LANASET BLACK B VE LANASET RED G
BOYALARININ SUBKRITIK SU ILE KATALIZORLU
VE KATALIZORSUZ OKSIDASYONU

FUNDA TEZCAN

MERSIN UNIiVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

KiMYA ANA BiLiM DALI

YUKSEK LiSANS TEZi

MERSIN
TEMMUZ- 2015



LANASET BLACK B VE LANASET RED G
BOYALARININ SUBKRITIK SU ILE KATALIZORLU
VE KATALIZORSUZ OKSIDASYONU

FUNDA TEZCAN

MERSIN UNIiVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

KiMYA ANA BIiLIM DALI

YUKSEK LiSANS TEZi

Danmisman
Prof. Dr. A. Murat GiZiR

MERSIN
Temmuz-2015



D e

Funda TEZCAN tarafindan Prof. Dr. A. Murat GIZIR danigmaliginda hazirlanan “ Lanaset
Black B ve Lanaset Black Red G boyalarinin katalizorlii ve katalizorsiiz oksidasyonu
basliklt bu calisma agagida imzalari bulunan jiiri tiyeleri tarafindan oy birligiyle Yiiksek

Lisans Tezi kabul edilmigtir.

Prof. Dr. A. Murat GIZIR

Dog¢.Dr. Mustafa Kemal SANGUN

Dog¢.Dr. Belgin GOZMEN

Yukaridaki Jiiri karar1 Fen Bilimleri Enstitiisti Yonetim Kurulu’nun .Zi./..ﬂ.&/..zg.l.@rih ve

p 5”/20/ 79 L... sayili karariyla onaylanmustr.

By tezde kullarulan ozgiin bilgiler, sekil, ¢izelge ve fotograflardan kaynak géstermeden alinti yapmak 5846 sayil Fikir ve
Sanat Eserleri Kanunu hiikiimlerine tabidir.

T —————

P TR
Pl r"‘.'f‘“ SN TR
A

Prof. i, Ayla CELIK

h o ™ L B -
R TR W J0 N JO NS
Enstitil Miidiirii™

L e
¥ase i




Tezcan F. 2015 Lanaset Black B ve Lanaset Red G Boyalarinin Subkritik Su Ile Katalizérlii ve Katalizérsiiz Oksidasyonu, Yiiksek Lisans

Tezi, Mersin Universitesi

LANASET BLACK B VE LANASET RED G BOYALARININ SUBKRITIK SU iLE
KATALIZORLU VE KATALIZORSUZ OKSiDASYONU

FUNDA TEZCAN

0z

Bilim ve teknolojinin gelismesiyle endiistriden kaynaklanan cevresel sorunlar da
meydana gelmektedir. Ulkemizde énem arz eden 6nemli endiistri kollaridan biri olan tekstil
endiistrisi desarj hacmi ve ¢ikis suyu kompozisyonu géz oniine alindiginda ¢evre ve insan
saglig1 agisindan oldukca tehlike olusturmaktadir. Diger endiistri kollar1 gibi tekstil endiistrisi
atik su giderimi icin cesitli fiziksel ve kimyasal metotlar gelistirilmistir. ileri oksidasyon
metotlar1 en yaygin kullanilan kimyasal metotlardir.

Bu calismada ileri oksidasyon yontemlerinden olan subkritik su oksidasyonu (islak
hava oksidasyon) yontemi kullanilmistir. Daha onceki caligmalarda ve bu calismada da
goriildiigli gibi bu yontemin en dnemli avantaji diger termal proseslerde olusan NOy, SOy,
dioksinler, furanlar ve kiil olusmamasidir. Zararli organik bilesiklerin ve mikro kirleticilerin
CO; ve H,O gibi zararsiz anorganik bilesiklere doniisiimii 1slak hava oksidasyonu ile
miimkiindiir.

Subkritik su oksidasyon yontemi kullanilarak tekstil boyar maddelerinin, Lanaset
Black B ve Lanaset Red G, katalizorli ve KkatalizOrsliz ortamda renk giderimi ve
mineralizasyonu tiizerindeki etkisi arastirilmistir. Bu boyalarin sabit basingta, farkl
sicakliklarda oksidasyon verimi incelenmis, oksidant olarak O, H2O,, kullanilmistir.

Anahtar Kelimeler: Subkritik su oksidasyonu, Islak hava oksidasyonu, Lanaset Black B ve
Lanaset Red G

Damsman: Prof. Dr. A. Murat GiZIR, Mersin Universitesi, Kimya Ana Bilim Dali
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OXIDATION OF LANASET BLACK B AND LANASET RED G WITH OR
WITHOUT CATALYSYT BY USING SUB-CRITICAL WATER OXIDATION

FUNDA TEZCAN

ABSTRACT

Developing science and technology, environmental problems occur as the main source
of industrial sector. Taking discharge volume and water discharge composition into
consideration, textile sector that is one of the important industry sectors in Turkey poses
danger with regard to human health and environment. Like other industry branches, textile
industry has developed several physical and chemical methods so as to wastewater disposal.
Advanced oxidation methods are those that used most commonly.

In this study, sub-critical water oxidation (wet air oxidation) that one of the advanced
oxidation methods was used. As it were in previous studies and also in this study, most
important advantage of said method is to not have NOy, SOy, dioxins, furans and ash. That
detrimental organic compounds and micro-contaminants convert into non-destructive
inorganic compounds such as CO; and H,0O is possible with wet air oxidation.

In this study, it is aims to analyze decolorization of textile dyes -Lanaset Black B And
Lanaset Red G - and their effect on the mineralization by using sub-critical water oxidation in
the mediums with or without catalyst. Oxidation yield of said dyes are analyzed in constant
pressure and different temperatures, and O,, H,O; are used as an oxidant.

Key Words: Sub-critical water oxidation, wet air oxidation, Lanaset Black B and Lanaset
Red G

Advisor: Assoc. Prof. Dr. A. Murat GIZIR, Mersin University, Department of Chemistry
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SIMGELER VE KISALTMALAR

LBB: Lanaset Black B

LRG: Lanaset Red G

IHO: Islak hava oksidasyonu

KOI: Kimyasal Oksijen Ihtiyac1
BOI: Biyokimyasal Oksijen Ihtiyaci
TOK: Toplam Organik Karbon
MEITAM: Mersin Universitesi ileri teknoloji Egitim, Arastirma ve Uygulama Merkezi
H,0,: Hidrojen peroksit
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1. GIRIS
Son yillarda, tekstil ve boya endiistrilerinde hizli teknolojik ilerlemelerle yararli son
uriinler elde edilmekte, ancak yeni ve énemli cevre problemleri meydana gelmektedir [1].
Tekstil sektoriinde, hazir ya da iiretilmis ipligin kumasa doniisimi (iplik iiretimi, iplik
biikiimii, dokuma) ya da iliskili iiretimler, boyama ve iiretimin diger agsamalar ile son {iriinler
meydana getirilmektedir [2]. Boyama ve terbiye proseslerinde, dogal liflerin yikama ve
agartma basamaklarindan olusan atik sular, biiylik miktarlarda ve degisik kompozisyonlarda

olmaktadir [3].

Tekstil endiistrisi, diger endiistriyel sektdrlere nazaran desarj hacmi ve ¢ikis suyu
kompozisyonu goz Online alindiginda ¢evreyi en c¢ok kirleten endistri olarak
nitelendirilmektedir [4]. Bu prosesler dogal fiberlerin, boyalarin, proses yardimcilari ve
iirlinlerin ¢esitliliginden dolay1 geleneksel aritma tesisleriyle yeteri kadar aritilamayan, asirt
karmasik kimyasal yap1 ve ¢esitlilikte atik sular agiga ¢ikarmaktadir. Ayrica tekstil atik
suyunun kimyasal kompozisyonu tiiketici egilimlerine gore hizla degisim gostermektedir [3].
Tekstil endiistrisinde iirlinlerin her kilogram1 basina yaklasik olarak 40-65 L atik su meydana
gelmektedir [5]. Tekstil atik sularinda 6nemli kirleticiler; biyolojik olarak zor ayrisan organik
maddeler, renk, toksik maddeler ve inhibitdr bilesikler, adsorplanabilir klorlu bilesikler
(AOX), pH ve tuzlardir [5]. Bir tekstil endiistrisinden gelen atik sular, yiiksek goriiniirliikte
renk (3000-4500 ADMI Units), KOI (800-1600 mg/L), alkalinite, pH (9-11) ve toplam katilar
(6000-7000 mg/l) ile karakterize edilmektedir [5]. Sentetik boyar maddeler tekstil endstrileri
ve diger bircok endiistriyel faaliyette yogun bir bigimde kullanilmaktadir [6]. Tekstilin yillik
diinya capinda iiretimi 30 milyon tondur ve bunun igin yilda ortalama 7x10° tonun iizerinde
yaklasik 10.000 farkli boya tiretilmekte olup, bu boyalarin %10’u endiistriyel aritma tesisi
¢ikis sulart ile alici su ortamlarina verilmektedir [1]. Atik sularda renk ve organik maddelerin

varlig1 bir sorundur ve desarj edilmeden 6nce giderilmesi gerekmektedir [3].

