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The purpose of this work is to give a brief instructions about the
removal the dyes from textile effluents by physical, chemical and biological
methods; adsorption and its isotherms, clays and the classification of the clay
minerals; and the arrangements of the dyestuffs according to dyeing
characteristics, chemical sfructures ahd solubilities.

The use of natural adsorbents at the adsorption processes is more
attractive because of advantages of properties such as, low cost, abundance,

high adsorption capacity and reusability.
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1. GIRIS

Dogada, organik ve inorganik maddeleri igeren su kirlilii ¢esitli nedenlerden
olusabilir. Bunlardan 6zellikle agir metaller, inorganik kirlilige sebep olur.
Organik kirliliklere ise kloroform gibi kiiciik molekiiller ya da boyalar gibi

heterosiklik bilesikler neden olur.

Boyalar, bu tiir kirlilige yol acan organik ve inorganik maddeleri yapisinda
bulunduran, biiyitk molekiil kiitleli ve genellikle de halkali bilesiklerdir. Boyalar
icinde de iilkemizde ozellikle tekstil boyalarmin neden oldugu kirlilik son derece
onemlidir. Suyun renklenmesi (kirlenmesi) i¢in 1 ppm’den daha az miktarlarda

boya derigsimleri yeterli olmaktadir (Al-Degs ve ark. 2001).

Tekstil atiksulari da yiiksek miktarda yiizey aktif madde, ¢6ziinmeyen
katilar ve Cr, Ni, Cu gibi agir metalleri igerirler. Tekstil ve benzer endistrilerde
boyarmadde kullanilarak renklendirilen organik kati siispansiyonlar da su
kirliliginin 6nemli nedenlerindendir. Tekstil atiksularindan boyarmaddelerin
uzaklastirilmasinda fizikokimyasal yontemler kullanilabilir. Bu yontemlerden
birisi olan adsorpsiyon digerlerine gére daha ekonomik olup, bu yontemle daha iyi

sonuclar alinabilmektedir (Hashem ve El-Shishtawy 2001).

Adsorpsiyon isleminin gerceklesebilmesi i¢cin uygun adsorbanlarin
kullanilmast  gerekmektedir.  Bu  adsorbanlarla  atiksularin  igerdigi
boyarmaddelerin uzaklagtirilmas:  gerceklestirilebilmektedir. Kullanilan bu
adsorbanlar dogal veya sentetik olabilirler. Sentetik olan adsorbanlar ekonomik
acidan uygun degildirler. Bunun yerine herhangi bir maliyet getirmeyen, kaolinit,
montmorillonit, smektit, sepiyolit v.b. gibi killer, dogal adsorban olarak
atiksulardan boyarmadde kirliliklerinin giderilmesinde tercih edilmektedirler.
Killerin genis ylizey alanlari, adsorpsiyon yeteneklerinin ¢ok fazla olmasi,
gozeneklilikleri ve reaktif olmalari, bunlarin kirlilik gideriminde ¢ok genis bir
kullanim alan1 bulmalarina yol agmustir. Bunlara ek olarak killerin yiizey alanlan
ve adsorpsiyon kapasiteleri kimyasal islemler sonucunda daha da

arttirlabilmektedir. Bunun dogal bir sonucu olarak da adsorpsiyon verimi
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yiikselmektedir (Brindley ve Thompson 1970; Kahr ve Madsen 1995; Al-Degs ve
ark. 2001; Rytwo ve ark. 2002).
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2. TEKSTIL ATIKSULARI VE OZELLIKLERI

Giiniimiizde endiistrinin hizla gelismesi, birgok sorunu da beraberinde
getirmektedir. Buna paralel olarak, atiksu miktarlarinin artmasi, ¢evre kirlili§ine
neden olmaktadir. Cevre kirliligine neden olan endistri dallarindan bir tanesi de
tekstildir. Tekstil endiistrisinde kullanilan agartma, boyama ve yikama islemleri
sonrasinda biiyiik miktarlarda atiksular olugmaktadir. Pamuklu, yiinlii ve basma
{iretim asamalarinda olusan atiksularin 6zellikleri birbirinden az da olsa farklidir
(Dogan 1989).

Tekstil endiistrisinde, iiretim asamalarinda kullanilan boyarmaddeler, tekstil
atiksularinin - 6zelliklerini belirleyen etmenlerin basinda gelmektedir. Tekstil
atiksularmin rengi, kullanilan boyarmaddenin tipine bagh olarak kirmzi,
kahverengi, mavi, mor ve siyah olarak degismektedir. Boyama sonucu oluSan
atiklar, verildikleri ortamdaki suyun renginin degismesine ve suyun 151k
gecirgenliginin azalmasina, bunun dogal bir sonucu olarak da KOI (Kimyasal
Oksijen Ihtiyac1) degerlerinin dalgalanmasma yol agmaktadirlar. Ayrica bu tiir
atiklar bitki ve hayvan yasami tizerinde toksik etkiler yapmakta ve nehrin kendini
aritma (6zimleme) kapasitesini engelleyerek ekosistemi de bozmaktadirlar.
Ornegin; anilin boyalar diisiikk derisimlerde bile balik organizmalarinda birikerek
et lizerinde belirgin renk olusturmaktadirlar. Tekstil atiksulari ile renklenmis
sular, diger endiistri dallart i¢in su kaynagi olarak kullanilamazlar. Tekstil
atiksularinda biiyiik pH dalgalanmalar gézlenir. Bunun nedeni, boyama islemleri
sirasinda farkli tipte boyarmadde kullanilmasidir. Atik suyun pH degeri 2-12
arasinda degisebilir. Ozellikle aktif camur ve kimyasal antim sistemlerinde,
biyiik pH degisimleri istenmez. Tekstil atiksular: aritim sistemlerinde, uygun pH
ayarlanmasi yapilmalidir. Tekstil atiksularimin sicaklifi, diger endiistriyel
atiksulara gore daha yiiksektir. Bunun nedeni boyama siirecinde, 90°C sicaklikta
yikama sularmmn kullanilmasidir. Yiiksek sicaklikta dogrudan boyama siirecinden
gelen tekstil atiksulan aritilamaz. Bunun i¢in 30°C ve daha diisiik sicakliklarda 6n
151 giderim islemi yapilmasi gerekir. Tekstil atiksulari polivinil alkol,
karboksimetil seliiloz, kimyasal maddeleri pargalamak icin nisasta ve sentetik

lifler gibi 6nemli kirleticjler igerirler. Aritilmadan desarj edilen tekstil atiksulari,
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¢6ziinmiis oksijeni hizla tiiketirler. Bu oksijen tilketimi dipte toplanan atiklarm
bozunmasi ile hizlanir. Akarsularin dibinde toplanan maddeler esas olarak yiin
lifleri ve yindeki safsizliklardir. Bu safsizliklardan dolayr suyun fiziksel
dzellikleri bozulur, su renkli ve kokulu bir hal alir. Tekstil atiksularinda bulunan
ve kiikiirtlii maddelerin kullanimindan olusan siilfir bilegikleri, 6zellikle beton
borular tizerinde zararh etki yapar. 300 mg/L’nin {izerindeki siilfat derisimleri,
beton kanalizasyon borularinda korozyona (ta¢ korozyonu) yol agar. Ayrica,
yiinlii tekstil atiklarinda bulunan yaglarin ve sabunlarin bozunmasmdan olusan

yag asitleri de kanalizasyon kanallarinda korozyona neden olur (Yavuz 1998).

2.1. Tekstil Atiksularindan Boyarmadde Giderimi

Tekstil, boya, gida ve deri endiistrileri, boyarmadde igeren atiksular|olusturan
endistrilerin basinda gelmektedir. Boyarmaddeler biyolojik olarak pargalanmasi
zor olan bilesiklerden meydana geldiginden, bunlarin gideriminde fizikokimyasal
yontemler  tercih  edilmektedir. =~ Adsorpsiyon, koagiilasyon/flokiilasyon
(pthtilagtirma/yumaklastirma), biyolojik aritim gibi ¢esitli yontemler, atiksulardan
renk giderimi i¢in kullanilmaktadir. Elde edilen renk giderim verimi, kullanilan
yonteme gore degisiklik gostermektedir. Atiksulardan renk gideriminde
maksimum verimi saglayan yontem kullanilmalidir. Koagiilasyon/flokiilasyon,
atiksulardan renk gideriminde yaygin olarak kullanilan yontemlerden biri
olmasina karsin, olusan kimyasal camurun ozelligi ve c¢oklugu agisindan
sakincalidir. Ozonlama ve klorlama yéntemleri ile de rengin tamamen giderilmesi
miimkiindiir, ancak ozon iiretiminin ekonomik olmamasi ve klorlama sonucunda
kanserojen klorlu organik bilesiklerin olugsmasi bu yontemlerin kullanilmasin
kisitlamaktadir. Ters ozmoz, ultrafiltrasyon ve iyon degisimi yontemleri de
ckonomik  nedenlerden dolayr yaygin olarak uygulanmamaktadirlar.
Boyarmaddelerin karmasik organik yapiya sahip olmalar, biyolojik olarak
pargalanmalarini zorlastirmakta, bu nedenle klasik biyolojik sistemler renk
gideriminde yetersiz kalmaktadir. Ozellikle fenol, kresol ve boyarmadde gibi
biyolojik pargalanmasi zor olan organik maddelerin aktif camur sisteminde
havalandirma birimine toz aktif karbon (PAC) eklenmesi giderimi olumlu

sonuglar vermektedir. Boylece toksik, biyolojik parcalanabilirligi az olan'organik
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maddeler aktif karbon ilizerine adsorplanarak biyolojik sistemi etkilemeden

giderilmekte ve sistem performansinda artis gozlenmektedir (Yavuz 1998).

2.2. Tekstil Atiksularimin Aritim Yéntemleri

2.2.1. Kimyasal yontemler

Tekstil atiksularimin kimyasal yontemlerle aritilmasi uzun yillardan beri en
cok ilgi ¢eken yontemlerden birisi olmugstur. Bunun en bilyiik nedeni, atiksu
kalitesinde rﬁeydana gelen degisikliklerin kullanilan kimyasal maddelerde veya
uygulanan dozda yapilan degisikliklere kolayca tolere edilebilir olmasidir. Tekstil
atiksularinin  aritiminda en yaygin olarak kullanilan kimyasal yontemler;
yiikseltgenme, kimyasal ¢oktiirme ve flokiilasyon yontemleri ve Cucurbituril ile

antimdir (Kocaer ve Alkan 2002).
2.2.1.1. Yiikseltgenme

Yikseltgenme kimyasal yontemler i¢inde en yaygin olarak kullanilan renk
giderme yontemidir. Bunun en 6nemli nedeni uygulamasinin basit olusudur.
Kimyasal yiikseltgenme sonucu boya molekiiliindeki aromatik halka kirilarak
atiksudaki boyarmadde giderilir. Yaygin olarak kullanilan yiikseltgenme
yontemleri; H,O,-Fe (II) tuzlar1 (Fenton ayiract), ozonlama, fotokimyasal yontem,

sodyum hipoklorit (NaOCIl) ve elektrokimyasal y6ntemlerdir (Kocaer ve Alkan
2002).

a-) H,O,-Fe (II) Tuzlar1 ( Fenton ayirac)

Fenton ayirac1 [Fe (II) tuzlariyla aktive edilmis hidrojen peroksit] biyolojik
aritmay1 inhibe edici veya toksik atiksularin yiikseltgenmesi i¢in ¢ok uygundur.
Fenton ayiracr ile yapilan aritim 6n yiikseltgenme ve koagiilasyon olmak iizere iki
basamakta gergeklesir. Fenton aywraciyla yapilan 6én yiikseltgenme prosesinde
renk giderim hizinin KOI giderim hizina gére daha yiiksek oldugu ve renk ile KOI
gideriminin bilyiik bir boliimiiniin 6n yiikseltgenme basamaginda gerceklestigi
belirlenmistir. Ayrica, metal-kompleks tiiriindeki boyalardaki agir metaller, demir

oksitlerle birlikte notralizasyon basamaginda ¢oktiiriilebilmektedir. Fenton ayiraci



ile aritma bu agidan H,0O; kullanilan yontemlere gére daha avantajli konumdadir.
KOI, renk ve toksisite giderimi gibi avantajlari yaninda prosesin bazi
dezavantajlar1 da vardir. Proses floklagma islemini de igerdigi igin atiksudaki

kirleticiler ¢amura gegerler ve ¢amur problemi ortaya ¢ikar (Kocaer ve Alkan
2002).

b-) Ozon

Ozon uygulamalar1 1970°1i yillarin baginda baglamigtir. Ozonlama ile dikkate
deger boyutlarda renk giderimi saglanabilmektedir. Ozonlama sonucu elde edilen
renk giderimi boyarmaddenin cinsine gore farklilik géstermektedir. Yapilan bir
calismada 30 dakikalik bir zaman siiresince ozonlanan azoik, dispers/silfir ve
reaktif boya igeren atiksularda bagarili bir renk giderimi saglanirken, vat
boyarmaddesi iceren atiksular i¢in aymi basar elde edilmemis ve renk giderimi
%50 ile simirh kalmistir. Boya banyosu ¢ikis sularinin ozonlandiktan sonra tekrar
kullanilabilmesi tesis i¢in kimyasal madde ve su tasarrufu saglanmakta ve tesisin
yikil azalmaktadir. Yiiksek kararsizliga bagl olarak oldukca iyi bir yiikseltgen
olan ozon, ayni zamanda tekstil yas proseslerinden kaynaklanan atiksularda
bulunan yiizey aktif maddeler ve tasiyicilar gibi diger maddelerin giderilmesine de
yardimer olmaktadir. Ozonla yiikseltgenme, klorlu hidrokarbonlarin, fenollerin,
pestisitlerin ve aromatik hirokarbonlarin pargalanmasinda da oldukga etkilidir.
Boya igeren atiksulara uygulanan dozaj, toplam renge baghdir ve giderilecek KOI
bir kalint1 ya da ¢amur olusumuna veya toksik ara iiriinlerin olusumuna neden
olmaz. Boya igeren atiksularin ozonlanmasinda hiz belirleyici basamak, ozonun
gaz fazindan atiksuya olan kiitle transferidir. Azo boyarmadde iceren atiksularmn
ozonlama y6ntemiyle aritildig1 bir ¢alismada ozon transfer hizimn, baslangi¢ boya
derigimine, uygulanan ozon dozlamasi ve sicaklia bagli olarak arttig1
belirtilmistir. Caligmanin sonucunda ozonlamanin KOI’nin %27 ile %87 oraninda
diiiriilebildigi ve atiksuyun biyolojik parcalanabilirliginin 11 ile 66 kez
arttirilabildigi vurgulanmustir. Diger nemli bir avantaj ise ozonun gaz durumunda

uygulanabilir olmasi ve dolayisiyla diger bazi yontemlerin aksine atik camur

olusmamasidir.
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Boyarmaddelerdeki kromofor gruplari, genellikle konjuge ¢ift bagh organik
bilesiklerdir. Bu baglar kirilarak daha kiiciik molekiiller olusturabilirler ve renkte
azalmaya neden olabilirler. Bu kiiciik molekiiller atiksuyun kanserojenik veya
toksik 6zelliklerini arttirabilmektedirler. Bu durumun 6nlenmesinde ozonlama ek
bir aritim yontemi olarak da uygulanabilmektedir. Yarilanma siiresinin kisa olusu
(20 dk) ozonlamanin en biiylik dezavantajidir. Bazik kosullarda, ozonun
bozunmas1 hiz kazandig1 i¢in atiksuyun pH’s1 dikkatle izlenmelidir. Ozonlama
yonteminin diger bir dezavantaji ise kisa yarllanma stiresine bagli olarak
ozonlamanin siirekli olmasindan dolayr maliyetinin yiiksek olmasidir (Kocaer ve

Alkan 2002).

