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BASIC RED 46 ve BASIC YELLOW 28 BOYALARININ SUBKRITIK SU iLE
OKSIDASYONU

Hafize BAYAR

0z

Bilim ve teknolojinin ilerlemesiyle birlikte bir¢ok sektérde oldugu gibi
tekstil sektoriinde de gelismeler meydana gelmektedir. Bu ilerlemelerin sosyolojik ve
ekonomik etkileri olmakla birlikte olumsuz etkilerini de géz ard1 etmemek gerekir.
Ulkemizde olumlu bir yere sahip olan tekstil endiistrisi ¢ikis suyu ve desarj hacmi
diisiiniildiiginde ¢evreye en cok zarar veren endiistri kolu oldugunu sdylemek
miimkiin. Tekstil boyar maddesi iceren atik sularin aritimi igin gesitli kimyasal,
fizikokimyasal, elektrokimyasal, biyolojik prosesler ve ileri oksidasyon prosesleri
kullanilabilmektedir.

Bu c¢alismada ileri oksidasyon metotlarindan biri olan subkritik su
oksidasyon metodu kullanilmistir. Yeterli basing altinda 100 ° C, 150 ° C ve 200 °C
sicakliklarda O, H20,, K3S;05 oksidantlari ile tekstil boyar maddesi olan Basic Red
46 ve Basic Yellow 28 boyalarinin renk giderimi ve mineralizasyonu incelenmistir.

Bu calismada kullanilan metodun Basic Red 46 ve Basic Yellow 28
boyalarinin renk giderimi ve mineralizasyonu i¢in uygun ve diger ileri oksidayon
metotlarina gore daha hizli ve etkili oldugu sonucu ortaya ¢ikmistir.

Anahtar Kelimeler: Subkritik su oksidasyonu, Islak hava oksidasyonu, Basic Red
46 ve Basic Yellow 28

Damisman: Prof. Dr. A. Murat GiZIR, Mersin Universitesi, Kimya Ana Bilim Dal1
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SUBCRITICAL WATER OXIDATION OF BASIC YELLOW 28 AND
BASIC RED 46 TEXTILE DYES

Hafize BAYAR

ABSTRACT

The progress of science and technology developments ocur, in the textile
sector, as in many other sectors. Although the negative impacts of a sociological
and economic effects of this progress should not be overlooked. In our country,
the textile industry, which has a positive place, when considering the volume of
effluent and discharges this industry gives the most damage to the environment, is
possible. Fort the treatment of the waste water containing textile dyes various
chemical, physico-chemical, electrochemical, biological processes, and advanced
oxidation processes can be used.

Subcritical water oxidation (wet air oxidation) method was used in this
study as the one of the advanced oxidation method. Under the sufficient pressure
and at the temperature of 100 ° C, 150 ° C and 200 ° C with O,, H,0,, K5S,04 as
oxidant, textile dyes are Basic Red 46 and Basic Yellow 28 dyes’ decolorization
and mineralization was examined.

It is shown that the method used in this study is appropriate and faster than
other advance oxidation methods for decolorization and mineralization of Basic
Red 46 and Basic Yellow 28 textile dyes.

Key words: Subcritical water oxidation, wet air oxidation, Islak hava
oksidasyonu, Basic Red 46 and Basic Yellow 28 Textile dyes
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1. GIRIS

Tekstil ve boya endiistrisinde son yillarda kaydedilen teknolojik ilerlemeler
daha yararl triinlerin elde edilmesini kolaylastirirken buna paralel olarak ¢evre igin
giderilmesi zor olan problemlere de neden olmaktadir. Tekstil enddistrisi, ¢ikis suyu
ve desarj hacmi diistintildiiginde ¢evreyi en ¢ok kirleten ve gevreye en ¢ok zarar
veren endiistri kolu olarak ifade edilmektedir. [Sen ve Demirer, 2003].

Tekstil {irtinlerinin iiretim asamalarinda yer alan prosesler, geleneksel aritma
yontemleriyle yeterince aritilamayan ve kimyasal kompozisyonu ¢ok karisik olan
atik sular igerik olarak tiiketici istegine gore hizla ve siirekli degismektedir. Ayrica
tekstil atik suyunun kimyasal kompozisyonu tiiketici egilimlerine gore hizla degisim
gostermektedir [Uzal ve Yilmaz, 2005]. Tekstil atik sularinda toksik maddeleri,
inhibitér bilesikler, biyolojik olarak zor bozunan organik maddeler ve
adsorplanabilen klorlu bilesikler (AOX), pH ve tuzlar 6nemli kirleticiler arasinda yer
almaktadir [Sen ve Demirer, 2003]. Tekstil endiistrisi ¢ikis suyu, KOI (800-1600
mg/L), renk yiiksek goriiniirliikte (3000-4500 ADMI Units), pH (9-11), alkalinite ve
toplam katilar (6000-7000 mg/L) ile ifade edilmektedir [Manu ve Chaudhari, 2002].

Tekstil endiistrisinin diinya ¢apinda iiretimi yillik 30 milyon ton oldugu
bilinmektedir ve bunun i¢in yilda ortalama 7x105 tonun iizerinde yani yaklasik
10.000 cesit boya iiretilmektedir. Uretilen boyalarm %10’u endiistriyel aritma
tesislerinden ¢ikis suyu ile alict su ortamlarina gegmektedir. [Talarposhti vd., 2001].
Aritma tesisi ¢ikis sularinin renkli olmasi ve organik madde i¢ermesi ¢evresel agidan
onemli bir sorundur ve alici sulara verilmeden once giderilmesi gerekmektedir
[Manu ve Chaudhari, 2002].

Boya, tekstil atik sularinda aritimi en zor olan parametredir [Sen ve
Demirer, 2003]. Kullanilan boyalarin % 70’ini azo boyar maddeler olusturmaktadir.
(-N=N-) ¢ift bag ile karakterize edilen azo boyar maddeler kompleks yapilarindan
dolayr giderimi olduk¢a zor bir islemdir. Boya giderimi i¢in fiziksel/ kimyasal,
biyolojik aritma prosesleri ve ileri oksidasyon-biyolojik aritma kombinasyonu gibi
bircok yontem kullanilmistir. Bu yontemlerin avantaji oldugu kadar dezavantaji da
vardir. Biyolojik prosesler boyar maddelerin giderilmesinde ¢ok etkili degildir.
Fiziksel ve kimyasal proseslerde ise ¢amur olusumu ve adsorban ihtiyaci gibi

nedenlerden dolay1 yetersiz kalmaktadir [Amrane vd., 2008; Koprivanac vd., 2006].
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Cok giiclii bir oksitleyici olan hidroksil radikalinin (OH") olusmasina dayanan ileri
oksidasyon teknikleri toksik, direngli ve tehlikeli organik-inorganik atiklarin

degredasyonunda yaygin olarak kullanilmaktadir.

Bu c¢aligmada, hidroksil radikali olusumuna dayanan prosesler arasinda olan
subkritik su oksidasyonu metodu kullanilarak tekstil sektoriinde kullanilan, Basic
Red 46 (BR46) ve Basic Yellow 28 (BY28) boyalarmin oksidasyonu iizerinde
calistlmistir. Islak hava oksidasyonu (WAO) olarak da bilinen subkritik su
oksidasyonu, 398-593 K sicaklik ve 0,5-20 MPa basing kosullar1 altinda organik
bilesiklerin bir yiikseltgeyici kullanilarak sulu fazda oksidasyon islemidir.
Oksidasyonda farkli yiikseltgeyicilerin kullanilmasi reaksiyon hizin1 énemli 6lciide
arttirmaktadir. Zararl organik bilesiklerin ve mikro kirleticilerin CO;, ve H,O gibi
zararsiz anorganik bilesiklere doniistimii subkritik su oksidasyonu ile miimkiindiir.
Subkritik su oksidasyon sonucunda diger termal proseslerde olusan NOy, SOy,
dioksinler, furanlar ve kiil olugsmaz. Subkritik su oksidasyonu sartlarinda oksijenin su
icindeki ¢oziiniirliglinlin artmas1 ve suyun ¢ok 1yi bir 1s1 transferi saglamasi, organik

bilesiklerin oksidasyonu i¢in miilkemmel bir ortam saglamaktadir.
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2. KAYNAK ARASTIRMALARI

2.1. TEKSTIL ENDUSTRISI ATIK SULARI VE BOYAR MADDELER

2.1.1. Tekstil Atik Sularinin Karakteristikleri

Boyar maddeler ¢ok degisik alanlarda kullanilmakla birlikte en 6nemli
kullanim alanlarindan biri de tekstil endiistrisidir. Boyar maddeler bu sektorde
kullanilan diger kimyasallara oranla miktar olarak ¢ok daha az kullanilmakla birlikte
¢ok az bir miktar1 bile atik sularnin daima renkli olmasina neden olmaktadir.
[Basibiiyilk ve Forster, 1997]. Tekstil endiistrisi ¢ikis suyu ¢esitli renklerde
olabilmekte ve giinden giline hatta bazen tiiketici isteklerini karsilayabilmek icin
kullanilan boyar madde giinde birka¢c kez degismektedir. Bu degisim atik suyun
KOI’si iizerinde etkili olmaktadir. Aritilmadan alic1 suya birakilan atik sular canlilar
icin risk olusturmaktadir [Lin ve Peng, 1994]. Alici sulara aritilmadan verilen tekstil
atik sulart suyun renginin degismesine ve canli yasami tizerinde toksik etki
olusturmasina neden olmaktadir. Ayrica rengi degisen suyun 151k gecirgenligi
azaldigindan fotosentez hizi ve buna bagli olarak da suyun kendi kendini 6ziimleme
kapasitesi azalmaktadir [Sengiil, 1991]. Tekstil atik sularnin alict  sular
renklendirmesiyle kirlenen bu sular diger endistri (bira, kagit vb.) dallar1 igin

kullanilamamaktadir.

Farkli tiirde boyar madde kullanimi atik sularda biiylik pH dalgalanmalarina
(pH’ 1 2°den 12’ye) sebep olmaktadir. Bu dalgalanmalar nedeniyle 6zellikle aktif
camur ve kimyasal aritim siireglerini kisitlamaktadir. Bu yiizden atik sularin aritim
stireclerinde pH ayarlamasi gerekli goriilmiistiir. [Lin ve Peng, 1994]. Tekstil atik
sularin aritimina baglanmadan 6nce yapilmasi gereken bir 6n islem de 1s1 giderilmesi
islemidir. Clinkii boyama sirasinda 900 OC’ye yikama sular1 kullanilir. Atik sulariin
sicakligl ise ~ 400 oC’ye varabilmektedir. Bu sicakliklarda boya giderimi
gerceklestirilemedigi icin 300 °C ve daha diisiik sicaklikta 6n 1s1 giderimi gerektirir.
Bunlarin disinda tekstil atik sularinda yer alan diger kirleticiler ise karboksimetil

seliiloz (CMC) polivinil alkol (PVA) kimyasal maddeleri par¢alamak i¢in kullanilan
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nisasta ve liflerdir. Kullanilan bu lifler dogal (bitkisel-pamuk, hayvansal- yiin ) ve
sentetik (akrilik naylon vb.) olmak iizere 2’ye ayrilir. Bu lifler yiiksek KOI
degerlerine sahiptirler [Singleton, 1983].S6z konusu atik sularin KOI icerigi ve renk
yogunluguna gore 3 gruba ayrilirlar. Isig1 cok az gegiren ve KOI derisimi 1600
mg/L’nin iizerinde olan sular yiiksek siddetli atik sular olarak tanimlanir. Orta
siddetteki atik sularm KOI derisimi 800-1600 mg/L iken, KOI derisimi < 800 mg/L
olan atik sular ise diisiik siddetli atik su olarak tanimlanir. Tekstil sularinin ¢ogu orta
ve diisiik siddetteki atik su smifina girer. Bunlarin aritimi ile bagil kirlilik derecesi

orantilidir [Lin ve Peng, 1994].

Cizelge 2.1. Tekstil atik sularinin ortalama 6zellikleri [Lin ve Peng, 1994].

Tip BOIi KOI PH Askida Kati | Sicaklik | Yag Tetkenlik
(mg/L) | (mg/L) Madde(mg/L) | (C) (mg/L) | (uS)

Yiiksek | 500 1500 |10 250 28 50 2900

Siddetli

Orta 270 970 9 137 28 21 2500

Siddetli

Diisiik | 100 460 10 91 31 10 2100

Siddetli

Tekstil atik sularinda bulunan ve kiikiirtli maddelerin kullanimindan
meydana gelen siilfiirlii bilesikler 6zellikle beton borular tizerinde korrozif etki
yapar. 300 mg/L’nin tizerindeki siilfat derisimleri s6z konusu oldugunda beton
kanalizasyon borularinda korozyona neden olurlar. Ayrica, yiinli tekstil atiklarinda
bulunan yaglar ve sabunlarin bozunmasiyla meydana gelen yag asitlerinin de

kanalizasyon kanallarinda korozyon etkisi vardir [Sengiil, 1991].
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2.1.2. Boyar Maddeler

Tekstil endiistrisinde boya, kumasa renk vermek icin kullanilir. Boyama ve
diger islemlerde kullanilan organik ve inorganik bilesiklerin ¢esitliligi nedeniyle
biiyiik miktarlarda kimyasal tiiketimi olmaktadir. Kullanilan kimyasal maddeye gore
atik suyun 6zelligi de degismektedir. Alict ortama verilen endiistriyel atik sular alici
suyun rengini degistirmekte ve 151k gecirgenligini azaltarak canli yasamini tehlikeye
sokmaktadir. Bununla birlikte boyar maddeler suda bulunan organizmalarda
birikerek toksik ve kanserojenik iiriinlerin olugsmasina sebep olabilmektedir. Bu
ylizden atik sularin aritimi hayati 6nem tasimaktadir. Ancak tekstil endiistrisinde

kullnilan boyar maddeler kompleks yapida olduklar1 i¢in giderimi olduk¢a zordur.

