Sulu Ortamdaki Tekstil Boyarmadde Kirliliklerinin
Adsorpsiyon Teknigi ile Uzaklastirilmasi
Removal of Textile Dyes Pollutions in The Aqueous Enviroment by

Adsorption Technique

“IAli Riza KUL, ’Ahmet SELCUK, *Sevda OCAK
*! Van Saglik Hizmetleri Meslek Yiiksekokulu Yiiziincii Y1l Universitesi, Tiirkiye
2 Egitim Fakiiltesi Fen bilgisi Boliimii, Yiiziincii Y1l Universitesi, Tiirkiye
® Miihendislik Fakiiltesi Cevre Miihendisligi Béliimii, Yiiziincii Y1l Universitesi Tiirkiye

Ozet

Gittikge artan diinya niifusuyla birlikte gelisen teknoloji ve hizli sanayilesme siireci ¢evre kirliligini de
beraberinde getirmektedir. Giiniimiizde ¢evrenin sanayi atiklarindan ve kirleticilerinden temizlenmesi biiyiik
onem kazanmaktadir. Tekstil atiklarinin biiyilk ¢ogunlugunun olusturdugu kimi organik maddeler ¢evre
kirliligine sebep olmaktadir. Cevre igin tehlike olusturan ¢ok sayida boyar madde, sanayi kuruluslarinin atiklar
halinde hi¢bir onlem alinmadan da bazen ¢evreye verilmektedir. Tekstil boyarmaddeler belirli
konsantrasyonlarin  istiinde oldugunda, suda Yyasayan canlilarin zehirlenmesine neden oldugu
bilinmektedir.Boyar maddeler asagidaki gibi siniflandirilabilir: a-Anyonik : Direkt, asit ve reaktif boyalar b-
Katyonik : Bazik boyalar c-Noniyonik : Dispers boyalar Tekstil endiistrisinde kullanilan boyar maddeler
arasinda en ¢ok problem yaratan grubun reaktif boyar maddeler oldugu sdylenebilir. Yapilan g¢aligmalar
incelendiginde bu goriisiin desteklendigi goriilmiistiir. Giinlimiizde adsorpsiyon teknikleri fazla kararli olan
kirleticilerin giderimindeki verimlilikten dolay1 ragbet gérmektedir. Adsorpsiyon ekonomik agidan makul bir
yontemdir ve yiiksek kalitede iiriin olusumunu sagladigini sdyleyebiliriz. Endistrinin gelismesiyle fabrika
atiklar1 ve suda ¢oziinen boyar maddelerin sudan uzaklastirilmasina yonelik adsorbent olarak kullanilacak
materyallerin arayisi hiz kazanmaktadir. Yaptigimiz ¢alismada adsorplayict madde olarak dogal adsorbentlerden
olan bentonit (Kiitahya) kullanilmigtir. Bentonit {izerinde reaktif boya adsorpsiyonu incelenmis olup, adsorpsiyon
verilerinden Langmuir izotermine uyum gosterdigi tespit edilmistir. Farkli konsantrasyonlardaki Reactive Blue
221 ’in Bentonit tarafindan %78.52 oraninda ortamdan uzaklastirdigi hesaplanmigtir
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Abstract

Together with increasing world population, developing technology and rapid industrialization process bring
about environmental pollution. Nowadays, cleaning environment from industrial wastes and pollutants is of
utmost importance. Some organic materials, produced by the majority of textile waste, cause environmental
pollution. Many dyestuffs, which are hazardous for environment, can be released to environment by industrial
organizations without having any precaution. Textile dyestuffs, being above certain concentrations, can cause
poisoning of aquatic organisms. Dyestuffs can be classified as following: Anionic: Direct, acid and reactive dyes
Cationic: Basic dyes Nonionic: Disperse dyes It can be said that most problematic group of dyes used in the
textile industry is the group of reactive dyes. Analyzing performed studies shows that these views are supported.
Today, adsorption techniques are gaining ground due to efficiency in removal of too stable pollutants. Adsorption
is, economically, a reasonable method and we can say that it provides formation of high quality products. With
the development of industry search for materials, to be used as adsorbent for removal of factory wastes and
water-soluable dyestuffs from water, accelerates. In our study, from natural adsorbents bentonite (Kiitahya) is
used as an adsorbent material. Reactive dye adsorption were analyzed on bentonite, and it was determined from
adsortion data that bentonite conforms to Langmuir adsorption isotherm. It has been calculated that various
concentrations of Reactive Blue 221, is removed from environment by a rate of 78.52% via using bentonite.
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1.Giris