¢-) Fotokimyasal yontem

Bu yontemde boyarmadde molekiilleri, hidrojen peroksit varliginda UV 151m
ile CO, ve H,O’a doniistiiriiliir. Par¢alanma yiiksek derigimlerdeki hidroksil
radikallerinin olusmasiyla meydana gelir. Yani, UV 15181, hidrojen peroksiti aktive

ederek iki hidroksil radikaline par¢alanmasini saglar.
H,0, + hy — 20H-

Boylece organik maddenin kimyasal yiikseltgenmesi gergeklesir.
Fotokimyasal yontemlerde UV 1smt genellikle civa ark lambalanyla
saglanmaktadir. Sbn yillarda yapilan c¢aligmalarda ise, civa lambalarmn
kullanilmasina alternatif olarak lazer destekli fotokimyasal artim Onerilmigtir.
Ancak yapilan c¢alisma sonucunda ydntemin enerji verimliligi agisindan iyl
sonuglar vermedigi goriilmiis, yeni ve daha etkili bir 151 kaynaginin gerekliligi
vurgulanmistir. Boyarmaddenin giderim lizi, UV isminin siddetine, pH’a,
boyarmaddenin yapisina ve boya .banyosunun kompozisyonuna baghdur.
Genellikle, pH=7 ve UV 1gmn siddeti yiiksek oldugunda, farkl: boya siuflan igin
farkli degerler alan optimum miktarda hidrojen peroksit uygulandiginda ve boya
banyosu yiikseltgenme potansiyeli peroksitten biiyiik olan oksitleyici maddeler
icermediginde etkili bir renk giderimi gergeklesir. Boyarmadde igeren atiksularin

fotokimyasal yontemlerle aritilmasmin en 6nemli avantaji, atik ¢amur olugmamasi



ve kotii kokulara neden olan organiklerin 6énemli derecede azaltilmasidir (Kocaer

ve Alkan 2002).

d-) Sodvum hipoklorit (NaOCl)

Renkli atiksularin kimyasal yiikseltgenmesi klorlu bilesiklerle de miimkiindiir.
Bu yontemde, klor boyarmadde molekiiliiniin amino grubuna etki eder ve azo
baginin kirilmasi saglar. Klor derisimindeki artigla birlikte renk giderimi de
artar. Sodyum hipokiorit ile renk giderimi asit ve dogrudan boyalar i¢in iyi
sonuglar vermekte, reaktif boyalarin aritiminda ise daha uzun zamana gereksinim
duyulmaktadir. Metal-kompleks boya g¢ozeltileri, aritimdan sonra kismen renkli
kalirken, dispers boya g¢o6zeltilerinde, NaOCl ile renk giderimi ger¢eklestirilemez.
Son yillarda ¢evre tizerindeki olumsuz etkilerinden dolayr boyarmadde giderimi

icin klor kullanimi azalmustir (Kocaer ve Alkan 2002).

¢) Elektrokimyasal véntem

Bu yoéntem 1990’larin ortalarinda gelistirilen yeni bir yOntemdir.
Elektrokimyasal bir reaksiyonda yiik, elektrot ile iletken siv1 igindeki reaktif tiirler
arasindaki ara yiizeyde transfer olur. Elektrokimyasal bir reaktor bir anot, bir
katot, bir iletken elektrolit ve giic kaynagindan olusmaktadir. Katotta, yiik,
reaksiyona girenler tarafina gegerek yiikseltgenme durumunda azalmaya neden
olur. Anotta ise yiik, reaktif tiirlerden elektroda gecerek yiikseltgenme durumunu
arttirir. Yukseltgenme durumundaki degismeler bunlarin kimyasal 6zelliklerinin
ve yapilarinin degismesine yol acar. Boyarmadde gideriminde etkili bir sekilde
kullanilabilirligi acisindan yontem bazi Onemli avantajlara sahiptir. Kimyasal
madde tiiketimi ¢ok azdir veya yoktur. Camur olusumu s6z konusu degildir ve
renk gideriminde olduk¢a etkilidir. Kirlilige neden olan direngli maddelerin
parcalanmasinda ytiksek verim saglar. Organik bilesiklerin elektrokimyasal
yontemlerle antiminda s6z konusu bilesikler anot iizerinde su ve karbondioksite
okside olmaktadir. Onceleri anot olarak grafit siklikla kullanilmakta iken ancak
son yillarda yapilan galigmalar elektro-yiikseltgenme i¢in ince tabaka halinde soy
metallerle (platin, rutenyum, v.b.) kaplanmis titanyum elektrodlarnin kullanimi

lizerinde yogunlagmustir. Tekstil atiksularinin elektrokimyasal olarak antildig: bir
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calismada titanyum/platin elektrodu anot olarak kullanilmuig ve 18 dakikalik bir
aktif aritim siiresinden sonra KOL BOI (Biyolojik Oksijen Ihtiyac1) ve renkteki
azalmanin  %80’leri astig1 belirlenmistir. Yapilan diger bir ¢alismada,
fotokimyasal y6ntemin ardindan uygulanan elektrokimyasal yontemin, verimi
belirgin olarak arttirdig1 gézlenmistir. Bu kombine prosesin kullamimasiyla 120
dakikalik bir reaksiyon siiresinde C.I. Reaktif Blue 19 boyarmaddesinin rengi
tamamen giderilmis ve %50 oraninda mineralizasyon saglanmistir. Yontemin en
biiyiikk dezavantaji ise tehlikeli bilesiklerin olusma olasiligidir. Yapilan bir
calismada ise tekstil atiksularimin elektrokimyasal aritimi siirecinde olusan klorlu
organik bilesik miktarlarmnin oldukg¢a yiiksek oldugu belirlenmistir. Yiiksek akim
hizlarinmm renk gideriminde dogrudan bir azalmaya neden olmasi diger bir
dezavantajdir. Kullanilan elektrik maliyeti diger yontemlerdeki kimyasal madde

giderimiyle kiyaslanabilir niteliktedir (Kocaer ve Alkan 2002).
2.2.1.2. Kimyasal flokiilasyon ve ¢oktiirme yontemi

Bu yontemde flokiilasyon ve ¢okelme kimyasal maddeler yardimiyla
saglamir. Atiksuya katilan kimyasal maddeler yardimiyla meydana gelen
floklagma ile ¢6ziinmiis maddeler ve kolloidler giderilirler. En ¢ok kullanilan
kimyasallar arasinda, Aly(SOs)s, FeCl;, FeSO, ve kire¢ sayilabilir. Bu konuda
yapilan bir ¢aligmada, asit boya igeren bir atiksuda kimyasal ¢6ktiirme, kimyasal
yiikseltgenme ve adsorpsiyon yontemleri denenmis ve yontemler renk giderim
verimlilikler1 agisindan karsilastirilmistir. Kimyasal ¢oktiirme deneylerinde uygun
kimyasal dozlartyla orta dereceden yiiksek dereceye kadar renk giderimi
saglandigr ve kullanilan kimyasallar iginde Aly(SO4);’in daha etkili oldugu
goriilmiistiir. Kimyasal ¢6ktiirme yonteminde insaat masraflarindan ¢ok isletme
masraflar1 6nem tagimaktadir. Ozellikle floklasma maddeleri ve meydana gelen

camurun bertaraf edilmesi, giderlerin 6nemli bir kismuni olusturmaktadir (Kocaer
ve Alkan 2002).
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2.2.1.3. Cucurbituril ile aritim

Cucurbituril, glikoluril ve formaldehitten olusan bir polimerdir. Seklinin,
Cucurbitaceae bitki smnifinin bir iiyesi olan bal kabagina benzemesinden dolay1 bu
sekilde adlandirilmistir. Adindaki uril, bu bilesigin iire monomerini de i¢erdigini
ifade etmektedir. Yapilan calismalar bilesigin ¢esitli tipteki tekstil boyarmaddeleri
icin oldukga iyi bir sorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu gostermistir.
Cucurbiturilin aromatik bilesiklerle kompleks olusturdugu bilinmektedir ve reaktif
boyalarin  adsorpsiyonu i¢in bu mekanizmanin  gegerli  olabilecegi
diisiintilmektedir. Diger bir yaklasim ise giderim mekanizmasinin hidrofobik
etkilesimlere veya ¢dziinmez cucurbituril-boya-katyon yigismalarinin olusumuna
dayandigi dogrultusundadir. Endiistriyel agidan uygulanabilir bir iglem i¢in sabit
yatakli sorpsiyon filtrelerine ihtiya¢ vardir. Boylece adsorbanin yikanmasi ve
cucurbiturilin katyonlarin varligiyla bozunmasi engellenebilir. Son yillarda
yapilan ¢alismalar kimyasal mekanizmalarin anlagilmasi {izerinde yogunlagsmakta
ve iglem tlzerine pH’in, sicakligin ve hidrolizin etkileri arastirilmaktadir. Cogu
kimyasal yontem gibi bu yontemde de en biiyiik dezavantaj yiiksek maliyettir

(Kocaer ve Alkan 2002).
2.2.2. Fiziksel yontemler

2.2.2.1. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon yontemleri, fazla kararli olan kirleticilerin giderimindeki
verimlilikten dolay: son yillarda ilgi gormektedir. Adsorpsiyon, ekonomik a¢idan
uygun bir yontemdir ve yiiksek kalitede tirtin olusumu saglar. Adsorpsiyon islemi,
boya/adsorban etkilesimi, adsorbanin yiizey alani, tanecik biiyiikligii, sicaklik, pH
ve temas sliresi gibi pek c¢ok fizikokimyasal faktoriin etkisi altindadir.
Adsorpsiyonda renk gideriminde en ¢ok kullanilan adsorban aktif karbondur.
Aktif karbonla renk giderimi ozellikle katyonik, mordan ve asit boyalar icin
etkiliyken; dispers, dogrudan, vat, pigment ve reaktif boyalar i¢in renk giderimi
daha azdir. Yontemin performansi kullamilan karbonun tipine ve atiksuyun

karakteristigine baghdir. Rejenerasyon, performansta azalmaya neden olurken bu
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dezavantaj asir1 miktarda aktif karbon kullamlmasiyla giderilebilir. Ancak aktif
karbon pahali bir malzemedir. Adsorban olarak kullanilabilen diger bir malzeme
bataklik komiiriidiir. Bataklik komiirii, boya iceren atiksulardaki polar organik
bilesikleri ve gegis metallerini adsorplayabilmektedir. Bataklik komirti aktif
karbona gore daha ucuzdur ancak aktif karbonun toz haldeki yapisindan
kaynaklanan genis yiizey alami adsorpsiyon kapasitesinin daha yiiksek olmasini
saglar. Agac kirintilari, ugucu kiil ve kémiir karigimi, silikajel, misir kogant gibi
malzemeler de, boya gideriminde adsorban olarak kullanilabilmektedir. Ozellikle
son yillarda killer dogal adsorban olarak tercih edilmektedir. Killerin ucuz ve
kolay elde edilebilir olusu boyarmadde giderimindeki kullanimlarini ekonomik

acidan cazip kilmaktadir (Kocaer ve Alkan 2002).

2.2.2.2. Membran filtrasyonu

Bu yontemle boyanin siirekli olarak aritilmasi, deristirilmesi ve en
onemlisi atiksudan ayrilmasi miimkiin olmaktadir. Diger yontemlere goére en
onemli Ustlinligii sistemin sicaklifa, beklenmedik bir kimyasala, ¢evreye ve
bakteriyel aktiviteye karsi direngli olmasidir. Ters ozmoz membranlari, ¢ogu
iyonik tiirler i¢in %90’nin tizerinde verim ve yiiksek kalitede bir gegirgenlik
saglar. Bu yontemle, boya banyolari, ¢ikis sularindaki boyalar ve yardimci
kimyasallar tek bir basamakta giderilir. Ancak yliksek ozmotik basing farklilig
ters ozmoz uygulamalarin1 sinirlandirmaktadir. Nanofiltrasyon membranlari ise
negatif ylizeysel yiiklerinden dolayr iyon secicidirler. Yani, c¢ok degerlikli
anyonlar tek degerlikli anyonlara gére daha siki tutulurlar. Membranlarin bu
karakteristigine bagli olarak boyali atiksularda bulunan bir kisim yardimci
kimyasallar membrandan gegebilmektedir. Yapilan ¢alismalar, membran
filtrasyonu ile, ¢ikis suyunda diigitk derisimde boyarmadde igeren tekstil
endistrilerinde aritilan suyun tesise geri kazandirdmasinin miimkiin oldugunu
gostermektedir. Ancak yontem, suyun yeniden kullanimi agisindan 6nemli bir
parametre olan ¢oziinmiis kat1 madde igerigini diigiiremez. Membran teknolojileri,

ayinnmdan sonra derisik atik ele gegmesi, sermaye giderlerinin yiiksek olmasi,
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membranin tikanma olasiligl ve rejenerasyon gerekliligi gibi dezavantajlara da

sahiptir (Kocaer ve Alkan 2002).
2.2.2.3. iyon degisimi

Boyarmadde igeren atiksularin arntimasinda iyon degistiricilerin
kullanilmasi heniiz yeterince yaygin degildir. Bunun nedeni, iyon degistiricilerle
aritilarak olumlu sonu¢ alman boya smifinin kisith oldugu diisiincesidir.
Yontemde, atiksu, siirekli olarak iyon degistirici regineler Yizerinden gecirilerek,
boyarmadde igeren atiksulardaki hem katyonik hem de anyonik boyalar
uzaklastirilabilmektedir. Yontemin avantajlari, rejenerasyonla adsorban kaybinin
olmamasi, ¢oziiciiniin kullanildiktan sonra iyilestirilebilmesi ve ¢o6ziinebilir
boyalarin etkin sekilde giderilebilmesidir. En biiyiik dezavantaj ise kuskusuz
yontemin maliyetidir. Organik ¢éziicliler oldukca pahalidir. Ayrica iyon degisimi

metodu dispers boyalar i¢in etkili degildir (Kocaer ve Alkan 2002).
2.2.3. Biyolojik yontemler

Biyolojik aritim, endiistriyel proseslerden c¢evreye verilen organik atiklar
icin en 6nemli giderim prosesidir. Tekstil atiksulari i¢in 6nerilen fiziksel ve
kimyasal yontemlerin yilksek maliyet gerektirmeleri ve her boya igin
kullanilamamasi, uygulamalarinin smirli olmasina neden olmaktadir. Son
zamanlarda yapilan ¢aligsmalar, bircok boya tiiriinii atiksudan boyayi giderebilme
yetenegine sahip mikroorganizma tirlerinin  oldugunu  gostermektedir.
Biyoteknolojik aritma sistemleri kimyasal ve fiziksel aritma yontemlerine gore
daha az camur liretmesi, maliyetinin daha diisiik olmasi ve ¢evre i¢in zararli yan
trlinlerin olusmamasi gibi ozelliklerinden dolayr atiksularin antimi i¢in ideal

¢ozlim olarak kabul edilmektedir (Kocaer ve Alkan 2002).

2.2.3.1. Aerobik yontem

Tekstil atiksulari, pH degisimlerine karsi duyarlilign yiiksek olan

konvansiyonel biyolojik aritma tesislerinde onemli zorluklara sebep olmaktadir.
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Endiistriyel atiksularin artilmasinda yaygin olarak kullanilan konvansiyonel aktif
camur sistemlerinden tekstil endiistrisindeki bir ¢ok boyarmadde bilesigi ya
biyolojik olarak ¢ok zor indirgenebilmekte ya da inert kalmaktadir. Suda iyi
¢oziinen bazik, dogrudan ve bazi azo boyalarmin atiklarin1 mikroorganizmalar
biyolojik olarak indirgeyememekle birlikte boyanm bir kismini adsorbe ederek
atiksuyun rengini almakta ve renk giderimi saglanabilmektedir. Azo
boyarmaddeler gibi sentetik boyalarin aerobik sartlar altinda bakteriyel
parcalanmaya kars1 direncli olmasinin nedeni boyarmaddelerin, kimyasal ve 151k
kaynakli oksidatif etkiler sonucu renklerinin solmamasini saglayacak sekilde
sentezlenmeleridir. Boyarmaddelerin aerobik biyodegredasyonunu zorlastiran
diger bir faktdr ise molekiiler agirliklarinin yiiksek olmasi nedeniyle biyolojik
hiicre zarindan gegislerinin zor olmasidir. Azo, diazo ve reaktif boyarmadde
iceren bir tekstil atiksuyu renginin bakteriyel proseslerle giderilmesinin
arastirildigr bir calismada aerobik kolonlardan izole edilmis saf bakteri
kiltiirlerinin - renk giderimini  gergeklestiremedigi  belirlenmistir.  Yapilan
caligmalarda atiksudaki azo boyarmaddeler gibi reaktif boyalarin ortalama
%10’unun aerobik biyokiitleye adsorbe oldugunu, geri kalanimn ise aktif ¢amur
sisteminden herhangi bir degisime ugramadan gectigini belirtmisler ve azo
boyarmadde igeren tekstil atiksularinin renginin giderilmesinde aerobik aritmanin
yetersizligini vurgulanuglardir. Ancak bazi boyarmaddelerin aerobik olarak
parcalanabilecegi dogrultusunda c¢alismalar da vardir. Odunsu bitkilerde bulunan,
yapisal polimer lignini ve ksenobiyotik maddeleri parcalayabilen beyaz ¢iiriikeiil
kif Phanerohaete chrysosporium’un, lignin peroksidaz, manganeze bagh
peroksidaz  gibi enzimleri kullanarak boyarmaddeleri pargalayabildigi
bilinmektedir. Ancak beyaz kuflerin, ligninolitik enzimlerin diisiikk pH
degerlerinde (pH=4,5-5) aktif olmas: ve atiksularda bulunma olasilig1 diisiik olan

tiamin ile veratril alkol maddelerine ihtiyag duymasi gibi dezavantajlar1 vardir
(Kocaer ve Alkan 2002).

