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ONSOZ
Gunumuzde teknolojinin gamesiyle birlikte endustriyel faaliyetler artmaktadi
Ulkemizde tekstil endustrisi giéer endustrilerle beraber hizla faaliyetleri artain b
sektordir. Daha gdli Urlinler sunabilmek icin tekstil endistrileriadcok fazla boyar
madde kullaniimaktadir. Kullanilan boyar maddelgksada ciddi renk problemine yol
acmaktadir. Klasik aritim yontemlerinden olan fsak kimyasal ve biyolojik
yontemlerle renk giderimi ¢ok etkili g@adir. Bu sebeple ileri oksidasyon sistemleri,
renk gideriminde etkin bir alternatif metod olar&kllaniimaya bglanmstir. Bu
calismamizda ileri oksidasyon sistemlerinden UMZH (UV/Hidrojen peroksit) sistemi
ile, klasik aritma sistemlerine direngli olan aktre@n boyalardan Reaktif Mavi 181
boyasinin renk giderimi hedeflengti.
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OZET
Yiksek Lisans Tezi

REAKTIF MAVI 181 BOYASININILERI OKSIDASYON YONTEMLERINDEN
UV/H,0, PROSES$ILE GIDERIMI
Emine BASTURK

T.C.
Aksaray Universitesi Fen Bilimleri Enstituisi
Cevre Miuhendisfii Anabilim Dali

Dansman: Yrd. Dog. Dr. Mustafa KARATSA

Sentetik boyalar tekstil, boya, && ve baskl endustrilerinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Tekstil endustrisinde kullanilareaktif boyarmaddeler, proses
islemleri sonucunda meydana gelen yuksek miktarlandgmnik kirlilik ve renklilik
iceren atik sular oklturmaktadir. En c¢ok kullanilan ileri oksidasyon gesleri
fotokatalitik oksidasyon, hidrojen peroksitle bitk ozon (@QH20,), ultraviyole (UV),
ultraviyole ile ozon (UV/Q), ultraviyole ile hidrojen peroksit (UV/AD,), Fenton
(FE€*/H,0) ve foto-Fenton (F&/H,O/UV)'dur. isletim parametrelerinin etkisi; hidrojen
peroksit dozu, pH deri ,boya degimi, ve sicaklik incelenmgiir. En yuksek giderim
verimi ( %99) 20 dakika suresince hidrojen perok8i® mg/L, boya degimi 100 mg/L,
pH 3'te elde edilmitir. Kinetik agcidan 1. Dereceden ve yalanci 1. Deden kinefie
uymaktadir. Ayrica bu ¢gimada UV/ HO; sistemiyle RM18’in renksizigdiriimesinde,
entalpi ve entropi gibi termodinamik parametreleideelenmg ve bu oksidasyon

sisteminin d@al sartlarda ekzotermik oldiw saptannstir.
2012, 50 Sayfa

Anahtar Kelimeler: Reaktif Boyar Maddeler, UV/}D, Prosesi,ileri Oksidasyon

Yontemleri
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ABSTRACT
Master of Science Thesis

THE REMOVAL OF REACTIVE BLUE 181 IN ADVANCED OXIDATON
PROCESSES WITH UV/b0D,
Emine BASTURK

T.R.
Aksaray University Graduate School of Natural ampked Sciences

Department Of Environmental Engineering

Supervisor: Asst. Prof. Dr. Mustafa KARATBA
Synthetic dyes are commonly used in textile, dyes® and paper industries.

Reactive dyes which used in textile industry, gateerhigh quantities of organic
pollution and wastewaters which contain colourfyésl at the end of the process. The
most used advanced oxidation process are photgtatakidation, hydrogen peroxide
with ozone (@QH20,), ultraviole (UV), ultraviole with ozon (UV/g), ultraviole with
hydrogen peroxide (UV/$D.), Fenton(F&/ H.O,) and photo-fenton (F& H,0,/UV).
The effects of operating parameters, such #3,ldosage, pH value, dye concentration
and temperature were examined. Maximum decoloorafP9 %) efficiencies were
achieved at the ¥D, dosage of 500 mg/l, dye concentration of 100 ragd pH 3 for
20 minutes reaction time. The decolorization kimeti RB181 followed first and
pseudo-first-order reaction kinetic. The paper a@scussed thermodynamic parameters
including enthalpy, entropy, for the decolorizat@inRB181 by UV/HO, and exposed

that the oxidation process was exothermic undemrabtonditions.

2012, 50 Pages
Key words: Reactive Dyes, UV/bD, Process, Advanced Oxidation Process
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1. GIRIS

Endustri tesisleri ayni alt kategorilerde olsalale bhichir zaman birbirinin ayni
olmadgl, bu nedenle standart bir aritmanin tanimlananagyader endustri igin
kendine 6zgu bir atiksu aritiminin yapilabilgideilinmektedir(Eren, 2002).

Tekstil endustrileri, cok buyik miktarlarda su veniasal tiketmektedirler. Gerek
boyamada gerekse gdir islemlerde kullanilan bu organik ve inorganik formdak
bilesiklerin cssitlili gine bal olarak, ortaya cikan atiksularin 6zellikleri darkh
olmaktadir (Kurulglu, 2006).

Tekstil ve boyama endistrilerinde sentetik boyal&ullanimi bu boyalarin sentezinin
kolay ve ucuz olmasi, oldukca dayanikl olmalardegal boyalarla kagsilastirildiginda

renklerinin oldukca ¢gtli olmasi nedeniyle giderek artmaktadir (Erk@®06).

Ulkemizde de 6nemli bir yer tutan tekstil sanayimagar maddeler,garticilar gibi pek

cok kompleks yapida madde kullaniimaktadir. Dolglastekstil endustrisi atiksulari da
agir bir kirlilik yokine sahip olmaktadir. Bununlarlikte tekstil endustrisi en ¢ok su
tuketen sanayilerden biridir. Bu nedenlesatg sularinin miktari da yuksektir. Hem
yogun bir kirlilik yokii hem de atiksu miktarindaki fakk bu atiksularin aritiminin

Uzerinde 6nemle durulmasi gergkti gostermektedir (Eren, 2002).

Boyar maddeler organik ve inorganik kaynakli olntalere ikiye ayrilir. Organik boyar
maddelerin esas kayhia petrokimyasal maddelerdir. Petrol ve koémurden
hidrokarbonlar, hidrokarbonlardan isesitle ara maddelerle boyar maddeler Uretilir.
Inorganik boyar maddeler ise pigmentlerden eldeiredBoyar maddeler tekstil
endustrisinden, plastik ve & endustrisine kadar bircok alanda kullanirlar efisr
2002).

Sentetik boyalar tekstil, boya, && ve baskl endustrilerinde yaygin olarak
kullaniimaktadir. Ginimuzde dinyada 100.000'in itider sentetik boya ticari olarak
kullaniimakta ve yilda 700.000 ton boya uretimi jayaktadir. Gerek uretim, gerekse
kullanim sirasinda arta kalan boya miktari g6z dedbulunduruldgunda renkli atik
sularin cevresel acidan ne kadar 6nemli @ldgercgi ortaya cikmaktadir. Tekstil
atiksulan yuksek hacimli ve bieni buylik deisimler gosterebilen atiksular olarak

tanimlanmaktadir. Renkli atiksularin gtadan alici ortama darj edilmesinin
1



kontrolsliz anaerobikartlarda zehirli ve kanser yapici aromatik amimeariusmasi gibi
birincil cevresel etkisinin yaninda estetik agidgavreye zarar vermesi gibi ikincil bir
etkisi de vardir (Demirci, 2007).

Tekstil ve boyar madde uretim endustrilerinden gika boyar madde iceren atik sular,
aritilmasi en gug atik sulardan biri ogdubelirtiimekte; bunun sebebi boyar maddelerin
genellikle sentetik kaynakli ve kompleks aromati@lekiler yapiya sahip olmalari ve

bu yapilarin boyar maddeleri daha kararli ve biyklparcalanmaya kar direncli hale

getirmesi olarak aciklanmaktadir (Erkurt, 2006).

Alici sulara verilen renkli atiksular su ortamindakik gecirgenlgini azaltir ve
fotosentetik aktiviteyi olumsuz yonde etkiler. Agau boyar maddelerin bazi sucul
organizmalarda birikmesi toksik ve kanserojeniknletin meydana gelme riskini de
beraberinde getirmektedir. Bu dgamda boyar madde iceren tekstil endustrisi
atiksularinin renk giderim prosesleri ekolojik apddnem kazanmaktadir. Ancak
kompleks kimyasal yapilarina ve sentetik kokenkerdo@gli olarak, boyar maddelerin
giderilmesi oldukca zor birslemdir (Kurulgzlu, 2006). Atiksudaki renk, gozle
gorulebilir oldgundan sucul ortamlarda olumsuz bir gorinimstoldusu, suyun
madde konsantrasyonunagbaolarak nehirlerdeki rengin giderek artmasi negen
nehirlerin Ik gecirgenlgi azalmaktadir. Clnkl boyar maddeler 400-700 nrsiada
gorunar 131 absorbe ederek alici su ortamlarindaki primetidikerin fotosentezini
engellemekte ve primer (Ureticilerin yok olmasinadere olmaktadirlar. Bunun
sonucunda nehirlerdeki ekosistem ciddiekilde etkilenmektedir. Literatlrde
karsinojenik ve toksik etkilerinden dolayl da charlitzerinde olumsuz etkilerinin

oldugu vurgulanmaktadir (Erkurt, 2006).

Ticari boyar maddelerin renkleri, icerdikleri koregks kromofor gruplardan
kaynaklanmaktadir. Bu boyar maddelerin, giigegzina ve yikama proseslerine oldukca
dayanikli olduklari ve ayrica mikrobiyal parcalaryaakagl direng gosterdikleri
belirtiimektedir (Erkurt, 2006).

Nispeten ucuz sistemler olan konvansiyonel aktrhgasistemleri yalniz kana etkili

bir renk giderimi splayamadg! icin genellikle kimyasal ya da fiziksel yontenerveya



anaerobik yontemlerle birlikte kullanilir. Teksblboyama endustrisinde renk giderimi
icin flokulasyon/koagulasyon, adsorpsiyon ve kinajasoksidasyon gibi ¢l
fiziksel/lkimyasal metotlar da kullanilabilmektediFakat hem koagilasyon hem de
adsorpsiyon biyuk miktarda camur ve atik Uretmekte®oagllasyonla renk
gideriminde 6zellikle AI(SOy)3, FeCk ve CaC} kullaniimaktadir. Bazi 6zel aerobik
turleri kullanilmasiyla etkin bir renk giderimi anabilmektedir. Ancak, klasik aktif
camur sistemlerinde genel olarak renk giderimi bidye adsorpsiyonla
sailanmaktadir. Fentonslemi tek baina kullanildiklarinda dahi cok yiksek renk
giderim potansiyeline sahiptir. Bu sistem, ayni aada yiksek oranda K@iderimi de

salamaktadir (Demirci, 2007).

Antrakinon, azo ve indigo cekirdme sahip sentetik boyalar mikrobiyal parcalanmaya
direncli olduklarindan konvensiyonel yontemlerlerigtyrilamamaktadir (Kurulglu,
2006). Biyolojik parcalanabilirlikleri dgtik olduzundan boyar madde igceren atiksularin
aritiminda geleneksel biyolojik aritim proseslestersiz kalmaktadir. Boyali atiksular
genellikle fiziksel ya da kimyasal aritim prosesler aritilabilmektedir (Erkurt, 2006).
Antrakinon boyar maddeleri bigé aromatik yapilarindan dolayi, parcalanmayaskar
daha direnclidirler ve dolayisiyla atiksuda dahaunuzsire renkli olarak
kalabilmektedirler (Erkurt, 2006).

Her yil dinyada 10.000 farkh boyar madde Uretilteeke boyar madde ve matbaacilik
endustrilerinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bioyar maddelerin  yakdek
%210’'unun enddstriyel atik sularla atgdbelirtilmistir (Erkurt, 2006).

1.1. Boyar Maddelerin Tarihcgesi

= Azo grubu iceren ilk asit boyar madde 1876’da batluA.Oranj 1I'dir.

» [lk asit boyar maddesi ise 1862 yilinda Nichelsomaftadan anilin mavinin
sulfolandiriimasiyla elde edilmistir. Anilin mavizamanlar bazik bir boya idi.

» Fitalosiyanin boyar madde grubundan olan CoomaBsigoise Blau 3G trisilfon
turevidir. Isik hasliklar gier asit gruba goére ¢ok yuksektir.