Boya, tekstil atik sularinda aritimi en zor olan parametredir [4]. Piyasada
kullanilmakta olan boyalarin % 70’ini olusturan azo boyalar (-N=N-) ¢ift bag: ile karakterize
edilirler. Kompleks kimyasal yapilarina ve sentetik koklerine bagli olarak bu boyar
maddelerin giderimi oldukga zor bir islemdir. Pek ¢ok fiziksel/ kimyasal proses (koagulasyon,
flokiilasyon, aktif karbon adsorpsiyonu, ters osmoz), biyolojik aritma prosesleri ve ileri
oksidasyon-biyolojik aritma kombinasyonu azo boyar maddelerin atik sudan giderimi igin

1
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uygulanmistir. Uygulanan bu yontemler, avantajlar1 yaninda pek ¢ok dezavantaj da
icermektedir. Klasik biyolojik prosesler yilksek fotostabilitesi olan boyar maddelerin
gideriminde cok etkili olmazken, fiziksel ve kimyasal prosesler ise ¢camur olusumu ve
adsorban rejenarasyonu ihtiyact gibi dezavantajlarindan dolayr boyar madde gideriminde
yetersiz kalmaktadir [6]. Son yillarda ¢ok gicli bir oksitleyici olan hidroksil radikalinin
(OH") olusmasina dayanan ileri oksidasyon teknikleri direngli, toksik ve tehlikeli organik/
inorganik atiklarin aritiminda yaygin olarak kullanilmaktadir.

Bu calismada da hidroksil radikali olusumuna dayanan prosesler arasinda olan
subkritik su oksidasyonu metodu kullanilarak tekstil sektoriinde kullanilan, Lanaset Black B
(LBB) , Lanaset Red G (LRG) , boyalariin oksidasyonu iizerinde ¢alisilmistir. Islak hava
oksidasyonu (WAO) olarak da bilinen subkritik su oksidasyonu, 100-150-200 ° C sicaklik ve
40 Bar basing kosullar1 altinda, katalizérsuz, ZnO katalizoérlii ve nano ZnO katalizorlli ve
organik bilesiklerin bir yiikseltgeyici kullanilarak sulu fazda oksidasyon islemidir.
Oksidasyonda farkli yiikseltgeyicilerin kullanilmasi reaksiyon hizin1 6nemli 6lgiide
arttirmaktadir. Zararli organik bilesiklerin ve mikro kirleticilerin CO2 ve H2O gibi zararsiz
anorganik bilesiklere donilistimii subkritik su oksidasyonu ile miimkiindiir. Subkritik su
oksidasyon sonucunda diger termal proseslerde olusan NOx, SOy, dioksinler, furanlar ve kil
olugsmaz. Subkritik su oksidasyonu sartlarinda oksijenin su igindeki ¢oziiniirliglinlin artmasi
ve suyun ¢ok iyi bir 1s1 transferi saglamasi, organik bilesiklerin oksidasyonu i¢in mitkemmel

bir ortam saglamaktadir.

1.1. TEKSTIL ENDUSTRISI ATIK SULARI VE BOYAR MADDELER
1.1.1. Tekstil Atik Sularinin Karakteristikleri

Boyar maddeler ¢ok degisik alanlarda kullanilmakla birlikte en 6nemli kullanim
alanlarindan birisi tekstil endiistrisidir. Boyar maddeler miktar olarak bu sektdérde kullanilan
diger kimyasallara oranla ¢ok daha az kullanilmakla birlikte ¢ok az bir miktar1 bile tekstil
endiistrisi atik sularmin daima renkli olmasina neden olmaktadir [7]. Kullanilan boyar
maddenin tipine bagli olarak tekstil atik sularinin rengi, baskilarina gore, kirmizi, kahverengi,
mavi, mor ve siyah olarak degisir. Tekstil atik sular1 giinden giine renk degistirir, hatta bazen,
miisteri isteklerini karsilayabilmek {izere, boyama siirecinde kullanilan boyar madde giinde
birkac kez degisir. Renk degisimleri ayn1 zamanda tekstil atiksularimin KOI’si tizerinde de

dalgalanmalara neden olur. Boyar maddece zengin bu tiir sular aritilmadan desarj edilirse alici
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ortam ekosisteminde olumsuz etkiler olusturacaktir [8]. Tekstil endiistrisinden alic1 ortama
verilen boyama atiklar1 alici suyun renginin degismesine, boyali hale gelmesine neden olur.
Kullanilan boyaya gore bitki ve hayvan yasami {izerinde toksik etki yaparlar, nehrin kendi
kendini aritma kapasitesini (6ziimleme kapasitesi) engellerler [9]. Boya banyolari atiklari alici
suyun renklenmesine, suyun 1sik gecirgenliginin azalmasina, akuatik floranin fotosentez
hizinin azalmasina neden olurlar. Bazi anilin boyalar1 diisiik derisimlerde olsalar da balik
organizmalarinda birikirler ve balik dokular {lizerinde belirgin renk olustururlar. Tekstil atik
sulariyla renklenmis alic1 sular, diger enddstriler (kagit, bira vb.) i¢in su kaynagi olarak
kullanilamazlar.

Tekstil atik sularindaki biiyilk pH dalgalanmalar1 diger 6nemli dezavantajlarindan
birisidir. pH degisimi, dncelikle boyama siirecinde farkl: tiplerde boyar madde kullanimindan
kaynaklanir. Atik suyun pH’1 2°den 12’yi asan degerlere kadar degisebilir. Boylesine biiyiik
pH degisimi, 6zellikle aktif ¢gamur ve kimyasal aritim siire¢lerinin oldukca kisitli pH degerleri
nedeniyle 6nemli bir sorundur. Bu nedenle uygun pH ayarlamasi tekstil atiksular aritim
stireglerinde gerekli bir parga haline gelmistir [8]. Endustriyel atik sularin birgoguna kiyasla
tekstil atik sularmin sicakligi yiiksektir. Boyama stirecinde, degisik basamaklarda sicakligi
900 ‘C’ye kadar varan yikama sular1 kullanilir. Tekstil atik sularmin ~ 400 ‘C’ye kadar varan
sicakligi, bu yikama sularinin bir sonucudur. Yiiksek sicaklik, direkt boyama siirecinden gelen
tekstil atik sularmnin arrtimini gerceklestirilemez hale getirir ve bu nedenle 300 ‘C veya daha
diistik sicaklikta 6n 1s1 giderimi gerekir. Tekstil atik sularinin igerdigi diger dnemli kirleticiler
az miktarlarda polivinil alkol (PVA), karboksimetil seliloz (CMC), kimyasal maddeleri
parcalamak i¢in nisasta ve sentetik liflerdir. Tekstil malzemelerinin tiretiminde kullanilan bu
lifler; dogal olanlar (Bitkisel-pamuk, Hayvansal-y(n) ve sentetik olanlar (akrilik, naylon, vb.)
seklinde ikiye ayrilabilir [10].

Kaplama maddeleri derisimlerine bagli olarak 10000 mg/L’nin iistiinde yiiksek KOI
degerlerine sahip olduklarindan testil atik sularmm KOI igerigine 6nemli 6l¢iide katkida
bulunurlar. pH, BOI, toplam katilar ve iiretilen atik su miktar1 bir siirecten digerine biiyiik
farklilik gostermesine karsin, bu atik sularin dengeleme tankinda karigtirilmasi ile fiziksel ve
kimyasal 6zellikler acisinda daha kararl atik su elde edilebilir. Genel olarak tekstil atik sulari,
KOI igerigi ve renk yogunluklarina gére 3 siifa ayrilabilir: yiiksek, orta ve diisiik siddette
atik sular. Yiiksek siddetli atik sular 1600 mg/L’nin iizerinde KOI derisimi ve ¢ok diisiik 151k
gecirgenligine sahip, koyu renkli sulardir. Orta siddetli atik sular 800-1600 mg/L KOIi

3
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icerirken, diisiik siddetli atik suyun KOI icerigi <800 mg/L’dir. Cizelge 1,1°de bu ¢ tekstil
atik suyunun ortalama 6zellikleri gosterilmistir. Atik suyun rengi, yogunluk agisindan, bu {i¢
simiflandirmayla dogru orantili olarak degisir. Ancak, bazi durumlarda diisiik ya da orta
siddetli kirli atik su ¢ok koyu renge sahip olabilir. Bu atik sularin aritimindaki zorluk derecesi,
bagil kirlilik derecesiyle yakindan ilgilidir. Genel olarak tekstil atik sularinin pek ¢ogunun

orta ve diisiik siddette kirli atik su sinifina girdigi soylenebilir [8].

Cizelge 1.1. Tekstil atik sularinin ortalama 6zellikleri [8]

Tip BOI KOI PH Askida Kat1 | Sicaklik Yag Ietkenlik
(mg/L) | (mg/L) Madde(mg/L) (C) (mg/L) (uS)
Yuksek 500 1500 10 250 28 50 2900
Siddetli
Orta 270 970 9 137 28 21 2500
Siddetli
Diistik 100 460 10 91 31 10 2100
Siddetli

Tekstil atik sularinda bulunan ve kiikiirtlii maddelerin kullanimindan olusan siilfiir
bilesikleri 6zellikle beton borular {izerinde zararli etki yapar. 300 mg/L’nin iizerindeki siilfat
derigsimleri, beton kanalizasyon borularinda korozyona yol agarlar. Ayrica, yinll tekstil
atiklarinda bulunan yaglarin ve sabunlarin bozunmasindan olusan yag asitlerinin de

kanalizasyon kanallarinda korozyon etkisi vardir [9].