2.2.3.2. Anaerobik yontem

Anaerobik artimin ilk basamaginda asidik bakteriler, karbonhidratlar,

yaglar veya proteinler gibi organik maddeler, diisiik molekiiler agirlikhi ara
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tirtinlere dontstlrturler. Bu fermantasyon {riinleri daha sonra asitojenik bakteri
tarafindan kullanilir ve asetat, karbondioksit ve molekiiler hidrojen a¢i3a ¢ikar.
Son olarak metanojenik bakteriler, asetat ve karbondioksiti metana indirgerler.
Metan ve karbondioksit iceren biyogaz, anaerobik parcalanma testlerinde
parg¢alanmanin seviyesini belirleme amaciyla kullanilabilmektedir.
Boyarmaddelerle yapilan anaerobik pargalanma c¢alismalari, 6zellikle aerobik
ortamda par¢alanmayan suda c¢6ziinebilir reaktif azo boyarmaddeler {izerinde
yogunlagmistir. Cift bagli azot halkasina bagli bu boyalarin aerobik proseslerle
arnitilabilirliginin miimkiin olmamas1 anaerobik aritmanin 6n aritma olarak
kullanilmasini  gerektirmektedir.  Anaerobik  olarak renk  gideriminin
gerceklesebilmesi i¢in ilave karbon kaynagma ihtiyag vardir. [lave karbon metan
ve karbondioksite doniistiiriilmekte ve elektronlar aciga ¢ikmaktadir. Bu
elektronlar, elektron tasima zincirinden son elektron alicisina yani azo-reaktif
boyaya tasinmakta ve boyayla reaksiyona girerek azo bagini indirgemektedir.
Boylece anaerobik parcalanma sonucunda azo boyarmaddelerindeki renkten
sorumlu azo bagt kirilmakta ve renk giderimi saglanmaktadir. Bu olay oksijen
tarafindan inhibe edilmektedir. Bu nedenle boya atiklarimi renksizlestirmek i¢in
ilk adim azo kopriistiniin indirgenerek parcalandigi anaerobik kosullar altinda
ariim olmahdir. Azo baginin kirtilmasiyla, anaerobik olarak pargalanmayan
aromatik aminler de olusabilmektedir. Boyarmaddeler normalde kanserojenik
degilken, anaerobik parcalanma sonucu olusan aminler bu Ozellikleri
gosterebilmektedir. Bu nedenle anaerobik sistemler aerobik aritmadan once yer
alan bir 6n antim yontemi olarak Onerilmektedir. Ciinkii aromatik aminler,
aromatik bilesigin halkasmin ag¢ilmasi ve hidroksilasyonla aerobik ortamda
mineralize olabilmektedir. Boylece boyarmadde igeren atiksularin kombine
anaerobik-aerobik proseslerle aritilmasi sonucu ilk basamakta etkili bir renk
giderimi saglanmakta ve anaerobik ortamda diren¢li olan aromatik aminler

aerobik basamakta giderilebilmektedir (Kocaer veAlkan 2002).

2.2.3.3. Biyosorpsiyon

Kimyasal maddelerin bakteriyel kiitle tarafindan adsorpsiyonu veya

kiitlede birikimi biyosorpsiyon olarak ifade edilmektedir. Olii bakteriler, maya ve
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mantarlar  boyarmadde  igceren  atiksularin  renginin  giderilmesinde
kullanilabilmektedir. Tekstil boyalarinin kimyas: genis bir yelpazede degisiklik
gosterdigi icin mikroorganizmalarla olan etkilesimler, boyarmaddenin yapisina ve
bakteriyel kiitlenin spesifik yapisina dayanmaktadir. Bu nedenle kullanilan
mikroorganizmanin cinsine ve boyaya bagl olarak farkli baglanma hizlan ve
kapasiteleri sozkonusudur. Boyarmadde igeren atiksu c¢ok toksik oldugunda

biyosorpsiyon avantajli olmaktadir (Kocaer ve Alkan 2002).
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3. ADSORPSIYON

Adsorpsiyon, gaz veya siwvilardaki ¢oziinebilir maddelerin  kati
adsorplayicilarin yiizeyinde toplanmasidir. Kat1 ylizeyindeki molekiiller arasi
kuvvetlerin denklesmemis olmasimdan dolay1 akigskan i¢indeki molekiillerle kat:
ylizeyindeki molekiillerin etkilesmesi sonucunda adsorpsiyon olay: meydana gelir.
Eger kiitle aktarimu kat1 fazdan sivi veya gaz fazina dogru gerceklesiyorsa, bu
olaya desorpsiyon denir. Adsorpsiyon derecesi, adsorplananmn ve adsorbanin
cinsine, sicakliga, adsorplanan maddenin derisimine veya basmcina ve adsorban
ile adsorplanan arasindaki kimyasal benzerlige baglidir. Adsorpsiyonda,
adsorplanan miktar adsorplananin temas ettigi ylizeyle orantili oldugundan,
adsorplayicinin genis bir temas ylizeyine sahip olmasi gerekir. Giiniimiizde
adsorpsiyonun pek ¢ok uygulama alani vardir. Gaz ayirma islemlerinde, havanin
ve diger gazlarin nemini gidermede, endiistriyel gazlardan istenmeyen koku ve
safsizliklarin, sulu seker cozeltilerinin ve petrol iriinlerinin renginin, sudan
istenmeyen koku ve tadin giderilmesi islemleri bunlardan bazilaridir (Dogan
1989).

Gaz veya sivi buhari, temiz bir kat1 yiizeyiyle temas halinde bulundugu
zaman belirli bir kismi yiizey iizerinde adsorbe edilmis tabaka durumuna gecer.
Bu tiir bir olayda kat1 adsorplayici, ylizeyde tutulan buhar ve gaz ise adsorplanan
olarak adlandirilmaktadir (Cebe 1987). Bazi katilar goézenekli yapiya sahip
oldugundan i¢ yiizeyleri, dis yiizeylerinden daha biiytiktiir, fakat i¢ yiizeylerindeki
adsorpsiyon, dis ylizeylerdeki kadar kolay degildir. Ciinkii gaz molekiilleri iceri
girerken katinin atom, molekill veya iyonlari ile etkilesirler. Gaz veya buhar,
gozenekli maddenin kapiler boyutundaki i¢ bosluklarinda yogunlasiyorsa buna
kapiler kondenzasyon denir. Gaz ile katt arasinda Van der Walls kuvvetleri ile
meydana gelen bir etkilesme varsa, yogunlasmaya benzer bir olay, kuvvetli bir
etkilesme varsa kimyasal reaksiyona benzer bir olay olur. Birincisine fiziksel
adsorpsiyon, ikincisine ise kimyasal adsorpsiyon veya aktiflenmis adsorpsiyon adi
verilir.

Adsorpsiyon sirasinda birbirlerine degen gaz ve katt molekiilleri bir ortak

yizey meydana getirirler. Bu yiizeyde kati ile gaz molekiilleri birbirlerini
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elektrostatik kuvvetler, kovalent bag veya Van der Walls kuvvetleriyle ¢eker veya
iterler. Birgok katida bu kuvvetlerin biri digerine gore daha etkindir. Sekli ne
olursa olsun, bu kuvvetler sivilarda oldugu gibi katilarda da yiizey gerilimine
neden olurlar. Ciinkii katimin ortasindaki atom veya molekiil her tarafa
¢ekilmesine karsin, yiizeydekiler i¢in bu kuvvetlerin dengesi yoktur. Katilarin
ylizey gerilimi, sivilarinkinden daha biiyiiktiir. Oregin; 20°C’de benzenin ylizey
gerilimi 28,8 din/cm, suyun yiizey gerilimi 72,75 din/cm, baryum siilfatin yiizey
gerilimi 310 din/cm’dir. Adsorplanan atom veya molekiiller yiizeyde dengesiz
olan kuvvetlerin bir kismimi doyurarak ylizey gerilimini disiiriirler. Bu aym
zamanda, serbest ylizey enerjisinin diismesi ve adsorpsiyon olayinin kendiliginden
olugmas: anlamma gelir. Ug boyutlu hareket eden gaz molekiilleri bir kati
yiizeyinde adsorbe olduklar zaman iki boyutlu hareket etmek zorunda kalirlar. Bu
gaz molekiillerinin daha diizenli hale gelmesi, dolayis: ile de entropinin diismesi
demektir (Yoriikogullart 1997). Sabit sicaklik ve sabit basingta adsorpsiyon
kendiliginden gerc¢eklestiginden, bu andaki adsorpsiyon serbest enerjisi degisimi
(AG) daima eksi isaretlidir. Diger taraftan, gaz ya da sivi ortamda daha diizensiz
olan tanecikler kati yiizeyine tutunarak daha diizenli hale geldiginden dolay:
adsorpsiyon sirasindaki entropi degisimi yani adsorpsiyon entropisi (AS) de
daima eksi isaretlidir. Adsorpsiyon serbest enerjisi ve adsorpsiyon entropisinin

daima eksi isaretli olmasi (Esitlik 3.1),

AG = AH ~TAS (3.1)

adsorpsiyon sirasindaki entalpi degisiminin yani adsorpsiyon entalpisi (AH )’nin
daima eksi isaretli olmasimt gerektirmektedir. Adsorpsiyon 1sisi da denilen
adsorpsiyon entalpisinin eksi isaretli olmasi adsorpsiyon olayinin daima 1s1 veren
yani ekzotermik oldugunu gostermektedir. Adsorpsiyon 1sist kati yiizeyindeki
doymamig kuvvetlerle adsorplanan tanecikler arasindaki etkilesimlerden
dogmaktadir. Denge kosullari altinda sicakligin diismesiyle adsorpsiyon artar
. (Cebe 1987; Sarikaya 1993).
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3.1. Fiziksel ve Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorpsiyonu olusturan fiziksel kuvvetler degisik sekillerde ortaya ¢ikan
cekim kuvvetleridir. Cogu zaman fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon birlikte
gerceklesmektedir. Kimyasal adsorpsiyonda, etkin fiziksel ¢ekim kuvvetleri ¢ok
daha vyiiksektir (Cebe 1987). Adsorpsiyon 1si1st, fiziksel adsorpsiyonda
yogunlagsma 1sisina; kimyasal adsorpsiyonda ise, reaksiyon 1sisina yakindir.
Fiziksel adsorpsiyon tek tabakali olabilecegi gibi, ¢ok tabakali veya kapiler
kondenzasyon seklinde de gerceklesebilir. Kimyasal adsorpsiyon ise, tek tabakali
olarak meydana gelir. Adsorplanan miktar fiziksel adsorpsiyonda sicaklikla
azaldign halde, bunun tersine kimyasal adsorpsiyonda artar. Fiziksel
adsorpsiyonda gaz tersinir olarak disari verilmekte, kimyasal adsorpsiyonda ise
verilmemektedir. Ciinkli gaz ve kat1 molekiilleri arasinda bir kompleks meydana
gelmis, yani gaz eski ozelligini tamamen kaybetmistir (Yorikkogullart 1997).
Fiziksel adsorpsiyon, aktivasyon enerjisiyle yirimedigi i¢in genellikle hizlidr.
Diger taraftan bu olay doniisiimlii ve ¢ok tabakali olabilir. Buna ragmen, kimyasal
adsorpsiyonda bir aktivasyon enerjisi gerektigi icin olay; yavas, donlisiimsiiz ve
tek tabakalidir.

Diatomik X; gazimin, M metali {izerine fiziksel ve kimyasal
adsorpsiyonunun potansiyel enerji egrileri Sekil 3.1°de goriilmektedir. P egrisi, X
ile M arasindaki fiziksel etkilesimi gostermektedir. Fiziksel adsorpsiyon olayinda,
M kat1 ylzeyi ile X, gaz molekiilleri arasinda, uzak mesafelerde ¢ekim kuvveti
biciminde olusan negatif enerjili London (Van der Waals) kuvvetleri, kisa
mesafelerde ise Born itme kuvvetleri olarak bilinen pozitif enerjili kuvvetler
etkindir. Sekil 3.1°de goriilen C egrisi ise kimyasal adsorpsiyonu gdstermekte
olup, bu durumda X, gaz: ayrisir. Bu nedenle uzak mesafelerde pozitif degerlikli
ve aktivasyon enerjisi {izerinde etkin ayrisma enerjisiyle karsilagilmaktadir. Eger
fiziksel adsorpsiyon yoksa, kimyasal adsorpsiyona iligkin aktivasyon enerjisi
adsorplanan gaz molekiillerinin ayrigsma enerjisine karsilik gelmektedir. Her iki
tiir adsorpsiyon olayi da varsa once fiziksel adsorpsiyon gerceklesir, daha sonra da |
fiziksel adsorpsiyon egrisi ile kimyasal adsorpsiyon egrisi kesisir. Kesim

noktasina karsilik gelen potansiyel enerji degeri, kimyasal adsorpsiyon aktivasyon
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enerjisine karsilik gelmektedir. Kimyasal adsorpsiyona iliskin aktivasyon enerjisi

yiiksekse, diisikk sicakliklarda kimyasal adsorpsiyon oldukca diisiik olacak ve

pratikce yalniz fiziksel adsorpsiyon gozlenecektir.

Etldle pitn potansiyel enetjisi

kimyasal adsorpsiyon v
aktivasyorn enegisi

A+E

ATHFMA eretisi,

~2

%

M r(uz ;L:ljk)
.
.

~ fiziksel adsorpsiyon 15151

kimyasal adsorpsiyon 15181

Sekil 3.1. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonlarin potansiyel enerji egrileri

Kat1 yiizeyinde belirli basingta, gaz adsorpsiyonu ile sicaklik arasindaki

iliski Sekil 3.2°de gorulmektedir. Sekilde, a egrisi fiziksel adsorpsiyonu, b egrisi

ise kimyasal adsorpsiyonu gostermektedir. Kimyasal adsorpsiyon hizinin disiik

fakat gozardi edilemeyecegi durumlarda dengeye ulasilamayan bélgeye ait kisim

da c egrisiyle gosterilmektedir (Cebe 1987).

Kat1 yiizeyinde gaz molekiillerinin fiziksel adsorpsiyonu ii¢ sinifa ayrilabilir.

Bunlar; monomolekiiler adsorpsiyon, multimolekiiler adsorpsiyon ve kapiler

kondenzasyondur.
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Deneysel olarak belirlenen adsorpsiyon izotermleri, Sekil 3.3’de gosterilen

alti tip izoterm egrisinden herhangi birine benzeyecektir.
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Sekil 3.3. Adsorpsiyon izotermlerinin alt1 karakteristik tipi
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Daha ¢ok buhar fazindaki adsorpsiyon i¢in ¢izilen bu izotermlerin bazilari,
¢ozeltiden adsorpsiyon i¢in de gegerlidir. Sekildeki P/P,, bagil denge basincini,
C/C,, bagil denge derisimini, P, doygun buhar basincini, C, ise doygun ¢6zeltinin
derigimini yani ¢6ziiniirliglinti gostermektedir. Aym izotermler P/P, yerine P
denge basincim ve C/C, yerine denge derisimi alinarak da ¢izilebilir. Sekildeki
P/P,=1 ya da C/C,=1 degerlerinde adsorplanan madde yigin olarak ayrildigindan
izoterm egrileri dikey olarak yiikselmeye baglamaktadir. Bu dikey yiikselme
noktasina gelindiginde adsorpsiyon tamamlanmis demektir.

I. Tip: Monomolekiiler yani tek tabakali olan kimyasal adsorpsiyon izotermi
k ve n egrilerine benzemektedir. Diger taraftan, mikrogtzenekli katilardaki
adsorpsiyon izotermi k egrisine, makrogozenekli katilardaki adsorpsiyon izotermi
ise n egrisine yakindir. Adsorplama giicii yiiksek olan mikrogézeneklerin
yiizeyleri monomolekiiler olarak kaplandiginda gbzenekler tiimiiyle doldugundan
adsorpsiyon tamamlanmis olacaktir. Diger taraftan, adsorplama giicii diisiik olan
makrogézeneklerin gézenekleri monomolekiiler olarak kaplandiginda adsorpsiyon
yine tamamlanacaktir. Bu nedenle, mikro ve makrogozenekli katilardaki
adsorpsiyon izotermleri, aralarindaki yiikseklik farki disinda seklen birbirine
benzemektedir. Coézeltiden adsorpsiyon izotermleri ise k, n ve m egrilerinden
birine yakin olarak ortaya ¢ikmaktadir.

