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OZET

TEKSTIL ENDUSTRISI BOYAR MADDELERININ SULU
COZELTILERINDEN FENTON YONTEMI ILE RENK GIDERIMI
Azime Aydan KUVANCI
Ondokuz May1s Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Ana Bilim Dali
Yiiksek Lisans, Eyliil/2021
Danigman: Dog. Dr. Nevzat BEYAZIT

Bu caligmada, Direct Yellow 86, Direct Blue 71 ve Direct Red 243 boyar
maddelerin sulu ¢ozeltilerinden Fenton prosesi ile renk giderim verimleri
incelenmistir. Boyar maddeler tekstil endiistrisinde kumasa renk vermek i¢in sikca
kullanilmakta olup atik sudan boyar maddelerin giderimi oldukg¢a zor bir iglemdir.
H20z ile birlikte Fe*? kullanimiyla uygulanan Fenton prosesinin inhibe edici 6zelligi
nedeniyle atik sularda renk giderimi i¢in uygun bir proses oldugu Onerilmektedir.
Yapilan ¢alismalarda Fenton prosesini etkileyecek faktorler olarak pH, H202 ve Fe*2
konsantrasyonu etkileri arastirilmistir. Ik olarak 2-4.5 pH parametrelerinde, daha
sonra 5 mM-125 mM H202 konsantrasyonlarinda ve son olarak 0.25 mM-3 Mm Fe*?
konsantrasyonlarinda deneyler yapilmistir. Her bir boyar madde i¢in yapilan 45
dakikalik deneylerde maksimum giderim verimleri elde edilmistir. Optimum kosullar
altinda hazirlanan 50 mg/L’lik boyar madde ¢ozeltilerinde %2100 giderim verimi elde
edilmistir. Sonug¢ olarak, Fenton prosesin boyar madde iceren atik sulardan renk

gideriminde alternatif bir aritim yontemi olabilecegi diistiniilmektedir.

2021. 56 Sayfa
Anahtar Sozciikler: Boyar madde, Fenton, renk giderimi, Direct Yellow 86
Direct Blue 71, Direct Red 243



ABSTRACT

TEXTILE INDUSTRY DYE REMOVAL FROM AQUEOUS SOLUTIONS BY
FENTON METHOD
Azime Aydan KUVANCI
Ondokuz Mayis University
Institute of Graduate Studies
Department of Environmental Engineering
Master, September/2021
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Nevzat BEYAZIT

In this study, the color removal efficiencies of Direct Yellow 86, Direct Blue
71 and Direct Red 243 dyes from aqueous solutions by Fenton process were
investigated. Dyestuffs are frequently used in the textile industry to color the fabric,
and removal of dyestuffs from wastewater is a very difficult process. Fenton process,
which is applied with the use of Fe?* together with H20z, is suggested to be a suitable
process for color removal in wastewater due to its inhibitory property. In the studies,
the effects of pH, H20. and Fe?* concentration as factors that will affect the Fenton
process were investigated. Experiments were carried out first at pH parameters of 2-
4.5, then at 5 mM-125 mM H,0; concentrations and finally at 0.25 mM-3 Mm Fe?*
concentrations. Maximum removal efficiencies were obtained in the 45-minute
experiments for each dyestuff. Under optimum conditions, 100% color removal was
obtained in 50 mg/L dyestuff solutions. As a result, it is thought that the Fenton
process can be an alternative treatment method for color removal from wastewater

containing dyestuffs.

2021. 56 pages.
Keywords: Dyestuff, fenton, decolorization, Direct Yellow 86
Direct Blue 71, Direct Red 24
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1. GIRIS
Son yillarda, endiistrilesmenin artmasi ve gelismesi ile birlikte olusan atik sular
cevresel agidan tehdit olusturmaktadir. Olusan atik sularin uygun aritim metotlari

kullanilarak aritilmasi ve ¢evreye zararsiz hale getirilmesi biiyiikk 6nem tagimaktadir.

Gelismekte olan iilkelerde en 6nemli endiistrilerden biri tekstil endiistrisidir.
Tekstil endiistrisi proseslerinde biiyiik miktarda su ve kimyasal kullanilmaktadir. Bu
nedenle olusan atik sular ¢esitli yapilarda kirleticiler icermektedir. Tekstil endiistrisi
kaynakli atik sularin aritilmadan alici ortamlara desarj edilmesi foto sentetik
aktiviteyi ve estetik goriiniimii etkilemekte, suyu evsel ve sulama amagl kullanmaya
elverissiz hale getirmektedir. Boyar maddeler, tekstil endiistrisinde sikga
kullanilmakta ve atik suda yogun olarak bulunabilmektedir. Bu boyar maddelerin,
biyolojik olarak pargalanmamalari, toksik, potansiyel kanserojen ve mutajenik

yapilar1 nedeniyle ekolojik ortamlar iizerinde olumsuz etkiler yaratabilmektedir.

Diinya ¢apinda 100000°nin iizerinde ticari boya tiirii bulunmakta olup, her yil
10° kg’in iizerinde boyar madde iiretilmektedir (Dos Santos vd., 2007). Boya ile
kirlenmig atik sularin aritimi i¢in genellikle fizikokimyasal islemler kullanilmakta
olup bu artim yontemlerinin yiiksek maliyet ve c¢amur gibi dezavantajlart
bulunmaktadir. Yeterli giderim yapilmamasi durumunda boyar maddeler alici
ortamlarda kalic1 olabilirler. Ayrica olusan atik sularda bulunan kirleticiler kolay
bozunamadigindan fizikokimyasal metotlar ile aritim yeterli gelmeyebilir. Ornegin
koagiilasyon islemi, suda c¢Oziinmeyen boyalarin giderimi saglanabilirken,
¢ozilinebilir boyalarin gideriminde yetersiz kalabilmektedir. Bu nedenle, atik sularin
fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritimina alternatif olarak ileri oksidasyon proseslerinin
(IOP) kullanimi, kirletici maddelerin toksik olmayan son iiriinlere ddniismesinde

Onem arz etmektedir.

Ileri oksidasyon prosesleri; uygun konsantrasyon, oda sicakligi ve normal
basingta hidroksil radikali (OH¢) olusumuna dayanan atik su aritma yontemleridir
(Babuponnusami, 2013). Hidroksil radikali (OH¢), organik kirletici maddeleri hizla
karbondioksit ve suya okside eder, kirleticileri etkili bir sekilde bozabilir (Kuo, W.
S., 2012). Fe*? iyonlarmin Katalitik etkisiyle hidrojen peroksit bozunarak hidroksil

radikallerini olusturur. Bu proses Fenton prosesi olarak tanimlanmuistir.



Bu c¢alismada, Direct Yellow 86, Direct Blue 71 ve Direct Red 243 boyar
maddelerin sentetik ¢ozeltilerinden Fenton proses ile renk giderimi amaglanmustir.
Bu proses i¢in pH, hidrojen peroksit (H202) ve demir konsantrasyonlarinin (Fe*?)
farkl1 reaksiyon siirelerindeki optimum giderim verimleri tespit edilerek, belirlenen

parametrelerin verimler tizerine etkileri degerlendirilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Tekstil Endiistrisi

Insanin en temel ihtiyaclarindan biri olan giyim, sanayilesmenin gelismesiyle
tekstil sektoriinii olusturmustur. Bu sektor diinyada ve Tirkiye’de onemli rol
oynamaktadir. Ulkemizde pamugun yiiksek miktarda yetistirilmesi, cografi konum ve
diisiik maliyet tekstil endiistrisinin gelisimini hizlandirmaktadir. Tirkiye, 2015 yili
diinya tekstil ihracatindan aldig1 % 3.5’lik pay ile iilke bazli siralamada 7’nci olup
tekstil sektdrii en fazla dis ticaret fazlasi veren sektdrdiir (Uyanik, 2019). Istanbul,
Kahramanmaras, Adiyaman, Bursa illerinde iplik iiretimi, Denizli’de ev tekstili, Corlu
ve Cerkezkdy’de terbiye, Adana’da pamuk dokuma, istanbul’da konfeksiyon islemleri

yogun olarak yapilmaktadir (Uyanik, 2019).

Tekstil tirtinlerinin tiretimi uzun ve kompleks bir isleyisesahiptir. Elyaf hasadi
ya da tiretimi sonrasinda nihai iiriin ¢esidine bagli olarak terbiyeislemleri uygulanir.
Proses temellerini terbiye islemleri olusturmaktadir. Ham madde olarak kullanilan
lifler dogal ve yapay olabilir. Dogal kaynakli lifler; hayvansal kaynakli, bitkisel
kaynakli, mineral kaynakli, dogal polimer lifler olarak dorde ayrilabilir. Yapay
kaynakli lifler, sentetik polimer lifler olup inorganik ve organik polimerler olarak

ikiye ayrilabilirler. Tekstil endiistrisine ait is akim semas1 Sekil 2.1.’de verilmistir.

2.2. Tekstil Endiistrisinde Boyar Maddeler

Boyama, boya banyosunda ve durulama asamasinda biiyiik miktarlarda su
gerektiren elyaflara renk katma islemidir. Boyama islemine bagli olarak, elyaf
tizerindeki boya adsorpsiyonunu iyilestirmek igin metaller, tuzlar, yiizey aktif
maddeler, organik islem yardimcilari, siilfiir ve formaldehit gibi bir¢ok kimyasal

eklenebilir (Cevre ve Sehircilik Bakanligi, 2016).

2.3. Boyar Maddelerin Simiflandirilmasi

Boyalar ¢ogu organik bilesigin aksine 400-700 nm araligindaki goriiniir
spektrumda 1511 emdiklerinden renge sahiptirler. Boya, kromofor ad1 verilen boyanin
renginden sorumlu atomlardan ve oksokrom adi verilen kromoforlarin rengini
olusturan, yogunlastiran, elektron ¢eken/veren ikamelerden olusur. En onemli
kromoforlar, azo (-N=N-), karbonil (-C=0), metin (-CH=), nitro (-NO2) ve kinoid
gruplaridir. En 6nemli oksokromlar, amin (-NHs), karboksil (-COOH), siilfonat (-
SO3H) ve hidroksil (-OH) dir (Dos Santsos, 2006). Oksokromlar, reaktif, asit, direkt,

bazik, sabit, dispers, pigment, tekne, anyonik ve kok, kiikiirt, ¢oziicii ve dispers boya



smiflarina ait olabilir (Welham, 2000). Boyar maddeler suda ¢oziinebilen, suda

¢ozlinmeyen, Kimyasal yapilarina ve boyar 6zelliklerine gore dorde ayrilabilir.

