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Ozet

Genelde asit ve baz reaksiyonlar1 sonucunda olusan bilesiklere tuz adi verilmektedir. Tuzlar oldukca genis
kullanim alanina sahiptir. Bu maddeler; suyun yumusatilmasinda, kisin yollardaki buzlanmanin giderilmesinde ve
ayrica gida, deterjan, kagit, cam, kimya, tekstil, seramik endiistrilerinde kullanilmaktadir. Genel kullanim
alanlarinin disinda, tuzlar pek cok tekstil terbiyesi ve boyamaciligi islemlerinde nemli role sahiptir. Ozellikle
seliiloz olmak iizere, protein ve sentetik esash liflerin ¢esitli boyarmadde simiflariyla boyanmasinda biiyiik
miktarda tuz tiikketilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Tuz, Boyama, Seliiloz, Protein, Sentetik, Lif

Properties and Usage Purposes of Salts

Used in Textile Dyeing
Abstract
Generally compounds which are formed by the reaction between acids and alkalis are named as “Salt”. Salts have
very large usage areas. They are used for softenening of water, in winter for roadway safety and they are also used
in food, detergent, glass, chemistry, and ceramic industries. Except these general usage areas, salts have important
role in many treatments of textile finishing and dyeing. Large amounts of salts are consumed in dyeing of
especially cellulose, protein and synthetic fibers with different classes of dyestuffs.
Keywords : Salt, Dyeing, Cellulose, Protein, Synthetic, Fiber

1. GIRIS

Genelde asit ve baz reaksiyonlari sonucunda olusan bilesiklere tuz denilmekte ve bunlarin ¢oziiniirken
diassosiye olmalar1 ve diassosiye olan kisimlarin da elektrigi iletme 6zelligi nedeniyle bunlar elektrolit
maddeler olarak da ifade edilmektedir. Bu maddeler, yiyeceklerin konservelenmesinde, suyun
yumusatilmasinda, kisin yollardaki buzlanmanin giderilmesinde, gida, deterjan, kagit, cam, kimya, tekstil,
seramik, boya ve dericilik gibi ¢ok degisik sektorlerde gerek ham madde, gerekse ara madde olarak
kullanilmaktadir.

Bu genel kullamim alanlar1 disinda tekstil terbiyesinin degisik islemlerinde ve tekstil boyaciliginda
seliiloz, protein ve sentetik esash liflerin degisik boyarmadde gruplariyla boyanmasinda 6nemli oranda
tuz tiiketilmektedir. Tekstil boyaciliginda ozellikle pamuklu kumaglarin reaktif boyarmaddelerle
boyanmasinda flotteye cok fazla tuz ilave edilmektedir. Reaktif boyarmaddelerle ¢ektirme yontemine
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gore boyamalarda boyarmaddenin substantifligine, boyama koyuluguna ve flotte oranina bagli olarak
yaklagik 10-100 g/l tuz kullanilmaktadir. Diger boyarmadde gruplarindan 6rnek verilecek olursa, direk
boyarmaddelerle ¢alismada rengin agik ve koyuluguna gore yaklasik 10-30 g/l, kiip boyarmaddelerde
soguk ve 1lik boyama (IK ve IW tipi boyarmadde) yontemlerine gore 5-25 g/1, kiikiirt boyarmaddelerinde
5-20 g/, yiin ve PA liflerinin boyanmasinda kullanilan asit, krom, 1:1 metal kompleks boyarmaddelerinde
rengin acik-koyu olmast durumuna gore yaklasik 5-10 g/l civarinda tuz kullanilmaktadir. Ayrica PAC
liflerinin bazik boyarmaddelerle boyanmasinda da bazi boyama yontemlerinde 5-10 g/l tuz kullanim
tavsiye edilmektedir. Cektirme yontemiyle yapilan boyamalar disinda, emdirme yontemiyle yapilan bazi
boyamalarda ve baskilarin yas fiksajinda da tuz kullanilmaktadir. Dolayisiyla tuzun tekstil boyaciliginda
onemli bir isleve sahip oldugu sdylenebilir.

2. TEKSTIL BOYACILIGINDA KULLANILAN TUZLAR
2.1 Tuzlarin Genel Ozellikleri

Deniz, gol, yer alt1 gibi dogal kaynaklardan elde edilen tuzlardan, boyama islemlerinde yaygin olarak
kullanilanlar sodyumsiilfat (Na;SO4) ve sodyumkloriir (NaCl) tuzlardir.

