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OZET

Yiksek Lisans Tezi

SULU COZELTILERDEN REAKTIF RED 45 BOYAR MADDESININ FENTON,
FENTON BENZERI VE ELEKTRO-FENTON PROSESLERI iLE ARITIMININ
INCELENMESI

Mahmut ERDOGAN

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Anabilim Dali
Cevre Teknolojileri Bilim Dali

Danisman: Dr. Ogr. Uyesi Serkan BAYAR

Bu c¢alismada azo boyar madde grubuna ait Reaktif Red 45 (RR45) tekstil boyar
maddesinin Fenton, Fenton-benzeri ve Elektro-Fenton prosesleri ile pargalanabilirligi
incelenmistir. Bu boyar maddenin parcalanabilirligini belirlerken renk ve KOI
parametreleri tizerinden degerlendirmeler yapilmistir. Calismalarda boyar madde
konsantrasyonu, H202 konsantrasyonu, Fe'? ve Fe*® konsantrasyonu, Akim siddeti
(Elektro-Fenton ig¢in), pH, sicaklik parametrelerinin etkisi arastirilmistir. Fenton
oksidasyonu ile yapilan ¢alismalarda RR45 boyar maddesi igin optimum sartlarda %699.9
renk, %91.1 KOI giderim verimleri elde edilmistir. Fenton-benzeri oksidasyonlarinda
optimum sartlarda giderim verimleri %98.6 renk,%87.6 KOI olarak belirlenmistir.
Elektro-Fenton prosesleri ile yapilan ¢alismalarda ise renk ve KOI igin optimum giderim
verimleri sirastyla %99.8 ve %82.8 olarak tespit edilmistir. Fenton, Fenton-benzeri ve
Elektro-Fenton proseslerinin {igiinde de optimum pH =3 olarak belirlenmistir.

2018, 88 sayfa

Anahtar Kelimeler: Fenton, Fenton-benzeri, Elektro-Fenton, azo boyar madde, Reaktif
Red 45



ABSTRACT

Master’s Thesis

THE INVESTIGATION OF THE REACTIVE RED 45 DIMENSION FROM
WATER SOLUTIONS WITH FENTON, FENTON SIMILAR AND ELECTRO-
FENTON PROCESSES

Mahmut ERDOGAN

Atatlirk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Environmental Engineering
Department of Environmental Technology

Advisor: Dr. Instructor Serkan BAYAR

In this study, the degradability of Reactive Red 45 (RR45) textile materials belonging to
the azo stain group was investigated by Fenton, Fenton-like and Electro-Fenton
processes. When determining the degradability of this material, evaluations were made
on color and COD parameters. The effects of dye concentration, H202 concentration, Fe*?
and Fe™ concentration, flow intensity (for Electro-Fenton), pH and temperature
parameters were investigated in the studies. In the experiments performed with the fenton
oxidation, 99.9% color and 91.1% COD removal efficiencies were obtained under
optimum conditions for RR45 stain. In the optimum condition of the fenton-like
oxidation, removal efficiency was 98.6% color and 87.6% COD. The optimum removal
efficiencies for color and COD were found to be 99.8% and 82.8%, respectively, in the
electro-Fenton processes. The optimum pH level for the processes of Fenton, Fenton-like
and Electro-Fenton is determined as 3.

2018, 88 pages
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1. GIRIS

Giliniimiizde sanayilesme gittikge artmis ve buna bagli olarak ¢evre kirliligi de biiyiik
oranda artis géstermeye baslamistir. Cesitli endiistrilerden hava, toprak ve su ortamina
her giin birakilmakta olan atiklar dogal dengeyi bozarak iizerinde yasamakta olan canlilar
ve ekosistemi olumsuz etkilemektedir. Bu endiistrilerden birisi de tekstil endiistrisi olup,
gerek geligsmis gerekse gelismekte olan iilkelerin ekonomisinde olduk¢a dnemli bir paya
sahip endiistriler arasindadir. Ozellikle diinya genelinde artmakta olan niifusa bagl olarak
tekstil endiistrisi de aymi oranda gelisme goOstermis, iirlin ¢esitliligi ve farkli renk
secenekleriyle giyimden ev tekstiline kadar bir¢ok dalda hizmet vermektedir. Tiim
bunlarin yan sira tekstil endiistrilerinden ¢ikan ¢esitli atik maddeler ¢evreye son derece
zarar vermektedir. Tekstil endiistrisi atik sular1 yiiksek renk ve KOI ihtiva etmektedir. Bu
atiksularin igerdigi kirleticiler, dogal ortamda parcalanmasi oldukca giic ve direncli
bilesikler olup, ayn1 zamanda da kanserojen ve toksik etkiye sahiptir. Bu nedenden dolay1
bu atik sularinin aritim yapilmadan herhangi bir dogal ortama verilmesi son derece
tehlikelidir.

Tekstil endiistrisinde oldukc¢a fazla kullanilan maddelerden en Onemlisi boyar
maddelerdir. Uriinlerdeki renk gesitliliginin saglanmasi ve dekoratif amaglara bagh
olarak kullanilan boyar maddeler de gesitlilik gostermektedir. Boyar maddelerde
karsilasilan en 6nemli sorunlar renk ve yiiksek KOI icerigidir. Bu maddelerin su ortamina
aritilmadan direkt olarak katilmasiyla su ortaminda 151k gegirgenligi engellenmis olur,
bdylece fotosentez olay1 gerceklesemez ve dogal dengeler sekteye ugrar. Hem dogal
ekosistemi olumsuz etkilemesi hem de icerigindeki toksik yap1 nedeniyle bu maddelerin

gideriminin yapilmasi sarttir.

Genel olarak biyolojik olarak pargalanmaya karsi direngli olan bu boyar maddeleri
aritirken klasik aritma sistemleri ¢ogu zaman yetersiz kalmakta ve bununla birlikte
maliyeti de fazla olmaktadir. Bu durum son yillarda yapilan ¢alismalarda alternatif aritma
yontemlerinin arastirilmasimin daha fazla énem kazanmasina neden olmustur. Ozellikle

ileri oksidasyon prosesleri arastirilmakta olan bu yontemlerin basinda gelmektedir.



Parcalanmasi oldukca zor olan direngli boyar maddeler gibi organik bilesikleri, oksitleme
giicii yiiksek olan hidroksil radikalleri sayesinde daha uygun maliyetlerde yiiksek verimde

aritabilmek bu arastirmalarin amaglarindan biridir.

Bu ¢alismada, azo boyar maddeler grubuna ait Reactive Red 45 (RR45) boyar maddesinin
sentetik atiksulardan ileri oksidasyon prosesleri ile aritilabilirligi amaglanmistir. Bu amag
dogrultusunda Fenton, Fenton-benzeri ve Elektro-Fenton oksidasyon prosesleri
kullanilmustir. Yapilan galismalarda optimum sistem parametrelerini belirlemek i¢in renk
ve KOI giderim verimleri iizerinden degerlendirmelerde bulunulmustur. Fenton
oksidasyon proseslerinde Fe*?-H20., Fenton-benzeri oksidasyon proseslerinde Fe*3-
H202, Elektro-Fenton proseslerinde ise elektrotlardan saglanan Fe*? ve ortama ilave
edilen peroksit etkilesimi sonucu boyar maddenin aritilabilirligi hedeflenmistir. Ayrica
bu ¢alismanin sonucunda elde edilen giderim verimleri agisindan 6nemli olan Fe*?/Fe*3,
H202 konsantrasyonu, pH, sicaklik ve boyar madde konsantrasyonunun optimum

miktarlar1 belirlenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Tekstil Endiistrisi

Tekstil endiistrisi, insanlarin ihtiyag¢lar1 dogrultusunda ortaya ¢ikmis eski caglardan beri
var olan endiistrilerden biridir. Giiniimiizde iiriin ¢esitliliginin artmasiyla gittikce daha
fazla gelisen ve biiyliyen endiistriler arasindadir. Heterojen bir sektdr olmakla birlikte;
giyim, ev mobilyalar1 ve endiistriyel kullanim gibi ¢ok g¢esitli alanlarda hizmet
vermektedir. Tekstil endiistrisi dogal ve sentetik elyaflar kullanilarak kumas ve kumas

gibi diger tekstil liriinlerinin {iretimini saglayan tesisleri kapsamaktadir.

Tekstil sanayi ve hazir giyim endiistrisi, gelismis olan tilkelerin 18. ylizyilda geldikleri
sanayilesme siirecine onemli Ol¢iide katkida bulunmustur. Giiniimiizde de heniiz
gelismekte olan iilkelerin ekonomik olarak kalkinmalar1 bakimindan ¢ok 6nemli bir role
sahiptir. Tekstil sektoriiniin iiretimi ve ihracati gelismis olan {ilkelerden gelismekte olan
iilkelere kaymistir. Bugiin gelismis olan iilkeler, hem iiretim siirecinde var ettikleri
modernizasyon hem de Ar-Ge faaliyetlerine verdikleri 6nemle sektordeki yerlerini
korumaya calisirken, diger yandan da sektoriin 6nemli pazarlar1 konumuna geldiklerini
gostermektedir. Tekstil sektorii ve hazir giyim sektoriiniin biitiin iilkelerde tiiketimin
temel bir pargas1 haline gelmesi, piyasaya yeni giren girisimcilerin kii¢iik sermayelerle
piyasaya girmelerinin kolay olmasi; tekstil sektorii ve hazir giyim sektorlerinin,
sanayilesme siirecinin her bir doneminde, diinya ticareti icinde onemli bir yere sahip

olmasina sebep olmustur.

Tekstil endiistrisi, dis ticaret potansiyeli, Gayri Safi Yurti¢i Hasila (GSYH) i¢indeki payz,
endiistrinin saglamis oldugu istihdam bakimindan degerlendirildiginde iilkemizde ilk
sirada yer alan sektorler, kiiresel pazarda da bizim On siralarda yer almamizi
saglamaktadir. Tekstil endiistrisinin yapisina bakildigi zaman teknolojik gelismenin ve
Ar-Ge faaliyetlerinin, hazir giyim sektoriine kiyasla daha biiyiik 6nem tasidigi

goriilmektedir. Tekstil sektoriiniin alt dallarinda Ar-Ge calismalari ile iiriinlere yeni



kullanim alanlar1 ve bir takim yeni oOzellikler kazandirilmaktadir. Nano-teknolojik
tiriinler, daha ¢ok fonksiyonlu tasarimlar, maliyeti az cevreci yaklasimlar, gesitli
sektorlere yonelik yeni teknik yontemlerin gelistirilmesi, geri doniisiim {irtinlerinin teknik
yontemlerle degerlendirilmesi ve benzer konularda yapilan ¢aligmalarin sonuglari; akilli

tekstil, teknik tekstil ve ekolojik tekstil tirinlerinde takip edilmektedir (Ekti 2013).

Tekstil endiistrisi ve hazir giyimde tedarik asamalart sekil 2.1°de gosterilmistir.
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Sekil 2.1. Tekstil endiistrisi ve hazir giyimde tedarik asamalar1 (Eraslan vd 2008).

Tekstil endiistrisi dogal elyaflar olan ylin ve pamuk {iiretimi i¢in tarim ve hayvancilik

sektorliyle, yapay olan elyaflarin iiretimi icin ise petro-kimya endiistrisiyle



etkilesimdedir. Hazir giyim sektorii ve konfeksiyonlar ise iiriin ¢esitliligi acisindan ¢esitli
boya kimyasallarina ihtiya¢ duymaktadir. Bu nedenle de kimya sanayi ile etkilesim

igcindedir (Ekti 2013).

2.1.1. Tekstil endiistrisinin Diinyada ve Tiirkiye’deki durumu

Tekstil sektorlinlin diinyadaki durumuna baktigimizda tretimin merkezinde 2000’li
yillarda Cin, Banglades ve Vietnam 6ne ¢ikmaktadir. Cin tekstil sektoriinde yatirimer ve
ithalat¢1 olarak 6ne ¢ikarken, Vietnam ve Banglades ise 6nemli rakamlarda ithalat yapan
iilkelerle yaptig1 ticaret anlagmalari, bu anlasmalarda yaptigi diizenlemeler ve {iretim
maliyetinin az olmasi1 gibi sebeplerden sektordeki onemli iiretici ve ihracatgilar olmay1
basarmiglardir. ABD’de baglamis olan kiiresel kriz 2011 yilinda AB iilkelerini etkisi
altina alarak tiiketiciden gelen talebin tiim diinyada azalmasina sebep olmus ve tekstil

sektoriindeki ticaretin yoniinii degistirmistir.

2009/2010 yillarinda tekstil endiistrisinde yapilan kiiresel ticarete bakildiginda %15’ lere
ulasan bir diisiis gerceklesmistir. Buna ragmen 2010 yilindan sonra toparlanma olmustur.
2011 yilinda ise tekstil ihracati diinyada %17 artis gostermis ve 294 milyar dolar
bulmustur. Hazir giyim olarak yapilan ihracat ise %17 artarak 412 milyar dolar olmustur.
Deri sektoriide dahil olmak iizere {i¢ sektor toplamda diinya ticaretinde %4.7’lik bir pay
ile yerini almigtir. Tekstil ve hazir giyimde 2011 yilinda en biiyiik iiretimi ve ihracati
yapan iilke Cin olmustur. Sektérde diinya 2’ncisi olan AB iilkeleri ise Cin, Banglades,
Vietnam, Tiirkiye gibi {iretici lilkelere iiretimlerini yaptirarak ayn1 anda en biiyiik alici
olmaya devam etmektedir. Sektorde 3’{incii sirada ise 2011 yilinda ihracatin1 %23 arttiran
Hindistan olmustur (Ekti 2013). Diinyada baslica tekstil ve hazir giyim ihracatgilart Sekil
2.2’de gosterilmistir.
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Sekil 2.2. Diinyada baglica tekstil ve hazir giyim ihracatcilart (Ekti 2013).

Tiirkiye ise 2011 yilinda diinya tekstil ihracatinda %3.7’lik oranla 8’inci olurken, hazir
giyim ihracatinda ise %3.4 ile 7’nci olmustur. Hazir giyim ihracatinin diinyada %80°ni
basta ABD ve AB iilkeleri olmak iizere diger gelismis iilkelerle yapilmistir. Tekstil
sektoriinde ise biiyiik alicilar ayn1 anda iireten ve tedarik eden konumunda olan Cin, ABD,

AB, Tiirkiye ve Vietnam’dir (EKti 2013).

Giinlimiizde ise Tiirkiye’nin tekstil ve hammaddeleri sektdriinde yaptigi ihracat 2016 yili
ekim ayinda bir gerileme yagamis fakat ayn1 y1l kasim ayinda tekrardan artig gostermeye
baslamistir (ITKiB 2017). Istanbul Tekstil ve Hammaddeleri Thracatgilar Birliginden
elde edilen verilere gore Sektorde toplam calisan sayisi 865 bin civarinda olup, perakende
satig ve diger yan sektorlerle birlikte toplamda 2 milyona ulastigi tahmin edilmektedir.
2015 yilinin sonunda tekstil ve hazir giyim sektoriinde kayitli olan istihdam rakami 483
bin iken, 2016’nin Eyliil ayinda yasanan durgunluk sirasinda bu rakam 458 bine kadar
diismiistiir (Esi 2017).



1000 - 926 m 892 924 906

o0 | 862 866 813 835 820 825 ‘2

w00 |70 782 774

700 -

600 -

500 -

400 -

300 -

200 -

100 -

0 T T T T T T T T T T T f

o"\E %\P& @"}\' é\‘?’o &S\e &4&’2’0@@&& \§°§§06 <<>\© Q}\@ @‘9\‘0 v@&

W 2017 m2018

Sekil 2.3. Tiirkiye’nin aylik bazda 2017 yili ile 2018 yilinin milyon dolar olarak
karsilastirmali ihracat degerleri (ITKiB-2018)

Tiirkiye’nin tekstil ve hammaddeleri sektoriinde toplam yapmis oldugu ihracat, 2018
Mart Ay itibariyle %5.2 oraninda artis gostererek yaklasik 974 milyon dolar degerine
ulasmistir. Tiirkiye’nin aylik bazda 2017 yili ile 2018 yilinin milyon dolar olarak
karsilagtirmali ihracat degerleri sekil 2.3’te gosterilmistir. 2018 yili Ocak-Mart
doneminde ise tekstil ve hammaddeleri ihracati1 %9.4 degerinde artmis ve 2.7 milyar dolar
olmustur (ITKIB 2018).

2017 yilinin Ocak ayinda toplam tekstil ve hammaddeleri sektoriinde yapilan ihracatin
genel ihracatimiz i¢indeki pay1 %7.2 iken (ITKIB 2017), 2018 yilinin Mart ayi itibariyle
tekstil ve hammaddeleri sektoriinde yapilan ihracatin genel ihracatimiz igindeki pay1
%6.4 olmustur (ITKIB 2018). 2017 ve 2018 mart ay1 itibariyle Tiirkiye nin yapmis

oldugu genel ihracatta tekstil ve hazir giyim sektoriiniin payi ¢izelge 2.1°de gosterilmistir.



Cizelge 2.1. Tiirkiye’nin yapmis oldugu genel ihracatta tekstil ve hazir giyim sektoriiniin
pay1 (ITKIB 2018).

