemli olan zeolit minerallerinin, dogada
volkanik kayaclarin bosluk ve catlaklarindaki miktarinin genis ¢apli endiistriyel
uygulamalar i¢in yetersiz olmasi, bilim adamlarmi yapay zeolit iiretme olanaklarini
arastirmaya itmistir [Toprak, 1997]. 1lk sentetik zeolit iiretimi ¢alismalar1 1949°da
Union Carvide sirketinin laboratuarlarinda baslamistir. Son otuz yil i¢inde yaklasik
150 tiir yapay zeolit laboratuarlarda sentez edilmistir.Sentetik zeolitler dogal zeolite
gore maksimum degigebilen katyon miktarina ve iyon degisim kapasitesine

sahiptirler.

Zeolitlerin bilesimi, i¢ bosluk ve kanallarin yapisi, katyon degistirme 6zelligi,
biiyiikliigii, ¢evre kosullarinda yapisinin kararliligi ve yapt bozuklugu gibi faktorler
zeolitlerin ticari kullanimimni etkileyen baslica faktorlerdir. Sentetik zeolitlerin
adsorplama, katalizOr olma ve iyon degistirici 6zelliklerine gdre kullanim alanlar1

daha ¢ok sanayide olmaktadir.
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5.4. Diinya’da ve Tiirkiye’ de Zeolit Olusumu ve Uretimi

Diinyanin belli basli zeolit iireticisi iilkeleri Kiiba, A.B.D, Giliney Afrika,
Macaristan, Bulgaristan, Japonya’dir. Ulkemiz dogal zeolitler agisindan ideal jeolojik
ortamlara sahip olmasimna karsin ilk kez 1971 yilinda Golpazari-Goyniik civarinda
analsim olusumlar1 saptanmistir. Daha sonra Ankara’nin batisinda analsim ve
klinoptilolit yataklar1 bulunmustur. Tiirkiye’de detayli etiidii yapilmis tek zeolit
sahas1t Manisa-Gordes civarindaki MTA ruhsath sahadir [DPT, 1996]. Bu bdlgede 18
milyon ton gorlinlir zeolit rezervi ve 20 milyon ton zeolitik tiif rezervi tespit

edilmistir.

Diinyada zeolit iiretimi yaklasik 40 seneden beri yapilmaktadir. Ulkemiz ve
diinyadaki zeolit iiretim yontemleri genelde aynidir. Uretimi yapilan yataklarm hepsi
yatay tabakali oldugundan ocak tiretimleri agik isletme yontemleri ile yapilmaktadir.
Ocaktan alman ham cevher kirma-eleme iinitelerinde kirilip smiflandirilmaktadir.
Ulkemizdeki ve diinyadaki iiretim teknolojileri arasinda tek fark tesis biiyiikliikleri

ve iilkemizdeki tesislerde halen kurutma iiniteleri olmamasidir [DPT,1996].

Zeolit iiretimi ham cevherin dogadan c¢ikarilip yalmizca kirma-kurutma ve
eleme ile degisik boylarda arza sunulmasindan ibarettir ve iiretime herhangi bir
hammadde girdisi yoktur. Uretim girdisi olarak; akaryakit, elektrik ve is giicii

degerlendirilebilir.

Zeolit minerallerinin degisik tiirleri vardir. Bazilar1 eriyonit ve mordenit gibi
lifsi, cubuksu ve ignemsi yapilidir ve akciger zarinda kanser yapici mezotelyome
hastaligina neden olurlar. Orta Anadolu ve Ege bolgelerinde bu tiir zeolit
olusumlarna rastlanmistir. Ulkemizin dogal zeolit yataklar1 mineral tiirleri ile

birlikte Cizelge 5.3’de verilmektedir [DPT, 2002].



Cizelge 5.3. Yorelere gore Tiirkiye’deki zeolit minerali bilegimleri [DPT,2002]

YORELER

MINERAL BILESIMLER

Sandikli, Afyon

Holandit, Mikrolin, Kuvarts, Klinoptilolit, Kalsit

Yagmurlu, Manisa

Holandit, Mikrolin, Sabazit, Klinoptilolit, Eriyonit,
Mordenit

Izmir, Urla

Sabazit, Eriyonit, Mordenit, Klinoptilolit, Analsim

Manisa, Gordes

Holandit, Eriyonit, Mordenit, Klinoptilolit, Analsim

Gediz, Kiitahya

Klinoptilolit

Kiitahya- Saphane

Analsim

Emet, Kiitahya

Holandit, Klinoptilolit, Filipsit

Balikesir, Bigadic

Klinoptilolit, Analsim

Kalecik, Ankara

Analsim

Kirka, Eskigehir

Holandit, Klinoptilolit

Mustafa Kemal Pasa, Bursa

Mordenit, Klinoptilolit

Kesan-Enez, Edirne

Klinoptilolit
Kesan-Uzunkdprii, Edirne Klinoptilolit
Gelibolu, Canakkale Mordenit

Karamiirsel-Yalova

Wairakit, Sabazit, Klinoptilolit, Analsim

Beypazari, Ankara

Klinoptilolit, Analsim

Urgiip, Nevsehir

Analsim

Foca, izmir

Holandit, Eriyonit, Mordenit, Klinoptilolit, Sabazit

Cesme, Izmir

Holandit, Eriyonit, Mordenit, Klinoptilolit, Mikroklin

53
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6. MATERYAL VE METOT

6.1. Materyal

Deneylerde adsorbat olarak Basic Blue 159+3, adsorbent olarak ise ham ve

sartlandirilmis zeolitler ile analitik 6l¢tim cihazlar1 kullanilmistir.