Glauber tuzunun iiretim yontemine gore kristal (Na,SO4.10H,0) ve kalsine (Na,SO,) olmak iizere iki tipi
bulunmaktadir. Bunlardan kalsine sodyumsiilfatin mol kiitlesi 142 g/mol olup, su icermediginden anhidre
olarak ifade edilmektedir. Kristal sodyumsiilfatin mol kiitlesi ise 322 g/mol olup, 10 mol su i¢cerdiginden
(180 gram) mol kiitlesinin yaklasik %56’sim su olusturmaktadir [1]. Kristal sodyumsiilfat %56 su icerdigi
icin, pratikte anhidre sodyumsiilfata kiyasla 2 kat daha fazla kullanilmaktadir, ancak stokiometrik olarak
hesaplandiginda ise 2.26 kat fazla kullanilmas1 gerekmektedir.

Boyamacilikta kullanilan diger bir tuz tipi olan sodyumkloriiriin (NaCl) mol kiitlesi 58.5 g/mol olup,
tiretim sekline gore %98 veya 99’luk olarak bulunmaktadir. Uygulamada kalsine sodyumsiilfat ile
sodyumkloriir ayn1 miktarlarda kullanilmakta, ancak stokiometrik olarak hesaplandiginda (esit miktarda
sodyum katyonu verecek sekilde) ise sodyumkloriiriin kalsine sodyumsiilfata goére yaklasik %17 daha az
kullanilmas1 gerekmektedir.

Boyamacilikta kullanilan tuzun cinsi ve kalitesi boyarmadde verimini yakindan etkilediginden,
kullanilacak miktarin tam olarak saptanabilmesi icin yogunluk/konsantrasyon diyagramlari, pH, su
sertligi, nem igerigi gibi faktorler dikkate alinmalidir. Genel olarak boyama banyosundaki bazi iyonlarin
asagida verilen kabul edilebilir sinir degerleri igerisinde olup olmadigi 6nceden kontrol edilmelidir. Aksi
halde boyamada tekrarlanabilir sonuglarin eldesi zorlasmaktadir.

Sertlik < 5°dH
Fe™ < 0,1 ppm
Mn™" < 0,02 ppm
Cu™ < 0,005 ppm
NOs'< 50 ppm
NO,;'< 5 ppm

Uretim kaynagina ve yontemine bagli olarak o6zellikle NaCl tuzlarinda sularin sertliine yol agan
bilesikler biraz daha fazla bulunmaktadir. Bu durum, boyamada verim kaybina yol agcabilmekte ve ayrica
bazi boyarmaddelerin ¢Oziiniirliigini olumsuz yonde etkileyebilmektedir. Bilindigi gibi NaCl
boyarmadde ¢6ziiniirliigiinii Na,SO4’a gore daha cok azaltmaktadir. Bu nedenle, ¢oziiniirliigii kisitli olan
bazi boyarmaddelerde NaCl yerine Na,SO, tercih edilmektedir. Sodyumsiilfatin ¢oziiniirligii 0-32°C
arasinda sicakliga bagli olarak artarken (32.4°C’da c¢oziiniirlik maksimuma erismekte), daha sonra
sicaklikla ters orantili sekilde hafif bir azalma gostermektedir. Sodyumkloriiriin sudaki ¢oziiniirliigii ise
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sicakliga daha az bagimli olarak degismektedir. Tablo 1’de her iki tuz cinsine ait ¢oziiniirliikler
goriilmektedir [2].

Tablo 1. NaCl ve Na;SO4 tuzlarinin ¢oziiniirliikleri

°C |[NaCl(g/)| °C |Na,SO4(g/)
0 356 0 45
20 358 10 82,4
40 363 20 161
60 371 324 332
80 380 35 331
100 391 40 325
50 318
100 299

2.2 Tuzlari Atik Su Aritma ve Korozyon Uzerine Etkileri

Tekstil terbiye islemlerinde tuz ya hammadde olarak kullanilmakta ya da notralizasyon islemleri veya
diger reaksiyonlar sonucu yan {iiriin olarak aciga ¢ikmaktadir. Birgok arastirmaci tekstil boyama atik
sularindaki tuzun gelecekte 6nemli problemlere yol acgabilecegine dikkat cekilerek cektirme yontemine
gore yapilan pamuk boyamalarinda atik sudaki tuz konsantrasyonunun genelde 2000-3000 ppm civarinda
oldugu belirtilmistir [3]. Pek cok iilke emisyon sinir degerlerini 2000 ppm ve alt1 olarak belirlemistir.
Tekstil materyaline aplike edilen kimyasal maddeler; boyarmadde, tekstil yardimc1 maddeleri ve temel
kimyasallar olarak gruplandirilmakta ve bunlara ait karakteristik degerler (her ne kadar simirli sayida
veriye dayali olsalar da) asagida verilmektedir:

o boyarmaddeler: 18 (g/kg tekstil materyali)
. tekstil yardimel maddeleri : 100 (g/kg tekstil materyali)
o temel kimyasallar: 570 (g/kg tekstil materyali).