' Yapay Lif I Dogal Lif
Elyafin
Hazirlanmasi

—
Acik

—) Elyaf/stok
Terbiye islemleri

« On terbiye _Iplik
« Boyama Uretimi

* Yikama

» Kurtuma

« Bitim Islemleri
» Kaplama ve
laminasyon

Kumas Uretimi
° Dokuma

° Orme

° Tafting

° [gneleme )

Nihai Uriin imalat:

(Giyim, Orgii, Hal1 vb.)

Sekil 2. 1. Tekstil endiistrisi is akim semas1 (Cevre ve Sehircilik Bakanligi, 2016)
2.3.1. Suda Coziinen Boyar Maddeler

Bu boyar madde grubu igerisinde en az bir adet tuz olusturabilen grup tasir.
Sentez icin kullanilan baglangi¢c maddeleri suda ¢6zilindiiriicli igermiyorsa, sonradan
eklenerek ¢oziiniirliik saglanabilir. Suda ¢6ziinen boyar maddeler, igeriginde bulunan
tuz ¢esidine gore ii¢ simifta incelenebilir. Bunlar; suda ¢6ziinen anyonik boyar
maddeler, suda ¢oziinen katyonik boyar maddeler ve zwitter iyon karakterli boyar
maddelerdir (Erkurt, 2008).



2.3.2. Suda Coziinmeyen Boyar Maddeler

Ozellikle tekstil sektoriinde sentetik elyaf {izerine uygulanan dispersiyon boyar

maddeleri bu grupta yer almakta olup bes ana baslik altinda incelenebilir.

Organik Coziiciide Coziinen Boyar Maddeler: Bu grupta yer alan boyar
maddeler her tiirden organik ¢6ziiciide ¢oziinebilir. Solvent olarak da adlandirilirlar ve

genellikle petrol tirtinlerinin renklendirilmesine yardimei olurlar.

Gegici Coziiniirligiic Olan Boyar Maddeler: Cesitli indirgenme ve

yiikseltgenme reaksiyonlari ile elyafa uygulanirlar ve suda ¢6ziinmez hale getirilirler.

Pigmentler: Pigmentler igin gerekli ¢oziinmezlik, molekiil igindeki
¢oziindiiriicii gruplardan kaginarak veya c¢oziinmeyen organik yapi olusturarak
saglanabilir. Karboksilik ve ozellikle siilfonik asit fonksiyonel gruplari, ¢ézlinmez
metal tuzlarinin olusumuna katkida bulunur; ¢6ziindiiriicii gruplar olmadan metal
kompleks bilesiklerinin olusumu ve son olarak uygun ikame, ana yapinin

¢ozinirligini azaltabilir.

Substratta Coziinen Boyar Maddeler: Sentetik elyaf {izerine boya

molekiillerinin homojen olarak yayilmasiyla olusur.

Polikondenzasyon Boyar Maddeler: Polikondenzasyon monomerlerin en az
iki reaktif gruba sahip oldugu ve molekiill agirlign kiigiik bilesigin agiga ciktig
reaksiyonlar olup polyester, poliamid vb. elyaflarin {dretildigi polimerlerin eldesinde
kullanilir.

Elyafta Olusturulan Boyar Maddeler: Elyaf igerisinde birtakim kimyasal

reaksiyonlar ile olusturulan boyar maddelerdir.

2.3.3. Kimyasal Yapilarina Gore Boyar Maddeler
Tekstil boyalar1 kimyasal yapilarina gore genellikle asagida verilen sekilde

siniflandirilmaktadir.
o Azo boyar maddeler
o Antrakinon boyar maddeler
o Ftalosiyanin boyar maddeler
o Nitro ve nitrozo boyar maddeler
o Trifenilmetan boyar maddeler
. Indigo boyar maddeler



Azo Boyar Maddeler: Diinyada iiretilen boyalarin %70’inin azo boyalardan
olustugu tahmin edilmekte ve agirlikli olarak tekstil, gida, kagit, baski, deri ve
kozmetik endiistrilerinde kullanilmaktadir. Azo boyalar genellikle sari, turuncu ve
kirmiz1 boyalar i¢in kullanilir ve pamuk, yiin, ipek gibi liflerde OH-, NH- veya SH-
gruplari ile kovalent baglar olustururlar. Yapisal olarak ¢esitlilikleri bulunmakta olup
en Onemli 6zellikleri azo (N=N) baglantisinin varligidir. Bu bag mono azo boyalarda

bir, di azo boyalarda iki, triazo boyalarda ti¢ adettir.

Antrakinon Boyar Maddeler: Antrakinon boyalar, gorinir renk
sprektrumumundaki tiim renklere hakim olmakla birlikte azo boyalardan sonra tekstil
endiistrisinde ikinci en 6nemli boyasi konumunda bulunmaktadir. Genellikle mor,
mavi ve yesil renkler i¢in kullanilabilirler. Dogal boyar maddeler olarak

anilmaktadirlar ve metaller ile kompleks yap1 olusturabilme 6zellikleri bulunmaktadir.

Ftalosiyanin Boyar Maddeler: Ftalosiyanin halkasinin farkli metal iyonlariyla

komplekslesmesi ile meydana gelirler.

Nitro ve Nitrozo Boyar Maddeler: Ticari olarak ¢ok onemli bir boya sinifi
olmadig1 diisiinilen nitro boyalar, en basit boya yapilarinin bazilarin1 temsil
etmektedir. Tipik olarak, en az bir nitro grubu ve bir verici grubu igeren iki veya daha

fazla aromatik halkadan, genellikle benzen veya naftalenden olusurlar.

Trifenilmetan Boyar Maddeler: Kolay yiikseltgenebilen trifenilmetanlar,
yapilarinda bulunan fenil halkalarina gore farkli renkler alabilirler. Bu boyar

maddelerin ¢ogu iyonik yapiya sahiptir ve suda ¢oziinebilirler.

Indigo Boyar Maddeler: Hindistan’da yetisen indigo bitkisinden elde edilen
mavi renkte boyar maddeler olup yapisinda iki indoksil molekiilii bulunmaktadir.
Bitkiye ait yapraklarin fermantasyonu sonucu hidrolizlenen, indikandan olusan
indoksil hava oksijeni tarafindan indigoya yiikseltgenir. Bu olusan bilesik elyaf

tiirlerini dogrudan boyayabilir.

2.3.4. Boyama Ozelliklerine Gore Boyar Maddeler

Boyacilar ve Renk Uzmanlar1 Dernegi tarafindan 1971-1996 yillar1 arasinda
yayimlanan Renk indeksi ve Ekleri referans alinir. Geleneksel adlara ek olarak, her
boyaya, endiistriyel uygulama yontemine ve rengine goére benzersiz bir numara ve bir
ad verilir. Ornegin, bazik veya katyonik bir boya olan Metilen Mavisi Cl 52015, Basic
Blue 9’dur. Sirius Red 4B (CI 28160), direkt pamuk boyalar1 grubundan oldugu i¢in

Direct Red 81 olarak adlandirilir (Kiernan, 2009). Bu adlandirma sisteminin temelini
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olusturan gruplar;

e Direkt boyar maddeler

e Vat boyar maddeler

e Siilfiir boyar maddeler

e Azoik boyar maddeler

e Asit boyar maddeler

e Dispers boyar maddeler

e Mordan boyar maddeler

e Bazik (katyonik) boyar maddeler
e Reaktif boyar maddeler

Vat Boyar Maddeler: Bu boyalar esasen suda ¢oziinmezler ve en az iki
karbonil grubu (C=0) igerirler. Bu da boyalarin alkali kosullar altinda indirgeme

yoluyla suda ¢oziiniir bir bilesige doniistiiriilmesini saglar (Clark, 2011).

Il Indirgeme CI)H OH- O™Na'
o —-

Cc c C
Cozinmeyen Diisiik ¢oziiniirliikte, Coziinebilir. alkali
Vat Boya kalic1 olmayan asidik bilesik formu

bilesik formu
= Oksidasvon Adsorpsiyon

Sekil 2. 2. Vat boyar maddelerin reaksiyonu

En 6nemli dogal vat boyasi, indigo bitkisi indigoferanin ¢esitli tiirlerinde
glikoziti olarak bulunan Indigo veya Indigotin’dir. Vat boyalar, ¢ok yiiksek 151k ve
1slak dayaniklilik 6zelliklerinin gerekli oldugu yerlerde kullanilir. Halojenli indigo
tiirevleri, indigoid ve tioindigoid, antrakinondur (Clark, 2011).

Siilfiir Boyar Maddeler: Siilfiir boyalari, genellikle koyu tonlar1 boyamak i¢in
kullanilir ve iyi 1slaklik dayaniklilig: ve orta ila iyi 151k dayanikliligi sunar. Bu boyalar
yap1 olarak ¢ok karmasiktir ve ana kismi bilinmemektedir. Cachou de Laval (Siilfiir
Brown 1) olarak pazarlanan ilk ticari siilfir boyasidir. 1873’te Croissant ve

Bretonniére tarafindan organik atiklarin  sodyum siilfiir veya polisiilfit ile
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isitilmasiyla  hazirlanmistir. Renk  Indeksine gore siilfiir boyalari dért gruba
ayrilabilir: Suda ¢6ziinemeyen, suda ¢6ziinebilir, suda yiiksek ¢Oziiniirliige sahip ve
kondense siilfiir boyalar1 (Clark, 2011). Siilfiir boyalara ait boyama reaksiyonu
asagida verilmistir.

Na.S Oksidasyon
Boya—S—S—Boya mBoya—S'Na++Na+S'—Boya ——»Boya—S—S—Boya

Coziinmeyen boya Coziinebilir bilesik formu Coziinmeyen boya

Azoik Boyar Maddeler: Azoik boyar maddeler, bir diazonyum bilesigi ile bir
birlestirme bileseninin etkilesiminin, tekstil elyafinda yerinde iiretilen suda
¢oziinmeyen azo bilesikleridir. Azoik boyar maddeler, 6zellikle turuncu, kizil,
kirmizi renkler, bazi lacivert, siyah tonlar1 ile parlak tonlar i¢in kullanilir. Bu
renklendiricilerle iiretilen renk tonu, kullanilan diazo ve baglama bilesenlerinin 6zel

kombinasyonu ile belirlenir (Clark, 2011).

Ilk azoik boyar madde, 1880°de Thomas ve Robert Holiday of Read
tarafindan kesfedildi. Pamuk, alkali bir 2-naftol ¢ozeltisi ile emprenye edildi ve
diazotize 2-naftilamin ile birlestirildi. Birlestirme bilesenleri temel olarak 2,3-
hidroksinaftoik asidin arilamidlerine dayanir ve diazotize amin ile kombinasyonlarini
aciklamak i¢in azoik adi verilmistir. Baglama bilesenlerinin 6nemli bir 6zelligi, ara
kurutma olmaksizin elyaf iginde gelistirilmelerini saglayan pamuga dayanikli
olmalaridir (Clark, 2011).