1.1.2. Boyar Maddeler

Tekstil endistrileri, yas dokuma prosesleri i¢in ¢ok buyuk miktarlarda su ve
kimyasal madde tliketmektedirler. Gerek boyamada gerekse diger islemlerde kullanilan bu
organik ve inorganik formdaki bilesiklerin ¢esitliligine bagl olarak, ortaya ¢ikan atik sularin
ozellikleri de farkli olmaktadir. Alici sulara verilen renkli atik sular su ortamindaki 1s1k
gecirgenligini azaltir ve foto sentetik aktiviteyi olumsuz yonde etkiler. Ayrica boyar
maddelerin bazi sucul organizmalarda birikmesi toksik ve kanserojenik iirlinlerin meydana

gelme riskini de beraberinde getirmektedir. Bu baglamda boyar madde igeren tekstil

4
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endiistrisi atik sulariin renk giderim prosesleri ekolojik agidan énem kazanmaktadir. Ancak
kompleks kimyasal yapilarina ve sentetik kokenlerine bagli olarak, boyar maddelerin
giderilmesi oldukca zor bir islemdir.

Tekstil endiistrisinde boyama islemi kumasa renk vermek icin yapilir. Boyali atik
sularin karakterizasyonu, boyalarin kimyasal yapisindaki farkliliklardan ve boyama prosesinin
degisim gostermesinden dolay1 olduk¢a zordur. Boyar maddeler genellikle iki ana bilesenden
olusan kiiciik molekiillerdir; rengi veren kromofor ve boyayr iplige baglayan fonksiyonel
grup. Literatiirde kimyasal yapisina gore veya uygulandigi ipligin tipine gore simiflandirilmis
yiizlerce ¢esit boya mevcuttur. Boyanin iplik iizerinde adsorbe olmasi tekstil ipligine ve
boyanin tipine bagli olarak degisiklik gostermektedir. Adsorbsiyonun derecesi zaman,
sicaklik, pH ve yardimci kimyasallar gibi cesitli faktorlerin de etkisi altindadir. Tek bir
boyama islemi i¢in farkli kimyasal smiftaki boyar maddelerin birlikte kullanilabiliyor olmas1
¢ikis suyu bilesimini daha da karmasik hale getirmektedir. Uretilen iiriinlerde ve iiretim
yontemlerindeki bu ¢esitlilik tekstil atik sularinda kendini gosterir. Bu nedenle bir¢ok kirletici
ortaya ¢cikmakta ve farkli kategorilere ayrilmaktadir [10]. Boyama prosesi ¢ikis sularindaki
kimyasal yiik, prosesin kimyasinin yani sira boyama isleminin Kesikli ya da siirekli olmasina

bagli olarak da farkliliklar gostermektedir.

1.1.3. Boyar Madde Iceren Atik Sularin Cevre Uzerine Etkisi

Boyar maddelerde bulunan sentetik organik pigmentlerin  kompleks kimyasal
yapilarindan dolayr boyar maddeler mikrobiyolojik yikilmaya dayaniklidir ve uzun yillar
bozunmadan kalabilmektedirler [11]. Boyar maddeler giin 1s1ginda suda, sabunla v.b. sekilde
bozunmaya ugramazlar ve boyar madde igeren atik sularin iyilestirilmezi zordur. Tekstil
endiistrisi atik sular icerdikler boyar maddelerden dolayr rekalsitrant maddelerdir. Dogal
olarak giderimleri miimkiin degildir. Ayni1 zamanda aromatik yap1 bulundurduklari i¢in toksik
ve kanserojenik etkilere neden olmaktadirlar. Boyar madde iceren atik sular dogal bir su
ortamina karistiklari zaman 1s18in yansimasina neden olduklari igin 1518 suya girigini
engellerler. Bu ylizden fotosentezi aksi yonde etkilerler. Toksisite degerlerinden dolay1 toplu
balik oliimleri gibi dogal ortamlarinda yasamakta olan canlilara etki ederler. Ortamin

florasinin degisimine yol agip ekolojik dengenin bozulmasina neden olurlar.
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Memeli hayvanlarda azo boyalarin indirgenmesi bagirsaktaki bazi bakteriler ve
karacigerdeki hepatik enzimler tarafindan gergeklestirilmektedir. indirgenme sonucu ortaya

¢ikan aromatik yapidaki molekiiller canliya toksik etkide bulunmaktadir [11].

Mikroorganizmalar tarafindan dogada boyar madde molekiillerinin degradasyonu
yavas olmaktadir. Yani boyanin yiiksek derigimleri kalicidir ve akiimiile olmaktadir. Bununla
beraber, olusabilecek herhangi bir indirgenme, aromatik aminler gibi (CeHs-NH2) toksik olan,

cevreye uyumsuz kiigiik molekiillerin ortaya ¢ikmasina neden olabilir [1].

1.2. BOYAR MADDELERIN SINIFLANDIRILMASI
Boyar maddeler; genel olarak ¢6ziiniirliik, kimyasal yap1 ve boyama 6zellikleri gibi

cesitli  karakteristikleri g6z Oniline alinarak smiflandirilirlar.  Boyar maddelerin

siiflandirilmasi Tablo 2,1.’de verilmistir.

Cizelge 1.2. Boyar maddelerin siniflandirilmasi

Cozindrltklerine gore

Smiflandirma

Kimyasal yapilarina gore

Smiflandirma

Boyama 6zelliklerine gore

Siniflandirma

- Suda C6zunen boyar
maddeler

- Zwitter iyonik karakterli
boyar maddeler

- Suda ¢dzlinmeyen boyar
maddeler

- Substrattan ¢ozlnen boyar
maddeler

- Katyonik boyar maddeler
- Anyonik boyar maddeler

- Azo boyar maddeler

- Nitro ve Nitrozo boyar
maddeler

- Polimetin boyar maddeler

- Arilmetin boyar maddeler

- Bazik boyar maddeler

- Asidik boyar maddeler

- Direkt boyar maddeler

- Metal kompleks boyar
maddeler

- Reaktif boyar maddeler
- Pigment boyar maddeler
- SUlfur boyar maddeler

- Dispers boyar maddeler
- Klipe boyar maddeler

- Mordan boyar maddeler

Boyar maddelerin; nitrozo, nitro, monoazo, disazo, stilben, difenil, metan, trialril,
metan, ksanten, akridin, kinolin, metin, tiazol, indamin, indofenil, azin, oksazin, aminokinon,

hidroksiketon, indigoid, antrakinon, talosiyanin, kloro, dikloro-triazinilve remazol olmak
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iizere tiirevleri vardir. Siniflandirma yapilirken molekiiliin temel yapis1 esas alinabildigi gibi

molekiiliin kromojen ve renk verici 6zellikteki kismida esas kabul edilebilmektedir [12].

1.2.1. Boyar Maddelerin Coziiniirliikklerine Gore Siniflandirilmasi
1.2.1.1. Suda Cozlinen Boyar Maddeler

Boyar madde molekiilii en az bir tane tuz olusturabilen grup tasir. Boyar maddenin
sentezi sirasinda kullanilan baslangi¢ maddeleri suda ¢oziindiiriicii grup icermiyorsa, bu grubu
boyar madde molekiline sonradan eklemek yoluyla da ¢6ziiniirliik saglanabilir. Ancak tercih
edilen yontem boyarmadde sentezinde baslangi¢c maddelerinin iyonik grup icermesidir. Suda

coziinebilen boyarmaddeler tuz teskil edebilen grup karakterine gore tlige ayrilir:

Anyonik Suda Ctziinen Boyar Maddeler

Suda ¢oziinen grup olarak en ¢ok siilfonik (-SOz “)ve kismen de karboksilik (-COO ~)
asitlerin sodyum tuzlarini igerir: (-SOzNa ve COONa). Renk anyonun mezomerisinden ileri
gelir. Boyama 6zelliklerine gore siniflandirma yonteminde gorecegimiz asidik ve dogrudan

boyar maddeler bu tipin 6rnekleridir.

Katyonik Suda C6ziinen Boyar Maddeler
Molekiildeki ¢oziiniirliigli saglayan grup olarak bir bazik grup (6rnegin — NHy2)
asitlerle tuz teskil etmis halde bulunur. Asit olarak anorganik asitler (HCI) veya (COOH)2 gibi

organik asitler kullanilir.

Zwitter Iyon Karakterli Boyar Maddeler
Bunlarin molekiiliinde hem asidik ve hem de bazik gruplar bulunur. Bunlar bir i¢ tuz
olustururlar. Boyama sirasinda bazik veya nétral ortamda anyonik boyar madde gibi davranis

gosterirler.
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1.2.1.2. Suda Cozlinmeyen Boyar Maddeler
Tekstilde ve diger alanlarda kullanilan ve suda ¢oziinmeyen boyar maddeleri ¢esitli

gruplara ayirmak miimkiindiir:

Substratta C6ziinen Boyar Maddeler
Suda cok ince siispansiyonlari halinde dagitilarak 6zellikle sentetik elyaf Uzerine

uygulanan dispersiyon boyar maddeleri bu sinifa girer.

Organik Cozucllerde Cozinen Boyar Maddeler
Bu sinifta olan boyar maddeler her ¢esit organik ¢oziiclide ¢oziiniirler. Solvent boyar
maddeleri de denilen bu boyar maddeler sprey veya lak halinde uygulanabilirler. Matbaa

mirekkebi, vaks ve petrol driinlerinin renklendirilmesinde kullanilir.

Gegici Cozunurligu Olan Boyar Maddeler
Cesitli indirgeme maddeleri ile suda ¢oziinebilir hale getirildikten sonra elyafa
uygulanabilirler. Daha sonra elyaf icinde iken yeniden yiikseltgenerek suda ¢dziinmez hale

getirilirler. Kiipe ve kiikiirt boyar maddeleri bu ilkeye gore uygulanir.