Temel kimyasal tiikketiminin cok yiiksek cikmasinin nedeni, c¢ektirme yoOntemine gore reaktif
boyamalardaki, 400 g/kg civarinda olan yiiksek dogal tuz (NaCl veya Na;SO4) kullanimindan
kaynaklanmaktadir [4]. Bu degerlerden de tuzun atik su yiikii tizerindeki etkisi agik¢a goriilmektedir. Bu
nedenle, atik sudaki tuzun geri kazanilmasinin 6nemi giderek artmaktadir.

Istanbul’da faaliyet gosteren tekstil terbiye firmalarinin ISKI tarafindan atik su toplama havzalarina
(havza dis1) uygulanan desarj limitlerinin siilfat i¢in 1700 mg/1 oldugu gézoniinde bulundurulmalidir ki bu
durum sodyumsiilfat kullanimin sinirlamaktadir [5]. Atik sularda yiiksek miktardaki siilfat yiiksek sertlik,
yiikksek sodyum tuzu ve yiiksek asidite demektir. Siilfatlar ayrica kazan sularinda CaSO, ve MgSO,
cokeltileri olusturdugundan, bu tip sularda c¢ok diisiik miktarlarda tutulmalidirlar. Evsel atik sularin
uzaklastirildigi beton kanallarda, anareobik kosullarin olusmasi ve bakteri faaliyetleri ile SO4'2 H,S’e
doniisiir. H,S kanalin iist boliimiinde toplanir ve rutubetle birleserek HSO, olusturur. Bu olay borularda
korozyonun ve pargalanmanin en biiyiik sebebidir. Siilfatlar cimento ile birlestiklerinde de biiyiik
kristallerin meydana gelmesine ve bu nedenle borunun sismesine ve parcalanmasina sebep olurlar [6].
Ancak tuz geri kazanilmak istendiginde, sodyumkloriir yerine sodyumsiilfat tuzunun kullanilmasi daha
avantajli olmaktadir. Ciinkii kimyasal ve mekanik saflastirma isleminden gecirilerek renksiz hale
getirilmis boyama flottesinin igerdigi tuz, membran teknigi ile derisiklestirilmekte ve membranlarla
filtrasyon yoluyla sodyumsiilfatin geri kazanilmasi daha kolay olmaktadir. Sodyumsiilfat %12-13’liige
kadar derisiklestirilebilirken, sodyumkloriir yalnizca %7-8’lige kadar derisiklestirilebilmektedir. Boylece
sodyumsiilfat kullanildiginda hem tuz geri kazamlip tekrar kullanilabilirken, hem de su geri kazanilarak
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isletmede yikama suyu vb. olarak degerlendirilebilmektedir. Oysa sodyumkloriir kullanildiginda
membrandan gegirilirken kloriir iyonlar1 da suyla beraber gectiklerinden elde edilen su, tuz igerigi
nedeniyle kullanllamamakta veya bu suyu kullanabilmek i¢in ek bir islem (ters osmoz) yapilmasi
gerekmektedir. Bu nedenle, diinyada oldugu gibi iilkemizde de tuz geri kazamimi yayginlagmaya
basladiginda yukanida sozii edilen dezavantaj, sodyumsiilfatin geri kazanilmasinin daha kolay olmasi
nedeniyle (sodyumsiilfat i¢in yalmizca nanofiltrasyon yeterli olurken sodyumkloriirde nanofiltrasyon
sonrast bir de ters osmoz uygulamasi gerekmektedir) avantaj sekline doniisecektir. Bilindigi gibi
sodyumsiilfatin sodyumkloriire gore daha yiiksek olan maliyeti tuz geri kazanilip yeniden kullanildig
zaman Onemli Olciide dengelenecektir.

Atik sularin kirlenmesini énemli dl¢iide azaltma imkami saglayan, kullanilan boyarmadde ve kimyasal
maddelerin geri kazanilarak tekrar kullanilmasina olanak veren yontemlerden biri de nanofiltrasyon
yontemidir. Bu yontemde atik su basing altinda membrandan gegirilir ve atik su igersindeki en kiigiik
molekiiller membrandan gecebilirken, tuz ve boyarmadde gibi biiyiik molekiiller membran tarafindan
tutulur. Boylece atik sularda kirlilige neden olan madddeler ve su birbirinden ayrilmis olur. Filtrasyondan
sonra ayrilan su (permeat akisi) yikama islemine geri dondiiriiliir. Filtrasyon isleminde basing, sicaklik,
membran tipi gibi parametreler boyarmadde alikonmasi, tuz alikonmasi ve permeat akisinda degismelere
yol acmaktadir. Literatiirde bu parametrelerin yaninda reaktif boyarmaddelerle yapilan boyama islemi
sonrasinda atik su aritmada bu teknik uygulanacagi zaman flottedeki tuz cinsi ve tuz konsantrasyonunun
da etkili oldugu belirtilmektedir. Buna gore tuz konsantrasyonu arttikca permeat akisinda 6nemli bir
diisiis olmakta sodyumsiilfat konsantrasyonundaki artis sodyumkloriir konsantrasyonundaki artisa gore
permeat akisim1 daha fazla diisiirmektedir. Bu husus sodyumsiilfatin membranda sodyumkloriire gore
daha fazla alikonarak konsantrasyonu arttirmasiyla iliskilidir. Zira konsantrasyon artinca ozmotik basing
yiikselmekte, ozmotik basing yiikselince de permeat akisi diismekte ve tuz alikonmasi NaCl i¢in %27-38,
Na,S0y igin %55-57 degerleri arasinda oldugu belirtilmektedir ki bu bize sodyumsiilfatin atik su aritmada
sodyumkloriire gore daha yiiksek oranda tutulabildigini gostermektedir [7].