6.1.1. Kullanilan Boya

Adsorpsiyon deneylerinde materyal olarak, ticari olarak kullanilan DyeStar
firmasindan temin edilen Basic Blue 159+3 tekstil boyast kullanilmig olup bu
boyanin kimyasal yapilar1 Sekil 6.1°de gosterilmistir. Seyreltme islemlerinde

Aquapure marka saf su cihazindan ultra saf su kullanilmistir..

ZnCl,-
(a) |
- P
M»>—N=N N
N }_
N“x
(b) Cl-
N +
CH,CH,N O NCH,CH,
CH,CH, CH,CH,

Sekil 6.1. a) Basic Blue 159 b) Basic Blue 3’{in kimyasal yapist
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6.1.2. Kullanilan Zeolit ve Ozellikleri

Adsorpsiyon deneylerinde ham zeolit, SDS ile sartlandirilmis zeolit ve
HDTMA ile sartlandirilmis zeolit kullanilmistir. Bu calismada kullanilan zeolit
ornekleri Bigadic yoresine ait rezervlerden alinmistir. Kullanilan zeolitler 30 mesh
elekten gecirilmistir. Bigadi¢ zeolit mineralinin X-ray (XRD) Sl¢timleri Rigaku D-
max 1000 model XRD cihazi ile dl¢iilmiis ve Sekil 6.2°’de gosterilmistir. Sekil
6.2’den goriildiigii gibi zeolit minerali klinoptilolitten olusmaktadir. Dogal zeolitin

kimyasal 6zellikleri XRF analiz yapilarak belirlenmis ve ¢izelge 6.1.’de verilmistir.

5000
K
4000
K Klinoptilolit

< 3000
=
5
(@]
o
> 2000 1

1000

2 Theta (Deg.)

Sekil 6.2. Bigadi¢ Klinoptiloliti’nin XRD analizi

Cizelge 6.1. Caligmada kullanilan zeolitin kimyasal bilesenleri

Oksitler % Agirhk
Si0; 80.20
AL O3 11.20
FeO 1.79
MgO 0.79
CaO 3.46
Na,O 0.20
K,O 2.36
Toplam 100.00
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Negatif yiikli yiizeyi olan ve genelde katyon degisimi i¢in kullanilan zeolitler

modifiye edilerek anyon gideriminde de kullanilabilirler. Bunun igin genelde

surfactantlar kullanilir. Surfactantlar hem hidrofilik hem de hidrofobik yapilar1 olan,

suda c¢oziilebilen organik maddelerdir. Negatif yiiklii olan dogal minerallerle,

anyonik boyalarin adsorpsiyonu ¢ok smirli veya miimkiin olmadigindan o6ncelikle,

dogal zeolitin ylizeyi katyonik surfactanlarla modifiye edilerek pozitif yiiklii hale
getirilmelidir[Breck, 1974].

6.2. Deney Sistemi

Tez g¢aligmasi siiresince kullanilan malzeme ve cihazlardan olusan deney

sistemini Sekil 6.3°de basit bir sekilde gosterilmistir.

aT>>

ZEOLIT | ZEOLIT + BOYA
25T N

| HAM NUMUNE |

© ©
HASSAS
TERAZI

NUMUNE S

o | =

FOTOMETRE

O |e=—>

o >

D

ERLEN
100 ml

NUMUNE

OJOIOX©
00 0O00O|

3F — 3t

< —m

© 1

SANTRIFUJ

Sekil 6.3. Kullanilan Deneysel Sistem

CALKALAYICI

NUMUNE ’ O

@@@@
pilitilin

SANTRIFUJ TUPLERI
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6.3. Deneysel Islem

6.3.1. Boya Cozeltisinin Hazirlanmasi

Deneylerde, DYSTAR firmasindan temin edilen, Basic Blue 159 + Basic Blue
3 [5:1 oraninda] (Astrazon Blue) boyasi kullanilmistir. Bu boyadan 0.5 gr hassas
terazide ol¢iiliip 1L lik boya saklama kaplarma konmustur ve iizeri 1 L saf su ile
tamamlanarak 500 mg/L lik stok boya ¢ozeltileri hazirlanmistir. Kinetik ¢aligmalarda
kullanilmak iizere hazirlanmis olan stok boya ¢ozeltisinden saf su ile seyreltilerek 50
mg/L lik konsantrasyona sahip boya ¢ozeltileri hazirlanmistir. Ayrica izoterm
calismalarinda kullanilmak iizere 500 mg/L stok boya cozeltisinden saf su ile
seyreltilerek 25, 50, 100, 150, 200, 300, 500mg/L boya ¢ozeltileri hazirlanmigtir.
Yapilan ¢alisimlar ¢ézeltinin dogal pH’s1 kullanilarak gergeklestirilmistir.

6.3.2. Modifiye Zeolitlerin Hazirlanmasi

Modifiye zeoliti hazirlamak i¢in 30 gr dogal zeolit 21.38 mg/1 (1.069 mg/50ml)
HDTMA ve 24.38 mg/1 (1.219 mg/50ml) SDS ¢ozeltileriyle 25°C’de 350 rpm’de 12
saat ¢alkalanmistir. Calkalama islemi sonrasinda modifiye zeolit saf su ile yikanarak
safsizliklar1 giderilmigtir. Daha sonra etiivde 105 °C’de 24 saat siireyle

kurutulmustur.