Polikondensasyon Boyar Maddeler

Son yillarda gelistirilen ve elyaf {izerine uygulanirken veya uygulandiktan sonra
birbiri ile veya baska molekiillerle kondense olarak biiyiik molekiiller olusturan boyar
maddelerdir. Bunlardan Inthion boyar maddeleri elyaf (zerinde sodyum sulfir ile polimer

yapida disiilfiirleri olustururlar.

Elyaf icinde Olusturulan Boyar Maddeler
Iki ayr1 bilesenden elyaf icinde kimyasal bir reaksiyonla olusturulan boyar maddeler
bu smifa girer. Bunlar suda c¢oziinmeyen pigmentlerdir. Azoik boyar maddeler ve

ftalosiyaninler bu sinifa girer.
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Pigmentler
Elyafa ve diger substratlara karsi ilgisi olmayan ve boyar maddelerden farkli yapida
olan bilesiklerdir. Pigmentler slispansiyonlari halinde kuruyan yaglar ve regineler iginde

uygulanirlar. [13].

1.2.3. Boyama Ozelliklerine Gore Siiflandirma
Genellikle boyama uygulayicilar1 (boyacilar) boyar maddenin kimyasal yapisi ile
degil onun hangi yontemle elyafi boyayabildigine bakarlar. Bu nedenle bu yontemlere gore

boyar maddeler agagidaki sekilde siniflandirilir:

Bazik (Katyonik) Boyar Maddeler

Organik bazlarin hidrokloriirleri seklinde olup, ¢6zelti iginde molekilunin renkli
kismi1 pozitif yiiklii iyon haline gegtigi ig¢in bu boyar maddelere katyonik boyar maddeler de
denilmektedir. Pozitif yiik tasiyici olarak N ve S atomu igerirler. Yapilarindan dolayr bazik
(proton alan) olarak etki ettiklerinden anyonik grup igeren liflerle baglanirlar. Elyaf-boyar
madde iliskisi iyoniktir; boyar madde katyonu elyafin anyonik gruplariyla tuz olusturur. Ilk
sentez edildiklerinde ylin ve ipegi boyamak ig¢in kullanilmis, fakat dlsiik renk hasliklart
nedeni ile terk edilmistir. Akrilik liflerin ortaya ¢ikmasi ile bazik boyar maddeler de énem
kazanmistir. Bu lifler i¢in boyama ve baskida bugilin yalmiz bazik boyar maddeler
kullanilmaktadir. Bu boyar maddeler diger tekstil boyar maddelerinden parlak renkleri ile
farklandirilirlar.

Bazik boyar maddeler, renkli kismi pozitif yiiklii olan tek boyar madde sinifidir. Bu
boyar maddelerde anyon olarak Kklorir CI° bulunur. Bu anyon boyar maddenin suda
cozlinebilmesine yardim eder. Bazik boyar maddeler akrilik liflerine zayif asidik ortamda
uygulanirlar. Bunlarin akrilik liflere kars1 substantiviteleri yliksektir ve dar bir sicaklik sinir1
icinde boya ¢ekimi iyidir. Dlzgiin boyama 0zelliginin zayif olusundan dolay1, abras boyamay1
onlemek i¢in boyama sirasinda dikkatli olunmalidir. Boyar madde katyonu lifin negatif yuklu
olan ylizeyine adsorblanir. Boylece lifin negatif yiikii nétrallestirilir. Boyama banyosunun
sicakliginin yilikselmesi, boyar maddenin elyafin polimer sistemi i¢ine girmesi i¢in gerekli
enerjiye sahip olmasini saglar. Boyar madde polar baglar olusturarak elyaf icinde yerlesir. Lif
icindeki serbest asidik gruplarin sayisi, bazik boyar maddenin akrilik elyafla ancak kantitatif

miktarlarda baglanabilecegini belirler.
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PAN'SOz + BM* — PAN-SO3 BM* (1.1)

Akrilik elyafin boyanmasinda dalgali boyanmay1 6nlemek iizere boyama banyosuna
katyonik yapida bir geciktirici (ylizey-aktif madde) eklenir. Bu madde boyar madde ile
yarisarak lifin negatif merkezlerine boyar madde yerine kendisi baglanmaya c¢aligir. Boylece
elyaf (zerine boyar madde molekullerinin birikmesi onlenir. Lifin negatif merkezlerinde
katyonik yavaslatici bulunmasi, akrilik life karsi biiyilk substantiviteye sahip bazik
boyarmaddenin yavas yavas, dizgin bir boyama vermek uUzere katyonik madde ile yer
degistirecegi anlamina gelmektedir.

Bazik boyar maddeler parlak ve siddetli renk tonlar1 ile karakterize edilirler. Bazik
boyar madde ile boyanmis veya baski yapilmis akrilik materyalde 1s1k hasligi miikemmeldir.
Bunlarin renk hasliklar1 6-7 arasindadir. Bu yiiksek haslik degerleri akrilik liflerinin suyu az
miktarda absorblayabilen hidrofob yapilarindan ve giines 1s18ina kars1 dayanikli olmasindan
ileri gelir. Bu iki faktor, boyarmadde molekllu Gzerine giines isinlarinin etkisini minimuma
indirir. Bazik boyar maddelerin yikama hasliklar1 4-5 degerlerindedir. Bu yuksek degerler,
akrilik liflerinin bazik boyar maddelere karsi substantivitesinin yiiksek olusu ve polimer
sistemin hidrofobik yapisindan ileri gelir [14].

Asidik (Anyonik) Boyar Maddeler

Genel formilleri Bm -SOs” Na® (Bm: boyar madde, renkli kisim) seklinde
yazilabilen asit boyar maddeleri yapilarinda bir veya birden fazla SOs—H sulfonik asit grubu
veya —COOH karboksilik asit grubu igerirler. Suda iyi ¢6ziinebilen sodyum tuzlaridir. Bu
boyar maddelere asidik boyar maddeler ismi verilmesinin nedeni uygulamanin asidik
banyolarda yapilmasi ve hemen hemen hepsinin organik asitlerin tuzlari olusudur. Asidik
boyar maddeler kimyasal bakis acisindan anyonik boyar maddeler grubuna girer. Siilfonik asit
grubu igeren dogrudan, metal kompleks ve reaktif boyar maddeler de anyonik yapidadirlar,
fakat farkli yontemlerle boyama yaptiklarindan asidik boyar maddeler sinifina girmezler.

Asidik boyar maddelerle elyaf iliskisi iyonik bag seklindedir.

10
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Direkt Boyar Maddeler (Substansif Boyar Maddeler)

Bunlar genellikle siilfonik ve bazen de karboksilik asitlerin sodyum tuzlaridir. Yap1
bakimindan direkt ve asit boyarmaddeler arasinda kesin bir sinir yoktur. Boyama yontemi
bakimindan farklandirilirlar. Direkt boyar maddeler Onceden bir islem yapilmaksizin
(mordanlama) boyar madde ¢ozeltisinden selilloz veya yiine dogrudan dogruya cekilirler.
Elyafin i¢ misellerinde hicbir kimyasal bag meydana getirmeksizin depo edilirler. Renkli
kisimda bazik grup igeren direkt boyar maddeler sulu ¢ozeltide zwitter iyon seklinde
bulunurlar. Suya kars1 dayaniklilig1 (yas hasliklar) sinirlidir. Fakat boyama sonrasi yapilan ek

islemlerle yas hasliklar1 diizeltilebilir.

Mordan Boyar Maddeler

Mordan sozciigli boyarmaddeyi elyafa tespit eden madde veya bilesim anlamini tasir.
Bir¢ok dogal ve sentetik boyar maddeleri bu sinifa girer. Bunlar asidik veya bazik fonksiyonel
gruplar icerirler ve bitkisel ve hayvansal elyaf ile kararsiz bilesikler olustururlar. Bu nedenle
hem elyafa hem de boyar maddeye kars1 ayni kimyasal ilgiyi gosteren bir madde (mordan)
once elyafa yerlestirilir ve daha sonra elyaf ile boyarmadde suda ¢dzlinmeyen bir bilesik
vermek iizere reaksiyona sokulur. Boylece boyar maddenin elyaf {izerinde tutunmasi saglanir.
Mordan olarak suda ¢oziinmeyen hidroksitler olusturan Al, Sn, Fe ve Cr tuzlar1 kullanilir. Bu
tuzlarin katyonlar1 ile boyar madde molekiilleri elyaf tizerinde suda ¢oziinmeyen kompleksler

olustururlar. Gilinlimiizde yalniz krom tuzlar1 yiin boyamada 6nem tagimaktadir.

Reaktif Boyar Maddeler

Elyaf yapisindaki fonksiyonel gruplar ile gercek kovalent bag olusturabilen reaktif
gruplar iceren boyar maddelerdir. Seliilozik elyafin boyanmasinda ve baskisinda kullanilan ve
son yillarda gelistirilen bu boyar maddeler ayrica yiin, ipek ve poliamid boyanmasinda da
kullanilirlar. Gergcek kovalent bag nedeniyle elyaf iizerine kuvvetle tutunurlar. Reaktif grup
molekiiliin renkli kismina baglhdir. Biitiin reaktif boyar maddelerde ortak olan 6zellik hepsinin
kromofor tagiyan renkli grup yaninda bir reaktif ve bir de molekiile ¢oziiniirliik saglayan grup

icermesidir.