Korozyon ozellikleri agisindan bu iki tuzun karsilagtirllmasina iliskin ise literatiirde sodyumsiilfatin
sodyumkloriire gére boyama makinalar1 icin daha az korozif oldugu belirtilmektedir [8].

3. TEKSTIL BOYACILIGINDA TUZ KULLANIMI VE AMACLARI

NaCl ve Na;SOy tuzlart boyamada 6nemli rol oynamaktadir. Boya banyosuna tuz ilavesi bazen boya
alimim arttirmak, bazen de boya alim hizin1 ve boyamanin diizgiinliigiinii kontrol etmek amaciyla
kullanilmaktadir. Kullanilan boyarmadde gruplarina gore tuzlarin etkileri farkli yonde olmaktadir. Zit
yiiklii iyonlardan meydana gelen reaksiyonlarda (6rnegin, yiin boyamaciligi) tuz ilavesi, reaksiyon hizim
azaltmaktadir. Aym yiiklii iyonlardan meydana gelen reaksiyonlarda ise (6rnegin, selilloz boyamacilig)
tuz ilavesi, reaksiyon hizimi arttirmaktadir. Genel bir deyisle, tuz ilavesi eger boya ile lif arasinda
elektrostatik itme s6z konusu ise (Ornegin, seliiloz liflerinin direkt, reaktif, kiikiirt ve kiip
boyarmaddeleriyle boyanmasi) boya alimimi arttirmakta, e§er boyama sirasinda elektrostatik ¢cekim s6z
konusu ise (0rnegin, asidik ortamda yiin ve naylon liflerinin asit boyarmaddeleriyle boyanmasi ve akrilik
liflerin bazik boyarmaddelerle boyanmasi) boya alimin1 azaltmaktadir. Basit bir ifadeyle, tuzlar lif ile
boya arasindaki iyonik etkilesimi (gerek c¢ekim, gerekse itme) degistirmektedir. Tuz aym zamanda
boyarmaddenin aktivitesini etkilemektedir. Ancak, etki iyonlarin 6zelliklerinden ziyade, pozitif ve negatif
yiiklii iyonlarin toplam sayist ile belirlenmektedir [9].

3.1 Seliiloz Liflerinin Boyanmasinda Tuzun Etkisi
Normalde seliiloz lifleri non-iyonik yapida olmalarina ragmen, bu lifler daha onceden gordiigii 6n

islemler sonucu ¢ok az da olsa anyonik bir karakter kazanmaktadir. Seliiloz liflerinin gerek 6n terbiye
islemleri ve gerekse boyama islemleri alkali ortamda yapildig1 i¢in lifler (-) yiike sahiptir. Bu liflerin
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boyanmasinda kullanilan boyarmaddelerin ¢cogunlugu da anyonik yapida oldugundan boyarmadde de (-)
yiiklidiir. Boyama sirasinda boyarmadde ve lif aym yiikte (-) olduklar icin birbirlerini itme
egilimindedirler. Bu durumda boyarmaddenin lif tarafindan alinabilmesi ic¢in bu yiikiin azaltilmas1 veya
tamamen ortadan kaldirnlmasi gerekmektedir. Bilindigi gibi selilloz esashi liflerin anyonik
boyarmaddelerle boyanmasi sirasinda lif tarafindan boyarmadde iyonu degil boyarmadde molekiilii
absorbe edilmektedir. Dolayisiyla boyarmadde molekiiliiniin diasosiyasyonu ne kadar az olursa, yani
negatif degerlik azaltilirsa

“Lif tizerindeki boyarmadde — Flottedeki boyarmadde dengesi”
4—

lif tarafina kaymis olur. Bu nedenle, genel olarak tuzlarin pamuk liflerinin anyonik boyarmaddelerle
(direkt, kiip, kiikiirt, reaktif vb.) boyanmasinda boyarmadde alimini arttirdigi bilinmektedir. Bunun temel
iki nedeni tuz katyonlarinin seliiloz lifinin negatif zeta potansiyelini diisiirerek boyarmadde ile seliiloz lifi
arasindaki elektrostatik itmeyi azaltmasi ve boyarmaddenin agregasyonunu arttirmasidir [10].