= Dogal indigo sentetik indigonun bulunmasindan 50006ywte Hindistan’da yetisen
bir bitkiden (Indigoferra) elde edilmekteydi. Bw Akdeniz sahillerinde bulunan bir
salyangozdan elde edilen Trianpurple boyasi da M&DO’lerde Girit'te kraliyet

mensuplarinin téren elbiselerinin boyanmasindaakuiirdi.



* indigo sentezi ilk olarak Adolf von BEYER tarafindanlunup, 1897'de piyasaya
ctkarildi.

= 1901 yilinda Rene BOHN indigonun antraktion tureweide etmeye grasirken
tesaduferindanthron’u kesfetti.

» jlk direkt boya, 1884 yilinda BOTGER tarafindan bulunan D.Kirmizi Kongo’dur.

» [lk reaktif boya, 1956 yilinda bulunan Procion’lardi

» Ik krom boya, 1869 yilinda Uretilen Alizarin GellG2lir. Alizarin rubia tinchtorum
L bitkisinden elde edilmistir.

= Azo grubundan asit boyalarin 60 adet sarisi, 122 kadmizi c¢esidi vardir. 1912
yihnda BOHN, salisilik asit arg1 iceren azo boyalarinida suda ¢6zulebilen krom
komplekslerinin mimkin oldwnu buldu. Bunu takiben 191fsvicre’de Ciba,
Almanya’da Basf, Neolan ve Platinect adh 1:1 Metampleks boyar maddeleri
urettiler.

= 1951 yilinda Ciba-Geigy bir metal atomuna karsib&yar madde molekull iceren
bu nedenle 1:2 Metal Kompleksler denilen Cibalaningalan serilerini piyasaya
cikardi.

= 1959 yilinda ICI tarafindan uUretilen Procinyl byl dispers boyar madde
molekdllerine klorotrianil grubu substive etmeklddee edilen Reaktif boyar
maddelerdir. Poliamid elyafta yhaslgi yuksektir.

» Ulkemizde ise ilk 1943'de bir haki boya uretim gimi olmakla birlikte, ilk kez
1966 yilinda Polonya ve Sumerbank ortaklile Tarsus’ta bir boya fabrikasi
kurularak asit, direkt  ve krom boyalari aretigtm (URL-1

http://ersacolor.freeservers.com/tarih.htm

1.2. Renk Teorileri ve Rengin Onemi

Suyun kendisi genellikle renksizidir. Fakat bazruwinlarda yizeysel sular himik asit,
himatlar, tanen, curirmgtplankton ve akuatik bitkiler gibi @@l renklendirici
maddelerle yada insan Uretimine dayanan boyalar ggifiti maddelerle renkli hale
gelebilmektedir. Tekstil, kat, plastik, deri, gida ve kozmetik sanayi gibidok sanayi
dalinda boyalar yada pigmentler Grinleri boyamadkkilmaktadir (Demirci, 2007).

1968 yilinda Grabe ve Lieberman organik bilesiklerenkli olmasinin doymami
karakterde olmalari ile gkili oldugunu fark etmislerdir. Yapilan denemelerde, renkli
organik bilsiklere hidrojen katildiinda rengin kayboldiu, ayni bilgiklerden hidrojen

cikanldginda ise rengin tekrar ortaya ¢gatgorilmuastir. Bu denemenin sonucu olarak
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ileri sdrdlen, rengin molekuldeki doymamisliktarril geldii tezi bugin de ger
nedenlerle birlikte renkliiinin temel sartlari arasinda sayilmaktadir. Bungndaki
calismalardan biri de 1876’ da Witt tarafindan yatatilan kromofor gruplar teorisidir.
Witt'e gore bir bilesgin renkliligi, molekilinde doymamis karakterde nitrozo (-N=0),
nitro (-NGy), karbonil (>C=0), azo (-N=N-) gibi gruplar ile yé asidik veya zayif
bazik karakterde hidroksil (-OH), amino (-MHgibi gruplarin bulunmasi ve bunlarin
karsilikl etkilesiminden ileri gelmektedir. Doymamkarakterdeki gruplara renk verici
anlamina gelen “kromofor”, gerine ise renk arttirici anlamina gelen “oksokrofni,
gruplar taiyan bilssiklere de “kromojen” adini verdi. Bu gruplar Cizelg2.1'.de
verilmektedir (Kurulglu, 2006; Erkurt, 2006).

Cizelge 1.1. Boyarmaddelerdeki e&#@li kromofor ve oksokrom gruplari
(Kuruloglu,2006; Erkurt, 2006)

Kromofor Gruplar Oksokrom Gruplar
-N=N- Azo —NH; Amino
>C=O Karbonil — NHR
(0] ——NR, Siibstitiie amino
4 . o
-N Nitro ——OH Hidroksil
No
\C=C Etilen —SH Tiyoalkol
/
\C=NH Karbamino ——Q0CH, Metoksi
/
>C=S Tiyokarbonil —S0sH Siilfonik Asid
—N=0 Nitrozo —— 0O—— CgH; Fenolik

Tekstil ve k&t endustrilerinden ¢ikan atiksular kuvvetli rersghiptir ve alici ortama
desarj edilmeden 6nce mutlaka aritilmahdir. Zehikliibi baka bir etkisi yoksa atik

suyun renk dgeri, gozle ayirt edilemeyecek seviyeye indirilmeli@emirci, 2007).

Eger, su kayng estetik olarak kabul edilebilir dé#se, her ne kadar hijyenik agidan
guvenli olsa da, tiketiciler boyle bir suyu kullaayacaklardir. Sularin estetik olarak
kabul edilebilir olmadii yerlerde, tuketiciler glvenli evsel kaynaklarillanmaktan

kacinacak ve patojenik organizmalarin yayllmasméaan veren 6zel ve kontrolsiz

kaynaklardan gelen sular kullanacaklardir (Dem2€07).



1.3. Boyar Maddeler

Boyar maddeler 400-700 nm arasinda gorugign mabsorbe edebilme yetenekleriyle
karakterize edilirler vesigl absorbe ederek renkli goriindrler. Colgidik yapida olan
ve deisik amaclarla kullanilan bu bge&lerin ¢ssitli siniflandirmalari mevcuttur
(Erkurt, 2006).

Boyar maddeler ya kimyasal yapilarina goére, ya ggulama yontemlerine gore
siniflandinlir.  Kimyasal yapilarina gore; azo, rakinon, indigo, polimetin,
arilkarbonyum, ftalosyanin, nitro ve sulfur boyarlalarak, ¢oztnarliklerine gére; suda
¢ozlnen, suda ¢6zinmeyen ve gegici ¢ozugurblan boyalar, uygulama yontemlerine
gore ise; anyonik, katyonik, doudan, dispers, vat ve reaktif boyar maddeler &lara
siniflandinlabilmektedir (Kurulgiu, 2006).

Kromojenlerin tam olarak boyar madde 6zgllkazanabilmesi icin “oksokrom” adi
verilen ikinci seri grup molekillerin bideze ba&lanmasi gerekmektedir. Oksokrom
gruplar kromojene kganarak hem renkiddeti hem de renk derigiini arttirmaktadir.
Bunlar genellikle amino (-NpJ, hidroksil (-OH) gibi tuz olgturan gruplar veya
bunlarin ttrevi ¢ozunebilir radikaller karboksilCEOH) veya stilfon (-S¢p)’dir. Bu
oksokromlar, kromoforlar, kromojenler boyalarin ilandiriimasinda rol oynarlar,
fakat -OH, -NH, -SQH, -COOH gibi yardimci gruplar boyalarin kimyasal

siniflandinimasindan c¢ok liflerin direk boyanmatan sorumludurlar (Erkurt, 2006).

Reaktif boyar maddeler, seltloz liflerini boyamagini kullanilan renkli molekullerdir.
Boyalar ilk olarak sellloz Uzerinde adsorbe olur deha sonra liflerle reaksiyona
girerler. Reaksiyon, boya molekuli ile lif arasindiyanikh bir kovalent Baolusumu
ile gerceklgir. Reaktif boyalarin en 0Onemli Ozdi yapilarinda kovalent ka
olusturabilen bir veya iki grup bulunmasidir. Bu boyatareaktif sistemleri selliloz
substrati Gzerindeki iyonize olmthidroksil gruplari ile ilgkilidir. Bununla birlikte
alkali boyamasartlarinda boya banyosunda bulunan hidroksil iyordalliloz substrati
ile birlikte lifle kolayca reaksiyona giremeyen hotize olmy boyalar olgturabilir.
Boylece, bglangi¢c boya yukinin % 10-15’lik kismi boya banyoidan atik sulara
verilerek oldukc¢a renkli atik sularin glumuna yol acabilirler. Bu boyalar, kimyasal

yapilari, molekil boyutu ve yapisi nedeniyle biyidindirgenmeye dayanikhdirlar.



Alici ortamlarda kolayca biyolojik indirgenmeygramayan reaktif boyalar tekstil atik

sularinda problem ofturan bilgikler olarak tanimlanirlar (Erkurt, 2006).

Butin reaktif boyar maddelerin ortak 6zelliklerggsinin kromoforu tayan renkli bir
grup yaninda, bir reaktif bir de molekiler ¢cozuidiris&layan grup icermesidir.
Kromoforu tgiyan molekiller ¢gunlukla azo, antrakinon ve fitalosiyanin turevlerid
Boyar maddenin reaksiyon yet@ma ve reaksiyon hizini tayin etmesi nedeniyle
boyama tekrginden sorumlu olan grup reaktif gruptur. Bir reékioyar maddenin
karakteristik yapisisematik olarakSekil 1.1 deki gibi go6sterilebilmektedir (Erkurt,
2006).

Sekil 1.1. Reaktif boyar maddelerin karakteristik yapisi

S: (Suda co6zinebilen grup) Seliloz ve protein elyadyayabilen reaktif boyar
maddelerde 1-4 adet sulfonik asit grubu bulunur.6Bel gruplar molekile ¢oztnurlik
saglarlar. C: (Molekule renk veren grup) Reaktif bay@addenin molekuliinde renk
verici grup olarak her tarli sinifa (azo, antrakinee fitalosiyanin ttrevleri) rastlamak
mimkin olmaktadir. B: (Kopru kkar) Molekildeki renkli grup ile reaktif grubu
birbirine balayan; -NH-, -CO-, -SO2- gibi gruplardir. R: (Reidkgjrup) Elyaftaki
fonksiyonel grup ile kovalent iaolusturan gruptur (Erkurt, 2006).

Gunumuzde endustriyel olarak yaklka 10,000 farkli boya ve pigment dretiimektedir.
Dunya capinda bu boyalarin yillik Gretimi 7x105uanizerindedir. Bu boyalarin % 10-
15’i boyama prosesleri sonucunda atik su ile artama dgarj edilmektedir. Bunun
yaninda, diunyada boyar maddeye duyulan ihtiyac wiarkmi ise her gecen gin
artmaktadir (Erkurt, 2006).

Uygulamadan arta kalan fazla miktardaki boya atiksusine kagmakta ve oradan da
su kaynaklarina ugaaktadir. Sucul cevre icerisinde bulunan boyaldraglica Uc¢
kayna bulunmaktadir bunlar;

1) Boya Ureticileri

2) Boya kullanicilar (tekstil, kat endustrisi v.b.)

3) Uretilen trtinden sizan evsel kokenliaglar.



Alci ortamdaki atiksular diintliglinde, evsel kaynaklardan gelensatgar fazla
onemli deildir. Fakat boya ureticileri ve boya kullanicilatarafindan su ortamina
birakilan boyar maddeler alici ortam igin oldukehlikeli olmaktadir (Demirci, 2007).

Tekstil atiksularindan renk gideriminde reaktif bar ile ilgili son yillarda birgok
calisma bulunmaktadir. Bunun 3 nedeni vardir. Birincisgktif boyalar dier boyalar
arasindaki pazar payini arttirmakta ve yakla®20-30’luk bir paya ulkamaktadir.

Ikincisi geni yayginlgidir. Uclincli olarak, konvansiyonel atiksu aritmaisleri,

sorpsiyon yada aerobik bozunmaya yotnelik gldhdan reaktif yada ger anyonik
¢6zUnur boyalardan kaynaklanan rengin giderilmesieikili olamamaktadir (Demirci,
2007).

1.4. Boyalarin Siniflandiriimasi

Batin aromatik bilgikler, elektromagnetik enerjiyi absorplar, ayni zarda goruntr
dalga boyunda (~350-700 nmyign absorplar ve renklidirler. Boyalar, icgimdeki
kromoforlar (-C=C-,-C=N-,-C=0-,-N=N-,-NO2 vs. ) kpuge cift bglar ve oksokrom (-
NH3, -COOH, -SO3H, -OH vs.) yapilarindan dolay: kiatirler. Kimyasal yapilarina
ve kromofora dayanarak, boyalarin 20-30 farkli grdecilebilir. En énemli gruplarn
azo (monoazo, triazo, poliazo), antrakinon, tmaatan ve patalokianin’dir (Karata
2008; Van der Zee, 2002).