11
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Kipe Boyar Maddeler

Karbonil grubu iceren ve suda ¢6ziinmeyen boyar maddelerdir. Bunlar indirgeme ile
suda c¢ozlnlr hale getirilirler ve bu halde iken elyafa cekilirler. Daha sonra oksidasyonla
yeniden ¢dziinmez hale getirilirler. Indirgeme araci1 olarak sodyum ditiyonit (Na2S204) ve
oksidasyon i¢in havanin oksijeni kullanilir. Indergeme sonucu boyar madde molekiiliindeki
keto grubu enol grubuna doniisiir. Meydana gelen sodyum leuko bilesiginin direkt boyar
maddeler gibi elyaf ilgisi yiiksektir. Daha ¢ok seliilozik kismen de protein elyafin boyanmasi
ve baskisinda kullanilirlar. Dogal kdkenli olanlar1 (indigo) eskiden beri bilinmektedir. Kiipe
boyar maddesindeki karbonil grubu oksijeni indirgediginden enolat oksijenine doniisiir.
Bunlardan ilkinde kromofor, ikincisinde oksokrom 6zellik goérulir. Bu nedenle kiipeleme

(indirgeme) islemi az veya ¢ok bir renk degisimi gdsterir.

Inkisaf Boyar Maddeler

Elyaf {izerinde olusturularak son sekline doniistiiriilebilen biitiin boyar maddeler bu
siifa girer. Azoik boyar maddeler de denilen Naftol-As boyar maddeleri ile ftalosiyanin
boyar maddeleri bu siniftandirlar. Bunlarda elyaf ilgisi olan bilesen elyafa emdirilir. Daha
sonra ikinci bilesenle reaksiyona sokularak suda ¢oziinmeyen boyar maddeye doniistiiriiliir.

Bu islemle hemen hemen biitiin renk ¢esitlemeleri elde edilir.

Metal — Kompleks Boyar Maddeler

Belirli gruplara sahip bazi azo boyar maddeleri ile metal iyonlarinin kompleks teskili
ile olusturduklar1 boyar maddelerdir. Kompleks olusumunda azo grubu rol oynar. Metal
katyonu olarak Co, Cr, Cu ve Ni iyonlart kullanilir. 1:1 ve 1:2’lik metal kompleks boyar
maddeler olmak {izere ikiye ayrilirlar. Krom kompleksleri daha ¢ok yiin ve poliamid, bakir

kompleksleri ise pamuk ve deri boyaciliginda kullanilirlar. Isik ve yikama hasliklar yiiksektir.

Dispersiyon Boyar Maddeleri

Suda eser miktarda cozlnebilen bu nedenle sudaki dispersiyonlar: halinde
uygulanabilen boyar maddelerdir. Boyar madde boyama islemi sirasinda dispersiyon
ortaminda hidrofob elyaf iizerine difiizyon yolu ile ¢ekilir. Boyama boyar maddenin elyaf
icinde ¢oziinmesi seklinde gerceklesir. Dispersiyon boyar maddeleri baslica poliester elyafin
boyanmasinda kullanilirlar. Ayrica, poliamid ve akrilik elyafi da boyarlar.

12
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Pigment Boyar Maddeleri

Tekstil elyafi organik ve anorganik pigmentlerle de boyanabilir. Daha ¢ok organik
olanlar1 tercih edilir. Pigmentlerin elyaf ilgisi yoktur. Kimyasal bag ve absorbsiyon
yapmazlar. Baglayic1 madde denilen sentetik recineler ile elyaf yiizeyine baglanirlar. Suda
coziinmediklerinden sudaki yag ve yagdaki su emiilsiyonlar1 seklinde ince dagilmis olarak
kullanilirlar. Emiilsiyon elyaf veya kumasa emdirildikten sonra bozulur. Pigment kumas
yiizeyinde ince dagilmis halde kalir. Sikilarak kurutulduktan sonra 140—170 °C’ de termofiks
edilir. Ozellikle agik renklerde yikama ve 151k hasliklar iyidir. Siirtiinme hashiginin yiiksek
olmayisi, koyu renklerin elde edilememesi, baglayici filmin hava etkisiyle parcalanmasi ve
baglayicinin kumasa sertlik vermesi gibi sakincali 6zellikleri vardir. Bu kusurlar1 gidermek

icin son zamanlarda arastirmalar yapilmis ve ilerlemeler kaydedilmistir.

1.2.3. Kimyasal Yapiya Gore Siniflandirma
Boyar maddeleri yapisal olarak smiflandirirken molekiilin temel yapisi esas
aliabildigi gibi molekiiliin kromojen ve renk verici 6zellikteki kism1 da esas kabul edilebilir.
Asagida boyar maddelerin sentez ve pratik uygulamalarinin goz oniine alindig1 bir kimyasal
siiflandirma verilmistir.
Buna gore 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. Kukurt boyar maddeleri

olmak tizere yedi gruba ayrilir [15].

1.2.3.1. Azo Boyar Maddeler

Azo boyalar yapilarindaki kromofor grup olan azo (-N=N-) grubu ile karakterize
edilmektedir. Bu gruptaki azot atomlar1 karbon atomlarina baglanmaktadir. Azo grubuna baglh
karbon atomlarina biri aromatik (benzen, naftalen ve tiirevleri) heterosiklik halka, digeri ise

enollesebilen alifatik zincire bagli bir grup olabilir. Bu nedenle molekiilde en az bir tane aril
13
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grubu bulunur [15]. Azo boyalarin genel formiilli; Ar-N=N-R seklindedir. R: Aril, heteroaril
veya etanollesebilen alkildir. Azo boyalar biitiin tekstil boya malzemeleri iiriinlerinin 6nemli
bir kismint olusturmakta (% 60-70) ve tekstil, yiyecek, kagit yapimi, deri, kozmetik
endiistrilerinde ¢ok yaygin olarak kullanilan sentetik boyalardir [15]. Bu nedenle tekstil
fabrikas1 atik sular1 genelde su kalitesini etkileyen boya kalintilar1 icermektedirler. Bazi azo
boyalar ve onlarin metabolitleri de (aromatik aminler v.b) yiiksek diizeyde toksik ve
potansiyel olarak kanserojenik ve sitotoksik olabilmektedir [16]. Bu ¢alismada kullanilan

Lanaset Black B , Lanaset Red G kimyasal yapis1 Sekil 1.1.’de verilmistir.
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(@) (b)
Sekil 1.1. (a) Lanaset Black B (LBB), (b) Lanaset Red G (LRG) kimyasal yapisi

1.3. 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
iceriklerinde bulunan en biylk bilesenler, atik su tabakasinda bozunmaya ugramazlar. Bu
nedenle atik sular alic1 su ortamlarina verilmeden 6nce boyar maddeler giderilmelidir. Boyar
maddeleri igeren atik sularin aritilmasi i¢in yaygin olarak kullanilan metotlar; degisik
kimyasal, fizikokimyasal, elektrokimyasal prosesler, biyolojik prosesler ve oksidasyon
prosesleridir [17].

14
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1.3.1 Fizikokimyasal metotlar
1.3.1.1. Adsorpsiyon

Genel olarak, gaz veya s1vi fazinda ya da herhangi bir ¢ozeltide bulunan ¢6ziinmis
maddelere ait molekiil, atom veya iyonlarin kat1 bir maddenin yilizeyinde tutunmasi olayina
adsorpsiyon ad1 verilir. lyice Ogiitilerek toz haline getirilmis bir kat1 seyreltik bir boya
cozeltisine katilip iyice karigtirilirsa, ¢ozeltinin renginin agildig1 goriiliir. Boya kati yiizeyine
adsorbe olmustur. Adsorpsiyon prosesine, boya/sorbent etkilesimi, adsorbanin yiizey alani,
tanecik buyukligi, sicaklik, pH ve temas siiresi gibi pek cok fizikokimyasal faktor etki
etmektedir [18].

Adsorbsiyonla renk gideriminde en ¢ok kullanilan yontem aktif karbon yontemidir.
Aktif karbonla renk giderimi 6zellikle katyonik, mordan ve asit boyalar icin etkiliyken,
dispers, direkt, vat, pigment ve reaktif boyalar icin daha az bir renk giderimi s6z konusudur.
Metodun performansi kullanilan karbonun tipine ve atik suyun karakteristigine baglhidir.
Rejenerasyon ve tekrar kullanim performansta azalmaya neden olurken bu dezavantaj asiri
miktarda aktif karbon kullanilmasiyla giderilebilir. Ancak aktif karbon pahali bir malzemedir.
Adsorban olarak kullanilabilen diger bir malzeme bataklik kdmiiriidiir. Bataklik komiirii, boya
iceren atik sulardaki polar organik bilesikleri ve gecis metallerini adsorplayabilmektedir.
Adsorban olarak bataklik kémiiriiniin kullanimi &zellikle bol bulundugu Irlanda ve ingiltere
gibi iilkelerde s6z konusudur. Bataklik komiirii aktif karbona gore daha ucuzdur ancak aktif
karbonun toz haldeki yapisindan kaynaklanan genis ylizey alan1 daha yiiksek bir adsorpsiyon
kapasitesini ifade etmektedir. Aga¢ kirmtilar1, ugucu kiil+komiir karigimi, silika jeller, dogal
killer, misir kocam1 gibi malzemeler de, boya gideriminde adsorban olarak
kullanilabilmektedir. Bunlarin ucuz ve elde edilebilir olusu boyar madde giderilmesindeki

kullanimini ekonomik ag¢idan cazip kilmaktadir [19].