6.3.3. Kinetik Deneyleri

0.5 mg ham zeolit hassas terazide (Explorer OHAUS) tartildiktan sonra 100
mL’lik 9 adet erlene konmustur, daha sonra her birinin {izerine 25 mL, 50 mg/L boya
cozeltisi ilave edilerek deney numuneleri hazirlanmistir. Hazirlanan numuneler
Heidolph Unimax 1010 marka ¢alkalayiciya yerlestirilerek 35 °C, 350 rpm’de 5, 15,
30, 45, 60, 90, 120, 180, 240 dakikalik ¢alkalama siireleri sonunda almmak tiizere

calkalayic1 ¢alistirilmistir. Calkalama siiresi bitmis olan numune igin calkalayici
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durdurulup numune alindiktan sonra tekrar ¢alkalayict ¢alistirilmistir. Bu iglem tiim

calkalama stirelerinde yapilmistir.

Erlenlerden santrifiij icin numune alirken, erlen hafif egimli tutularak
cozeltideki kat1 fazin ¢okmesi igin kisa bir siire beklenmistir, daha sonra ¢dzelti
bulandirilmadan sivi fazdan 10 mL pipet yardimiyla cekilerek cam tiiplere
konulmugtur. Tiim erlenlerdeki numunelere bu islem uygulandiktan sonra cam
tiipteki numuneler santrifiije (EBA 20- Hettich) yerlestirilmistir. Numuneler 3500
devir/dk da 15 dk santrifiij islemine tabi tutulmustur.

Santrifiijden numuneler alindiktan sonra Basic Blue 159+3 boyasi ig¢in
belirlenmis olan uygun dalga boyun Merck SQ118 marka fotometre yardimiyla 6nce
saf suya karsi okuma yapildiktan sonra her bir numune i¢in Ol¢lim yapilarak
absorbans degerleri tespit edilmistir. Yapilan 6l¢iimlerde sonuglar1 dogrulamak igin
her bir numune fotometrede 3 kez okunarak absorbans degerlerinin ortalamasi

alinmis ve kalibrasyon grafigi yardimiyla konsantrasyonlar hesaplanmistir.

Ayrica ¢alkalama iglemi bittikten sonra erlenlerde bulunan her bir numunenin
pH, iletkenlik ve sicaklik degerleri HQ40d (Multi) marka pH metrede 6Slciilerek
veriler kaydedilmistir. Bu boliimdeki adsorpsiyon deneylerindeki tiim islemler

SDS’li zeolit ve HDTMA’11 zeolit iginde yapilmustir.

6.3.4. izoterm Deneyleri

0.5 mg ham zeolit 100 mL’lik 7 adet erlene konmustur, daha sonra her birinin
tizerine 25 mL 25, 50, 100, 150, 200, 300, 500, mg/L boya ¢ozeltisi ilave edilerek
deney numuneleri hazirlanmistir. Hazirlanan numuneler ¢alkalayiciya yerlestirilerek
sirastyla 25°C, 30°C, 35°C’de, 350 rpm’de 120 dakikalik ¢alkalama siiresi sonunda
almmak {izere calistirilmistir. Calkalama siiresi bittikten sonra alinan tim
numunelere Boliim 6.3.3°de belirtilmis olan kinetik ¢alismalarda uygulanan islemler

takip edilerek numunelerin absorbans degerleri kullanilarak konsantrasyonlar tespit
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edilmistir. Bu boliimdeki adsorpsiyon deneylerindeki tiim islemler SDS’li zeolit

icinde yapilmstur.

6.3.5. pH Deneyleri

0.5 mg ham zeolit 100 mL’lik 5 adet erlene konmustur, daha sonra her birinin
iizerine 25 mL, 50 mg/LL boya c¢ozeltisi ilave edilerek deney numuneleri
hazirlanmigtir. Hazirlanan numunelerin pH’lar1 0.1 ve 0.01 M NaOH ve 0.1 M
H,SO; kullanilarak sirasiyla pH metre ile 2, 4, 6, 8, 10 olarak ayarlanmistir. Daha
sonra hazirlanan numuneler ¢alkalayiciya yerlestirilerek 35°C, 350 rpm’de 120
dakikalik calkalanmistir. Calkalama siiresi bittikten sonra alinan tiim numunelere
Bolim 6.3.3’de belirtilmis olan kinetik c¢aligmalarda uygulanan islemler tatbik
edilerek numunelerin absorbans degerleri dolayisiyla konsantrasyonlar tespit

edilmistir.

6.4. Analitik Metot

6.4.1. Boya Konsantrasyonunun Belirlenmesi

Calismalarda kullanilan farkli konsantrasyonlarda boya cozeltileri saf su ile
seyreltilerek hazirlanmistir. Fotometrede, kullanilan boyanin maksimum dalga boyu
tespit edilmistir. Farkli pH’larda boya ¢6zeltilerinin maksimum dalga boylarinda bir
degisim olmadig1 goriilmiistiir. Maksimum dalga boyunda kalibrasyon egrisi
hazirlanmis olup, kullanilan boya i¢in ilgili grafik Sekil 6.4 verilmistir. Deney oncesi
ve sonrasi tiim boyalarin konsantrasyon 6l¢iimleri fotometre ile 6l¢iilmiistiir. Deney
oncesi ve sonrast Olclim degerleri arasindaki fark esas alinarak renk giderimi

hesaplanmuistir.
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Kalibrasyon Egrisi
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7. TARTISMA VE SONUC

7.1. Boya Cozeltisinin Adsorpsiyonu

Basic Blue 159 + Basic Blue 3 [5:1 oraninda] (Astrazon Blue) boyasinin sucul
ortamda olusturduklar1 renk giderimi ham zeolit ve SDS’li zeolit i¢in ¢esitli izoterm
ve kinetik caligmalar1 ile belirlenmistir. Giderim iizerine sicaklik ve pH’1n etkisi de

arastirilmustur.