Insanlar yasamak icin bir ¢evreye ihtiya¢ duymaktadirlar. Cevre ise insam etkileyen ve ondan
etkilenen dis sartlar olarak tanimlanabilir. Ancak ¢evre glinlimiizde bir takim sorunlarla kars1
karstya kalmis ve artik insanligin 6nemli bir sorunu haline gelmeye baslamistir. Ciinkii
canlilarin yasayabilmesi i¢in hayati 6neme sahip olan hava, su ve toprak giiniimiizde ciddi
kirlenmelerle kars1 karsiya kalmistir. Bu kirlilikler genel olarak ¢evre kirlenmesi seklinde
tanimlanmaktadir.

Cevre kirliligi biitiin canlilarin sagligint olumsuz yonde etkileyen ve cevre iizerinde yapisal
zararlar meydana getiren, onun niteliklerini bozan yabanci maddelerin; hava, su ve topraga
yogun bir sekilde karigsmasi olayidir. Baska bir tanimla c¢evre kirliligi; ekosistemlerde dogal
dengeyi bozan cesitli ekolojik zararlardir. Degisik kaynaklardan ¢ikan kati, sivi ve gaz
halindeki kirletici maddelerin hava, su ve toprakta yiiksek oranda birikmesi ile ¢evre kirliligi
meydana gelmektedir. Hava kirliligi, su kirliligi, toprak kirliligi, giiriilti kirliligi ve radyoaktif
kirlilik gesitlerine drnek olarak gosterilebilir. Adsorpsiyon, gaz veya sivilardaki ¢oziinen birim
maddelerin kati1 adsorplayicilarin yiizeyinde toplanmasidir. Kati1 yiizeydeki molekiiller
arasindaki kuvvetlerin denklesmemis olmasindan dolay1 akiskan icindeki molekiillerle kati
yiizeyindeki molekiillerin etkilesmesi sonucunda adsorpsiyon meydana gelir. Eger kiitle
aktarimi1 kat1 fazdan s1vi veya gaz faza dogru gerceklesiyorsa, bu olay desorpsiyon adin1 alir.
Adsorpsiyon derecesi, adsorplananin ve adsorbanin cinsi, sicakliga, adsorplanan maddenin
derisimine veya basincina ve adsorban ile adsorplanan arasindaki kimyasal benzerlige baglidir

[1].

(Cozeltilerde adsorpsiyon, ilk olarak Lowitz tarafindan 1785°te incelenmis ve kisa siire sonra,
rafinerizayon isleminde sekerden renk giderimi i¢in uygulanmigtir. 19. yiiz yilin ikinci
yarisindan sonra, Amerika’da su aritim tesislerinde aktiflestirilmemis odunkomdiirii filtreler
kullanilmistir. 1. Diinya savasinda, gaz maskelerinde kullanilmak iizere kiiciik miktarlarda
granliler Bentonit tretilmistir. 1920’lerde toz Bentonit (PAC) klorofenolle kirlenen su
kaynaklarinda tat ve koku kontrolii i¢cin kullanilmistir. Su kaynaklarinin aritiminda kullanilan
ilk GAC birimleri 1929’da Almanya Hamm’da ve 1930°da Michigan Bay City’de insa
edilmistir. Yiizey veya arayiizeydeki adsorpsiyon ¢ogunlukla, adsorplanan ve yiizeydeki atom,
iyon veya molekiiller arasindaki bag kuvvetlerinin bir sonucudur. Adsorpsiyonun derecesi,
adsorplananin ¢ozelti fazina bagli olan belirli baz1 6zellikleriyle (6zellikle yiizey gerilimi ve
¢oziiniirliik) ile ilgilidir. Ornegin, birgok organik bilesik suyun yiizey gerilimini etkili bir
bi¢imde diisiirebilmekte ve pekcok bilesigin sulu sistemlerinin enerji denklikleri, kati-siv1 ve
gaz-sivi ara ylizeylerindeki ayirimda olusmaktadir. Adsorpsiyonun boyutu, bilesigin ¢oziicli
fazindaki c¢oziinmezligi veya c¢oziinmeye karst gosterdigi direngten etkilenmektedir.
Kullanilan ¢6ziicliye bagh olarak maddenin ¢éziinmezligi 6nemlidir ve bu ¢oziicii tarafindan
adsorplanan maddenin diger fazlarla ara yiizeydeki adsorplanmaya egilimi ¢ok énemlidir [2].