Boyar maddeler, rengi veren kromofor grup ile boyayi iplige baglayan
fonksiyonel grup olmak {izere iki ana bilesikten olusmaktadir. Boya iplik etkilesimi
(adsorbsiyonu) boyanin cinsine bagli olmakla birlikte zaman, sicaklik, pH ve
kullanilan yardimci kimyasallar da adsorbsiyonda etkili olmaktadir. Yalnizca bir
boyama i¢in farkli bir¢ok kimyasal boyar madde kullanildigi i¢in ¢ikis suyunu
karmagik hale getirmektedir. Bu yiizden c¢ok fazla kirletici meydana gelmekte ve

farkl kategorilere ayrilmaktadir [Giirbiiz ve Akinal-2002].

2.1.3. Boyar Madde Igeren Atik Sularin Cevre Uzerine Etkisi

Banat ve digerleri (1996), yaptiklar1 literatiir taramasindaki bilgilere gore,
tekstil boyalarinin kompleks kimyasal yapilarindan dolay1 biyolojik bozunmaya kars1
dayankili ve yillarca bozunmadan kalabilmektedirler. Boyar maddeler giin 151ginda
suda, sabunla v.b. sekilde bozunmaya ugramazlar ve boyar madde igeren atik sularin
tyilestirilmezi zordur. Tekstil endiistrisi atik sular1 icerdikler boyar maddelerden
dolayr rekalsitrant maddelerdir. Dogal olarak giderimleri miimkiin degildir. Aym
zamanda aromatik yapi bulundurduklari igin toksik ve kanserojenik etkilere neden
olmaktadirlar. Endiistriyel atik sular alicit suya aktarildiklar1 zaman suyun rengini

degistirerek 151k gecirgenligini azaltirlar. Bu ylizden fotosentezi aksi yonde etkilerler.
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Isik alamayan ve florasi bozularak ekolojik dengenin bozulmasina, suyun toksik
degerinin yiikselmesine ve toplu balik 6liimlerin yasanmasina neden olurlar.

Azo boyar maddelerin memeli hayvanlara ge¢mesi durumunda boya,
bagirsaktaki bazi1 bakteriler ve karacigerdeki bazi enzimler tarafindan indirgenerek
aromatik yapida bilesik olusturular. Olusan bu yapidaki bilesikler canli i¢in toksik
etkiye neden olurlar [Rafii vd., 1995].

Mikroorganizmalar tarafindan dogada boyar madde molekiillerinin
degradasyonu yavas olmaktadir. Yani boyanin yiiksek derisimleri kalicidir ve
akiimiile olmaktadir. Bununla beraber, olusabilecek herhangi bir indirgenme
aromatik aminler gibi (CsHs-NH,) toksik olan, ¢evreye uyumsuz kiigiik molekiillerin

ortaya ¢ikmasina neden olabilir [Talarposhti vd., 2001].
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2.2. BOYAR MADDELERIN SINIFLANDIRILMASI

Boyar maddeler kimyasal yapi, ¢oziiniirlik ve boyama ozellikleri baz

alinarak siniflandirilmaktadirlar. Boyar maddelerin siniflandirilmasi Cizelge 2.1.” de

verilmigtir.

Cizelge 2.2. Boyar maddelerin siniflandirilmasi

Coziiniirliiklerine gore

Siniflandirma

Boyama Ozelliklerine

gore siniflandirma

Kimyasal yapilarina gore

siniflandirma

Suda Coziinen boyar
maddeler
- Zwitter 1yonik karakterli
boyar maddeler

- Suda ¢ézlinmeyen boyar
maddeler
Substrattan  ¢Oziinen
boyar maddeler
Katyonik boyar
maddeler
Anyonik boyar
maddeler

- Bazik boyar maddeler

- Asidik boyar maddeler

- Direkt boyar maddeler

- Metal kompleks boyar
maddeler

- Reaktif boyar maddeler

- Pigment boyar maddeler
- Siilfiir boyar maddeler

- Dispers boyar maddeler
- Kiipe boyar maddeler

- Mordan boyar maddeler

- Azo boyar maddeler

- Nitro ve Nitrozo boyar

maddeler

Polimetin boyar
maddeler

Arilmetin boyar
maddeler-

Boyar maddelerin; nitrozo, nitro, monoazo, diazo, stilben, difenil, metan,

trialril, metan, ksanten, akridin, kinolin, metin, tiazol, indamin, indofenil, azin,

oksazin, aminokinon, hidroksiketon, indigoid, antrakinon, talosiyanin, kloro, dikloro-

triazinilve remazol olmak tizere tiirevleri vardir. Siniflandirma yapilirken molekiiliin

hem temel yapisi hem de molekiiliin kromojen ve renk veren ozellikleri esas kabul

edilebilir [Gezergen, 1998].
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2.2.1. Boyar Maddelerin Coziiniirliiklerine Gore Siniflandirilmasi

2.2.1.1. Suda ¢oziinen boyar maddeler

Boyar maddeler tuz olusturabilecek en az bir tane grup tasir. Boyanin
sentezi sirasinda baslangi¢ maddeleri, boyanin suda ¢oziinmesini saglayan grup
icermektedir. Eger ¢oziicli grup icermiyorsa boya molekiiliine sonradan eklenerek de
¢oziinlirliik saglanabilir. Ancak baslangic maddelerinin iyonik grup igermesi tercih
edilir. Suda ¢oziinen boyarmaddeler tuz bulunduran grup karakterine gore tige

ayrilir:

Anyonik suda ¢oziinen boyar maddeler

Anyonik boyar maddeler en ¢ok siilfonik (-SO3’) ve bazen de karboksilik (-
COO)) asitlerin sodyum tuzlarini igerirler (-SOzNa ve COONa). Asidik ve dogrudan

boyar maddeler bu sinifa girer.

Katyonik suda ¢oziinen boyar maddeler

Molekiilde asitlerle tuz olusturmus halde bazik bir grup bulunur (6rnegin —
NH2). Molekiilde c¢oziiniirliigi saglayan gruptur. Anorganik asitler (HCl) veya
(COOQH); gibi anorganik asitler kullanilir.

Zwitter iyon karakterli boyar maddeler

Bu boya grubunda hem asidik hem bazik grup bulunur. Gruplar kendi i¢inde
bir tuz olusturur. Bunlarin molekiiliinde hem asidik ve hem de bazik gruplar bulunur.
Bunlar bir i¢ tuz olustururlar. Zwitter iyon karakterli boyar maddeler bazik veya notr

ortamda anyonik boya gibi davranirlar.
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2.2.1.2. Suda ¢6ziinmeyen boyar maddeler

Tekstil ve diger endiistri alanlarinda kullanilan ve suda ¢6ziinmeyen boyar

maddeleri asagidaki gibi siniflara ayirmak miimkiindiir:

Substratta ¢oziinen boyar maddeler

Suda ¢oziinmeden sadece silispansiyonu halinde dagilirlar. Sentetik elyaf

lizerine uygulanan dispersiyon boyalar bu sinifta yer alir.
Organik ¢oziiciilerde ¢oziinen boyar maddeler

Bu gruba giren boyar maddeler her tiir organik ¢oziiciide ¢oziiniirler. Bu
boyalar sprey veya lak halinde uygulanabilirler. VVaks, petrol ve matbaa miirekkebi
tirtinlerinin boyanmasinda kullanilirlar.
Gegici ¢oziniirliigii olan boyar maddeler

Bazi indirgeme maddeleri ile suda ¢oziiniir hale getirildikten sonra elyafa
uygulanabilmektedirler. Elyafa uygulandiktan sonra tekrar yiikseltgenerek suda
¢oziinmez hale getirirler. Kiikiirt ve kiipe boyalar1 bu uygulamaya 6rnek verilebilir.

Polikondenzasyon boyar maddeler

Elyaf lizerine uygulandiktan sonra birbiri ile veya baska molekiillerle

birleserek biiyiik molekiiller olusturan boyar maddelerdir.
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Elyaf i¢inde olusturulan boyar maddeler

Azoik boyar maddelerin ve ftalosiyaninlerin de bu smifa girdigi boyar
maddeler elyaf i¢inde iki ayr1 bilesenden kimyasal reaksiyonla olusturulan

boyalardir.

Pigmentler

Boyar maddelerden farkli yapisi olan, elyafa ve diger substratlara karsi
ilgisiz olan bilesiklerdir. Kuruyan yaglar ve regineler i¢inde siispansiyonlar1 halinde

uygulanirlar [Baser,1990].

2.2.2. Boyama Ozelliklerine Gore Siniflandirma

Endiistride boya uygulayicilari, boyayr kimyasal yapisi ile degil boyanin
hangi yontemle elyafi boyayabildigine bakarlar. Boyama 6zelliklerine gore boyalar,

asagidaki gibi siiflandirilir:

2.2.2.1. Bazik (katyonik) boyar maddeler

Organik bazlarin hidrokloriirleri seklinde olan bu boyalar ¢ozelti icinde
molekiiliin pozitif yiiklii iyon haline gelen kisim renkli kisim oldugu i¢in katyonik
boya olarak da adlandirilirlar. Boyar madde ve elyaf iliskisi iyoniktir. Boyar madde
katyonu elyafin anyonik grubu ile tuz olustururlar. Pozitif yiik tasiyicist S ve N
atomlarini icermektedir. Bazik (proton alan) olarak davrandiklarindan anyonik grup

iceren liflerle baglanirlar.

Ik sentezlendiklerinde tekstil boyasi olarak kullanilmis olsalar da renk
hasliklar1 diigiik oldugu icin terk edilmistir. Bazik boyalar akrilik liflerin ortaya
cikmasi ile epey onem kazanmistir. Akrilik liflerin boyanmasinda yalnizca bazik
boyar maddeler kullanilmaktadir. Renkli kismi pozitif yiiklii olan tek boyar madde

sinifidir. Bunlar akrilik liflere zayif asidik ortamda uygulanir. Bazik boyalarin anyon

10
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olarak kloriir (CI') bulunur. Kloriir anyonu boyanin suda ¢oziinmesine yardim eder.
Bazik boyalarin akrilik liflere karsi substantiviteleri yiiksek ve dar bir sicaklik
sinirinda boya ¢ekimi yiiksektir. Boyar madde katyonu lifin negatif yiiklii olan
yiizeyine adsorblanir. Boylece lifin negatif yiikii nétrallestirilir. Boyama banyosunun
sicakliginin yiikselmesi, boyar maddenin elyafin polimer sistemi igine girmesi i¢in
gerekli enerjiye sahip olmasimi saglar. Boyar madde polar baglar olusturarak elyaf
icinde yerlesir. Lif i¢gindeki serbest asidik gruplarin sayisi, bazik boyar maddenin

akrilik elyafla ancak kantitatif miktarlarda baglanabilecegini belirler.

PAN'SOs- + BM" — PAN-SO; BM* (1.1)

Akrilik elyafin boyanmasinda dalgali boyanmay1 onlemek iizere boyama
banyosuna katyonik yapida bir geciktirici (yiizey-aktif madde) eklenir. Bu madde
boyar madde ile yarigarak lifin negatif merkezlerine boyar madde yerine kendisi
baglanmaya galisir. Boylece elyaf iizerine boyar madde molekiillerinin birikmesi
Onlenir. Lifin negatif merkezlerinde katyonik yavaslatict bulunmasi, akrilik life karsi
biiyiik substantiviteye sahip bazik boyarmaddenin yavag yavas, diizgiin bir boyama

vermek {izere katyonik madde ile yer degistirecegi anlamina gelmektedir.

2.2.2.2. Asidik (anyonik) boyar maddeler

Asidik (anyonik) boyalar genelde Bm-SOsNa* (Bm: boyar madde, renkli
kisim) seklinde formiillendirilirler. Yapilarinda en az bir tane siilfonik asit grubu
SO;—H veya —COOH karboksilik asit grubu igerirler. Boya uygulamasi asidik
ortamda yapildigindan ve hemen hepsinin organik asitlerin tuzlari oldugundan asidik
boyar madde olarak tanimlanmakta anyonik boyar madde grubana girerler. Bunlarin
disinda metal kompleks, reaktif ve siilfonik asit grubu igeren boyar maddeler de
anyonik yapidadir. Ancak boyama yontemleri farkli oldugu i¢in asidik gruba dahil

edilmezler.

11
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2.2.2.3. Direkt boyar maddeler (Substansif boyar maddeler)

Direkt ve asidik boyar maddeler arasinda yapisal olarak net bir sinir yoktur.
Direkt boyar maddeler genelde siilfonik ve bazen de karboksilik asitlerin sodyum

tuzlandir.

2.2.2.4. Mordan boyar maddeler

Dogal ve sentetik boyalarin ¢ogu bu sinifa girer. Boyar maddeyi elyafa
sabitleyen madde veya bilesim anlami tasiyan mordan soézcligl ile ifade edilirler.
Mordan boyalar asidik ve bazik fonksiyonel grup icerirler. Ayrica elyaf ile kararsiz

bilesik olustururlar.