Bilindigi gibi tuz molekiilleri sulu c¢ozeltilerde disosiye olmus vaziyette bulunurlar. Ornegin,
sodyumkloriir suda Na* ve CI iyonlar1 verecek sekilde iyonlarina ayrismaktadir. Pozitif yiiklii sodyum
iyonu, lif/su sinir yilizeyine giderek etkili bir sekilde negatif zeta potansiyelini diisiirmekte ve boylece,
boyarmadde/lif etkilesimini engelleyen bariyeri ortadan kaldirmaktadir. Kumas, boyarmadde ve su
molekiillerinin birbirleriyle etkilesimi Sekil 1°de sematik olarak gosterilmektedir.

Boyarmadde
Moleklleri

Kumag

Su Molekiilleri

Sekil 1. Flotte icerisindeki boyarmadde molekiilleri, su molekiilleri ve kumasin birbirleriyle etkilesimi
[10]

Tuz lif ile boyarmadde arasindaki iyonik etkilesimi diisiirmesine ek olarak, boyama sisteminin kimyasal
potansiyelini degistirerek lif ile boyarmadde arasindaki fiziksel etkilesim tizerinde de rol oynamaktadir.
Boyle bir etki; tuzun suyun yapisim1 degistirmesinden kaynaklanmaktadir. Tuzun lif ile boyarmadde
arasindaki  fiziksel etkilesime etkisini ispat etmek icin deneysel sonuglar mevcuttur. Iyonik
boyarmaddelerle yapilan boyamalarda rol oynayan bir konu da, Donnan membran (zar) dengesidir. Bu
sekildeki iyon dengeleri, ¢ozgen ve kiiciik iyonlar i¢in gecirgen, fakat biiyiik iyonlar icin gecirgen
olmayan bir engel (zar) varliginda olugsmaktadir. Ornegin, kiigiik iyonlar olarak Na* ve CI, biiyiik iyon
olarak boyarmadde anyonunu (BMSO3’) ele alir ve yiizeyinde life difiinde etmeyen boyarmadde anyonlari
bulunan lifin, yukarida belirtilen yar1 gecirgen zar roliinii iistlendigini kabul edersek, boyarmadde anyonu
liflere serbest bir sekilde difiinde edemezken, kiiciik Na* ve Cl iyonlan lifteki ve ¢ozeltideki kimyasal
potansiyelleri esit oluncaya kadar lif tarafindan alinabilmektedir. Ancak ayni zamanda lif ve ¢ozeltinin
elektriksel bakimdan noétr olmasi da gerekmektedir. Lif yiizeyindeki boyarmadde anyonlari nedeniyle
burada (-) yiik fazlaligi vardir ve bu ancak buradaki Na® konsantrasyonun daha fazla olmasiyla notr
durumda tutulabilmektedir. Sonug olarak, serbest hareket olanagina ragmen Na" iyonlarimin ¢ozelti ve lif
arasinda esit bir sekilde dagilamadifi ve boyarmadde anyonlarinin toplandigi bolgede Na® iyonlari
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konsantrasyonunun da daha yiiksek oldugu  goriilmektedir [11]. Bu durum Sekil 2’de agikca
goriilmektedir.

1
&
/7
!

Lif

Boyarmadde  yon

Sekil 2. Na" katyonlarinin kumas iizerindeki ve flottedeki dagilimi [12]

Tuz ilavesiyle flottede bulunan Na* katyonu derigiminin artmasinin ortaya ¢ikardigi bir diger etki de
pamuk boyamaciliginda kullanilan anyonik boyarmaddelerin (direkt, reaktif vb.) diasosiasyon dengesini
(i) sola kaydirmalaridir. Le Chatelier (etki-zit tepki) prensibine gore, ortamdaki Na* katyonu derisimi
artinca, boyarmaddelerin iyonlarina ayrisma dengesi sola kaymakta ve agregasyon artmaktadir, bu da
pamuk boyamaciliginda tuzun alinmay arttirict bir diger etkisidir [10].