1.4.1. Boyar maddelerin ¢ozunurliklerine gore sinlandiriimasi
Boyar maddeler yapilarina glaolarak uygun ¢oziculerde ¢ozinebilmektedir. Bgtd
gelen ¢6zlcu sudur. Bu siniflandirmada bulunan boyaddeler alt basliklar halinde

aciklanmstir (Kurbanova ve ark., 1998).

1.4.1.1. Suda ¢6zinen boyar maddeler

Suda ¢6zunen boyar madde molekillleri en az bir tare olwturabilen grup
tasimaktadirlar. Boyar maddenin sentezi sirasindaakulin balangic maddeleri suda
¢bzlinen grup icermiyorsa, bu grubu boyar madde kiiblee sonradan eklemek
suretiyle de ¢ozunurfiii sglanabilmektedir. Ancak tercih edilen yontem, boyadde
sentezinde bdangic maddelerinin iyonik grup icermesidir. Sudazignebilen boyar
maddeler tuz teskil edebilen grubun 6z@tle gore tce ayrilir (Kurufgu, 2006;
Kurbanova ve ark., 1998).



Suda ¢6zunen anyonik boyar maddeler

Anyonik, suda ¢6zinen boyar maddeler en ¢ok sikfiHO3 -), kismen de karboksilik
(- COO-) asit gruplarini icermektedirler. Bu grupeen boyar maddeler sodyum tuzlar
(-SOsNa ve -COONa) olarak kullanilirlar. Asit ve dirdkbyar maddeler bu grupta yer
almaktadirlar (Kurulglu, 2006 ; Kurbanova ve ark., 1998).

Suda ¢Ozunen katyonik boyar maddeler

Boyar madde molekiliinde bazik grup (-Nlteren maddelerdir. Bu gruba giren boyar
maddelerin anorganik asitler (HCl) ya da organiktlers (COOH), ile tepkimeleri
sonucu tuzlar okturulmakta ve tuzlarn olarak kullaniimaktadir (Klgglu, 2006;
Kurbanova ve ark., 1998).

Zwitter iyon karakterli boyar maddeler

Molekulinde hem asidik, hem de bazik gruplar butubayar maddelerdir. Bu gruba
giren boyar maddeler amfoter 6zellik gosteren yigprdiklerinden asidik ve bazik
maddelerle tepkimeleri sonucu tuzlarini gplumaktadirlar (Kurulglu, 2006;

Kurbanova ve ark., 1998).

1.4.1.2. Suda ¢Ozunmeyen boyar maddeler
Tekstil ve dger alanlarda kullanilan ve suda ¢éziinmeyen boyatdelar alt basliklar

halinde aciklanmtir (Kuruloglu, 2006; Kurbanova ve ark., 1998).

Substratta ¢ozunen boyar maddeler
Bu gruba giren boyar maddeler toz halindedirler steda stispansiyonlari olarak
kullaniimaktadirlar. Sentetik elyaf Gizerine uygwardispersiyon boyar maddelerin bu

sinifa dahil oldgu belirtilmistir (Kuruloglu, 2006; Kurbanova ve ark., 1998).

Organik ¢ozlculerde ¢c6ziinen boyar maddeler

Bu sinifta yer alan boyar maddeler uygun organikicéde c¢ozunebilenlerdir.
Bilgisayar yazicilarinda ve matbaa mirekkebi oldaalkanilabildigi gibi vaks ve petrol
artnlerinin renklendiriimesinde de kullaniimaktdair(Kuruloglu, 2006; Kurbanova ve
ark., 1998).



Gegcici ¢ozunurligu olan boyar maddeler

Bu gruba giren boyar maddeler cesitli indirgeme dedeti ile suda ¢ozinebilir hale
getirildikten sonra elyafa uygulanabilmektedirlBraha sonra elyaf icinde iken yeniden
yukseltgenerek suda ¢dziinmez hale getiriimektedikape ve kukirt boyar maddeleri
bu sekilde uygulanmaktadirlar (Kuruitu, 2006; Kurbanova ve ark., 1998).

Polikondensasyon boyar maddeleri

Son yillarda geftirilen ve elyaf Gzerine uygulanirken veya uyguldtan sonra birbiri

ile veya baka molekillerle kondense olarak buyik molekilleustliran boyar
maddelerdir. Bunlardan inthion boyar maddeleri lyaerinde sodyum stlfur ile
polimer yapida disulfurleri oklurmaktadirlar. Boylece uygulanan maddeye kimyasal
olarak bglanmaktadirlar (Kurulglu, 2006; Kurbanova ve ark., 1998).

Elyaf icinde olusturulan boyar maddeler
Iki ayr elyaf icinde kimyasal bir reaksiyonla giurulan boyar maddeler bu sinifta yer
alirlar. Bunlar, suda c¢o6zinmeyen pigmentlerdir. ikzoboyar maddeler ve

ftalosiyaninler bu sinifa girmektedir (Kur@, 2006; Kurbanova ve ark., 1998)

Pigmentler

Elyafa ve dger substratlara karuygunligu olmayan boyar maddelerden farkli yapida
olan bilsiklerdir. Pigmentler, kuruyan ydar ve recineler icinde stspansiyonlari
halinde uygulanmaktadirlar (Kur@tu, 2006; Kurbanova ve ark., 1998).

1.4.2. Boyama 0zelliklerine gore siniflandirma

Boyar maddenin kimyasal yapisina gorgidenun uygulanan yéntemlere @aolarak
elyafi boyama yeteg@ne gore siniflandiriilmaktadir. Siniflandirmada uman boyar
maddeler alt bauklarda aciklanmgtir (Kuruloglu, 2006; Kurbanova ve ark., 1998).

1.4.2.1. Bazik (Katyonik) boyar maddeler

Organik bazlarin klorurleri olup, katyonik grubunkdi kisimda tairlar. Pozitif yik
tastyicl olarak, N yada S elementi icerirler. Yapraan dolayl bazik (proton alan)
olarak etki ettiklerinden anyonik grup iceren Iile b&lanmaktadirlar. Bgica
poliakrilonitril, kismen de yiun ve pamuk elyafinmyanmasinda kullanilirlar. Elyaf-
boyar madde ifikisi iyoniktir; boyar madde katyonu, elyafin anylrgruplar ile tuz

olusturmaktadirlar (Kurulglu, 2006 ; Kurbanova ve ark. , 1998).
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1.4.2.2. Asidik boyar maddeler

Genel formulleri Bm-S@Na (Bm: boyar madde, renkli kisim) seklinde yaalen asit
boyar maddeleri molektlde bir veya birden fazlafaiik asid grubu (-SeH) veya
karboksilik asid grubu (-COOH) icerirler. Bu boyaraddeler, 6ncelikle yun, ipek,
poliamid, katyonik modifiye akrilonitril elyafi ilekagit, deri ve besin maddelerinin
boyanmasinda kullaniimaktadir. Bu boyar maddelesg &oyar maddeler ismi
verilmesinin nedeni, uygulamanin asidik banyolargipiimasi ve hemen hemen
hepsinin organik asitlerin tuzlar aludur. Asit boyar maddeleri kimyasal yapi
acisindan anyonik boyar maddeler grubuna girmekteRlilfonik asit grubu iceren
direkt, metal-kompleks ve reaktif boyar maddeleradgonik yapili boyar maddelerdir.
Fakat farkl yontemlerle boyama yapilmasindan doksit boyar maddeler sinifina
girmemektedir. Asit boyar maddelerle elyaf arasingmik bgs olusmakta ve elyafa
baglanabilmektedirler (Kurulglu, 2006 ; Kurbanova ve ark., 1998).

1.4.2.3. Direkt (Substantif) boyar maddeler

Bunlar genellikle silfonik bazen de karboksilik tesin sodyum tuzlaridir. Yapi
bakimindan direkt ve asit boyar maddeler arasireiankbir sinir bulunmamaktadir.
Boyama yontemi farklilik gerektirmektedir. Direkoyar maddeler 6nceden biglam
yapmaksizin (mordanlama) boyar madde coOzeltisirsidiloz ya da yine goudan
dogruya kimyasal olarak anmaktadirlar. Elyafin ic misellerinde hicbir kiasal bg
meydana getirmeksizin depo edilmektedirler. Regkliplarda bazik grup iceren direkt
boyar maddeler, sulu ¢ozeltide zwitter iyon seldifdilunurlar. Suya kardayanikllg
(yas Ozellikleri) sinirhdir. Fakat boyama sonrasi yapiek islemlerle y@ao6zelliklerinin
duzeltilebildii belirtiimektedir (Kurul@lu, 2006 ; Kurbanova ve ark. , 1998).

1.4.2.4. Mordan boyar maddeler

Mordan so6zcfi, boyar maddeyi elyafa tespit eden madde ve hileanlamini
tasimaktadir. Bircok dpal ve sentetik boyar madde bu sinifta yer almakt&lnlar,
asidik veya bazik fonksiyonel gruplar icermekte hitkisel ya da hayvansal elyaf ile
kararsiz bilgikler olusturmaktadirlar. Bu nedenle hem elyaf hem de boyaddeye
karsi ayni kimyasal ilgiyi gosteren bir madde (mordéange elyafla isleme girmekte ve
daha sonra elyaf ile boyar madde suda ¢ozinmeyeildiik vermek tzere tepkimeye
girmektedir. BOylece boyar maddenin elyaf Uzerindeund@gu belirtiimektedir.
Mordan olarak suda c¢oOztunmeyen hidroksitleri shltan Al, Sn, Fe, Cr tuzlar

kullaniimaktadir. Bu tuzlarin katyonlari ile boyaradde molekdlleri elyaf Gzerinde
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suda ¢6zinmeyen kompleksler gilirmaktadir. Gunamizde yalniz krom tuzlarinin yin

boyamada kullanimi 6nem kazantm (Kuruloglu, 2006 ; Kurbanova ve ark. , 1998).

1.4.2.5. Reaktif boyar maddeler

Elyaf yapisindaki fonksiyonel gruplar ile gercelg lmusturabilen reaktif gruplar iceren
boyar maddelerdir. Reaktif boyar maddeler uygurgukar altinda lif ile kimyasal
reaksiyona girerek, kovalent pa@zelligine sahip tek boyar madde sinifidir. Selllozik
elyafin boyanmasinda ve baskisinda kullanilan we yatlarda gelstirilen bu boyar
maddeler ayrica yun, ipek ve poliamid boyanmasutadkullanildgl belirtiimektedir.
Gercek kovalent @anedeni ile elyaf Uzerine kuvvetle tutunmaktadirReaktif grup,
molekuliin renkli kismina Eganmaktadir. Butuin reaktif boyar maddelerde ort&no
Ozellik, hepsinin kromofor tayan renkli grup yaninda bir reaktif, bir de boyaadde

molekllinin ¢ozundrigiint sglayan grup icermesidir (Kurugdu, 2006).

Reaktif boyar maddeler adlarindan da sudaas gibi elyaflarda bulunan fonksiyonel
gruplarla kimyasal bayaparak bglanmaktadirlar. Seltlozun hidroksil grubu, poliamid
liflerinin amid grubu, yinin amino gruplari reakhibyar maddelere kovalent darla
baglanmaktadirlar. Bu nedenle reaktif boyalarin yaplaihidroksil ve amino gruplarla
baglanabilen gruplar olmahdir (Kurufdu, 2006).

Reaktif boyar maddelerin kimyasal yapisi
Reaktif boyar maddeler, yuksek o6lgtiide suda ¢ozileretboyar maddelerdir. Reaktif
boyar maddeler genel olarak reaktif grubun kimyassadisina gbre veya bu grubun

kimyasal reaktivitesinin derecesine gore siniflahdar.

Reaktif boyar maddelerinin siniflandiriimasi
Yuksek reaktiffie sahip sgukta boyayan boyar maddeleBgzukta boyayan reaktif
boyar maddeler icin sicaklik 20-400C arasindadieak®flik yiksek oldgu igin
sicaklgl yukseltmeden ve alkali ilavesini arttirmadan €élj@ cok kolay reaksiyona
girerler. Bunlarin avantajlari :

- Daha hizli boyama yapmak.

- Daha az kimyasal madde ttketimi.

- Daha az enerji tiketimi.

- Yuksek boyar madde verimi.