2.2.2.5. Reaktif boyar maddeler

Reaktif gruplar iceren ve elyaftaki fonksiyonel gruplarla kovalent bag
olusturabilen boyar maddelerdir.
2.2.2.6. Kiipe boyar maddeler

Suda ¢ozlinmeyen ve karbonil grubu igeren kiipe boyar maddeler indirgeme
ile suda ¢oziiniir hale getirilerek elyafa g¢ekilirler. Elyafa c¢ekilen boyalar sonra da
oksidasyonla tekrar ¢6ziinmez hale getirilirler.

2.2.2.7. Inkisaf boyar maddeler

Azoik boyar maddeler de denilen Naftol-As boyar maddeleri ile

ftalosiyanin boyar maddeleri bu siniftandirlar.

12
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2.2.2.8. Metal — kompleks boyar maddeler

Azo boyar maddeler ile metal iyonlarinin kompleks teskili ile olusan boyar

maddelerdir. Kompleks yapinin olusumunda azo grubu rol oynar.

2.2.2.9. Dispersiyon boyar maddeleri

Dispersiyon boyalar suda ¢ok az ¢Oziinebilen ve suda dispersiyonlari

halinde uygulanabilen boyar maddelerdir.

2.2.2.10. Pigment boyar maddeleri

Tekstilde elyaf organik ve anorganik pigmentlerle boyanabilir ancak daha
cok organik olanlart tercih edilir. Pigmentlerin elyaf ilgisi olmadig: gibi, kimyasal

bag ve adsorbsiyon da yapmazlar.

2.2.3. Kimyasal Yapiya Gore Smiflandirma

Boyar maddeler kimyasal yapilarina gore smiflandirildiginda hem
molekiilin kromojen ve renk veren kismi1 hem de molekiiliin temel yapisi esas kabul
edilebilir. Boyar maddenin sentezi ve uygulamadaki pratik oOzelliklerine gore

asagidaki gibi siniflandirilabilir. Buna goére boyar maddeler:

1. Azo boyar maddeleri

2. Nitro ve nitrozo boyar maddeleri
3. Polimetin boyar maddeleri

4. Arilmetin boyar maddeleri

5. Aza annulen boyar maddeleri

6. Karbonil boyar maddeleri

7. Kiikiirt boyar maddeleri

olmak iizere yedi gruba ayrilir [Baser ve inanic1, 1990].

13
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2.2.3.1. Azo boyar maddeler

Azo boyar maddeler kromofor grup olan (-N=N-) grubu bulunduran
boyalardir. Yapilarinda bulunan azot atomlar1 karbon atomlarina baglanirlar. Azo
grubuna baglanan karbona aromatik heterosiklik halka ya da enollesebilen alifatik
zincire bagli bir grup olabilir. Bu nedenle molekiilde bir veya daha fazla aril grubu
bulunur [Baser ve Inanici, 1990]. Azo boyalarm genel formiilii; Ar-N=N-R

seklindedir. R: Aril, heteroaril veya etanollesebilen alkildir.

Azo boyalar biitiin tekstil boya malzemeleri iirlinlerinin énemli bir kismin
olusturmakta (% 60-70) ve tekstil, yiyecek, kagit yapimi, deri, kozmetik
endiistrilerinde ¢ok yaygin olarak kullanilan sentetik boyalardir [Hu ve Wu, 2000;
Powell ve Murray, 1979]. Bu nedenle tekstil fabrikasi atik sular1 genelde su kalitesini
etkileyen boya kalintilar1 icermektedirler. Baz1 azo boyalar ve onlarin metabolitleri
de (aromatik aminler v.b) yiiksek diizeyde toksik ve potansiyel olarak kanserojenik
ve sitotoksik olabilmektedir [Heis ve Gowan, 1992; O’Neill ve Lopez, 2000]. Bu
calismada kullanilan Basic Yellow 28 (BY 28) ve Basic Red 46 (BR 46) kimyasal
yapist Sekil 1.1.°de verilmistir.

Basic Red 46 (BR46) Astrazon Rot FBL 200 %; MW: 357.5 g/mol  Basic Yellow 28 (BY 28) Astrazon Goldgelb GL-E 400 % ; MW: 433 g/mol

(l‘Hz _C(CHJ):
N HQ ‘ ‘
— (HNN— !
- \ CHH‘\ OCH,
N‘-,\[/N7 | + CH‘
N"-'/"‘“n/n CHy
B me | S0
(a) (b)

Sekil 2.1. (a) Basic Red 46 (BR46), (b) Basic Yellow 28 (BY28) boyalarinin
kimyasal yapilari.
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2.3. ATIK SULARDAN BOYAR MADDE GIDERME TEKNIKLERI

Boyar maddeler genellikle atildiklar1 su kaynaklarinda giines 15181 altinda
mikrobiyal bozunmalara ve sicakliga, yiiksek kararlilik ve direng gosterirler. Bu
boyar maddelerin igeriklerinde bulunan en biiyiik bilesenler, atik su tabakasinda
bozunmaya ugramazlar. Bu nedenle atik sular alic1 su ortamlarina verilmeden once
boyar maddeler giderilmelidir. Boyar maddeleri igeren atik sularin aritilmasi igin
yaygin olarak kullanilan metotlar; degisik kimyasal, fizikokimyasal, elektrokimyasal
prosesler, biyolojik prosesler ve oksidasyon prosesleridir [Martinez-Huitle ve
Brillas, 2008].

2.3.1. Fizikokimyasal Metotlar

2.3.1.1. Adsorpsiyon

Atik suyun renk gideriminde en ¢ok kullanilan adsorbsiyon yontemi aktif
karbon yontemidir. Asit, katyonik ve mordan boyalarin giderilmesinde ¢ok etkili
olurken; reaktif, direkt dispers, vat ve pigment boyalarinin giderilmesinde daha az
etkilidir. Kullanilan karbonu cinsine ve atik suyun karakteristigine bagli olarak
metodun performansi degigir. Kullanilan karbonun rejenere olmasit nedeniyle
degistirilmesi gerekir. Bu da karbonun ¢ok fazla kullanimini gerektirdigi i¢in maliyet
acisindan dezavantaj saglamaktadir. Alternatif olarak kullanilabilecek bir diger
malzeme bataklik komiiriidiir. Atik sularda polar organik bilesikler ve gegis
metallerini adsorblayabilmektedir. Aktif karbona gore daha ucuz oldugu igin
alternatif olabilir ancak aktif karbonun toz halindeki yapisindan kaynakli genis yiizey

alan1 daha iyi bir adsorbsiyon verimi saglamaktadir. [Kocaer ve Alkan, 2002].

Adsorpsiyon boya ile sorbent etkilesimine, adsorbanin tanecik biiytikliigiine,

yiizey alanina ortamin pH’ma ve sicakliga baglidir [Yildiz, 2000; Kocaer ve Alkan,
2002].
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2.3.1.2. Koagiilasyon

Koagiilasyonla renk giderilmesinde 6zellikle alum, FeCl; ve CaCl,
kullanilmaktadir. Aritma sonrasinda, su orani yiiksek bir camurun yiiksek miktarda

meydana gelmesi bu yontemin dezavantajidir [Kapdan ve Kargi, 2000].

2.3.1.3. Filtrasyon

Filtrasyon yontemi ile boya siirekli olarak aritilarak ve konsantre edilerek
atik sudan giderimi saglanir. Yontemin en 6nemli avantaji diger yontemlere nazaran
sistemin kosullarina (sicaklik, kimyasal ¢evre, mikrobiyal aktivite vb. ) kars1 direncli
olmasidir. Cogu iyonik tiirler i¢in ters ozmoz membranlart % 90’1n iizerinde boya
giderim verimi gostererek yliksek kalitede aritilmis su elde edilir. Boylece tek bir
basamakta boya ve yardimci kimyasallar ¢ikis sularindan giderilmis olur. Ancak ters

ozmoz yoOntemlerini yiikksek ozmotik basing farkliligi  siirlandirmaktadir

[Machenbach, 1998].

2.3.1.4. Iyon degistirme

Heniiz yaygin olmayan bu yontemde atik sularin iyon degistiriciler
kullanilarak aritilmasi saglanir. Yontemin yaygin olmamasimin sebebi kisitli boya
siifi oldugu diistincesidir. Bu yontem iyon degistirici regineler lizerinden mevcut
degisim bilgileri doygunluga ulasincaya kadar atik su gegcirilerek gergeklestirilir.
Boylece atik suda bulunan hem katyonik hem anyonik boyalar giderilmis olur.
Coziicliniin kullanildiktan sonra iyilestirilebilmesi ve adsorban kaybinin olmamasi
yontemin Onemli avantajlari arasindadir. Yontemin en oOnemli dezavantaji ise,
organik c¢oziiciler c¢ok pahali oldugu icin yoOntemin maliyetini arttirmasidir

[Robinson vd., 2001; Kocaer ve Alkan, 2002].
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2.3.2. Kimyasal Metotlar

2.3.2.1. Ozonlama

Ozon uygulamalar1 ile 6nemli Slgiide renk giderimi saglanabilmektedir.
Renk giderimi boyanin cinsine gore degisim gostermektedir. Yapilan bir ¢alismada
azoik dispers/siilfir ve reaktif boya igeren atik sularda 30 dakikalik ozonlama
sonunda dikkate deger bir renk giderimi saglanirken, vat boyar maddesi igeren atik
sularda ayni basar1 saglanamamustir. [Kocaer ve Alkan, 2002]. Ozonlanan boya
banyosu ¢ikis sularinin tekrar kullanilabiliyor olmasi hem kimyasal madde hem de
su tasarrufu sagladigi i¢in atik su aritma tesislerinin mali ylikiinii azalttigin1 belirtmek
gerekir [Perkins vd., 1995].

Klorlu hidrokarbonlarin, aromatik hidrokarbonlarin ve fenollerin
parcalanmasinda da etkili olan ozonla oksidasyon yonteminde hiz simirlayict
basamak, ozonun gaz fazindan atik suya olan kiitle transferidir. Ayrica atik sulara
uygulanan doz, toplam renge baghdir. Giderilecek olan KOI gamur olusumuna ya da

bir kalintiya ya da toksik ara {irlin olusumuna neden olmaz [Wu ve Wang, 2001].

Boyalar genellikle konjuge cift bagli kromofor gruplari iceren organik
bilesikler oldugundan bu baglar kirillarak daha kiiciik molekiillere doniiserek atik
suyun renginde azalmaya neden olabilirler. Fakat olusan kiiclik molekiiller atik suda
toksik veya kanserojen etkiyi arttirabilmektedirler. Bu yiizden ozonlama yontemi

ilave bir aritma yontemi olarak uygulanabilmektedir [Kocaer ve Alkan, 2002].

Ozonlamanin en biiylik dezavantaji yar1 dmriiniin kisa olusu (20 dakika ) ve
buna bagl olarak siirekli olmasi gereken ozonlamanin yiiksek maliyetli olmasidir
[Robinson vd, 2001]. Yontem uygulanirken pH, sicaklik, atik su bilesenleri, mekanik
karistirma ve ozon dozu gibi parametreler renk giderimini etkilemektedir [Eren ve

Anis, 2006; Kocaer ve Alkan, 2002].

17



Bayar, H. 2016. Basic Red 46 ve Basic Yellow 28 Boyalarinin Subkritik Su lle Oksidasyonu, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin
Universitesi.

2.3.2.2. Hipoklorit ile yiikseltgeme

Atik sularda renk giderimi, klorlu bilesiklerin atik sularin kimyasal
yiikseltgenmesi ile miimkiindiir. Bu yéntemde CI* boyadaki amino grubuna etki
ederek azo bagi kirlir. Ortamdaki klor konsantrasyonu artarak renk giderimi

saglanmis olur [Slokar ve Marechal, 1998].

2.3.2.3. Mikrobiyal islemler

Boyar maddeler biyolojik bozunmaya karst1 dayamikli oldugu igin
mikrobiyal islemler renk gidermede yetersiz goriilmektedir. Fakat aerobik- anaerobik
bakteri ve “white-rot” gibi boyar maddeleri parcalayabilen mantar tiirlerinin izole

edilmesiyle renk giderilmesinde biyolojik yontemler yeniden 6nem kazanmustir.

Gilinimiizde aktif c¢amur {initesi en ¢ok kullanilan biyolojik aritma
sistemidir. Aktif ¢camur {initesine toz aktif karbon ilave edilerek fenol, krezol ve renk
giderimi gibi aktif ¢amurda giderilmesi zor olan maddelerin giderilmesinde iyi
sonuclar elde edilmektedir. PAC-aktif camur olarak da adlandirilan bu sisteme toz
aktif karbon ilave edilerek toksik ve biyolojik pargalanabilirligi diisiik olan organik
maddeler aktif karbon iizerine adsorblanarak biyolojik sistemi etkilemeden giderilip
sistemin performansini arttirmaktadir. Ayni1 zamanda adsorblanan madde sistem
icindeki kalis siiresi artarak bakteri tarafindan parcalanmasi saglanmaktadir. Fakat bu
sistemin dezavantaji PAC maliyetinin yiiksek olmasidir. Toz aktif karbona alternatif
olabilecek ucuz adsorban bulunmasi sistemin gelismesini saglayacaktir [Kapdan ve

Kargi, 2000].