Genel ihracat Performansi icinde

Toplam Tekstil ve Hammaddeleri Sektorii Ihracatinin Pay:

2018
. 2017 2018 .. . 2017 ..
Birim: 1000 $ Mart Mart Degisim Ocak-Mart Ocak- | Degisim
Mart
Tiirkiye Genel
. 13.551.339| 15.105.791 | %11.5 | 36.890.065 [40.726.582| %10.4
Ihracati

Toplam Tekstil
ve
Hammaddeleri | 925.682 973.555 %5.2 | 2.467.765 | 2.699.508 | %9.4
Sektorii
Ihracati
Toplam Tekstil
ve
Hammaddeleri
Sektorii
Ihracatinin Pay1
%

Sanayi Thracat1 |11.302.744 | 12.730.090 | %12.6 | 29.063.685 |33.326.892| %14.7

Toplam Tekstil
ve
Hammaddeleri
Sektorii
ihracatinin
Sanayi
ihracatindaki
Pay1 %

%6.8 %6.4 %6.7 %6.6

%8.2 %7.6 %8.5 %8.1

2018’in Mart ayinda Tiirkiye en fazla tekstil ve hammadde ihracatin1 AB(28) iilkelerine
yapmustir, ikinci olarak Ortadogu iilkeleri gelmektedir. Ulke gruplar itibariyle dolar
bazinda Tiirkiye tekstil sektorii ihracati gizelge 2.2°de gosterilmistir. Ihracatin en fazla
arttig1 grup iilke Diger Avrupa Ulkeleri %28.5 oraninda iken, en fazla diisiisiin oldugu
grup iilke %7.5 ile Orta Dogu Ulkeleri olmustur (ITKiB 2018). Tiirkiye’nin tekstil

sektoriinde en fazla ihracat yaptig1 tilkeler ise ¢izelge 2.3’te belirtilmistir.



Cizelge 2.2. Ulke Gruplar Itibariyle Dolar Bazinda Tiirkiye Tekstil Sektorii Thracati

ihracati

(ITKIB 2018)
Ulke Gruplan itibariyle Tiirkiye Tekstil Sektorii Ihracati
Birim: 1000 2017 2018 | Degisim C%((:);IZ- ég;i_ Degisim | Pay
(0) (0) (o)
ABD $ Mart Mart i) Mart Mart A %
AB Ulkeleri(28) | 544 595 523220 | %3.7 |1.345.284 | 1.464.507 | %8.9 | %54.3
Toplam
. Orta Dogu 91.277 | 84.433 | %-7.5 | 284.241 | 263.015 | %-7.5 | %9.7
Ulkeleri Toplami
Afrika Ulkeleri | 89.637 | 99.926 | %115 | 221.536 | 258.440 | %16.7 | %9.6
Amerika 67.329 | 65.778 | %-2.3 | 175.983 | 179.202 | %1.8 | %6.6
Ulkeleri
Eski Dogu Bloku| 77 0/ | 91993 | 9175 | 190.086 | 234.957 | %23.6 | %8.7
Ulkeleri
Asya ve
Okyanusya | 49.510 | 51.510 | %4.0 | 132.556 | 144.013 | %8.6 | %5.3
Ulkeleri
Turk
Cumhuriyetleri | 22.620 | 25576 | %13.1 | 56.627 | 68.862 | %21.6 | %2.6
Toplami1
Serbest Bolgeler | 16 999 | 24227 | %425 | 45946 | 67.021 | %459 | %25
Toplam
_Diger Avrupa
Ulkeleri Toplamt | g go0 | 7653 | 04285 | 15506 | 19401 | %251 | %0.7
(Norveg, Isvigre,
KKTC, izlanda)
Tekstil Sektdrit | o, coo | 973555 | %52 |2.467.765 | 2.699.508 | %9.4 | %100
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Cizelge 2.3. Tiirkiye nin tekstil sektoriinde en fazla ihracat yaptig: iilkeler (ITKIB 2018).

Tiirkiye Tekstil Sektorii ihracatinda i1k 10 Ulke
Birim: 1.000 2017 2018 | Degisim C%(c:)allz- ég;i_ Degisim | Pay
ABD $ Mart Mart % Mart Mart % %
1.ITALYA 81.757 | 87.395 | 6.9 221.981 | 246244 | 109 | 91
2. ALMANYA 72.655 | 76.915 | 5.9 197.347 | 224935 | 140 | 823
3 BULGARISTAN | 64.833 | 54.107 | -165 | 171.151 | 153.818 | -10.1 | 5.7
4.ABD 51.648 | 51.661 | 0.0 133.051 | 141.538 64 | 52
5 INGILTERE 35.889 | 38.083 | 6.1 98.733 | 108.996 | 104 | 4.0
6.IRAN 27.450 | 26.936 | -1.9 | 102.906 | 97.520 52 | 36
7ISPANYA 28.641 | 38.736 | 35.2 86.834 | 96.008 106 | 3.6
8.HOLLANDA 30.882 | 32.172 | 42 84303 | 94.732 124 | 35
9.POLONYA 31.770 | 31.286 | -15 80.940 | 89.597 10.7 | 323
10.ROMANYA 29.276 | 29.015 | -0.9 69.695 | 77.397 111 | 29
Ik 10 Ulke 454.802 | 466.306 | 25 |1.246.940 | 1.330.783| 6.7 | 49.3
Toplami1
Diger Ulkelerve 1 470 881 | 507.249 | 7.7 | 1.220824 | 1.368.725 | 121 | 50.7
S.Bolgeler
AB (28) Toplami | 504.698 |523.229 | 3.7 |1.345284|1.464597 | 89 |54.3
Tekstil Sektorii | g5 5oy | 973555 | 52 | 2.467.765 | 2.699.508 | 9.4 | 100
Thracati

Tekstil sektoriiniin Tiirkiye ve Diinyadaki durumunu degerlendirdigimizde ekonomik

olarak hem bizim hem de diger iilkeler i¢in 6nemli bir paya sahip oldugunu gormekteyiz.

2.1.2. Tekstil endiistrisinde uygulanan islemler

Tekstil endiistrisi liretim asamasinda hammadde olarak dogal ve suni elyaf kullanarak bu
hammaddelerden yar1 islenmis iirlin sinifinda olan iplik, 6rme kumas, dokuma kumas gibi
iriinlerin tiretimi saglanirken en son {iriin olarak da giyim, hal1 ve ev tekstili, endiistriyel
kullanim i¢in ¢esitli tekstil iirlinlerinin tiretimini kapsamaktadir. Tekstil endiistrisi ¢ok

sayida alt sektorden olusur (Saglam 2008).
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Dogal elyaf olarak pamuk, yiin, keten, mohair, ipek ve killar iiretilirken sentetik
elyaflarda ise kazin, asetat seliiloz ester, naylon, akrilik, polyester ve vinil kullanilir (Balci
2007).

Endiistride uygulanan islemler dogal ve sentetik hammaddelerden iplik iiretimi, 6rme,
dokuma veya degisik baska yontemler ile kumas {iretimi, lretilen bu {iriinlerin
boyanmasi, apre, baskilama ve yapilan terbiye igslemleri, daha sonra bu yari islenmis
tirtinler kullanilarak triko, gesitli kumasglar ve ev tekstil iiriinlerinin tiretilmesi islemleridir

(Yilmaz 2009).

Tekstil endiistrisinin alt kategorileri olarak; yiinlli, pamuklu ve sentetik tekstili sayabiliriz.

2.1.2.a. Pamuklu tekstilde uygulanan islemler

Pamuktan elyaf iiretimi 3 asamada gerceklesmektedir bunlar; iplik yapma, dokumaya
hazirhik ve iiretilen iiriinlerin terbiyesi islemleridir. Iplik yapmak igin pamuklarin
acilmasi, temizlenmesi, taranmasi, ¢ekme, egirme ve sarma yani bobinleme gibi
islemlerden gecirilmesi gerekmektedir. Bu islemler genellikle su olmadan kuru yapilir.
Terbiye isleminde ise 6nemli miktarda su kullanimi yapilir. Terbiye isleminde yikama,
hasil s6kme, pisirme islemi, merserizasyon, apre ve ¢esitli renklerle boyama
yapilmaktadir. Boyama islemine gelecek olursak genellikle kullanilan boya tipleri

kiikiirtld, direkt, indigo ve reaktif naftol gibi boyalardir (Balc1 2007).

2.1.2.b. Yiinlii tekstilde uygulanan islemler

Yiin ile yapilan islemlerde yiiniin yikanmasi, son derece 6nemlidir. Bu islem fazla kirli
bir islem olup yagh atik olusturmaktadir. Terbiye islemi esnasinda karbonizasyon,
yikama, apre ve boyama gibi islemler gerceklestirilmektedir. Boyama isleminde ise
metalik, mordant ve asit boyalar kullanilmaktadir. Daha sonra ise sicak su ya da gesitli

kimyasallarla fiksaj islemi yapilmaktadir (Balci 2007).
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2.1.2.c. Sentetik tekstilde uygulanan islemler

Sentetik tekstilde organik ve seliilozik polimerlerden olan elyaflar, pamuklu ve yiinliiler
ile karistirilir ya da bundan farkli olarak hasil sokme, iplikleri hazirlama, apre ve boyama
gibi islemlerden gegirilir. Boyama isleminde ise bazik, asit, naftol ve dispers gibi boyalar
kullanilir (Balc1 2007).

2.2. Tekstil Endiistrisinde Kullanilan Boyar Maddeler

Boya; bir yiizeye uygulandiginda koruyucu bir tabaka olusturan ayn1 zamanda dekoratif
amagli renk verme islemlerinde de kullanilan malzeme olarak tanimlanmaktadir. Sentetik
organik boyalar, yapisinda benzen, naftalin, antrasen olan miirekkep terkipli bilesiklerden
olugmaktadir. Bu boyalarin elde edilmesi i¢in ara maddeler aromatik hidrokarbonlar;
benzen, toluen, naftalinin tiirevleri; anilin, benzidin, toludin, aftilamin gibi maddeler
kullanilmaktadir (Edecan 2006).

Sentetik boyalarin bir ¢ok endiistride kullanildigin1 bilinmektedir. Kagit, boya, baski,
tekstil enddistrisi sentetik boyalarin en yaygin kullanildig1 endiistrilerden olup, artan
sanayilesmenin bir sonucu olarak yilda yaklasik 700.000 ton civarinda boya tiretimi
gerceklesmektedir. Hem iiretim hem de tiiketim asamalarindan artan boya miktar1 dikkate
alindiginda bu renkli sularin olusturdugu cevresel kirliligin ne derece 6nemli oldugu

anlagilmaktadir (Balc1 2007).

Tekstil endiistrisinde boyar maddeler sentetik ve dogal elyafi renklendirmek iizere
kullanilir. Kullanilan boyar maddeler boyama kalitesini etkileyen en 6nemli unsurdur
(Akpinarli vd 2012). Boyamada kullanilan bu maddeler organik yapidadir ve boyanacak
cisim veya malzeme ile dayanikli olarak birlesir ve cismin yilizeyinin yapisinin
degismesine sebep olurlar. Ayrica bu maddeler siispansiyon ya da ¢ozelti seklinde degisik
yontemler ile boyanan cismin yiizeyi fizikokimyasal ya da kimyasal etkilesime girer.

Tekstilde kullanilan boyar maddeler genellikle organik bilesiklerdir (Canak¢i 2010).
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Tekstil endiistrisi atiksularinin igerisinde bulunan, genellikle biyolojik olarak ayrismaya

kars1 direngli olan boyar maddeler toksik kabul edilmektedir (Babursah 2004).

2.2.1. Boyar maddelerin yapilari

Boyar maddeler kromojen adi1 verilen gruplari igeren molekiillere sahiptir. Bu kromojen
gruplar ise kromofor denilen gruplardan olugan aromatik yapilardir. Kromofor kelime
anlamu1 olarak renk veren demektir. Kromofor bulunan boyar maddelerin en fazla nem
tasiyan1 azo boyar maddelerdir. Azo boyar maddeler de N=N bagindan en az bir tane
bulur. Monoazo adi verilen maddeler ise tek bir ¢ift bagl azot bulundururken diazo ile
triazo boyar maddeleri 2 ila 3 tane N=N bagi bulundurmaktadir. Azo boyar maddeler

genellikle naftalin ve benzen halkalari igermektedir (Ertugay 2012).

2.2.2. Boyar maddelerin ¢oziiniirliiklerine gore simflandirilmasi

2.2.2.a. Suda ¢oziinen boyar maddeler

Suda ¢6ziinen boyar maddeler genellikle deri boyamada kullanilan ve suda ¢6ziinebilen
bilesiklerden olup, goriiniir 15181 absorbe ederek yansitirlar. Renklerin ortaya ¢ikmasini
bu ozellikleri saglamaktadir. Boyar maddeler sulu bir ¢ozeltide molekiil biiyiimesine
ugramaktadir. Bu oran bazen az bazen de ¢ok olabilir. Flote!! de sicaklik arttik¢a molekiil
bliylimesini azaltmaktadir, bu genel bir kuraldir. Asit boyar maddelerinde molekiil
biiytimesi genellikle az olmaktadir, bununla birlikte sicakligin 40-50°C’ye ¢ikarildigi
zaman molekiil bliylimesi ortadan kalkmis olur. Suda ¢6ziinebilen boyar maddeler, tuz
teskil olusturabilen grubun iyonik yapisina bagli olarak 3 alt grupta degerlendirilir (MEB
2011).

a) Suda Coziinen Anyonik Boyar Maddeler: Su icerisinde ¢oziinebilen grup olup, en

fazla siilfonik (-SO-) kismi olarak da karboksilik (-C-) asitlerin sodyum tuzlarini (-

() Flote oran1 boyanacak materyal (ip ya da kumas) in ¢6zeltiye oranidir.



14

COONa ile -SONa) bulundurmaktadirlar. Anyonun mezomerisinden &tiirli renk agiga
cikmaktadir. Direkt ve asit boyar maddeleri boyama ozelliklerine gore bu grubun
ornekleri arasindadir (Aytepe 2015).

b) Suda Coziinen Katyonik Boyar maddeler: Molekiillerin ¢oziinmesine yarayan bazik
bir grup olarak (6rnek verecek olursak "NH gibi), asitlerle tuzlari olusturmus halde
bulunmaktadir. Genellikle asitlerde organik ve anorganik olanlar kullanilmaktadir
(Aytepe 2015).

¢) Zwitter Iyon (Cift Kutuplu) Karakterli Boyar Maddeler: Gerek bazik gerekse
asidik gruplar bu molekiillerde bulunmaktadir. Bu gruplar i¢ tuz olusturmaktadir. Notral
veya bazik ortamda boyama esnasinda anyonik boyar maddeymis gibi davranmaktadirlar

(Aytepe 2015).

2.2.2.b. Suda ¢oziinmeyen boyar maddeler

a) Organik Coziiciilerde Coziinen Boyar Maddeler: Suyla karisma yetenegine sahip
organik ¢oziiciiler i¢inde ¢oziilerek kullanilabilmektedirler. Bu gruptaki boyar maddeler
lak yada sprey halinde uygulanabilmektedir ve bu gruba solvent boyar maddeler adi
verilmektedir. Solventli uygulamanin renklendirilmesinde ve daha ¢ok finiksaj
islemlerinin uygulanmasi esnasinda kullanilmaktadir. Suyla karisan ¢oziiciiler ile
kullanilan tipleri dolaplarin boya renginin ayarlanabilmesi amaciyla sulu uygulamalarda
sik olarak kullanilmaktadir (MEB 2011).

b) Pigmentler: Boyar maddelerden daha farkli bir yapida olan bilesikler olup, diger
substratlar ve elyafa alfinitesi bulunmaz. Bu tip bilesikler, siispansiyon halinde dolaplarin

boyanmasinda veya binderle birlikte finiksaj isleminde kullanilmaktadir (MEB 2011).

2.2.3. Boyar maddelerin boyama 6zelliklerine gore siniflandirilmasi

Boyar madde iireticileri genellikle boya maddelerinin kimyasal yapilariyla degil de,
boyanin ne tiir bir yontem kullanilarak elyafi boyayabildigine bakmaktadirlar. Bu
sebepten dolay1 boya maddelerinin boyama 6zellikleri dikkate alinarak siniflandirilmasi

pratik agidan ¢ok dnemlidir (MEB 2011).
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2.2.3.a. Asit boyar maddeler

Naylon, yiin, ipek, modifiye edilmis akriliklerle birlikte kagit, deri, yazicit miirekkepleri,
gida ve kozmetik alaninda da kullanilir ve genellikle suda ¢oziinebilir 6zellige sahiptir.
Bunlar; azine, azo, antrakinon, tripfenilmetan, xanthene, nitro ve nitrozo gibi boyalardir.
Asit olan bu boyalarin boyayic taraflari negatif bir elektriksel ytikii bulunmaktadir. Daha
aciklayict olmak gerekirse tuzun asit kismi renkli olup, baz kismi ise renksiz olmaktadir.
Bu tiirdeki boyalara anyonik boyalar denilmektedir. Diger asidik boyar maddelere 6rnek
verecek olursak; nigrosin, agik yesil, eritosin, acit fuchsin, asit pikrik, orange G. boyasi,
alizarin red S, anilin blue, Phyloxine, Kongo red, malasit yesili, fast green ve ¢ini

miirekkebidir (Ertugay 2012).

Poliamid, yiin ve protein elyafin asidik ortamda lifleri boyamasindan dolay1 60 — 80 °C’de
diisiik ya da notr pH degerlerinde kullanilirlar. Molekiiliiniin igerisinde azo grubu
bulunan renkli bir kismin yani sira bir anyonik grup bulunmaktadir. Poliamide asit boyar

maddeler asidik ortamda baglanmaktadir (Saglam 2008; Argun 2012).