1.3.1.2. Koagulasyon
Koagulasyonla renk giderilmesinde 0Ozellikle FeClz ve CaCly; kullanilmaktadir.
Aritma sonrasinda, su igerigi ylksek bir ¢amurun ylksek miktarda olusmasi bu yontemin

dezavantajidir [20].
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1.3.1.3. Filtrasyon

Bu yontemle boyanin siirekli olarak aritilmasi, konsantre edilmesi ve en 6nemlisi atik
sudan giderilmesi miimkiin olmaktadir. Diger yontemlere gére en énemli Gstunlugu sistemin
sicakliga, beklenmedik bir kimyasal cevreye ve mikrobiyal aktiviteye karsi direngli olmasidir.
Ters 0zmoz membranlari ¢ogu iyonik tiirler i¢in %90 ‘in lizerinde giderme verimi gosterir ve
yiiksek kalitede aritilmis su elde edilir. Boya banyolar1 ¢ikis sularindaki boyalar ve yardimci
kimyasallar tek bir basamakta giderilmis olur. Ancak yiiksek ozmotik basing farklilig1 ters
ozmoz uygulamalarin1 sinirlandirmaktadir. Nanofiltrasyon membranlart negatif yiizeysel
yiiklerinden dolay1 iyon secicidirler. Yani, ¢cok degerlikli anyonlar tek degerlikli anyonlara
gore daha siki tutulurlar. Membranlarin bu karakteristigine bagli olarak boyali atik sularda
bulunan bir kisim yardimci kimyasal membrandan gegebilmektedir [20]. Yapilan ¢alismalar,
membran filtrasyonu ile, ¢ikis suyunda dusiik konsantrasyonda boyar madde iceren tekstil
endustrilerinde suyun tesise geri kazandirilmasinin miimkiin oldugunu gdstermektedir [21].
Ancak yontem, suyun yeniden kullanimi agisindan 6nemli bir parametre olan ¢oziilmiis kati
madde icerigini dusiirmez. Membran teknolojileri, ayirmadan sonra kalan konsantre atigin
bertaraf problemlerine neden olmasi, sermaye giderlerinin yiiksek olmasi, membranin ttkanma

olasilig1 ve yenilenme gerekliligi gibi dezavantajlara da sahiptir [19].

1.3.1.4. Iyon Degistirme

Boya iceren atik sularin aritilmasinda iyon degistiricilerin kullanilmasi heniiz
yeterince yaygin degildir. Bunun ana nedeni, iyon degistiricilerle aritilarak olumlu sonug
alinan boya sinifinin kisith oldugu distincesidir. Yontemde, atik su, mevcut degisim bolgeleri
doygunluga erisene kadar iyon degistirici regineler Uzerinden geger. Bu sekilde, boyar madde
iceren atik sulardaki hem katyonik hem de anyonik boyalar uzaklastirilabilmektedir.
Yontemin avantajlari, rejenerasyonla adsorban kaybinin bulunmamasi, ¢oziiciiniin
kullanildiktan ~ sonra iyilestirilebilmesi ve  ¢ozlnebilir boyalarin  etkin  sekilde
giderilebilmesidir. En blylk dezavantaj ise kuskusuz yontemin maliyetidir. Organik
coziiciiler oldukca pahalidir. Ayrica iyon degistirme metodu dispers boyalar icin ¢ok etkili
degildir [19].
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1.3.2. Kimyasal metotlar
1.3.2.1. Ozonlama

Ozon uygulamalar1 70°’1i yillarin basinda baglamistir. Ozonlama ile dikkate deger
boyutlarda renk giderme saglanabilmektedir. Ozonlama sonucu elde edilen renk giderme
boyanin cinsine gore farklilik gostermektedir. Yapilan bir ¢alismada [22], 30 dakikalik bir
zaman siiresince ozonlanan azoik, dispers/siilfiir ve reaktif boya igeren atik sularda basarili bir
renk giderme saglanirken, vat boyar maddesi igeren atik su igin ayn1 basariy1 gosterememis ve
renk giderme %50 ile sinirli kalmigtir [19].

Boya banyosu ¢ikis sularinin ozonlandiktan sonra tekrar kullanilabilmesi tesis i¢in
kimyasal madde ve su tasarrufu saglamakta, atik su aritma tesisinin yiikii azalmaktadir [22].

Yiiksek kararsizligina bagli olarak olduk¢a iyi bir yiikseltgen olan ozon ayni
zamanda tekstil yas proseslerinden kaynaklanan atik sularda bulunan yiizey aktif maddeler ve
tastyicilar gibi diger kirleticilerin giderilmesine de yardimci olmaktadir. Ozonla oksidasyon,
klorlu  hidrokarbonlarin, fenollerin, pestisitlerin ve aromatik hidrokarbonlarin
parcalanmasinda da oldukca etkilidir. Boya iceren atik sulara uygulanan dozaj, toplam renge
baglhdir ve giderilecek KOI bir kalinti ya da ¢amur olusumuna veya toksik ara Grtinlerin
olusumuna neden olmaz. Boya igeren atik sularin ozonlanmasinda hiz smirlayict basamak
ozonun gaz fazindan atik suya olan kiitle transferidir. Azo boyar madde igeren atik sularin
ozonlama yontemiyle aritildigt bir c¢aligmada ozon transfer hizinin, baslangic boya
konsantrasyonuna, uygulanan ozon dozlamasi ve sicakliga bagh olarak arttigi belirtilmistir.
Calismanin sonucunda ozonlamanin kimyasal oksijen ihtiyacint %27 ila %87 oraninda
dislrebildigi ve atik suyun biyolojik pargalanabilirligini 11 ila 66 kez arttirabildigi
vurgulanmigtir [15]. Diger 6nemli bir avantaj ise ozonun gaz durumunda uygulanabilir olmasi
ve dolayisiyla diger bazi yontemlerin aksine atik gamur olusmamasidir.

Boyalardaki kromofor gruplart genellikle konjuge ¢ift bagli organik bilesiklerdir. Bu
baglar kirilarak daha kiigiik molekiiller olusturabilir ve renkte azalmaya neden olabilirler. Bu
kiiciik molekiiller atitk suyun kanserojen ya da toksik ozelliklerini arttirabilmektedir. Bu
durumun 6nlenmesinde ozonlama ilave bir aritma metodu olarak da uygulanabilmektedir [19].

Yart Omriiniin kisa olusu (tipik olarak 20 dakika) ozonlamanin en biiyiik
dezavantajidir. Alkali sartlarda ozonun bozunmasi hiz kazandigi icin atiksuyun pH’1 dikkatle
izlenmelidir. Ozonlama yoOnteminin diger bir dezavantaji kisa yar1 omriine bagl olarak
ozonlamanin siirekli olmas1 gerekliligi ve yuksek maliyettir [23]. Ozonlama ile renk
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gidermede etkili olan baslica faktorler; pH, sicaklik, mekanik karistirma, atik su bilesenleri ve

ozon dozu olarak sayilabilir [19,24].

1.3.2.2. Hipoklorit ile yukseltgeme

Renkli atik sularin kimyasal yiikseltgenmesi klorlu bilesiklerle de mimkindir. Bu
metotta, CI" ile boya molekilliniin amino grubuna etki eder ve azo baginin kirilmasini saglar.
Klor konsantrasyonundaki artigla birlikte renk giderme de artar. Sodyum hipoklorit ile renk
giderme asit ve direkt boyalar i¢in tatmin edici sonuglar vermektedir. Reaktif boyalarin
giderilmesi i¢in ise daha uzun zamana ihtiya¢ vardir. Metal kompleks boya ¢ozeltileri
aritmadan sonra kismen renkli kalirken dispers boya ¢ozeltilerinde NaOCl ile renk giderme
gerceklesmez [25]. Son yillarda alici ortamlardaki olumsuz etkilerinden dolay1 boyarmadde

giderme i¢in klor kullanimi azalmistir [19].

1.3.2.3. Mikrobiyal islemler

Boyar maddelerin biyolojik pargalanmaya karsi dayanikli olmasi nedeniyle biyolojik
yontemler renk gidermede yetersiz olarak bilinmektedir. Ancak boyarmaddeleri
parcalayabilen aerobik-anaerobik bakteri ve “white-rot” mantar tiirlerinin izole edilmesiyle
biyolojik yontemlerle renk giderme tekrar 6nem kazanmustir.

Gilinlimiizde en yaygm olarak kullanilan biyolojik aritma sistemi, aktif ¢amur
unitesidir. Aktif camur Unitesine PAC ilavesi ile renk, fenol ve krezol gibi klasik aktif camur
sistemlerinde giderilmesi zor olan maddelerin aritiminda olduk¢a olumlu sonuglar elde
edilmektedir. PAC-aktif camur olarak isimlendirilen bu sistemde, toz aktif karbon ilavesi ile
toksik olan ve biyolojik parcalanabilirligi az olan organik maddeler aktif karbon Uzerine
adsorplanarak biyolojik sistemi etkilemeden giderilmekte ve sistem performansinda artig
meydana gelmektedir. Ayrica, adsorplanan maddenin sistem igerisindeki kalig stresi artarak
bakteri tarafindan biyodegredasyonu da saglanmaktadir. Ancak, PAC maliyetinin yiiksek
olmasindan dolay1 PAC-aktif ¢amur sisteminin uygulanabilirligi tartisma konusudur. Toz
aktif karbon yerine daha ucuz adsorbanlarin bulunmasi bu sistemin gelismesini saglayacaktir
[20].

Son yillarda, anaerobik ve~veya aerobik sistemlerin beraber kullanilmasi {izerine
caligmalar yapilmistir. Anaerobik sistemde oOncelikle cift azo baglar1 pargalanir ve bu

pargalanma Uriinleri aerobik bir sistem tarafindan son iiriinlere oksitlenir. Anaerobik ortamda,
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azo boyar maddelerin pargalanmasi sonucu aromatik aminler olusur. Aerobik biofilm

sistemler ise tekstil atik sularmin aritiminda yaygin bir sekilde kullanilir [26].