Bilesik ve i¢inde c¢oziindiigli coziicii arasindaki baglarin adsorpsiyon isleminden Once
kirilmas1 da s6z konusu olabilmektedir. Sonugta, bilesigin ¢oziiniirliigii, baglarin zayif-
kuvvetli olmasim1 ve adsorpsiyonun derecesini etkileyen parametreler arasindadir. Genel
olarak killer, belirli bir kristal yapiya sahip, dogal, topragimsi, ince taneli, belirli miktarda su
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katildig1 zaman plastikligi artan malzemelerdir. Kil mineralleri esas itibariye aliiminyum
hidrosilikatlardir. Bazi kil minerallerinde aliminyumun yerini tamamen veya kismen Fe veya
Mg almaktadir. Alkali mineraller veya alkali metaller, kil minerallerinin temel bilesimi olarak
bilinmektedirler. Baz1 killer tek bir kil mineralinden, fakat cogu birka¢ mineralin karisimindan
olugmaktadir. Killer i¢inde kil minerallerine ek olarak kuvars, kalsit, feldspat ve pirit gibi
mineraller “kil olmayan malzeme” olarak bulunmaktadir. Ayrica bir¢cok kil malzemeleri,
organik maddeleri ve suda ¢6ziinebilen tuzlar1 icermektedir. Kil partikiillerinin ¢ap1 ortalama 100
nm, kalinlig1 ise sadece 1 nm dolaylarindadir. Bu degerler ¢ok biiyiik bir yiizey alani olusturmakta ve
boylece adsorpsiyon i¢in kullanimi ¢ok biiyiik bir 6nem kazanmaktadir. Ayrica kil mineralleri kolayca
ve bol miktarda dogada bulunmaktadir. Bu kil mineralleri dogal olabildigi gibi bazen de senetetik
olarak elde edilebilmekte ve ticari olarak pazarlanmaktadirlar [3]. Kil minerallerinin uygulama
alanlarindaki ¢esitlilik siirekli olarak artmaktadir. Bunun nedeni, kil ve kil minerallerinin
ilging fizikokimyasal o6zellikleri (yiiksek ylizey alani, yiiksek katyon degisim kapasitesi) ve
kolay modifiye edilebilmeleridir. Killerin sisme davraniglari, adsorpsiyon 6zellikleri, kolloidal
ve reolojik sekilleri kullanim alanina gore ayarlanabilmektedir. Kil mineralleri, kolloidal
boyutlu dogal veya sentetik malzemelerdir. Killer, tabakaya benzer yapilarindan dolay1 biiyiik
bir ylizey alanina sahiptir ve killerin modifikasyon ile adsorpsiyon 6zelligi énemli Slgiide
artmaktadir. Ayrica, dogal killer apolar ve iyonik olmayan organik bilesikler i¢in etkili
adsorbanlar degillerdir. Killerin modifikasyonu icin kullanilan bilesiklerden en yaygin
olanlart; tetrametil amonyum, hekzadesiltrimetil amonyum, dodesiltrimetil amonyum,
benziltrimetil amonyum ve tetrametilfenil amonyumdur. Kil minerallerini modifiye etmek igin
degisik yollar vardir. Bunlar; » Adsorpsiyon, « Inorganik katyonlar ve katyonik komplekslerle iyon
degisimi, » Organik katyonlarla iyon degisimi, * Inorganik ve organik anyonlarm birlesmesi, « Organik
bilesiklerin asilanmasi, ¢ Asitler ile reaksiyon, degisik poli (hidroksimetal) katyonlar ile islemler, °
Partikiil i¢i polimerizasyon, ¢ Dehidroksilleme ve kalsinasyon, Kil minerallerinin igslenmesi,
lipofilizasyon, ultrasound ve plazma gibi fiziksel islemlerdir. Temel olarak modifikasyon
reaksiyonlari i¢ tabaka katyonlarinin (Na+, K+, Ca? vb.) spesifik tiirler ile yer degistirmesiyle
gerceklesmektedir. Cisimlerin renklendirilmesi boyamak olarak ifade edilmektedir. Cisimlerin
yiizeyinin ya dig etkilerden korunmak ya da gilizel bir goriiniim saglamak icin renkli hale
getirilmesinde kullanilan maddelere "boya" denmektedir. Konugma dilinde ¢cogu kez boya ve
boyarmadde sozciikleri birbiri yerine kullanilmaktadir. Bu iki sozciik es anlamli degildir.
Boyalar, genellikle inorganik yapida, bir baglayict ile karigmis fakat ¢Oziinmemis
karigimlardir. Bunlar, uygulandiklarinda yiizeyde hicbir degisiklik yapmamaktadirlar.
Kazimakla yiizeyden biiylik parcalar halinde uzaklastirilabilir.