Son yillarda, anaerobik ve aerobik sistemlerin birlikte kullanilmasi {izerine
calismalar yapilmistir. Anaerobik sistemde Oncelikle ¢ift azo baglar1 pargalanir ve bu
parcalanma {irtinleri aerobik bir sistem tarafindan son {iriinlere oksitlenir. Anaerobik
ortamda, azo boyar maddelerin par¢calanmasi sonucu aromatik aminler olusur.
Aerobik biofilm sistemler ise tekstil atik sularmin aritiminda yaygin bir sekilde
kullanilir [Giir, 2008].

18



Bayar, H. 2016. Basic Red 46 ve Basic Yellow 28 Boyalarinin Subkritik Su lle Oksidasyonu, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin
Universitesi.

2.3.2.4. Enzimatik ayrisma

Mangan peroksidaz, laktaz, lignin peroksidaz gibi enzimler igeren birtakim
beyaz c¢iiriik¢iil mantarlar havali ortamda tekstil boyalarmi yiiksek oranda
bozunmaya ugrattiklar1 bilinmektedir. Anaerobik kosullarda bazi bakterilerin boyar
maddeleri biyolojik pargalanmaya ugrattig1 literatiirde rastlanabilmekteyken boyar
maddeler aerobik parcalamaya direngli oldugu igin literatiirde rastlanilmamaktadir.
Aerobik parcalanma sonucu olusan aminler toksik etki olusturduklarindan dolayi
aritmanin tam olarak saglanamamasi s6z konusudur [Robinson vd., 2001; Bakair,

2006].

2.3.2.5. Elektrokimyasal metotlar

Elektrokimyasal yontem 1990’larin ortalarinda gelistirilen bir yontemdir.
Elektrokimyasal reaktor, bir anot, bir katot, iletken elektrolit ve giic kaynagindan
olusur. Elektrokimyasal reaksiyonda iletken sivisi i¢inde bulunan reaktif tiirler ile
elektrot arasindaki ara yiizeyde yiik transferi gerceklesir. Katottaki yiik reaksiyona
giren tiirlere gecerek oksidasyon durumunda azalmaya neden olur. Anotta ise bunun
tam tersi gerceklesir, ylik reaktif tiirlerden elektroda gegerek oksidasyon durumunu
arttirir.  Oksidasyondaki degisimler tiirlerin kimyasal ozelliklerini ve formlarini

degistirir.
2.3.2.6. Ileri oksidasyon metotlar

Atik sularin aritilmasi i¢in kullanilan ileri oksidasyon metotlari
a. Islak Hava Oksidasyonu (WAOQ)

b. Islak Peroksit Ok sidasyonu (WPO)

c. Stiperkritik Su oksidasyonu (SCWO)

d. Elektrooksidasyon

e. Fotooksidasyon (UV/H,0,, O,, Fenton)

Ileri oksidasyon sistemlerinde farkli yontemlerle hidroksil radikali

uretilmektedir. Espluges vd., tarafindan 2002 yilinda farkli ileri oksidasyon
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teknikleri i¢cin fenol model kirletici i¢in karsilastirilmistir. Ozon diisiik maliyet
bakimindan ve yiiksek oksidasyon hizi bakimindan ise UV/H,0; etkili bulunmustur.
Atik sularin temizlenmesinde oksidasyon yontemlerine fotokatalitik yontemler dahil
edilerek ikili aritma sistemi olusturulabilmektedir. Bu sekilde fotokatalitik etki ile
hidroksil iiretimi hizlandirilmaktadir. Hidrojen peroksit demir tuzlari ve UV 1s18inin

birlikte kullanildig1 foto Fenton yontemi buna 6rnek verilebilir.
Islak hava oksidasyonu

Bu yontem 1954 yilinda Zimmerman tarafindan patentlenmis ve 1957
yilinda ticari bir yontem olarak kullanilmaya baslanmistir. Islak hava oksidasyonu
sulu faz bir oksidasyon prosesidir. Yiiksek sicaklik ve basingta (105-320 0C, 0,5-20
MPa) direkt fabrika atik sularina uygulanabilen bir yontemdir. Oksitleyici madde
olarak en yaygin kullanilan1 oksijendir. Bu sartlarda su subkritik durumda oldugu
icin bu yonteme subkritik su oksidasyonu denilmektedir. Ilk pilot fabrika 1957
yilinda Sikago’ da kuruldu. Fabrika, giinliik kapasitesi 2000 kg kanalizasyon
camurunu islemektedir. Cevre bilincinin ortaya ¢ikmasi ve yiriirliige giren kanunlar

nedeniyle 1960’1 yillara kadar kullanilmis olan proses 1980’li yillarda yeniden

kesfedilmistir.
P-T Suyun faz Diyagramu

Kritik Mokts Slperkritik
(Ty,= 374 T\-\\‘: Su

E DV

R s Yukﬁs: k ki

% |casl taki

m 100 l.l

- Sivi Buhar
Sicaklik °C

Sekil 2.2. Suyun faz diyagrami

20



Bayar, H. 2016. Basic Red 46 ve Basic Yellow 28 Boyalarinin Subkritik Su lle Oksidasyonu, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin
Universitesi.

Oksidasyon reaksiyonunun anlasilmasi ve mekanizmasinin aydinlatilmasi
icin laboratuvarda ¢ok sayida calismalar yapilmis ve bir reaksiyon mekanizmasi
tiretilmistir [Debellefontaine ve Foussard, 2000]. Li vd., (1991) tarafindan bulunan
mekanizmaya gore zayif C-H bagi igeren organik radikali, oksijen arasindaki bagin
kirilmasina saglar. Olusan HO,' radikali tekrar bir hidrokarbonla reaksiyona girerek
hidrokarbon radikali ve hidrojen peroksit olusturur. Bu kez olusan peroksit ortamda
bulunan metal ile bozunarak hidroksil radikali olusturur. Olusan hidroksil radikali

organik madde ile peroksit olusturarak parcalanma gerceklestirilir.

Bu mekanizmay ifade eden reaksiyonlar asagida gosterilmistir.

0-0 + R'— ROO’ (1.1)
RH + 0, — R'+ HO;' (1.2)
RH + HOZ. — R+ H,O, (13)
H,O0,+M — 20H + M (1.4)
ROO'+ RH — R’ + ROOH (1.5)

Glinlimiizde bu yontem biyolojik aritma ile beraber kullanilmakta ve tim
endiistri kollarinda ve herhangi bir organik atiga uygulanabilmektedir. Islak hava
oksidasyonu yonteminde oksidant olarak hava, oksijen ve diger oksitleyici maddeler
(H202, KMnQO4) kullanilabilmektedir. Normal sartlarda zayif bir oksidant olan
hidrojen peroksit su ve oksijenin bir kombinasyonudur. Uzun zamandir kagit ve
tekstil endiistrisinde agartic1 olarak kullanilan hidrojen peroksidin endiistride
kullamim1 yaygindir. Hidrojen peroksit yiiksek sicakliklarda iyi bir oksidant
ozelligine sahip oldugu icin siiper kritik su ve 1slak hava oksidasyon sistemlerinde
siklikla kullanilmaktadir. Yiiksek sicakliktaki hidrojen peroksidin bozunmasiyla
olusan serbest radikaller oksidasyon hizin1 arttirmaktadir. Ticari 1slak hava
oksidasyon sistemi reaktor, yiiksek basingli besleme pompasi, serbest oksidant

kaynagi, 1s1 merkezi ve proses regiilatorii olmak tizere bes kisimdan olusur.
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Sekil 2.3. Arazi tipi 1slak hava oksidasyon sistemi [Gizir vd., 2006].

Bugiin diinyada temeli 1slak hava oksidasyon sistemine dayanan ve
kurduklar sistemi kendi adina patentleyen birgok endiistri kurulusu vardir. Diinyada
lider kurulus olan US/Fitler/Zimpro sirketi disinda, Avrupa’da bu yontemi kullanan
asagidaki kuruluglar bu yontemi kullanmaktadir [Debellefontaine vd., 2000].

1. Eastman Fine Chemicals (Newcastle, UK)
2. Hoffman La Roche (Almanya)

3. Ciba Geigy (Isvicre ve Almanya)

4. Kruger AS (Danimarka)
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Sekil 2.4. Endiistriyel 1slak hava oksidasyonu sistemi-Texas Amerika [Gizir vd.,
2006].

Islak peroksit oksidasyonu

Islak hava oksidasyonunda oksijen yerine hidrojen peroksit kullanildiginda
yontem 1slak peroksit adini almaktadir. Hidrojen peroksitin yliksek sicakliklarda
bozunarak olusan serbest radikaller, oksidasyonda hiz arttiric1 olarak rol oynar.
Yiksek sicaklikta hidrojen peroksit ¢ozeltisi tersinmez bir sekilde su ve oksijene
doniisiir. Sicaklik artarak oksijen reaktif hale gelir ve suda bulunan organik maddeler
ile reaksiyona girer. Hidrojen peroksidin 1slak hava ve siiper kritik su oksidasyon
sistemlerinde kullanilmasi, oksidant olarak oksijenden daha kolay sisteme verilmesi

ve sulu fazdaki reaksiyonlara iyice karigabilmesi biiyiik avantaj saglamaktadir.

Islak peroksit metodu ile organik maddelerin degredasyonu 3 asamada
gergeklesir.
1. OH’ radikal olusumu: Hidrojen peroksit genelde metal reaktoriin yiizeyinde veya
kullaniliyorsa ortamdaki homojen-heterojen katalizor yiizeyinde bozunarak hidroksil

radikali olusur
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H,0, + M — 20H" (1.6)

2. Zincir reaksiyonlart ve organik bilesigin oksidasyonu: Hidroksil radikali

yardimiyla organik madde zincir reaksiyonu ile daha kiiciik molekiillere parcalanir.

3. Final Reaksiyon: Ortamda hidroperoksit olustugunda zincir reaksiyonu sonlanir.
Olusan hidroperoksit organik madde ile reaksiyona girerek alkol olusturur veya

ketona doniiserek daha sonra aside parcalanir.

ROOH + RH —2ROH (Alkol) (1.7)

ROOH—Keton—Asit (1.8)

Bu ylizden hidrojen peroksit atik sularin temizlenmesi i¢in alternatif bir
oksidant olarak kullanilir. Ayrica klor, klordioksit ve potasyum permanganattan daha

giiclii bir oksidanttir. Hidrojen peroksit katalizor varliginda reaktivitesi flordan sonra

gelen hidroksil radikaline doniisiir.

Cizelge 2.3. Baz1 maddelerin oksidasyon potansiyelleri

Oksidant Oksidasyon Potansiyeli V
Floriir 3.0
Hidroksil Radikali 2.8
Ozon 2.1
Hidrojen Peroksit 1.8
Potasyum permanganat 1.7
Klor dioksit 1.5
Klor 1.4
Stlfat radikali 2.6

24



Bayar, H. 2016. Basic Red 46 ve Basic Yellow 28 Boyalarinin Subkritik Su lle Oksidasyonu, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin
Universitesi.

Shibaeva ve arkadaslari tarafindan 1964 yilinda hidrojen peroksit ile fenol
oksidasyonu c¢alismasi ilk kez gergeklestirilmistir. Hidrojen peroksit yiiksek
sicaklikta serbest radikal olusturdugunu ve fenol ile tepkimeye girdigini 6ne siirerek

asagidaki reaksiyonu Onermislerdir.
PhOH + H,0, — PhO" +H,0+ OH’ (1.9)
OH +PhOH — PhO’+ H,0 (1.10)

[Bishop ve vd., 1968], hidrojen peroksit ile atik sularin oksidasyonunu en

iyi pH 3 ve pH 5 araliginda gergeklestirdigini 6ne siirdiiler.
Stiperkritik su oksidasyonu

Stiperkritik su oksidasyonu suyun kritik sicaklik ve basing (374 °C ve 22
bar) tlizerinde ve ortama oksidant ilave edilerek organik maddelerin okside edilmesi
islemidir. Model M tarafindan 1975 yilinda patentlenen metot 1994 yilinin yaz
aymda ticari olarak kullanilmaya baglanmistir. Teksasta kurulan bir fabrikada
dakikada 19 L atik su islenmektedir [Brennecke, 1996]. Bu yontemin bilimsel
ispatinda sonra Ozellikle saf maddeler model kirletici olarak secilmis ve bunlar
tizerinde bir¢ok laboratuvar 6lgekli bircok calisma yapilmistir. Bu ¢alismalarin ¢ogu
endiistriyel atiklar iginde bulunan ve biyodegredasyonu zor olan fenol maddesi
tizerinde yogunlasmistir [Thornton ve Savage, 1996]. Fenol oksidasyonu ile ilgili
kinetik ¢alismay1 yapmustir, fenoliin oksidasyon kinetiginde kinetik esitligin 1,5 ile 1.

dereceler arasinda oksijen iginde sifirinci dereceden biiyiik oldugu tespit edilmistir.
Elektrooksidasyon
Elektrot yiizeyinde ¢ozeltide bulunan bir¢ok organik madde oksidasyona

ugrayarak parcalanir. Elekrotlarda gerceklesen bu oksidasyon yontemine

elektrooksidasyon adi verilir. Bu yontemle ¢ozeltide bulunan organik maddeler
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pargalanarak uzaklastirilabilir ya da bagka bir organik maddeye doniistiiriilebilir.
Faraday, asetat anyonunun oksidasyonu ile CO,’e doniisebilecegini agiklamis ve
birgok organik maddenin maddenin elektrooksidasyonunun miimkiin olacagini

acgiklamstir.

1. Organik molekiilin metal yilizeyde adsorblanarak ve dogrudan elektron
transferinin gergeklesmesi ile maddenin baska iiriinlere doniismesidir. Bu iirlinler su

ve karbondioksit veya kararsiz radikaller olabilir.