1.3.2.4. Enzimatik Ayrisma

Laktaz, mangan peroksidaz, lignin peroksidaz gibi enzimleri iceren bazi beyaz
ciirtik¢lil mantarlarin (Phanerochaete chrysosporium, Trametes versicolor gibi) havali ortamda
tekstil boyarmaddelerini yiksek verimde biyolojik bozunmaya ugrattiklar1 bilinmektedir.
Aerobik parcalanmaya oldukca direncli olan boyar maddelerin ise anaerobik kosullarda bazi
bakteriler tarafindan biyolojik parcalanmasiyla ilgili caligsmalara literatiirde rastlanilmaktadir.
Ancak pargcalanma urind olan aminlerin toksik etkilerinden dolayr aritmanin tam olarak
saglanamamasi s6z konusudur [27].
1.3.2.5. Elektrokimyasal metotlar

Bu yontem 1990°1arin ortalarinda gelistirilen yeni bir yontemdir. Elektrokimyasal bir
reaksiyonda yiik, elektrot ile iletken s1vi1 i¢indeki reaktif tiirler arasindaki ara yiizeyde transfer
olur. Elektrokimyasal bir reaktor bir anot, bir katot, bir iletken elektrolit ve gii¢ kaynagindan
olusmaktadir. Katotta yiik reaksiyona giren tiirlere gegerek oksidasyon durumunda azalmaya
neden olur. Anotta ise yik reaktif tiirlerden elektroda gecerek oksidasyon durumunu arttirir.
Oksidasyon durumundaki degismeler tirlerin kimyasal 6zelliklerinin ve formlarimin
degismesine yol acar. Boya giderilmesinde etkili bir sekilde kullanilabilirligi agisindan
yontem bazi 6nemli avantajlara sahiptir. Kimyasal madde tiiketimi ¢ok azdir veya yoktur ve
camur olusumu s0z konusu degildir. Oldukca etkili ve ekonomik bir boya giderimi saglar,
renk giderilmesinde ve direncli kirleticilerin parcalanmasinda yiiksek verim gosterir. Organik
bilesiklerin elektrokimyasal yontemlerle aritilmasinda s6z konusu bilesikler anot tzerinde su
ve karbondioksite okside olmaktadir. Onceleri anot olarak grafit siklikla kullanilmaktayken,
son yillarda yapilan ¢alismalar elektro-oksidasyon icin ince tabaka halinde soy metallerle
(Platin, rutenyum) kaplanmuis titanyum elektrotlarinin kullanilmasi tizerinde yogunlasmustir.

Tekstil boyar maddesi igeren atik sularin elektrokimyasal olarak aritildigi bir
caligmada titanyum/platin anodu kullanilmis ve 18 dakikalik bir aktif aritma siiresinden sonra
KOI, BOI ve renkteki azalmanin % 80’leri astig1 belirlenmistir [20]. Pelegrini vd. tarafindan
yapilan diger bir calismada fotokimyasal yontemin ardindan uygulanan elektrokimyasal
yontemin verimi belirgin olarak arttirdig1 belirlenmistir [19]. Yontemin en biiyiik dezavantaji
tehlikeli bilesiklerin olusma olasiligidir. Yapilan bir ¢alismada [19] tekstil atik sularinin
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elektrokimyasal aritilmasi siirecinde olusan kloroorganik bilesik miktarlarinin oldukga yiiksek
oldugu tespit edilmistir. Yiiksek akim hizlarinin renk gidermede dogrudan bir azalmaya neden
olmasi1 diger bir dezavantajdir. Kullanilan elektrik maliyeti diger yontemlerdeki kimyasal

madde giderleriyle kiyaslanabilir niteliktedir [19].

1.3.2.6. ileri oksidasyon metotlart

Atik sularin temizlenmesi i¢in uygulanan ileri oksidasyon yontemleri
a. Islak Hava Oksidasyonu (WAO)

b. Islak Peroksit Oksidasyonu (WPQO)

c. Stiperkritik Su oksidasyonu (SCWO)

d. Elektrooksidasyon

e. Fotooksidasyon (UV/H20,, O2, Fenton)

Yukarida belirtilen ileri oksidasyon sistemlerinde farkli yontemlerle sulu ortamda
hidroksil radikali tiretilmektedir. Farkli ileri oksidasyon teknikleri tarafindan fenol model
kirletici i¢in karsilagtirilmistir. Diisiik maliyet bakimindan ozon, ve yiiksek oksidasyon hizi
bakimimdan UV/ H20; etkili bulunmustur. Bunun yaninda bazi durumlarda su sistemlerinin
temizlenmesinde ileri oksidasyon yontemlerine fotokatalitik yontemlerde dahil edilerek ikili
aritma yontemleri olusturmaktadir. Fotokatalitik etki sayesinde hidroksil radikali tiretimi
hizlandirilmaktadir. Bu tip yonteme 6rnek olarak foto Fenton yontemi olarak adlandirilan

hidrojen peroksit demir tuzlari ve UV 1s181n1n birlikte kullanimi verilebilir.

1.3.2.6.1. Islak Hava Oksidasyonu

Islak hava oksidasyonu bir sulu faz oksidasyon prosesi olup yiiksek sicaklik ve
basingta (105-320 °C, 5-20 MPa) organik maddelerle kirletilmis halde bulunan ¢amur, sulu
cozeltiler ve direkt olarak fabrika atik sularina uygulanabilir. Kullanilan oksitleyici
maddelerden en yaygin olan1 oksijendir. Bu sartlarda su subkritik durumda oldugu icin bu
yonteme subkritik su oksidasyonu da denilmektedir (Sekill.1). Bu teknik Zimmerman
tarafindan 1954 yilinda patentlenmis ticari bir yontem olarak da 1957 yilinda kullanilmaya
baslanilmistir. Ilk pilot fabrika giinliik kapasitesi 2000 kg kanalizasyon ¢amurunu islemek

tizere 1957 yilinda Chicago’da kurulmustur. 1960’lara kadar devam eden ve kullanilan bu
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proses ¢evre bilincinin ortaya ¢ikmasi ve yiriirliige giren kanunlar nedeniyle 1980°1i yillarda

yeniden kesfedildi.
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Sekil 1.2. Suyun faz diyagrami

Laboratuarlarda yapilan ¢alismalarda oksidasyon reaksiyonunun dogasini anlamak ve
mekanizmasinin aydinlatilmasi igin ¢aba gosterildi ve gegerli bir reaksiyon mekanizmast
tiretildi [28]. Zayif C-H bagindan olusan organik radikali oksijen arasindaki bagin
kirllmasina sebep oluyor olusan OH: radikali yine bir hidrokarbonla reaksiyon vererek
hidrokarbon radikali ve hidrojen peroksit olusturmaktadir. Olusan hidrojen peroksit ortamda
bulunan metal ile tekrar bozunarak 2 mol hidroksil radikali olusturup bu radikalde organik
maddeyle reaksiyona girerek peroksiti olusturup parcalanmayi gerceklestirmesi seklindedir
[28].

Asagida reaksiyonlar gosterilmistir.

0-0 +R ————m ROO
EH+ O > B +HO,
EH +HO; — = R +H,0,
HOp+M  —————— 2HO +M
ROO +RH ———————m= R +ROOH
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Islak hava oksidasyonu yontemi endiistrinin herhangi bir kolundan gelmis herhangi
bir organik atifa uygulanabilir, giinimiizde bu islemler biyolojik aritma ile beraber
uygulanabilmektedir. [28] Bu oksidasyon yonteminde oksidant olarak hava, oksijen ve diger

oksitleyici maddeler (hidrojen peroksit, potasyum permanganat) kullanilabilir.

1.3.2.6.2. Islak Peroksit Oksidasyonu

Islak hava oksidasyonu sartlarinda oksijen yerine hidrojen peroksit kullanildigi
zaman yontemin ismi Islak Peroksit Oksidasyonu admi almaktadir. Yiksek sicakliklarda
hidrojen peroksitin bozunmasi sonucu ortaya ¢ikan serbest radikallerin hizli oksidasyonlarda
onemli rol oynadig1 ortaya ¢ikmistir. Hidrojen peroksit ¢ozeltisi yiiksek sicaklikta oncelikle
tersinmez bir sekilde su ve oksijene doniisiir, sicakligin artmasiyla oksijen reaktif duruma
gelir ve su icerisinde bulunan organik maddeler ile reaksiyona girer. Islak hava oksidasyonu
ve siiperkritik su oksidasyon sistemlerinde hidrojen peroksit kullaniminin avantaji, oksidant
olarak sisteme oksijenden daha kolay bir sekilde verilmesi ve yine sulu fazdaki reaksiyonlar
icin iyice karisabilmesidir. Islak Peroksit yontemi ile organik maddelerin pargalanmasi 3

asamadan olusmaktadir:

1. OH radikal olusumu: Hidrojen peroksit bozundugu zaman hidroksil radikali olusur.
Hidrojen peroksitin bozunmasi genelde metal rektdriin yilizeyinde veya kullaniliyorsa

ortamdaki homojen-heterojen katalizor ylizeyinde meydana gelmektedir.

H202 + M — 20H" (1.6)

2. Zincir reaksiyonlart ve organik bilesigin oksidasyonu: Bu asamada hidroksil radikali
yardimiyla organik madde daha az kiigiik molekdllere zincir reaksiyonu ile okside olur.

3. Final Reaksiyon: Zincir reaksiyonu ortamda hidroperoksit olustugunda sonlanir ve olusan
hidroperoksit organik madde ile reaksiyona girerek alkol olusturur veya hidroperoksit ketona

doniiserek daha sonra aside parcalanir.