BMSOsNa «— BMSOy + Na* ()

NaCl — » Na*+Cr (i)

Bilindigi gibi seliiloz liflerinin boyanmasinda en ¢ok kullanilan boyarmadde sinif1 reaktif boyalardir. Bu
boyarmaddelerin substantifliklerinin yiiksek olamamasi nedeniyle, fazla miktarlarda (50-100 g/l) tuz
kullanilmaktadir. Gerekli tuz ihtiyaci kullanilan boyarmadde cinsine, boyama koyuluguna ve boyama
kosullarina (flotte orani, sicaklik vb.) bagli olarak sodyumsiilfat veya sodyumkloriir ile karsilanmaktadir.
Boyamanin sonucunu kullanilan tuz miktar1 ve tuz cinsi yakindan etkilemektedir. Optimal tuz miktarlar
boya iiretici firmalarin tavsiyelerine gore boya kataloglarindaki tablo veya grafiklerden bulunmaktadir.
Sekil 3 (a) ve (b)’de sicaklik, flotte oran1 ve boyama koyuluguna gore optimal tuz kullanim miktarlar
verilmektedir.
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Sekil 3: Sicaklik (a) ve flotte oraniyla (b) tuz konsantrasyonu arasindaki iligki [13]
Daha once de belirtildigi gibi seliilozik elyafin reaktif boyarmaddelerle klasik c¢ektirme yontemine gore
boyanmasinda, boyarmadde alimini arttirabilmek icin yiiksek miktarlarda tuza ihtiya¢ duyulmaktadir
(genellikle 50-60 g/, fakat koyu tonlar icin 100 g/I'nin iizerinde). Bircok boyarmadde iireticisi firma, bu
miktarin 2/3’iine ihtiya¢ duyulan yeni boyarmadde cesitleri ve aplikasyon yontemleri gelistirmistir. Ornek
olarak:

Cibacron LS (Ciba)
Levafix OS (Dystar)
Procion XL+ (Dystar)
Sumifix HF (Sumitomo)

verilebilir. Bu boyarmaddelerin ¢ogunlugu, polifonksiyonel boyarmaddelerdir ve yiiksek diizeyde fikse
olabilmektedirler, boylece atik sudaki fikse olmamis boyarmadde miktar diisiiriilerek de ek kazang elde
edilmektedir. Lifler tarafindan alimlan i¢in daha az miktarda tuza ihtiya¢c duyulmasi nedeniyle, diisiik
miktarda tuz gerektiren reaktif boyarmaddeler daha iyi ¢oziiniirliige sahip olmaktadirlar ve diisiik flotte
oranli boyama makineleri i¢in gerekenden daha yiiksek konsantrasyondaki ¢ozeltilerde bile ¢oziinmiis
olarak kalmaktadirlar. Seliilozik elyafin ¢ektirme yontemine gore boyanmasindaki tuz tiiketiminin, klasik
reaktif boyarmaddelerde ihtiya¢ duyulana gore 1/3 oraninda azaltilmis olmasi, atik su tuzlulugunu ve atik
su aritma islemlerini olumlu yonde etkilemektedir [5].

Gerek kisa flotte oranlarinda calismaya uygun makinelerdeki gelismeler, gerekse elektrolit ihtiyac1 az
olan boyarmaddelerdeki gelismelere ragmen, reaktif boyamadaki tuz tiiketimi hala yiiksek diizeylerdedir.
Ayrica diisiik miktarda tuz gerektiren reaktif boyarmaddelerin klasik reaktif boyarmaddelere gore daha
pahali oldugu da unutulmamalidir.

Flotteye tuz ilavesi pamuk liflerinin anyonik boyarmaddelerle boyanmasinda boyarmadde alimim
arttirmakla beraber, tuz cinsine bagli olarak boyama verimi ve boyarmadde alim hizi farkliliklar
gosterebilmektedir. Hangi tuz cinsinin tercih edilecegi konusunda sistematik bir veri bulunmayip, firmalar
hem NaCl hem Na,SO,’1 kullanmaktadir. Dolayisiyla tuz cinsi firmadan firmaya farkli olmakla beraber,
sec¢im kriterleri olarak;

Fiyat

Diizgiin boyama eldesi

Boya verimi ve alinma hiz1 iizerine etkisi
Boyarmaddenin ¢oziiniirliigii tizerine etkisi

Korozyon tehlikesi (6zellikle sicakta boyayan boyalarda)

gibi ozellikler dikkate alinmalidir.
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3.2 Protein ve Poliamid Liflerinin Boyanmasinda Tuzun Etkisi

Yiin ve PA gibi protein lifleri anyonik boyarmaddelerle genellikle asidik ortamda boyanmaktadir. Asidik
ortamda lifler katyonik bir yap1 kazanmakta ve anyonik boyarmaddelerle elektrostatik cekim
kuvvetleriyle boyama gerceklesmektedir.

*Hzl - Y-COC +H* —"'I *Hal-Y-COOH
Asidik ortamda yapilan yiin boyamaciliginda, flotteye elektrolit ilavesi ile ortamdaki anyon miktar
artmaktadir. Boylece flottede boyarmadde anyonu ve asit anyonunun yaninda, bir de boyarmadde anyonu
ile rekabet halinde tuz anyonu bulunmaktadir. Biitiin bu anyonlar yiindeki (+) yiiklii amonyum gruplarina
baglanmak isteyeceklerdir. Protein liflerinin boyanmasinda ise tuzun etkisi ortam pH’ma bagli olarak
degismektedir.