Kumas, elyaf gibi materyallerin renklendirilmesinde kullanilan maddelere ise “boyarmadde”
denmektedir. Ancak her renk veren veya renkli olan madde boyarmadde degildir. Boyarmaddelerle
yapilan renklendirme, boyalarla yapilan renklendirme islemine benzememektedir. Renklendirme,
genellikle ¢ozeltiler veya siispansiyonlar halinde ¢esitli boyama yontemleriyle uygulanmaktadir. Biitiin
boyarmaddeler organik bilesiklerdir. Boyanmak istenen materyal, boyarmadde ile kimyasal veya
fizikokimyasal bir etkilesime girerek materyal yiizeyinin yapisim1 degistirmektedir. Boyanan yiizey
kazima, silme, yikama gibi fiziksel igslemlerle baslangigtaki renksiz durumunu alamaz. Bu amagla ilk
kullanilan boyalar metal-oksit karisim, kil ve bazi bitki 6zsularidir [4]. Inorganik dogal boyalara
ornek olarak Fe,O3, Cr,0O3, Pb30,4, HgS, grafit vb. verilebilmektedir. Boyarmaddelerin bazilar1 dogal
kokenli olmakla birlikte, bunlarin ¢ogu sentetiktir. Dogal boyarmaddeler genellikle hayvanlarin deri ve
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salg1 bezlerinden, bitkilerin kok, kabuk, tohum, meyva gibi kisimlarindan ve maya bakterileri gibi
mikroorganizmalardan basit kimyasal islemler sonucu elde edilebilmektedirler [5]. Bir maddenin boya
Ozelligini gosterebilmesi igin benzen halkasina kromofor ve oksokrom gruplarin baglanmasi
gerekmektedir. Kromofor gruplart renk o6zelligi vermektedirler ancak boya maddesi degillerdir.
Oksokrom gruplart ise bulunduklart bilesiklerin rengini gelistirmektedir, renk siddetini artirmaktadir.
Kullanilan birgok boya tuz halindedir. Bu boyalardan sodyum, potasyum, kalsiyum amonyum
katyonlartyla boya iyonu anyonunun yaptigi tuzlara asit boyalar; CH;COO, COOC-COO, Cl,, SO,
gibi anyonlarla boya iyonu katyonunun meydana getirdigi tuzlara bazik boyalar denmektedir. Bir
organik tuz olan boyarmaddeler su veya baska bir eriyik i¢inde ¢oziiniip anyon ve katyon gruplarina
ayrilarak, ayni ¢ozelti i¢cinde bulunan maddelerle veya diger yardimci maddelerle birlesebilecek hale
gelmektedirler. Fakat bu iyonlagsma olay1 tekstilde kullanilan biitiin boyalarda ayni siddette ve hizda
olmamaktadir. Baz1 boyalarin molekiilleri tamamen ikiye ayrildigi halde bazi boyalarin molekiillerinin
bir kismi ikiye ayrilirken bir kismu ise ayrilmamaktadir. Bunlarin bazisinda yalniz boya kokii,
bazilarinda hem boya kokii hem tuz kokii eriyik i¢inde anyon ve katyon halinde olmalarina ragmen
kolloid hallerini koruyarak, boya banyosu i¢inde ufak veya iri agregat halinde dolasmaktadirlar. Buna
gore her boyanin boya banyosu i¢indeki ¢ozlinme sekli ayni1 degildir. Fakat boya banyosunun
sicakligimin yiikseltilmesi ile agregat halinde bulunan kokler daha kiiciik kisimlara ayrilarak
boya banyosunun yogunlugunu artirip boyama giiciinii yiikseltmektedirler [4].