Yapisinda bir veya birden fazla karbonil asit ya da siilfonil grubu igerirler. Boyar
maddenin anyonu renkli bilesendir (Argun 2012). Renkleri parlak olup, Asit boyalarin
azo boyalar1 en biiyiikk grubudur. Trifenilmetan, Antrakinon ve Cu fitalosiyanin,
kromoforik sistemler de siilfonat grubunun molekiile eklenmesi ile su igerisinde
¢oOziinebilir hale getirilmis asit boyalardir. Asit boyalar, ekotoksistemde toksik olarak
kabul edilmemistir, fakat Acid Orange 165 ve Acid Orange 156 ETAD tarafindan toksik
olarak siniflandirilmaktadir. Trifenilmetan bir boya olarak Acid Violet 17’nin ise alerjen

oldugu ispatlanmistir (Saglam 2008).

2.2.3.b. Bazik (katyonik) boyar maddeler

Bazik boyar maddeler sentetik olarak iiretilmis ilk boyar maddedir. Baslangicta ipek ve
yiin (bir mordant kullanarak) boyamada kullanilan bu boyalar simdi akrilik, modakrilik,

modifiye naylon ve polyester boyamada, poliakrilonitril, modifiye naylonlar ve
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polyesterler yaninda orijinal olarak ipek, yiin ve pamuk i¢in de kullanilmaktadir. Nadir
olarak dogal elyafta kullanilmaktadirlar. Suda ¢oziinebilir 6zellige sahip olup ¢ozeltide
renkli katyonlar verir ve bundan dolay1 katyonik boyalar olarak da isimlendirilirler. Bu
boyalar; diazahemicyanine, triarylmethane, siyanin, hemisiyanin, tiazin, oksazine ve
akridin boyalardir. Bazik boyalarin kromofor grubu pozitif yiike sahip olmakla birlikte
notr tuzu olusturan bazik kisim (katyon,+) renkli olup, buna ragmen asit kisim (anyon,-)
ise renksiz olmaktadir. N veya S atomu igermektedirler. Ornegin metilen mavisi bazik bir
boyadir ve bilesimi tetrametil-thionin-chlorhydrate diye adlandirilir. Bu bilesimde
tetrametil-thionin baz1 hidroklorik asitle birlikte notr bir tuz meydana getirebilecek
sekilde birlesmistir. Tetrametilthionin bazi renkli olup, metilen mavisi boyasina rengini
vermektedir, anyon kokii olan hidroklorik asit ise renksizdir. Diger bazik boyalara ise
ornek olarak; Bismarck browny, crystal violet, methyl green, resorcin blue verilebilir
(Ertugay 2012).

2.2.3.c. Direkt boyar maddeler

Direkt boyar maddeleri suda ¢oziinebilen bilesiklerdir. Seliilozik elyafi, alkali (kimi
zaman da zayif asidik) ya da notral ortamda, Glauber tuzu (Na2SO4.H20) ya da sodyum
kloriir gibi bir elektrolit ile birlikte, kaynama sicakliginda boyamaktadirlar. Coziiniirlilk
cogu zaman molekiilde bulunan bazen karboksil gruplari ya da siilfon ile saglanmaktadir.
Boyar madde anyonik karakteri bu gruplar sayesinde kazanir. Boyama, genellikle notral
ya da bazik ortamda yapildig1 i¢in boyar madde anyonik durumda bulunmaktadir
(Demirci 2007; Kiitiikciioglu 2011).

Direkt boyar madelleri genellikle siilfiirik asitler, bazen de karboksilli asitlerin sodyum
tuzlar1 olarak anilmaktadir. Bir ¢ogu kimyasal yap1 olarak azoik boyar madde grubuna
girmektedir. Bu boyalarin seliilozik elyafa dogrudan baglanabilme gibi bir 6zelligi
bulunmaktadir. Bu nedenle de seliilloz kdkenli elyafin boyanmasinda kullanilmaktadir.
Direkt boyar maddelerle boyama basit ve ucuzdur. Elyafta yipranma olmazken, kirlilik
onlemek amaciyla, reaktif boyar maddelere nispeten az miktarda tuz ve diger maddelerin

kullanilmas1 sebebiyle daha ¢ok tercih edilebilmektedir (Bire 2011).
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2.2.3.d. Dispers boyar maddeler

Dispers boyar maddelerin su igerisinde ki ¢oziiniirliikleri oldukc¢a diisiiktiir. Stispansiyon
halinde banyo igerisine elyaf yerlestirilerek boyama islemi gerceklestirilmekte ve elyafa
cOziinerek gecmektedir. Seliiloz, poliester, triasetat ve akrilik elyaflar i¢in dispers boyalar
oldukca iyi olabilir. Fakat naylon elyaflar ile seliiloz asetat i¢in iyi bir boyar madde
olmayabilir. Renklerin solmadan kalic1 olmas1 bakimindan akrilik elyaf uygulamalarinda
1yl sonu¢ vermektedir. Uygulama sirasinda kimi zaman siliper atmosferik basinglar ve
yuksek sicakliklar kullanilabilmektedir. Bu durumda ise kimyasal maddelere olan ihtiyag
azalmis olur. Bazi zamanlarda gecici olarak siilfonik asit gruplarmnin eklenmesi ile

coziindiiriilebilmektedirler (Bire 2011).

2.2.3.e. Reaktif boyar maddeler

Reaktif boyalar, tekstil atik suyunda bulunan ve ¢evreye en zararl bilesiklerdir. Reaktif
boyar maddeler biiyiik miktarda direkt, vat ve azoik boyar maddelerle yer degistirirler ve
Amerika’da ticari anlamda en biiylik boyar madde sinifini olustururlar. Reaktif boyar
maddeler elyafla kovalent bag olusturur ve elyafta ¢ok iyi bir kaliciliga sebep olarak
elyafin pargasi gibi davranirlar. Bu boyalarin neredeyse tamami sari, turuncu, kirmizi,
kahverengi, mor ve siyah renkli azo boyalardan olusur. Cogunlukla pamuk ve diger
seliilozikler i¢in kullanilmakla birlikte ylin ve naylonda da kullanilirlar. Bu boyalar fiber
ile kovalent bag olustururlar ve oksazin, formazan, antrakinon, phthalocyanine,
triarylmetan ve azo gibi kromoforik gruplar igermektedirler. Bunlarin kimyasal yapilari
daha basit, adsorpsiyon spektralar1 daha dar adsorpsiyon bantlarini gésterir ve boyalarinin

daha agik olmasi bu boyalara direkt boyalara gore iistiinliik saglarlar.

Tekstil atiksulari lizerine yapilan renk giderimi ¢aligmalar {i¢ farkli sebepten 6tiirti reaktif

boyalar lizerinde odaklanmuistir:

-Adsorpsiyon ve aerobik aritma gibi geleneksel atiksu aritim yontemleri, reaktif ve

anyonik boyalar i¢in diigiik giderime verimine sahiptirler.
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-Reaktif boyalar kumas boyamada kullanildiklarindan dolay1 tiim boyalarin yaklasik
%20-30’unu olusturan bir pazar payina sahiptirler.
-Islem gdrmiis reaktif boyalarin yaklasik %30°u atik olarak atilmaktadir. Bunun sonucu

olarak boyahane akintilar1 0.6-0.8 gL boya igermektedir (Ertugay 2012).

2.2.3.f. Vat boyar maddeler

Vat boyar maddeler, en eski ve kimyasal madde olarak karmasik bir tiirde olan boyar
maddelerdir. Seliilozik liflerin renklendirilmesinde onemli bir yeri vardir. Genellikle
baski pamuk ve seliilozik elyafi boyamak i¢in kullanilir. Vat boyar maddeler suda
coziinmezler fakat alkali c¢ozeltilerde ¢oOziiniirler. Vat boyalarin  giiniimiizdeki
kullaniminda boyanin suda ¢oziinebilir formunu elde etmek amaciyla indirgenme islemi

uygulanmaktadir (Eren 2009; Ertugay 2012).

Modern tekstil boyama islemlerinde, vat boyalarin indirgenmesi sodyum ditiyonit gibi
giiclii indirgen ajanlar kullanilarak yapilir. Siilfit, siilfat, toksik siilfit ve tiyosiilfat gibi
indirgen ajanlar boya iiretim tesislerindeki atik sular1 kirlettikleri i¢in sodyum ditiyonite

alternatif islemler gelistirilmeye ¢alisilmaktadir (Roessler and Jin 2003).

2.2.3.g. Mordant boyar maddeler

Mordant boyar maddeler ipek ve naylon boyamakta kullanilmalarina karsin, baslica yiin
boyamakta kullanilir (Eren 2009). Genellikle alimiinyum, krom, kobalt, bakir, nikel ve
demir tuzlariyla kuvvetli bir sekilde reaksiyona girebilen ve renkli metal kompleksler
veren bir ligand icermektedirler. Giiniimiizde Mordant boyar maddeler Amerika’da toksik

metal tuzlar1 sebebiyle ¢ok az kullanilmaktadir (Bire 2011).
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2.2.3.h. Siilfiir boyar maddeler

Siilfiir boyar maddeleri 6zellikle lacivert, yesil, koyu siyah ve farkli birkag renk tonlarinda
olup seliilozik boyamada kullanilir (Chakraborty 2014). Genelde pamuk, yapay ipek,
naylon ve polyester gibi seliilozik ve sentetik elyafin boyanmasinda kullanilir.Siilfiir
boyar maddeler kromofor grupta siilfiir icermektedir. Elyafa uygulanmadan 6nce sodyum
stilfit ile suda ¢oziinebilecek forma donistiiriiliir (Eren 2009). Sodyum siilfit atiksuyu
kirleterek beton desarj borularinin asinmasina sebep olmaktadir (Chakraborty 2014).
Diger boyar maddelere nazaran daha ucuzdurlar. Kullanilmayan kumaslarda zararli
atiklar birakabilir. Bu boyar maddeler ¢evreye zarar vererek aritilmasi gii¢ ve maliyetli

olan atiksular meydana getirir (Juang and Nguyen 2013).

2.2.3.1. Pigmentler

Tekstil elyafi organik ve anorgonik pigmentlerle de boyanmaktadir. Pigmentlerde elyaf
afinitesi bulunmamaktadir. Bunun nedeni suda ¢oziinmemeleridir. Kimyasal bag ve
adsorpsiyon olusturmazlar. Baglayict madde adi verilen sentetik reginelerle elyaf
ylzeyine baglanirlar. Suda c¢oOziinmedikleri icin sudaki yag veya yagdaki su
emiilsiyonlarinda ince dagilmis halde uygulanmaktadir. Iki durumdada pigment yag
fazinda bulunmaktadir. Emiilsiyon, elyaf veya kumasa emdirildiginde bozulmaktadir ve
elyafin iizerinde pigment dagilmis sekilde kalmaktadir. Bu emdirilme isleminden sonra
kumas sikilip kurutularak 140-170°C’de termofiks yapilir. Ozellikle acik renklerde
yikama ve 151k hasliklari 1y1 olup; koyu renklerin elde edilememesi, kumasi sert yapmasi
gibi sakincali 6zellikleri de vardir. Sonug olarak uygulamasinin basit olusu, az is giicii
gerektirmesi ve iretim kapasitesinin yliksek olusu gibi nedenlerden dolay1 bu boyar

maddelere olan ilgi artmaktadir (Canakg¢1 2010).

2.2.3.1. Kiipe boyar maddeler

Karbonil grubu bulunduran ve suda ¢oziinmeyen boyar maddelerdir. Bunlar indirgenme

ile suda ¢oOziiniir hale getirilip, bu halde iken elyafa cektirilirler ve daha sonra
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oksidasyonla yeniden ¢6ziinmez hale getirilirler. Daha ¢ok seliilozik kismende protein
elyafin boyanmasi ve baskisinda kullanilirlar. Dogal kdkenli olarak eskiden beri bilinirler.
Karbonil grubu oksijeni indirgediginde enolat oksijenine doniisiir. Kiipeleme (indirgeme)

islemi az veya ¢ok bir renk degisimi gostermektedir (Ertugay 2012).

2.2.3.J. Azoik boyar maddeler

Azoik boyar maddeler genellikle pamuk boyamada, az da olsa yapay ipek, seliiloz,asetat,
keten, kenevir, kendir ve bazen ise polyester boyamada kullanilmaktadir. Azoik boyar
maddeler iki kimyasal reaktif gruptan olusmaktadir. Uygulama maliyetlerinden ve ¢ikis
sularindaki kanserojenik naptilaminlerin bulunma ihtimali nedeniyle son yillarda

kullanimlar1 azalmistir (Eren 2009).

2.2.4. Boyar maddelerin kimyasal yapilarina gore siniflandirilmasi

Boyar madde molekiilleri, aromatik yap1 seklinde, goriiniir 15181 (400-750 nm dalga
boyunda) absorbe edebilen ve boyanin elyafin {lizerine ve i¢ine tutunmasini saglayan

kromojen gruplar igermektedir.

Kromojen gruplar, kromofor ismi verilen gruplari iceren aromatik yapidir. Kromofor renk

verici anlamina gelmektedir ve kimyasal yapilarina gore;

Polimetin boyar maddeler
Arilmetin boyar maddeler
Azo boyar maddeler
Nitro boyar maddeler
Nitrozo boyar maddeler

Karbonil boyar maddeler

N o g s~ wDd e

Kiikiirt boyar maddeler
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olarak yedi gruba ayrilir. Bir ya da birden ¢ok bag igerir. Bu baglar degiskendir ve 15181
absorplayarak boyanin parlak renkli goriiniimiinii saglamaktadir. En yaygin kromofor
grubu iiretilen boyalarin %80 ila %90’ olusturan azo simifidir. Boyar maddeler
igerdikleri baglara gore kimyasal yap1 gruplarina ayrilmaktadir (Midik 2011). Kimyasal

yap1 gruplarina gore boyar maddelerin icerdigi baglar Cizelge 2.4’te gosterilmistir.

Cizelge 2.4. Kimyasal yap1 gruplarina gére boyar maddelerin icerdigi baglar (Yilmaz
2009).

Kimyasal Yap1 Gruplan icerdikleri Baglar
Nitroso Grubu -NO (veya =N-OH)
Nitro Grubu -NO2(veya =NO-OH)
Azo Grubu -N=N-

Etilen Grubu =C=C=

Karbonil Grubu =C=0

Karbon-Azot Grubu =C=NH ve -CH=N
Kiikiirt Grubu =C=S ve =C-S-S-C=

2.2.4.a. Azo boyar maddeler

Azo boyar maddeleri aromatik gruplarla beraber bir ya da birden fazla azo bagi (-N=N-)
icermektedir. Direkt, reaktif, mordant, asidik, ¢0ziicii, dispers ve bazik olarak
siiflandirilmaktadir. Kozmetik, gida, kagit ve tekstil endiistrilerinde olduk¢a yaygin
sekilde kullanilir. Tekstil endiistrisinde, iiretiminin kolay olmasi, maliyetinin az olmasi,
genis renk yelpazesine sahip olmasi, hasara karsi direngli olmasi gibi 6zelliklerinden
dolay1 azo boyar maddeler en fazla kullanilan boya sinifidir (Srinivasan and Sadasivam
2018). Azo boyar maddeleri, boya atiksular1 iginde bulunan boyar madde tiirlerinin
yaklasik olarak %350’sini olusturmaktadirlar (Jiang et al. 2018). Ozellikle aromatik yapili
azo boyalar, bozunmaya kars1 direnglidir. Bu boya grubunu iceren atiksularin alici ortama
dogrudan verilmesi ciddi derecede su kirliligine neden olacagindan dolay1 ¢cevreye zarar

vermektedir (Qin et al. 2018).
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2.2.5. Boyar maddelerin 6zellikleri ve kullanim

Tekstil endiistrisinde farkli islemlerde farkli c¢esit boyalar kullanilmaktadir. Tiiriine ve

uygulama yontemlerine gore boyar madde gruplari Cizelge 2.5’te gosterilmistir.



Cizelge 2.5. Boyalarin kullanimina gore siniflandirilmasi (Ertugay 2012).

Boyalar Renklendirilecek Maddeler Uygulama Metotlar1 Ve Boya Ozellikleri
Suda ¢6ziinebilen anyonik boyalar olup, molekiillerinde 1 veya daha fazla siilfonik veya karboksilik
Asit Naylon, yiin, ipek, kagit, asit gruplar igerir. Kimyasal olarak, birkac azin, ksanten, keton imin, nitro, nitrozo ve kinofatalon
miirekkep ve deri bilesiklerle birlikte azo, antrakinon ve triariymetan bilesiklerinden ibarettir.
Azoik bilesenler Pamuk, yapay ipek, seliiloz asetat | Stabilize edilmis diazonyum tuzu ile muamele edilmis ve emdirilmis liflere uygulanmaktadir.

ve bilesimleri

ve polyester

Kagit, poliakrilonitril-modifiye

Asidik su banyolarinda uygulanmaktadir. Bunlar suda ¢6ziinebilir ve ¢ozeltide renkli katyonlar
olustururlar. Bu sebeple bu boyalar katyonik boyalar olarak da adlandirilmaktadir. Kimyasal olarak

Bazik . diazahemisiyanin, triarilmetan, siyanin, hemisiyanin, tiazin, oxazin ve akridin bilesiklerinden
naylon, polyester ve miirekkep
olusmaktadir.
[lave elektrot igeren nétr veya alkali su banyolarinda kullaniimaktadir. Bunlar suda ¢dziinebilir anyonik
Direkt Pamuk, yapay ipek, boyalardir ve elektrolitlerin varliginda sulu ¢o6zeltilerden boyandiginda seliilozik lifler igin ytliksek
kagit, deri ve naylon afiniteye sahiptir. Bu boyalarin biiyiik bir kismi stilben, fatalosiyanin ve oksazin igeren azo
bilesikleridir.
Dispers Pol_ygster, poligmid, asetat, Bunlar sulu dispersiyonlardan hidrofobik liflere uygulamak amaciyla kullanilan ¢ogunlukla suda
akrilik ve plastik ¢bziinmeyen ve iyonik olmayan boyalardir.
Mordant

Yin, deri

Cr tuzlan ile birlikte uygulanmaktadir.