Asit Boyar Maddeler: Asit boyar maddeler kendi iglerinde metalik olmayan
ve metal kompleks boyalar olmak tizere ikiye ayrilir. Metalik olmayan boyalar; 3.0-
7.0 pH araliginda naylon, yiin veya ipege uygulanabilir. Bu boyalarin yas
dayanikliliklar1 orta ile iyi arasinda degismektedir ve 151k dayanikliliklar1 genellikle
mavi skala araligindadir. Bu kii¢iik molekiiler kiitleli boyalar, diisiik pH degerlerinde
uygulanir, boylece iyon-iyon elektrostatik kuvvetlerden boya lifi kaliciligi saglanir. Bu
kosullar altinda boyalar ¢ok iyi migrasyon ve tesviye ozellikleri sergiler, ancak 1slak
dayanikliliklar1 disiiktiir. Bu boyalarin suda ¢oziiniirliigii, bir veya daha fazla siilfonat
grubunun varligindan kaynaklanmaktadir. Bu boyalar, son derece genis bir renk
yelpazesi saglayan en biiyiikk boya sinifin1 temsil eden azo kimyasal sinifina aittir
(Clark, 2011).

Metal kompleks boyalar; mordan boyalara dayanmakta olup aralarindaki fark,

metal-kompleks boyalarin, boya molekiiliine dahil edilmis mordan metaline sahip
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olmast ve dolayisiyla ayr1 bir modanlama asamasi gerektirmemesidir. Metal
kompleksi boyalar 1:1 metal kompleksi ve 1:2 metal kompleksi olmak tizere iki
smifa ayrilir. Adlarindan da anlasilacagi gibi, metal-komleks boya, bir boya
ligandinin bir veya iki molekiilii ile koordineli bir metal atomu (genellikle krom)

icermesinden olusur (Clark, 2011).

Dispers Boyar Maddeler: Bu boyalar gogunlukla suda ¢6ziinmez veya suda az
¢oziiniir. Iyonik degildir ve sulu bir dispersiyondan hidrofobik liflere uygulanir.
Agirlikl olarak polyester iizerinde kullanilirlar ancak naylon, seliiloz, asetat ve akrilik
liflere de uygulama yapilabilmektedir. Ancak bu substratlar {izerindeki boyalarin yas
dayanikliliklar1 zayiftir. Boya substratina genellikle, boyamay1 takiben indirgeme
temizligi yapilir. Bu boyalar geleneksel olarak, boyanin alt tabakaya diflizyonunu
kolaylastirmak i¢in boya banyosuna tasiyicinin eklenmesiyle kaynama sirasinda
polyestere uygulanir. Basingli boyama makinelerinin ortaya ¢ikmasindan bu yana, bu
boyalar artik 130°C civarindaki sicakliklarda polyestere uygulanmaktadir; indirgeme

temizligi hala boyamadan sonra gergeklestirilir (Clark, 2011).

Mordan Boyar Maddeler: Mordanlar, dogal boyalarin ayrilmaz bir pargasi
olarak dogal boyama islemi olarak kabul edilir. Harda, tannik asit vb. gibi maddeler
dogal mordanlar olarak kabul edilir. Boyalar, renk verme egiliminde olduklari
malzeme ile dogrudan birlesmezler. Dogal boyalar kalicidir, kumasa sabitlemek icin
bir mordant gerektirir ve rengin 1518a maruz kaldiginda veya yikandiginda solmasini
onler. Bu bilesikler, dogal boyalar1 kumasa baglar. Metalik mordanlar olarak
aliminyum, krom, demirin metal tuzlari, bakir ve kalay kullanilmaktadir. Tanenler
olarak myrobalan ve sumach tekstil liflerinin boyanmasinda kullanilir. Yagh
mordanlar agirlikli olarak maddardan hindi kirmizist renginin boyanmasinda
kullanilir. Yag mordaninin ana islevi, ana mordan olarak kullanilan sap ile bir
kompleks olusturmaktir. Siilfonik asit grubunun varligi nedeniyle dogal yaglardan
daha iyi metal baglama kapasitesine sahip olan siilfonath yaglar, metal iyonlarina

baglanarak boya ile kompleks olusturarak iistiin haslik ve renk verir (Vankar, 2000).

Kiipe Boyar Maddeler: En az iki oksijen atomu bulunduran boyar maddelerdir.
Suda ¢oziinmezler, direkt olarak boyamada kullanilamazlar ve karbonik boyar
maddelerin en 6nemli sinifidir. Seliilozik elyafin boyanmasinda kullanilirlar. Bazik
ortamda, indirgen madde (6rnegin hidrosiilfit) yardimiyla suda ¢oziiniir hale getirilir.

Cozilinen boya ile lifler boyanir ve liflerin igerisinde suda ¢oziinmez hale getirilir.



Kiipe boyar maddelerin renk yelpazesi genis olmakla birlikte reaktif boyalara gore

renkler daha donuktur.

Bazik (Katyonik) Boyar Maddeler: Katyonik boyalar, sulu ¢ozeltide pozitif
yiikli iyonlara ayrigsabilen boyalardir. Bir tuz olusturmak icin elyaf molekiilleri
tizerindeki negatif grupla etkilesime girebilirler, ayrica elyafin boyanmasi i¢in elyafa
sikica baglanirlar. Katyonik boya bir ¢esit alkali boyadir ve alkali boyalarin temeli
tizerinde basariyla gelistirilmistir. Ancak, alkali boyalarin lekelenme prensibinden
farkli olarak, katyonik boya, katyon iyonunun akrilon ile {i¢iincii monomerdeki asidik
gruba baglanmasi yoluyla elyafi boyar, boylece yiiksek haslik saglar, ancak kolayca
diizensizlige yol agabilir. Bu nedenle, boyama 6zelliklerini gelistirmek i¢in genellikle
boyama geciktirici ajan eklenir. Katyonik boya, akrilik elyafi boyamak i¢in 6zel
boyadir. Ek olarak, polyester ve naylonun boyama ve baskisini degistirmek igin de
kullanilabilir. Esas olarak poliakrilonitril elyaflarin boyanmasinda kullanilir. Simdiye
kadar, genel eski cesitler hala alkali boyalar olarak adlandirilirken, yeni gesitler

katyonik boyalar olarak adlandirilmaktadir.

Reaktif Boyar Maddeler: Reaktif boyalar esas olarak pamuk ve viskon gibi
seliiloz liflerinin boyanmasinda kullanilir, ancak ayni zamanda yiin ve poliamid i¢in
zamanla daha fazla 6nem kazanmaktadir. Mevcut reaktif boyalarin yelpazesi genistir
ve ¢ok sayida boyama tekniginin kullanilmasina olanak saglar. Seliiloz liflerinin
reaktif boyalarla boyanmasinda asagidaki kimyasallar ve yardimct maddeler

kullanilir:

e Alkali (sodyum karbonat, bikarbonat ve kostik soda)
e Tuz (esas olarak sodyum kloriir ve siilfat)
e Sodyum silikat, soguk tampon-batch yontemi

e Siirekli islemlerde dolgu sivisina tire eklenebilir (Chavan, 2011).

Reaktif boyalar elyafin pargalart haline gelir ve yikamaya karsi olaganiistii renk
haslig1 saglar. Elyafla kalic1 bir bag olusturur ve notr kosullar altinda tekrar tekrar

muamele edilerek uzaklastirilamaz (Shang, 2013).

Direkt Boyar Maddeler: Bu boyar maddeler uygulama kolayliklar, genis renk
skalas1 ve nispeten diisiik maliyetleri nedeniyle pamugun boyanmasinda yaygin olarak
kullanilmaktadir. 1884°’te benzidinden, dogrudan sodyum Kkloriir igeren boya
banyosunda pamugu boyayan kirmizi bir disazo boyasi hazirlamistir. Boya, AGFA

tarafindan Kongo Kirmizis1 (Direct Red 28) olarak adlandirildi (Clark, 2011). Daha
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onceleri pamugu boyamak i¢in mordanlama zorlunluyken direkt boyalarin

olusturulmasiyla bu zorunluluk ortadan kalkmis oldu.

Direkt boyalar kromofor, dayaniklilik veya uygulama o6zellikleri gibi bir¢ok
parametreye gore siniflandirilmaktadir. Baslica kromoforik tiirleri; azo, stilben,
ftalosiyanin, dioksazin, formazan, antrakinon, Kkinolin ve tiyazol gibi
siniflandirilabilir. Bu boyalarin uygulanmasi kolay ve genis bir renk skalasina sahip
olmalarina ragmen, yikama dayanikliligi performanslari orta diizeydedir; bu, seliilozik
substratlar iizerinde ¢ok daha yiiksek 1slaklik ve yikama dayanikliligi 6zelliklerine

sahip olan reaktif boyalarin bir sekilde degistirilmesine yol agmustir (Clark, 2011).

2.4. Boyar Madde Giderim Yoéntemleri
Boyar maddelerin gideriminde fiziksel, kimyasal ve biyolojik yontemler

kullanilabilmektedir. Baz1 yontemler asagida siralanmustir.

2.4.1. Fiziksel Yontemler

Adsorpsiyon: Adsorpsiyon, kaliteli iriin olusumu ve Kkararli yapidaki
kirleticilerin gideriminde alinan yiiksek verimlerden dolay1 son yillarda oldukca fazla
ilgi gormektedir. Aktif karbon, kdmiir, bentonit, misir kogani, fistik kabugu, talas vb.
maddeler ile adsorpsiyon islemi renk gideriminde kullanilmaktadir. Aktif karbon ile
yapilan adsorpsiyon, en c¢ok tercih edilen giderim yontemidir. Ancak bu yontemle,
katyonik, mordan ve asit boyar maddelerin renk giderim verimleri yiiksek olurken,

dispers, vat, pigment ve reaktif boyalar i¢in ayni1 verim alinamamaktadir.

Ticari olarak temin edilebilen aktif karbon c¢ok pahalidir. Ayrica, ¢ozelti
kullanilarak yapilan rejenerasyon, az miktarda da olsa ek atik su iiretirken, refrakter
teknigi ile rejenerasyon, %10-15 adsorban kaybi ve giderim kapasitesinin azalmasi ile
sonuglanabilir (Azhar, 2005).

Cizelge 2. 1. Boya gideriminde kullanilan bazi1 diisiik maliyetli malzemeler

(Azhar, 2005), (Yildiz, 2014).