II. Tip: Birinci tabakanin adsorpsiyon isist yogunlagma isisindan daha
biiyiik olan ve kilcal yogunlasmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye
benzemektedir. Izotermin ab pargas1 boyunca tek tabakali adsorpsiyon, be pargasi
boyunca ise ¢ok tabakali adsorpsiyon ve kilcal yogunlasma tamamlanmaktadir.
Izotermin b noktasindan sonraki dogrusal kismimmin uzantisindan n, tek tabaka
kapasitesi grafikten yaklagik olarak okunabilir. Doygunluk noktasina
gelindiginden dolay: ef boyunca adsorplanan madde sivi ya da kati olarak yigin
halde ayrilir.

III. Tip: Birinci tabakamn adsorpsiyon isisi yogunlagsma isisindan daha
kiigiik olan ve kilcal yogunlagmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye
benzemektedir. Adsorplama giicii ¢ok diisiik olan katilardaki adsorpsiyon
izotermleri bu tipe uymaktadir. Egrinin gidisinden n, tek tabaka kapasitesini

bulmak miimkiin degildir.
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IV. Tip: Birinci tabakanin adsorpsiyon isis1 yogunlasma isisindan daha
bityiik olan ve kilcal yogunlagmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye
benzemektedir. Sekilden de goriildiigl - gibi adsorpsiyon ve desorpsiyon
izotermlerinin farkli yollar izlemesine adsorpsiyon histerezisi denir. Bu durum,
dar agizlarindan dolan gozeneklerin genis agizlarindan bosalmasiyla
agiklanmaktadir. Izotermin ab pargasi boyunca tek tabakali adsorpsiyon, bc
parcas1 boyunca ¢ok tabakali adsorpsiyon, cd pargasi boyunca ise kilcal
yogunlagma olmaktadir. Kilcal yogunlasma tamamlandiktan sonra gézeneklerin
agizlarindaki gukur yiizeyler boyunca dolmakta ve ef boyunca adsorplanan madde
y18in olarak ayrlmaktadir. Genellikle mikro ve mezogézenek igeren katilardaki
adsorpsiyon izotermleri bu tipe uymaktadir. Bu izotermden de np tek tabaka
kapasitesi yaklagik olarak bulunmaktadir.

V. Tip: Birinci tabakanin adsorpsiyon i1sist yogunlagma isisindan daha
kiigiik olan ve kilcal yogunlagmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye
benzemektedir. Izotermin ac pargasi boyunca ylizey tek tabakali ya da cok
tabakali olarak kaplandiktan sonra cd boyunca kilcal yogunlasma olmaktadur.
Adsorplanma giicii diisiik olan mezogtzenekli katilardaki adsorpsiyon izotermleri
bu tipe benzemektedir.

VI. Tip: Basamakli olan bu izoterm tipine ¢ok az rastlanmaktadir.
Mikrogdzenekler yaninda farkli boyutlarda mezogézenek gruplarn igeren
katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe benzemektedir (Sartkaya 1993).

Kat1 yiizeyinde gaz molekiillerinin fiziksel adsorpsiyonunda gézlenebilen
kapiler kondenzasyon igin adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermleri Sekil 3.4’de
goriilmektedir. Kapiler kondenzasyonun en belirgin 6zelligi adsorpsiyon
izotermiyle desorpsiyon izoterminin ¢akisik olmayisidir. Adsorpsiyon olaymdaki
6 temas agisi, desorpsiyon olayindaki temas agisindan daha biiyliktiir. Ayrica
kapiler kondenzasyonda kapilerin sekli tlizerinde iki goriis vardir. Birincisi
kapilerin geometrik yapisinin V seklinde oldugudur ki, bu durumda kapiler tam
dolar. ikincisi, kapilerin dar borucuk yapisinda oldugudur. Bu gériiste kapilerin
tam dolmadig1 ve i¢inde belirli hacimde bogluk olustugu diistintilmektedir (Cebe
1987).
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Sekil 3.4. Kapiler kondenzasyon tiirii adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermleri

Kapiler kondenzasyon i¢in gecerli olan bagint1 Esitlik 3.2°de verilmistir.

2yv,,Cos0
r

RTInP /P, = (3.2)

Burada; r, ylizeydeki kapilerin yarigapini; P,, kati yiizeyindeki kapiler
icindeki basinci; P,, doymus buhar basincini; 6, kapiler iginde yogunlasarak sivi
hale gecen ortamin kapiler duvarla yaptigi temas agisini; ¥ ise yiizey gerilimini

ifade etmektedir.
3.2. Adsorpsiyon izotermleri

Molekiiller ve atomlar yiizeylere ya zayif Van der Waals etkilesimi sonucu
fiziksel adsorpsiyon (dispersiyon, dipolar etkilesim) ya da kimyasal bag
olusturarak (kimyasal adsorpsiyon) tutunurlar. Ozel durumlar disinda kimyasal
adsorpsiyon ekzotermiktir. Serbest ve adsorbe olan gaz dinamik bir denge
halindedir. Yiizeyin kaplanma orant (0) ylzey iizerindeki gazin basincina
baghdir. Segilen bir sicaklikta @ degerinin basingla degisimine adsorpsiyon

izotermi ad verilir (Soydan ve ark. 1999).



24

3.2.1. Langmuir adsorpsiyon izotermi

Langmuir, I. tipteki adsorpsiyon izotermlerini gOstermek tizere en basarili
denklemlerden birini ger¢eklestirmistir. Langmuir izoterm kurami asagidaki basit

varsayimlara dayanmaktadir (Dean 1956).
a-) Adsorpsiyon mono tabaka kaplamanin 6tesine gegemez.
b-) Tiim bolgeler esit, ylizey homojen ve diizdiir.
¢-) Verilen bir b6lgedeki molekiiliin adsorplanma kabiliyeti, komsu
bolgelerden bagimsizdir (Soydan ve ark. 1999).

Langmuir adsorpsiyon izoterminde, Esitlik 3.3’de gosterildigi gibi
yizeydeki adsorpsiyon hizinin, gaz fazindaki adsorplananin kismi basinci ile
yiizeyin Ortiilmemis kesrinin ¢arpimi ile orantili oldugu kabul edilir. Adsorplanan
molekil ile 6rtiilmiis olan ylizey kesri (¢ ), bagka hi¢cbir maddenin adsorpsiyonu
s6z konusu olmadiginda, yilizeyin ortiilmemis kesri (1 - ¢) olacaktir (Kayike1
1989). ry4, desorpsiyon hizi, &', sabiti ve 6rtiilmis yiizey kesri ile orantih (£'¢),
gostermek tizere, adsorpsiyon hizi 7, ise, P kismi basinci ve ortiilmemis ylizeyin

(1 - ¢) kesri ile orantil: olur. Bu durumda adsorpsiyon ve desorpsiyon hizlari,
r, = kP(1-9) (3.3)
ry =k (3.4)

olur. Burada & adsorpsiyon hiz sabitidir. Dengede desorpsiyon ve adsorpsiyon

hizlar birbirine esittir.

k'¢=kP(1-¢) (3.5)

Bu denklemi ¢ ’ya gore ¢oziilerek,

#(k'+kP) = kP (3.6)
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¢ = kP/(k'+kP) : (3.7)

esitlikleri elde edilir. Adsorplanan maddenin miktari, ¢ ile toplam yiizey alanimin

carpimina esittir. Buradan,
x/m=>b¢ 3.8)

yazilabilir. Burada; b, ylizey alani ile orantili bir sabiti gosterir, £ ve k'’nin her

ikisi de sabit oldugundan bunlarin k/k'oramm a gibi bir sabitle gosterebiliriz.
Esitlik 3-7’nin sag tarafindaki ifadenin pay ve paydasini &'’ne béliip, k/k' yerine
ave ¢ yerine (x/m)/b koyarsak, Langmuir izotermi (Esitlik 3.9) elde edilir.

x/m = abP/(1+ aP) (3.9)

Burada; x/m, 1 g adsorban tarafindan adsorplanan madde miktari; P, adsorplanan
gazin kismi basincy; a ve b ise Langmuir sabitleridir.

Sekil 3.5, a ve b degerleri farkli olan doért farkli Langmuir izotermini
gostermektedir. Genel olarak, a degerleri aym zamanda kuvvetli adsorpsiyon
enerjileri ile ilgilidir. Boyle kuvvetli adsorpsiyon enerjileri kimyasal
adsorpsiyonda ve adsorplayici ile birgok degme noktasi bulunan biiyiik, genis
molekiillerin Van der Waals adsorpsiyonunda goriiliir. Biiyiik b degerleri ise
adsorplayicinin genig bir yiizey alanina sahip oldugunu da ifade etmektedir (Dean
1956).

1,0

a=10 b=l
a=1 b=l

=10 b=05

x/m 0,5

a=l b=03

Sekil 3.5. Langmuir izotermleri
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3.2.2. BET adsorpsiyon izotermi

Diger bir adsorpsiyon izotermi olarak bilinen BET izotermi Ejsitlik
3.10°daki gibi ifade edilebilir.

- v,cP
(Po ‘P)[1+(C_IXP/P0)]

(3.10)

Burada; ¥V, adsorplanan buharin sivi halindeki hacmini; v, yiizeyi bir tek tabaka
ile orten adsorplanmis molekiillerin hacmini; P,, buharin doygunluk basincini; P,
adsorpsiyonun &l¢iildiigii siradaki buhar basincini; ¢, adsorpsiyon izotermi igin bir
sabiti gostermekte olup, adsorplanmis molekiiller arasindaki kuvvetlerle,
adsorplayici1 ve adsorplanan molekiiller arasindaki kuvvetlerin relatif
buyiikliiglintin Sl¢iisiinii ifade etmektedir. Bu esitlik, sonsuz sayida adsorpsiyon
tabakalarina agik bulunan diiz yiizeyler tizerindeki adsorpsiyon i¢in ¢ikarilmigtir.
BET izotermi ylizeyde adsorplanan gazin miktarindan, kati1 yiizeyinin alaninin
hesaplanmasinda kullanilir.

Langmuir izotermi de tek tabaka olusturan maddeler i¢in burada
kullanilabilir. Adsorplanan maddenin bir molekiiliiniin kapladig: alan biliniyorsa,
Langmuir izotermine uyan bir katinin alanin1 kolayca bulabiliriz. Yiizey tamamen
ortiiliince Egitlik 3.8°deki (x/m=0b¢) b terimi x/m’ye, ¢ ise 1’e esit olur.
Adsorplanan maddenin bir gramu ile ortiillen alani, bu alan ile b’nin ¢arpimina esit
olacaktir.

Bu yontem Onceleri ¢ok gliclii adsorplanan boyalarda kullanilmustir.
Boyalarin adsorpsiyonundan ylizey alani hesaplamalarinda bu y6ntem iyi sonug
vermektedir. Adsorpsiyonda, gozenekli bir maddenin yiizey alani, molekiillerin
biiyiikliigiine baglidir. Ornegin; hidrojen molekiillerinin girebildigi delik ve
catlaklara azot molekiilleri giremez; azot molekiilleri ise biiylik boya
molekiillerine oranla daha genis yiizey alani bulurlar. Renk giderici olarak aktif
kémiir kullaniliyorsa, bunun yiizey alani azot adsorpsiyonu ile Slgiilemez. Boyle
bir durumda en iyi yol adsorplayicimin tutacag:i renkli maddenin adsorplanma

kapasitesini 6lgmektir (Dean 1956).
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3.2.3. Freundlich adsorpsiyon izotermi

Adsorplanan madde miktar ile denge derisimi iligskisini gostermek lizere

Freundlich tarafindan 1907’de Esitlik 3.11 Snerilmistir.
x/m=kC"" (3.11)

Burada; x/m, 1 gram adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar; C,
dengedeki ¢6zelti derisimi; £ ve n ise Freundlich sabitleridir. Freundlich esitligi,
diisiik ve yiiksek derigimlerde iyi sonug¢ vermez. Cilinkii diisiik derisimlerde x/m,
C’nin birinci kuvvetiyle orantilidir, yiiksek derisimlerde ise x/m , C’den bagimsiz
olan sabit bir limit degere ulasir.

Sekil 3.6’da k ve n degerleri i¢in dort farkli Freundlich izotermi
gosterilmektedir. Esitlik 3.11°in logaritmas: alinip tekrar diizenlenirse, Esitlik 3.12

elde edilir.
log(x/m) = logk +1/nlogC (3.12)

Esitlik 3.12°e gore log C’ye karsi, log(x/m) grafige gecirilirse, egimi 1/n ve
ordinat1 kesim noktas1 logk olan bir dogru elde edilir (Albayrak 1990).

1,0
k=1 n=g e
k=1 n=3
xim 0,51
=05 n=8 -
=05 n=3
1
U : : 1 ] i T
C

Sekil 3.6. Freundlich izotermleri
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4. KILLER

Kil terimi, 6nceleri toprak ve bazi ayrigmamis taslarin ¢ok kiigiik boyutlu
bilesenlerini ifade etmek i¢in kullanilmigtir. Bilim adamlar1 4 p’dan kiigiik, toprak
bilimciler 2 p’dan kiigiik taneleri kil olarak adlandirmistir. Yeni minerolojik
inceleme y6ntemleri, X-11nlar1 cihazi ve elektron mikroskopu bulununcaya kadar
kil terimi belli bir kristal yapist, sekli olmayan ve belli bir kimyasal bilesimi
bulunmayan amorf bir madde olarak kabul edilmistir. Hadding (1923, Isveg) ve
Rinne (1924, Almanya) killerin ilk X-1s1nlar1 kirinimi incelemelerini yapmaglar ve
kil olarak adlandinilan (2-4 p olan, gézle ve normal mikroskopla ayirt edilemeyen)
ince tanelerin kristal yapisina sahip mineraller oldugunu bulmuslardir. Bu tarihten
sonra killerin kristal yapilar, kimyasal bilesimi ve diger Ozellikleri birgok
aragtirmaci tarafindan incelenmis ve genig bir literatiir olusturulmustur. Bu
incelemeler ¢ergevesinde kil kavrami ¢ok kiigiik kristalin tanelerden meydana
gelen kil minerali veya kil mineralleri grubunu ifade eden bir anlam kazanmustir.
Kil minerallerinin bilesimini aliiminyum silikatlar meydana getirmekle birlikte
aliiminyumun yerini magnezyum veya demir kismen veya tamamen alabilir. Kil
minerallerinin bilesiminde alkali ve toprak alkali metaller de bulunmaktadir. Kil
mineralleri bir cins kil mineralinden ve bazilar1 da birka¢ cins kil mineralinin
karisimindan meydana gelmektedir. Cogu kil minerallerinin boyutunun 2 p’dan
daha kii¢lik olduguna inanilmaktadir. Incelemeler killer ile birlikte 2 p’dan kiigiik
kil olmayan tanelerin oldugunu da géstermistir. Kil olmayan bu kiigiik taneler
genellikle kuvars, feldspat, demir oksit, organik maddeler ve suda ¢oziinebilen
tuzlardir. Killerde ¢ogunlukla gézlenmesine karsin, bir kil minerali olarak kabul
edilen allofanin X-réy incelemeleri bu kilin kristalin yapida olmadigim

gostermigtir (Grim 1968).
4.1. Kil Tabakalarinin Diizenlenmesi

Kil mineralleri iki yapisal birimden olusurlar. Bu birimlerden ilki, silika
tetrahedrallerdir. Silisyum atomu, koselerdeki dort oksijenden (ya da yapmin
dengelenmesine gerek varsa hidroksilden) esit uzaklikta ve tetrahedralin ortasinda

yer alir. Silika tetrahedralleri, hekzagonal bir kristal kafes olusturacak bigimde
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dizilirler (Sekil 4.1). Tekrarlanan tabakalarin bilesimi Si;Os(OH), seklindedir. Bu
hekzagonali olusturan tetrahedrallerin tabanlar1 aym diizlem tizerindedir. Boylece
en alta bir oksijen katmani, onun tizerinde bir silisyum katmani, onun iizerinde de
her bir silisyum atomunun tam {izerinde bir hidroksil katman1 olugmaktadir. Ikinci
birim yap1 birbirlerine yakin siralanmis iki oksijen ya da hidroksil tabakasindan
olusan ve bu iki tabakanin arasinda oktahedral koordinasyonlu bir aliiminyum,
demir ya da magnezyum igeren yapidir. Tek bir oktahedral yapida 6 oksijen veya
hidroksil grubu bulunmaktadir (Sekil 4.2). Yapida aliiminyum bulundugunda,
olast bosluklarin yalmzca igte ikisi doldurulmakta, boylece gibsit [Al,(OH)s)
yapisit olugmaktadir. Magnezyum varliginda ise | yapidaki pozisyonlarm tlimii
dengelenmektedir ve daha saglam brusit [Mg3;(OH)s] yapist olugsmaktadir. Ayrica,
Sekil 4.3’den de goriilebilecegi gibi, kil minerallerinin amfibol yapisina benzer
tipte olanlarinda, bu silika tetrahedrallerinin ¢ift zincir sistemi olugturmasi da

sdzkonusu olabilmektedir (Grim 1968).

a)
O = Oksijen @ = Silisyum
Sekil 4.1. a) Tek bir silika tetrahedral yapi, b) Tetrahedral tabakadaki yapi

a) b)
O = hidroksil @ = Aliiminyum, magnezyum
Sekil 4.2. a) Tek bir oktahedral yapi, b) Oktahedral tabakalardaki yap!
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Sekil 4.3. Amfibol yapisi

Kil mineralleri, yinelenen tabakalardan olusur. Her bir tabaka, silika ve
metal oksit tabakalarindaki ortak olan oksijenlerin birbirlerine baglanmasiyla ve
bunlarin kombinasyonlarindan meydana gelir. Her silika birimlerinin

stereokimyas1 tetrahedral ve metal oksitlerin oktahedral yapilarn igerir (Caine ve
ark. 1999).