2.MATERYAL VE METOD
Reactive Blue 221

NaOH Cozeltisi (0,1 N)

HNOj; ¢ozeltisi(0,1 N)

Oncelikle adsorpsiyon islemi i¢in hazirlanan Bentonit iizerine adsorplama &zelliginin olup
olmadig: tespit edildi. Ardindan 500 ppm stok ¢ozelti hazirlandi. Hazirlanan stok ¢6zeltiden
seyreltilerek 500 ml, 50 ppm, 100 ppm, 200 ppm ve 300 ppm’lik ¢ozeltiler hazirlandi. Dogal
pH-2-4-6-8 ve 10 pH degerleri esas alinarak c¢aligildi.

3.TARTISMA VE SONUC

Calismamizda kullanilan Kiitahya Bentonitinin kimyasal analiz sonucu asagida verilmistir.

Bilesimler:  SiO,  Al, O3 Fe,Os TiOs Ca0o MgO Na,0 K,O KK?®
digerleri

Yiizde(%):  71.60 13.15 0.660 0.07 2.23 2.79 026 036 845 0.43

a: 1000 °C kiitle kaybi
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Hazirlanan ¢ozeltilere, 1 er gr bentonit ilave edildi. Calkalayicili su banyosunda 25°C, 35°C
ve 45°C’de ¢alkalandi. 1, 3, 5, 7, 9, 11, 15, 17, 20, 25, 30, 40,50, 60, 90 ve 120 dakika zaman
araliklariyla numuneler alindi. Bu numunelerin UV’de o6l¢limleri yapilarak sonuglar
degerlendirildi.Sulu ¢ozeltilerden boyarmaddelerin gideriminde bentonit kullanildi.

Sicaklik arttik¢a k degerlerini Bentonit i¢in artma egiliminde oldugu goriilmektedir. Bu egilim
absorpsiyon prosesinin endotermik olduguna isaret etmektedir. Langmuir ve Freundlich
parametrelerinin hesaplanmasi igin ¢izilen egrilerde korelasyon faktorii R®  0.9432,
bulunmasma karsin Freundlich izotermlerinde R? 0.9844 degerleri elde edilmistir. Buda
boyarmaddenin, Reactive Blue 221’nin bentonitten elde edilen Bentonit tizerindeki
sorpsiyonu lineer olmamasi nedeniyle Freundlich izotermine daha iyi uyum sagladigi
bulunmustur.

Boyarmaddelerin Bentonit tizerindeki sorpsiyonu incelendiginde sorpsiyon izotermlerinin
lineer olmamasi sorpsiyon mekanizmasini hidrofilik dagilma disinda hidrojen bagi ve elektron
aligverisine dayandigi soylenebilir. Bilindigi gibi adsorpsiyon prosesinde ortamin pH’1 ¢ok
onemli bir faktordiir. Cilinkii pH adsorbentin yiizey yiikiine ve adsorbentin iyonlagma
derecesine etki etmektedir. Yaptigimiz calisma ortamin dogal pH’inda yapilmistir. Dogal
ortamda yapilan pH calismalarinda elde edilen sonu¢ pH 2- 4- 6-8 ve 10’da yapilan
caligmalardan, absorplama giicii bakimindan daha fazla oldugu bulunmustur.

Gibbs serbest entalpi degerlerinin (AG) 25°C'de -11.0352 kjoule/mol, 35 °C'de -12.7352
kjoule/mol ve 45°C sicaklikta ise -14.0171 kjoule/mol oldugu hesaplandi. Degerlerin negatif
olmas1 Reactive Blue 221°nin Bentonit iizerindeki sorpsiyonun kendiliginden oldugunu
gostermektedir. AG degeri artan sicaklikla azalma egilimindedir ki bu da prosesin yiiksek
sicaklikta daha kolay yapilabilecegi anlamina gelmektedir.
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