Adsorban Madde Boya
Ceviz kabugu Metilen Mavisi
Maisir kogani, Hindistan cevizi Rhodamine-B, Congo Red, Metilen
agaci tozu, pamuk govdesi Blue, Metil Violet, Malachite Green
Pirin¢ kabugu Malachite Green, ISafranine, Metilen
Blue
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Cizelge 2.1. devami

Erik ¢ekirdegi Basic Red 22, Acid Blue 25
Maun tozu, piring kabugu Acid Yellow 36
Portakal kabugu Acid Violet 17

Membran Filtrasyon: Boyalar i¢in yiiksek giderim verimi ve islem
kolayligina dayanarak membran filtrasyon uygun bir aritma ydntemi olarak
gorilebilir. Ani kimyasal ylike, sicakliga ve mikrobiyal aktiviteye direngli olmasi
sistemin avantajlarindan olup membranin tikanmasi, yiiksek yatirim maliyeti, giderim
sonrast olusan atigin bertaraf maliyetleri dezavantajlar1 olarak siralanabilir.

2002 yilinda poliamid bazli nanofiltrasyon membrani ile boyalarin giderimi
konusunda arastirma yapilmis ve konsantrasyon, pH, tuz ve tutma kapasiteleri iizerine
etkileri incelenmistir. Sonuglar, zarin, anyonik ve direkt boyalar i¢in kabul edilebilir
oranda giderim sagladigini, ancak katyonik boyalarin boyle bir uygulama i¢in uygun

olmadiginit géstermistir (Gholami, 2003).

Iyon Degisimi: Bu yontem yeterince yaygin kullanilmasa da genellikle iyon
degistici olarak rec¢ine kullanilir. Katyonik ve anyonik boyar maddelerin gideriminde
basarili olsa da dispers boyalar i¢in etkili bir yontem degildir (Robinson, 2001). Ayrica
yonetim ve organik ¢Oziicii maliyetleri oldukca yiiksektir. Joseph (2020), mikro
boyutlu amonyum fosfomolibdat (APM) partikiilleri kullanarak katyonik boyar
maddelerin iyon degisimi ile sudan giderilmesi iizerine ¢alismis ve metilen mavisi

boyar maddesinde % 94.6’ya varan giderim verimliligi elde edilmistir.

2.4.2. Kimyasal Yontemler

Ozonlama: Renk giderimi i¢in alternatif olarak 6nerilen bir yontemdir. Ozonun
oksidasyon potansiyeli 2.07 volttur ve organik ve inorganik maddeleri kolayca
oksitleyebilir, ancak yliksek dozlarda ozon bile, 6zellikle ylizey aktif maddeler ve
askida maddeler igeren boya atiklari i¢in organik maddeyi tamamen karbondioksit ve
suya doniistiremez. Ozonlama islemi sirasinda boyalar, kromoforlarin oksidatif
boliinmesiyle renklerini kaybederler. Cift baglarin ve diger fonksiyonel gruplarin
boliinmesi, molekiiliin  absorpsiyon spektrumunu  goriiniir bolgenin  disina
kaydiracaktir. Arastirmacilar, boya konsantrasyonunun artmasiyla renk giderim
hizinin azaldigin1 gézlemlemislerdir. Sonuglar, ozonlamanin, boyanin yliksek
molekiiler bilesiklerini daha diisiik molekiiler organiklere doniistiirerek atik suyun
biyolojik olarak parcalanabilirligini iyilestirebilecegini gostermistir (Sevimli, 2002).
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Sodyum Hipoklorit (NaOCI): CI* ile boyar maddelerin azo baginin kirilmasi
saglanir. Klor konsantrasyonunun artisi ile birlikte boyar madde giderimi de artar. Asit
ve direkt boyalar i¢in tatmin edici diizeyde verim elde edilse de reaktif boyalar igin

uzun zaman gereklidir (Kocaer, 2002).

Koagiilasyon ve Flokiilasyon: Bu proses, verimli ve kullanimi kolay oldugu
i¢in endiistriyel atik sulardan boya giderimi i¢in yaygin olarak kullanilan en etkili
yontemlerden biridir. Pthtilasma yardimu ile Kirleticilerin uzaklastiriimasi umut verici
bir islemdir, ancak kimyasal maliyetler nedeniyle geleneksel pihtilagtiricilarin

kullanimu yiiksek verim saglamayabilir (Moghaddam, 2009).

2.4.3. Biyolojik Yontemler

Biyolojik yontemler, yani biyoremediasyon gibi yontemler, boyayi tekstil atik
sularindan minimum maliyet ve optimum c¢alisma siiresi ile uzaklastirmak i¢in
uygulanmaktadir. Alg, bakteri, mantar ve maya gibi parcalanma ve ayrica sentetik
boya c¢esitlerini emme yetenegine sahip biyolojik materyallerin uygulamalar
kullanilabilmektedir. Biyolojik bozunma (yani biyoremediasyon) ekonomik olarak
uygulanabilir, ¢evre dostudur ve diger tekniklerle karsilastirildiginda daha az miktarda
camur {retir. Sentetik boyalarda, kromoforik grubun pargalanmasiyla nispeten daha az
toksik bir inorganik bilesige doniismesini saglar ve son olarak rengin giderimine
yardimci olur. Azo boyalarin katabolizmasi iki asamada gerceklesir, ilk olarak boyalar,
aminleri olusturan azo baglarmin kirilmasiyla gegirilir ve ikinci olarak aromatik
aminler, aerobik ortamda kiigiik toksik olmayan molekiillere katabolize edilir. Boyalar
icinde olusan azo baglarinin tamamen bozunmasi igin bakterilerin aerobik ve
anaerobik kosullar altinda hayatta kalma yeteneklerini kullanmak i¢in teknikler

gelistirilmektedir.

2.5. Tleri Oksidasyon Prosesleri (IOP)

Ileri oksidasyon prosesleri; uygun konsantrasyon, oda sicakligi ve normal
basingta hidroksil radikali (OH¢) olusumuna dayanan atik su aritma yontemleridir
(Babuponnusami, 2013). Hidroksil radikali (OHe), organik kirletici maddeleri hizla
karbondioksit ve suya okside eder ve kirleticileri etkili bir sekilde bozabilir (Wen-
Shiuh Kuo, 2012). 2.8 V redoks potansiyeline sahip hidroksil radikalleri oldukc¢a
reaktiftir dolayisiyla kisa dmiirliidiir (Jing,2012). Ileri oksidasyon prosesleri reaktif
faza gore homojen, heterojen veya hidroksil radikali olusturma ydntemine gore
kimyasal, elektrokimyasal, sono-kimyasal ve  fotokimyasal olarak

siniflandirilabilirler. Hidroksil radikali, flordan 6nce gelen ikinci en giiclii oksidandir
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ve bozunacak substrata bagl olarak ozondan 10° -10'? kat daha hizli reaksiyona girer

(Babuponnusami, 2013).

Cizelge 2. 2. Yaygin olarak kullanilan oksidantlarin standart rediiksiyon

potansiyelleri

Oksidant Oksidasyon Potansiyeli (V)
Flor (F2) 3.03
Hidroksil Radikali (OH¢) 2.80
Atomik Oksijen (O) 242
Ozon (O3) 2.07
Hidrojen Peroksit (H202 ) 1.77
Potasyum Permanganat (KMnOs ) 1.67
Klor Dioksit (CIO2) 1.50
Hipoklorik Asit (HCIO) 1.49
Klor (Cl2) 1.36
Oksijen (O2) 1.23
Brom (Br») 1.09

Fenton, asidik sartlar altinda Fe*? iyonunun hidrojen peroksit (H202) ile
reaksiyonuna dayanmaktadir. Fenton reaksiyonunun goriiniir ultraviyolenin
geleneksel radyasyon bolgesi ile kombinasyonunun organik kirleticilerin daha iyi
bozunmasimi sagladigim gostermistir. Fe*2 veya Fe*® iyonlar ile hidrojen peroksit ve
UV radyasyonunun kombinasyonu, geleneksel Fenton yontemine veya fotolize
kiyasla daha fazla hidroksil radikali tretir ve dolayisiyla organik kirleticilerin
bozunma hizin1 artirir (Babuponnusami, 2013). Bu yonteme Foto-Fenton

denilmektedir.

Fe2+H,0, > Fe*+ OHs + OH (2.1)
Fe*2+H,0, > Fe (OH)*? + OHs (2.2)
Fe (OH)"™ + hv = Fe*?+ OH- (2.3)

UV genellikle su ve atik su dezenfeksiyonunda kullanilir ancak kirleticilerin

giderilmesinde tek basina yeterli verime sahip degildir (Jing,2012). Ozonun UV
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radyasyonu ile birlikte kullanilmasiyla atik suda hidrojen peroksit olusur. Ayrica
ozonun UV igmlanyla tepkimeye girmesiyle hidroksil radikalleri meydana gelir.
Peyton ve Glaze, Ozon/UV oksidasyonu sirasinda H,O, meydana geldigini ve bu
tepkimelerden sonra gergeklesen reaksiyonlarin UV/H202 oksidasyon ydntemine
benzer sekilde gelistiginden bahsetmektedirler. Bir O3/UV isleminde hidrojen
peroksit kullanildiginda, ozonun ayrismasini hizlanir ve OHe radikallerinin olusumu

artar (Arslan,2001).

O3 + hv + H,0 — H202 + O3 (2.4)
H20; + hv — 2 OH- (2.5)
2 O3 + HoO2 — 2 OHe + 302 (2.6)

Ayrica son yillarda atik su aritiminda ultrason enerjisinin de kullanimina
baslanmistir. Yiiksek sicakliklar ve basinglarla kavitasyona dayanan sulu ¢ozeltilerin
sonolizi, oldukga reaktif hidroksil radikallerinin olusumuna yol acar (Naddeo, 2012).
Ultrason ve H>O’i birlestirerek, ultrason sirasinda olusan kavitasyon kabarciklarinin
gaz fazinda serbest radikal olusumunu saglamak miimkiin olabilmektedir. H2O»,
seyreltilmis sulu bir ¢ozeltiye tek basina ultrason uygulanmasiyla da iiretilebilmesine
ragmen, bu miktar az olabilir. Bu nedenle, pargalanacak maddenin oksidasyon
sirecini hizlandirmak i¢in ayrica eklenmesiyle en 1yt sonucun alinilacagi

diisiiniilmektedir (Golmohammadi, 2016).

H202+ US - OHe+ OHe (2.7)
H202 + O2 & OHe+ OHe; (2.8)
H20, + OH+*-> OHe, + H>O (2.9)

Son yillarda arastirmacilar asidik ortamda elektrokimyasal olarak hidrojen
peroksit Uretebilmislerdir. Bu yonteme elektro Fenton adi verilmistir. Bu yontemde
katottaki oksijenin elektrokimyasal indirgenmesi Onemli olup genellikle katot
malzemesine bagli olabilir. Karbon bazli elektrot kullanimi hidrojen peroksit
iretiminde yiiksek verim saglayabilir (Poyatos, 2009). Bu yontemde hidrojen

peroksit yerinde ve siirekli iiretilebilir. Oksijene doyurulmus suda Fe*? Katotta

tiretilebilir.