4.1.1. Silika tabakalarinin diizenlenmesi

Silika tabakalarinin diizenlenmesi iki sekilde gergeklesebilir. Bunlar;
a-) Biitlin tetrahedral tabakalarinin siloksan halkasiyla aym: yéne

yonelmesi seklindeki silika tabakalarinin diizenlenmesidir (Sekil 4.4) (Caine ve
ark. 1999).

Sekil 4.4. Silika tabakalarindaki oksijen ve silisyum atomlarinin diizenlenmesi

b-) Daha az karsilagilan bir diizenlenme ise, atapuljit minerallerinin
yapisindaki ters ¢evrilmis tetrahedralleri igerir (Sekil 4.5).
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a sin B=12.9A

® Silisyum O Oksijen O MgyadaAl

Sekil 4.5. Atapuljitin yapisi

4.1.2. Metal oksit tabakalarinin diizenlenmesi

Metal oksit tabakalarinda biitiin oktahedral bolgelerde merkez atomu M*?

katyon formunda ise, notralligi saglamak igin tabaka trioktahedral yapida
diizenlenir (Sekil 4.6).

Sekil 4.6. Trioktahedral tabakalardaki oksijen ve metal atomlarinin diizenlenmesi
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Eger oktahedral bolgelerdeki merkez atomu M* katyon formunda ise, yap

notralliginin saglanmasi igin tabakadaki olasi bosluklarin sadece 2/3’niin

doldurulmas: gerekmektedir. Boylece Sekil 4.7°deki gibi dioktahedral tabakalar

olusmaktadir (Caine ve ark. 1999).

Sekil 4.7. Dioktahedral tabakalardaki oksijen ve metal atomlarinin diizenlenmesi

Silika ve metal oksit tabakalarinin birbiriyle baglanmasiyla olusan

kombinasyonlardan en sik karsilasilan iki tanesi ise Sekil 4.8’de verilmektedir

(Caine ve ark. 1999).

a-) 1 : 1 olarak bilinen; Tetrahedral : Oktahedral (T:O)

b-) 2 : 1 olarak bilinen; Tetrahedral : Oktahedral : Tetrahedral (T:0:T)

S
0 0 0

| L | 0

i | { T
¢) 0 0

| 1 i 0
T I — T
0 Y] 0

! 1 1 0

3

Sekil 4.8. a) T:O diizenlenmesi

T T T T
0 0 0
! l | —1—0
0 0 0
] ] LT
7 I 7 T
0 0 0
| ] ! 0
] i
0 0 0
1 | LT
k)
b) T:0:T diizenlenmesi
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4.2. Kil Minerallerinin Siniflandirilmas:

Kil mineralleri; amorf olanlar (allofan grubu), kristal yapida olanlar (iki
tabakali; kaolinit ve halloysit gruplar1 gibi), (ii¢ tabakali; montmorillonit ve illit
gruplan gibi), karigik tabakali olanlar (klorit grubu) ve zincir yapili olanlar

(atapuljit ve sepiyolit) seklinde siniflandirilirlar (Grim 1968).
4.2.1. Amorf yapidaki kil mineralleri

Amorf yapida olan kil minerallerine 6rnek olarak allofan grubu verilebilir.
Allofanin  kimyasal bilesimi XALO;YSi0,ZH,0 seklinde gosterilir  ve
bilesimindeki SiO,/Al,03 oram 0,5-1,8 arasinda degigsmektedir. Bu oran ile ters
orantili olarak yapisindaki gibsit miktar1 artmaktadir. Saf oldugu zaman saydam
ve renksiz, yabanci madde kanistiginda mavi, yesil, sar1 ve kahverengidir. X-ray
incelemelerinin bazilar1 allofanin amorf, bazilan ise kristalin yapida oldugunu
gostermistir. Kristalin olanlarin bir kisminin yapisi halloysite ve bir kismmmn
yapist montmorillonite benzemektedir. Allofanmin kimyasal bilesimi genellikle
degisiklik gosterir ve bu yiizden analizlerde saf allofani belirlemek ¢ok giigtiir.
Allofanin bilesimi SiO,/Al,O3 oranina gore tammlanmis ve bu oran diger kil

minerallerinden kiigiktiir (Grim 1968).
4.2.2. Kristal yapidaki kil mineralleri

Kristal yapidaki kil mineralleri iki tabakalilar ve {i¢ tabakalilar olmak tizere

kendi aralarinda ikiye ayrilirlar.
4.2.2.1. iki tabakallar

Iki tabakal1 kil minerallerinden en gok bilineni tek tabakali bir silikat olan
kaolinittir. Kaolinitin kristal yapisi, tabakalarinin {istiiste dizilmesinden olugur.
Her tabaka, biri tetrahedral, digeri oktahedral olmak iizere iki farkli yapragin
birlesimi ile olugsmaktadir. Kaolinitin yapisal formiilii Al;SigO20(OH)¢ seklindedir



ve tabakalarn dioktahedral, 1:1 (T:O) yapisinda diizenlenir. Kaolinit tabakalarimn
istiflenme periyodu 7 A’dur. Kuramsal bilesimi, SiO, %46,54, Al,O; %39,50,
H,0 %13,96 seklindedir. Bir ¢ok kaolinit minerali tizerinde yapilan aragtirmalar,
kaolinitin kristal yapisina ¢ok az yan grup (siibstitiiye) kabul ettigini gostermistir.
Bu da, alliminyumun yerine ¢ok az demir veya titanin ge¢mesiyle olmaktadir.
Triklinik sistemde kristallesen kaolinit, elektron mikroskobunda hekzagonal

bigimli pullar halinde goriliir ve genellikle kolay ayirt edilir. Sekil 4.9°da
kaolinitin yapisi gosterilmektedir (Grim 1968).

Sekil 4.9. Kaolinitin yapisi

4.2.2.2. U tabakahlar

Ug tabakal: kil mineralleri kendi aralarinda genisleyen ve genislemeyen

kristal yapili olmak tizere ikiye ayrilirlar.

A-) Genisleyen kristal yapili olanlar

Genisleyen kristal yapili killerin en ¢ok bilinenleri montmorillonit ve bentonit
mineralleridir. Montmorillonit 2:1 dioktahedral aliiminyum silikat yapisindaki kil
mineralidir. Tabakalar1 Van der Walls baglariyla birarada tutulur. Oktahedral
tabakadaki aliiminyumun, demir veya magnezyumla izomerfik olarak yer
degistirmesiyle yap: negatif yiiklenir. Ortamda bulunan Na' veya Ca*? gibi
katyonlarla tabaka ndtirlestirilir. Montmorillonitin formiilii

Nag ¢(Al3 4Mgo6)SisO20(OH)s seklinde gosterilir (Caine ve ark. 1999).
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Montmorillonit grubu kil minerallerinin %40°1 0,06 p’dan daha kugiktir. Bu
nedenle ¢ok fazla miktarda su ile plastik hale gelebilir. Bu grubun kil mineralleri
oldukea plastik olmalarina karsin, tasidiklan safsizliklar nedeniyle pigme renkleri
koyu oldugundan seramik endiistrisinde ¢ok az kullanilirlar. Montmorillonit grubu

mineralleri, kristal yapilarindaki iyon degisimlerine bagli olarak tiirlere

ayrilmigtir. Sekil 4.10°de montmorillonitin yapisi verilmistir.

2 OH

2 S8

6 O

28

4 0H+2 0

4 Al

4 OH+2 0O

2 81
60

2 Si

20H

Sekil 4.10. Montmorillonitin yapisi

Montmorillonit, yer degistirme kapasitesinin yiiksek olmasi nedeniyle hi¢bir
zaman ideal formiilinde bulunamaz. Genel olarak yer degistirme,

montmorillonitin tetrahedral tabakalarindaki Si** yerine AI” gecmesiyle
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gergeklesir. Yer degistirme miktarnn yiiksek olup bazen %100’e¢ kadar da

olabilmektedir. En genel yer degistirmeler Mg? ve Fe®

katyonlar1 ile
gergeklesmekte olup, Zn**, Ni*%, Li* ve Cr" v.b. katyonlar ise daha az yer
degistirirler. Yer degistirmeler sonucu, Si** yerine AI” ve AI™ yerine de
Mg nin gegmesi, montmorillonit yapisinda pozitif yiik eksikligine neden olur.
Bu eksiklik, OH" yerine O~ gecmesi veya oktahedral tabakalar i¢ine fazla sayida
katyon girmesiyle dengelenebilir. Bu iyonlar kil yapisina zayif olarak
tutunmuglardir ve bu nedenle de iyonlarla hemen yer degistirebilirler. Bu yiizden
montmorillonit kilinin, iyon degisim kapasitesi oldukg¢a yiiksektir.

Bentonitler, bilyik olgiide montmorillonit (~ %75) ve montmorillonitten
izomorfik iyon degisimleri ile tiiretilmis olan beidebid, saponit, hektorit ve
nontronit gibi kil minerallerini igerirler. Bentonitler, igerdikleri montmorillonit
minerallerinin dzelligine goére su ile az veya c¢ok siserler. Oregin; sodyum
bentonitleri, kalsiyum bentonitlerine oranla daha fazla sisme 6zelligi gésterirler
(Tetik 2001). Sisme ozelligi ve diger Szelliklerinin tamami 320°C iizerinde bir
1sitma ile ortadan kalkar (Sariiz ve Nuhoglu 1992).

Montmorillonit grubu minerallerinin diger minerallerle karisimina ve
bunlarin 6zelliklerini bozmadan yer degistirmis olanlarina bentonit; zamanla yatak
degistirerek bagka yabanci maddelerle bir havzada tabakalar halinde ¢okelmis
olanlarina ise bentonitik kil denir. Ayrica feldspatlarin asit ¢ozeltileriyle
kaolinlesmesi sirasinda devamli olarak bazik iyonlarin agiga ¢ikmasi, sonugta
kaolinitin yaninda montmorillonitlerin de olugmasina yol agmaktadir.

Bentonitlerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri birbirinden ¢ok farkhidir ve
degisik tiirleri bulunmaktadir. Bentonitler; beyaz, gri, yesil, kahverengi veya
pembe renkte olabilirler. Partikiilleri tamamen veya kismen kolloidal boyutlara
sahip oldugundan su i¢inde uzun siire siispansiyon halinde kalabilirler. Cozeltiden
iyonlar1 adsorplayabilirler ve adsorplanan iyonlar ¢dzelti derisiminde degisiklige
neden olurlar. Aym zamanda kiigiik boyutlarin etkisi ile su ve organik maddeleri
adsorplama yetenekleri sebebiyle plastisite 6zelligi gosterirler. Diger bir degisle
1islandiginda bigimlendirilebilirler. Bentonitlerin suya kars1 duyarli olmalari, kolay
¢Oziinllp dagilmalari ve hacimce genlesmeleri, stirekli bazik siispansiyon

olusturmalari, siispansiyonlarinin  genellikle bazik reaksiyon (pH=9-10)
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gostermesi, benzidin ile reaksiyon sonucu lacivert renk vermeleri gibi 6zellikleri
ayirt edici 6zellikleridir (Tetik 2001). Bentonitler zayif derisimlerde alkali gruplar
tarafindan kolloidal hale getirilirler. Tersi durumda zayif derisimli asitler ve
kuvvetli derisimli bazlar tarafindan ¢oktiriiliirler. Eger bentonit saf su ile siser ve
bir baz eklenirse jel olusur ve jel, gittikce koyulasir. Tersi durumda kollolit olur
ve jel sulanir. Bu durumda elektrolitlerin killer tizerine etkileri spesifik farkliliklar
gosterir. Bentonit kolloidal ozelliklerinden dolayr yag emiilsiyonlarinin veya
hidrokarbon baglayicilarinin baglayicilik ozelliklerini kuvvetlendirir (Sariiz ve
Nuhoglu 1992).

Bentonitler; alkali, yar1 alkali, toprak alkali ve yar1 toprak alkali bentonitler
olmak iizere dort gruba ayrilabilirler (Onem 2000).

a-) Alkali bentonitler: Bunlar birbirlerinin yerini kolayca alabilen alkali

gruplant igerirler. Silfiirik asitle reaksiyonlarinda bozulmazlar. Wyoming
bentonitleri bu tiirden olup, sodyum ve magnezyum igerirler.

b-) Yan alkali bentonitler: Alkalilerin yer degistirebilme ozelligi

bunlarda da vardir. Asitle muamele edildiklerinde 6zellikleri degisir.

c-) Toprak alkali bentonitler: Yer degistirebilen alkali gruplarn

kapsarlar. Alkali tuz eklenmesiyle, alkali bentonit haline donistiiriilebilirler.

d-) Yan toprak alkali bentonitler: Kolayca yer degistirebilen toprak

alkali gruplari kapsarlar. Asitle muamele edildiklerinde, alkali bentonit

ozelliklerini kaybederler. Rafinerilerde kullanilan bentonitlerin ¢ogunlugu bu

tiirdendir (Onem 2000).

B-) Genislemeven kristal yapili olanlar

Genislemeyen kristal yapili killerin en yaygin olan1 mikalara benzer yapida
olan illit grubu minerallerdir. Illitin kimyasal ayrismasinda, tetrahedral tabakadaki
5 St’dan birinin yerine Al’'un gegtigini ve bunun sonucunda da silika tabakalari
arasinda bir alkalinin bulundugu goriilmiigtiir. Oktahedral tabakadaki AI” ve
Mg*? iyonlar,, Fe> ve Fe™ iyonlari ile yer degistirir. Illitin yapisal formiili
K 6Al4(Sig4Al; 6) O20(OH)s seklindedir ve yapisi trioktahedral, 2:1 (T:O:T) olarak
diizenlenir. Illitler ince taneli mikalara bagl olarak bulunurlar ve silikat tabakalari

arasinda K eksikse yerini su doldurmaktadir. illitin genisleme kapasitesi de,
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hidrasyon derecesine uygundur. Illitler, dogada en yaygin olarak bulunan kil
mineralleridir. Eger tabakalararast K, Na™ ile yer degistirirse brammalit adin1 alir.
Eger oktahedral tabakadaki Al Fe™ ile yer degistirince glokonit adini alr.

Glokonit, bazik lavlarin bozunma tiriiniidir (Grim 1968).
4.2.2.3. Kansik tabakali olanlar

Karisik tabakali kil minerallerinin en yaygini, yesil renkli, demirce zengin
olan kloritlerdir. Bunlar, yapisal o¢zelliklerinden dolayr kolayca yer
degistirebilirler. Bu da bir ¢ok klorit tiirli olusumuna yol agmistir. Kloritlerin kil
mineralleri arasinda yer edinmeleri olduk¢a yenidir. Ozellikle 1948’den sonra
kloritler, bir kil minerali grubu olarak, sedimenter havzalarda, topraklarda ve
sedimenter kayaglarda saptanmistir. Bazi ¢okelme havzalarinda kloritler, egemen
kil minerali durumundadirlar. Kloritin yapisi, trioktahedral mika tabakalari, brusit
yapisinda bir baglayici ile baglanarak yinelenmesinden olugsmaktadir (Sekil 4.11).
Silikat tabakalarmm istiflenme periyodu 14 A'dur. Kloritin formiili asagidaki

gibidir.
(MgioAly) (SigAly)O,20(OH);¢ Dioktahedral, 2:1 (T:O:T) + Brusit

Tetrahedral ve mika tipi oktahedral tabakalarda da, brusitde oldugu gibi
stibtitiisyon reaksiyonlar gergeklesebilmektedir. Klorit tiirleri bu siistitiisyonlarmn
niteligine ve niceligine bakilarak ayirt edilir. Bu tiirler arasinda demir cevheri

kloritler, sisen kloritler ve dioktahedral kloritler de bulunmaktadir (Grim 1968).