ROOH + RH —2ROH (alkol) 1.7)
ROOH—Keton— Asit (1.8)
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Bu nedenle hidrojen peroksit oksijene alternatif bir oksidant olarak atik sularin temizlenmesi
amaciyla bazi1 ¢alismalarda kullanilmistir. Hidrojen peroksit, klor, potasyum permanganat ve
klordioksitten giiglii oldugu bilinen bir oksidanttir ve ortamda bir katalizor varliginda

reaktivitesi flordan sonra gelen hidroksil radikaline doniisiir. [29]

Cizelge 1.3. Bazi maddelerin oksidasyon potansiyelleri

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

1.3.2.6.3. Superkritik Su Oksidasyonu

Superkritik su oksidasyonu ydntemi su icerisinde bulunan organik maddelerin suyun
kritik sicaklik ve basing iizerindeki degerlerde (374 °C ve 22 bar), ortama ilave edilen bir
oksidant yardimiyla oksidasyon islemidir. 1975 yilinda Model M tarafindan patentlenen
metot, ticari olarak 1994 yilinin yaz ayinda kullanilmaya baglanmistir. Teksas’ta insa edilen
bir fabrikada dakikada 19 L atik su islemektedir [30]. Bu yontemin bilimsel olarak ispatindan
sonra birgok grup tarafindan birgok arastirma yapilmustir. Ozellikle saf maddeler model
kirletici olarak secilmis ve bu maddeler iizerinde laboratuvar skalasinda ¢alismalar
yapilmistir. Calismalarin ¢ogu, biyodegredasyonu zor olan ve endiistriyel atik sularin
icerisinde bulunan fenol maddesi (izerinde yogunlasmistir. Fenol oksidasyonu ile ilgili ilk
kinetik ¢aligmay1 yapmisglardir, fenol oksidasyon kinetiginde kinetik esitligin fenol igin 1,5 ile
1. dereceler arasinda oksijen icinde sifirinc1 dereceden biiyiikk oldugunu gdstermislerdir.

Bunlarin yaninda 16 farkli ara iirlin tespitinde bulunmuslardir.
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1.3.2.6.4. Elektrooksidasyon

Cozeltide bulunan birgok organik madde elektrot ylizeyinde oksidasyonla pargalanir.
Bu olay eletrooksidasyon olarak bilinir. Organik maddeler bu yontemle parcalanarak
ortamdan uzaklastirilabilir ya da bir baska organik maddeye donistiiriilebilir. 1834 yilinda
Faraday asetat anyonunun CO, de oksidasyonunun yapilabilecegini agiklamistir. Bircok
organik maddenin elektrooksidasyonu degisik sekillerde gergeklesebilir.
1. Organik molekilin metal ylzeyde absorbsiyonu ve dogrudan elektron transferinin
gergceklesmesi ile maddenin bagka tiriinlere doniismesidir. Elektrooksidasyon son {iriinleri su
ve karbondioksit veya kararsiz radikal iiriinler olabilir.
2. Organik molekiiliin disinda bazi iyon ya da molekiillerin elektrokimyasal tepkimeye
katilmas1 ve bu tepkime sonucu olusan radikallerin oksidasyonu siirdiirmesidir. Suyun anodik

oksidasyonu ile hidroksil radikali olusabilir:

H20 — OHags +H + € (111)

Ayni zamanda hidroksil radikali ¢oziinmiis oksijenin kattotta indirgenmesi sirasinda da
olusabilir:

H* +1/2 O, +e- — OH' (1.12)

Bu tepkime sonucu meydana gelen oksidasyonda olay ©6nce metal ylizeyinde
hidroksil olusumu daha sonra olusan bu hidroksit ile maddenin oksidasyonu seklinde
oldugundan direkt elektrooksidasyon diye adlandirmak tam anlamiyla dogru degildir.
Elektrooksidasyonda oksidasyon, basamaklar halinde oldugundan sartlar iyi ayarlandiginda
tam mineralizasyon yapmadan reaksiyon Urlnleri elde edilebilir. Bu prosese elektroorganik
sentez adi1 verilmektedir. Ornegin glukozun elektrokimyasal oksidasyonu ile glukonik asit
endustriyel olarak elde edilmistir. Bunun yaninda asagidaki organik sentezde 6rnek olarak
verilebilir. Anodik oksidasyon toksik ve par¢alanmasi bir hayli gii¢c olan organik kirleticileri
iceren atik sularmn temizlenmesi i¢in kullanilan bir elektrokimyasal mettottur. Burada yaygin
olarak platin veya yiiksek asir1 gerilime sahip anot elektrotlar (PbO2 veya SnO2) boliinmiis
hiicrelerde kullanmilir. Glinlimiizde elektrooksidasyon yontemi ile su aritma sistemleri ticari

olarak da bulunmaktadir.

24



Tezcan F. 2015 Lanaset Black B ve Lanaset Red G Boyalarimin Subkritik Su Ile Katalizérlii ve Katalizérsiiz Oksidasyonu, Yiiksek Lisans
Tezi, Mersin Universitesi

1.3.2.6.5. Fotooksidasyon

Fotooksidasyon, 151k veya baska tiir radyant enerji kaynagi kullanilarak kimyasal
maddeleri okside etme yontemi olarak tanimlanmaktadir. Fotooksidasyonda da diger ileri
oksidasyon tekniklerinde oldugu gibi amac¢ hidroksil radikali olusturarak organik maddeyi
parcalamaktir. Hidroksil radikali, eger bilesik halkali bir yapiya sahipse halkanin agilmasini
saglayarak organik maddenin parcalanmasina sebep olmaktadir. Ilimli kosullarda
gergeklestirilmeleri nedeniyle fotooksidasyon yontemleri diger yontemlere gore maliyet
yoniinden avantajli duruma ge¢mesine ragmen, reaksiyon siiresi olarak bakildiginda islak
hava oksidasyonu ve slperkritik su oksidasyon yontemlerine nazaran daha uzun surede
gerceklesmektedir.

Fotooksidasyon, homojen ve heterojen fotoliz olarak ikiye ayrilmaktadir. Homojen
fotolizde 200-290 nm dalga boyunda UV 15181 ve direk olarak hidrojen peroksit ya da ozon
kullanilarak hidroksil radikali iiretilir. Heterojen fotokatalizde ise hidroksil radikali titanyum
dioksit yart iletkeninin {izerinde ve 320-400 nm dalga boylar1 arasinda UV 1sinlar
kullanilarak tiretilmektedir.

UV/H20y, ilk defa Berlind vd. (1972) tarafindan oksidant olarak kullanilmigtir. Sulu
cozeltide hiimik yapilarin oksidasyonu hakkinda yapilan bu calismanin temel prensibi,
hidrojen peroksiti UV fotolizine tutarak hidroksil radikallerinin Gretilmesidir. Bu yontemlerde
suni 151k kaynag1 olarak yiiksek basingli ksenon ve ark lambalar1 veya dogal giines 1sinlari
kullanilmaktadir. UV/H202 ye alternatif olarak atik sulardaki organik kirleticilerin yok
edilmesinde UV/O3 kombinasyonu da kullanilmaktadir. Buradaki prensip ozonu UV 1simn1 ile
parcalayip hidroksil radikallerini olusturmaktir. Hidrojen peroksit kolay elde edilebilen ve
ozona gore nispeten pahali olmayan bir madde oldugundan ozona gére daha fazla tercih edilir.
Ayrica hidrojen peroksitin hidroksil radikallerine fotoliz hizt 210-230 nm arasinda

maksimumdur.
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2. LITERATUR CALISMALARI

Giliniimiizde boyar madde iceren atik sularin aritiminda biyolojik metotlarin yaninda,
kimyasal fiziksel ve bunlarin kombinasyonlart gibi metotlar kullanilabilmektedir. Bu
prosesler icinden ileri oksidasyon yontemleri, diisiik maliyet ve yuksek verim elde
edilmesinden dolay1 oldukga ilgi gérmiis ve bu metotla ilgili birtakim ¢alismalar yapilmistir.

Azo boyar madde (Basic Red 46, BR46) giderimi icin, katotta karbon nano tip-PTFE
kullanilarak, okzalat katalizorliiglinde Fenton ve Foto-Fenton yontemleri karsilastirilmistir.
2010 yilinda yapilan bu ¢aligmada Fenton/okzalat prosesiyle 60. dakikada hizla pargalandig:
verimin de % 93,5 oldugu sonucuna varilmistir. Fenton ve Foto-Elektofenton metotlar1 igin
ise sirastyla % 35 ve % 29,5 verim elde edilmistir [31]. Yapilan baska bir ¢alismada,
antrakinon boyalarindan olan Reaktif Blue 4 (RB4) boyasinin parcalanmasinda, islak hava
oksidasyonu (WAO), islak peroksit oksidasyonu (WPO), fotokatalitik oksidasyon ve
elektrofenton yontemleri kullanilmigtir. RB4’ iin oksidasyonunu, toplam organik karbon
icerigindeki ve konsantrasyondaki azalisla degerlendirilmistir. Mineralizasyonda en etkili
yontemin ise WPO oldugunu bulunmustur [32].

Sulu ¢ozeltilerden Basic Red 46 (BR46) boyasinin killi toprak iizerine adsorpsiyonu ile
ilgili 2009 yilinda bir ¢alisma yapilmistir. Boyanin gesitli konsantrasyon, adsorbent kiitlesi ve
pH degerlerindeki sulu ¢ozeltileri iizerinde termodinamik, izoterm, adsorpsiyon kinet