7.1.1. Basic Blue 159+3 icin Renk Giderimi Uzerine pH’min EtKisi

Renk giderimi iizerine pH’nin etkisi, pH 2-4-6-8-10 degerlerinde incelenmistir.
350 rpm ¢alkalama hizinda, 35°C’de, 0.5 gr ham zeolit ve SDS’li zeolit ile 50 mg/L
boya c¢ozeltisi kullanilarak, 2 saatlik calkama siiresi sonunda elde edilen deney
sonuglar1 Cizelge 7.1°de gosterilmistir. Deneylerde elde edilen verimler Sekil 7.1 ve

7.2°de gosterilmistir.

Cizelge 7.1. Basic Blue 159+3 i¢in renk giderimin de pH’m etkisi

Adsorbent | Parametre I 11 111 v A\Y
pHi 2 4 6 8 10

HAM | PHo 2.24 4.7 6.41 7.2 8.51

Tc (°C) 26.9 25.5 26 273 | 255

ZEOLIT | g usiom) | 271 123.9 23.1 237 | -101.1
Rr (%) 91.3 90.9 89.3 89.8 | 885

pHg 2 4 6 8 10

s | PHS 2.27 4.09 6.4 841 | 9.24

Tc (°C) 26.1 259 258 258 26

ZEOLIT [EC.(uS/cm) | 2684 | 160.1 239 955 |-1442
Rr (%) 87.2 90.7 91.2 873 | 91.3

pHg: Baslangi¢ pH degeri

pHc: Cikis pH degeri

Tc¢ (°C): Cikas sicaklik degeri

EC¢ (uS/cm): Cikis iletkenlik degeri
Rg ( % ): Renk giderim verimi



62

HAM ZEOLIT

100
98 -
96 -
94
92 +
90
88 -
86 -
84
82 +
80 | | | | |

% Giderim

Sekil 7.1. Ham zeolit ile degisik pH degerlerinde elde edilen verimler

SDS ZEOLIT

100 -

% Giderim

Sekil 7.2. SDS zeolit ile degisik pH degerlerinde elde edilen verimler

Ham zeolit i¢in pH degisimin verimi O©nemli Olgiide etkilemedigi
gozlemlenmistir (Sekil 7.1). SDS zeolit i¢inde sekil 7.2°de goriildiigi lizere pH 6 ile
10 da en yiliksek verimlerin alindigi, diisiik pH’larda daha az verimin oldugu

goriilmektedir.
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7.1.2. Basic Blue 159+3 i¢in Renk Giderimi Uzerine Zamanin Etkisi

Renk giderimi {izerine zamanm etkisi 5-15-30-45-60-90-120-180-240.

dakikalarda incelenmistir. 350 rpm ¢alkalama hizinda, 35°C’de, 0.5 gr ham zeolit,

SDS’li zeolit ve HDTMA’11 zeolit ile 50 mg/L boya ¢ozeltisi kullanilarak, ¢alkama

stiresi sonunda elde edilen deney sonuclar1 sirastyla Cizelge 7.2°de gosterilmistir.

Deneylerde elde edilen verimler Sekil 7.3, 7.4 ve 7.5°de gdosterilmistir

Cizelge 7.2. Basic Blue 159+3 i¢in renk giderimin de zamanin etkisi

Adsorbent | Parametre | 11 111 | \Y \% VI | vII | VIII | IX
Zaman 5 15 30 45 60 90 | 120 | 180 | 240
pHe¢ 56 560|561 |571|567 574|567 | 5.8 |591

HAM
' Te (°C) 21.11213(1213(22.5|1229| 23 (234 23 |21.8
ZEOLIT
EC¢ 69.6 | 69.9 | 69.2 | 63.3|66.8 | 61.8| 66 | 58.7 | 573
(uS/cm)
R (%) 57 | 75.8|84.4|855(89.8| 90 |91.2| 93 |94.1
Zaman 5 15 30 45 60 90 | 120 | 180 | 240
SDS pHc 5011502507 |517|526| 54 |5.58|598 |5.63
' Tc (°C) 22312321239(253|25.8|24.7(26.61|259 |26.8
ZEOLIT EC¢ 105 | 104 | 101 | 96.2 | 91.1 | 82.7 | 72.5| 48.6 | 69.6
(uS/cm)
Rr (%) 52 | 77.9|87.3|189.7(93.7195.8]96.5| 979 | 99.3
Zaman 5 15 30 45 60 90 | 120 | 180 | 240
HDTMA pHc 52 525527534 55 |564|554|582|5.61
' Tc (°C) 2321235254242 1253|268(25.1(24.5|24.3
ZEOLIT
0 EC¢ 9371908 190.5| 8 | 77 | 68.8|74.6| 58 |70.2
(uS/cm)
Rr (%) 1441173 120.6 |24.9|26.8|32.8 383|428 |47.2




64

HAM ZEOLIT

80
70 -

60 -

5 0 T T T T T T T T !