Renklendiriciler

Boya, miirekkep,
Plastik ve tekstil

Regine baglayici ile lif tizerine yazilmaktadir.

Sicaklik ve pH (alkali) etkisi altinda boyay1 baglamak i¢in lif iizerine fonksiyonel gruplarla reaksiyon
gosteren reaktif bolgelere uygulanmaktadir. Bu boyalar nadiren yiin ve naylonla kullanilmalarina

Reaktif Pamuk, yiin, ipek ve naylon ragmen genellikle pamuk gibi liflerle kovalent bag olusturmaktadirlar. Reaktif boyalarin temel
kimyasal gruplar1; azo, trifendioxazin, fataalosiyanin, formazan ve antrakinon’dur.
Lif tizerine siilfiir igeren suda ¢éziinmeyen iriinleri reoksidize etmek i¢in ve sodyum siilfitle iglem
Stilfiir Pamuk ve yapay ipek gOrmiis aromatik substratlara uygulanmaktadir.
Vat Pamuk, yapay ipek ve yiin Suda ¢oziinmeyen bu boyalar sodyum hidrosiilfit ile indirgenerek ¢oziindiiriiliir ve daha sonra lif

iizerine uygulanir ve reoksidize edilir. Bunlarin temel kimyasal gruplari antrakinon ve indigoid’lerdir.

€
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2.3. Tekstil Boyar Maddelerin Olusturduklari1 Cevresel Problemler

Tekstil endiistrisinden alict ortama aritilmadan verilen atiksular, genellikle suyun renkli
olmasindan dolay1r suyun goriintiisiinii etkileyerek estetik acidan koétii bir goriintii
olusturmakla birlikte toksik bir etkiyede sahiptir. Bu atiksular kimyasal yapilar1 sebebiyle
su ortamina verildiginde 151k girigini ve oksijen gecisini olumsuz etkileyerek ortamda
problemlere neden olmaktadir (Eren 2009). Boyar maddelerin igerisinde bulunan sentetik
organik pigmentlerin kompleks kimyasal bir yapilarinin bulunmasindan 6tiirii

bakteriyolojik olarak ayrismaya karsi direnglidirler (Midik 2011).

Boya tiirlerinin ¢evreye verdigi zararlara baktigimizda aerobik bozunmaya kars1 direng
gosteren azo boyalardan bazilar1 anaerobik sartlarda parcalanmasina ragmen parcalanma
esnasinda aromatik aminler olusturdugu i¢in c¢evre iizerinde olumsuz etkiler
birakmaktadir. Bu aromatik aminler toksik bir etkiye sahip olmakla birlikte ayn1 zamanda
kanserojeniktir. Bu tiirde boyar maddeler igeren atiksular gilivenilir ve uygun aritim
yontemi secilerek toksik etkisi bulunmayan kararli son iirlinlere doniistiiriillmelidir. Bu
sebeplerden otiirli Almanya’da yasaklanmis olan aromatik aminlerin olusmasina neden
olan azo boya maddelerinin iiretimi yasaklanmistir. Bazik boyar maddeler ise, sulu
ortamda toksik bir etkiye sahiptirler, genellikle boyama banyolarinda neredeyse
tamaminin tiiketilmesine ragmen uygunsuz kullanma, temizleme esnasinda yasanan
dokiilme ve devrilme gibi sebeplerden problemler ¢ikmaktadir. Reaktif boya maddeleri
uygulama kolaylig1 ve yikama esnasinda iyi derecede kararlilig1 bulundugundan tekstil
endiistrisinde sik¢a kullanilir Fakat yapilarinin kompleks aromatik olmasindan ve kararh
olmalarindan o6tiirii biyolojik olarak iyi aritilamamaktadirlar. Asit boya maddeleri ise
yiiksek ¢ozlniirliige ve diisiik molekiil agirligina sahip olup, koagiilasyonla stabilize

edilemeyip karbon adsorpsiyonuyla da giderilememektedirler (Eren 2009).

Tiim bu c¢evresel zararlar gz Oniine alinarak tekstil endiistrisinden kaynaklanan atik

sularin en uygun sekilde aritilarak alic1 ortama verilmesi gerekmektedir.
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Sekil 2.5. Boyar maddelerin alic1 ortama desarj1 (Balc1 2007)
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2.4. Tekstil Endiistrisinden Cikan Atiksularin Karakterizasyonu

Tekstil endiistrisinde alic1 ortama desarj edilecek olan atik suyun bilesimi endiistride
kullanilmis olan boyar maddelerin tiirtine ve ilave edilen sabitleyici bir takim kimyasal
tirlerine bagl olarak an be an degisim gostermektedir (Eren 2009). Bu nedenle tekstil
endiistrisi atik sular1 karakteristigi i¢in kesin ortalama degerler vermek ¢ok zordur. Atik

suyun karakteristiini ve kirleticilik potansiyelini belirlemek i¢in yapilan islemler,

kullanilan boya ve kimyasal ¢esitleri iyi bilinmeli ve analiz edilmelidir. Ornegin baski

islemi yapmayan tekstil endiistrisinde azot ve amonyum azotu olduk¢a az bulunup, pH
degeri yliksektir ve bu Ozellikleriyle organik madde bakimindan kirlilik potansiyeli
zaman zaman evsel atik su seviyesinde olabildigi gibi bazi durumlarda evsel atiksulardan

cok daha fazla degerlere ulasabilmektedir (Babursah 2004). Kumas tiiriine gore kullanilan

boyar maddeler Cizelge 2.6’da gosterilmistir.

Cizelge 2.6. Tekstil liflerinin boyanmasinda kullanilan boyarmaddeler (Oden 2010).

LiF TURU

KULLANILAN BOYAR MADDELER

Yiin, ipek

Asidik BM, Bazik BM, Reaktif BM, Metal-Kompkleks BM

Pamuk, Keten,
Viskoz

Direkt BM, Reaktif BM, Kiipe BM, Kiikiirt BM

Poliamid Dispers BM, Asidik BM
Poliakrilonitril Dispers BM, Asidik BM
Polyester Dispers BM

Tekstil endiistrisinde uygulanan islemler sirasinda olusan ortalama kirlilik degerleri

Cizelge 2.7°de gosterilmistir.

Cizelge 2.7. Tekstil sektorii proseslerinin atiksu karakteristigi (Oden 2010)

pH BOIs KOI AKM Yag ve Gres
(mg/L) (mg/L) (mg/L)
Hagillama 7-9,5 | 600-2000 1100-3000 ---
Hagil sokme 4-8 | 1600-3800 | 2100-6200 | 400-6000 100-400
Yikama 12 600-900 1200-1500 | 150-250 600-900
Merserizasyon | 9-12 100-250 150-300 300-400 400-60
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Cizelge 2.7. (devam)

Kasarlama 10-12,5 | 650-2700 | 1000-3500 | 400-700 | ---
Boyama 6,5-12 80-500 200-700 50-100 ---
Baski 6-11 100-600 500-800 40-85 ---
Bilesik Atik su | 10-12 400-1100 | 1000-2000 | 400-600 | 100-300

Endiistride apre ve boyama islemleri atiksularin ana kaynagi olup, buradaki kirleticiler
yiiksek konsantrasyonda AKM (Askida Kat1 Madde), KOI (Kimyasal Oksijen Ihtiyact),
BOI (Biyolojik Oksijen Ihtiyaci), yiiksek renk konsantrasyonu, yiiksek pH, sicaklik
bliyiik oOlciide stirfaktan, agir metaller ve ¢oziinmiis katilardir. Tiim kirletici maddeler
genel fiziksel ve kimyasal yontemlerden biri ile giderilebilirken renk giderilemez. Rengi
gidermek i¢in tek bir giderme ydntemi oldugundan renk tekstil atiksularindaki ana
problem olarak goriilmektedir. Su yiizeyindeki renk birikimi giines 1s18in1 absorbe
ettiginden desarj ortamindaki ekosisteme ciddi zararlar vermektedir (Eren 2009). Boya
tiirlerine gore renk ve diger parametrelerin ortalama degerleri Cizelge 2.8°de

gosterilmektedir.

Cizelge 2.8. Kullanilan boyar madde tiiriine bagli olarak atiksuyun karakteristigi (Balc1
2007)

BOYA |ELYAF [RENK [BOI |TOK [AKM [CKM | __
TURU CESIDI | (ADMI) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | P
Asit Poliamid | 4000 | 240 | 315 |14 2028 |51
1-2Metal | 00 id | 370 570|400 |5 3945 | 6.8
Kompleks

Bazik Akrilik | 5600 | 210 | 255 |13 1469 |45
Direkt Viskoz | 12500 | 15 140 | 26 2669 | 6.6
Reaktif | b uklu | 3800 | 0 150 |32 12500 | 11.2
Kesikli

Reaktif | 5o uklu | 1390 102|230 |9 691 |91
Siirekli

Vat Pamuklu | 1910 | 294 | 265 |41 3945 | 11.8
Dispers,

Yiiksek Polyester | 1245 198 360 76 1700 10.2
Sicakhikta
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2.5. Tekstil Endiistrisi Boyar Maddelerinin Giderim Yontemleri

Tekstil endistrisinde yapilan islemlere, kullanilan kimyasal ve boyar maddeye,
uygulanan teknolojinin ¢esitliligi sebebiyle degisen su kullanimina bagl olarak atik su
karakteristigi de stlirekli degismektedir. Buna baglh olarak tekstil endiistrisi atiksulari

aritilirken standart ve tipik bir aritim yonteminden s6z edilemez.

Iceriginde organik boya maddeleri olan tekstil atik sularinin arittmi yapilirken en fazla
tercih edilen yontemler, fiziksel yontemler (adsorpsiyon, filtrasyon, flotasyon), kimyasal
yontemler (koagiilasyon, oksidasyon, indirgeme, elektroliz) ve biyolojik yontemler
(aerobik, anaerobik) dir. Bu atiksularda en fazla kullanilan yontem ise koagiilasyon olup,
koagiilasyonla aritimda %40-60 renk giderimi, %40-70 KOI giderimi saglanabilmektedir.
Ancak bu durum kullanilan farkli boyar maddelerde degismektedir yani bir 6rnekle
aciklayacak olursak koagiilasyon ¢oziinmeyen dispers boyalari iyi derecede aritirken,

¢oziinebilir boyalarda ise aritim yaparken yetersiz kalabilmektedir (Eren 2009).

Tekstil endiistrisi atik sular alict ortama desarj edilmeden aritilmasi ve yapilan aritimda
da “Su Kirliligi Yoénetmeligi” geregince belirlenen sinir degerleri saglamig olmasi

gerekmektedir. Bu sinir degerler ¢izelge 2.9°da gosterilmistir.



Cizelge 2.9. Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi'ne gore tekstil endiistrisi atik sularinin alict ortama desarj edilmesi i¢in standart degerler
(SKKY 2004)

Acik Dok Sentetik
Elyaf, oxunmus Yiin Yikama, — Tekstil
e Kumas Pamuklu . Orgii Kumas . .
. Iplik Y : Terbiye, o Hali Terbiyesi | Terbiye
Parametre Birim | % . Terbiyesi | Tekstil ve Terbiyesi ve . .
Uretimi . Dokuma ve . ve Benzerleri sl ve
ve Benzerleri . Benzerleri
ve . Benzerleri Benzerl
i Benzerleri ]
Terbiye eri
KOI mg/L | 350 400 250 400 300 300 400
AKM - 140 160 400 - 160 -
Amonyum
AzotL mg/L |5 5 5 5 5 5 -
Serbest Klor | mg/L | 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3 -
Toplam
Krom mg/L |2 2 2 2 2 2 -
Sulfur mg/L | 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1
Silfit mg/L |1 1 1 1 1 1 -
Cinko mg/L | - - - - - - 12
Fenol mg/L | - 1 - - 1 1 1
Yag ve Gres | mg/L | 10 - 10 200 10 10 -
Balk 4 4 4 4 4 4 3
Biyodeneyi
pH 6-9 6-9 6-9 6-9 6-9 6-9 6-9
RENK Pt-Co | 280 280 280 280 280 280 280

6¢
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2.5.1. Fiziksel yontemler

Fiziksel aritimin amaci suda bulunan kirlilige sebep olan unsurlar1 (dengeleme, siizme,
bekletme, yiizdiirme, 1zgaradan gegirme vb.) gesitli fiziksel yontemler kullanarak sudan
uzaklastirmaktir (Oden 2010).

2.5.1.a. Dengeleme

Tekstil atik sulariin karakteristigi ve hacmi kullanilan kimyasallar ve yapilan islemlerin
cesitli olmasindan dolay1 giin icerisinde sik sik degismektedir (Yilmaz 2009). Bu degisim
bir¢ok aritim prosesini olumsuz etkilemektedir. Bu sok etkilerden dogan olumsuzluklari
en aza indirmek veya yok etmek, konsantre yada toksik organik maddeleri, asit ile bazlari

dengelemek ve bir homojenlik saglamak i¢in kullanilmaktadir.

2.5.1.b. Izgara

Tekstil endiistrisinde genellikle elyaftan kaynaklanan AKM’leri gidermek i¢in kullanilir.
AKM’ler 6zellikle biyolojik aritim prosesleri gibi diger proseslere zarar verdiginden
giderilmeleri gerekmektedir. Izgara boyutlar1 atik suyun tipine gore degismekle birlikte,
en yaygin kullanilan 1zgaralar tambur tipi ve statik filtre tipi 1zgaralar olmaktadir (Y1lmaz
2009).

2.5.1.c. Flotasyon (yiizdiirme)

Atik su i¢indeki yag, gres, elyaf ve regineli maddelerin su ylizeyinden giderilmesini

saglamaktadir (Oden 2010).
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2.5.2. Biyolojik yontemler

Tekstil atiksularindaki en 6nemli problemlerden birisi renk oldugundan ve bu atiksuyun
karakteristigindeki bilesenlerin oldukca direngli olmasindan 6tiiri biyolojik prosesler
acisindan aritimi zorlagtirmaktadir. Atiksuyun i¢indeki askida, kolloidal ya da ¢6ziinmiis
organik maddeler, bakteriler tarafindan pargalanarak besin maddesi olarak

kullanilmaktadir.

Aslinda biyolojik aritim doganin kendi kendine organik kirleticileri yok ettigi parcalanma
proseslerinin bir tesiste yapilarak olayin hizlandirilmasi ve daha fazla verimli hale

getirilmesidir (Oden 2010).

2.5.2.a. Aerobik aritim

Aerobik aritimda kullanilan konvansiyonel aktif ¢amur sistemleri icin tekstil enddistrisi
attk suyunda bulunan boya bilesikleri biyolojik ag¢idan indirgenmeye karsi direng
gosterirler. Bu tip atik sularda ¢oziinmiis haldeki bazi azo boyalar, direkt ve bazik boya
maddeleri mikroorganizmalar tarafindan indirgenemez. Ancak boyar maddeleri
bakteriler tlizerine gecerek giderilebilir ki bu durum fizikseldir. Bu azo boyalarin
mikrobiyolojik olarak pargalanmaya diren¢ gostermesinin sebebi, bu boyalar1 renkleri

solmayacak ve yipranmayacak sekilde tiretmelerinden kaynaklanmaktadir (Midik 2011).

2.5.2.b. Anaerobik aritim

Reaktif azo boyar maddeler aerobik ortamda parcalanmazken, anaerobik olarak
parcalanabilmektedirler. Bunun icinde fazladan karbon kaynagina gereksinim
duyulmaktadir. Fazladan eklenen karbonun karbondioksit ve metana doniismesi sonucu
elektronlar agiga ¢ikar ve son elektron alicisi olarak reaktif boyay1 kullanip azo baginin
indirgenmesini saglarlar. Oksijen varken bu olay gergeklesmemektedir. Bu sebepten

anaerobik proses aerobikten 6nce kullanilarak azo bagi kirilmalidir (Balci1 2007).
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2.5.3. Kimyasal yontemler

Tekstil atiksularindan boyar madde gideriminin en etkili yontemlerinden olan kimyasal
yontemlerde genellikle koagiilasyon (¢oktiirme), oksidasyon, elektrokimyasal yontemler
tercih edilmektedir. Bu yontemler uzun yillardan beri boyar madde gideriminde

kullanilmaktadir (Aytepe 2015).

2.5.3.a. Koagiilasyon (¢oktiirme)

Bu yontemde aliiminyum (Al), demir (Fe), kalsiyum (Ca) bilesikleri kullanilarak
kolloidal ve ¢6zlinmiis maddeler floklastirilip ¢okelmesi saglanir. Boylece bu maddeler
sudan ayrilmis olur. Ancak kullanilan kimyasallarin bazen maliyetli olmas1 ve ¢ikista atik

camurun ¢ok fazla olusmasi bu yontemin dezavantajlaridir.

Bu islem daha ¢ok vat, siilfiir ve dispers boyar maddelerinin giderilmesinde etkilidir. Baz1
asidik boyalar ve reaktif boyalarin flokiilasyonu sadece %20 aritma verimi ile

gerceklestiginden yeterli renk giderimi saglanamamaktadir (Babursah 2004).

2.5.3.b. Oksidasyon

Tekstil atiksularindan renk giderilmesinde yaygin olarak kKullanilir. Cok farkl: sekillerde
uygulanabilmektedir. Baslica H202, ozon ve ClI kullanilir. Tam bir boya oksidasyonu
teorikte  kompleks yapidaki molekiillerin  oksitlenerek CO2 ve H20’ya
indirgeyebilmektedir (Ertugay 2012).