- Tekrarlanabilme olar@nin daha iyi olmasi.
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- Ayni zamanda dusuk dayanikliliklari ytzinden vyikalamnin c¢ok kolay
olmasidir.

- Yuksek sicaklikta durulama yeterlidir.

Orta derecede reaktiffe sahip ilikta boyayan boyar maddeleEsas olarak, bu grup

siniflandirma pek yaygin giddir. Genel olarak sguk grupta dgerlendirilirler.

Az reaktiflige sahip sicakta boyayan boyar maddeler : Bu tipaklontriazin (M.C.T)
veya triklorprimidin (T.C.P) grubu iceren boyar ndaterdir. Boyama sicakliklari 60-
80°C arasindadir. Reaksiyon kabiliyetleri zayif dlduicin sicaklgl ylkseltmek ve
alkali ilavesini arttirmakla aktivite gwnir. Sicak boyamada sicakh yukseklgi
nedeni ile ¢cok dizgun boyamalar elde edilir ve bayadde nifuzu mikemmeldir.
Bunlarin en blyuk avantajlari; hidroliz tehlikesinez olmasi ve daha iyi nifuz
etmeleridir (Kurulglu, 2006).

Reaktif boyar maddelerin avantajlari

1. Yikama hasliklari iyi,siga hasliklari mikemmeldir. Yikama hasliklari katyoard
islem maddeleri ile arttirilabilmektedir.

2. Parlak ve canh renkleri vardir. Reaktif boyaaiddelerle elde edilen renklerle, ancak
asit boyar maddelerinin ipek Gizerinde vgrdionu¢ rekabet edebilir.

. Yiksek olcude tekrarlanabilirlik mimkundur.

. Dizguin boyama elde etmek kolaydir.

. Renk paleti mikemmeldir.

. Kombinasyon boyamalar (trikromi) icin uygundurla

. Hemen hemen tim yari ve kontini metodlara gggellanabilirler.

. Hemen hemen tim emdirme ve ¢ektirme metodlarygandur.

© 00 N O 00 b~ W

. Bu boyar maddeler basit ve hizli aplikasyon iiden ekonomik agidan 6nemlidir
(Kuruloglu, 2006).

Reaktif boyar maddelerin dezavantajlari

1. Klor hasliklari ve bazik ¢ozeltilere hasliklayn degildir. Merserize, soda kaynatma,
agartma gibi glemlere dayanikli olmadiklarindan, terbiye goregakgi boyali kuma
dokumada kullaniimazlar.

2. Perborath yikama hasliklari bazi vinilstlfoplérinde cok iyi dgildir. Zamanla

renkte acilma meydana gelir.
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3. Bazik slemlerde, 6zellikle sicaklikta yiksek ise, liflekevalent olarak h#anan
boyar maddenin bir kismi kopar ve lifle reaksiyagiame yetengini kaybeden boyar
maddesekline dongar.

4. Reaktif boyar maddelerle boyama ya da baskiasorard glemler uzun ve zaman
alicidir. Ard glemler reaktif boyama ve baskilarda dnemli bir yetlir. Su ve atiksu
problemi getirir (Kurulglu, 2006).

1.4.2.6. Kiipe (indanthrene) boyar maddeleri

Karbonil grubu iceren ve suda ¢6zinmeyen boyar eladdir. Bunlar indirgeme yolu
ile suda ¢6zunlr hale getiriimekte ve bu halde igb@afa bglanmasi sganmaktadir.
Daha sonra elyafa bk haldeyken oksidasyonla yeniden suda c¢6zinmez hal
getirilmektedirler.indirgen olarak sodyum ditiyonit (Na2S204), oksidasycin hava
oksijeni kullanilir. indirgeme sonucu boyar madde molekilindeki keto wyrebol
grubuna dongmektedir. Meydana gelen sodyum leyko $Hienin direkt boyar
maddeler gibi elyafa Eanma aktiflzi yliksektir. Daha c¢ok selulozik, kismen de
protein elyafin boyanmasi ve baski boya yapimindtilmaktadirlar. Dgal kdkenli
olanlari (indigo) eskiden beri bilinmektedir. Kijpeyar maddesindeki karbonil grubu
oksijeni indirgedginde enolat oksijenine domtektedir. Bunlardan ilkinde kromofor,
ikincisinde oksokrom Ozellik gOstegdi rapor edilmgtir. Bu nedenle kupeleme
(indirgeme) $lemi sonucunda az veya c¢ok bir renkgidemi meydana gelmektedir
(Kuruloglu, 2006; Kurbanova ve ark., 1998).

1.4.2.7 Inkisaf boyar maddeleri

Tekstil maddesi Uzerinde, ¢6zinmeyen azo boyar eladdi olusturmak icin
kullanilan boyar maddelerdir. Elyafagtandiktan sonra, elyaf Gzerinde istenilen boyar
madde 6zelfii kazandirilabilen bitin boyar maddeler bu sinifarter. Azoik boyar
maddeler de denilen Naftol-AS boyar maddeleri tlosiyanin boyar maddeleri bu
sinifta yer almaktadirlar. Bunlardan, elyafglzaama aktiflgi yliksek olan bilgikler
once elyafa bdanma gleminden gecirilmektedirler. Daha sonra ikinci bkéele
reaksiyona girmesi gtanarak suda c¢ozinmeyen boyar maddeye gtakitedirler
(Kuruloglu, 2006; Kurbanova ve ark., 1998).

Isik haslgl ve klora dayanikhliklari nedeniyle parlak naftarmizisi meshurdur. Bu
boyar maddeler, direkt boyar maddelere gore colnigss hasliklar verirler. Merserize

ve gzartma slemlerine de dayaniklidirlar.
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Dustk surtme hasliklari ve recete hazirlamada hesabdam kargikligi bu boyar
maddelerin dezavantajidir. Gunumuzde; bazisatkboyar maddelerinin kullanimlari,
insan sglhgina zarar vermesi (allerjik ve hijyenik) ve ekokojnedenlerle Ekotex

standartlarina gore sakincali bulurgtom (Kuruloglu, 2006).

1.4.2.8. Metal-Kompleks boyar maddeler

Belirli gruplara sahip azo boyar maddeleri ile nhéganlarinin kompleks olgturmasi

sonucu meydana gelen boyar maddelere metal-komplekgar maddeler adi
verilmektedir. Kompleks okumunda azo grubunun rol oyngdbilinmektedir. Metal

katyonu olarak Co, Cr, Cu ve Ni iyonlari yaygin rala kullaniimaktadir. Krom
komplekslerin daha cok yin, poliamid; bakir kompglekin ise pamuk ve deri
boyacilginda kullanildgi belirtiimektedir (Kurul@lu, 2006; Kurbanova ve ark., 1998).

1.4.2.9. Dispersiyon boyar maddeler

1934 yilina kadar seliiloz asetat boyar maddelaraélbilinen dispers boyar maddeler,
bugiin hidrofobik elyaflara sulu siispansiyorjaeklinde uygulanan, suda ¢6zunigii
¢cok az olan boyar madde olarak tanimlanmaktadiryl€glu, 2006). Boyar madde,
boyama glemi sirasinda dispersiyon ortaminda hidrofob eliadrine difiizyon yolu ile
tasinmaktadir. Boyama olayi, boyar maddenin elyaf deincbziinmesiseklinde
gerceklemektedir. Dispersiyon boyar maddelerishea poliester elyafin ve ayrica
poliamid ve akrilik elyafin boyanmasinda kullangdibelirtiimektedir (Kurulglu,
2006; Kurbanova ve ark., 1998).

Dispers boyalar hemen hemen tiim sellloz asetargéalatin boyanmasinda etkilidir.
Bu boyalar naylon tzerinde orta dereceli yikamalipam sahiptirler, buna ganen
dizgin boyama yapabilmelerinden o6turt tercih delilir Dispers boyalar plastik

yuzeylerin renklendiriimesinde de kullanilirlar (Kioglu, 2006).
Dispers boyalar kimyasal yapilari baz alinarakflamairilir. En 6énemli dispers boyalar;

monoazo, diazo, antrakinon, nitrodifenilamin, megkimoftalon ve aftokinon boyalardir
(Kuruloglu, 2006).
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1.4.2.10. Pigment boyar maddeleri

Tekstil elyafinin  boyanmasinda, organik ve anorganipigmentler de
kullanilabilmektedir. Daha c¢ok organik olanlari diér edilmektedir. Pigmentlerin
elyaflara bglanma aktiflgi bulunmamaktadir. Pigment boyar maddelerinin kisaya
bag ve absorbsiyon yapmadiklari, gi@yici madde denilen sentetik recineler ile elyaf
yuzeye bglanmalarinin sgandgi belirtiimektedir (Kurulglu, 2006; Kurbanova ve
ark., 1998).

1.4.3. Kimyasal yapiya gore siniflandirma

Boyar maddelerin yapisal olarak siniflandiriimaaindiolekiliin temel yapisi esas
alinabildigi gibi, molektlin kromojen ve renk verici 6zellikiegruplari da esas kabul
edilebilmektedir. Boyar maddenin sentez ve pratjgulamalarina dayal kimyasal
siniflandirma ve bu siniflarda yer alan maddeler lasliklarda aciklanmgtir
(Kuruloglu, 2006; Kurbanova ve ark., 1998).

1.4.3.1. Nitro boyalar

Nitro boyalar, fenol, naftol veya aromatik aminfemitro grubu iceren tirevleridir.
Bunlar en eski sentetik boyalar olarak bilinmekte®@u boyalarin yapisinda nitro ve
bazi hallerde sulfo grup oldundan dolayl asidik Ozellik gbstermekte ve teknik
siniflandirmaya gére asidik boyar madde grubundaalyeaktadirlar (Kurulglu, 2006;

Kurbanova ve ark., 1998).

1.4.3.2. Azo boyar maddeler

Azo boyar maddeleri, $pnelezlesmis karbon atomlari arasinda bir kopriggjégoren
azo grubu (-N=N-) iceren bilesiklerdir. Azo gruplagenellikle benzen ve naftalin
halkalarina bghdir. Son yillarda heterohalkali ve enol tipindéatik halkalara da b3
azo grubu iceren boyar maddeler sentezlenmistkstll, lak-boya, poliogranifa, lastik,
deri, plastik materyaller, sentetik elyaflarin bogeasinda ve ger sanayii alanlarinda

yaygin olarak kullaniimaktadir (Kuruyttu, 2006; Kurbanova ve ark., 1998).

Azo boyar maddeler, yapisindaki azo grubun sayisibazli olarak
isimlendirilmektedirler (Kurul@lu, 2006; Kurbanova ve ark., 1998).

-Mono-azo boyar maddeler : Bir azo grubgita

-Di-azo boyar maddeleriki azo grubu tar.

-Tri-azo boyar maddeler : Ug azo grubgita
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-Poli-azo boyar maddeler : Ugten fazla azo grubu.ta

Bu boyar madde grubu boyacilik ve basmaciliktaakulan bircok boyar maddeyi
icermektedir. Anyonik yapidaki asit boyar maddelaui grup icerisinde énemli bir yer
tutmaktadir. Katyonik (bazik), reaktif, pigmentkisaf ve lak boyar maddeler de bu
grupta yer alabilmektedir. Dayanikli boyar maddaleok azi bu grupta yer almaktadir.
Oksitlenebilen aminoazo boyar maddeleri de bu gggrisinde bulunabilmektedir
(Kuruloglu, 2006; Kurbanova ve ark., 1998).

1.4.3.3. Nitrozo boyar maddeler

Yapisinda nitrozo grup olan bgiglerdir. Bu boyar maddelerin o-nitrozofenol ve
onitrozonaftollerin turevleri olduklari bilinmekted(Kuruloglu, 2006; Kurbanova ve
ark., 1998).

1.4.3.4. Arilmetan boyar maddeler
Bu gruba giren boyar maddelerin, yapisinda kinawbg olan diaril ve trialmetanin
turevleri olduklari belirtiimektedir (Kurukgu, 2006; Kurbanova ve ark., 1998).

1.4.3.5. Kinakridonlar
Yapisinda akridon grubu olan bilkler bu grupta bulunmaktadirlar (Kur@o, 2006;

Kurbanova ve ark., 1998).

1.4.3.6 Kinonimin boyar maddeler
Oksazinler, tiazinler ve azinlerdir. Bunlar dahak ¢cmdikatoér ve genellikle deri

boyamasi icin kullaniimaktadirlar (Kur@l, 2006; Kurbanova ve ark., 1998).