Katot

O2+e > 0y E%=-0,572 V/IDKE (2.10)
O¢2+ H" > OHey (2.11)
OHe; + H* > H20: (2.12)
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O2+2H" + 2e > H0> E° = 0,44 VIDKE (2.13)

Fe*? + H,02-> Fe*® + OHe + OH" (2.14)
Fe™+e < Fe*? E%=0,53 V/DKE (2.15)
Anot

2H20 > Oz + 4H* + 4 E° = 0,987 V/DKE (2.16)

Cizelge 2. 3. Ileri oksidasyon proseslerinin geleneksel siniflandirilmasi

(Babuponnusami, 2013).

Proses tipi Yontem

Fenton

Fenton benzeri

Sono - Fenton

Foto - Fenton

Elektro - Fenton

Sono - elektro - Fenton

Foto - elektro - Fenton
Homojen Sono - foto - Fenton

Ozon bazli proses

O3

O3+ UV

O3+ H202

O3+ UV + H20,

H.O.+ Fe*? / Fe™® / m™

TiO2/Zn0O/ CdS + UV
Heterojen H202 + Fe® / Fe (sifir degerlikli demir)

H20: + sabitlenmis sifir degerlikli demir

2.5.1. Fenton Oksidasyonu

Fenton ile ilgili reaksiyonlar, organik veya inorganik bilesikleri oksitleyen aktif
oksijen tiirleri olusturmak i¢in peroksitlerin demir iyonlariyla reaksiyonlarini kapsar.
Fenton reaksiyonu, 1894°te H. J. H. Fenton tarafindan kesfedilmistir. Fenton, tartarik
asidi oksitlemek igin H20,’nin Fe*? tuzlar tarafindan aktive edilebilecegini
belirtmistir. Son birka¢ on yilda, OH* reaksiyonlarinin 6nemi anlasilmis ve sulu

¢ozeltide organik ve inorganik bilesiklerle OH* reaksiyonlar: i¢in 1700’{in iizerinde
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hiz sabiti tablo haline getirilmistir. Yakin ge¢miste, atik sudan bir¢ok tehlikeli
organik maddenin uzaklastirilmasi i¢in atik su aritma prosesinde Fenton reaksiyonu

verimli bir sekilde kullanilmistir (Babuponnusami, 2013).

fleri oksidasyon proseslerinden biri olan Fenton, asidik sartlar altinda Fe*?
iyonunun H20: ile reaksiyonuna dayanmaktadir. Bu reaksiyon sonucunda hidroksil
radikalleri olugsmaktadir. Hidroksil radikalleri protonlar1 ¢ikararak organik maddeleri
okside etmekte ve reaktif organik radikaller olusabilmektedir. Fenton yontemi ile
aritilmak istenilen bilesiklerin giderimi genel olarak asagida verilen zincir

reaksiyonlar olarak gergeklesir (Sreeja, 2016).

Fe*2+ H,0, > Fe*® + OH" + OHe (2.17)
Fe*2+ OHe - Fe'® + OH- (2.18)
RH + OH+ = H20 + Re (2.19)
Re + Fe™® > R* + Fe*? (2.20)

Fe*® iyonu, H20: ile reaksiyona girerek indirgenebilir ve tekrar Fe*? iyonu ve
daha fazla hidroksil radikali olusturabilir. Bu ikinci siirece Fenton benzeri reaksiyon
denir. Fenton prosesinden daha yavastir ve Fe'? iyonunun rejenerasyonunu saglar.
Kiiresel mekanizma katalitiktir. Bunun igin eklenen iyon miktarma gore peroksitin

fazla bulunmasi gerekir (Estrada-Arriaga, 2016).

Fe*?, Fe*3, H.02 konsantrasyonu, pH, sicaklik, organik ve inorganik kirletici
miktarlar1 proses verimini tayin etmektedir (Giirtekin, 2008). Fenton islemi oda
sicakliginda ve atmosfer basincinda gergeklestirilebilir. Endiistriyel tesislerde
uygulama kolayligi, basit ve esnek ¢alisma saglar. Kullanilan kimyasallarin temini ve
uygulamas1 kolaydir. Ayrica sisteme ek olarak enerji girdisine ihtiya¢ duyulmaz
(Sirés, 2017). Bununla birlikte, baz1 dezavantajlar1 bulunmaktadir. Bunlar, H2O2’nin
radikal siiptiriicti etkisi ve kendi kendine bozunmas1 nedeniyle oksidanlarin israfi,
stirekli demir iyonlar1 kaybini ve ¢camur olusumudur (Babuponnusami, 2013). Ayrica
attk suyun pH 2-4 aralifina getirilmesinde ve aritim sonrasi atik suyun nétralize
edilmesinde bol miktarda kimyasal kullanilmas1 ve aritma sonrasinda olusan demir

camurunun bertarafinin yOnetilmesi gibi dezavantajlar1 da bulunmaktadir (Sirés,

2017).

Fenton oksidasyon isleminde giigli OH* radikalleri olusur ve Fe*?’nin Fe*?
iyonlarina oksidasyonu gergeklesir. Fe*?ve Fe*? iyonlar1 da pihtilastiric1 gérevi gortir,
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bu nedenle Fenton prosesi, aritma prosesinde oksidasyon ve koagiilasyon olmak

tizere ikili bir fonksiyona sahiptir (Khalid, 2011).

2.6. Renk Analiz Metodlar:

Pt- Co Renk Metodu: Platin Kobalt Metodu (Pt-Co) kimyager Allen Hazen
tarafindan suyun goérsel anlamda Kirlilik diizeyinin degerlendirilmesi igin
gelistirilmigtir. ~ Konsantrasyonu  bilinen  renkli  ¢ozeltiler ile  numunenin
karsilastirilmastile belirlenir. Bu karsilastirma, kalibre edilmis 6zel cam diskler ile
yapilir. Yogun renkli endiistriyel sularda, renk tonlar1 platin-kobalt standartlarindan

uzaklasabilir. Bu nedenle yogun renkli endiistriyel sularda kullanilmamaktadir.

Potasyum kloroplatinant (K2PtCle) ve Kobalt klorit (CoCl..6H20) kullanilarak
stok ¢ozelti olusturulur. Bu stok ¢ozeltiden gerekli seyreltmeler yapilarak ara standart
gozeltiler olusturulur. Olusturulan ¢6zeltilerin 465 nm’de spektrofotometrede
absorbans degerleri 6l¢iiliir ve buna gore kalibrasyon grafigi ve denklemi olugturulur.
Numunelerin 465 nm’de spektrofotometrede Olgiilen absorbans degerleri bulunur.

Kalibrasyon denklemi kullanilarak Pt-Co renk degerleri bulunur.

RES Metodu: EN ISO 7887 standartlarina ek olarak Avrupa Birligi, renk
barindiran atik sularin alici ortama desarji icin renklilik standardimi (RES)
kullanmaktadir. 3 kategoriye ayrilarak 436 nm, 525 nm ve 620 nm’de numunelerin
renk degerleri olglilmektedir. 3 farkli nm’de oOlgiilmesinin amaci; 400-500 nm
araliginda sar1 ve tonlari, 500-600 nm araliginda kirmizi ve tonlari, 600-700 nm

araliginda mavi ve tonlarinin absorbans vermesidir.

EN ISO 7887 standardina uygun olarak cam kiivetlere konulan numuneler
spektrofotometreye yerlestirilerek 436, 525 ve 620 nm’de absorbans degerleri dlgiiliir.

Olgiilen degerler Denklem (4)’de yerine koyularak RES degerleri hesaplanir.
A
RES () = " xf (2.21)
A: dalga boyundaki numunenin absorbans degeri
d: kiivet kalinligi (mm)

f: Spektral absorbans degerini m™ biriminde elde etmek i¢in faktér, £=1000

RES: dalga boyundaki renklilik sayis1 degeri (m™)
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ADMI Metodu: ADMI Tristimulus Filter metodu olarak gegen bu renk 6l¢iim
yonteminin diger bir adi da 3 dalga boyu (WL) metodudur. Numunelerin renk
Olgtimleri 590, 540 ve 438 nm’de spektrofotometrede yapilmaktadir. Bu dl¢timler
ADMI metoduna uygun programlarin bulundugu spektrofotometrelerde yapilmalidir.

ALAN (Dalga Boyu Taramasi) Metodu: Bu metot genellikle akademik
caligmalarda kullanir ve her tiirlii su ve atik su numuneleri i¢in uygulanabilir. Bu
metotta 400-700 nm goriniir dalga boyu araliklarinda, her 0.5 nm degerinde
absorbans olgiiliir. Spektrofotometre 400-700 nm araliginda her 0.5 nm degerine
karsilik bir absorbans degeri verir. Dalga boyu degerleri “x” ordinat eksenine,

absorbans degerleri de “y” ordinat eksenine yerlestirilir. Olusan egrinin altinda kalan

alanin hesaplanmasiyla elde edilen deger numuneye ait rengin sayisal degerini Vverir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Materyal

Direct Yellow 86, Direct Blue 71, Direct Red 243 boyar maddelerinin Fenton
proses ile giderimi incelenmistir. Tiim deneyler i¢in boyar maddeler, saf (distile) su

ile seyreltilerek 50 mg/L’lik ¢6zeltiler hazirlanmis ve numuneler alinmistir.

Deneylerde Direct Yellow 86, Direct Blue 71, Direct Red 243 boyar maddeleri

kullanilmis olup 6zellikleri sirastyla Cizelge 3.1.’de verilmistir.