Sekil 4.11. Kloritin yapis

4.2.2.4. Zincir yYapdaki kil mineralleri

Zincir yapidaki kil minerallerinin en yaygmi olan sepiyolit’in formiilii

S112MggO39(OH)4.8H,0O seklindedir. Sepiyolit, yapisinda magnezyum hidrosilikat

igeren dogal bir kil mineralidir. Tetrahedral ve oktahedral tabakalardan meydana

gelmistir ve bu tabakalarm istiflenmesi sonucunda lifsi bir yapisi vardir. Lif
boyunca devam eden kanal bosluklarina sahiptir. Sepiyolit dogada a-sepiyolit ve
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B-sepiyolit olarak iki degisik poliformik yapida ¢okelmektedir. a-sepiyolit amorf,
kompakt halde ve masif yumrular seklindedir ve dis goriiniisii deniz kopiiglinii
andinir ve liiletas: olarak bilinir. B-sepiyolit kiiciik, yass1 ve yuvarlak partikiiller
veya amorf yiginlar halinde olusur ve endiistri sepiyoliti olarak bilinir. Siis esyasi
yapimina uygun degildir. Olusumu, bilesimi, 6zellikleri ve kullanim alanlarn a-
sepiyolitten farklidir. Bu tiir sepiyolite, daha ¢ok Eskisehir, Sivrihisar,
Yunusemre, Canakkale, Bursa, Kiitahya, ve Isparta yorelerinde karsilasilir.
Liiletas1, Eskisehir yoresine 6zgii bir sepiyolit tliridiir ve bu Konya-Yunak
civarinda da bulunur. Islenmeye elverisli bir yapist vardir ve yumru bigimlidir.
Liiletas: suda yiizdiigi halde, B-sepiyolit suda kolayca dagilir ve bunun fiziksel
ozellikler1 farklidir. Kil minerallerinin hemen hemen tamami ayrisma {riintidiir.
Hidrotermal ve ylizey ayrismasi olmak {izere iki sekilde ortaya ¢ikar. Sepiyolitin
olusumu 6zel kosullar gerektirir ve sepiyolit, serpantinlerin ayrismasi sonucu
olusan ikincil bir mineraldir. Bugiine kadar yapilan calismalarda sepiyolit i¢in
tarkli olusum modelleri ileri siiriilmiistiir. Sekil 4.12°de sepiyolitin yapisi
gosterilmistir. Arastirmalar, sepiyolitin olusmasi i¢in uygun pH degerinin 8-8,5

dolaylarinda oldugunu géstermistir.

X 0 O 0O O 0o O 0O Q. o Q 0O
3 U O 9] J 19
| AL O O BEIRALRH)
o B GAT A TA NN NS
)
< Silisyum O Magnezyum () Oksijen O Hidroksil O Bag suyu

Sekil 4.12. Sepiyolitin birim hiicre yiizeyine paralel yapisi
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Bir katyonun diger bir katyon ile degisimi katyon degisimi olarak bilinir. Bu
yolla adsorplanacak katyonun miktari, katyon degisim kapasitesi (KDK) olarak
adlandirilir (Albayrak 1990). KDK, 100 gram mineralin adsorpladig: katyonun
mili equivalent (meq/100g) olarak ifade edilmesidir (Sabah ve Celik 1998).
Sepiyolitin KDK ile ilgili literatiir verileri olduk¢a degiskendir. Bu degiskenlik,
farkl1 sepiyolitlerin degisen kristal kompozisyonlarina bagh olabilir. KDK, Si**’in
tic degerlikli katyonlarla yer degistirmesi sonucu a¢iga ¢ikan ve biiylik 6lgiide
kristal i¢i yer degistirmelerle dengelenmeye calisilan elektriksel yiikiin kompanse
edilmesi gereksinimine ve lif kenarlarindaki kirilmig baglarin varligina dayalidur.
Ozellikle daha iyi kristalin formlar gosteren sepiyolitlerde, kirilmis kimyasal
baglar, KDK’nin en 6nemli etkenidir. Killerde katyon degisiminin nedenleri soyle
Ozetlenebilir:

a-) Silika-aliimina birimlerinin kenarlarindaki kirik baglar, degisebilir
katyonlarla dengelenmis‘ olan doymamis yiikler olustururlar. Tanecik
boyutu kii¢tildiikge kirik bag sayisi ve buna baglt olarak KDK’si artar.

b-) Kaolinitteki kirik baglar katyon degisiminin en Onemli nedenidir.
Montmorillonitte ise katyon degisiminin %20’si kirik baglardan, %80’
ise Orgii i¢i yer degistirmelerden ileri gelir.

¢-) Orgii icindeki yer degistirmeler ile érgii i¢inde dengelenmemis yiiklerin
¢ogu adsorplanmis katyonlarla dengelenir.

d-) Ug grup hidroksillerin hidrojeni, degigebilir katyonlar ile yer
degistirebilir.

Katyon degisim hizi; kil minerallerine, katyonlarin dogasina ve
derigimlerine, anyonlarin dogasina ve derisimlerine baghdir. KDK’nin esasen
kirik baglardan dolayir oldugu, kaolinit ve illit gibi minerallerde ise tanecik
boyutunun azalmasiyla daha da artarak ortaya ¢iktign belirlenmistir. Zeolitik
tiiflerin KDK’si de pargacik boyutuna bagh degisim gosterir. Genel olarak
smektitlerin  KDK’sinin tanecik boyutuyla fazla degismedigi gorilmistiir.
Sepiyolit ve diger kil minerallerinin notr ortamda belirlenen KDK degerleri

Cizelge 4.1°de verilmektedir.
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Cizelge 4.1. Kil minerallerinin pH=7"de belirlenmis KDK degerleri

Kil mineralleri KDK sinirlari, (meq/100g)
Montmorillonit 80-150

Vermikiilit 100-150

Zeolit 170-260

Sepiyolit 20-30
Halloysit.2H,0O 5-10

Halloysit.4H,0 10-40

IHit 10-40

Klorit 10-40

Kaolinit 3-15

Sepiyolit kendine 6zgii yapis: itibariyle son derece yiiksek bir sorpsiyon
ozelligine sahiptir ve kendi agirhigimin 200-250 katt kadar su tutabilir. 300°C’nin
izerine 1s1t1ldiginda, yapisal degisikliklere ve gozeneklerin tahrip olmasina bagl
olarak, sorpsiyon kapasitesi azalir. Sepiyolitin genlesme 6zelligi yoktur. Zeolitik
su, yapisal zincirlerin kenarlarinda magnezyum iyonlarina koordine olmus su
molekiilleri ile hidrojen baglar1 olusturur. Koordinasyon ve zeolitik su
molekiilleri, yiiksek polariteli kiiciik molekiiller ile yer degistirebilir. Ornegin;
kisa zincirli birincil alkoller, kanallarin igine yayilarak zeolitik su molekiillerinin
ve hatta koordinasyon suyu molekiillerinin yerini alabilirler. Daha fazla zincir
uzunluguna sahip alkollerde ise, sadece dis ylizeylerdeki agik kanallarda zeolitik
su ve koordinasyon suyu molekiilleri ile yer degistirebilir. Yine katyonik reaktifler
grubuna giren uzun hidrokarbon zincirine sahip amin tiirli organik maddelerle
yapilan adsorpsiyon caligmalari, amin molekiillerinin sadece sepiyolitin dis
yiizeylerinde tutunmayip aym zamanda kanal bosluklarina da yerlestigini ve
adsorpsiyon olayinin, birincil aminlerde, amin molekiillerinin oktahedral tabakada
yer alan bagil ve zeolitik su molekiilleri arasinda hidrojen bagi olusturarak,
kuaterner aminlerde ise Mg+2 iyonu ile amonyum iyonu arasindaki iyon
degistirmeden ve Van der Waals giidiimlii zincir-zincir etkilesimlerinden
kaynaklandigin1 gostermigtir. Sepiyolit, genellikle su ve amonyum gibi polar
molekiiller ile polar olmayan bilesikleri ve daha az miktarda metil ve etil alkolleri
adsorplayabilmektedir. Ancak, polar olmayan bilesiklerin adsorpsiyonu dis

yiizeylerle sinirli olup tutulan molekiiliin boyutuna ve sekline baglidir. Dogrusal
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ve dalli-budakli parafin zincirlerinin adsorpsiyonu igin serbest enerji ve entropi
degisimleri lizerine yapilan ¢alismalar, bu molekiillerin dis ylizeylerdeki agik

kanallara yerlestigini ortaya koymustur (Sabah ve Celik 1998).

4.3. Killerin kullanim alanlari

Istenmeyen kokularin giderilmesinde killer yaygin olarak kullanilmaktadir.
Ozellikle de evcil ve ahir hayvanlarinin artiklarinin emilmesinde hayvan altlig:
olarak ve amonyak miktarinin biiyiikk risk faktorii oldugu biiyiikk ¢iftlik ve
ahirlarda, amonyak derisimi diiglirmek i¢in killerden yararlanilir (Sabah ve Celik
1998).

Yiiksek renk giderme kapasitesine sahip bir kil, diisiik yag tutma ve yiiksek
stizme Ozelliklerine sahip olmalidir. Chambers (1959), sepiyolitin olagantistii renk
giderme Ozelligine deginmis ve diisiik oranda sepiyolit katkisinin normal agartma
killerinin renk gidermedeki etkinligini arttirdigint belirmigtir. Parafin, gres yaglan
ve nebati yaglarin renginin giderilmesinde de killer yaygin olarak
kullamilmaktadir. Sepiyolitin mineral yaglarinin renginin giderilmesinde nebati
yaglara gére daha etkin olmasi, renk isleminde porozitenin 6nemli rol oynadigim
gostermektedir. Nebati yaglardaki renk verici bilesikler, genellikle klorofil,
karoten ve ksantofiller gibi molekiil ¢ap1 biiyiik bilesikler olup, bunlarin
sepiyolitin yapisindaki kanallara ve gozeneklere girmesi zordur. Mineral
yaglarindaki renk verici bilegikler, genellikle basit molekiiller olup, sepiyolitin
gozeneklerine rahatlikla girebilmektedir. Sepiyolitin agartma kapasitesi, genis
yiizey alanina ve sorpsiyon ozelligine baghdir. Endiistride seker serbetinin
renginin giderilmesinde de killer yaygin olarak kullanilmaktadir.

Killer, ilag iiretim endiistrisinde dolgu maddesi olarak kullanilirlar. Buradaki
fonksiyonu ila¢ aktif maddesini tutma yoniindedir. Degisik killerdeki aktif
maddelerin ayrigmasi, kil yilizeyine adsorbe edilen veya kil yiizeyine yakin
konumdaki yapisal ti¢ degerlikli demirin yiikseltgenme reaksiyonlart sonucu veya
kil yiizeyinin proton sorpsiyonu ve katyon degisimi yoluyla aktif maddenin
derisik oldugu bir ortam hazirlamas: seklinde gergeklesir. Diisiik katyon degisim

kapasitesi ve ayrica ylizeyde diisiik miktarda F ¢** bulunmasi, kilin yiikseltgenme
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reaksiyonu ile ayrigmasi, ilag tretiminde kullanilmasi agisindan avantaj saglar.
Benzer sekilde, yliksek sorpsiyon 6zelligi nedeniyle gastrointestinal sistemle ilgili
diyare tedavisinde toksin, bakteri ve sivi emici olarak kullanilmaktadir. Killerin
jel yapict Ozelligi, mide ve bagirsak duvarlarindaki mukoza duvarimn
korunmasina olanak saglar. Sepiyolit-MgO karisimi, AI(OH); ve magnezyum
trisilikatlar ile karistirilarak gastrik asit tedavisinde kullanilir.

Sigara dumani, bir gaz fazi iizerinde siispansiyon halinde bulunan kiigiik
captaki damlaciklardan olugmaktadir. Gaz fazi; parafin mumlar, terpenler ve
aromatik maddelerin distilasyonu sonucu olugan CO,, CO, polipeptidler ve
polisakkaritlerin pirolizinden tiireyen maddelerden olusur. Yaklasgtk 2500
kimyasal madde icerdigi bilinen duman, nefes ¢ekme sirasinda solunum
sistemiyle etkilesmektedir. Sigara filtreleri mekanik olarak etki gosterir. Omegin;
seliiloz asetat filtreler, gaz fazina etkimeksizin damlaciklar: tutar. Filtre olarak
kullanilan diger bir madde olan aktif karbon, genis yiizey alamindan dolayi,
dumanin gaz fazindaki bilesenlerini de segimsiz olarak adsorbe eder. Sepiyolit ve
aktif karbon kullanilarak sigara dumam iizerinde yiiriitilen arastirmalar,
sepiyolitin sigara dumanindaki gazlari yogun bir sekilde adsorbe etmesinin
yanisira se¢imli adsorpsiyon ozelligine de sahip oldugunu gostermistir. Nitriller,
aseton, akrolein gibi sagliga zararh polar gaz bilesenleri, kil tarafindan se¢imli
olarak adsorbe edilmektedir.

Killer sert sularin yumusatimasi islemlerinde de kullanilir. Bu tiir
proseslerde, sudaki sertligi olusturan Ca*? ve Mg* iyonlar: Kilin kendi degisebilir
katyonlar: ile yer degistirmektedir. Diisiik iyon degistirme kapasitesine sahip
killerde ise serbest akig elemani olarak kullanilmakta ve iyonik olmayan ylizey
aktif maddelerle ylizey 6zellikleri degistirilerek bunlardan doku yumsatici olarak
yararlamilmaktadir.

Boyalar, temel olarak su, yag, latex ve organik kimyasallar igeren bir sivi
ortam i¢inde olugur. Pigmentler; renk saglamak, zemini Ortmek, film direnci ve
dis etkilere kars: direng saglamak i¢indir. Boyaya, seliiloz gibi organik ve kil gibi
inorganik katkilar eklenerek belirli &zellikler kazandirilabilir. Bu tiir
uygulamalarda killer, bir siispansiyon elamani gibi davranir ve depolama sirasinda

pigmentin ¢6kmesini 6nler. Ayrica kalinlagtiric1 6zelligi dolayisiyla uygun bir
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viskozite olusturur. Boyanin zemin ortme &zelligini gelistirir. Boyaya; parlaklik,
pas giderme, siirtiinme direnci, biikiilme direnci ve 1s1 duyarliligi gibi 6zellikler
kazandirir.

Yollarda, ¢atilarda doseme alti malzemesi olarak kullanilan asfalt
kaplamalar, %50 ile %70 oraninda kati madde igeren en agir ham petrol
fraksiyonlarindan olusan kisim ve asbest olmak lizere baslica iki bilesenden
olusur. Ucuz olmasi nedeniyle ¢atlak ve bogluklarin doldurulmasinda sik¢a
kullanilirlar. Yeterli direng saglamak i¢in asbest eklenerek, kuvvetlendirilmis bir
film tabakasi ile yalitim saglanmis olur. Ancak asbestin .sagliga zararlan
bilindiginden, onun yerine son yillarda saglifa hemen hemen hi¢ zararh etkisi
olmayan killer bu amagla kullanilmaktadir.

Yiizey aktif maddelerle yiizeyi hidrofobik hale getirilen ve bu sekilde
madeni yaglarda iyi bir dagilma 6zelligi gGsteren sepiyolitten yiiksek viskoziteli
gres yag1 elde edilir. Bunun igin, alkildimetil benzilamonyumkromit ile modifiye
edilmis sepiyolit, %15 diizooktil adipat, silikon 500 ve %50 polibiitenli madeni
yag igerisinde dagitilarak tiretim gerceklestirilmis olur.

Killer, kozmetik iiriinlerinde kalmlastirici olarak kullanilir. Bu 6zellikleri ile
kremlere uygun viskozite saglarlar. Bu tiir uygulamalarda, reolojik 6zelliklerinin
gelistirilmesi i¢in 6n jellestirme iglemlerine gerek duyulmamas: sepiyolite Snemli
bir avantaj saglar. Sivi fazin artan sicaklifina bagh olarak sepiyolit
siispansiyonlarinin viskozitesinde goriilen artig, kozmetik iiretimi i¢in son derece
faydalidir. Propilen-glikol, sorbitol, gliserol veya etil alkol, sepiyolit
sispansiyonlarimin ~ viskozitesini  etkilemeksizin  koruyucu  6zelliklerinin
gelismesine yardimci olur.

Plastisoller, bir veya farkli plastik madde ig¢inde pigmentler, dolgular ve
stabilizorlerle birlikte dagilmg halde bulunan ince polivinil kloriir partikiillerdir.
Plastik malzeme, liriiniin fonksiyonel ozelliklerine gére belirlenir. Plastisoller,
daldirilip 1slatma uygulamalarinda ve spreylerde de kullamlabilir. Plastik yapict
maddeler, 160-180°C arasi sicakliklarda iglenir ve daha yiiksek sicakliklarda ise
polivinil Kloriir partikiilleri siser ve plastik yapici maddelerin tamami adsorbe
edilir. Eger 1sitilmaya devam edilirse, polivinil kloriir, plastik yapici iginde

homojen bir faza ulagincaya kadar erir. Eger sicaklik diistiriiliirse, saglam, direngli
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ve esnek bir iirtin elde edilir. Bu iirtin, kaplamaciliktan oyuncak endiistrisine kadar
¢ok genis bir alanda uygulanir.