2.5.3.c. Elektrokimyasal yontem

Tekstil atiksularindan renk gideriminin saglanmasi amaciyla {igiincii dereceden islem
olarak kullanilir. Bu yontem renk gideriminde; elektrokoagiilasyon ve elektrooksidasyon

olarak iki sekilde uygulanabilmektedir. Elektrokoagiilasyonda tiiketilebilen materyaller
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kullanilirken, elektrooksidasyonda ¢oziinmeyen anot materyaller kullanilmaktadir

(Ertugay 2012).

2.5.4. Ileri oksidasyon prosesleri (IOP)

Ileri oksidasyon prosesleri oksitleyici giicii oldukca fazla ve etkili olan hidroksi
radikallerinin (OH®) olusumunu saglamaya yonelik yontemlerdir. Biyolojik olarak

parcalanmasi oldukca zor olan organik maddeleri oksitleyebilmek i¢in kullanilmaktadir.

OH°* radikalleri organik madde ile reaksiyona girerek, suda kirlilik yapan organik
maddenin uygun sartlarda mineralizasyona ugramasini ve bunun sonucunda COz2 ve H20

son irlinlerinin olusmasini saglar.

Ileri Oksidasyon Prosesleri; Fenton, Fenton-benzeri, UV, Fotoliz ve Sonoliz (ultrases)
gibi teknikleri icerir. Bazi durumlarda bir tek oksidasyon prosesi yetersiz kalabilir ve

birden ¢ok oksidasyon frosesi ayni anda uygulanabilmektedir.

Cizelge 2.10’da goriildiigii gibi OH* radikalinin oksidasyon potansiyeli diger oksidantlara

gore daha yiiksektir. Bazi oksidantlarin redoks potansiyelleri Cizelge 2.10°da verilmistir.

Cizelge 2.10. Baz1 oksidantlarin redoks potansiyelleri (Ugar 2014).

Oksidan Oksidasyon Potansiyeli (E° ,V)
OH°* (Hidroksil radikali) 2,80
O(Atomik oksijen) 2,42
O3 (Ozon) 2,07
H202(Hidrojen peroksit) 1,77
Perhidroksi Radikali 1,70
Permanganat Iyonu 1,67
ClOz(Klor dioksit) 1,50
Clz2 (Klor) 1,36
O2 (Oksijen) 1,23
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2.6. Fenton (H202/Fe*?) ve Fenton-benzeri (H.02/Fe*®) prosesleri

Fenton yontemi, ilk olarak 1894 yilinda Henry John Horstman Fenton tarafindan
bulunmustur. 1934°te ise Haber Weiss mekanizmasiyla baskin olan oksitleyici tiiriiniin

hidroksil (OH®) radikali oldugu anlasilarak yararlar1 fark edilmistir.

Fenton prosesinin temel prensibi ortamda demir (11) (Fe*?) iyonlariyla hidrojen peroksit
(H202)’in tepkimesi sonucu OH* radikallerinin olugsmasidir. Asidik sartlarda (2<pH<5)
gerceklesen reaksiyonlar asagidaki gibidir:

Fe? + H,0, —> Fe”® +OH* +OH~ ki=76 M s (2.1)

Ortamda olan Fe*? ile OH* radikalinin reaksiyonu sonucunda demir, Fe*®e

yiikseltgenmesi gergeklesir;

Fe? + OH *—> Fe*® + OH -~ ko=4,3.108 M1 s (2.2)

Ortamda H20: var oldugu siire boyunca, Fe*? ve Fe*3 arasinda siirekli devam eden bir
dongii olusacaktir ve olusan OH* radikali organik maddeye saldirip, kirleticileri CO2 ve

H20 gibi son tirlinlere kadar parcalamaktadir:

RH +OH *—> R *+ H,0 ks=10"-10" M s (2.3)

Org.+ OH* —Org. — . .. — CO2+H20 (2.4)

Burada ti¢ alternatif reaksiyon ger¢eklesebilmektedir bu reaksiyonlar oksidasyon,

dimerizasyon ve indirgeme olmaktadir;

R* + Fe*® > Fe*? + R (Oksidasyon) (2.5)
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R*+R"—>R—R (Dimerizasyon) (2.6)

R* + Fe™? —» Fe™ + RH (Rediiksiyon) (2.7)

(2.1)-(2.7) arasindaki reaksiyonlar Fenton reaksiyonlar1 olarak adlandirilmaktadir.
Denklem (2.1) ve (2.2)’de olusmus olan Fe*® iyonu ise H20: ile reaksiyona girerek OH*
radikaline gore reaktifligi daha az kabul edilen HO2*® radikalini olusturmaktadir. Bu
reaksiyonda Fenton Benzeri oksidasyonu (Haber-Weiss reaksiyonlar1) olarak
adlandirilmaktadir (Eren 2009).

Fe3*{in yapmis oldugu katalitik etki sebebiyle hidroksil OH* ve hidroperoksil (HO2*)

radikali olusum mekanizmalariyla H202 bozunur:

Fe* +H,0, - Fe”” +OOH" + H "ks=0,01-0,02 M s (2.8)
Fe® +OOH® > Fe? +H* +0, ks=3,1.105 M1 (2.9)
OH®*+H,0, >00H" +H,0 ke=(1,2-4,5).10’ M st (2.10)
OH®+0H" - H,0, k7=5.3.10° M s (2.11)

Ozet olarak Fenton reaksiyonu denklem 2.1°de oldugu gibidir.

OH* + boyar madde — okside olmus boyar madde (2.12)

seklinde kullanilmaktadir. Boyar madde molekiilleri iki basamakta okside olmaktadir
bunlardan ilk oksidasyon basamagi renk giderimidir, Ikinci basamakta ise organik

maddenin parcalanmasi yer almaktadir.
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Fenton prosesinin avantajlart;

e Mevcut olan atik su aritma sistemlerine kolaylikla adapte edilebilmesine yarayacak
kadar esnek ve basit bir uygulamasinin olmasi

e Kullanilan kimyasallarin kolayca elde edilebilmesi,

e Herhangi bir enerji girisini gerektirmemesi

e Ilk yatirim maliyetinin uygun ve daha az olmasi

e  Farkli proseslere de uygun olmasi

e Zor parcalanan ve toksik bilesiklerin kismen etkisizlestirilebilmesi
e Biyolojik bir aritim i¢in zehirliligin azaltilmasi

e  Ani olarak baslatma siiresinin 1-2 saat olmasi

e Yiiksek oranda verimlilige sahip olmasi

e  Artik birakmamasi

e Kimyasal olarak inert gamur aritinmu

e  (Cok ceside sahip maddelerin aritilmasinda kararli olmasi

e Ek ekipmana gereksinimin olmamast

e Kirleticilerin kolay yok edilebilmesi (Oztiirk 2007; Ozcan 2010).

Fenton prosesi, KOI, toksidite ve renk giderimi saglamasinin yani sira bu prosesin bazi
dezavantajlar1 vardir. Fenton prosesi floklagsma islemini de kapsadigindan dolayr atik
suda mevcut olan kirleticiler camur olarak ¢okerler ve bdylece ¢amur problemi ortaya

¢ikmis olur (Kocaer ve Alkan 2002).

Sistemin dezavantajlarin1 asagidaki gibi siralayabiliriz;

e  H202’nin derisik ¢6zeltilerinin tehlikeli olmasi ve depolama, tagima maliyetinin fazla
olmast
o  (ozeltideki pH’1n 2-4 arasina diisiiriilmesi ve sonunda nétralizosyon islemi i¢in ¢ok

fazla miktarda kimyasal gerektirmesi,
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e Islem sona erdiginde olusmus olan demir g¢okeleklerinin uzaklastirilmasinin
gerekliligi

e Kimyasal ilavesinden kaynaklanan maliyet

e  Camurun bertaraf edilmesinden kaynaklanan maliyet

e Kopiik kontrolii (Oztiirk 2007; Ozcan 2010).

Fenton oksidasyonu prosesi temel anlamda dort ana boliimde gergeklesmektedir. Bunlari

siralayacak olursak;

1. pH ayarlama: Uygun pH araliginda (2<pH<5) ortamda asidik kosullar saglanir.

2. Oksidasyon Reaksiyonlart: IIk énce ortama Fe*? tuzlari ilave edilir daha sonra H202
eklenir ve hidroksil (OH®) radikalleri olusturulmus olur. Bu esnada organik madde
reaksiyona girer ve Fe*?, Fe*®’e yiikseltgenmis olur.

3. Notralizasyon ve Koagiilasyon: Reaksiyon sonunda ortamin pH’s1 NaOH (sodyum
hidroksit) ya da kire¢ kullanilarak pH=7,8’¢ getirilir. Bu pH Fe*® floklarinin ¢6kebilmesi
icin en uygun aralik olarak kabul edilmektedir.

4. (Coktiirme: Uygun pH araligi saglandiktan sonra Fe*® floklarinin tam anlamiyla
¢Okebilmesi i¢in beklenen silirede ¢okelme islemi gergeklesir ve duru su ile ¢amur

birbirinden ayirilir (Duman 2006).

2.6.1. Fenton prosesini etkileyen faktorler

Fenton prosesine pH, sicaklik, demir (II), demir (III) ve hidrojen peroksit (H202)
konsantrasyonu, atiksuyun icerigindeki bilesik tiirleri ve miktarlar1 etki etmektedir. Bu

etkiler Fenton prosesinin verimliligi agisindan 6nemlidir.

2.6.1.1. pH etkisi

Fenton prosesinde redoks reaksiyonlar1 asidik kosullarda daha verimlidir. Bu da renk

giderimi ve KOI agisindan 6nemlidir. Bazik kosullarda ise Fenton prosesinin veriminin
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diistiigii gozlemlenmektedir. Bu durumun sebebi Fe™ iyonunun Fe*® kolloidlerine
doniigmesi ve katalitik etkinliginin kaybedilmesidir. pH= 3.5’tan az oldugunda hidrojen
peroksit (H202) ve demir (1) (Fe*?) daha kararli olmaktadir. pH=4ten fazla oldugunda
ise daha kararsiz olup, kolaylikla demir hidrokso kompleksleri tiretmek i¢in daha yatkin
olan demir iyonlarini olusturmus olurlar. FeSO4 ortama ilave edildiginde ise pH diiser.
Bunun nedeni iginde serbest bir durumda H2SOs olmasidir. Hidrojen peroksitin
eklenmesiyle pH daha da diiser. Bu nedenle pH siirekli kontrol edilmeli ve reaksiyon
istenilen degerlerde yiiriitiilmelidir. Eger pH diizeyinde bir diisme olmuyorsa H202’nin

reaksiyonu inhibe eden tepkimelere yatkin oldugu sdylenebilir (Duman 2006).

2.6.1.b. Sicaklik etkisi

Fenton prosesinde renk giderimi yiiksek sicakliklarda diisiik sicakliklardan ¢ok daha
verimli olmaktadir. Sicaklifin artmasiyla reaksiyon siiresi kisalmakta ve H202’nin
dontisme siiresine de de etkili olmaktadir. Ancak sicakligin 40-50°C’nin {izerine
¢ikmasiyla H202, O2 ve H20’ya bozunacagindan oksidasyonun verimliligi diismektedir.
Bu nedenle Fenton prosesi i¢in optimum uygun sicaklik 20-40°C arasinda olmalidir
(Duman 2006).

2.6.1.c. Demir siilfat (FeSO.) etkisi

Fenton prosesinde FeSOs (demir siilfat) dozunun artmis ya da azalmis olmasi renk
giderim verimine etki etmektedir. Yiiksek dozlarda kullanilmasi daha iyi bir etkiye sebep
olmasina karsin, belli bir konsantrasyona ulastiginda verimi arttiran etkisini kaybeder.
Demir siilfat dozunun arttirilmasi redoks reaksiyonlarinin tamamlanip son bulmasina ve

koagiilasyonun gergeklesmesine neden olmaktadir (Oztiirk 2007).

2.6.1.d. Hidrojen peroksit (H20>) etkisi

Kirlilik yiikii fazla olan atik sularda baglangigta demir ve H202 miktarinin fazla tutulmasi

reaksiyonlarin performansini olumlu etkilemektedir. H202 yiiksek miktarda kullanildig1
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zaman renk giderim verimi de yiiksek olmaktadir. Fakat bu durumun etkisi belli bir yere
kadar olumluyken bir noktadan sonra fazla hidrojen peroksit OH® radikalleriyle

reaksiyona girer ve oksidasyon veriminin diismesine sebep olur (Bouasla et all 2010).

H,0, +OH" - HO; +H,0 (2.13)

2.6.1.e. Demir iyonunun etkisi

Reaksiyon ortaminda yeterli miktarda hidrojen peroksit (H202) ve organik madde olmasi
halinde katalitik doniisiim zinciri hemen baslamakta ve bu durumda reaksiyonlarin
katalizlenmesi amaciyla Fe*? ve Fe*®{in olmas1 onemli degildir. Fakat diisiik H202
konsantrasyonun da (<10-25 mgL™ H202) Fe*?’nin basarisinin fazla oldugu goriilmiistiir
(Kurt 2007).

2.6.1.f. Demir iyonu konsantrasyonun etkisi

Fenton prosesinde ortamda demir iyonu olmadiginda OH® radikallerinin iiretimi
gerceklesmez ve oksidasyon olayindan s6z edilemez. Ortamda bulunan demir
konsantrasyonunun fazla olmasi belli bir degere kadar reaksiyon hizini arttirmaktadir. Bu
noktada optimum demir konsantrasyon dozunun ayarlanmasi gerekir. Fenton prosesinin

atik sularda uygulanabilmesi igin;

e Organik madde konsantrasyonundan bagimsiz olarak minimum demir konsantrasyon
degeri 3-15 mgL! araliginda olmast,

e  Fe/Organik kirlilik yiikii=1/10-50 (Agirlik/Agirlik) derecesinde olmasi,

o  Fe/H202 oraninin 1/5-25 (Agirlik/Agirlik) olmasi,

e  Atik su karakteristigi demiri baglayarak etkinliginin yok edilmesi amaciyla EDTA,
fosfat, formaldehit, okzalik ve sitrik asit gibi maddeleri belli 6l¢iilerde icermemesi gerekir
(Y1lmaz 2008).
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2.6.1.g. Reaksiyon zamam etkisi

Genellikle atik su karakteristigine, igerdigi kirlilik yiikii ve organik maddelerin yapilarina
gore degismektedir. Reaksiyonlarin tamamlanmasi i¢in organik igerigi diisiik olan atik
sularda 1 saat ve altinda olurken, organik icerigi daha yiiksek olan atik sularda ise 10-24

saat civarinda uzun siirebilmektedir (Duman 2006).

2.6.2. Fenton prosesinin uygulama alanlari

Fenton prosesi, ¢esitli toksik bilesikler iceren atik sularda, fazlaca renk iceren atik sularda,

kirlenmis toprak veya camura;

Toksiditeyi azaltmak
BOI ve KOI giderimini saglamak
Organik kirletici giderimini saglamak

Renk ve koku giderimini saglamak

o ~ w0 e

Biyolojik pargalanmay1 arttirmak maksadiyla uygulanmaktadir (Oztiirk 2007).

2.7. Elektro-Fenton Yontemi

Elektro-Fenton prosesi son yillarda 6nem kazanmaya baglamis, 6zellikle boyar maddeler
gibi kirleticilerin giderilmesinde 6nemli role sahip bir elektrokimyasal ileri yiikseltgenme
teknigidir. Elektro-Fenton yonteminde, Fenton prosesinde disaridan ilave edilen H20z,
Fe*? veya bunlarin her ikisi de tepkime ortaminda iiretilmektedir. Temel prensip olarak
hava ya da Oz ile beslenmekte olan uygun bir katot yiizeyinde H202
(hidrojenperoksit)’nin olusturulmasiyla katalitik 6l¢iide Fe varliginda ¢ozelti icerisinde
OH°* radikallerinin olusturulmasi esas alinmaktadir. Eg zamanli olacak sekilde katodun
yiizeyinde Oz’nin indirgenmesi ile H202, Fe*®{in indirgenmesi ile de Fe*?
olusturulmaktadir. Ortamda olusturulan Fe*? ile H202’nin tepkimeye girmesi sonucu
olarak ise hidroksil radikalleri olusur. Biyolojik olarak ayrismaya direngli ve toksik

organik kirletici maddeler OH* radikalleriyle reaksiyona girerek pargalanir.
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Elektro-Fenton uygulamalarinda Fe*? ve H202nin elde edilebilmesi igin litaratiirde dort
farkli yoéntem vardir. Bu yontemlere gore; birinci teknikte, Fe™? kullanilan demir anot
araciligiyla anotta iiretilir, ilave olarak ise elektrolitik hiicre tasarimina gére katotta Fe*?
siirekli olarak yeniden iiretilebilirken, H202 ise ortama disaridan ilave edilir. ikinci
teknikte, hem Fe*? hem de H202 ortama disaridan ilave edilir. Fakat Fe*? katotta siirekli
yeniden iiretilir. Ugiincii teknik olarak, Fe™? ve H202 es zamanli sekilde reaktoriin icinde
elektrolitik olarak iiretilmektedir. Bu teknikte Fe*? kaynag1 olarak demir anot kullanilir
iken H202 kaynagi olarakta katotun yiizeyine Oz gonderilerek elde edilir. Dérdiincii ve
son teknige gore ise, Fe™? demir elektrot vasitasiyla anotta iiretilir iken H202’de katotta

tiretilmektedir (Bayar 2014).

2.7.1. Elektro-Fenton yonteminin avantajlar:

1. Katotta Fe*2 yeniden iiretilebilmektedir.

2.0da sicakliginda ve normal basingta iiretim prosesi basit bir gekilde
gergeklesebilmektedir.