Cizelge 3. 1. Direct Yellow 86, Direct Blue 71, Direct Red 243 6zellikleri

Ozellik Direct Yellow 86  Direct Blue 71 Direct Red 243

Kimyasal Formiil CzoH30N10NasO13Ss CaoH2sN7NasO13Ss CagHosN1oNasO17S4

Molekiil Agirligi 1066.94 g/mol 965.94 g/mol 1116.91 g/mol
Fiziksel Durum Kati Kati Kati
Gortiniim Toz Toz Toz
Renk Sari Koyu Mavi Mavimsi Kirmizi
Koku Kokusuz Kokusuz Kokusuz
pH 9.1 9 8.5
Erime/Donma Mevcut Degil Mevcut Degil Mevcut Degil
Noktasi
Hacimsel Yogunluk 740 kg/m?® 750 kg/m?® 1050 kg/m?®
Bagil Yogunluk Mevcut Degil Mevcut Degil Mevcut Degil
Sudaki Céziiniirlik 60 g/L 30 g/L 100 g/L
S0O:Na NaO:5
NHCH-CH-OH
NaOs5 ’L SOsNa

e, O

Sekil 3. 1. Direct Yellow 86 boyar maddesinin agik formiilii
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D:$:D
OMa

Sekil 3. 2. Direct Blue 71 boyar maddesini agik formiilii

NaO3S
SOsNa
Q A
HOHZCHchN—<\
SO3N :
SO;Na

Sekil 3. 3. Direct Red 243 boyar maddesinin agik formiilii

Sekil 3. 4. Deneylerde kullanilan boyar madde ¢ozeltileri
(Sirasiyla; Direct Yellow 86, Direct Blue 71, Direct Red 243, 50 mg/L)
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3.1.1. Deneylerde Kullamlan Kimyasallar
Deneylerde kullanilan kimyasallara ait 6zellikler Cizelge 3.2.’de verilmistir.

Cizelge 3. 2. Deneylerde kullanilan kimyasallara ait 6zellikler

Kullamilan Madde Kapal Formiil Marka CAS Numarasi
Hidrojen Peroksit H202 %35 Merck 7722-84-1
Silfiirik Asit H2S04 %95-97 Merck 7664-93-9
Sodyum Hidroksit NaOH Sigma — Aldrich 1310-73-2
Demir (1) Siilfat FeSQO4.7H20 Tekkim 7782-63-0

Heptahidrat

3.1.2. Kullanmilan Cihazlar
Deneylerde kullanilan cihazlara ait 6zellikler Cizelge 3.3.’de verilmistir.

Cizelge 3. 3. Deneylerde kullanilan cihazlara ait 6zellikler

Kullanilan Cihaz Marka/Ozellik
Fenton reaktorii Pleksiglas
Giig kaynagi DC Power supply PS-30D
Manyetik karigtirict Ikamag RCT
Hassas terazi Precisa XB 220A SCS
pH metre OHAUS Starter 3100
Santrifiij tiipleri Sigma
Spektrofotometre Termo Genesys 10S UV-VS

3.2. Yontem

3.2.1. Deney Diizenegi

Deneylerin tiimii 7.8 cm i¢ ¢ap, 8.35 cm dis ¢ap ve 48.5 cm yiiksekligi bulunan
aside dayanikli pleksiglas malzemeden yapilan kolonda gerceklestirilmistir.
Kullanilan deney diizenegi Sekil 3.5.’de gosterilmistir. Reaktdrde kullanilabilen atik
su hacmi 2000 mL’dir. Fenton reaksiyonlar1 i¢in kullanilan FeSO4.7H.0 ve H.O»
disaridan manuel olarak eklenmistir. Hazirlanan 50 mg/L’lik boyar madde ¢6zeltileri
her bir deney i¢in doldur-bosalt sistem ile kolona eklenmistir. Numuneler, kolona

montajli musluktan alinmastir.
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Fenton
diizenegi

o ek ‘pH metre |

B

Numune
alma muslugu =~

l—t_ =

j Manyetik
karistirica

Sekil 3. 5. Deney diizenegi

3.3. Analizler

Fenton prosesini etkileyen faktorler olarak pH, Fe*? ve H20;
konsantrasyonlarmin etkileri incelenmistir. Ik asamada, 2 mM Fe*2 ve 50 mM H;0-
konsantrasyonlar sabit tutularak pH etkisi incelenmistir. fkinci asamada, 2 mM Fe*?
ve belirlenen optimum pH degeri sabit tutularak H202 konsantrasyonu etkKisi
incelenmistir. Son asamada, optimum pH ve optimum H2O> degerleri sabit tutularak

Fe*2 konsantrasyonu etkisi incelenmistir.

Yapilan deneylerde her bir boya i¢in 2 L’lik 50 mg/L konsantrasyonunda atik
su numuneleri saf su ile seyreltilerek hazirlanmistir. 50 mg/L’lik konsantrasyonda
hazirlanan sentetik atik sular deneyin yapilacagi pleksiglas reaktore alinmis ve
icerisine manyetik karistirict balik eklenmistir. Atik sularin istenilen pH degerlerinde
ayarlanmasi i¢in 0.25 M, 0.50 M, 1 M ve 2 M’lik H2SO4 ve NaOH c¢ozeltileri
kullamlmigtir. Reaktor manyetik karistiric1 lizerine alinmis ve Kkarigtirma hizi
ayarlanarak deney baslatilmistir. Istenilen pH’da hazirlanan atik sulara katalizor
olarak Fe*? eklenerek 5 dakika boyunca karigtirilmis, karistirma devam ederken H20»

eklenerek reaksiyon baslamustir. H202 katildigi andan itibaren istenilen dakikalarda
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numuneler alinmistir. Alinan numuneler 10 dk boyunca 5000 rpm devirde

santrifiijlenmistir. Daha sonra renk analizi yapilmistir.

3.3.1. Renk Analizi
Renk degerlerini elde ederken, her tiirden su ve atik su numuneleri igin

uygulanabilen Alan (Dalga Boyu Taramasi) Metodu kullanilmstir.

Renk giderim verimi;

Renk giderim verimi (%) = x 100 (3.1)

0

denklemi kullanilarak belirlenmistir.

Her bir boyar madde igin renk analizinde kullanilmak {izere farkli
konsantrasyonlarda hazirlanan boya cozeltileri ile dalga boyu taramasi yapilmistir.
Direct Yellow 86, Direct Red 243 ve Direct Blue 71 i¢in sirasiyla Sekil 3.6, Sekil 3.7
ve Sekil 3.8.’de goriildiigii tizere optimum dalga boylari belirlenmistir. Direct Yellow
86 i¢in 405 nm, Direct Red 243 i¢in 530 nm ve Direct Blue 71 i¢in 585 nm olarak
optimum dalga boylar1 tespit edilmistir.

0.14 1
0.12
0.10
0.08

0.06 =1 mg/L

—)
0.04 2ol

=3 mg/L

2
h:02 4 mg/L

Absorbans

0.00

-0.02 17

-0.04 1,
-0.06 4

-0.08 -

Dalga Boyu (nm)

Sekil 3. 6. Direct Yellow 86 boyar maddesi igin farkli konsantrasyonlarda dalga boyu

taramasi
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(.080 -

0.060

0.040

0.020 - —1mg/L
w =73 mg/L
£ 0.000
) =3 mg/L
E 4 mg/L
< —S5mgll

-0.100 - Dalga Boyu (nm)

Sekil 3. 7. Direct Red 243 boyar maddesi igin farkli konsantrasyonlarda dalga boyu

taramasi

0.2000

0.1500

0.1000

i

o

wn

(=3

o
!

Absorbans
g
(=]
b
o

-0.0500 -

-0.1000

-0.1500 -

Dalga Boyu (nm)

Sekil 3. 8. Direct Blue 71 boyar maddesi i¢in farkli konsantrasyonlarda dalga boyu

taramasi
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4. BULGULAR VE TARTISMA
Bu c¢alismada, Direct Yellow 86, Direct Red 243 ve Direct Blue 71 boyar
maddelerinin sulu ¢ozeltilerinin  Fenton proses ile renk giderim verimleri

incelenmistir. pH, Fe*? ve H20; konsantrasyonlarmin renk giderim verimine etkileri

tartigilmis ve optimum degerler belirlenmeye ¢alisilmistir.

4.1. pH Etkisi

Boya igeren atik sular genellikle pH degerleri agisindan farklilik gosterir.
Boyalar, doymamis baglara ve farkli fonksiyonel gruplara sahip karmasik aromatik
organik bilesiklerdir. Boyar maddeler, farkli pH degerlerinde farkli iyonizasyon
derecelerine sahiptirler. Bu nedenle ortamin pH’1, sulu ortamdan boya giderimi igin

onemli bir ¢evresel parametredir (Akar, 2008).

Literatiirde yapilan arastirmalar sonucunda Fenton prosesinin asidik kosullarda
boyar madde gideriminde daha etkili oldugu goriilmistiir (Altin, 2008). Asidik pH
altinda OHe baskin reaktif oksidan oldugundan ve alkali pH altinda HO»+ radikalleri,
hidrojen peroksit kadar yiiksek oksitleme giicline sahip olmadigindan asidik kosullar
secilmistir. Daha diisiik pH’da daha iyi sonuglarin alinmasinin bir baska nedeni de
artan demir ¢oziiniirliigiidiir. Bu nedenle, 2 mM Fe*?, 50 mM H20, ve 50 mg/L giris
boya konsantrasyonlar1 sabit tutulmus, 2, 2.5, 3, 3.5, 4, 4.5 pH degerleri kullanilarak
deneyler yapilmistir. Cizelge 4.1, Cizelge 4.2 ve Cizelge 4.3 de sirasiyla Direct Yellow
86, Direct Red 243 ve Direct Blue 71 renk giderim sonuglar1 verilmistir. Sekil 4.1,
Sekil 4.2 ve Sekil 4.3’de sirasiyla Direct Yellow 86, Direct Red 243 ve Direct Blue 71

renk giderim veriminin pH iizerine etkisi goriilmektedir.