1 4 90 120 180 240
5 30 5 60 e

)]

Sekil 7.3. Ham zeolit ile Basic Blue 159+3 i¢in degisik zaman degerlerinde
elde edilen verimler

SDS ZEOLIT
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Sekil 7.4. SDS zeolit ile Basic Blue 159+3 i¢in degisik zaman degerlerinde elde
edilen verimler
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Sekil 7.5. HDTMA zeolit ile Basic Blue 159+3 i¢in degisik zaman degerlerinde
elde edilen verimler

VERIM ANALIZi
£ 100 -
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20 - ZEOLIT
10 - —m— SDS
0 I I I I I I I 1 ZEOLIT
0 30 60 90 120 150 180 210 240 —*HDTMA
t(dk) ZEOLIT

Sekil 7.6. Ham, SDS ve HDTMA zeolitlerin degisik zaman degerlerinde
giderim verimlerinin kiyaslanmast

Sekil 7.6. ‘da goriildiigii lizere her {i¢ zeolit tiiriiniin karsilastirdigimizda en
yiikksek verimin SDS’li zeolitte oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni kullanilan
boyanin katyonik olmasi ve ham ve SDS ile modifiye edilen zeolitin katyon tutma
ozelliginin fazla olmasindan 6tiiri oldugu diisiiniilmektedir. HDTMA ile modifiye
edilen zeolitin anyon tutma kapasitesinin artmasi, gideriminin diigiilk olmasina neden

olmaktadir.
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Sekil 7.7. Ham, SDS ve HDTMA zeolitlerin degisik zaman degerlerinde
adsorplama kapasitelerinin karsilastirilmast

Sekil 7.7. de goriildigli lizere zaman arttikca Ham, SDS ve HDTMA
zeolitlerinin adsorplama kapasitelerinin arttig1 goriilmektedir. Ug zeolit tiiriinii ele
aldigimizda SDS’le modifiye edilmis zeolitin adsorplama kapasitesinin diger ikisine
gore daha iyi oldugu goriilmektedir. En az degerler ise HDTMA ile modifiye edilmis

zeolit oldugu goriilmiistiir.
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7.1.3. Basic Blue 159+3 Icin Renk Giderimi Uzerine

Konsantrasyonunun EtKisi

Bu boéliimdeki deneyler, 25°C, 30°C, 35°C olmak tizere 3 farkli sicaklik

degerinde ham ve SDS ile modifiye edilen zeolit kullanilarak yapilmistir.

7.1.3.1. Ham Zeolit ile Boya Konsantrasyonunun EtKisi

Renk giderimi iizerine konsantrasyonun etkisi; 25, 50, 100, 150, 200, 300, 500
mg/L lik konsantrasyonlarda incelenmistir. 350 rpm ¢alkalama hizinda, 25°C, 30°C
ve 35°C’de, 0,5 gr ham zeolit kullanilarak, 120 dakikalik ¢alkama siiresi sonunda
elde edilen deney sonuglar1 Cizelge 7.3’de gosterilmistir. Deneylerde elde edilen
verimler Sekil 7.6’da gosterilmistir. Sicakliga bagli termodinamik hesaplamalar

Cizelge 7.4’de gosterilmistir (sekil 7.9).

Cizelge 7.3. Ham zeolit ile renk giderimin de konsantrasyon etkisi

Stcakhik Parametre 1 oo | 1v | v [ VI |vI
Cy(mg/L) 25 | 50 | 100 | 150 | 200 | 300 | 500

25°C pHe 755 | 594 | 604 | 573 | 6.14 | 6.55 | 6.46

Te (°C) 238 | 228 226 | 23 | 237 | 23.4 | 227
ECc(uS/em) | 448 | 50 | 445 | 623 | 388 | 146 | 195

Re (%) 91 [932] 892 | 82.1 | 77.6 | 68.7 | 46.8

Co(mg/L) 25 | 50 | 100 | 150 | 200 | 300 | 500

30°C pH¢ 63 | 62 | 606 | 621 | 6.18 | 628 | 6.43

Tc(°C) 232 | 228 227 | 224 | 224 | 227 | 227
ECc(uS/cm) | 289 |352] 435 | 341 | 36 | 30.6 | 215

Rr (%) 928 | 95 | 90.1 | 8.1 | 799 | 712 | 533

Co(mg/L) 25 | 50 | 100 | 150 | 200 | 300 | 500

35°C pH¢ 638 | 6.11 | 599 | 6.17 | 6.16 | 633 | 6.48
Tc(°C) 252 | 248 247 | 247 | 241 | 234 | 23

ECc(uS/cm) | 246 |40.8 | 479 | 37 | 374 | 274 | 186

Re (%) 932 | 956 | 932 | 85.1 | 812 | 748 | 55.6
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Sekil 7.8. Ham zeolit ile degisik konsantrasyon ve sicakliklarda elde edilen
verimler

Sekil 7.8 de goriildiigii iizere boyarmadde konsantrasyonu artmasiyla birlikte
ham zeolitin gideriminin gittik¢ce azaldigi, diisiik konsantrasyonlarda ise ham zeolit
giderim veriminin en yliksek oldugu goriilmektedir. Ayni1 zamanda degisik sicaklarda
yapilan deneylerde en yiiksek verimin sekil 7.8” de goriildiigii iizere 35 °C’de oldugu

goriilmektedir.