3. Gereksinim oldugu miiddet¢ce H202 siirekli sekilde, yerinde iiretilebilmektedir. Bu da
nakliye ve depolamadan kazang elde edilerek maliyetin az olmasini saglamaktadir.

4. Sisteme hava ya da O2 verilmesi tepkime ortamindaki ¢6zeltinin iyice karismasini
saglar (Kaplan 2007).

2.7.2. Elektro-Fenton yonteminin dezavantajlari

Katodun ara ylizeyinde H202 kismi olarak bozunabilir ya da birikebilir. Yiiksek
derigimlerde elektronlar protonlarla yarismakta boylece hidrojen gazi agiga ¢ikmaktadir.
Bu iki durumda H20z tiretilirken akimin verimini azaltmaktadir. Bu sebepten otiirii asidik
cozeltilerde, ¢ozeltinin pH’s1 ve katodik potansiyel akim veriminin kontrol edilmesinde

Onem tasiyan iki faktor olmaktadir (Kaplan 2007).
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Asidik c¢ozeltiler icerisinde, ¢oziinmiis halde bulunan oksijen katodun yiizeyinde 2
elektron alarak indirgenir ve devamli olarak hidrojen peroksit iiretimi olmasini

saglayabilir. Bu durum 2.14 nolu denklemde gosterilmektedir.

O,+2H"+2e — H,0, (2.14)

Karbonun, oksijen indirgenirken gostermis oldugu yiiksek aktivite nedeniyle, hidrojen
gazinin olugmasi i¢in asirt derecede yliksek bir potansiyelinin olmasi, H202’nin
parcalanmast esnasinda (bu durum 2.15 nolu denklemde gosterilmistir.) diisiik katalitik
bir etkisinin olmas1 gibi Ozelliklerinden dolayr H20:2 fiiretilmesinde katot malzemesi

olarak sik kullanilmaktadir.

H,O, +2H" +2e- —2H,0 (2.15)

Tek basina kullamldiginda fazla kuvvetli yiikseltgeyici olmayan H202 ortamda Fe2
iyonlariyla kullanildig1 zaman oldukca fazla bir yiikseltgenme potansiyeline sahip olan
OH°* radikallerinin olusmasina neden olur. Bu durum denklem 2.16’da verilmistir. Buna
ek olarak (denklem 2.17°de gosterilmistir.) Fe**’iin yeniden Fe*?’e indirgenerek katodun

ylizeyinde Fenton reaksiyonunun olusumunu stirdiiriir.

Fe? + H,0, —> Fe™® +OH" +OH " (2.16)

Fe* +e” — Fe™ (2.17)

Bu gibi ¢alismalar esnasinda ortamdaki sicakligin, ¢ozeltinin oksijene doygunlugunun ve
ortam pH’s1 iyi ayarlanmali ve bu Ozelliklere dikkat edilmelidir. Ortam sicakligr 35-
40°C’nin iizerinde olmamalidir. Eger sicaklik yiiksek olursa yiikseltgenme hizinin artis
gostermesine karsin, H202 kendi kendine pargalanarak (2.18 nolu denklem) akim

verimini diistriir.
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H,0, —> 2H,0 + O, (2.18)

Cozeltinin oksijene doygun bir sekilde olmasimin gerekliligi 2.14 nolu denklemde
goriilecegi lizere H202nin elektrolitik {iretiminin oksijen doygunluguyla dogrudan ilgili
olmasidir. Ortam pH’s1 ise 2-5 arasinda olmalidir. Bu gerekliligin nedeni ise organik
kirletici maddelerin Fenton reaktifiyle yiikseltgenme derecesinin bu aralikta maximum

seviyede olmasidir.

2H,0—->0

2(9)

s +4H" +4e” (2.19)

Anotta yalnmizca suyun oksidasyonunun sonucu olarak molekiiler oksijen iiretilirken
(denklem 2.19), katot Dboliimiinde denklem (2.14)(2.15)(2.16)(2.17)(2.18) nolu
reaksiyonlar gergeklesmektedir. Bu reaksiyon sonucunda olusan oksijenden sistem

igerisindeki kullanilan oksijenin %751 elde edilmis olur (Bayar 2014).
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3. MATERYAL ve METOD

3.1. Materyal

3.1.1. Boyar maddeler

-Reactive Red 45 (RR45)

Boyar maddesi kullanilmistir. Markas1 Duraner olan RR45(C27H19CIN7Nasz010S3) azo
boyar maddesi firmadan istenmek suretiyle temin edilmistir. Boyar maddenin kimyasal

yapist Sekil 3.1°de gosterilmistir.

Cl
10
H,C SO3Na o‘.rl"‘N RN I‘I&I
O

N303S SDENa

Sekil 3.1. RR45 Boyar maddesine ait kimyasal yap1

Reaktif Kirmizi 45, Azo aromatik gruplarla birlikte karmasik bir molekiiler yapiya
sahiptir, tekstil endiistrisinde yaygin olarak kullanilmaktadir (Swarnkar et al 2015).

Boyar maddenin yapilan spektrum taramasi sonucunda maksimum absorbanslar1 243 nm,

283 nm ve 541 nm olarak bulunmustur.

RR45 boyar maddesine ait bilgiler Cizelge 3.1°de gosterilmistir.
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Cizelge 3.1. Reactive Red 45’in genel 6zellikleri (Anonymous 2018)

Parametre RR45

Newisi ool redps
S owwerns.
smb Sngeszoboyermadde
Coorindelsads ResctveRedss
iyl il CotcnNeORS
Voddisghy  s2igml
- sim o sim

RR45 boyar maddesinin stok ¢ozeltisi 1000 mgL* konsantrasyonlarda saf su kullanilarak

hazirlanmustir.

3.1.2. Kullamilan diger kimyasallar maddeler

Fe*2

Surechem Products Ltd. markasina ait FeSO4.7H20’den 500 mgL™* konsantrasyonda saf

su ile hazirlanmustir.
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Fe*3

Merck marka FeCls.6H20"dan 500 mgL™ konsantrasyonda saf su ile stok hazirlanmustir.

H>0-

Merck markasindan temin edilmistir. Yogunlugu 1,13 kg/L olup %35’likden; H20:2

¢ozeltisi 2500 mgL™? olarak saf su ile hazirlanmistir.

HNO3; ve NaOH

Calismalarda istenilen pH araligmi elde etmek i¢cin LACH-NER A.S. ve Serge

Kimya’dan temin edilen 1 M NaOH ¢o6zeltisi hazirlanmistir.

Potasyum Hidrojen Fitalat (KHP)

KHP Merck kalitesinden olup KOI analizleri igin standart egri hazirlamada kullanilmistir.

K2Cr207

Merck kalitesinden olup KOI analizlerinde kullanilmustir.

HgSO,

Merck kalitesinden olup KOI analizlerinde kullanilmistir.
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Siilfiirik Asit-Giimiis Siilfat Cozeltisi (H2SO4-Ag2SO04)

Sigma-Aldrich markasina ait olup KOI analizlerinde kullanilmistir.

3.1.3. Kullanilan cihaz, ara¢ ve gerecler

pH metre

pH ayarlamalar1 igin WTW multi 3420 marka cihaz kullanilmistir.

Spektrofotometre

Merck Spectroquent Prove 300 marka spektrofotometre boyar maddelerin renk ve KOI

analizlerinin yapilmasinda kullanilmistir.

Termoreaktor

KOI analizleri i¢in kullanlmstir. 148°°de Merck Spectroquent TR420 cihazinda standart
metodlara (ALPHA, AWWA, WPCF 1985) gbre yapilmustir.

Manyetik Karistirici

Heidolph MR 3004 cihaz: ile analizi yapilacak, belirli konsantrasyonda hazirlanmis olan
boyar maddeyi deney sirasinda uygun sicaklik ve karistirma hizinda tutmak igin

kullanilmastir.
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3.2. Metod

3.2.1. Deney sistemi

3.2.1.a. Fenton ve Fenton-benzeri Oksidasyon

RR45 boyar maddesinin giderimi i¢in yapilan Fenton ve Fenton-benzeri deney diizenegi

Sekil 3.2°de gosterilmistir.

Sekil 3.2. Fenton ve Fenton-benzeri deney diizenegi

Belirlenen konsantrasyonlarda, 250 m1’lik hacimlerde hazirlanan boyar madde beherlere
konulmus ardindan ilk olarak pH ayarlamasi yapilmistir. Istenilen pH’a ayarlanan
numune manyetik karistirici iizerine konularak Fe'? (veya Fe'®) ilavesi yapilmis ve

¢oziinmesi beklenmistir. Daha sonra H202 katilarak reaksiyon baslatilmistir. Belirlenen
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karistirma hiz1 (150 rpm hizli, 50 rpm yavas) ve siiresinde (3 dk hizli, 27 dk yavas)
tutuldukdan sonra numuneler 0,45 uM membran filtreden gecirilmek suretiyle renk ve
KOI analizleri yapilmistir. Sicaklik denemelerinde manyetik karisticinin sicaklik probu

kullanilarak ayarlamalar yapilmistir.

3.2.1.b. Elektro-Fenton prosesleri

Elektro-Fenton deney diizenegi sekil 3.3’te gdsterilmistir.

ﬁ.c. Gii¢c Kaynagi
3 mA
| , 4 Il —— Y I Multimetre
2900
|
O
O z
=
.||'|= 2
I
L | S,
—» Magnet
pH-Meter
Sirkiilator Magnetik Karistirict

Sekil 3.3. Elektro-Fenton deney diizeneginin sematik goriiniisii (Bayar 2014)

Belirli konsantrasyonlarda hazirlanmig olan RR45 Boyar maddesini aritabilme
caligmalarinda 600 ml hacminde reaktor kullanilmigtir. Bu reaktor igerisine uyabilecek
boyutta demir elektrotlar temin edilmis ve yerlestirilmistir. Hazir hale getirilmis olan
reaktor igerisine hazirlanmis olan 600 ml boyar madde ilave edilerek pH ayarlamasi
yapilmistir. Daha sonra gilic kaynagi vasitasiyla akim siddeti ayarlamasi yapilmis ve

hidrojen peroksit ilave edilerek 200 rpm karistirma hizinda 30 dk denemeler yapilmistir.
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Sonrasinda Fenton ve Fenton-benzeri denemelerinde oldugu gibi renk ve KOI analizleri

yapilmigstir.

3.2.2. Analizler

3.2.2.a. Aromatiklik ve renk analizi

Reaktif Red 45 boyar maddesinin maksimum absorbans degerlerini belirlemek igin 200-
800 nm dalga boyu araliginda spektrum taramasi yapilmistir. Yapilan tarama sonucunda
maksimum absorbans degerleri 243 nm, 283 nm ve 541 nm olarak okunmustur. Renk
Olgtimleri 541 nm dalga boyunda gergeklestirilmistir. RR45 boyar maddesine ait

spektrum taramasi Sekil 3.4’te verilmistir.

09 ——1 ppm ——5 ppm 10 ppm ——15 ppm ——20 ppm 25 ppm

Absorbans
o o o o o o
w IS ol (o)) ~ oo

o
N

0,1

200 300 400 500 600 700
Dalga Boyu (nm)

Sekil 3.4. RR45 boyar maddesi i¢in spektrum taramasi
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RR45 boyar maddesinin 541 nm dalga boyunda hazirlanan kalibrasyon egrisi Sekil 3.5°te

verilmigtir.

25

20 A

15

Renk,mg/L

10

y = 48,577x
R?=0,9999

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35 0,4 0,45
Absorbans (541 nm)

Sekil 3.5. RR45 boyar maddesi i¢in kalibrasyon egrisi

3.2.2.b. KOI analizi

KOI analizlerini yapabilmek igin gerekli olan parcalama ve asit ¢dzeltileri prosediire
uygun olarak hazirlanmistir (APHA, AWWA, WPCF 1985). KOI analizi yapilacak
numuneden 1.5 ml alinip, tizerine 1 ml par¢alama ¢ozeltisi ve 2 ml asit ¢ozeltisi ilave
edilmek suretiyle 148°C’ye getirilmis termoreaktdrde 2 saat bekletilmistir. Daha sonra
termoreaktdrden alinan numunelerin dl¢iimleri spektrofotometrede yapilmistir. Analizleri

yapabilmek i¢in hazirlanan yiiksek KOI kalibrasyon egrisi Sekil 3.6’da gosterilmistir.
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Sekil 3.6. Yiiksek KOI kalibrasyon egrisi

Boyar maddenin diisiik konsantrasyonlarinda yapilan denemelerde hata olmamasi igin

Sekil 3.7°de gosterilen 420 nm’de hazirlanan diisiik KOI kalibrasyon egrisine gore

okumalar yapilmustir.
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Sekil 3.7. Diisiik KOI kalibrasyon egrisi
3.2.3. Hesaplamalar
3.2.3.a. Renk ve KOI verimlerinin hesaplanmasi

Asagida RR45 boyar maddesinin renk giderim verimlerini hesaplarken kullanilan

denklem 3.1 nolu esitlikte verilmistir.

% Verim Renk = <=5+ 100 (3.1)

0

Co = Baslangictaki Boyar Maddenin Konsantrasyonu
Cs = Cikistaki Boyar Maddenin Konsantrasyonu

KOI hesaplamalarinda ise esitlik 3.2 kullanilmistir.
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% Verim KOl = “22-K% 4 109 (3.2)

0

KOlo = Baslangigtaki KOI degeri
KOis = Cikistaki KOI degeri

3.2.3.b. Anotta ¢oziinecek maddenin mol miktarinin hesaplanmasi (M)

W b (3.3)
96.500

Burada;
e: esdeger gram (ekivalent miktar = mol agirhigi/etki degerligi)
I: Akim siddeti (amper)

t: Elektroliz siiresi (saniye)
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Fenton Denemeleri

RR45 boyar maddesinin Fenton oksidasyonlari ile renk ve KOI giderim verimlerine bagl
olarak optimum sartlarin belirlenmesi i¢in Fe*?, H202, pH , baslangic boyar madde
konsantrasyonu ve sicaklik parametrelerine tabi tutulmustur. Sentetik boyar madde
numuneleri 250 ml’lik hacimlerde hazirlanmigtir. Hazirlanan numunelerin oncelikle
pH’lar1 3’e ayarlanmis, daha sonra Fe*? ilave edilip ¢oziindiikten sonra H202 ilavesi
yapilarak Fenton reaksiyonlar1 baslatilmistir. Numuneler reaksiyon baslatildiginda 6nce
3 dk 150 rpm’de hizli daha sonra 27 dk 50 rpm’de yavas karistirilmistir. Deney sonunda
numuneler iki saatlik bir siire ¢okelmeye birakilmis ardindan 0,45 pm membran filtreden

gecirilerek renk ve KOI analizleri yapilmustir.

Fenton oksidasyonunda Fenton reaktifinin dozaji organik maddelerin par¢alanmasi i¢in
ve prosesin toplam maliyetinin belirlenmesinde ¢ok énemli rol oynar. Genellikle Fe*?
dozaj1 arttikga organik maddelerin par¢alanma hiz1 artar. Ancak Fe' iyonundaki ¢ok
bliyiik artis c¢ozeltideki ¢amur olusumu ile sonuglanan toplam ¢6ziinmiis demir
iyonlarinin miktarinda artisa yol agar. Bu nedenle asir1 camur olusmasindan kaginmak

gerekir.

RR45’in Fenton oksidasyonunda renk ve KOI giderimlerinin belirlenmesinde ilk olarak
Fe*? denemeleri yapilmistir. Bunun i¢in 200 mgL* boya konsantrasyonunda hazirlanmis
numuneler, 500 mgL™? H202’ye sabitlenerek 25, 50, 75, 100, 125, 150, 200 mgL*
konsantrasyonda Fe*? ilave edilerek denemeler yapilmistir. Yapilan denemeler
sonucunda Sekil 4.1°den de goriildiigii gibi en iyi giderim verimleri 100 mgL™? Fe*2
konsantrasyonunda elde edilmistir. Fe*? konsantrasyonu mgL™'’den 100 mgL™'’ye
ciktiginda renk verimi %97 seviyesinde devam ederken, KOI giderme verimleri ise
%55.2°den %80.31 e ylikselmistir. Demir iyonu yoklugunda ortamda hidroksil radikalini

tiretecek temel faktor bulunmadigindan Fenton reaksiyonuna dayali etkin bir oksidasyon
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gerceklesmemektedir. Fe*2 konsantrasyonu arttik¢a teorik olarak daha fazla OH® radikali
iiretilecektir. 100 mgL™! Fe*? konsantrasyonun iistiindeki denemelerde hem KOI; hem de
renk giderim verimlerinde azalis gozlenmistir. Fe*? konsantrasyonu 100 mgL™* den 200
mgL? ye cikarildiginda KOI giderim verimi %81.4’den %76.72’¢ renk giderimi ise
%98.69°dan %82.13’e diismiistiir. Bu durum fazla Fe*? konsantrasyonunun oksidasyon
kapasitesini olumsuz etkiledigi seklinde diisiiniilmektedir. Fe*?’nin yiiksek
konsantrasyonlarinin Esitlik (2.2) uyarinca ortamdaki OH® radikallerinin tiiketilmesine
(radikal stipiiriicti etkisi) ve dolayisiyla giderim verimlerinin azalmasina neden oldugu
bilinmektedir. (Xu et all 2004, Chacon et all 2006; Kaykioglu and Debik 2006; Primo
et all 2008) Ayrica ¢ozelti ortami asidik ise fazla Fe*? konsantrasyonu, Esitlik (4.1)
geregi H202’nin suya doniismesiyle sonuglanan ek bir reaksiyon meydana gelmektedir
(Neyens and Baeyens 2003).