1.4.3.7. Antrakinon boyar maddeler

Antrakinon boyar maddelerin, karbonil boyar maddeletemel yapisina sahip
antrakinon tirevleri olduklari belirtiimistir. Buraf boyalar, oksi ve aminoantrakinon
siniflarina ayrilmaktadir. Antrakinon boyar maddelarlesik aromatik yapilarindan
dolayi, parcalanmaya karsi daha direnclidirler (Hoglu, 2006; Kurbanova ve ark.,
1998).
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1.4.3.8. Polisiklik kiipe boyar maddeler

Bu grupta bulunan boyar maddelerin yapilarindazikikarbonil grubu olan, birbirleri
ile doymams baslarla birlesen yapilar oldgu belirtiimektedir (Kurul@lu, 2006;
Kurbanova ve ark., 1998)

1.4.3.9.indigo boyar maddeler

Indigo boyalar Vat boya grubuna girmektedir. Vatdlay; indigoid, indigo ve tioindigo
boyalar ile antrakinon boyalar (Caledon Golden oIl 3G) olarak iki grupta
toplanabilir (Kurulglu, 2006). Tekstil endustrisinde kullanilan indige diger boyar
maddeler kimyasal koagilasyon ve flokulasyon piesesle tek basina kullaniigi

durumlarda dgiik aritma verimleri ile giderilmekte, konvansiyorarobik aktif camur
sistemleri ile de inert boyar maddeleri iceren suda renk ve inert KDgiderimi

yeterince yapilamamaktadir (Kurgla, 2006).

1.4.3.10. Kukartl (Salfarlt) boyar maddeler

Suda c¢ozinen kikurtli boyar maddelerdindirgenmi formda silfur boyalar
cOzullebilir ve elyafa karsi ilgiye sahip olur. Siilti boyalar temel olarak pamuk ve
suni ipek boyama igin kullanilir. Ber boyalarla karsilastiriighnda maliyet agisindan
daha ucuzdur. Sulfurli boyalarin renk tonu gratugla kirmizilari, kahverengi, yanik
portakal rengi ve siyahlari icermektedirler. Sdlfitirboyalar dger boyalarla
karsilastirildginda donuk olma @limindedirler. Genellikle koyu indigo (¢ivit) blug
renkleri son sulfir grubu Gzerine indigo boyalanygulanmasi ile elde edilmektedir
(Kuruloglu, 2006).

1.4.3.11. Polimetin boyar maddeler

Yapisinda polimetin (-CH=) ve heteroatomlar olareddtlerdir. Polimetin boyar
maddelerin optik 6zellikleri, yapisal farklihklamn cesitlilisi nedeniyle c¢ok
degisiklikler gosterir. Tekstil materyallerinin boyanmada polimetin boyar maddelerin
kullaniimasi, ¢cok zayif 1sik hasliklari dolayisiysanirhdir. Bu sinif boyalar katyon
boyalar olup poliakrilonitril liflerinin boyanmasgin kullaniimaktadirlar (Kurulglu,
2006; Kurbanova ve ark., 1998).
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1.5. Boyar Madde Fiziksel Aritma Yontemleri

Adsorpsiyon glemi amaciyla en yaygin olarak aktif karbon kullavaktadir. Aktif
karbonun asidik, bazik ve disperse boyalar icinwygldyu fakat direk boyalar igin
ise renk gideriminin zor oldiw belirtilmistir. Genel olarak aktif karbon kolonlara
doldurulur ve atiksu bu kolonlardan gecirilir. g olarak bir middet sonra aktif
karbonun ylzeyi dolaga icin verimi diger. Bu durumda aktif karbonun yenilenmesi
gerekir ( Demirci, 2007). Ortam sicakligi, pH, agdayicinin 6zellikleri, adsorplanan
madde, c¢ozlucu 0Ozellikleri ve polarite, adsorpsiyortkileyen faktorler olarak
belirtiimektedir (Erkurt, 2006).

Boyar madde iceren atik sularin aritiminda, boyaddelerin ¢ok farkli kimyasal
yaplya sahip olmalarindan dolay! bu teknik yaygiarak kullanilamamaktadir. Hem
katyonik hem de anyonik boyar maddeleri iceren safdrda kullaniimaktadir. Bu
yontemin avantaji rejenerasyon ve geri kazanimdsorbdn kaybinin olmamasidir.
Temel dezavantaji ise maliyetidir. Rejenerasyondbakilan organik soventlerin pahali
olusu ve dispers boyar maddelerin gideriminde gtkidusu bu metodun kullanimini
sinirlamaktadir (Erkurt, 2006 ; Kurgiu, 2006).

Membran sistemlerinin atiksudan boyayi uzstktenasi, aritmadan ¢ikan suyun yeniden
kullaniimasi ve bazi boyar maddelerin geri kazangii cok iyi avantajlari vardir
(Demirci, 2007; Erkurt, 2006). En blyidk dezavantajdukca yiksek yatirim
maliyetinin olmasidir. Sistemde atik suyun membaanddisari c¢ikabilmesi icin
kimyasal potansiyel, basing, elektrik gibi zorlaykavvetler uygulanmaktadir ( Erkurt,
2006).

1.6. Boyar Madde Kimyasal Aritma Yontemleri
Koagulasyon atik su aritiminda eskiden beri uygadayaygin bir metottur. Ayrica, bu
koagulant uygulamasi bilimin gkr dallarinda da uygulanmaktadir. Buda renk

gideriminde cgitli derecelerde bgari elde edilmesinin bir nedenidir.

Koagulasyon-flokilasyon aritma metotlari genellikiganik maddeleri elimine etmek
icin kullaniimaktadir. Koagulant maddeler gene#ikicozinmeyen boyarmaddeler
Uzerinde etkili olmaktadir. Cozinen boyarmaddelezerimde fazla bir etki
gostermemektedir. Sistemin maliyetinin fazlasoluolusan camurun fazlght ve bu

camurun bertaraf maliyetleri sistemin dezavantajlar
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Koagulasyon ve flokllasyon prosesleri endustriyeksa aritiminda kullanilan ¢ok
yonli prosesler olup askida katl madde ve orgamida gideriminde kullaniimaktadir.
Genellikle alum ve demir tuzlari koagulant madderak kullanilmakta bunlarla birlikte
floktlasyona yardimci olmasi bakimindarsiaki dozlarda polimer ilave edilmektedir.
FeSQ kire¢ ile birlikte kullanildginda (pH>9,5) %80'den fazla renk giderimi

salamaktadir.

Koagulasyon organik koagulantlarla yada organikrpetlerle renk gideriminde barili
sonuclar elde etrgiir. Organik polimerler pahali olmalarinagraen daha c¢ok tercih

edilmektedir ¢inkd ¢camur alJumu daha azdir (Birgil, 2006).

1.7. Boyar Madde Biyolojik Aritma Yontemleri

Tekstil atiksularinda boyalarin kgik olarak bulunmasindan ve ayrica boyarmaddelerin
Ozellikle cevresartlarina kagi dayanikli olmasi istenginden dolayl boyarmaddelerin
biyolojik aritiminda renk her zaman sorun oltaw. Genel olarak tekstil atiksularinin
aritiminda klasik aktif camur prosesi kullaniimaktap, yakin bir zamana kadar tatmin
edici boyutta cagan bir biyolojik aritma tesisi kurulamagnwe genel olarak aktif camur
sistemi uygulang icin de, artmadan ¢ikan sular her zaman renkhustur. Hali
hazirdaki sistemler pratik olmaktan c¢ok uzak oluggulanmalarinda sorunlarla
karsilasiimaktadir. Eer arazisartlari uygunsa aktif camur sistemi, polimer kuilarak
flokulasyon-koagulasyon yontemi ile kullanilabiliAncak bunun da d@l sonucu
olarak ortaya cok fazla miktarda ¢amur cikmakta@rtaya c¢ikan bu camurlarin
giderimi de maliyeti artirmaktadir.

Son zamanlarda, tekstil atiksularinin anaerobik aerobik sistemlerin beraber
kullaniimasi Uzerine c¢aimalar ygunlsstiriimistir. Burada anaerobik sistem birinci
asamada azo boyarmaddelerinin sahip @ldugift azo b#&imnin parcalanmasinda
kullaniimakta ve ortaya cikan parcalanma urtnliEm@romatik aminler ise aerobik bir
sistem tarafindan son drunlere oksitlenmektedirroBidx sistem olarak en uygun
aerobik filtreler gorilmektedir. Bunun nedeni, no&rganizmalari filtre malzemesinde
tutarak, ortamdaki atiksuya adapte ofmouganizmalarin ogmasina yardim etmesinden

kaynaklanmaktadir.

Anaerobik aritma yontemi her ne kadar renk gidersgilamada olumlu sonuclar

vermesine rgmen halihazirda ¢ozilmesi gereken birtakim soruméadir. Orngin,
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laboratuarsartlarinda iyi sonuclar alinmasinagnaen gercek bir tekstil atiksuyuna
uygulanmasi birtakim sorunlari ortaya ¢ikarmaktadyrica ortamda sulfat ya da nitrat
tuzlarinin bulunmasi sistemin verimini azaltmaktaBuna ek olarak ortamda hidrojen
sulfir gazinin olgmasi bir bgka problemdir. Anaerobik sistemin birdka eksiklgi ise
mutlak surette aerobik bir sisteme ihtiya¢ duyulmasBunun nedeni ise ortamda azo-
boyarmaddelerin pargcalanmasindan satu aromatik aminlerin anaerobik olarak
parcalanmasinin zogudur (Demirci, 2007).

1.8. Boyar Madde Giderimindeileri Oksidasyon Prosesleri

Ileri Oksidasyon Teknolojileri yiiksek oksidasyon guiyeline sahip ara Urtnlerin
(hidroksil radikalleri gibi) birincil derecede havee sudaki organik kirleticileri
oksitledgi proseslerdir. Bu proseslerin adlandirilmasinda llakdan  “ileri”
nitelendirmesi ise, d@ml olarak cok yawa bir sekilde gerceklgen oksidasyon
proseslerine nazaran milyonlarca defa daha hizlh 4®kilde oksidasyonun
gercekleamesinden kaynaklanmaktadir (Birgul, 2006).

1.8.1. Ozon ve hidrojen peroksit prosesi (6H.05)

Hidrojen peroksitin ozonla keyan ve OH radikalinin okumu ile sonuglanan
reaksiyonu tetiklegdini belirtmektedirler. Reaksiyonda temel olarak l&allan HO;
ayni zamanda yuksek dozlarda reaksiyonu bozucu dtkigdstermektedirler. Bu
prosesin temel reaksiyonlagagidaki gibidir;

H,0, <> HO; + H'

HO, + O3 — HO,. + Of

H,O; +:OH — Oy + H,O + H

HO; +-:OH — OH + HO,

Bu reaksiyonun kisaltilmitam reaksiyonu ise ;
20; + H,0, — 20H + 3Q
seklinde verilebilir (Birgal, 2006).

1.8.2. Fenton reaksiyonu
pH deseri 2 ile 5 arasinda iken demir iyonlarinin ve argakirleticilerin bulundgu
ortama hidrojen peroksit ilave edilirsgagudaki reaksiyonlar gercekle.
Fe+ H,0, — Fe™® + OH +-OH
‘OH + Fé? > Fe° + OH
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Olusan OH radikalleri ortamdaki organiklerle (RH) regksa girerek yeni organik
radikallerin olgumuna neden olmaktadir;

RH +:OH— R + H,0

R. + F€® — Fe” + Uriin

R +R — R-R

R+ Fé? — Fe” + RH

Fenton reaksiyonun esas avantajl, fotokimyasaldaksion proseslerinden daha eski ve
popiler olmasi ve ultraviyolesiginin gecirgenkine baimli olmaksizin reakt6r
konfigurasyonlarinin yapilabilmesidir. Bunlara gar prosesin dgilk pH deerlerinde
gerceklatiriimesinden dolayr nétralizasyon ve ortama ileedilen demir iyonlarinin
cOkturulerek ortamdan uzaktallma zorunlulgu Fenton prosesinin en 6nemli
dezavantajidir (Birgtl, 2006).

1.8.3. Ozon/UV prosesi (gUV)

Ozonun sudaki fotolizi hidrojen peroksitin elumuna neden olur, ya da ozon UV
radyasyonuyla reaksiyona gireréRH radikali olgumunu sglanir. Ozon/UV prosesi
esnasinda $D, olustugunu ve bu reaksiyonlardan sonra gercgkte reaksiyonlarin
UV/H,0O, prosesindekine benzegekilde gelstigini belirtmektedirler. Bu proses
esnasinda okan reaksiyonlarsagida verilmitir (Birgul, 2006).