Kuvvetli asidik ortamda boyayan asit boyarmaddeleri ile boyama yapilirken tuzun etkisi su sekilde
olmaktadir:

BMEOsMa — * BMSOs + Nat

MaCl — Mat+ Cl

1) Tuz ilavesi ortamdaki Na" miktarini arttirarak dengeyi sola kaydirmakta ve bu durumda life affinitesi
olan boyarmadde miktar1 azalmaktadir.

2) Flottedeki siilfat veya kloriir iyonlar1 miktar1 artmakta ve bunlar boyarmaddeden daha kiigiik
olduklarindan life daha 6nce baglanarak boyarmaddenin baglanmasin geciktirmektedirler.

3) Tuz ilavesi boyarmaddenin agregasyonunu arttirmaktadir.

[lk iki etki frenleyici, iiciincii etki ise alimi arttirici etki olmakla beraber ilk iki etki daha agir bastigindan
kuvvetli asidik ortamda yapilan boyamalarda tuz frenleyici etki gostermektedir.

Orta kuvvetli asidik ortamda boyayan boyarmaddelerde ise tuz ne yavaslatict ne de hizlandiric1 etki
gostermemektedir. Ancak boyarmaddenin hidrofilligini bir miktar diisiirdiiglinden mamiildeki afinite
farkliliklarindan kaynaklanabilecek diizgiinsiizliikleri azaltmaktadir.

Zayif asidik veya notr ortamda yapilan boyamalarda ise yiin katyonik karakter gostermediginden, tuz
boyarmaddenin lif tarafindan itilmesini kismen azaltacak ve aym zamanda boyarmaddenin
agregasyonunu arttiracagi i¢in boyarmaddenin alim miktar1 ve hiz1 artmaktadir [11].

NaCl ve Na,SO4 tuzlarmin yiin liflerinin egaliz tipi asit boyarmaddelerle boyanmasi iizerine etkisi
arastirllmis ve NaCl’iin boyarmadde adsorbsiyonunu Na;SO4’tan daha etkin bir sekilde diistirdiigii
bulunmustur. Ancak bu sonuglar tuzlarin iyonik etkilesim iizerine etkileriyle aciklanamamaktadir. Iyonik
etkilere baktigimizda; cift negatif yiikiinden dolay: siilfat iyonlarinin boyarmadde adsorbsiyonunda klor
iyonlarina kiyasla daha giiclii bir diisiise yol agmas1 gerekirdi. Halbuki yapilan ¢alismalar klor iyonlarinin
daha giiclii bir diisise yol actigim gostermektedir. Klasik Langmuir ve Donan Modeli bu olayi
aciklayamamaktadir. Bu bulgular klasik boyama teorileriyle tam olarak agiklanamasa da, elektrolitin
fiziksel etkilesim iizerine etkisiyle yeterli bir sekilde aciklanabilmektedir. Elektrolit ilavesinden sonra
adsorbsiyondaki diismenin nedeni agiktir, fakat NaCl’iin boyama adsorbsiyonunu diistirmede Na;SO4’tan
daha etkili olmasinin nedenini agiklamak gerekmektedir. Geciktirme etkisine ek olarak elektrolitin
boyarmadde ile lif arasindaki fiziksel etkilesimi de etkilemesi buna neden olmaktadir.

Elektrolitin fiziksel etkilesime etkisi konusunda bir takim agiklamalar mevcuttur. Tuzlarin fiziksel
etkilesim tizerindeki farkli etkilerini tanimlamak i¢in liyotropik seriler kullanilmaktadir. Voet katyonlar
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ve anyonlar i¢in kantitatif liyotropik numaralar vermektedir. Voet’in verilerine gore anyonlarin
hidrofobik etkilesim iizerindeki etkisi su sirayladir:

SO4:>H2PO4->C1_>BI‘_>NO3-

Liyotropik seride klordan ©nceki anyonlar kozmotrop, klordan sonraki anyonlar ise kaotrop olarak
adlandirilirlar. Siilfat iyonlar1 kozmotroptur ve bunlarin ilavesi boyarmadde ile lif arasindaki fiziksel
etkilesimin artmasindan dolay1 boyarmaddenin lif iizerine ¢ekilmesini arttirmaktadir. Siilfatlar kosmotrop
oldugu icin suyun entropisini azaltir ve soliisyon fazindaki serbest enerjiyi arttirirlar. Bu nedenle lif
izerine boyarmadde alimini desteklerler. Kozmotrop o6zellikteki tuzlar diger tuzlar gibi boyarmadde ile lif
arasindaki iyonik etkilesimi azaltmalarinin yaninda, boyarmadde ile lif arasindaki fiziksel etkilesimi de
etkilerler. Ayrica sodyumsiilfatin su molekiillerini etrafinda tutma giicii (hidrotasyon) sodyumkloriirden
daha yiiksek oldugu icin, sanki flottedeki su miktar1 azalmakta ve dolayisiyla birim hacimdeki
boyarmadde konsantrasyonu artmakta, sonu¢ olarak da bu durum boyarmadde alimini desteklemektedir.
Bu hususlar Na,SO4’1n yiiniin kuvvetli asidik ortamda boyanmasinda iyonik geciktirme etkisini
zayiflatmaktadir. Klor liyotropik seride notr bir iyondur ve dolayisiyla klorun fiziksel etkilesim iizerine
etkisi azdir. Bu nedenle boyamada sodyumkloriir sodyumsiilfattan daha giiclii bir geciktiricidir. Artan tuz
konsantrasyonuna bagh olarak boyarmadde alimindaki diigme NaCl’de daha belirgin olmaktadir. Na;SO4
tuzu ile calisildigr zaman belli bir konsantrasyondan sonra boyarmadde alimi1 azalmayip aksine artmaya
baslamakta, yani tuz konsantrasyonuna bagli boyarmadde alim egrisi konkav bir sekil gostermektedir
[14].

Poliamid liflerinin boyanmasinda tuzun etkisine baktigimizda ise, bu lifler pH 7’nin altinda katyonik
karakter gosterdiginden flotteye tuz ilavesi boyarmadde alimini frenleyici etki gostermekte, yani yiiniin
kuvvetli asidik ortamda boyanmasinda s6z konusu olan durum gecerli olmaktadir.

3.2 Poliakrilnitril Liflerinin Boyanmasinda Tuzun Etkisi

PAC lifleri genellikle bazik boyarmaddelerle boyanmaktadir. Boyama kosullarinda PAC lifleri anyonik,
boyarmadde de katyonik oldugundan, boyama sirasinda tuz kullanimi, daha kiiciik molekiillii olan tuz
katyonlarinin boyarmadde katyonlariyla rekabeti nedeniyle alimi frenleyerek retarder etkisi
gostermektedir. Ancak akrilik liflerinin katyonik boyarmaddeler ile boyanmasinda, diisiik tuz
konsantrasyonlarinda tuz konsantrasyonunun artmasi ile boya sorbsiyonunun azalmasma karsin, bazi
tuzlarin konsantrasyonunun artmasi durumunda boya sorbsiyonu sonradan artabilmektedir. Bu durum
tuzlarin fiziksel etkilesim {izerine etkileri arasindaki farkliliktan ileri gelmektedir. Liyotropik seriler
kullanilarak farkli tuz iyonlarmin fiziksel etkilesim iizerindeki etkileri agiklanabilmektedir. Bu seride
farkli tuz anyonlar fiziksel etkilesimdeki etkinligine gore su sekilde siralanmustir:

SO, >H,PO, >CI'>Br>NO5

Liyotropik seride CI ’dan onde gelenlere kosmotrop, Cl" ’dan sonra gelenlere kaotrop denir. CI” iyonu ise
notrdiir. Stlfat ve dihidrojenfosfat gibi kosmotroplar suyun entropisini azaltmakta ve soliisyon fazindaki
serbest enerjiyi arttirmaktadirlar. Bu nedenle bu tuzlar boyarmadde alimini destekler. Kosmotrop
ozellikteki tuzlar ise diger tuzlar gibi boyarmadde ile lif arasindaki iyonik etkilesimi azaltmalarinin
yaninda, boyarmadde ile lif arasindaki fiziksel etkilesimi de etkilemektedir. Diisiik tuz
konsantrasyonlarinda bu tuzlarin iyonik etkilesim iizerine etkileri, fiziksel etkilesim iizerine etkilerinden
daha baskindir. Sonu¢ olarak artan tuz konsantrasyonu ile boyarmadde alimi diismektedir. Tuz
konsantrasyonu yiiksek oldugunda tuzun boyarmadde ile lif arasindaki fiziksel etkilesim tizerine etkisi
artmaktadir. Eger tuz sodyumsiilfat veya sodyumdihidrojen fosfat gibi kosmotrop ozellikte ise,
boyarmadde ile lif arasindaki fiziksel etkilesimi arttirmakta ve boyarmadde alimi yeniden artmaya
baslamaktadir. Tuz katyonun tipi de akriligin katyonik boyalarla boyanmasinda 6nemli bir unsurdur.
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Katyonun boyutu biiyiidiikce boyama hiz1 azalmaktadir. Katyonlar tarafindan olusturulan retarder etkisi
su sirayla verilmektedir:

Li*<Na'<K*<Rb"<Cs"<(C4Ho)sN*

Buna gore K* iyonik degeri ve elektropozitif karakteri nedeniyle Na*’dan daha fazla retarder etkisi
gostermektedir [15].
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