Killer sorpsiyon giicli fazla olmasindan dolayi; toprak diizenleyici olarak,
ekimden Once ¢imlendirilen tohumlarin tasinmasinda akigkan tasiyici olarak,
tohum kaplama malzemesi olarak ve giibre siispansiyonlarinda kullanilir. Tarima
uygun topraklar iyi havalandirilmis olmahdir. Bu durum topragin makro
porozitesi ile ilgilidir. Toprak ayrica su, besin, glibre tutma yetenegine de sahip
olmalidir. Kil, toprakla homojenlik saglanana kadar kolay bir bigimde
kangtinlabilir ve boylelikle toprak igin gerekli olan gozeneklilik saglanir. Killerin
sahip oldugu yiiksek makro gézeneklilik, bitkiler icin gerekli olan su ve besinlerin
tutulmasini saglar. Ancak bunun i¢in, kile 1sil aktivasyon islemi uygulanmasi
gerekir. Bu sayede, su ve basing etkisi altinda dagilmaya kars1 mekanik direng ve
sorpsiyon kapasitesi artirilmig olur. Klasik tohumlama ve ekim y&nteminde
yapilan is, stirtilmiis tarlaya tohumun dogrudan atilarak filizlendirilmesidir. Ancak
bu tiir yontemde %40 oraninda iirlin ziyan olur. Akigkan sistemle tohumlamada
ise, tohumlara tanklarda uygun besin ortami ve sicaklik altinda 6n ¢imlendirme
islemi yapilir ve %8 oraninda verim artis1 elde edilir. Bu tip tohumlama igleminde,
tohumlar gegici olarak sulu ortamda tutulur. %4-5 oraminda kil eklenmesiyle
hazirlanan kararli siispansiyonlar, ekime kadar gegen siire i¢inde, Gnceden
yesertilmis tohumlara hem besin saglar, hem de uygun bir ortam hazirlar.
Tohumlama isleminde, igerisine hasere ilaci ve giibre konulan bir kapsiile
tohumlarin eklenmesi prensibine dayanan kapsiilleme yontemi de kullanilabilir.
Bunun i¢in 5 um tane boyutunda kil gereklidir. Kapsiil, su ile etkilestiginde aynigir
ve tohum serbest hale gelir. Kapsiil igindeki maddeler, tohum tarafindan
kullanilir. Stispansiyon halindeki giibreler, giibre ¢ozeltilerine gore daha
avantajlidir. Ciinkii azot, fosfor ve potasyum bilesikleri ¢dziinme oranlan ile
kisitl degildir. Bu tiir giibreler, ¢6ziinmeyen maddeleri siispansiyonda tutacak bir
katki maddesine gereksinim duyarlar. Killerin reolojik ozellikleri ve diisiik pH
degerlerinde sahip oldugu yiiksek viskozite, gilibre siispansiyonlarinda
kalinlastirici olarak kullanilabilmesine olanak saglar.

Sogﬁrma ozellikleri, serbest akis, kimyasal inertlik ve toksik olmama gibi

ozelliklerine bagh olarak Killer, gesitli tane boyutlarinda hazirlanarak; gelisimi
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hizlandirici, amid konsantreleri bileseni, kullamilan ilave katkilari tasiyici, kati
yemlerde baglayici, iiretim artigi saglayict olarak besicilikte kullamlabilir. Kati
yemlerde baglayici olarak kil kullamimi, verimin artmasim saglamaktadir. Verim
artig1, bagirsaklarda jel olusumu dolayisiyla daha yavas bir akis temin edilmesi ve
buna bagh olarak da proteinlerin daha iyi sindirilmesi sonucu olabilir. Killer,
sorptif ozellikleri dolayisiyla amonyum dengesini de denetler ve amonyak
nedeniyle olusabilecek olasi zehirlenme ve kronik rahatsizliklari 6nler. Yemlere
mineral, vitamin, antibiyotik eklenmesi endiistiride yaygin olarak kullanilr.
Ancak, mikro katki madelerinin miktar1 dogru bi¢imde ayarlanmalidir (Sabah ve
Celik 1998).

Kagit hamuruna az miktarda eklenen bentonit katranmn, reginelerin ve
balmumunun bir yerde toplanmasimi Onler, pigmentlerin homojen olarak
dagilmasint saglar. Hamurun kumasa, tellere ve silindire yapigsmasini dnler. Kagit
endiistrisinde kullanilan bentonitlerin kuvarssiz, ince taneli ve beyaz renkli saf
bentonit olmasi istenir.

Bentonitlerin bu kadar degisik alanda kullamlmasini saglayan ozelligi,
yapisinda fazla miktarda su tutmasidir. Yangin séndiiriiciilerde de bentonitin bu
Ozelliginden yaralanilir. Orman yanginlarinda siispansiyon haline getirilen
bentonit, piiskiirtiilerek yanan boélgelerin hava ile ilgisini keser.

Sarap, bira ve meyva suyunun iretiminde bazi yabanci maddeler bu
iceceklere bulaniklik verirler. Bentonit, su ile bdyle ortamlarda hidroliz olur.
Negatif yiiklii kil taneleri bulanikliga neden olan maddelerle birleserek ortamin
berraklagsmasini saglar. Sarap endistirisinde kullamlan bentonitlerde degisebilen
katyonun sodyum olmasi ve kil biinyesinde bulunabilen demirin ¢ok az olmasi

gerekir (Kayikg1 1989; Ozgelik 1991).
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5. BOYA VE BOYARMADDE

Cisimlerin renklendirilmesi boyamak kelimesiyle ifade edilir. Cisimlerin
ylizeyinin ya dis tesirlerden korunmasi ya da giizel bir gériinlim saglanmasi igin
renkli hale getirilmesinde kullanilan maddelere boya denir. Konugma dilinde ¢ogu
kez boya ve boyarmadde kelimeleri birbiri yerine kullamilir. Bu iki sdzcik es
anlamh degildir. Boyalar bir baglayict ile kansmis fakat ¢oziinmemis
karigimlardir. Boya bir ylizeye kuruyan yag ile birlikte fir¢a veya tabancalari ile
uygulanir. Boyanan ylizey, yagin kurumasi ile olduk¢a kalin yeni bir tabaka ile
kaplanir. Bu islem gergekte bir boyama degil bir értmedir. Boya sozciigiinden.
genellikle sanatkar, ressam, badanaci v.b. faydalanir.

Genellikle boyalar anorganik yapidadir. Ancak organik yapida da olabilirler.
Uygulandiklan yiizeyde higbir degisiklik yapmazlar. Kazimakla ylizeyden biiyiik
pargalar halinde uzaklastirilabilirler.

Cisimlerin kendilerini renkli hale getirmede uygulanan maddelere ise
boyarmadde denir. Ancak her renkli olan madde boyarmadde degildir.
Boyarmaddelerle yapilan renklendirme boyalarla yapilan renklendirme islemine
benzemez. Genellikle ¢ozeltiler veya siispansiyonlar halinde ¢esitli boyama
yontemleriyle uygulanirlar. Biitiin  boyarmaddeler organik bilesiklerdir.
Boyanacak cisimler boyarmadde ile devamli ve dayamkli bir sekilde birleserek
cismin yiizeyini yapr bakimindan degistirirler. Genellikle boyarmadde, cismin
yiizeyi ile kimyasal veya fizikokimyasal olarak birlesmistir. Boyanan yiizey;
kazima, silme, yikama fiziksel v.b. islemlerle baslangictaki renksiz durumunu

alamaz (Baser ve Inanic1 1990).
5.1. Boyarmaddelerin Simiflandirilmasi
Boyarmaddeler birkag sekilde smiflandinlabilirler.  Simiflandirmada

¢Ozlniirlikk, kimyasal yapi, boyama ozellikleri, kullamlis yerleri gibi ¢esitli

karakteristikler g6zoniine alinabilir (Baser ve Inanic1 1990).
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S.1.1. Boyarmaddelerin ¢oziiniirliiklerine gore siniflandirilmasi

5.1.1.1. Suda ¢oziinen boyarmaddeler

Boyarmadde molekiilii en az bir tane tuz olusturabilen grup tasir.
Boyarmaddenin sentezi sirasinda kullanilan baslangi¢ maddeleri suda ¢6ziinen
grup igermiyorsa, bu grup boyarmadde molekiiliine sonradan eklenerek de
¢Ozilinlirlik saglanabilir. Ancak tercih edilen y6ntem, boyarmadde sentezinde
baglangi¢c maddelerinin iyonik grup igermesidir. Suda ¢6ziinebilen boyarmaddeler

tuz olusturabilen grubun karakterine gore lige ayrilir.

a-) Anyonik suda ¢éziinen boyarmaddeler

Suda ¢oztinen grup olarak en ¢ok siilfonik, kismen de karboksilik asitlerin
sodyum tuzlarini igerirler. Renk, anyonun mezomerisinden ileri gelir. Bu gruba

omek olarak asit ve dogrudan boyarmaddeleri verebiliriz (Baser ve Inanict 1990).

b-) Katyonik suda ¢oziinen boyarmaddeler

Molekiildeki ¢6ziiniirligii, -NH, gibi bir bazik grup saglar. Bazik gruplar,
anorganik asitler veya organik asitlerle tuz olusturmus halde bulunur (Baser ve
Inameci 1990).

c-) Zwitter iyon karakterli boyarmaddeler

Bu boyarmadde molekiillerinde hem asidik hem de bazik gruplar bulunur.
Bunlar bir i¢ tuz olustururlar. Boyama sirasinda bazik veya nétral ortamda

anyonik boyarmadde gibi davranig gosterirler (Baser ve Inamci 1990).
5.1.1.2. Suda ¢dziinmeyen boyarmaddeler

Tekstilde ve diger alanlarda kullamlan ve suda ¢Ozlinmeyen
boyarmaddeleri gesitli gruplara ayirmak miimkiindiir. Bunlar; substratta ¢6ziinen,
organik ¢oziiciilerde ¢6ziinen, gegici ¢oziiniirliigii olan, polikondenzasyon, elyaf

icinde olugturulan boyarmaddeler ve pigmentlerdir (Bager ve Inanici 1990).
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a-) Substratta ¢oziinen boyarmaddeler

Suda ¢ok ince siispansiyonlar halinde dagilirlar ve 6zellikle de sentetik elyaf

lizerine uygulanan dispersiyon boyarmaddeleri bu sinifa girer (Baser ve Inanici
1990).

b-) Organik coziiciilerde ¢oziinen boyarmaddeler

Bu sinifta olan boyarmaddeler her gesit organik ¢oziiciide ¢6ziiniirler. Coziicii
boyarmaddeleri de denilen bu boyarmaddeler sprey ve lak halinde
uygulanabilirler. Bunlar genellikle matbaa miirekkebi, vaks ve petrol iiriinlerinin

renklendirilmesinde kullamlirlar (Baser ve Inanici 1990).

¢-) Gegici coziiniirliigii olan boyarmaddeler

Bu tip boyarmaddeler, ¢esitli indirgeme maddeleri ile suda ¢6ziinebilir hale
getirildikten sonra elyafa uygulanabilirler. Daha sonra elyaf i¢inde iken yeniden
yiikseltgenerek suda ¢6ziinmez hale getirilirler. Kiipe ve kiikiirt boyarmaddeleri

bu prensibe gére uygulanir (Bager ve Inamci 1990).

d-) Polikondenzasyon boyarmaddeleri

Son yillarda gelistirilen ve elyaf ilizerine uygulanirken veya uygulandiktan
sonra birbiriyle veya bagka molekiillerle etkileserek biiyiik molekiiller olusturan

boyarmaddelerdir (Baser ve Inamci 1990).

e-) Elyaf icinde olusturulan boyarmaddeler

Bu tip boyarmaddeler, iki ayrt bilesenden elyaf iginde kimyasal bir
reaksiyonla olusturulurlar ve suda ¢oziinmezler. Azoik boyarmaddeler ve
ftalosiyaninler bu simifa girerler (Baser ve Inamici 1990).
f-) Pigmentler

Elyafa ve diger substratlara kars: afinitesi olmayan, boyarmaddelerden farkl
yapida bilesiklerdir. Pigmentler, siispansiyonlar1 halinde, kuruyan yaglar ve

regineler i¢inde uygulamrlar (Baser ve Inanic1 1990).
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5.1.2. Boyarmaddelerin boyama ozelliklerine gore simflandirilmasi

Genellikle boyamada, boyarmaddenin kimyasal yapisi ile degil, onun hangi
yontemle elyafi boyayabildigine bakilir. Boyama 6zelliklerine gore
boyarmaddeleri; bazik, asit, dogrudan, mordan, reaktif, kiipe, inkisaf, metal-
kompleks, dispersiyon ve pigment boyarmaddeleri seklinde simiflandirabiliriz
(Baser ve Inanic1 1990).

a-) Bazik boyarmaddeler

Bazik boyarmaddeler, organik bazlarin hidrokloriirleri seklinde olup, katyonik
grubu renkli kisimda tasirlar. Pozitif ylik tagiyici olarak N veya S atomu igerirler.
Yapilarindan dolay: bazik olarak etki ettiklerinden anyonik grup iceren liflerle
baglanirlar. Baslica poliakrilonitril, kismen de yin ve pamuk elyafin
boyanmasinda kullanilirlar.

Elyaf boyarmadde iligkisi iyoniktir, boyarmadde katyonu, elyafin anyonik
gruplarniyla tuz olusturur. Bazik boyarmaddelerle seliilozik elyafin boyanmasinda
tanen, K-antimonil tartarat gibi maddelerle mordanlama gerekir. Bu boyama
islemi artik Onemini yitirmigtir. Isik ve yikama hashiklar diisiiktiir (Baser ve
Inanic1 1990).

b-) Asit boyarmaddeler
Genel formiilleri By—SO3;-Na™ (Bn: boyarmadde, renkli kisim) seklinde

yazilabilen asit boyarmaddeleri, molekiilde bir veya birden fazla siilfonik asit
grubu (—-SO;H) veya karboksilik asit grubu (-COOH) igerirler. Bu boyarmaddeler,
Oncelikle ylin, ipek, poliamid, katyonik rhodiﬁye akrilonitril elyafi ile kagidin,
derinin ve besin maddelerinin boyanmasinda kullanilirlar. Asit boyarmaddelerine,
asit boyarmaddeler ismi verilmesinin nedeni uygulamanin asidik banyolarda
yapilmasi ve hemen hemen hepsinin organik asitlerin tuzlar olusudur. Asit
boyarmaddeleri kimyasal agidan anyonik boyarmaddeler grubuna girerler.
Siilfonik asit grubu igeren dogrudan, metal-kompleks ve reaktif boyarmaddeler de

anyonik yapidadir, fakat bunlar farkli ydntemlerle boyama yaptiklarindan asit
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boyarmaddeler sinifina girmezler. Asit boyarmaddelerle elyaf iligkisi iyonik bag
seklindedir (Bager ve Inanic1 1990).

¢-) Dogrudan boyarmaddeler (Substantif boyarmaddeler)

Bunlar genellikle stilfonik, bazen de karboksilik asitlerin sodyum tuzlaridir.
Yap: bakimindan dogrudan ve asit boyarmaddeler arasinda kesin bir sinir yoktur.
Boyama yontemi bakimindan farklilik gosterirler. Dogrudan boyarmaddeler
6nceden bir islem yapilmaksizin (mordanlama) boyarmadde ¢6zeltisinden seliiloz
veya yine dogrudan gekilirler. Elyafin i¢ misellerinde higbir kimyasal bag
meydana getirmeksizin depo edilirler. Renkli kisimda bazik grup iceren dogrudan
boyarmaddeler, sulu ¢o6zeltide zwitter iyon seklinde bulunurlar. Suya karsi
dayaniklilig1 (yas hasliklar1 ) simrlidir. Fakat boyama sonrasi yapilan ek islemlerle

yas hasliklan arttirilabilir (Baser ve Inanic1 1990).

d-) Mordan boyarmaddeler

Mordan sozcligli, boyarmaddeyi elyafa uygulayan madde veya bilesim
anlamim tagir. Birgok dogal ve sentetik boyarmadde bu sinifa girer. Bunlar asidik
ve bazik fonksiyonel gruplar igerirler. Bitkisel ve hayvansal elyaf ile kararsiz
bilesikler olustururlar. Bu nedenle hem elyaf hem de boyarmaddeye karsi aym
kimyasal ilgiyi gosteren bir madde (mordan), 6nce elyafa yerlestirilir; daha sonra
elyaf ile boyarmadde suda ¢6ziinmeyen bir bilesik vermek iizere reaksiyona
sokulur. Boylece boyarmaddenin elyaf iizerinde tutunmasi saglanir. Mordan
olarak suda ¢6ziinmeyen hidroksitler olugturan Al, Sn, Fe ve Cr tuzlan kullanilir.
Bu tuzlarin katyonlari ile boyarmadde molekiilleri elyaf {izerinde suda
¢oziinmeyen kompleksler olustururlar. Glinlimiizde yalmiz krom tuzlan yiin

boyamada 6nem tasimaktadir (Baser ve Inanic1 1990).