Os + hv + HO — H,0, + O,

H,O, + hv— 20H

20; + H,0, — 20H + 3Q

1.8.4. Ozon/Hidrojen peroksit/UV prosesi (@H>0,/UV)

Proses hizli ve tam mineralizasyonglagan ¢ok guclu bir prosestir. Yiksek Kirfié
sahip atiklarin aritiminda kullanilan en etkin ntlet@lan birisi olarak da adlandiriimasi
muamkundir. Aagidaki denkleme gére ozonun 2 molekili bir peroksalekiliince
elemine edilmekte ve sonucta hidroksil radikallé&V 1sik bandinda meydana
gelmektedir (Birgul, 2006).

20; + H,0, — 20H + 3Q
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1.8.5. UV/Hidrojen peroksit prosesi (UV/HO,)

UV/H,0O, prosesi cgtli su kirleticilerinin baarili bir sekilde aritimini sglayan ileri
oksidasyon proseslerinden biridir. Bu proses hidilokradikalleri gibi gucli
yukseltgeyici tirlerin olsumunu ele almaktadir. Reaktif radikaller verimligkorganik
kirleticileri bozundurabilmektedir (Kurufgu, 2006; Fernandez vd., 2010).

Bu metotla boyar madde ,B, varliginda UV ile birlikte karbondioksit ve suya
parcalanmaktadir. Parcalanma sonucu yiksek komasgoinida hidroksil radikalleri
uretilmektedir. UV, HO, gibi aktif molekdlleri kullanir ve boyar madde giiim hizi
UV 1sininin ygunluguna, ortamin pH’'ina ve boyar maddenin yapisingidia. Renk
giderimi isleminin suresi ortamda bulunan metallere, inorgaasitlere, organik
aldehitlere ve organik asitlere d@alir (Erkurt, 2006).

Hidrojen peroksitin UV ile sinlanmasi foto-dekompozisyon ile dnce ¢ok kuvvbii
oksidan olan OH radikali ofturur. .OH radikali klordan 2,05, p0,'den 1,58, ozondan
1,35 kat daha gucladir. Oksitleme etkisi pH'aglhir. Ancak pH artttkca OH da

bozunacgindan bir optimum pH vardir (Demirci, 2007).

Fotokimyasal proselerin gercekigesi icin gerekli olan temel iki parametreden lmisn
Istk digeri de bu gikla radikal olyturacak veya radikale doggcek maddedir.
Fotokimyadaki genel dalga boyu agalil00-1000 nm’dir. 1000 nm’den daha fazla
dalga boyuna sahip olan fotonlarin enerjisi absogginda kimyasal désime sebep
olamayacak kadar duktir ve 100 nm’den diik dalga boyundaki fotonlarin enerjisi de
iyonizasyona ve radyasyona neden olacak kadardsgoyn kimyasi) yuksektir (Birgul,
2006).
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Asagidaki cizelgede UV/HO, sistemi icin ©ongorulen reaksiyon basamaklari

gosterilmektedir (Kasiri vd., 2010).

Cizelge 1.2.UV/H0, sistemi icin 6ngorulen mekanizmanin reaksigemasi (Kasiri
vd., 2010)

Reaksiyon basamaklari (Reaction steps)

Baslangi¢ (Initiation)
1. O, + hv— 2HO

Hidroksil Radikal Yayilimi ve Sonlanimi (Hydroxylaical Propogation and
Termination)

2. HO; + HO — HO, + H,0O

3. 2HO — Hy0O,

4. HO; + HO — H,0 + O,

5. HO + boya— Uriin

6. HO, + boya— Urin

7.HO; + H;0; —» HO + H0 + O
Toplam Reaksiyon (Overall reaction)

H,0, + boya +hv— Uriin

1.8.5.1. UV/HO, prosesine etki eden faktorler
UV/H,0, Prosesine etki eden faktorler, pHx®4 dozu, kirletici degimi, reaksiyon

suresi ve sicakliktir.

pH etkisi:

Baz! aratirmacilara gore, bO, in bozunma hizi pH gerlerine gore désebilmektedir
ve buda UV/HO, reaksiyonunun desik Kirleticileri bozundurmasini etkilemektedir.
Buna ek olarak c¢o6zeltinin pH'1 yiksek olglinda *OH radikakallerinin aktif hale
gelmemeside onemlidir. Fakat alkali bir ortamda g@oH&l olarak, HO, kararsiz hale
gelmeye ve BKO,'nin kendiliginden bozunmasi kmaktadir (Daneshvar ve ark., 2008;
Aleboyeh ve ark., 2003).

Uretilen radikallerin daha etkin kullanimi icin kgu pH'inin optimizasyonu ganmall,
cunkli karbonat ve bikarbonat gibi anyon@H radikalini toplayacak ve karbonat
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radikal anyonunu okiuracaktir. Bu da organik maddenin oksidasyonunddba az
etkindir. Ancak bu kayiplar ditk dozajdadir. Eer pH c¢ok yiksekse, bu radikal
olusumu olmadan BD,'nin bozulmasina sebep olur. Bazisaranacilar optimum pH'1 3
bazilari 5 olarak gosterirken bir kisim ise 2.551Arasinda verimi etkilemegni
bulmulardir (Koban, 2006).

Oksidan (H20,) dozunun etkisi:

Bir cok argtirmaci, farkli boyar maddelerin UVAD, prosesiyle renksizigiriimesinde,
hidroksil radikallerinin olgabilmesi acisindan énemli rol oyngohi belirtmilerdir
(Shu ve Chang, 2005). Artan oksidan dozunun bdllikbnsantrasyona kadar iyi bir
giderim s&ladigl ancak belli bir konsantrasyondan sor@d radikali ile reaksiyona

girerek verimi dgirdigt gézlemlenmitir (Koban, 2006).

Gercee bakilacak olursa, #.'nin fotolizi sonucu Uretilen serbest «OH radikaile
boya molekdilleri ile reaksiyon girmekte, fakat bandbaka gir H,O, olusumuda
olmaktadir (Aleboyeh ve ark., 2005). Boya coOzaiiisirenksizlemesi, UV §i1gI ile

cOzeltideki HO, tarafindan Uretilen hidroksil radikallerinin regkanuna baglidir

(Ghodbane ve Hamdaoui, 2005).

Hidrojen peroksitin bdangic degimi arttikca, olgan «OH radikalleride artmaktadir.
Buna b@h olarak renksizigtirme hizi ciddi birsekilde artmaktadir (El-Dein ve ark.,
2001).

Aritilmis suda hidrojen peroksit kalmasi gim yaparak KQ dezerinin artmasina
neden olmaktadir (Koban, 2006).

Kirletici deri simi:

Farkli konsantrasyonlarda cgaldiginda Kkirletici konsantrasyonunun giderim verimi
Uzerine etkisi tahmin edilebilir. Kirleticinin koastrasyonun artmasi, 8.
konsantrasyonu ayni  kafiinda, Kkirleticinin  foto-oksidasyon  verimigi
azalir(Ghodbane ve Hamdaoui, 2010; Daneshvar ve2088; Aleboyeh ve ark., 2005;
Qiao ve ark., 2005).
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Yuksek degimlerde c¢ozeltinin icine giren fotonlarin girinim{penetrasyonu)
azalmaktadir, bu yuzden ig¢ filtre etkisi azalmaktagGhodbane ve Hamdaoui., 2010;
Daneshvar ve ark., 2008).

Konuyla ilgili boyalar ile yapilan deneysel gahalarda, HO, konsantrasyonun ayni
kalmasina rgmen artirilan ilk boyanin konsantrasyonu ile oksiaan verimliligi
azalmstir. Bunlara ek olarak kirletici konsantrasyonu K(xerinde negatif bir etkiye
sahiptir. Oksidasyonuna ihtiyac duyulan kikéerin konsantrasyonunu artigindan
gerekli kimyasal oksidan miktarini da arttiracadan olumsuz bir etkiye sahiptir
(Koban, 2006).

Reaksiyon suresi:
Reaksiyon zamani atiksudaki kirlilik yuki ve ordgamnadde yapilarina igh olarak

degisebilir.

Yapilan calgmalarda reaksiyon siresi, absorbans,IK@ TOK deerlerini olumlu
olarak etkiler. Ancak belli bir aritim sonunda aulun oksidasyonu tamamlanmi
oldugundan yukarida s6zu edilen parametrelerin gidedmiihir arty gozlenmemtir
(Koban, 2006).

Sicaklik;
Yuksek sicaklikta renk giderme gik sicakliktakinden daha iyi gercegteektedir.
Sicaklik hidrojen peroksitin dogiim suresinde etkilidir (Koban, 2006).

Fakat bu sistemler kendilnden 1sindil icin sicaklik cakmalari uygun ve kesin

sonuglar verememektediincelenen makalelere bakggnda, sicaklik cagmalari
kinetik acidan dgerlendirme yapilacaksa ¢almistir.
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2. KAYNAK OZETLER 1

2.1. UV/H,0O, Calismalari

Hamdaoui ve Ghodbane’nin,2010, y@pticalsmaya go6re asit mavi antrakinon
boyasinin UV/HO, prosesi ile renksizigiriimesi calsiimistir. Bu calsmada HO,
derisimi, boya derimi, ve pH etkisi argtirilmistir. Verilen HO, dozu belirli bir doza
kadar artirildginda etkili olmytur. Boya deimi yukseldginde, renk giderimi
dismUsttr. En yiksek renk giderim verimi(%84); pH 1.4'td;0O, dersimi 1543 mg/I
de gorulmigtar. UV/H,O, prosesinin asit antrakinon boyalarda etkili @@du

belirtiimektedir.

Aleboyeh ve dierlerinin,2003, yap#n calsmada, indigo asit mavi boyar maddesinin
ileri oksidasyon proseslerinden UVJB, sistemi ile renk giderimim uygulangtir.
H.O, dozajl, balangi¢c boya degimi ve pH’in renksizlgtirme kinetikleri tizerine etkisi
arsstirlmistir. Kinetik acidan bakilgainda 1. Dereceden olgu belirlenmgtir. En
yuksek giderim pH 3.5 - 5.5 arasinda gozlemlatimiBu proses icin gerekli O,
seviyesi belirlenngtir. Bu deser 0.05 mol I-1 dir. Renk giderim hizi, boya dami

arttikca azaldy belirtiimektedir.

Schrank ve derlerinin,2007, yap#n calsmada, vat ygl 01 boyasinin UV/HO;
prosesi ile pH, KO, dersimi ve boya degimine ball olarak yalanci 1. dereceden
kinetige uygun cikmgtir. Renk giderim veriminde en iyi renk giderim wer pH 3'te
gozlenmgtir. Ayni zamanda kD, dozu 0.5 g/I'de en iyi renk giderimi elde edddi
belirtiimektedir.

Shu ve Chang’in,2005, yapti calsmada ileri oksidasyon proseslerinden UWH

sistemi ile direk mavi 199 boyasinin renksgaldmesinin; H,O, dozu, balangi¢c boya
derisimi ve pH gibi deneysel ggskenler dgerlendirilerek gozlemlenrgtir. En iyi renk

giderimi (% 90), bglangic derimi 20 mg/l, HO, dersimi 116.32 mM ve pH 8.9'da
sagslanmstir.  Kinetik calsmalara bakildiinda yalanci 1. Dereceden ofau
belirtiimektedir.

Daneshvar ve derlerinin,2008, yap#n calsmada Rhodamine B nin bozundurulmasi ve

renksizlgtirlmesi HO, varliginda UV simasi arstiriimistir. Giderim veriminin

baslangi¢c boya degimine, HO, dersimine ve pH gibi sletim parametrelerine duyarli

oldugu gozlemlenmitir. Yapilan bu ¢calmada en yuksek giderim verimi (% 72), 450
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mg/L H,O, dozunda oldgu gozlemlenmitir. Baslangic boya degimi arttiginda
giderim veriminin azaldn gorulmgtir. Optimum boya dozu 10 mg/L bulungur. pH
calismalarina bakildinda en yuksek giderim veriminin (% 90) pH 2'de @estigi
belirtiimektedir. Kinetik cakmalara bakildiinda ise yalanci 1. Dereceden didu

belirtiimektedir.