2. Organik molekiil disinda bulunan bazi iyon ya da molekiillerin elektrokimyasal
tepkimeye katilarak olusan radikallerin oksidasyonu devam ettirmesidir. Su elektrot

yiizeyinde anodik oksidasyonla hidroksil radikali olusturabilir:
M+ H,O — M(OH)ggs + H" + € (1.11)

Elektroorganik sentez adi da verilen proseste oksidasyon basamaklar
halinde gerceklestiginden iyi kosullarda tam mineralizasyon saglanmadan reaksiyon
iiriinleri elde edilebilir. Ornegin elektrokimyasal oksidasyonla glukoz ile endiistriyel
glukonik asit elde edilmistir. Ayrica asagidaki organik sentez de Ornek verilebilir.
Toksik parcalanmasi giic olan organik kirleticiler igceren atik sularin aritimi igin
anodik oksidason yontemi kullanilir. En ¢ok kullanilan anot elektrot olarak platin ve
yiiksek gerilime sahip elektrotlar (PbO, veya SnO,) boliinmiis hiicrelerde kullanilir.
Gilintiimiizde elektrooksidasyon metodu ile aritma sistemleri ticari olarak da

yapilmaktadir.

Coziinmiis oksijen katotta indirgenerek olusan hidrojen peroksitin Fe®*

iyonu ile verdigi Fenton tepkimesi sonucu hidroksil radikali olusabilir.

Oug + 2H" + 26" — H,0, (1.12)
H,0, + Fe?* — OH" + Fe** + OH (1.13)
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Bu tepkimede olusan oksidasyonda once fenton tepkimesi ile hidroksil
radikali olusur sonra olusan bu hidroksil radikali ile maddenin oksidasyonu seklinde

gergeklestiginden elektrooksidasyon seklinde adlandirmak tam olarak dogru degildir.

Fotooksidasyon

Istk ya da enerji kaynagi i¢in farkli bir radyant kullanilarak kimyasal
maddeleri okside etme yontemi olarak tanimlanmaktadir. Diger ileri oksidasyon
yontemlerinde oldugu gibi fotooksidasyonda da hidroksil radikali olusturarak
organik maddenin parcalanmasi amaglanir. Eger organik madde, halkali yapiya
sahip bir bilesik ise hidroksil radikali halkanin ac¢ilmasini saglayarak organik
maddenin parcalanmasini saglar. Ilimli kosullarda gerceklestirildiginde maliyet
yoniinden diger yontemlere gore avantajli olmasmma ragmen, reaksiyon siiresi
bakimindan 1slak hava oksidasyonu ve siiperkritik su oksidasyon yontemlerine gore
daha uzun siirede ger¢eklesmektedir. Homojen ve heterojen fotoliz olarak
ayrilmaktadir.

Homojen fotolizde 200-290 nm dalga boyunda UV 15181 ve hidrojen peroksit
ya da ozon kullanilarak hidroksil radikali iretilir. Heterojen fotokatalizde ise
titanyum dioksit yar iletken iizerinde ve 320-400 nm arasindaki dalga boylarinda
UV 1sinlan kullanilarak hidroksil radikali tiretilir.

Hidrojen peroksit ilk kez Berlind vd. (1972) tarafindan oksidant olarak
kullanilmistir. Sulu ¢o6zeltilerde organik yapilarin oksidasyonu hakkinda yapilan
calismanin temel prensibi hidrojen peroksit UV fotolizine tutarak hidroksil
radikallerinin tretilmesi seklindedir.

Dogal giines 1sinlar1, ark lambalar1 ve yiiksek basingli ksenon lambalar1 bu
yontemlerde 151k kaynagi olarak kullanilmaktadir. Organik kirleticilerin aritilmasinda
UV/H,0;’ye alternatif olarak UV/O3 kombinasyonu da kullanilabilmektedir. Ozonun
UV 1smi ile parcalanarak hidroksil radikalinin olusumuna dayanir. Ama hidrojen
peroksitin kolay elde edilebiliyor olmasi ve ozona gore daha ucuz olmasindan dolay1
daha ¢ok tercih edilmektedir. Bunun yaninda hidrojen peroksitin 210-230 nm fotoliz

hiz1 ile hidroksil radikallerine doniisiimii maksimumdur.
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Giliniimiizde boyar madde iceren atik sularin aritiminda biyolojik metotlarin
yaninda, Kimyasal fiziksel ve bunlarin kombinasyonlar1 gibi metotlar
kullanilabilmektedir. Bu prosesler i¢cinden ileri oksidasyon yontemleri, diisiik maliyet
ve yiiksek verim elde edilmesinden dolay1 oldukga ilgi gormiis ve bu metotla ilgili

birtakim ¢aligmalar yapilmaistir.

Azo boyar madde (Basic Red 46, BR46) giderimi igin, katotta karbon nano
tip-PTFE kullanilarak, okzalat katalizorliigiinde Fenton ve Foto-Fenton yontemleri
karsilastirilmistir. 2010 yilinda yapilan bu c¢alismada Fenton/okzalat prosesiyle 60.
dakikada hizla pargalandigi verimin de %93,5 oldugu sonucuna varilmistir. Fenton
ve Foto-Elektofenton metotlar1 igin ise sirasiyla %35 ve %29,5 verim elde edilmistir
[Khataeen vd., 2010] Yapilan baska bir ¢alismada, antrakinon boyalarindan olan
Reaktif Blue 4 (RB4) boyasinin pargalanmasinda, 1slak hava oksidasyonu (WAO),
1slak peroksit oksidasyonu (WPO), fotokatalitik oksidasyon ve elektro-Fenton
yontemleri kullanilmistir. RB4’lin  oksidasyonunu, toplam organik karbon
icerigindeki ve konsantrasyondaki azalisla degerlendirilmistir. Mineralizasyonda en

etkili yontemin ise WPO oldugunu bulunmustur [G6zmen vd., 2009].

Sulu ¢ozeltilerden Basic Red 46 (BR46) boyasinin killi toprak {izerine
adsorpsiyonu ile ilgili 2009 yilinda bir caligma yapilmistir. Boyanin ¢esitli
konsantrasyon, adsorbent kiitlesi ve pH degerlerindeki sulu ¢ozeltileri ilizerinde
termodinamik, izoterm, adsorpsiyon kinetikleri gibi parametreleri incelenmistir.
Calismada adsorpsiyon hizi iizerinde pH, boyanin baslangi¢ konsantrasyonu ve
adsorbent kiitlesinin etkili oldugu goriilmiistiir. Calisma sonucunda da adsorpsiyonun
kendiliginden ve ekzotermik, ayrica adsorpsiyon veriminin de %95 oldugu elde

edilmistir [Karim vd., 2009].

Basic Red 2 (BR2) boyasmmin fotokatalitik oksidasyon yoOntemiyle
pargalanmasi ile ilgili bir ¢alisma 2008 yilinda 6ne siiriilmiistiir. (H,0, /UV sistemi
ile Basic Red 2 (BR2) oksidasyonunu 20 uM BR2, 1.67 uM H,0, ve pH=7.6 ‘da
kosullarinda  incelenmistir.) Fotokatalitik parcalanmanin BR2 ve Hy0;
konsantrasyonlarina bagli oldugu ve molar derisim katsayilarinin ise R?, Rzadj

sirasiyla 0,89 ve 0,80 olarak elde edilmistir [Bahadir vd., 2008]. BR46 ve BY28’nin
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UV/ TiO, /104 tekli ve ikili sistemlerinde fotokatalitik parcalanma verimi ise bir
calisma grubu tarafindan arastirilmistir. Her iki boya ¢ozeltisi i¢in hazirlanan 1g/L
TiO, lik ¢ozelti icerisine 5 pM 104 eklenerek pH=3’de en yiiksek TOK giderim
verimine ulagsmiglardir. (100 mg/L BY28, 100 mg/L BR46 ve 50+50 mg/L karisim
cozeltileri 3 saat UV 15181 altinda aydimnlatildiktan sonra mineralizasyon verimi

strastyla %68-%76-%75 olarak elde edilmistir.) [G6zmen vd., 2009].

Tekstil boyasi igeren atik suyun elektrokimyasal olarak aritildigi ve anotta
titanyum/platin kullan1ldig1 bir calismada 18 dakikalik aritma sonrasindan KOI, BOI,
ve renk gideriminde %80’in {izerinde verim elde edilmistir [VIyssides, 2000].
Pelegrini vd. tarafindan yapilan diger bir calismada uygulanan fotokimyasal
yontemin ardindan elektrokimyasal yontemin verimi oldukga arttirdigi belirlenmistir
[Pelegrini vd., 1999]. Tehlikeli bilesiklerin olusma olasiligi yontemin en biiyiik
dezavantajidir. Yapilan bir ¢aligmada [Naumczyk, 1996] elektrokimyasal aritma
esnasinda tekstil atik sularinda olusan kloroorganik bilesiklerin oldukga yiiksek
oldugu tespit edilmistir. Renk gidermede yiiksek akim degerlerinin olumsuz etkisi bir
baska dez avantajdir. Elektrik maliyeti diger metotlardaki kimyasal madde

maliyetiyle kiyaslanabilir niteliktedir [Kocaer ve Alkan, 2002].

Yapilan baska bir caligmada, boron ile doplanmis elmas elektrotta
antrakinon boya tipinde olan Alizarin kirmizi S boyasmin elektrokimyasal
degredasyonunu doniistimlii voltametri yontemi ile incelenmistir. Yiiksek akim ve
diisiik akim yogunluklarinda boyanin tamaminim giderildigi TOK ve KOI analizleri

ile desteklenerek gozlemlenmistir [Faouzi vd., 2007].

Reaktive Red 45 boyasinin bozunmasi amaciyla, ileri oksidasyon
yontemlerinden biri olan UV/ H,0,, UV/O3 ve UV/ H,0; /O3 sistemleri kullanilarak
incelenmistir. Bu sistemlerde hidrojen peroksitin miktart ve pH etkisi arastirilmigtir.
Renk giderim hizi karekteristik dalga boyundaki absorbans dl¢limleriyle,
mineralizasyon hizi ise toplam organik karbon igeriginin 6l¢iimii ile incelenmistir.
Biitiin uygulanan sistemlerde 60 dk sonra renk giderimi gergeklesmistir.l saat

sonraki deneysel sonuglara gore UV/ Hy0, /O3 sisteminin %61,1 TOK giderimi ile
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en etkili sistem oldugu sonucuna varilmistir. Diger sistemler i¢in ise daha fazla siire

gerektirdigi sonucuna varilmistir [Peternel vd., 2006].

Reaktive Blue 19 tekstil boyasinin elektrokimyasal bozunmasi bir ¢alisma
grubu tarafindan incelenmistir. pH 4-5 araliginda 25 °C sicaklikta ¢alistimistir. Akim
yogunlugunun artmasi baglangic boya derisiminin diismesiyle renk gideriminin

arttig1 gézlenmistir [Rajkumar vd., 2007].

Reaktive Black 5 boyar maddesi ile 2007°de bir c¢alisma yapilmistir. 26
mg/L.dk konsantrasyonda oksijenli karisim olarak ozon kullanmiglardir. Boyanin
baslangig konsantrasyonu 0,5 g/L, sicakhgi 20 ‘C sabit birakilmistir. Ozonun kiitle
transfer hizin1 tahmin etmek igin model gelistirmislerdir. Kiitle transferi genellikle
hiz1 sinirlayan adim olarak 6nemlidir. Boya konsantrasyonu (0-25 g/L), ozon dozu
(0-70 mgldk) ve sicakhk (10-40 'C) degerleriyle kimyasal reaksiyonun
dogrusalliginin arttigi gézlemlenmistir. Deney sonuglarina gore pargalanma igin 1.
dereceden hiz sabiti, uygulanan ozondaki artisla ve sicaklikla artigin1 ve boyanin

baslangi¢ konsantrasyonunun azaldigini géstermektedir [Wu ve Wan, 2001].

H,O, varhiginda ve UV 15181 altinda cesitli azo reaktif boyar maddelerinin
parcalanmasi incelenmistir. Tlk 20-30 dakikalik 1sinlamadan sonra boya ¢dzeltisinin
tamamen renk gideriminin gergeklestigi ve aromatik halkanin hemen hemen tamami
ve TOK’un %80’nin 2 saatlik 1simnlamadan sonra yok oldugu goriilmiistiir. Tekstil
atik suyunda 1 saatten daha az bir siirede renk giderimi ve 2 saatlik 1sinlamadan
sonra atik su KOI’si %70 ve aromatik halkanin %901 giderilmistir. UV/H,0,
yontemiyle azo reaktif boyalarin mineralizasyonu ve tamamen parcalanmasi

basariyla tamamlanmistir [Georgiou vd., 2002].

Red M5B ve Blue MR, H-asit boyalari renk gideriminde Fenton
reaksiyonunu kullanilmistir. Boyanin pargalanmasi tizerine pH, H;Op, Fe*?’nin
etkileri arastirilmistir. Fenton oksidasyonu siiresince renk giderimi pargalanmadan
daha hizhidir. Oksidasyon hizi pH, H,0, Fe™ ‘den etkilenmistir. Maksimum
parcalanma icin optimum degerler elde edilmistir. pH= 3,0, Fe*? konsantrasyonu: 10-
25 mg/L ve H,0, dozu 400-500 mg/L’dir. Red M5B i¢in 120 dakikada KOI giderimi
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0,78, Blue MR ig¢in 0,82 olarak bulunmustur. Calisma sonucunda boyalarin
parcalanma siras1 H-asit> Red M5B> Blue MR seklindedir [Swaminathan vd., 2003].