0,2

0,16 -

0,12 4

InKo
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0,04 4

.
O T T

3,24 3,26 3,28 3,3 3,32 3,34 3,36 3,38
1/T*1000

Sekil 7.9 Ham zeolit i¢in In K¢ ve 1/T grafigi

Cizelge 7.4. Ham zeolit i¢in termodinamik hesaplamalar (bknz sayfa 71)

Parametre AG (kJ/mol) AH (kJ/mol) AS (kJ/K.mol)
SICAKLIK °C
25°C -0.05447 10.523 0.0355
30°C -0.23194 10.523 0.0355
35°C -0.40942 10.523 0.0355
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7.1.3.2. SDS’li Zeolit ile Boya Konsantrasyonunun EtKkisi

Renk giderimi iizerine konsantrasyonun etkisi; 25, 50, 100, 150, 200, 300, 500
mg/L lik konsantrasyonlarda incelenmistir. 350 rpm ¢alkalama hizinda, 25°C, 30°C
ve 35°C’de, 0,5 gr SDS’li zeolit kullanilarak, 120 dakikalik ¢alkama siiresi sonunda
elde edilen deney sonuglar1 Cizelge 7.5’de gosterilmistir. Deneylerde elde edilen
verimler Sekil 7.7°de gosterilmistir. Sicakliga bagli termodinamik hesaplamalar

Cizelge 7.6’da gosterilmistir (Sekil 7.11).

Cizelge 7.5. Basic Blue 159+3 i¢in renk giderimin de konsantrasyon etkisi

Sicakhk Parametre I 11 I 1A% \4 VI | VII
Co (mg/L) 25 |50 |100 |150 {200 |300 |500

25°C pHc 6.06 | 5.66 | 551 |5.76 |5.75 |592 |6.25
Tc (°C) 222122 |22 22.1 223 | 2211 | 222

ECc (uS/cm) 433 |1 66.7 | 54.1 |60.6 |61.1 |31.5 | 343

R (%) 91.9|94.1 | 88.1 |824 |754 |672 |453

Co (mg/L) 25 |50 |100 |150 {200 |300 |500

30°C pH¢ 536|542 (563 |56 [584 |59 6.17
Tc (°C) 23.1 23 223 (224 |223 |22.6 |22.1
ECc(uS/cm) | 84.5]80.9|68.1 | 66.6 |558 |524 |364

Rr (%) 93.6 1948905 |83.6 |79.8 |68.8 |493

Co (mg/L) 25 |50 |100 |150 {200 |300 |500

35°C pHc 535|546 |55 575 |5.776 |5.86 |6.07
Tc (°C) 23.8 12291225 |229 |229 |226 |22.6
ECc(uS/cm) 8497721759 |61.2 |60.6 |551 |42.8

Rr (%) 941196 |93 85 81.5 |70.7 |523




70

SDS ZEOLIT
100 -
5
= 80 -
&)
60 -
40 - ——25°C
20 | —=—30°C
—a—35°C
0 I I I I I I I I I 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
KONSANTRASYON(mg/L)

Sekil 7.10. SDS’li zeolit ile degisik konsantrasyon ve sicakliklarda elde edilen

verimler

SDS zeolit ile degisik konsantrasyonlar ve sicakliklarla yapilan deneylerde ham
zeolitte oldugu gibi konsantrasyon miktar arttik¢a verimin azaldigi, sicakligin

arttik¢a verimin arttig1, en iyi degerlerin 35 °C’de oldugu goriilmektedir.

0,16

0,12 - ¢
2
¥ 008"
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1/T*1000

Sekil 7.11. SDS ile modifiye edilmis zeolit i¢in In Ko ve 1/T grafigi
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Cizelge 7.6. SDS ile modifiye edilen zeolit i¢in termodinamik hesaplamalar

Parametre AG (kJ/mol) AH (kJ/mol) AS (kJ/K.mol)
SICAKLIK °C
25°C -0.2617 3.0612 0.01115
30°C -0.3174 3.0612 0.01115
35°C -0.3732 3.0612 0.01115

In k ile 1/T ye kars: ¢izilen dogrunun egimi ve kesim noktasindan AH® ve AS°

degerleri bulunabilir.
InK =(AS° /R)-|(AH /R)1/T)]

Sabit basing altinda gergeklestirilen bir reaksiyonun entalpi degisimi (AH®),
adsorpladig1 1siya esittir. Standart entalpi degisimi, reaksiyonda girenlerin ve
iiriinlerin tamaminin standart hallerinde bulunduklar1 zaman adsorplanan 1s1ya esittir.
Bu durumda reaksiyon olusurken reaksiyona girenler 1s1 adsorpluyorsa, AH’
pozitifti. AH® pozitif oldugundan her iki reaksiyon da (ham ve SDS-zeolit)
endotermiktir. Bir reaksiyonun itici giicli, Gibbs serbest enerjisi (AG®) ile ifade edilir.
Sabit sicaklik ve standart sartlar altinda bir adsorpsiyon prosesinde standart entropi

degisimi asagidaki esitlikten hesaplanabilir.
AG°® = AH® — T(AS®)

Cizelge 7-4 ve 7-6’dan goriildigi gibi AH® ve AS° degerleri pozitif olup ham
zeolit ic¢in sirastyla 10.52kj/mol ve 0.0355kJ/Kmol olarak, SDS-zeolit i¢cin de
3.06kj/mol ve 0.015kJ/Kmol olarak bulunmustur. Her iki sistem i¢in AG® degeri ise

negatiftir ve reaksiyonlar istemlidir denebilir.
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7.2. Kinetik Hesaplamalar:

Sorpsiyon proseslerinde gerekli olan tahmini zaman hesaplamalarini bulmak
amaciyla kinetik ¢aligmalar1 yapilmaktadir. Kinetik ¢aligmalarmin genel amaci bu
tahminleri yapmamiza yardimeci olmasidir. Tabii bu amagla bazi ¢esitli modeller
kullanilmaktadir. Sorpsiyonun gerceklestigi ortamdaki sartlari tahmin etmek ve
meydana gelen difiizyondan o6tiirii normalde ¢ok kolay olan bu prosesin zamanla

ilgili tahminlerinin matematik modellemesi olduk¢a kompleks bir hal almaktadir.