El-dein ve dgerlerinin,2001, yap#n calsmada reaktif siyah 5 boyasinin renksgalene
kinetikleri UV/H,O, sistemiyle argiriimistir. Yapilan cakmada kinetik acidan
bakildginda 1. Dereceden olgu belirtiimektedir. Optimum dger yakalanana kadar
H.O, dozlan artinlarak ¢cajma gelstirilmistir. G6zlemlenen optimum #, dozu 90
mM oldugu belirtiimektedir. Giderim c¢aymalarina bakil@inda, % 90 boya
gideriminde, % 20 minerilizasyon olgu belirtiimektedir. Renk giderimi % 100
oldugunda, % 40-50 minerilizasyon @andg! belirtiimistir. Yazarlara gére daha fazla
Isima suresi c¢ajilmasi durumunda minerilizasyonun % 70-85 arasibildessi
belirtiimektedir.
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3. MALZEME ve YONTEM

3.1. Numuneler ve Kullanilan Malzemeler

Calismada kullanilan Reaktif Mavi 181 boyar maddesi Rensinirlari icerisinde
bulunan Kuguker Tekstil A.’den temin edilmgtir. Reaktif Blue 181 boyar maddesinin
sulu ¢ozeltisi, gerekli miktarda saf suda ¢ozulezlele edilmstir. Boyar madde degimi
100 mg/l olarak ele alingtir. Cozeltinin pH'1t sodyum hidroksit (NaOH) veyal&irik
asit (SOy) kullanilarak ayarlanngtir. Calsmalarda kullanilan Hidrojen peroksit (%
30) ise Merck’den temin edilrtir.

Reaktif Mavi 181 boyasi antrakinon boya sinifineegibir boyadir. Boya ¢ozeltisi 1g
boyanin 1 litre saf su icerisinde ¢ozilmesiyle Hammstir. Bu boya c¢ozeltisi, stok
boya c¢ozeltisi olarak kullanilmy calsilan konsantrasyonlar bu co6zeltiden belli
oranlarda alinarak saf su ile seyrelt§tii Boyanin sentetik olarak hazirlanan
numunesinde spektrofotometrik 6lcimler ile maksimdalga boyu belirlenngiir.
Reaktif Mavi 181 boyasinin T80+Pg Ins. Ltd UV-VigbSpektrofotometre ile dalga
boyu taramasi yapilmive dalga boyu 635 nm olarak bulungur (Sekil 3.1) . 1 g/l
stok boya ¢ozeltisinden 100 mg/l, 75 mg/l, 50 mg8,mg/l, 15 mg/l, 10 mg/l, 5 mg/Il
konsantrasyonlarda 100 ml boya c¢o6zeltileri hazmghr. Hazirlanan bu ¢ozeltilerin
absorbans deerlerinden kalibrasyongeisi elde edilmg ve boya giderim deneylerinden
elde edilen absorbans gleri bu ¢ri kullanilarak konsantrasyon olarak ifade
edilmistir (Sekil 3.2.).
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Sekil 3.1. Reaktif Blue 181 Boyasinin absorbans spektrumlari
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Sekil 3.2. Reaktif Blue 181 boyasinin kalibrasyon ggafi

Deneysel ¢cagmalar suresince kullanilan cihazlar ve 6zellikbgagida acgiklanmtir.
Isitmali Manyetik Kaugtirici: Wise Stir MSH-20A marka model isiticili nyaetik
karistirict kullaniimstir. 0~1500 devir/dakika arg@ginda kargtirma hizina sahiptir ve
0~380°C arafiinda sicakliklara ayarlanabilmektedir.

Spektrofotometre: P general T80+ marka UV/VIS spg&tometre kullanilnyr. Cift
Istkk yolu olan bu spektrofotometrede 190~1100 nm adbgylari arasinda 6lgiim
yapilabilmektedir.

pH Metre: pH dgerleri Orion marka masa Ustl pH metre ile dl¢iitac

Hassas Terazi: Presica marka XB 220A model, Ol¢ctethga 0.01-220 g olan hassas

terazi kullaniimgtir.
UV Reaktor: Deneysel camalarda UV reaktér Purfect 01 model kullangtm
Peristaltik pompa: Velp Scientifica SP311 modeligialtik pompa kullanilngtir.

Pompa 1-10 rpm hiz arginda calgmaktadir.
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3.2. Deneysel Cagmalar

3.2.1. Hidrojen peroksit (H,O,) dozunun boya giderimine etkisi

Hidrojen peroksitin giderime etkisi agailirken, ilk olarak 1000 mg/L olan stok boya
cOzeltisinden 100 mg/L olacalekilde hazirlanmtir. Daha sonra 100, 200, 300, 400,
500, 1000, 2000 ve 4000 mg/L Hidrojen peroksit@F) dozlarini sgplamak icin boya
cOzeltisinin icine ne kadar J@, katillaca&l hesaplanmtir. Boya c¢Ozeltisinin icine
Hidrojen peroksit (HO,) eklemesi yapilarak, ¢oOzeltinin homojen olabilmegin
manyetik kawgtiricida kargtrilmistir. Daha sonra hazirlanan ¢ozelti UV reaktére
verilmistir. Belirli stre araliklarinda 6rnekler alingtr. Alinan 6rneklerin aninda
sicaklik ve pH dgerleri OGlgulmigtir. Daha sonra Orneklerin 635 nm de UV
spektrofotometrede okumasi yapgtm En yiksek giderim veriminin ve en kisa

surenin oldgu doz optimum Hidrojen peroksit (B,) dozu olarak belirlenrsiir.

3.2.2. pH dgerinin boya giderimine etkisi

Boya ¢Ozeltisinin icine optimum Hidrojen peroksi,(Q,) eklemesi yapildiktan sonra
pH deserleri 2 ile 6 arasinda olacalekilde ¢ozelti ayarlanir. Daha sonra ¢6zeltinin
homojen olmasi icin manyetik kamricida kargtiriimistir. Daha sonra hazirlanan
cOzelti UV reaktore verilmstir. Belirli sure araliklarinda ornekler alingtir. Alinan
drneklerin aninda sicaklik ve pHgleri 6lculmigtur. Daha sonra drneklerin 635 nm
de UV spektrofotometrede okumasi yapginn En yiksek giderim veriminin ve en kisa

surenin oldgu doz optimum pH deeri olarak belirlenntir.

3.2.3. Boyar madde dozunun boya giderimine etkisi
Boya dozunun giderime etkisi ataulirken, ilk olarak 1000 mg/L olan stok boya
cOzeltisinden 50, 100, 150, 200, 250 mg/L olagakilde ¢ozelti hazirlanrgtir. Daha
sonra, belirlenen optimum Hidrojen peroksit ;(4) dozu ve Onceki caimada
belirlenen optimum pH derini salayacak sekilde ¢ozelti hazirlanngtir. Manyetik
karistiricida kargtirlip UV reaktére verilmgtir. Belirli stre araliklarinda 6rnekler
alinmstir. Alinan 6rneklerin aninda sicaklik ve pHgdderi olciimigtir. Daha sonra
orneklerin 635 nm de UV spektrofotometrede okunyagnlmstir. En yuksek giderim
veriminin ve en kisa surenin olgiu doz optimum boya dozu olarak belirletini
3.2.4. Kinetik ve termodinamik calsmalar
Kinetik calsmalarda daha 6nceden belirlenen optimum Hidrojaoks# (HO,), pH
dozu ve boya degim deserleri kullanilarak c¢ozeltiler hazirlangtwr. Bu ¢dzeltinin
kinetik calsmalarda ¢akacazimiz 20°C, 30°C, 40°C, 50°C sicakd gelebilmeleri ve
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homojen olarak kagabilmeleri icin inkiibatére (ZHWY-211 D Zhicheng) ywdmustur.
Istenilen sicakfia geldginde cozelti UV reaktore verilnir. Belirli stire araliklarinda
drnekler alinmgtir. Alinan drneklerin aninda sicaklik ve pHsdderi 6lgulmitiur. Daha
sonra orneklerin 635 nm de UV spektrofotometredenuks! yapilntir. Elde edilen
verilere gore, cozeltinin kinetik acidan 1. deremgdyalanci 1. dereceden, 2. dereceden

ve yalanci 2. dereceden kirggiuygun olup olmagina bakilmgtir.

3.2.5. Renk dlcumleri

Renk giderimini tespit etmek icin, kullarggmiz RB181 boyasinin spektrofotmetrede
(T80+ Pg Ins. Ltd) maksimum absorbansta dalga bisiga boyu tespit edilrtir.
Boyar madde gerekli demde hazirlandiktan sonra 20 dk. boyunca UMK
sisteminde belirli zaman araliklarinda numunelanipl maksimum dalga boyunda

absorbanslarina bakilgtir.

Renk giderimi ise;
Renk giderimi (%) = [(Abso — Abs)/ Abs] * 100
Abso, balangic boya konsantrasyonundaki absorbans, Abseask giderimin den

sonraki boya konsantrasyonudur.

3.2.6. Kimyasal oksijen ihtiyaci (KA) él¢timleri

Kimyasal oksijen ihtiyaci deneylerinde ise gisguyu olarak 100 mg/L olacajekilde
hazirlanan boyanin ve UV reaktorden gmkdan alinan sularda kimyasal oksijen
ihtiyaci hesaplanngtir. Kimyasal oksijen ihtiyaci refluksmetrik yontémyapiimstir.
Bu yontemde ¢Oziicl ve yukseltgeyici olarakSBy ve KCr,O; kullaniimistir. ilk
olarak 10-900 mg/L KDolacaksekilde standartlar hazirlangtr. Bu standartlar 600
nm dalga boyunda okumasi yapgtm Bu standartlara gorede kalibrasyoprig
cikartilmstir. Kalibrasyon grisine gére y= 3099,6 x — 140,93 denklemi elderedtir.
Deney yapikinda ise; deney tuplerine dnce 3,5 miS), (Sulfirik asit) koyulmstur.
Daha sonra 1,5 ml Cr,O; (Potasyum dikromat) eklengtir. Son olarakda 2,5 ml
orneklerimizden koyularak 148°C de 2 saat termdtedke (WTW Thermorektor CR
2010) bekletilmgtir. 2 saat sonra alinan numuneler gwduktan sonra

spektrofotometrede 600 nm dalga boyunda okumasinyapr.
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3.2.7. Toplam organik karbon (TOK) 6lcumleri
Toplam organik karbon 6lgimlerinde TOC-V ASI-V, Biadzu cihazi kullanilngtir.
Ornekler TOKsiselerine koyulmgtur. Daha sonra cihazla alakall bilgisayar programi

kullanilarak dlctimler yapilmatir.
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4. BULGULAR ve TARTI SMA

Tekstil endustrisinde kullanilan boyar maddelerdeeaktif mavi 181 boyasinin
bulundgu sentetik atiksudan ileri oksidasyon yontemlenmdeV/H,O, sistemi
kullanilarak renk giderimi hedeflengir. Bu bglamda oncelikle oksidasyonu
sagilayacak olan hidrojen peroksit (UV£B,) dozunun farkh degimlerde kullanilarak
etkisi aratiriimistir. Daha sonra sistemin gglbilecei ve giderimin en yiksek olaga
uygun pH degeri aragtirnlmistir. Bununla birlikte boyar madde dgminin etkisi
incelenerek dgerlendirilmistir. En son olarak kinetik acidan gexlendirebilmek adina

farkl sicaklik dgerlerinin etkisi argtiriimistir.

4.1. Farkli Hidrojen Peroksit (UV/H>0,) Dozlarinin Giderime Etkisi

Bu calsmada hazirlaggmiz boyar madde ¢ozeltisine ekleygioaiz hidrojen peroksit
(UV/H20,) dozu belirlenmitir. Bir ¢cok argtirmaci, farkli boyar maddelerin UV,
prosesiyle renksizigiriimesinde, hidroksil radikallerinin obabilmesi agisindan 4@,
dozunun 6nemli rol oynagini belirtmglerdir (Shu ve Chang, 2005). Teorik olarak
H.O.'nin fotolizi sonucu uUretilen serbest *OH radikailboya molekdlleri ile reaksiyon
girmekte, fakat bundan kea i H,O, olusumuda olmaktadir (Aleboyeh ve ark.,
2005). Boya cozeltisinin renksizlmesi, UV sigl ile ¢ozeltideki HO, tarafindan
uretilen hidroksil radikallerinin reaksiyonuna ghair (Esitlik 4.1) (Ghodbane ve
Hamdaoui, 2005)

H.,O, + hV— 2 «OH (4.2)

Hidroksil radikalleri gok guclu reaktif oldindan dolayi, hidroksil radikalleri boya
molekdlleri ile, c¢o6zeltinin renkszgkémesine sebep olan ortamin Uretilmesi igin
reaksiyona girmektedir. Bu gercekten dolayi yikdeksimlerde kendilginden olgan
*OH radikalleri HO, ile reaksiyona girmektedir (4.2). Buna ek olarakiksek
derisimlerde *OH radikalleri KO, yi olusturmaktadir (4.3). Ktlik 4.2 nin sonucunda
olusan peroksi radikallerigitlik 4.4 - 4.6 arasindakiséliklerden birini izleyebilir.