Bir aragtirma grubu tarafindan 6-vinilsiilfon reaktif boyasinin pargalanmasi
icin (C.I. Reactive Yellow 15, C.I. Reactive Red 22, C.I. Reactive Blue 28, Remazol
Dark Black N 150%, C.l. Reactive Blue 220 and C.l. Reactive Black 5) ultrason ve
ultrason/hidrojen peroksit sistemi arastirilmistir. Hidrojen peroksit i¢in iki farkli
konsantrasyon kullanilmis ve renk giderme verimliliginin degerlendirilmesi i¢in boya
¢oOzeltisinin absorbansi Ol¢iilmiistiir. Calisma sonucunda, ultrason verimi peroksit

varliginda anlamli derecede artmistir [Voncina vd., 2003].

Reactive Black 5 ve Bazik Yellow 28’i elmas, bakir, alminyum ve demir-
¢inko alasim elektrotlar1 kullanarak elektro kimyasal isleme maruz birakilmiglardir.
Renk degisimi ve parcalanma firiinleri diod aray dedektorli HPLC’de takip
edilmistir. 4 farkl: potansiyel uygulanmistir. Bakir ile demir elektrotlarla RB5 boya
¢ozeltisine yapilan calismada renk giderimi %95, KOI giderimi %65-67"dir [Ceron-
Rivera vd., 2004].

Organik boyalarin titanyumdioksit (TiO,) Katalizorliigiinde fotokatalitik
oksidasyonu ile ilgili 2009 yilinda yapilan bir ¢alismada fotokatalitik parcalanma
giiclinii organik boyanin yapisindaki bagli aromatik gruplarin belirledigi sonucu elde
edilmistir. Monoazo boyalarin fotokatalitik par¢alanma oraninin antrokinon yapidaki
boyalardan daha yiliksek oldugu, ayrica boya molekiilleri i¢indeki metil, klor
gruplarinin olmasi ve karsisinda bir nitrit grubu varken proses veriminin azaldigi

goriilmiistiir [Khataee vd., 2009].

Azo boyar Orange 2 tekstil boyasinin oksidasyonu i¢in Fe/ZSM-5 Zeolit
gibi katalizorler kullanilarak Fenton ve Foto-Fenton yontemleri kullanilmistir. Bu
proseslerde pH’1 diisiirmek ve sicakligr yilikseltmek siireci hizlandirmistir. Fakat
Foto-Fenton prosesleri pH degisimlerini daha fazla tolere etmis, en yiiksek pH
(8,5)da bile iyi sonuglar verdigi gézlenmistir. Fenton prosesinde 0,2 mg/L. katalizor
varliginda pH=5,2 ve sicaklik 53 °C ‘de 3-4 saatte hemen hemen rengin tamamen
yok oldugu goriilmiistiir. Ancak TOK verimi % 25 kadar diisiik bir deger olmustur.

Foto-Fenton reaksiyonlari Fenton sonuclarinda iyilestirme saglayip renk giderimini
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hizlandirmistir. TOK giderimi pH=3,0-5,2 araliginda %90 verimle ger¢eklesmistir)
[Duarte vd., 2010].

Elektrokoagiilasyon yontemi kullanarak bazik boya ¢dozeltilerinde renk
giderimi tiizerinde bir ¢alisma yapilmistir. Bu c¢aligmada boyanin konsantrasyonu,
pH’1, akim yogunlugu, elektroliz zamani ve iletkenligi gibi parametrelerin etkileri
incelenmistir. Akimin 60-80 A/m? gibi yiiksek degerlerde renk gideriminin de
yiiksek oldugu gozlenmistir. (Elektroliz zamani, her iki boya ¢dzeltisi i¢in pH 5,5-8,5
arasinda 5 dakika oldugu, baslangi¢ konsantrasyonu 80 mg/L ’den yiiksek olmadigi
¢ozeltilerde verimin yiiksek oldugu goriilmiis ve ideal iletkenligin 8 mS cm™ oldugu

tespit edilmistir) [Daneshvar vd., 2006].

Antrakinon boyar maddesi ozon, enzimatik proses ve fotokatalitik prosesle
pargalanmasi incelenmistir. Bu ii¢ yontemin sonucuna bakildiginda ozonla etkin bir
mineralizasyon elde edilememis, enzimatik prosesle maksimum %30 mineralizasyon
ve fotokatalitik proseste ZnO ve TiO; nin katalizor olarak kullanilmasiyla 60
dakikada par¢alanmanin tamamen gergeklestigi sonucuna varilmistir [Peralta-

Zamora vd., 1999].

Fotooksidasyon ve demir tozu indirgenmesi siirecince sucul ¢ozeltideki C.1.
Reaktive Red 2, Orange 2 ve C.I. Reactive Black 8 boyalarinin UV-Vis. spektrumlari
karsilastirilmistir. C.1. Reactive Red 2 ‘nin pargalanma {irlinlerinin GC/MS analizleri
hidrojenli azo yapisi, siibstitiie benzen ve siibstitiie naftalin yapilarint kanitlamistir
[Feng vd., 2000].
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3. MATERYAL METOD

3.1. KULLANILAN KIMYASALLAR

3.1.1. Kullanilan Boyalar

Bu ¢alismada ticari olarak kullanilan tekstil boyalarindan Basic Red 46 (BR46) ile
Basic Yellow 28 (BY28)’in Islak Hava Oksidasyonu (IHO) ile aritimi ele alinmigtir. Adi

gegen boyalar DyStar (Germany) firmasindan temin edilmistir.

Basic boyar maddeler organik bazlarin hidrokloriirleri veya asetat tuzlar1 seklindedir.
Renkli kismi katyon olup, pozitif yiik tasiyici olarak N ve S atomu igerirler. Bazik olarak etki
ettiklerinden sulu ¢ozeltilerde bulunan boyar madde katyonu elyafin anyonik gruplariyla
elyaf— boyarmadde tuzunu olustururlar. Bazik boyalarin en belirgin 6zelligi parlak olmalar1 ve
genis renk siddetleridir. Pamuk, ipek ve yiin iizerinde 1518a ve yikamaya karsi mukavemet
giicli ¢ok diisiiktiir (Chmielewsk1 vd ., 1977).
Astrazon Red FBL:

Basic Red 46 (BR46) Astrazon Rot FBL 200 %; MW: 357.5 g/mol Ticari adl: CI BaS|C Red 46 (BR46)
cH, Kapali formiilii: C1gH21NgCl
|
N \Q\ a Molekiil agirligi: 357,5 g/mol
i ‘ Dalga boyu (1): 529 nm

Fiziksel durumu: Toz

A
///7 Renk: Kirmizi

Sekil 3.1.Basic Red 46 boyasinin kimyasal yapis1 ve 6zellikleri
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Astrazon Goldgelb GL-E:

Ticari adi: C.1. Basic Yellow 28 (BY28)
Kapah formuli: C21H27N305S

O ‘— rECHsh Molekiil agirligi: 433 g/mol
\ /c—cn m—@(x‘m Dalga boyu (A) :437 nm
N

Basic Yellow 28 (BY 28) Astrazon Goldgelb GL-E 400 % ; MW: 433 g/mol

| CH, Renk: Sar1
Cl'l;

poic 8 Fiziksel durumu: Toz
C“;SUJ'

Sekil 3.1. Basic Yellow 28 boyasinin kimyasal yapis1 ve 6zellikleri.

3.1.2. Kullanilan Diger Kimyasallar

Bu c¢aligmada Islak Hava Oksidasyon (IHO) sistemi i¢in kullanilan ¢elik reaktoriin ic
basincini arttirmak igin azot gazi (Nz) kullanilmistir. Potasyum persiilfat (K2S,0s)
reaksiyonlarda kat1 oksidant olarak, Hidrojenperoksit (H2O2) sivi ve O, gazi ise gaz oksidant
olarak kullanilan oksitleyicilerdir. HySO4 analiz sonunda numunelerin TOK 6l¢iimiinde pH’1

ayarlamak i¢in kullanilan bir diger kimyasaldir.
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3.2. KULLANILAN CIHAZLAR

3.2.1. UV-Visible Spektrofotometre

Calismada kullanilan cihaz Shimadzu marka UV-1700 Pharmaspec modeldir. Basic
Red 46 ile Basic Yellow 28 boyalarinin maksimum absorbans yaptigi dalga boylarinin
belirlenmesi i¢in 300-800 nm arasinda tarama yapilmistir. Bu dalga boylar1 kullanilarak
boyalarin renk giderimi incelenmistir. Yapilan analizler sonucu alinan 6rneklerin mol/L

cinsinden konsantrasyonlari elde edilmistir.
3.2.2. TOK Kitleri

Orneklerdeki toplam organik karbon azalis1 incelenmistir. Toplam organik karbon
tayininde Merck TOC cell test kitleri kullanilmistir. Fotometrik ol¢iimlerde TOC Merck
Spectroquant Nova 30 kullanilmistir. Boya oksidasyonu sonucu elde edilmesi beklenen ana
iiriinler CO; ve H,0 gibi zararsiz maddelerdir. Bozunan boyanin ne kadarinin tamamen CO;‘e
kadar yiikseltgendigini anlayabilmemiz acisindan TOK analizi yapilmaktadir. Bu analizde
organik karbon igeren Ornekler 120°C de 2 saat boyunca parcalanarak agiga c¢ikan
karbondioksite bagli olarak kitlerde bulunan sivi reaktifin renginin fotometrik O6l¢limiine
dayanir, sonuglar ppm C cinsinden elde edilmistir. Bu analiz sonucunda 6rneklerdeki organik
karbon igeren bilesiklere ait toplam karbon miktar1 ppm cinsinden tayin edilebilmektedir.
Cozeltilerdeki TOK Toplam Karbon-Toplam Inorganik Karbon (TK-TIK) seklinde
hesaplanmistir. Boylece 1slak hava oksidasyonu sonucunda ¢ozeltinin toplam organik karbon

azalis1 tayin edilmistir.

3.2.3. GC-MS

Basic boyar maddelerin, par¢alanma friinlerinin belirlenmesinde kullanilmistir. Bu
amagla Agilent 7890 A GC System cihazi kullanildi, Agilent 5975 C MSD dedektorii
kullanildi. Ayrica HP-5MS (30 m uzunlugunda 0.25mm 1.D,0.25 pm film kalinlig1) kapiler
kolonu kullanildi, kolona 2 mikrolitre 6rnek enjekte edildi. Tas1yici gaz olarak 2,0548 mL/dk
akis hizinda helyum gazi kullanildi. Uygulanan kolon sicaklik programi asagida verilmistir:
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35°C’ de 0 dk, dakikada 5°C artislarla 150 °C’e ¢ikarak 2 dk kalir ve dakikada 3 °C
artarak 230 °C’e yiikselerek 2 dk kalir. Uygulanan iyonlasma voltaji 70 eV, mass araligi m/z
30-550 a.m.u.

Ayrilan bilesenler National Institute of Standards and Technology (Wiley NIST 05)

kiitliphanesindeki bilesenlerle karsilastirimistir.

3.2.4. Iyon Kromatografi Cihaz1 (IC)

Anyonlar ve katyonlar iyon kromatografi cihaziyla belirlenmektedir. Bu amagla
direkt iletkenlik dedektorlii (P/N 061830) DIONEX model ICS 300 sivi kromotografisi, lon
pac AS9-HC (4x250 mm) anyon kolonu, lon Pac C12-A (4x250 mm) katyon kolonu
kullanilmistir. Hareketli faz olarak anyon ayiriminda 10 mM sodyum karbonat, katyonlarin
ayiriminda 20 mM metan siilfonik asit kullanilmigtir. Basic boyar maddelerin pargalanmasi

sirasinda agiga ¢ikan iyonlarin belirlenmesinde kullaniimustir.

3.2.5. Islak Hava Oksidasyonu (IHO) Sisteminde Kullanilan Materyaller

Kullanilan sistem, yiiksek sicaklik ve basinca dayanikli ¢elik bir reaktor, reaktoriin ic
sicakligin1 Olcebilen dijital bir termometre, i¢ basincini Slgebilen manometre ve bir adet
1siticidan olugsmaktadir. Paslanmaz g¢elikten yapilmis olan reaktor govde ve kapak olmak tizere
iki kistmdan olusmaktadir. Izolasyonu saglamak amaciyla kapakla gévde arasinda conta

gorevi yapan dayanikli teflon yerlestirilmistir.

Reaktoriin i¢ basincini arttirmak i¢in gaz gonderebilecegimiz bir adet valf ve basinci
kontrol edebilmek icin kapak kismina bir de manometre monte edilmistir. Analiz esnasinda
reaktoriin i¢ sicakligini kontrol etmek amaciyla Elimko marka E-2111 Model dijital
termometre kullanilmistir. Ayrica reaktor icindeki ¢ozelti homojenizasyonunu saglamak

amaciyla reaktor icine manyetik karistirict konulmustur.
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Mzanometre

< 0., N,
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Sekil 3.2. Sabit yatakli yiiksek basing reaktorii
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3.3. YONTEM

3.3.1. Islak Hava Oksidasyonu (IHO)

Islak Hava Oksidasyonu yontemiyle Basic Red 46 (BR46) ve Basic Yellow 28
(BY28) boyalarinin par¢alanmasi iizerine yapilan bu ¢alisma sekil 3.3. ‘de gosterilen reaktdr
igerisinde gergeklestirildi. BR46 boyasinin derisimi 2,8x10* M, BY 28 boyasinin derisimi ise
2,3x10™* M olarak secilmistir. Hedef sicaklik 100, 150, 200 °C olarak belirlenmistir.