Cizelge 4. 1. Direct Yellow 86 boyar madde ¢ozeltisinde pH’in renk giderim

verimine etkisi

pH
Temas Siiresi (dk)
2 2.5 3 35 4 4.5
1 85.89  97.08 84.85 81.24 100.00 100.00
3 86.24  97.08 8485 8131 100.00 100.00
5 86.24 9750 8520 81.72 100.00 100.00
7.5 86.24 9750 8541  82.00 100.00 100.00
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Cizelge 4.1 devami
10
15
20
30

45

86.24
86.66
86.66
87.00

86.73

97.78
97.92
97.98
98.05

97.36

85.41
85.55
85.89
86.10

82.97

84.02
84.36
85.20
85.55

80.96

100.00
100.00
100.00
100.00

100.00

100.00
100.00
100.00
100.00
100.00

Cizelge 4. 2. Direct Red 243 boyar madde ¢6zeltisinde pH’n renk giderim

verimine etkisi

pH
Temas Siiresi (dk)
2 2.5 3 3.5 4 4.5
1 99.68 97.74 90.47 91.28 81.10 87.88
3 100.00 98.06 91.28 93.86 84.01 91.92
5 100.00 98.87 93.21 94.35 84.01 92.25
7.5 100.00  99.68 96.28 94.51 91.92 90.95
10 100.00  99.03 93.54 94.02 90.63 90.63
15 100.00 98.87 93.21 94.02 87.24 90.63
20 99.68 98.55 92.73 93.05 87.08 90.63
30 99.68 98.55 91.11 91.11 86.11 87.88
45 99.68 97.25 89.66 77.71 84.33 87.56
Cizelge 4. 3. Direct Blue 71 boyar madde ¢ozeltisinde pH’1n renk giderim
verimine etkisi
pH
Temas Siiresi (dk)
2 2.5 3 3.5 4 4.5
1 93.46 94.27 98.98 98.16 98.82 98.98
3 93.51 95.81 99.03 98.57 98.98 99.08
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Cizelge 4.3 devami

5 9479 9617  99.13 9862 9898  99.23
7.5 9596  97.09 99.13  98.67 99.18  99.28
10 96.68 97.85 9913 9877 9923  99.34
15 97.80 9898  99.18  99.08  99.28  99.39
20 96.47 9739 9857 98.06 98.88  99.18
30 96.17 96.83 9821  98.01 9847  98.77
45 9519 9525 97.85 97.96 9836  98.47
100
& 90
= 80
2 70 —o—pH: 2
% 60 ~m-pH: 2.5
& 50
5 H: 3
g 10 pH 3.5
o 0 3.5
o 30 P
E 20 =¥=pH: 4
13 —o—pH: 4.5

0 1 3

Sekil 4. 1. pH’1n renk giderim verimine etkisi

(Direct Yellow 86, 2 mM Fe*?, 50 mM H20,)

5 7.5 10 15 20 30 45

Temas Siiresi (dk)
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100
e 90
< 80
g 70 ——pH: 2
1P
- 00 ~m-pH: 2.5
k= 50
g 40 pH: 3
B 30 pH: 3.5
—
E 20 —k=pH: 4
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Sekil 4. 3. pH’1n renk giderim verimine etkisi

(Direct Blue 71, 2 mM Fe*2, 50 mM H202)

Direct Yellow 86, Direct Red 243 ve Direct Blue 71 i¢in yapilan 45 dakikalik
Fenton deneylerinde renk giderim verimleri maksimum seviyede olmustur. Ancak
optimum sartlar Direct Yellow 86 icin pH 4, Direct Red 243 i¢in 3’{incii ve 15’inci
dakika araligimmda pH 2 ve Direct Blue 71 i¢in 15’inci dakikada pH 4.5’da olmustur.
Bu sartlarda Direct Yellow 86 ve Direct Red 243 igin %100 verim elde edilirken,
Direct Blue 71 icin %99.39 verim elde edilmistir.

pH etkisi, asidik bir ortamda oksijen gelisiminin engellendigi ve bdylece
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oksidasyon siirecini iyilestirdigi diisiiniilerek agiklanabilir (Medel, 2012). Fenton
proseste demir iyonlarmin kararliliginin saglanmasi igin asidik kosullar tercih edilir.
Literatiirde yapilan benzer calismalarda Fenton prosesinde optimum pH’in 2-5
civarinda oldugu goriilmiistiir (Babuponnusami, 2011). pH’in 2’den kii¢iik olmast
inert protonlanmis H3O2" olusumunu arttirirken pH’in  5°den biiyiik olmasi
durumunda Fe*? tiirleri Fe(OH)s olarak ¢okelir ve bu nedenle ¢ozeltideki katalizor

miktar azalir ve H202, O, ve H0 olarak ikiye ayrilir (Sirés, 2017).
4.2. H202 Konsantrasyonu Etkisi

Fenton islemi ile organik bilesiklerin uzaklastirilmasinda H.O2 ve demirin
rollerini anlamak, optimal reaktif dozajlarnin belirlenmesine yardimer olur. Iki
reaktiften H2O., iiretilen teorik maksimum OHze kiitlesini dogrudan etkiledigi i¢in daha
kritiktir (Deng, 2006).

Optimum H20> konsantrasyonunun belirlenmesinde her bir boya i¢in optimum
pH ve 2 mM Fe*? konsantrasyonu sabit tutulmus ve 5 mM, 10 mM, 25 mM, 75 mM,
100 mM, 125 mM H20: konsantrasyonlarinda deneyler yapilmistir. Cizelge 4.4,
Cizelge 4.5 ve Cizelge 4.6’de sirasiyla Direct Yellow 86, Direct Red 243 ve Direct
Blue 71 renk giderim sonuglart verilmistir. Sekil 4.4, Sekil 4.5 ve Sekil 4.6’da sirasiyla
Direct Yellow 86, Direct Red 243 ve Direct Blue 71 renk giderim veriminin H2O:

lizerine etkisi goriilmektedir.

Cizelge 4. 4. Direct Yellow 86 boyar madde ¢ozeltisinde H202"nin renk giderim

verimine etkisi

Temas H202 (mM)
Siiresi (dk) 10 25 50 75 100 125
1 83.74 8325 8707 10000 8395 8457  77.76
3 8548 8471 8728 100.00 8562 8596  79.29
5 86.87 8506 8833 10000 8562 8596  79.71
75 87.14 9041 8930 10000 8749 8638  79.71
10 87.28 9041 8951 10000 8735 8638 8054
15 87.49 90.41  89.02 100.00 8770  87.00  83.11
20 89.99 9041 89.99 10000 8805 8735  83.11
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Cizelge 4.4. devami

30
45

90.62

90.48

90.48

90.27

90.27

90.13

100.00

100.00

88.46

88.39

87.70

81.72

83.74

81.51

Cizelge 4. 5. Direct Red 243 boyar madde ¢ozeltisinde H202’nin renk giderim

verimine etkisi

Temas H202 (mM)
Siiresi(dk) g 10 25 50 75 100 125
1 100.00 100.00 100.00 99.68 98.71 100.00 96.93
3 100.00 100.00 100.00 100.00 99.68 100.00 97.25
5 100.00 100.00 100.00 100.00 99.84 100.00 97.42
7.5 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 98.06
10 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 97.58
15 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 97.58
20 100.00 100.00 100.00 99.68 99.84 100.00 97.58
30 100.00 100.00 100.00  99.68 99.68 100.00 97.25
45 100.00 100.00 100.00  99.68 99.19 100.00 97.25
Cizelge 4. 6. Direct Blue 71 boyar madde ¢ozeltisinde H202"nin renk giderim
verimine etkisi
Temas H202 (mM)
Siresi(dl) 10 25 50 75 100 125
1 98.98 98.98 99.64 98.98 94.79 98.21 97.14
3 99.08 99.08 99.64 99.08 94.89 98.42 97.19
5 99.08 99.08 99.69 99.23 96.37 99.08 97.39
7.5 99.13 99.13 99.85 99.28 96.52 99.18 97.39
10 99.13 99.18 99.90 99.34 97.55 99.23 97.85
15 99.18 99.28 100.00 99.39 98.67 99.28 99.03
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Cizelge 4.6. devami

20 99.08 98.98  99.85 99.18 97.60 99.18 98.31
30 98.98 98.77  99.64  98.77 97.55 98.98 98.11
45 98.62 98.67 99.54  98.47 96.63 98.77 97.96
100
& 90
= 80 ——5 mM
2 70
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< 40 ——50mM
g 30 75
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g 20
P10 —%=100 mM
0 =0—125 mM
0 1 3 5 7.510 15 20 30 45
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Sekil 4. 4. H202’nin renk giderim verimine etkisi
(Direct Yellow 86, 2 mM Fe*?, pH 4)
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)
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Sekil 4. 5. H202’nin renk giderim verimine etkisi

(Direct Red 243, 2 mM Fe*?, pH 2)
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Sekil 4. 6. H202’nin renk giderim verimine etkisi

(Direct Blue 71, 2 mM Fe*2, pH 4.5)

Optimum pH ve 2 mM Fe*? konsantrasyonunda yapilan 45 dakikalik Fenton
deneylerinde renk giderim verimleri maksimum seviyede olmustur. Ancak optimum
sartlar Direct Yellow 86 i¢in 30’uncu dakikada 50 mM, Direct Red 243 i¢in 25 mM
ve Direct Blue 71 i¢in 15’inci dakikada 25 mM H>0: konsantrasyonunda olmustur.
Bu sartlarda Direct Yellow 86, Direct Red 243 ve Direct Blue 71 i¢in %100 verim

elde edilmistir.

H20>, asidik kosullar altinda Fenton oksidasyonu ile hidroksil radikallerini
(OHe) olusturur. Bu neden H20: optimizasyonu verimliligi ve maliyeti etkileyen ana
faktordiir. Ortamda optimum miktardan az H2O2’nin bulunmas1 organik bilesiklerin
gideriminde yeterli verim elde edilememesine ve istenmeyen ara iiriinlerin olusmasina
sebep olacaktir. Ayn1 zamanda ortamda optimum miktardan fazla H>O2’nin bulunmasi
OHe<’den daha diisiik oksidasyon potansiyeline sahip olan OHz¢ olugsumuna sebep

olabilecektir.

4.3. Fe *? Etkisi
Fenton prosesinde genellikle bozunma hizi, Fe™? iyon konsantrasyonundaki
artigla artar. Bununla birlikte, artisin kapsaminin bazen belirli bir demir iyonu

konsantrasyonunun tizerinde sinirli oldugu gézlemlenir (Babuponnusami, 2013).

Bu asamada, optimum Fe*2 konsantrasyonunun tespit edilmesi igin, daha nceki
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iki asamada elde edilen optimum pH ve H2O> konsantrasyonu sabit tutulmustur. 0.25
mM, 0.50 mM, 1.00 mM, 1.50 mM, 2.50 mM, 3.00 mM Fe*? konsantrasyonlarinda
deneyler yapilmistir. Cizelge 4.7, Cizelge 4.8 ve Cizelge 4.9’da sirasiyla Direct
Yellow 86, Direct Red 243 ve Direct Blue 71 renk giderim sonuglar1 verilmistir. Sekil
4.7, Sekil 4.8 ve Sekil 4.9°da sirasiyla Direct Yellow 86, Direct Red 243 ve Direct

Blue 71 renk giderim veriminin H20: {izerine etkisi goriilmektedir.