Fe +H,0,+2H" —>2Fe® +H,0 (4.1)

Denemeler sonucunda 75 mgL* ve 100 mgL™* konsantrasyonlarda renk ve KOI giderme
verimleri hemen hemen ayni oldugundan dolayi isletme maliyeti agisindan optimum Fe*2

dozaji 75 mgL? olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.1. Fenton oksidasyonunda Fe*? konsantrasyonunun renk ve KOI giderim verimi

uzerine etkisi
(Co=200 mgL %, H,0,=500 mgL, pH=3,T=20°C, t=30 dak.)

Fenton oksidasyon prosesinde 6nemli parametrelerden birisi de H202 konsantrasyonudur.
Fenton oksidasyon proseslerinde optimum H20:2 konsantrasyonun degerinin belirlenmesi
prosesin aritma verimi agisindan onemli oldugu kadar H202’in maliyetinden dolay1
prosesesin uygulanabilirligi agisindan da 6nem tasimaktadir. Fenton reaksiyonlarinda
hidrojen peroksit hidroksil radikallerinin {iretim kaynagi olarak ¢ok ©nemli rol

oynamaktadir. (Harber and Weiss 1934).

Fenton prosesinde en uygun H202 miktarmin belirlenmesi amaciyla; Co= 200 mgL™, Fe
*2 = 75 mgL?, pH= 3 ve T= 25°C’de sabit tutularak, 100-600 mgL™ arasinda H20:
dozajlarma gore denemeler yapilmistir. Elde edilen deneysel sonuglar Sekil 4.2°de

gosterilmistir.
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Sekil 4.2 incelendiginde, 30 dk’lik reaksiyon siiresi sonunda H202 konsantrasyonunun
100 mgL* den 400mgL™? ye kadar artis1 hem renk hem de KOI giderim verimlerinde
artisa sebep oldugu gdzlenmektedir. H202 konsantrasyonu 100 mgL™* den 400 mgL™* ye
artirilmasi ile renk giderim verimleri %94.8’den %99.3’e, KOI giderim verimleri ise
%44.6’dan %79.2°ye ¢ikmustir. 400 mgL™? den daha yiiksek konsantrasyonlarda Hz202
dozlamalarinda ise hem renk hem de KOI giderim verimlerinde azalmalar oldugu
gozlenmistir. H202 konsantrasyonu 400 mgL*’den 600 mgL™ ye ¢ikarilinca renk ve KOI

giderim verimleri sirasiyla %98.7, %57.3’e diigmiistiir.

Genellikle H202 dozajindaki artis ile birlikte kirleticilerin pargalanma oraninda artiglar
gozlenmektedir (Kang and Hwang 2000; Sun et all 2009; Fan et all 2013; Zhang et all
2014). Ancak c¢alismalarda H2O2 dozaji segilirken dikkatli olmak gerekir. Hidrojen
peroksidin kullanilmayan kismi Fenton proseslerinde KOI’nin artmasina sebep olur ve
bu yiizden asir1 konsantrasyonda H202 tavsiye edilmez (Mofrad et all 2015). Ayni
zamanda H20: bir¢ok canli organizma igin zaralidir. H202’nin bir diger olumsuz etkisi
de iiretilen OH® radikallerinin tipk1 Fe*? konsantrasyonunda oldugu gibi radikal siipiiriicii
etkisidir. Esitlik (2.13). Bu durum asir1 konsantrasyonlarda H2O2 varhiginda gézlenir
(Bouasla et all 2010; Latif et all 2015; Ertugay and Acar 2017; Bayhan ve Degermenci
2017). Denemeler sonunda hem giderim verimleri hem de H202’nin maliyeti dikkate

almarak optimum H202 konsantrasyonu 400 mgL ! olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.2. Fenton oksidasyonunda H202 dozunun renk ve KOI giderim verimi {izerine

etkisi
(Co=200 mgL ", Fe*?=75 mgL, pH=3, T=20°C, t=30 dak.)

pH degeri ve oksidasyon potansiyeli arasindaki iligkiden dolayr pH degerinin OH®
radikalinin oksidasyon potansiyeli iizerinde belirleyici bir etkisi vardir (E°= 2.8 V and
E¥=1.95 V) (Perez-Moya et all 2007). Fenton reaksiyonlar1 sonucu OH® radikallerinin
olusabilmesi i¢in Fe*? ve H202 asidik ortamda reaksiyona girmesi gerekir. Dolayistyla
pH degeri aritim verimini etkileyen OH® radikallerinin olugmasi agisindan 6nem arz
etmektedir. Fenton oksidasyon prosesinde hedef kirleticiye bakilmaksizin en etkili pH
degerleri 2,5-4 dar araliginda olup literatiirde genellikle pH 3’te en yiiksek aritim

verimleri elde edilmistir (Swamkar et all 2015).

Calismalarda RR45 boyar maddesinin Fenton oksidasyon prosesiyle aritilmasinda
optimum pH’1n belirlenmesi icin beherlere dncelikle Co = 200 mgL™ olacak sekilde stok
¢ozeltiden RR45 eklenmis, ardindan optimum olarak bulunan 75 mgL™ lik Fe*? ve 400

mgL* H20: ilavesi yapilarak pH (2.5-5.0) arasinda denemeler gerceklestirilmistir. Elde
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edilen sonuglar Sekil 4.3’te grafiksel olarak gdsterilmistir. Sekil 4.3 incelendigi zaman
30 dk deney siiresi sonunda en yiiksek giderim verimleri pH 3 te renk igin % 99.33; KOI
icin % 75.58 olarak gerceklesmistir. pH 3’iin altinda ve iistiinde yapilan denemelerde ise

renk ve KOI giderim verimleri diismiistiir.

pH 3’iin altinda, H202 ile daha yavas reaksiyona giren [Fe(H20)s]?*, [Fe(H20)s]*",
[Fe(H20)s0H]?** komplex demir tiirleri olustugu i¢in Esitlik (2.1 ve 4.2) gerceklesen

reaksiyonlar yavaslamakta ve bu durumda oksidasyon giderimleri diismektedir.
Fe” +H,0, +H* > Fe® +OH" +H,0 (4.2)

Ayrica diisiik pH sartlarinda (pH<3) renk ve KOI verimlerinin azalmasinin nedeni ise
ortamdaki agir1 H" iyonu H20: ile reaksiyona girerek H202’in kararligini artiran ve OH®
radikalininin tiretimini sinirlandiran [H3O2]" oksonyum iyonunu olusturmasi Esitlik (4.3)
ve Esitlik (4.4 ve 4.5’te ) belirtilen reaksiyonlarin yavaglamasina sebep olmaktadir
(Perez-Moya et all 2007; Saini et all 2016).

H,0,+H" - H,0, (4.3)

R*+H,0, >ROH +OH" (4.4)

pH=3 {in iizerinde ¢okelme egilimindeki Fe(OH)s olusmasindan dolay1 Esitlik (4.6) OH*®

radikalinin tretimi azalir.

Fe? +OH® — Fe™ +OH "~ (4.5)
Fe™ +30H~ — Fe(OH), (4.6)

Bu ¢okelmenin ardindan Fe*® den Fe*?’nin iiretimi durur ve sonra OH® radikalinin iiretimi
azalir (Lunar et all 2000; Ntampegliotis et all 2006). Ayrica Esitlik (2.18)’de belirtildigi

tizere pH ylikseldik¢ce H202’in kendi kendine pargalanmasi hizlanir.
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Sekil 4.3. Fenton oksidasyonunda pH’1n renk ve KOI giderim verimi iizerine etkisi
(Co=200 mgL-L, H,0,= 400 mgL, Fe*2=75 mgL%, T=20°C, =30 dak)

Fenton reaksiyonlarinda RR45’in baslangic konsantrasyonunun giderim verimi
tizerindeki etkisi 150, 200, 250, 300, 350 ve 500 mgL'1 boya konsantrasyonlar1 ile
calistimistir. Denemeler pH= 3, H202 = 400 mgL?, t= 30 dk ve Fe*? = 75 mgL™
sartlarinda gergeklestirilmistir. Elde edilen deneysel veriler Sekil 4.4°te grafiksel olarak
gosterilmistir. Sekil 4.4’ten de goriildiigli gibi baslangic boyar madde konsantrasyonu
arttikga hem renk giderim verimleri hem de KOI giderim verimleri azalmistir. Baslangic
boyar madde konsantrasyonunun 150 mgL*'’den 500 mgL''ye cikarilmasiyla renk
giderim verimleri sirastyla %99.91°den %98.83e, KOI giderim verimleri ise sirasiyla
%77.9’dan %55.1’e diigmiistiir. Bunun nedeni baslangi¢c boyar madde konsantrasyonu
attikca boya molekiillerinin sayisida artar. Bu durumda ortamda Fe™? ve H20:
konsantrasyonlar1 degismedigi i¢in OH® radikallerinin sayisinda herhangi bir degisiklik
olmaz. Artan boya molekiilleri karsisinda daha az OH® radikali olacagi igin giderme

verimlerinde azalmalar gozlenmistir. Benzer durum literatiirdeki bir ¢ok ¢alismada da
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goriilmektedir ( Tang and Chen 1996; Lin and Lo 1997; Lin et all 1999; Tarr 2003; Sun
et all 2009).
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Sekil 4.4. Fenton oksidasyonunda baslangi¢ boyar madde konsantrasyonunun renk ve

KOI giderim verimi {izerine etkisi
(H20,=400 mgL", Fe*?>=75 mgL, pH=3, T=20°C, t=30 dak.)

Sicaklik H202 ve Fe*? arasindaki reaksiyonlari etkiler (Babuponnusami and Muthukumar
2012). RR45’in Fenton reaksiyonlarinda sicakligin etkisini arastirmak igin Co=200 mgL"
! RR45 konsantarasyonu, H202=400 mgL™, Fe*?=75 mgL™, pH=3, t=30 dk ve sicaklik
20-60 °C araliklarinda denemeler gerceklestirilmistir. Elde edilen veriler Sekil 4.5de
grafiksel olarak gosterilmistir. Sekil 4.5ten de gorildiigi gibi tim sicaklik
denemelerinde renk giderimlerinde %100’e yakin verim elde edilmisken sicakligin 20
°C’den 50 °C’ye kadar artmastyla KOI giderim verimleri sirastyla % 75.50°den % 91.11°¢
yiikselmis 60 °C’de ise % 84.17°e azalmistir. Sicaklik artis1 ile verimlerin artmasinin
nedeni yiiksek sicakliklarda hem Fenton reaksiyonlarinin hizlanmasi hem de OH®
radikallerinin daha fazla olusmasidir (Kitis et all 1999). 60 °C deki diisiisiin sebebi
yiiksek sicakliklarda H202 esitlik 2.18 geregi ayrismasi (Li et al. 2012) ve buharlagsmadan
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kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir (Singh and Tang 2013; Bayhan ve Degermenci
2017).
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Sekil 4.5. Fenton oksidasyonunda sicakligin renk ve KOI giderim verimi {izerine etKisi
(Co=200 mgL"*, H,0,=400 mgL, Fe*?=75 mgL™?, pH=3, t=30 dak.)

4.2. Fenton-benzeri Denemeleri

RR45’in  Fenton-benzeri oksidasyonunun denemelerinde +3 degerlikli demir
kullanilmistir. Optimum Fe*® miktarin1 belirlemek i¢in Fenton denemelerinde oldugu gibi
H202 miktar1 500 mgL™*’ye, pH = 3’e, baslangic boyar madde konsantrasyonu ise 200
mgL*’ye sabitlenmistir. 25, 50, 75, 100, 125 ve 150 mgL* Fe*® miktarlar1 denenmistir.
Sekil 4.6°dan da goriildiigii gibi en yiiksek giderim verimi renk ve KOI’de sirastyla %99,
%?74.1 olarak belirlenmistir. Dolayistyla bu verimlerin elde edildigi miktar olan 75 mgL"

L optimum Fe*? dozaj1 olarak kabul edilmistir.
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Sekil 4.6. Fenton-benzeri oksidasyonunda Fe*® konsantrasyonunun renk ve KOI giderim
verimi lizerine etkisi
(Co=200 mgL*, H,0,=500 mgL*, pH=3, T=20°C, t=30 dak.)

Fenton-benzeri oksidasyonunda H202 nin giderim verimi {izerindeki etkisini
belirleyebilmek igin 100, 200, 300, 400, 500 ve 600 mgL*degerlerinde denemeler
yapilmistir. Elde edilen sonuglar sekil 4.7°de grafiksel olarak gosterilmistir. Sekil 4.7
incelendigi zaman secilen degerlerin tamaminda neredeyse %100’e yakin renk giderim
verimleri elde edilmis, KOI giderim verimleri ise 500 mgL™ ye kadar artmus, 600
mgL* de diismiistiir. Bunun sebebi diisiik konsantrasyonunda H202 hizl1 tiikeneceginden
dolayi Kirleticilerin bertarafi igin yeteri kadar ortamda OH?® radikali bulunmaz. Sonug
olarak H202 dozaji1 arttikga OH® radikali miktarida artmis olur ve giderim veriminde
yiikselis olur. Eger ortama gereginden ¢ok H20:2 ilave edilirse denklem 2.9-2.10’dan

goriildiigii tizere OH® radikalleri siipiiriicii etkisi gortir (Wu et all 2015).
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Sekil 4.7. Fenton-benzeri oksidasyonunda H202 dozunun renk ve KOI giderim verimi

tizerine etkisi
(Co=200 mgLt, Fe**=75 mgL™?, pH=3, T=20°C, t=30 dak.)

RR45’in Fenton-benzeri oksidasyonlarinda pH’m verim iizerindeki etkisini belirlemek
icin pH 2.5, 3, 3.5, 4 ve 5 degerlerinde ¢alisilmistir.Calismalardan elde edilen sonuglar
en yiiksek renk ve KOI giderim verimine pH 3’te rastlanmistir. pH 3’iin alt ve {istiindeki
degerlerde sekil 4.8’den de goriildiigii gibi giderim verimleri diismiis, optimum renk ve
KOI giderim verimleri sirastyla %99.2 ve %74.1 olarak tespit edilmistir. Dolayisiyla
optimum pH degeri 3 olarak secilmistir. Bu sonug literatiirle benzerlik gostermektedir

(Dorraji et all 2015).
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Sekil 4.8. Fenton-benzeri oksidasyonunda pH’m renk ve KOI giderim verimi {izerine

etkisi
(Co=200 mgL ", Fe*3=75 mgL?, H,0,=500 mgL™, T=20°C, t=30 dak.)

Fenton-benzeri oksidasyon calismalarinda baslangi¢ boyar madde konsantrasyonunun
giderim verimleri {izerindeki etkisini arastirmak i¢in 200, 250, 300, 350 ve 500 mgL"
! boyar madde konsantrasyonlarinda ¢alisiimistir. Sekil 4.9°da goriildiigii gibi secilen tiim
degerlerde renk giderim verimleri neredeyse %100’e yaklasmistir. Boyar madde
konsantrasyonunun artirilmasi ile Fenton-benzeri oksidasyon siiresinde bir degisiklik
olmadig1 gozlenmistir. Yiiksek boyar madde konsantrasyonlarinda bile renk giderimi

acisindan ¢ok iyi verim elde edilmistir.
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Sekil 4.9. Fenton-benzeri oksidasyonunda baslangi¢ boyar madde konsantrasyonunun

renk giderim verimi iizerine etkisi
(Fe*=75 mgLL, H,0,=500 mgL, pH=3, T=20°C, t=30 dak.)

Fakat renk giderim verimlerinin ¢ok yiiksek olmasi boyar maddenin tamamen giderilmesi
anlamina gelmez. KOI gideriminede bakmak gerekir. Renk gideriminde oldugu gibi ayn
boyar madde konsantrasyonlarinda, konsantrasyon arttikca giderim verimi azalmistir.
Yani ortamda kalan KOI miktar1 artmistir. Konsantrasyon 200 mgL* den 500 mgL™* ye
cikarilinca KOI giderim verimleri %71.4’den %46.7’ye diismiistiir (Sekil 4.10).
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Sekil 4.10. Fenton-benzeri oksidasyonunda baslangi¢c boyar madde konsantrasyonunun

KOI giderim verimi iizerine etkisi
(Fe*3=75 mgL ™, H,0,=500 mgL, pH=3, T=20°C, t=30 dak.)

Fenton-benzeri oksidasyon proseslerinin énemli bir parametresi olan sicakligin RR45
boyar maddesinin renk giderim verimleri tizerindeki etkisini aragtirmak i¢in pH =3te 200
mgL* boyar madde konsantrasyonunda 20, 30, 40, 50 ve 60°C’de denemeler yapilmis ve
sonuclar sekil 4.11°de gosterilmistir. Sekil 4.11°de goriildiigii gibi tim sicaklik

degerlerinde %98’in tlizerinde renk giderim verimi elde edilmistir.
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Sekil 4.11. Fenton-benzeri oksidasyonunda sicakligin renk giderim verimi {izerine etkisi

(Co=200 mgL ", Fe**=75 mgL?, H,0,=500 mgL ™, pH=3, t=30 dak.)

Sicaklik degerlerinin KOI verimleri iizerindeki etkisi ise sekil 4.12°de gdsterilmistir.
Goriildiigii gibi 20°C’den 50°C’ye kadar KOI giderim verimleri; %74.1, %78.6, %82.1,
%87.6 seklinde artmistir. 60°C’de ise %75.0’a gerilemistir. Yiiksek sicaklikta yliksek
giderim verimlerinin nedeni H202’nin daha aktif olmasindan kaynaklanmaktadir. Yani

aktifligin artmasi daha kiiciik ve daha az zararl bilesiklerin bile pargalanmasina neden

olur (Abdullah and Jamalluddin 2016).
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Sekil 4.12. Fenton-benzeri oksidasyonunda sicakligin KOI giderim verimi iizerine etkisi
(Co=200 mgL ", Fe**=75 mgL?, H,0,=500 mgL ™, pH=3, t=30 dak.)