3.3.2. Oksijenle Yapilan Deneyler

Stok boya ¢ozeltisinden her deney i¢cin 120 mL Olgekte reaktdre alindiktan sonra
reaktoriin kapagi sikica kapatilir ve hedef sicakliga gelmesi beklenir. Hedef sicakliga
gelmesiyle birlikte (100, 150, 200 °C) reaktdre 30 bar olusturacak sekilde O gaz1 verilir. Valf

yardimiyla 60. dakika sonunda 6rnekler alinir.

Tromans yapmis oldugu modelleme ¢aligmalarinda yiiksek sicaklik ve basing sartlar
altinda sabit basingtaki molar 1s1 kapasitesinin (C,), oksijenin (O2)yq Ve (Oz)g kimyasal
potansiyelleri (1 ,u%) ile iligkisini aragtirmistir. Yapilan galigmalar neticesinde oksijenin
farkli sicakliklarda ve farkli basinglarda sudaki ¢oziiniirliigiiniin hesaplanabilmesi icin

asagidaki formiilii onermistir [ Tromans, 2000]

k = exp [{[0.046T'2 ] + 203.35 In [T/298) - (299.378+0.092T ) (T-298)-20.591-10'3]} /
8.3144T]

Yapilan ¢alismada 30 bar O, ve 100, 150, 200 ° C’de ¢dziinen oksijen miktarmnin
hesaplanabilmesi icin bu esitligin Excel programinda formiile edilmis halinden
yararlamilmistir. 30 bar’ da 100, 150, 200 ° C’de suda ¢oziinen oksijen miktarlari sirasiyla
0,0231 mol/L, 0,02779 mol/L, 0,0418 mol/L dir.
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3.3.3. Peroksit ve Persiilfatla Yapilan Deneyler

Hazirlanan stok boya ¢6zeltisinden reaktdre 120 mL alindiktan sonra oksidant olarak
H,0,, K;S,05 (5 mM, 10 mM ve 15 mM derisimlerde) eklendikten sonra homojenizasyonu
saglamak i¢in manyetik karistirict konularak reaktoriin kapagi sikica kapatilir. Daha sonra
hedef sicakliga (100, 150, 200 ° C) geldikten sonra i¢ basimnci arttirmak igin reaktére 30 bar

olacak sekilde N gaz1 verilir. 60. dakikanin sonunda valf yardimiyla 6rnekler alinir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. BASIC RED 46 VE BASIC YELLOW 28 BOYALARININ ISLAK HAVA
OKSIDASYONU

Yapilan ¢alismada sabit basing altinda, 3 farkli sicaklikta (100, 150 ve 200 °C)
oksijen, potasyum persiilfat ve hidrojen peroksit oksidantlar1 ile tekstil endiistrisinde

kullanilan Basic Red 46 ve Basic Yellow 28 boyalarinin oksidasyonu incelenmistir.

4.1.1. Islak Hava Oksidasyon Yonteminde Sicakligin Etkisi

Islak hava oksidasyonu (IHO) yontemi ile gergeklestirilen deneylerde basing sabit
tutularak 3 farkli sicakligin oksidasyon verimi iizerindeki etkisi karsilastirilarak en uygun
sicaklik degeri arastirilmstir.

Islak hava oksidasyonunda molekiiler oksijenin organik bilesiklerle (RH) girdigi
tepkimeler asagida verilmistir. Bu tepkimeler sonucu organik radikaller disinda oldukga

reaktif olan hidroksil radikali agiga ¢ikar.

Oksijen;
RH + O, — R*+ HO,® (4.1)
R*+0,— RO,"* (4.2)
RO, *+RH—ROOH +R* (4.3)
ROOH — RO* + OH* (4.4)
RO®*+RH— ROH +R* (4.5)
OH*®+ RH— R* + H,0 (4.6)

Sirasiyla BY28 ve BR46 boya molekiillerinin oksidasyonuna ait tepkimeler asagida
verilmistir. Boyalarin 1 moliiniin oksidasyonu i¢in gereken molekiiler oksijen miktar1 BY28

icin 28 mol, BR46 i¢in 26 mol olarak bulunmustur.
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C,1H27N305S +280, —21C0O5, +3NO3 + 8042- + 4H,0 + 19H" +14e (47)
Cy1H27N305S +260, —21C0O5 +3NO3™ + 8042_ + 2H,0 + 23H" +18¢ (48)
C1gH21N6Cl + 280, —18CO, + 6NO3; + 2H,0 + CI' + 17H" +10e (49)

BR46 boyasimin 2,8x10™* M, BY28 boyasmmn ise 2,3x10™* M sulu ¢ézeltilerinin
oksidasyonu 100, 150, 200 °C sicakliklarda THO ile gerceklestirilmistir. Hedef sicakliga
ulasildiktan sonra 60’inc1 dakikada ornekler alinmis. UV/Vis spektrofotometre dlgtimleri ile
oksidasyon, TOK analizleri ile mineralizasyon oranlari incelenmistir. Yiizde oksidasyon
(bozunma) degerleri hesaplanirken asagidaki formiil kullanilmstir:

(Co—-Ct)

% Renk Giderimi = x 100

Burada C,, boyaya ait dalga boyunda Olgiilen baslangigtaki derigim, C; ise 60.
dakikada oSlgiilen derigimdir.

Elde edilen bulgular Sekil 4.1. ve Sekil 4.2 de gosterilmistir.

100
92,9

[EnN

o

o
1

(o)
o
1

(o2}
o
1

Hc(mg/L)

BR 46, %Renk Giderimi
I
o

N
o
1

o
1

100 150 200 ToC

\« J

Sekil 4.1. BR 46 boyasinin sabit basing (30 bar O) ve degisen UV sonuglarina gore elde
edilen % renk giderimi.
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Sekil 4.2. BY28 boyasinin sabit basing (30 bar O;) ve degisen sicakliklarda UV sonuglarina
gore elde edilen % renk giderimi.

Sekil 4.1. ve 4.2° de goriildigi gibi sabit basing (30 bar O2) altinda sicakligin
arttirtlmasiyla suda ¢oziinen oksijen miktart arttig1 icin oksidasyona ugrayan madde miktari
da artmaktadir. Sicakligm 100 ° C de olmasi boyalarin oksidasyonu igin yeterli olmamustir, bu
sicaklikta her iki boya igin renk giderimi % 10’un altinda goriilmektedir. Sicaklik 200 °C’ ye
ulastiginda oksidasyon veriminin yaklasik %100’e ulastig1 goriilmektedir. Ayrica her sicaklik
icin BY28 boyasinda bozunmanin daha yavas oldugu goriilmektedir, bunun nedeni BR46
yapisinda tek bir azo (-N=N-) kromofor grubu bulunurken BY28 molekiiliinde iki adet C=N
grubu bulunmasi olabilir. [HO ydnteminde olusan hidroksil radikalleri 6ncelikli olarak azo ve
diger kromofor gruplara saldirarak bu gruplarin bozunmasini ve boya ¢ozeltisinin renginin
giderilmesine olanak verir. Bu nedenle boyalarin maksimum absorbans yaptiklari dalga
boyunda UV/Vis olgiilen spektrofotometresi ile Olgiilen absorbans degerlerinde azalma
meydana gelir.

Oksidasyon islemi sonucunda mineralizasyon verimini incelemek i¢in TOK analizi
yapilmistir. Sabit basing (30 bar O,) ve 100-200 °C sicaklik araliginda yiizde mineralizasyon
degerleri asagidaki esitlige gore verilmistir:

% Minerali _ (TOKo —TOKY 100
o Minerallzasyon = TOKO

Burada TOKj, boyanin baslangictaki toplam organik karbon igerigi, TOK; ise 60.
Dakikada olgciilen toplam organik karbon igerigi icerigidir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.3 ve
Sekil 4.4° de goriilmektedir.
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Sekil 4.3. BR46 boyasinin TOK analizlerine gore elde edilen % mineralizasyon degerleri.
Oksidant: O,

e )
[ =
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S
Tg = 200°C; 57,7
£
£
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0
% —%— 100°c; 18,9
Sicaklik T°C y

Sekil 4.4. BY28 boyasinin TOK analizlerine gore elde edilen % mineralizasyon degerleri.
Oksidant: O
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Elde edilen o©rnek numuneler 120 dakikalik TOK analizi sonucunda %
mineralizasyon degerleri grafiklerdeki gibidir. Sekil 4.3. ve 4.4’de goriildiigii gibidir. TOK
analizine gore sicaklikla artan bir mineralizasyon siireci goriilmektedir. BY28 boyasinin sulu
¢ozeltisinin oksidasyonunda 200 ° C sicaklikta 60 dk. 1slak hava oksidasyonu sonrasinda TOK
giderimi % 58 iken BR46 boya ¢ozeltisinde giderim %17’lerde kalmistir. BR46 boya
molekiiliniin yapis1 incelendiginde BY28’den farkli olarak yapisinda triazol grubunun

bulundugu goriilmektedir.

4.1.2. Hidrojen Peroksit Etkisi

Boya oksidasyonunda kullanilan bir bagka oksidant H,O,’tir. Sabit basingta (30 bar
N_) 100, 150, 200 ° C sicakliklariyla ¢alisilmistir. Boya derisimi BR46 igin 2,8x10% M, BY 28
boyasinin i¢in ise 2,3x10* M belirlenmistir. Hidrojen peroksit i¢in 5, 10, 15 mM derisimleri
secilmistir. Hidrojen peroksitin girmis oldugu tepkimeler asagida verilmistir. Burada da

oldukea reaktif hidroksil radikalinin olustugu goriilmektedir.

Peroksit ;

H,0, — HO; + H' (4.10)

HO, +OH® — OH +0, +H* (4.11)

RH + OH® = R® + H,0 (4.12)
C21H27N305S +28H,0; —21C0O, +3NO5 + SO,7 + 6H,0 + 71H" +666¢” (4.13)
C1gH2:NgCl + 28H,0, —18CO; + 6NO3 + 2H,0 + CI + 73H" +66€” (4.14)

Degisen sicaklik ve peroksit degerleri ile UV/Vis spektrofotometrik 6lgiimleri
sonrasi elde edilen renk giderimi degerleri Cizelge 4.1-4.2 ve Sekil 4.5-4.6’da verilmistir.
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Cizelge 4.1. BR46 boyasinin % renk giderimi degerleri x: mol boya y: mol oksidant.

x:y (mol) 100°C 150°C 200°C
BR46/H,0, 0,06:1 71,9 100 100
% Renk giderimi 0,06:2 95,8 100 100
0,06:3 100 100 100

Cizelge 4.2. BY28 boyasinin % renk giderimi degerleri. x:mol boya, y:mol oksidant.

x:y (mol) 100°C 150°C 200°C
BY28/ H,0; 0,05:1 79,14 84,2 98,8
% Renk giderimi 0,05:2 14,5 99,5 99,9

0,05:3 15,2 100 100
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Sekil 4.5. BR46 boyasinin UV sonuglarina gore elde edilen % renk giderimi. Oksidant: H,O,
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Sekil 4.6. BY28 boyasinin UV sonuglarina gore elde edilen % renk giderimi. Oksidant: H,O,

Sekil 4.5 ve Sekil 4.6’da goriildiigii gibi hidrojen peroksit derisiminin arttirilmasi
oksidasyon verimini arttirmaktadir. Fakat BY28 boyasinda 100 ° C’ de derisimin artmasiyla
verimde bir azalma goriilmektedir. Buradaki s6z konusu durum; hidrojen peroksit fazlasinin
ortamda OH® yakalayicisi gibi davranip oksidasyon verimini diisiirmesidir.

H,0, + OH®* -HO,* + H,0 (4.15)
HO,®* + OH®* — H,0 + O, (4.16)
Ortamda 5mM hidrojen peroksit varken 100 °C de olusan diisik miktardaki hidroksil

radikalleri boya molekiiliine saldirirken, hidrojenperoksit derisimi 2, 3 katina ¢ikarildiginda olusan

hidroksil radikalleri boya molekiilleri disinda istenmeyen yan tepkimeler sonucu tiiketilmektedir.
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Kullanilan peroksit ve degisen sicaklik degerlerindeki mineralizasyon verimini
incelemek i¢in TOK analizi yapilmistir. % TOK giderimine dayanan mineralizasyon sonuglari

Cizelge 4.4-4.5 ve Sekil 4.7-4.8 de verilmistir.