Sorpsiyonun olustugu bolgenin kalinligi, sorbantin biiyiikliigiiniin veya debi
degisikligi ile olusacak etkinin tahmini i¢in bazi kontrol prosesleri hakkinda fikir
sahibi olmak gereklidir. Genel olarak kullanilan dort model vardir:

(1) Lagergen Kinetik Modeli
(1) Elovich Kinetik Modeli
(iii)  Yalanci (Pseudo) Ikinci Mertebeden Kinetik Model

Bu boliimde basic blue 159+3 boyasiyla ham zeolit, SDS’li zeolit ve
HDTMA’l1 zeolit kullanarak 4 farkli kinetik ¢aligmasi yapilmistir. Deney sonuglari
kullanilarak elde edilen kinetik model grafikleri Sekil 7.12, 7.13, 7.14 ‘de
gosterilmistir. Kullanilan kinetik modellere ait sabitler Cizelge 7.7, 7.8, 7.9 da

gosterilmistir.



7.2.1. Lagergren Kinetik Modeli

LAGERGREN KINETIK MODELI
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Sekil 7.12. Lagergren kinetik modeli

Cizelge 7.7. Lagergren kinetik model sabitleri

LAGERGREN KINETIiK MODELI

Adsorbentler Sabitler
n Kad R
HAM ZEOLIT -0.1328 -0.0178 0.9082
SDS ZEOLIT 0.0415 -0.0201 0.9843
HDTMA ZEOLIT -0.1228 -0.0092 0.9191
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7.2.2. Elovich Kinetik Modeli

ELOVIiCH KiNETi K MODELI

¢ Ham Zeolit

| SDS Zeolit

0 ‘
O
-1

In(t)

A HDTMA Zeolit

Sekil 7.13. Elovich kinetik modeli

Cizelge 7.8. Elovich kinetik model sabitleri

ELOVICH KINETIiK MODELI

Adsorbentler

Sabitler

a

b

HAM ZEOLIT

1.72612

0.4454

0.8508

SDS ZEOLIT

1.19725

2.46

0.8688

HDTMA ZEOLIT

0.14487

4.8828

0.9224
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7.2.3. Yalanci ikinci Mertebeden Kinetik Modeli

YALANCI iKiNCi MERTEBEDEN KINETIK MODELI
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Sekil 7.14. Yalanci ikinci mertebeden kinetik modeli

Cizelge 7.9. Yalanci ikinci mertebe kinetik model sabitleri

YALANCI iKINCi MERTEBEDEN KiNETIK MODELI
Adsorbent Sabitler
k R’
HAM ZEOLIT 0.6461 0.9996
SDS ZEOLIT 0.6597 0.9996
HDTMA ZEOLIT 0.702 0.9425

Yukaridaki kinetik modellerin sonuglarindan da gordiiglimiiz iizere en uygun

sonuglarmn yalanci ikinci mertebeden kinetik modeline uydugu (R*>1) goriilmektedir.
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7.3. izoterm Hesaplamalar

Bu boliimde, Basic Blue 159+3 boyasi ile ham zeolit ve SDS’li zeolit
kullanarak farkli sicakliklarda 3 farkli izoterm ¢alismasi yapilmistir. Deney sonuglari
kullanilarak elde edilen izoterm grafikleri Sekil 7.15, 7.16, 7.17, 7.18, 7.19, 7.20,
7.21 ve 7.22°de gosterilmistir. Kullanilan izotermlere ait sabitler Cizelge 7.10, 7.11,
7.12,7.13, 7.14 ve 7.15°de gosterilmistir.



7.3.1. Ham zeolit i¢in Langmuir izotermi
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Sekil 7.15. Ham zeolit i¢in Langmuir adsorplama kapasitesi

— LANGMUIR iZOTERMIi
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Sekil 7.16. Ham zeolit i¢cin Langmuir izotermi

Cizelge 7.10. Ham zeolit i¢cin Langmuir izoterm sabitleri

LANGMUIR iZOTERMIi
Sicakhk Sabitler
Qo b R’
25°C 12.594 0.148462 0.9961
30°C 14.493 0.130548 0.9801
35°C 14.903 0.115325 0.9909
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7.3.2. SDS’li zeolit i¢in Langmuir Izotermi

qe(mg/g)

—e—25°C SDS
Zeolit
—=—30°C SDS
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0 50 100 150 200 250 300 350 —a—35°CSDS
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Sekil 7.17. SDS’li zeolit i¢in Langmuir adsorplama kapasitesi
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Sekil 7.18. SDS’li zeolit i¢in Langmuir izotermi
Cizelge 7.11. SDS’li zeolit i¢in Langmuir izoterm sabitleri
LANGMUIR iZOTERMI
Sicakhk Sabitler
Qo b R?
25°C 12.06 0.1574 0.9934
30°C 13.46 0.1539 0.9903
35°C 14.01 0.1205 0.9857




7.3.3. Ham zeolit i¢in Freundlich Izotermi
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FREUNDLICH IZOTERMi
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Sekil 7.19. Ham zeolit i¢in Freundlich izotermi
Cizelge 7.12. Ham zeolit i¢in Freundlich izoterm sabitleri
FREUNDLICH IZOTERMI
Sicakhk Sabitler
Kr n R
25°C 1.174627 0.0699 0.9119
30°C 1.283512 0.1084 0.9381
35°C 1.230552 0.0901 0.8893
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7.3.4. SDS’li zeolit i¢in Freundlich izotermi