¢-) Reaktif boyarmaddeler

Elyaf yapisindaki fonksiyonel gruplar ile gergek kovalent bag olusturabilen ve
reaktif gruplar igeren boyarmaddelerdir. Seliilozik elyafin boyanmasinda ve
baskisinda kullanilan ve son yillarda gelistirilen bu boyarmaddeler ayrica yiin,

ipek ve poliamid boyanmasinda da kullanilirlar. Bunlar, kovalent bag nedeniyle
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elyaf iizerine kuvvetle tutunurlar. Reaktif grup molekiiliin renkli kismina baghdir.
Biitlin reaktif boyarmaddelerde ortak olan 6zellik hepsinin kromofor tasiyan
renkli grup yaninda, bir reaktif, bir de molekiile ¢oziiniirliik saglayan grup

icermesidir (Baser ve Inamc1 1990).

f-) Kiipe boyarmaddeleri

Karbonil grubu iceren ve suda ¢6ziinmeyen boyarmaddelerdir. Bunlar suda
¢ozlinlir hale getirilirler ve bu halde iken elyafa ¢ektirilirler. Daha sonra
yiikseltgenmeyle yeniden ¢dziinmez hale getirilirler. Indirgenme araci olarak
sodyum ditiyonit (Na;S;04), yiikseltgenme i¢in ise hava oksijeni kullanilir.
Indirgenme sonucu boyarmadde molekiiliindeki keto grubu enol grubuna déniisiir.
Meydana gelen sodyum leuko bilesiginin dogrudan boyarmaddeler gibi elyaf
afinitesi ytiksektir. Daha ¢ok seliilozik kismen de protein elyafin boyanmasi ve
baskisinda kullanilirlar. Dogal koékenli olanlar1 (indigo) eskiden beri
bilinmektedir. Kiipe boyarmaddesindeki karbonil grubu oksijeni indirgendiginde
enolat oksijenine doniigiir. Bunlardan ilkinde kromofor ikincisinde okzo‘krom
ozellik gosterir. Bu nedenle kiipeleme (indirgeme) islemi az veya ¢ok bir renk

degisimi gosterir (Bager ve Inanici 1990).

g-) Inkisaf boyarmaddeleri

Elyaf {izerinde olusturularak son sekline donugtiiriilebilen azoik
boyarmaddeler de denilen naftol boyarmaddeleri ile ftalosiyanin boyarmaddeleri
bu simifa girerler. Bunlarda elyaf afinitesi olan bilesen 6nce elyafa emdirilir. Daha
sonra ikinci bilesenle reaksiyona sokularak suda g¢6ziinmeyen boyarmaddeye
déniistiiriiliir. Bu iglemle hemen hemen biitiin renk tiirleri elde edilebilir (Baser ve

Inanic1 1990).

h-) Metal-kompleks boyarmaddeleri

Belirli gruplara sahip bazi azo boyarmaddeleri ile metal iyonlarinin kompleks
olusumuyla meydana getirdikleri boyarmaddelerdir. Kompleks olusumunda azo
grubu rol oynar. Metal katyonu olarak Co, Cr, Cu ve Ni iyonlar kullanilir. Olusan

kompleksler 1:1 ve 1:2°lik olmak iizere ikiye ayrilir. Krom kompleksleri daha ¢ok
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yin, poliamid; bakir kompleksleri ise pamuk ve deri boyamacihiginda kullanilir.

Bunlarin 151k ve yikama hashklan yiiksektir (Baser ve Inanic1 1990).

1-) Dispersiyvon boyarmaddeleri

Suda eser miktarda ¢6ziinebilen, bu nedenle sudaki dispersiyonlar halinde
uygulanabilen boyarmaddelerdir. Boyarmadde, boyama islemi sirasinda
dispersiyon ortamindan hidrofobik 6zellik gdsteren elyaf {izerine difiizyon yolu ile
¢ekilir. Boyama, boyarmaddenin elyaf iginde ¢6ziinmesi seklinde gerceklesir.
Dispersiyon boyarmaddeleri baslica poliester elyafin boyanmasinda kullanilir.

Ayrica poliamid ve akrilik elyafi da boyayabilirler (Baser ve Inamec1 1990).

i-) Pigment bovarmaddeleri

Tekstil elyafi, organik ve anorganik pigmentlerle de boyanabilir. Bunlardan
daha ¢ok organik olanlar: tercih edilir. Pigmentlerin elyaf afinitesi olmadigindan
bunlar, kimyasal bag ve absorpsiyon yapmazlar. Baglayici madde denilen sentetik
regineler ile elyaf yiizeyine baglanirlar. Suda ¢6ziinmediklerinden sudaki yag ve
yagdaki su emiilsiyonlart seklinde ince dagilmis halde kullanilirlar. Emiilsiyon,
elyaf ya da kumasa emdirildikten sonra bozulur. Pigment, kumas yiizeyinde ince
dagilmis halde kalir. Sikilarak kurutulduktan sonra 140-170°C’de termofiks edilir.
‘Ozellikle agik renklerde yikama ve 151k hasliklari iyidir. Siirtiinme hashgmin
yitksek olmayisi, koyu renklerin elde edilememesi, baglayici filmin hava etkisiyle
parcalanmasi, baglayicinin kumasa sertlik vermesi sakincali 6zellikleridir. Bunlar
gidermek i¢in son zamanlarda arastirmalar devam etmektedir (Baser ve Inanict

1990).

5.1.3. Boyarmaddelerin kimyasal yapilarina gore smiflandirilmasi

a-) Azo boyarmaddeleri

Organik boyarmaddelerin en 6nemli sinifini olugturan azo boyarmaddelerinin
sayis1 oldukca fazladir. Kiipe ve kilkiirt boyarmaddeleri disinda, diger tiim
boyama yontemlerinde kullanilan boyarmaddelerin yapisinda azo grubu bulunur.
Bunlar, yapilarindaki kromofor grup olan azo (-N=N-) grubu ile karakterize edilir.

Burada, gruptaki azot atomlari, sp2 hibritlesmesi ile karbon atomlarina baglanir.
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Azo grubuna baglanan karbon atomlarindan biri aromatik (benzen, naftalin ve
tiirevleri) veya heterosiklik halka, digeri ise enollesebilen alifatik zincire bagh bir
grup olabilir. Bu nedenle molekiilde en az bir aril grubu bulunur. Azo
boyarmaddelerini genel olarak Ar-N=N-R seklinde formiillendirebiliriz. Burada;
R: aril, heteroaril veya enollesebilen bir alkil grubudur.

Alifatik grup iceren azo boyarmaddelerinin renk siddetleri diigiiktiir. Renk
tonlar1 genis bir spektruma sahiptir. Dogal boyarmaddelerin hig¢birinde azo
grubuyla kargilagilmaz. Bu simf boyarmaddelerin hepsi sentetik olarak elde
edilirler. Sentezlerinin sulu ¢ozelti iginde ve basit olarak gergeklestirilmesi ve
baslangic maddelerinin smursiz olarak degistirilebilmesi ¢ok sayida azo

boyarmaddesinin elde edilmesine olanak saglamaktadir (Bager ve Inanic1 1990).

b-) Nitro ve nitrozo boyarmaddeleri

Bu simif boyarmaddeler kimyasal yapilarinda nitro veya nitrozo grubu ile
birlikte elektron verici grup igerirler. Nitro veya nitrozo grubu ile elektron verici
grup birbirlerine gore -orto konumda bulunurlar.

Nitrozo boyarmaddelerinde, fenol veya naftoller HNO, ile muamele edilirse
nitrozolanir. Nitrozo bilegikleri tautomeriktir. Nitrozo bilegikleri diger
boyarmaddelerin sentezinde de kullanilirlar. Yalniz baslarina hi¢biri boyarmadde
Ozelligi tasimazlar. Orto-nitrozo bilesikleri kompleks olusturucu karaktere
sahiptir. Agir metal tuzlari ile meydana getirdikleri kompleksler boyarmadde
ozelligi gosterirler. Hidroksi nitrozo bilesikleri ve agir metal tuzlarinin verdigi
kompleksler pigment veya (eger baslangic maddesi sulfon grubu tagiyorsa) asit
boyarmadde karakterine sahiptir. 1-nitrozo-2-naftol’iin Fe? ile kompleksi
(Pigmentgriin B) 1s1k hasliginin iyi olmasi nedeniyle duvar kagidi ve badana
boyasinda kullanilir. 1-nitrozo-2-naftol-6-sulfon asidin demir kompleksinin
sodyum tuzu Naftolgriin B olup bu, yiin, ipek ve kagit boyanmasina uygundur.
Ayrica bu boyarmadde, donuk rengi ve ucuzlugu nedeniyle askeri kamuflaj

boyarmaddesi olarak da kullanilir (Baser ve Inanic1 1990).

¢-) Polimetin boyarmaddeleri

Polimetin boyarmaddeleri renkli bilegikler arasinda bliytik bir grup

olustururlar. Yapilar1 agagidaki mezomer sistem ile tanimlanabilir.
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Burada; X ve Y, tek sayidaki metin gruplarina konjuge zincirlerle baglhdir.
Bunlardan biri elektron-alicisi olarak gérev yaptiginda, digeri elektron-vericisidir.

Yapisindaki q ylikiine goére polimetin boyarmaddelerini siniflandirmak
miimkiindiir. Eger q pozitif ise katyonik, negatif ise anyonik, yiiksiiz ise nétral
polimetin boyarmaddeleri olarak adlandirilir. Ayrica metin zincirinin uzunluguna
gore de siiflandirma yapilabilir. Zincirde n=0 ise monometin boyarmaddesi, n=1
ise trimetin (veya karbo-), n=2 ise pentametin (veya dikarbo) boyarmaddeleri ad1

verilir (Baser ve Inanic1 1990).

d-) Arilmetin bovarmaddeleri

Arilmetin  boyarmaddelerinin  genel formiilleri Ar-X=Ar seklinde
gosterilebilir. Bu formiilde X, -CH= veya —N= olabilir. X’in ~CH= oldugu
durumlarda bu bilesiklere diarilkarbonyum, -C (Ar) = seklindekilere ise
triarilkarbonyum bilesikleri adi verilir. Bu grup —N= ise, aza tiirevidir. Biitiin
arilmetin boyarmaddelerinde ve bunlarin aza analoglarinda X’le gosterilen bu
grup absorpsiyon sisteminin temel pargasidir. Bu tlir boyarmaddelerin sayisiz

reaksiyonlar1 bu grubun elektrofilik 6zelligine dayanir (Bager ve Inanic1 1990).

e-) Aza [18] annulen boyarmaddeleri

Kapal: bir sistemin aromatik yapiya sahip olup olmadigi molekiiler orbital
teorisinde Huckel kuralina gore (4n+2) 7 elektonlarinin sayisi ile belirlenir. n= 1,
2, 3, ... gibi bir tamsay: ise 6, 10, 14, 18, 22 elektronlu sistemler aromatik olabilir.
Ancak aromatikligin gerceklesebilmesi igin bu sayidaki elektronlarin bulundugu
sistemin elektronlarinin bir diizlemde bulunmasi ve delokalize olmas: gerekir. Ard
arda C=C ve C-C baglarindan olugan bir monosiklik halka [n} annulen olarak da
adlandirilabilir. Oregin; bu adlandirmaya gére benzen, [6] annulen olarak da
adlandirlabilir. [n], 7 elektronlarinin sayisim belirtir. Bu boyarmadde smifi, 18 ©

elektronlu ve konjuge durumda gift baglari olan halkali bir renk verici yapiya
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sahiptir. [18] Annulen tipi boyarmaddelerin en 6énemlileri olarak, kanin ve yesil
yaprakhlarin boyarmaddeleri ile ftalosiyanin boyarmaddelerini sayabiliriz (Baser
ve Inanic1 1990).

f-) Karbonil boyarmaddeleri

Molekiil yapisinda konjuge ¢ift baglar ve bunlara konjuge durumda en az iki
karbonil grubu igeren bilesiklere karbonil boyarmaddeleri ad1 verilir. Indigo ve
antrakinon yapisinda olmak tizere iki alt sinifa ayrilan bu boyarmaddelerin genel

formiilleri agagdaki sekilde gosterilebilir.

{5‘1\0

Bu bilesiklerdeki karbonil gruplari, molekiilde kisa zincirli bir konjuge
sistem bulunsa bile, uzun dalga boylu absorpsiyonlar olusturabilirler. Ornegin;
antrakinona 1-, 1,4- ve 1,5- konumlarinda elektron verici gruplarin katilmasiyla
goriiniir alanda absorpsiyon yapan bilesikler elde edilir. Yesil renkli bir azo
boyarmaddesinin yapis1 ¢ok karmasik olmasina karsin, 1,4- difenilamino
antrakinon gibi basit yapida bir karbonil boyarmaddesi bu rengi verecek bir

absorpsiyona sahiptir (Baser ve Inanic1 1990).

g-) Kiikiirt boyarmaddeleri

Aromatik aminlerin, fenollerin, kikiit ve sodyum siilfir veya sodyum
polisiilfiir ile reaksiyonundan meydana gelen, suda ¢6ziinmeyen, makromolekiil
yapil1 ve renkli organik bilesikler kiikiirt boyarmaddeleri olarak adlandirilirlar.
Bm-S-S-Bn, seklinde sembolize edilebilirler. Bu simf boyarmaddeler, bazik
ortamda Na,S ile kaynatilirsa, distilfir gruplan (...-S-S-...), merkapto gruplarina

(...-S"Na" ) doniiserek suda ¢oziinen leuko bilesikleri olusturur.
§

Bu-S-S-By, + 282 — 2B,-S™+ S,
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Olusan bilesigin substantif karakteri yiiksektir ve elyaf tarafindan gekilebilir.
Elyafa cekilen monomer molekiilleri, yikamadan sonra havanin oksijeni ile
yiikseltgenerek, elyaf i¢inde suda ¢6ziinmeyen baslangi¢ sekline doniigiirler. Bu
davranislan ile kiipe boyarmaddelerine benzerler. Bunlardan farklari, kullanilan
indifgen maddedir. Kiipe boyaciliginda pahali bir madde olan sodyum ditiyonit,
kiikiirt boyaciliginda ise NapS kullanilir (Bager ve Inanic1 1990).



6. SONUC

Tekstil atiksularindan boyarmaddelerin uzaklastiriimasinda; siklikla fiziksel,
kimyasal ve biyolojik olmak iizere ii¢ temel yontem kullanilmaktadir. Bu
yontemler igerisinde kendi agirhfi ile ¢Okebilen katilarin ¢oktiiriilerek
uzaklastirilmasi, atiksu igerisindeki bazi organik kirliliklerin mikroorganizmalar
kullanilarak giderilmesi, aktif ¢amur sistemleri gibi aritim alternatifleri, her zaman
atiksulardan boyarmaddelerin uzaklastirilmasinda yeterli olamamaktadir. Bu
nedenle; adsorpsiyon, ozonlama, ters ozmoz v.b. gibi daha farkli aritim
yontemlerine gereksinim duyulmaktadir. Bu yontemlerden adsorpsiyonda, dogal
adsorbanlarin kullanimi, bu adsorbanlarin ucuz ve kolay bulunabilir olmasi, tekrar
tekrar kullanilabilmesi, yliksek adsorpsiyon kapasitelerine sahip olmalari bunlara
olan ilgiyi giin gectikge arttirmaktadir. Ornegin; aktif karbonun adsorpsiyon
kapasitesi yliksek olmasmna kargin adsorban olarak kullanildiginda maliyetinin
yiksek olmasi ve yeniden aktif hale getirilmesinin zorlugu gibi bir cok
dezavantajlar1 vardir.

Son yillarda bu konularda yapilan c¢aligmalarda aktif karbon v.b. yerine,
killer gibi ekonomik ydnden kurulusa agir yik getirmeyen, ucuz, kolay ve bol
bulunabilen dogal adsorbanlar arastiriimaktadir. Killer ekonomik olmasma karsin,
aktif karbondan daha az adsorplama yetenegine sahiptirler. Killerin bu dezavantaj:
yani diisiik olan adsorpsiyon kapasiteleri aktiflestirilme veya modifikasyon ile

arttirilabilmekte ve daha iyi sonuglar elde edilebilmektedir.
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