Cizelge 4.3. BR46 boyasinin TOK analizlerine gére % mineralizasyon degerleri. x:mol boya,
y:mol oksidant.

x:y (mol) 100 150 200
BR46/ H,0, 0,06:1 0,5 26,4 27,4
% mineralizasyon 0,06:2 15,2 42,9 32,9
0,06:3 37,3 50,0 56,9

Cizelge 4.4. BY28 boyasinin TOK analizlerine gére % mineralizasyon degerleri. x: mol boya,
y: mol oksidant.

x:y (mol) 100 150 200
BY28/ H,0; 0,05:1 333 47,1 53,7
% mineralizasyon 0,05:2 35,1 46,0 55,1
0,05:3 35,8 54,4 56,8

Cizelge 4.3 incelendiginde 0,06 mol BR46 boyasi i¢in kullanilan H,O, miktar1 1,2 ve
3 mol olarak uygulandiginda mineralizasyon yiizdesinde Onemli artislar goriilmektedir.
Cizelge 4.4’de 0,05 mol BY28 boyasi igin kullanilan H,O, miktart 1,2 ve 3 mol olarak
uygulandiginda mineralizasyon yiizdesindeki degisim goriilmektedir. Buradaki artiglar BR46

icin gozlenen degerlere gore daha diisiik miktarlarda gerceklesmistir.
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Sekil 4.7. BR46 boyasmin TOK analizlerine gore elde edilen % mineralizasyon degerleri.
Oksidant; H>0,
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Sekil 4.8. BY28 boyasinin TOK analizlerine gore elde edilen % mineralizasyon degerleri.
Oksidant; H>0,

Hidrojen peroksit kullanilmasi durumunda TOK analizlerine gére % mineralizasyon
degerleri Sekil 4.7 ve 4.8’deki gibidir. Hidrojen peroksit kullanildiginda suda ¢6ziinen oksijen
miktarinin artmasindan dolayr her iki boya i¢in de mineralizasyon veriminin arttig1
goriilmistiir. Hidrojen peroksit derisiminin 5 mM’ dan 10 mM’ a ve 15 mM’ a arttirilmasi ve
sicaklhiginda yiikseltilmesi ortamda ¢ozlinen oksijen miktarini, dolayisiyla olusan hidroksil

radikalini arttirmaktadir. Bu da mineralizasyon verimini arttirmaktadir.
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4.1.3. Potasyum Persiilfat Etkisi

Potasyum persiilfat, boya oksidasyonunda kullanilan bir baska oksidanttir. Sabit
basingta (30 bar N,) 100°C, 150 ° C, 200 ° C sicaklik degerleri ile ¢alisilmistir. Boya derisimi
BR46 2,8x10™ M, BY28 boyasinin derisimi ise 2,3)(10'4 M’ dir.

S,08% +1s1 — 2S04~

SO, +H,0 — OHe + SO,* +H"

Boya + SO4~ —Boya* + SO,* [Neppolian, 2002]

C21H27N305S + $,08* — 21CO; + 3NO3+ 350,% + H,0
CigH21N6Cl + S,04” — 18CO; + NO3 + SO,* + Hy0 + CI°

(4.17)

(4.18)

(4.19)

(4.20)
(4.21)

Persiilfat i¢in 5, 10, 15 mM derisimleri ile ¢alisildiginda elde edilen renk giderimi

asagidaki gibidir.

BR46 ve BY28 boya ¢ozeltileri igin renk giderimi degerleri Cizelge 4.5 ve Cizelge

4.6’da sirasiyla goriilmektedir. Her iki boya i¢in uygulanan 3 sicaklik i¢in %100 renk giderimi

sonucuna ulasilmistir.

Cizelge 4.5. BR46 boyasinin % renk giderimi x: mol boya, y: mol oksidant

BR46/K,S,0s

% Renk giderimi

xy (mol) 100°C 150°C 200°C
0,06:1 100 100 100
0,06:2 100 100 100
0,06:3 100 100 100

Cizelge 4.6. BY28 boyasinin % renk giderimi x: mol boya, y: mol oksidant

BY28/K;S,0s

% Renk giderimi.

xy (mol) 100°C 150°C 200°C
0,05:1 100 100 100
0,05:2 100 100 100
0,05:3 100 100 100
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Sekil 4.9. BR46 boyasinin UV sonuglarin gore elde edilen % renk giderimi. Oksidant: K,S,0s
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Sekil 4.10. BY28 boyasinin UV sonuglarin gore elde edilen % renk giderimi. Oksidant:
K2S,04
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Sekil 4.9 ve Sekil 4.10’da gorildiigi gibi persiilfat oksidantinin kullanilmasi
oksidasyon verimi iizerinde oldukca etkilidir oksijenle kiyaslandiginda daha diislik
sicakliklarda yiiksek verim elde edildigi goriilmektedir. Bu durum, oksijenin sudaki
¢Oziinlirliigliniin oraniyla agiklanabilir. Persiilfat 1s1yla 2 tane siilfat anyon radikaline doniisiir
(SO47) bu radikalin oksidasyon potansiyeli oldukc¢a yiiksektir (E°=2,6 V ). Aym1 zamanda
stilfat radikali su ile tepkimeye girerek hidroksil radikallerini iiretir. Hidroksil radikalleri gibi
stilfat radikallerinin de dogrudan boya molekiilleri ile tepkimeye girdigi bilinmektedir.

Ayrica mineralizasyon verimi i¢in TOK analizi gergeklestirilmistir, elde edilen

sonuglar asagida goriildiigii gibidir.

Cizelge 4.7. BY28 boyasinin % mineralizasyon degerleri.

x:y (mol) 100 150 200

BR46/K;S,0s 0,06:1 68,9 70,5 71,4
% Mineralizasyon 0,06:2 88,0 88,1 88,3
0,06:3 89,4 91,0 90,3

Cizelge 4.8. BR46 boyasinin % mineralizasyon degerleri.

x:y (mol) 100 150 200

BY28/ K;S,0s 0,05:1 62,6 62,8 69,8
% Mineralizasyon 0,05:2 90,3 90,7 91,1
0,05:3 90,4 90,5 91,1

Cizelge 4.7 ve 4.8 incelendiginde BR46 ve BY28 i¢in sirasiyla 0,06 ve 0,05 mol
boya basma uygulanan persiilfat miktar1 1 molden 2 mole ¢ikarildiginda % mineralizasyon
verimi Onemli derecede artarken, 3 mol peroksit kullaniminda % mineralizasyon verimleri

cok az degisiklik gostermistir.
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Sekil 4.11. BR46 boyasinin TOK analizlerine gore elde edilen % mineralizasyon degerleri.
Oksidant : K»S,05
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Sekil 4.12. BY28 boyasinin TOK analizlerine gore elde edilen % mineralizasyon degerleri.
Oksidant: K>S,04
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Her iki boyaya ait grafiklere bakildiginda potasyum persiilfat oksidanti
mineralizasyon verimini %90’lara kadar yiikseltmistir. Mineralizasyon tiizerinde oksidant

etkisinin de sicakliktan daha fazla oldugu goriilmiistiir.

4.2. Iyon Kromatografisi (IC) Analizleri

Boyar maddelerin par¢alanmasi sirasinda agiga ¢ikan anyon ve katyon iyonlarmin
belirlenmesi icin yapilan IC analiz sonuclar1 asagidaki tabloda goriildiigl gibidir.

Cizelge 4.9. BR46 ve BY28 boyasinin IC analizi sonucu elde edilen anyon ve katyon
degerleri.

BY?28 BR46
Oksida | Iyon Oksida | Iyon
150 °C | 200°C 100°C | 150°C
nt (ppm) nt (ppm)
NO, 6,3 0 NO, 0 1,6
5mM 5Mm
NO3 0,1 0 NO3 0 0,2
H20; 2 K2S,08 .
NH4 0,9 0 NH4 0 9,4
NO, 5,2 1,2 NO, 1,2 0
10 mM 10 mM
NOs 0,9 0,9 NO3 10,7 0
HZOZ KzSzOg
NH," 1,8 1,9 NH," 11,1 0
NOy 1,2 0 NO, 0 1,2
10 mM 15 mM
NO3 0,5 0 NO3 0 19,1
K2S,08 K,S,0g
NH," 12 0 NH," 0 14,7
NO, 7 0 NO, 0 3,9
30 bar 30 bar
NO3 0 0 NO;3 0 0
O, . 0O, .
NH4 0 0 NH4 0 0,5
NO, 0,02 0 NO, 0,02 0
H,O NO3 0,04 0 H,O NO;3 0,04 0
NH," 0 0 NH,* 0 0

Azot igeren BY28 ve BR46 boyalarmin farkli sicaklik ve oksidant kullanilarak

gerceklestirilen oksidasyon deneylerinde olusan azotlu iyonlarin dagilimi Cizelge 4.9°da
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verilmistir. BY28 boyasi i¢in oksidant olarak H,O, kullanildiginda agirlikli {iriiniin nitrit

iyonu oldugu, persiilfat kullanildiginda ise amonyum oldugu goriilmektedir. Oksidant olarak

O, kullanildiginda mineralizasyon yiizdesi diisiik oldugundan azotlu inorganik bozunma

tirtinleri diistik kalmustir.

4.3. Gaz Kromatogrofisi-Kiitle Spektrometresi (GC-MS)

Boyar maddelerin, par¢alanma tiriinlerinin belirlenmesi igin yapilan GC-MS analizi

sonucunda belli bazi ara ve son liriinler elde edilmistir.

GC-MS ve iyon kromotografi (IC) analizleri sonucu kullanilan tekstil boyalar1 i¢in

bir mekanizma onerilmistir. Onerilen mekanizma sekil 4.13.de gosterildigi gibidir.

H,N

N D
0,7, OH , / \
= —_ \
© I

o /O
! HO I
O, OH
o 0 0
~ \N/ L HO OH
2-pentanone  2-propanone, methylhydrazone Propanoic acid, malonic acid

2-methyl-2-hydroxy

Sekil 4.13. BY 28 boya molekiilii i¢in parcalanma mekanizmasi onerisi.
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5. SONUC VE ONERILER

Ileri oksidasyon metodlar1 yaygin kullanilan kimyasal yontemlerdir. Bu calismada
ileri oksidasyon yontemlerinden olan 1slak hava oksidasyon yontemi kullanilmuistir.

Islak hava oksidasyon yontemi kullanilarak tekstil boyar maddeleri, Basic Red 46 ve
Basic Yellow 28, renk giderimi ve mineralizasyonu iizerindeki etkisi arastirilmis olup renk
gideriminde %100’ e kadar ulasan iyi sonuglar elde edilmistir.

Bu c¢alismada O, H>0,, K5S,0g olmak tizere li¢ ayr1 oksidant kullanilmis olup, 100 -
200 ° C sicaklik araliginda calisilmistir. Basing ise ortami sivi fazda tutacak sekilde 30 bar da
sabit tutulmustur. Yapilan deneyler sonunda renk giderimi i¢in UV/Vis ve mineralizasyon
verimini elde etmek i¢in TOK analizleri yapilmustir.

Elde edilen sonuglar dogrultusunda ¢izilen grafiklere bakildiginda renk gideriminin
her iki boya icin oldukga yiiksek oldugu goriilmektedir. Kullanilan her bir oksidant i¢in de
%100 verime ulasilmistir.

Calisilan metod ile boyalarda elde edilen mineralizasyon verimlerini tayin etmek i¢in
TOK analizi yapildi. Elde edilen veriler dogrultusunda boya iizerinde oksidant ve sicaklik
etkisi arastirildi. Oy, H20,, K3S,0g oksidantlarinin renk giderimi iizerinde diisiik sicaklikta
bile oldukca yiiksek verim elde edilmis olmasina karsin mineralizasyon iizerinde benzer
yiiksek sonuglar elde edilememistir. Persiilfat oksidanti kullanildiginda her iki boya i¢in, 10
mM persiilfat derisimi ve 100 ° C’de yaklasik %90 verim elde edilmistir. Peroksitle yapilan
analiz sonuglarina incelendiginde ise BR46 boyas1 igin, 150 ° C’de ve 10 mM peroksit
derisiminde % 42, BY28 boyasi icin ise % 46 gibi yakin bir deger elde edilmistir. Oksijeni
inceledigimizde ise renk gideriminde %100’e yakin bir verim elde edilmis olmasina ragmen
mineralizasyonda ayni sonug elde edilememistir. Elde edilen verilerle kullanilan oksidantlar

kiyaslanacak olursa asagidaki gibi bir ¢izelge elde edilir.
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Cizelge 5.1. Kullanilan oksidantlarin renk giderimi ve mineralizasyon verimlerinin

karsilastiriimasi
KzSzOg H202 O2
maksimum verim | maksimum verim maksimum
verim
Mineralizasyon ~ %90 ~ 0 56 ~ %174
Basic Red
BR46  "Renk Giderimi ~ % 100 ~ % 100 ~ % 100
Basic Yellow | Mineralizasyon ~ %90 ~ %56 ~ %577
BY28
Renk Giderimi ~ 9% 100 ~ % 100 ~ %94

Bu boyalar i¢in en uygun oksidantin K;S;0g oldugu goriinse de K,S;0g kullaniminda

yine bir Kirletici olan siilfat iyonlarmin olugsmasi bu oksidant i¢in dezavantaj durumu

olusturmaktadir.

Ayrica kullanilan metotta pH ayarlamasina gerek duyulmadan calisilabildigi ve

bunun da avantaj sagladigini gozardi etmemeliyiz. Tim analizler i¢in zaman sabit olup 60

dakikada g¢alisilmigtir. Oksidasyon siiresi homojen veya heterojen katalizorler kullanilarak

azaltilabilir, bununla beraber mineralizasyon yiizdesi de arttirilabilir. Bu sebeple ilerideki

caligmalar uygun metal ve nano-metal katalizorleri ile yapilabilir.

Boyar madde bozunumu igin kullanilan yontemin 6nceki ¢aligmalarla kiyaslanmasi

durumunda bu ¢alismada kullanilan metodun Basic Red 46 ve Basic Yellow 28 boyalarimin

renk giderimi ve mineralizasyonu i¢in uygun ve diger ileri oksidayon metotlarina gore daha

hizl1 ve etkili oldugu sonucu ortaya ¢ikmaistir.
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