+25

Cizelge 4. 7. Direct Yellow 86 boyar madde ¢ozeltisinde Fe*~’nin renk giderim

verimine etkisi

Temas Fe? (mM)
Siresi (k) 555 050 100 150 2.0 250 3.00
1 97.92 10000 10000 9500 10000 10000 9527
3 99.03 10000 10000 9569 10000  100.00  97.22
5 99.93 10000 10000 9590 10000  100.00  98.47

7.5 100.00 100.00 100.00 95.90  100.00 100.00 98.61

10 100.00 100.00 100.00 96.11  100.00 100.00 98.61
15 100.00 100.00 100.00 96.39  100.00 100.00 98.82
20 100.00 100.00 100.00 97.08  100.00 100.00 99.03
30 100.00 100.00 100.00 97.50  100.00 100.00 99.17
45 99.93 100.00 100.00 91.04  100.00 100.00 99.10
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Cizelge 4. 8. Direct Red 243 boyar madde ¢ozeltisinde Fe*?’nin renk giderim

verimine etkisi

Temas Fe? (mM)
Siresi (dk) 955 050 100 150 200 250 3.00

1 96.93 9693 9774 10000 10000 10000  97.58
3 10000 9806 9855 10000 10000 10000  98.38
5 10000 9838 10000 10000 100.00 10000  100.00
75 10000 100.00 10000 100.00 100.00 100.00  100.00
10 10000 99.67 10000 10000 100.00 10000  100.00
15 10000 9951 10000 10000 10000 10000  100.00
20 10000 9951 10000 10000 10000 10000  99.03
30 10000 9838 99.68 10000 100.00 10000  98.22
45 10000 9725 9838 10000 10000 10000  96.93

+25

Cizelge 4. 9. Direct Blue 71 boyar madde ¢6zeltisinde Fe*™*’nin renk giderim

verimine etkisi

Temas Fe? (mM)

Siresi (dk) 925 050 100 150  2.00 250 3.00
1 99.18 9959 9969  97.14 9964  97.60  95.19

3 99.34 9964 9990 97.75  99.64 9775 9586

5 9954 9974 9990 97.80 9969  97.85  95.86
75 9954 9985 9995 9898  99.85 9801 9852
10 99.69 9990 10000 99.03  99.90 9811  98.72
15 99.80 99.95 10000 99.54 10000 9949  99.08
20 9882 9959 99.80 99.34  99.85 9939  97.90
30 9877 9877 9969 9882 9964 9867  97.44
45 9836 9862 9928 9831 9954 9821  97.44

35



100

90

< 80

2 70 ——0.25mM

3 60 ~#-0.50 mM

g 5o —4—1.00 mM

% 40 ——1.50 mM

= 30 2.00 mM

& 20 —%=2.50 mM
10 —l —-3.00 mM
0

0 1 3 5 7.510 15 20 30 45
Temas Siiresi (dk)

Sekil 4. 7. Fe*?’nin renk giderim verimine etkisi

(Direct Yellow 86, 50 mM H202, pH 4)
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Sekil 4. 8. Fe™ nin renk giderim verimine etkisi

(Direct Red 243, 25 mM H;0», pH 2)
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Sekil 4. 9. Fe*?’nin renk giderim verimine etkisi

(Direct Blue, 25 mM H20, pH 4.5)

Optimum pH ve H202 konsantrasyonunda yapilan 45 dakikalik Fenton
deneylerinde renk giderim verimleri maksimum seviyede olmustur. Ancak optimum
sartlar Direct Yellow 86 i¢in 0.50 mM, Direct Red 243 i¢in 2.5 mM ve Direct Blue
71 igin 10’uncu ve 15’inci dakikada 1 mM Fe*? konsantrasyonunda olmustur. Bu
sartlarda Direct Yellow 86, Direct Red 243 ve Direct Blue 71 igin %100 verim elde
edilmistir.

Fenton prosesi sirasinda tretilen Fe*>dan Fe*?'nin rejenerasyonu, aritma
verimliligi {izerinde yiiksek etkisi olan énemli bir faktordiir. pH, sicaklik ve H202
gibi deneysel degiskenlerin yani sira katalizor konsantrasyonlarmin dogru kontrolii
¢ok onemlidir. Baslangi¢ Fe*? konsantrasyonu arttik¢a hidroksil radikali olusumu da
artacak olup dolayisiyla organik maddelerin giderim verimi artacaktir. Ortamda
optimum miktardan fazla Fe™? bulunmasi durumunda demir, hidroksil radikallerini
stiptirir ve radikal tutucu olarak davranir. Buna bagli olarak renk giderim verimi

diiser.

Direct Yellow 86, Direct Red 243 ve Direct Blue 71 boyar maddeleri ile
yapilan renk giderim verimlerinin sonuglari ile benzer ¢alismalara ait veriler Cizelge

4.10°da gosterilmistir.
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Cizelge 4. 10. Boyar maddelere ait literatiir karsilastirmasi

Renk
Deneysel Kosullar Giderim
Referans Yontem Boyar madde oH H20: Fe*2 Akim Reaksiyon Ve(;'m'
Konsantrasyonu Konsantrasyonu | Konsantrasyonu | Yogunlugu Siiresi (%)
Bu c¢alismada,
Direct Yellow 86 Fenton 50 mg/L 4 50 mM 0.50 mM - 45 dk 100
Bu ¢alismada,
. Fenton 50 mg/L 2 25 Mm 2.5mM - 45 dk 100
Direct Red 243
Bu c¢alismada,
. Fenton 50 mg/L 4.5 25 Mm 1mM - 45 dk 100
Direct Blue 71
Karaca E. (2020),
. Fenton 300 mg/L 3 50 mM 2.5 Mm - 60 dk 95.06
Direct Yellow 86
Ertugay ve Acar
(2017), Fenton 100 mg/L 3 125 mg/L 3 mg/L - 20 dk 94
Direct Blue 71
Cengiz (2019), Direct | Elektro
50 mg/L 2.5 2000 mg/L - 40 AIm® 20 dk 96.34
Red 243 Fenton
Atmaca (2020),
) Elektro 3
Direct Yellow 86 50 mg/L 3 1500 mg/L - 50 A/m 8 dk 99.5
Fenton
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4.4. Maliyet Analizi

Maliyet analizleri optimum kosullar baz alinarak, Direct Yellow 86 (pH 4, H.O>
konsantrasyonu 50 mM, Fe*? konsantrasyonu 0.50 mM),Direct Red 243 (pH 2, H20:

konsantrasyonu 50 mM, Fe*? konsantrasyonu 2.5 mM), Direct Blue 71 (pH 4.5,

H20, konsantrasyonu 25 mM, Fe*? konsantrasyonu 1 mM) igin hesaplanmistir.

Yapilan hesaplamalarda pH ayarlar1 i¢in kullanilan kimyasallar dahil edilmemistir.
Dolar kurul $ = 8.67 TL olarak alinmistir. 1 L H2O2 fiyat: 190 TL’dir. 1 kg

FeSO4.7H20 fiyat1 130 TL dir.

Cizelge 4. 11. H20, maliyet tablosu

H20>
Harcanan Maliyet Maliyet
Boyar madde konsantrasyon (TL/ m?) ($/md)
mM mL/2L
Direct Yellow 86 50 8.6 815 94
Direct Red 243 25 4.3 410 47.3
Direct Blue 71 25 4.3 410 47.3
Cizelge 4. 12. Fe*? maliyet tablosu
Fe*?
Harcanan Maliyet Maliyet
Boyar madde konsantrasyon (TL/ m?) ($/md)
mM mg/2L
Direct Yellow 86 0.50 280 18 2.07
Direct Red 243 2.5 1400 91 10.49
Direct Blue 71 1 560 36 4.15
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5. SONUC VE ONERILER

Bu ¢alismada azo boyar maddeler grubundan olan Direct Yellow 86, Direct Red
243 ve Direct Blue 71 boyar maddelerinin sulu c¢ozeltilerinden Fenton proses

kullanilarak renk giderimi amaglanmustir.

Tim Fenton deneyleri 45 dakikalik siirelerde gergeklesmistir. Hazirlanan 50
mg/L’lik boyar madde ¢ozeltileri her bir deney i¢in doldur-bosalt sistem ile kolona
eklenmis ve belirlenen dakikalarda (1, 3, 5, 7.5, 10, 15, 20, 30, 45) numuneler
alinmistir. Literatlir verilerine gore boyar maddeler, farkli pH degerlerinde farkli
iyonizasyon derecelerine sahip olup asidik ortamlarda Fenton proseslerinin etkinligi
farklilik gosterebilmektedir. Bu nedenle, deneylerde Oncelikle giris pH degerlerinin
(2, 2.5, 3, 3.5, 4, 4.5) etkinliklerinin incelenmesiyle baslanmistir. Fenton proseste
kullanilan iki reaktiften H2O», iiretilen teorik maksimum OH- kiitlesini dogrudan
etkiledigi i¢in calismanin diger boliimiinde farklt H>O2 konsantrasyonlarinda (5 mM,
10 mM, 25 mM, 50 mM, 75 mM, 100 mM, 125 mM) ve son kisimda farkli Fe*?
konsantrasyonlarinda (0.25 mM, 0.50 mM, 1 mM, 1.5 mM, 2 mM, 2.5 mM, 3 mM)
deneyler yapilmigtir. Ayn1 zamanda her bir boyar madde igin belirlenen optimum
sartlarda kullamlan H20, ve Fe' konsantrasyonlarinda maliyet analizi yapilmistir.

Yapilan deneylerde asagida verilen sonuglara ulagilmistir;

® Deneylerde kullanilan 50 mg/L’lik boyar madde ¢dzeltileri i¢in maksimum

giderim verimleri elde edilmistir.

e Direct Yellow 86 i¢in optimum kosullar pH 4, H.0, 50 mM, Fe*2 0.50 mM
olarak belirlenmistir. Deney siiresi boyunca belirlenen kosullarda renk

giderim verimi %100 olmustur.

e Direct Red 243 i¢in optimum kosullar pH 2, H20, 25 mM, Fe*? 2.5 mM,
olarak belirlenmistir. pH 2’de 3’{incii ve 15’inci dakika araliginda, 25 Mm
H202 ve 2.5 Mm Fe*? konsantrasyonunda deney siiresi boyunca renk

giderim verimleri %100 olmustur.

e Direct Blue 71 icin optimum kosullar pH 4,5, H.0, 25 mM, Fe*? 1 mM,
olarak belirlenmistir. pH 45 ile 25 mM H202 konsantrasyonunda 15’inci
dakikada ve 1 mM Fe*? konsantrasyonunda 10’uncu ve 15’inci dakikada

renk giderim verimleri %100 olmustur.
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® Deneyler sonuglarinca elde edilen optimum kosullarda harcanan H202 ve
Fe*? konsantrasyonlar1 baz alimarak yapilan mali degerlendirmede; en az
maliyet ile renk giderimi toplamda sirasiyla Direct Blue 71 (446 TL/m®%
51.45 $/m?), Direct Red 243 (501 TL/m% 57.79 $/m?) ve Direct Yellow 86
(833 TL/ m*/ 96.07 $/m®) olmustur.

Elde edilen sonuglar, Fenton yonteminin Direct Yellow 86, Direct Red 243 ve
Direct Blue 71 ticari boyar maddelerinin sulu ¢ozeltilerinden renk gideriminde

basarili bir sekilde uygulanabilecegini gostermektedir.
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