Fenton ve Fenton-benzeri oksidasyonlarinin yapilan tiim denemelerinde sadece sicakligin

50°C ve 60°C’de ¢okelme gozlenmis, digerlerinde gdzlenmemistir.

4.3. Elektro-Fenton Denemeleri

RR45 boyar maddesinin Elektro-Fenton prosesleri ile renk ve KOI giderim verimlerine
gore optimum sartlar1 belirleyebilmek i¢in akim siddeti, baslangic boyar madde
konsantrasyonu, H202 ve pH parametrelerine bakilmistir. Reaktor igerisine demir
elektrotlar yerlestirildikten sonra sentetik atiksu numunesi koyulmus, pH ve akim siddeti
ayarlamast yapilmistir. Daha sonra digsaridan peroksit ilave edilerek denemeler

baslatilmistir.

Elektro-Fenton prosesinde elektrotlara uygulanan akim siddeti degeri en etkili isletme

parametrelerinden birisidir. Enerji tiikketiminden kaynaklanan maliyetin artmamasi igin
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sistemde kullanilacak akim siddeti degerinin iyi tespit edilmesi gerekmektedir.
Elektrotlara gerekenden fazla akim siddeti uygulandiginda enerji maliyet artist

olusturabilecegi gibi prosesteki ¢gamur olusum hiz1 da artacaktir.

Boyar madde giderim verimlerini belirleyebilmek i¢in ilk olarak akim siddeti denemeleri
yapilmistir. Bu denemelerde pH degeri 3, H202 500 mgL™, karistirma hizi 200 dev/dak
ve baslangi¢ boyar madde konsantrasyonu 200 mgL™ ye sabitlenerek 0.03, 0.06, 0.09,
0.12, 0.15 ve 0.18 Amper akim siddeti degerleri denenmistir. Baslangi¢ akim siddeti
degerleri belirlenirken Fenton oksidasyon prosesiyle karsilastirma yapabilmek igin
Faraday kanunlarindan yararlanilarak esitlik 2.1 geregince Fenton oksidasyon
prosesindeki Fe*? degerlere karsilik gelen teorik olarak ¢oziinen demir miktarlar:
hesaplanarak deneysel akim siddeti degerleri belirlenmistir. Deneylerde elde edilen
sonuglar Sekil 4.13 ve 4.14°de grafiksel olarak gosterilmistir. Sekil 4.13°de goriildigi

gibi renk giderim verimleri tiim akim siddeti denemelerinde %96’nin iizerinde

seyretmistir.
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Sekil 4.13. Elektro-Fenton prosesinde akim siddetinin renk giderim verimi iizerine etkisi
(Co=200 mgL !, KH=200 dev/dk, H,0,=500 mgL, pH=3, t=30 dak.)



72

KOI giderim verimlerinde ise Sekil 4.14°den gériildiigii iizere 0.03-0.15 amper araliginda
artls gozlenirken, akim 0.18 ampere c¢ikarildiginda ise KOI giderim veriminde %1.3
azalma gozlemlenmistir. Akim siddetindeki artigla birlikte giderim verimlerindeki artis
ortamdaki Fenton reaksiyonlarina baghdir. Yiiksek akim siddeti degerlerinde reaktor
icerisinde demirin anodik ¢dziinmesinin artmasi sonucunda, Fenton oksidasyonu igin
gerekli olan Fe*?’nin reaktére girisi hizlandirilmis ve daha fazla Fe*?, hidrojen peroksitle
tepkimeye girerek OH* radikallerinin daha fazla olusmasina sebep olmustur. Cok yiiksek
akim siddeti degerlerinde ise reaktor igerisinde olusacak yiiksek konsantrasyonlarda
Fe*?, Fenton prosesinde oldugu gibi esitlik (2.2) geregince radikal siipiiriicii etkisi

gosterip giderim verimlerinde azalmaya sebep olmustur (Malakootian and Moridi 2017).

Denemelerde en yiiksek renk ve KOI giderim verimleri 0.15 amperde sirastyla %99.7 ve
%72.3 olarak belirlenmistir. Bu nedenle sistemin hem enerji tiiketimi géz oniine alinip
hemde renk ve KOI giderim verimlerine bakilarak optimum akim siddeti degeri 0.15 A

olarak belirlenmistir.

80

70 -

60

o EEXxe0
OEDE X @
¢+ 0 Dl e

50

40 -

*
¢ B> @ X*Xe

30

% KOI Giderim Verimi
¢ ED> B e X

20 -
0,03 Amper ®0,06 Amper A0,09 Amper

o ED>B

10 1
@0,12 Amper @0,15 Amper  X0,18 Amper

0 5 10 15 20 25 30 35
Zaman, dakika

Sekil 4.14. Elektro-Fenton prosesinde akim siddetinin KOI giderim verimi iizerine etkisi
(Co=200 mgL 1, KH= 200 dev/dak, H,0,=600 mgL, pH=3, t=30 dak.)



73

Fenton reaksiyonlarinin H202 ve Fe iyonlar1 arasinda gerceklesen reaksiyonlar olmasi
H202 dozajinin giderim verimindeki 6nemini ortaya koyar. Bu caligmalarda hidrojen
peroksitin giderim verimleri tizerindeki etkisini aragtirmak tizere 100, 200, 300, 400, 500,
600 ve 700 mgL! H202 konsantrasyonlarinda calismalar yapilmustir. H20:
konsantrasyonun renk ve KOI giderim verimleri {izerine etkisi sirastyla Sekil 4.15a-4.15b
ve Sekil 4.16a-4.16b’de grafiksel olarak verilmistir. Sekil 4.15a-4.15b ve Sekil 4.16a-
4.16b’de goriildiigii gibi H202 miktar1 100 mgL™* den 600 mgL? ye ¢ikarken hem renk
hem de KOI giderim verimlerinde artis gézlenmis, H202 konsantrasyonu 600 mgLden
700 mgL* ye ¢iktiginda ise renk ve KOI giderim verimlerinde azalmalar goézlenmistir.
En yiiksek renk ve KOI giderim verimleri 600 mgL* H202 konsantrasyonunda sirastyla
%99.8 ve %82.8’¢ ulasmustir. Teorik olarak hidrojen peroksit aktif OH® radikalinin
tiretim kaynagidir ve hidrojen peroksit konsantrasyonu artttkca OH® radikallerinin
iiretiminde artisa sebep olacaktir. Fakat asir1 konsantrasyonlarda H202’nin esitlik (4.6-
4.8) geregince radikal siipiiriicii gibi davranarak, ortamdaki iiretilen OH® radikalleriyle
tepkimeye girip daha diisiik oksidasyon kapasitesine sahip hidroperoksil (HO:2*)
radikallerini olusturup OH® radikallerinin tiiketilmesine ve dolayisiyla renk ve KOI
giderim verimlerinin azalmasina sebep oldugu diisiiniilmektedir. Benzer egilim literatiir
tarafinda da desteklenmektedir (Pérez-Moya et all 2007; Zhang et all 2007; Altikat 2012).
Calismalarda optimum H202 konsantrasyonu 600 mgL™ olarak segilmistir.

OH *+H,0, - H,0+HO, (4.7)

OH *+HO ;- H,0+0, (4.8)

OH *+H,0, > HO+H"* (4.9)
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Sekil 4.15a. Elektro-Fenton prosesinde H202 konsantrasyonunun renk giderim verimi
tizerine etkKisi (Co=200 mgL™, pH=3, Akim=0.15 amper, t=30 dak.)
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Sekil 4.15b. Elektro-Fenton prosesinde H202 konsantrasyonunun renk giderim verimi
tizerine etKisi (Co=200 mgL™, pH=3, Akim=0.15 amper, t=30 dak.)
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Sekil 4.16a. Elektro-Fenton prosesinde H202 konsantrasyonunun KOI giderim verimi
tizerine etKisi (Co=200 mgL™, pH=3, Akim=0.15 amper, t=30 dak.)
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Sekil 4.16b. Elektro-Fenton prosesinde H202 konsantrasyonunun KOI giderim verimi
tizerine etKisi (Co=200 mgL™, pH=3, Akim=0.15 amper, t=30 dak.)
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Cozelti pH’s1 Fenton oksidasyon prosesinde gergeklesen reaksiyonlar iizerinde etkili
oldugu i¢in prosesin aritim verimini etkileyen onemli parametrelerden biridir. Bu
calismada pH’1in RR45 boyar maddesinin giderimi iizerindeki etkisini tespit edebilmek
icin 2.5-5 araligindaki degerlerde ¢alisilmistir. Denemeler siiresince akim siddeti 0,15
A’de, karigtirma hizi 200 rpm, sicaklik 25+1 °C’ de sabit tutulmustur, Denemelerde H202
konsantrasyonu olarak optimum olarak bulunan 600 mgL™? H202 kullamlmistir. Yapilan
deneyler sonucunda elde edilen renk ve KOI giderim verimlerinin ¢ozelti baslangic pH’s1
ile degisimleri sirastyla Sekil 4.17 ve 4.18de grafiksel olarak gosterilmistir. Sekil 4.17
incelendigi zaman neredeyse ilk dakikada renk giderim verimi calisilan biitin pH
degerlerinde % 98’e ulastig1 goriilmektedir. Sekil 4.18 incelendigi zaman KOI giderim
verimleri 30 dakikalik reaksiyon siiresi sonunda pH 2.5 icin %75; pH 3 icin % 82.8; pH
4 i¢in %79.1; pH 5 i¢in % 73.2 olarak ger¢eklesmistir.

Hidrojen peroksit ve demir reaksiyonundan olusan Fenton reaksiyonlarinda en iyi giderim
verimleri ¢ozeltinin asidik oldugu sartlarda meydana gelmekte ve organik bilesikler ile
OH°* radikalleri asidik sartlarda hizli bir sekilde reaksiyona girebilmektedirler. Cozeltinin
cok asitli oldugu (pH<3) durumlarda H202 iyonlari serbest H* ile reaksiyona girerek
oksonyum (HzO2") iyonlarini olusturur. H20z2 tiretim hizi pH=3"te yiiksektir. pH degeri
yiikseldikge H202’in iiretim hiz1 diiser ve H202, H20 ve O2’ye ayrisarak (Esitlik 2.18)
organik kirlilikleri oksitleme 6zelligini kaybetmektedir (Do et all 2017).
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Sekil 4.17. Elektro-Fenton prosesinde pH’in renk giderim verimi iizerine etkisi
(Co=200 mgL1, H,0,=600 mgL, Akim=0.15 amper, t=30 dak.)

Bu nedenle hem renk hem de KOI giderim verimlerinin en yiiksek oldugu pH=3, optimum
pH degeri olarak secilmistir. Fenton reaksiyonlar1 pH 2.8-3 araliginda maksimum
katalitik aktiviteyi gosterir. Sonug olarak bu araligin altinda olan pH degerlerinde aritim
verimi diiser. pH=3"ten yiiksek degerlerde ise esitlik 2.2’de oldugu gibi Fe*?, OH®
radikalleri ile reaksiyona girerek Fe*®e yiikseltgenir. Yiikseltgenen Fe*® ise yine OH®
radikalleri ile birleserek ¢okelmeye baslar (Akbal and Giimiis 2016).
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Sekil 4.18. Elektro-Fenton prosesinde pH’in KOI giderim verimi {izerine etkisi
(Co=200 mgL"*, H,0,=600 mgL™, Akim=0.15 amper, t=30 dak.)

Baslangi¢ boyar madde konsantrasyonunun renk ve KOI giderim verimlerinin {izerindeki
etkisini arastirirken Co= 100, 200, 300, 400 ve 500 mgL*konsantrasyonlarda denemeler
yapilmistir. Sekil 4.19 ve 4.20°de giderim verimlerinde 200 mgL* ye kadar bir artis, bu
degerden yiiksek konsantrasyonlarda ise giderim verimlerinde azalmalar oldugu
goriilmektedir. Geride kalan tiim denemelerde sabitlenen 200 mgL™ boyar madde

konsantrasyonu optimum boyar madde konsantrasyonu olarak kabul edilmistir.
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Sekil 4.19. Elektro-Fenton prosesinde baslangi¢ boyar madde konsantrasyonunun renk

giderim verimi iizerine etkisi
(H202=600 mgL, pH=3, Akim=0.15 amper, t=30 dak.)

Sekil 4.19 ve 4.20 incelendigi zaman en yiiksek renk ve KOI giderim verimleri artan
boyar madde konsantrasyonu neticesinde azalmasinin sebebi ortamdaki boya
molekiillerinin artmasindan kaynaklanir. Kirletici bertarafi agisindan 6nem arz eden OH*®
radikallerinin smirlt sayida olusmasi fazlalasan boya molekiilleri karsisinda yetersiz

kalacaktir.

Bunun nedeni baslangic boyar madde konsantrasyonu attikca boya molekiillerinin
sayisida artar. Bu durumda ortamda Fe*? ve H202 konsantrasyonlar1 degismedigi igin
OH?® radikallerinin sayisinda herhangi bir degisiklik olmaz. Artan boya molekiilleri
karsisinda daha az OH® radikali olacagi i¢in giderme verimlerinde azalmalar
gozlenmistir. Benzer egilim literatiirdeki bir ¢ok ¢alismada da rastlanilmaktadir (Tang

and Chen 1996; Lin and Lo 1997; Lin et all 1999; Tarr 2003; Sun et all 2009).
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Sekil 4.20. Elektro-Fenton prosesinde baslangic boyar madde konsantrasyonunun KOI

giderim verimi lizerine etkisi
(H202=600 mgL, pH=3, Akim=0.15 amper, t=30 dak.)
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5. SONUC ve ONERILER

Bu ¢alismada azo boyar maddeler grubundan Reactive Red 45 boyasinin ileri oksidasyon
prosesleri (IOP) ile parcalanabilirligi incelenmistir. RR45 boyar maddesinin
parcalanabilirligini degerlendirirken renk ve KOI parametreleri dl¢iilmiistiir. Fenton ve
Fenton-benzeri tiim ¢alismalar 30 dakika siire igerisinde gerceklestirilmistir. Calisma ii¢
kisimda gergeklestirilmis; ilk kisminda Fenton oksidasyonu, ikinci kisminda Fenton-
benzeri oksidasyonlari ve {iglincii kisminda ise Elektro-Fenton prosesleri ile RR45 boyar

maddesinin aritilabilirligi incelenmistir.

Azo boyar madde grubuna ait olan RR45 boyar maddesinin Fenton oksidasyonlar ile
parg¢alanmasi i¢in yapilan c¢aligmalarda Fe*? miktar1 (25, 50, 75, 100, 125, 150 ve 200
mgL), H202 miktar1 (100, 200, 300, 400, 500 ve 600 mgL™), pH (2.5, 3, 3.5, 4 ve 5),
boyar madde konsantrasyonu (150, 200, 250, 300, 350 ve 500 mgL™?) ve sicakligin (20,
30, 40, 50 ve 60°C) etkisi arastirilmistir.

Optimum sartlar; 200 mgL™ RR45 konsantrasyonunda, 75 mgL™ Fe*2, H202 400 mgL?,
pH=3, 30 dk deney siiresi ve 50°C sicaklikta saglanmis, %99.9 renk ve %91.1 KOI

giderim verimleri elde edilmistir.

Fenton-benzeri  oksidasyonu c¢alismalarinda ise RR45 boyar maddesinin
parcalanabilirliginin belirlenmesinde Fe*® dozu (25, 50, 75, 100, 125 ve 150 mgL ™), H202
dozu (100, 200, 300, 400, 500 ve 600 mgL™), pH (2.5, 3, 3.5, 4 ve 5), boyar madde
konsantrasyonu (200, 250, 300, 350 ve 500 mgL™?) ve sicaklik (20, 30, 40, 50 ve 60°C)

sartlarinda denemeler yapilmistir.

Optimum sartlar; yine 200 mgL™* boyar madde konsantrasyonunda, 75 mgL* Fe* dozu,
500 mgL* H202 dozu, pH=3, t=30 ve 50°C sicaklikta elde edilmistir. Giderim verimleri
ise renkte %98.6, KOI’de ise %87.6 olarak saglanmistir.
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Elektro-Fenton proseslerinde ise Reaktif Red 45 boyar maddesinin aritim verimlerini
belirleyebilmek i¢in akim siddeti (0.03, 0.06, 0.09, 0.12, 0.15 ve 0.18 Amper), pH (2.5,
3, 4 ve 5), H202 (100, 200, 300, 400, 500, 600 ve 700 mgLt),Baslangic boyar madde
konsantrasyonu (100, 200, 300, 400 ve 500 mgL 1) degerlerinde denemeler yapilmistir.

Optimum sartlar; 200 mgL* boyar madde konsantrasyonunda, 0.15 amper akim, pH=3
ve H202=600 mgL? olarak belirlenmistir. Renk ve KOI’de giderim verimleri sirastyla
%99.8 ve %82.8 olarak tespit edilmistir.

Sonu¢ olarak RR45 boyar maddesinin aritilabilmesinde Fenton, Fenton-benzeri ve
Elektro-Fenton oksidasyon proseslerinin diisiik pH’larda, yiiksek sicakliklarda ve
optimum Fe*?, Fe*3/H202 dozajlarinda yeteri kadar etkili bir aritim verimine sahip oldugu

belirlenmistir.
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