14 FREUNDLICH iZOTERMI

Logqe

& 25 °C SDS zeolit

» m 30 °C SDS zeolit
0,0 T T T T T 1
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Sekil 7.20. SDS’li zeolit i¢in Freundlich izotermi

Cizelge 7.13. SDS’li zeolit i¢in Freundlich izoterm sabitleri

FREUNDLICH IZOTERMI
Sicakhk Sabitler
Kr n R’
25°C 1.247096 0.0959 0.9206
30°C 1.067825 0.0285 0.8738
35°C 1.328006 0.1232 0.9016




7.3.5. Ham zeolit i¢cin Tempkin izotermi
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Sekil 7.21. Ham zeolit i¢in Tempkin izotermi

Cizelge 7.14. Ham zeolit i¢in Tempkin izoterm sabitleri

TEMPKIN IZOTERMI
Sicakhk Sabitler
Kr Ar R’
25°C 0.4577 1.852142 0.9973
30°C 2.3057 0.830908 0.9637
35°C 2.5606 0.713079 0.9848
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7.3.6. SDS’li zeolit i¢in Tempkin izotermi

TEMPKIN iZOTERMi
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Sekil 7.22. SDS’li zeolit i¢in Tempkin izotermi

Cizelge 7.15. SDS’li zeolit i¢in Tempkin izoterm sabitleri

TEMPKIN iIZOTERMI
Sicakhk Sabitler
Kr Ar R’
25°C 0.4976 1.286867 0.9943
30°C 2.3981 0.594945 0.989
35°C 2.3145 0.869294 0.9815

Yukaridaki izoterm c¢aligmalarinin sonuclarina baktigimizda ham ve

sartlandirilmis zeolit ile boya giderim ¢aligmasinin ¢alisilan tiim izoterm modellerine

uydugu goriilmektedir.
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8. Sonuc ve Oneriler

o Sekil 8.1. ‘de goriildiigii lizere pH’n artmasiyla SDS ile modifiye edilmis
zeolitin pH 8 disinda giderim veriminin genelde artig gosterdigi en yiiksek verimin
pH 6 ‘da oldugu, ham zeolitte ise genelde pH ile ¢ok degismedigi ancak pH artikca

verimin ¢ok az azaldig1 goriilmektedir.

VERIM ANALIZi
100 -
98 -
96
94 -
92 - —
90 - ~ ]
88 -
86 -
84 -
82 -
80

% Giderim

H

FEF S S-S 444444020004

..............Q.!:’:’tt-‘l

INgg:t

pH
6 - 10
@ HAM ZEOLIT | 91,259 | 90,859 | 89,361 & 89,760 | 88,462
@ SDS ZEOLIT | 87,163 | 90,659 | 91,608 & 87,363 | 91,259

Sekil 8.1. Farkli pH’larda adsorbentlerin verim karsilastirmalari

2

o Sekil 8.2 de goriildiigii lizere, ham, SDS ve HDTMA ile modifiye edilmis
zeolitlerin zamana gore giderim verimlerini kiyasladigimizda en yiiksek giderim
verimin SDS ile modifiye edilmis zeolitte goriilmektedir. Zaman arttik¢a verimlerde
artiy gozlenmisti. HDTMA ile modifiye edilmis zeolitte ise verimlerin zamanla

arttig1 ancak diisiik degerlerde kaldig1 gozlenmektedir.



84

VERIM ANALIZI
< 90 N e I < I - 1
o 80 - o BB R OB B
e 70 - :IEI
NS i)
© 60 - 3
50 - I
40 - EI S
30 - 1R ,
20 - o oHEE R i HH
10-EH B 1 1 L B B B B
0 = W= W11 a1 'y =" o= -+ I X - o[-
5 1530 | 45 60| 90 |120 1802461

& Ham Zeolit 57,0/75,8/84,3|84,7/89,8/90,091,1/92,9/94 1
[ SDS Zeolit 51,5|77,8/87,3/89,6 93,6/95,7/96,4 97,8 99,3
B HDTMA Zeolit |14,4|17,3/120,5|24,9/26,8|34,738,3/42,7/50,7

Sekil 8.2. Farkli zaman araliklarinda adsorbentlerin verim karsilagtirmalar1

J Basic Blue 159+3 boyasi ile ham zeolit ve SDS ile modifiye edilmis zeolit
kullanarak farkli sicakliklarda izoterm c¢alismasi yapilmustir Izoterm deneyler
sonucunda kullanilan boya giderim ¢aligmasinin kullanilan {i¢ modele (Langmuir,

Freundlich, Tempkin) uygunluk gdsterdigi goriilmiistiir.

o Izoterm calismalarindan elde edilen termodinamik hesaplarda gerek ham
zeolit gerekse SDS ile modifiye edilmis zeolit icin AH ve AS degerleri pozitif ve AG
degeri negatif olarak bulunmustur. Bu sonucglardan reaksiyonlarm endotermik ve

istemli oldugu sdylenebilir.

. Gelecek calismalar i¢in Oneri olarak, ¢alismanin gercek atiksu kullanilarak
yapilmasi Onerilebilir. Ayn1 zamanda zeolit ile siirekli sistemde (kolon ¢alismasi)
yapilarak stirekli sistemin performansi arastirilabilir. Sistemler ayn1 zamanda ikili ve

daha karisik atiksularda denenebilir.
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