H,0, +sOH — H,0 + HOpe (4.2)
«OH + *OH— H,0, (4.3)
HOz + H02— *OH + HO + O, (4.4)
2HO,*» — H,0; +0, (4.5)
HO + *OH— H,0 + O, (4.6)
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Hidrojen peroksitin bdangic derimi arttikca, olgan *OH radikalleride artmaktadir.
Buna b&l olarak renksizlgtirme hizi ciddi birsekilde artmaktadir (ElI-Dein ve ark.,
2001). 100 mg/L olan boya ¢oOzeltisinin igine, faréersimlerde 100, 200, 300, 400,
500, 1000, 2000 ve 4000 mg/L Hidrojen peroksit@F) olacaksekilde katiimsgtir. En
fazla renk gideriminin oldgu ve ayni zamanda ekonomik olmasi agisindan mumkin

oldugu kadar en az sarfiyatin olgiw Hidrojen peroksit (kD,) dozu belirlenmtir.

/ g /

S 60 -
= d ////’/
O 5 /
=
2 ///%
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‘5 40 o 7z
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0 2 4 6 8 10 12 14 16
Zaman, dk
—4—100mg/LH202 —m—200mg/LH202 ——400mg/LH202 —<—500mg/LH202
—¢— 1000 mg/LH202 —»— 2000 mg/L H202 — ' — 4000 mg/L K202
N v

Sekil 4.1. Farkh Hidrojen peroksit (bD,) dozlarinin giderim verimine etkisi

Sonug olarak UV/BEO, sistemlerinde kritik bir hidrojen peroksit dozuzigmlenmstir.
Sekil 4.1. deki grafikte farkli hidrojen peroksit zlarina kagihk giderim verimi
gosterilmitir. Sekil 4.1. deki grafikte gorulditi gibi (500 mg/L) en fazla renk
gideriminin oldgu oran 500 mg/L Hidrojen peroksit £§8,) dozudur. HO, dozu 1000,
2000 ve 4000 mg/L seviyelerinde de giderim verifdusca yiksektir. Bununla birlikte
yuksek dozlardaki verimin 500 mg/L deki verime cgikin old@gu goriimektedir.
Fakat prosesmaliyeti acisindangddendirildiginde fazla miktarda Hidrojen peroksit
(H20,) kullanmadan ytiksek gideriminin olgw doz olan 500 mg/L Hidrojen peroksit
(H20,) dozu optimum doz olarak kabul ediktui.
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4.2. pH'In RM181 Boyasinnin Giderimine Etkisi

Farkli pH dgerlerindeki cakmalari gerceklgirmek icin calgmamizda pH 2 ile 7
arasinda deerler kullanilarak zamana kar giderim verimi incelenmgtir. Boya
cOzeltilerini istenilen pH araiina getirmek icin HSO, veya NaOH kullanilngtir. Boya
cOzeltisinde hacimsel dsikliklerden kacinmak icin minimum miktarda asit @z
eklemek icin dgisik derisimlerde aist ve baz secilgtir (Daneshvar ve ark., 2008;
Aleboyeh ve ark., 2005). Bangi¢c boya degimi 100 mg/l; balangi¢ hidrojen peroksit
derisimi 500 mg/l alinmgtir. Yapilan deneylerde dik pH deerlerinde elde edilen
verimlerin yiksek olanlardan daha iyi offlugézlemlenmitir. Bu gozlemin en énemli
sebebi hidroksil radikallerinin ve hidrojen perdksiytksek pH dgerlerinde hizh
bozunmasidir (Assadi ve Eslami, 2010). UMK sistemiyle, farkli pH dgerlerinde
boya renk giderim ylizdeSekil 4.2. de gosterilmektedir.

En iyi renk giderimi % 96 giderim yuzdesi ile pH&'elde edilmgtir. pH’'a bash olarak
en iyi giderim ylzdesi asidifartlarda gozlemlenrgiir. Bazi aratirmacilara gore, kD

in bozunma hizi pH derlerine go6re desebilmektedir ve buda UV/HD,
reaksiyonunun dgsik kirleticileri bozundurmasini etkilemektedir. Bainek olarak
cOzeltinin pH’1 yuksek oldgunda <OH radikakallerinin aktif hale gelmemektedir.
Alkali bir ortamda pH’a bgh olarak, HO, kararsiz hale gelmekte ve,®'in
kendiliginden bozunmasi kmaktadir (Daneshvar ve ark., 2008; Aleboyeh e, ar
2003). Cizelge 4.2.'ye bakilginda balangic pH dgerleri 2, 3, 4, 5 ve 6 ya kahk son
pH deserleri 2.13, 2.91, 3.55, 3.75 ve 3.77 goOstegtmi Sonug olarak, pH vesletim
suresi dikkate alinarak bakilan literatirdeki benpalsmalar (cizelge 4.1.) ile
kiyasladgimizda RM181'in gideriminde UV/pD, oksidasyonunun etkili bir metot
oldugu cizelge 4.1."den anddmaktadir.
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Sekil 4.2. Farkh pH degerlerinin giderim verimine etkisi
Cizelge 4.1 Degisik metodlarla boya giderim ylzdeleri (%)
L . Isletim
Boya tipi Aritma metodu G|qer!m Optimum suresi  Kaynaklar
verimi (%) pH
(dak)
) Fenton & Photo-Fenton
Reactive Black 5 ) 975&98.1 3.0 15 [Lucas,Peres]
Oksidasyonu
Amido Black 10B  Fenton Oksidasyonu 99.2 3.5 60 [Baiark.]
Direct Yellow 12 UV/TIiO2 fotokatalitik 94 4.5 150 Tpon ve ark]
Methyl Orange Pt/TiO2 fotokatalitik 81.9 2.5 30 UJahg ve ark]
Orange-G Adsorpsiyon 91 4 240 [Mall ve ark]
Reactive Blue 181  UV/HD, Oksidasyon 99 3 20 Bu Csina
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Cizelge 4.2. UV/H,0O, oksidasyonuyla RM181 boyasinin renksigldmesinde
deneysekartlar (g = girg ve ¢ = ¢ikg sartlari).
RB181 H,0, pHg pHc Tg(K) T¢(K) KOIg KOic TOKg TOKg
(mg/L) (mg/L)

50 2.95 296.7 302.7 510 132 42.27 38.94
100 3  296.2 3015 530 212 4271 24.24
Boya 150 500 3 2.89295.8 302.8 408 299 445 2538
derisiminin 200 3.08 296.8 301.8 479 358 85.44 77.38
etkisi
250 3.08295.7 303.9451 423 88.67 69.38
100 7.944.09 288.4 293.1 1046 259 56.16 28.19
200 8.15 3.75293.1 297 990 191 127.1 40.01
H,O, dozunun 400 7.93 3.65293.1 300.4 1003 172 55.22 7.631
etkisi 100 500 7.85 4.03295 298 866 188 445 258
1000 4.01 448 278 458 38.89
2000 7.753.75296 299 1062 746 47.57 39.29
4000 7.653.72294 300 1099 1021 49.95 39.53
2 2.13293.9 298.2 1052 281 46.59 29.22
3 291291.2 2934 696 262 51.74 45.34
pH etkisi 100 500 4 355294 296.5 333 265 63.77 48.93
5 3752945 296.4 262 197 50.55 43.47
6 3.77 386 274 32.97 31.83
7 6.7 292 299 375 286 61.38 38.49
3.14 293 301.1 283.4 24 52.93 47.95
3.14 303 305.9 358 209 48.82 43.31
Sicaklik 100 500 3 3.05313 314 411 259 59.24 43.97
etkisi, T (K) 2.94 323 324 498 200 42.27 38.94

4.3. Boya Dergiminin Giderim Verimine Etkisi

Baslangic boya degimi boya giderim cabdmalarinda 6nemlidir (Daneshvar ve ark.,
2008). Cakmadaki boya degimleri, tekstil atiksuyundaki tipik desiim araliklarinda
secilmsti.  RM181 boyasinin  dedimleri 50-250 mg/L arasinda seciltir.
50,100,150,200 ve 250 mg/L arasindaki RM181 boyassulu c¢oOzeltisinin 20
dakikadaki bozunmasi sonucu elde edilen giderimmieri % 100, 100, 98, 76 ve

65'tir. Baglangic boya degiminin RM181 boyasinin fotokimyasal aritimi Uzerigtéisi
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Sekil 4.3'te gosterilmgtir. Baslangic boya degimi arttiginda, fotooksidasyon
verimliligi azalmaktadir (Ghodbane ve Hamdaoui, 2010; Darseske ark., 2008;
Aleboyeh ve ark., 2005; Qiao ve ark., 2005). Yukskksimlerde coOzeltinin UV
absorpsiyonu artil icin icine giren fotonlarin gisimi (penetrasyonu) azalmaktadir, bu
yuzden i¢ filtre etkisi artmaktadir. (Ghodbane vanttiaoui., 2010; Daneshvar ve ark.,
2008). Ayrica yuksek deimlerde hidroksilleri daha fazla boya molekull ile

karsilasacgindan giderim verimi djilk dersimlere gre daha az olmaktadir.
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Zaman,dak

—4—50mg/L —@—100mg/L ——150mg/L —<—200mg/L —®—250mg/L

.
Sekil 4.3. Farkl boya degimlerinin giderim verimine etkisi

4.4. Renksizlgtirme Kinetiklerinin Belirlenmesi
RM181 boyasinin renksggrme kinetikleri UV/HO, prosesi ile 0.5 ile 30 dakika

arasindaki tepkime sirelerinde sdimistir.

Elde edilen veriler 1. dereceden kinetiki(ik 4.7; Neyens ve Baeyens, 2003), yalanci
1. Dereceden kinetik tlik 4.8; Ho ve ark., 2000), 2. Dereceden kingidsitlik 4.9;
Neyens ve Baeyens, 2003) ve yalanci 2. Derecedwetiki(Esitlik 4.10; Ho ve ark.,
1995) modellerine uygulanarak regresyogietteri elde edilmgtir. Hesaplanan kinetik

parametreler Cizelge 4.3.'te gosterigtim.

INA; = InA, — kat (4.7)
log (Ar-Ae) = l0g(Ac-Ae) — (ki/2.303)t (4.8)
1A = 1A, + kst (4.9)
/A = 1(A&) + (1/At (4.10)
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Ao boyanin bglangic absorbans deri, At t zamanindaki boya cgkabsorbans @eri,
Ae boyanin dengedeki absorbansi, k1 ve k2 birinei ikinci dereceden kinetik
denklemlerindeki hiz sabitleridir. Bu grafiklerde&im ve y ekseni kesim noktalari,
desisik baslangic sicakliklarindaki k1 ve k2 gerlerinin belirlenmesinde
kullaniimaktadir. Birinci derecederSdkil 4.4 ve Cizelge 4.3) ve yalanci birinci
dereceden Sekil 4.5 ve Cizelge 4.3) kinetik modeller, 2. Dexden ve yalanci 2.
Dereceden modellere (Cizelge 4.3) gore dahaiyidRerleri sglamaktadir.

RM181 boyasinin renksizlgrilmesinde birinci dereceden hiz sabitleri (k293,303 ve
313 K sicaklik dgerleri icin 0,354 , 0,316 ve 0,266 A-1 dak-1 diMER31 boyasinin
renksizlatiriimesinde yalanci birinci dereceden hiz sabhit{éd), 293,303 ve 313 K
sicakhk dgerleri icin 0,292 , 0,275 ve 0,273 A-1 dak-1 dirymh zamanda sicaklik,
hem hiz sabitlerini hemde yarilanma surelerini é@je 4.3) etkilemektedir. Birinci
dereceden ve yalanci birinci dereceden kinetildar sicaklgin artmasi ile birlikte hiz
sabitlerinde azalma ve buna ilaveten vyarilanma leiimeée arty oldugu

gozlemlenmytir.

i ™

4 6 8 10 12 14 16

R®=0,9387
R*=0,9325

RE=0,9348 .

Zaman (dakika)

#20°C W30°C A4D°C

Sekil 4.4. 1.Dereceden dgusallgtiriimis kinetik ¢izimler
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R:=09824
R*=0,9413
R?=0,8757

$20°C B30°C A30°C

Sekil 4.5.Yalanci 1. Dereceden daisallgtiriimis kinetik cizimler

Cizelge 4.3. RM181 boyasinin renksizigriimesinde UV/HO, oksidasyonu igin
kinetik katsayilar

1. Derece kinetik Yalanci .1' I?ereceden 2. Derece kinetik Yalanci .2' I?ereceden
kinetik kinetik
T(K k k
) Ky ti 2 ky ti R? ( A2-1 tip R? ( A2-1 tip R?
-1 -1
(dak™) (dak) (dak™)  (dak) dak?) (dak) dak?) (dak)

293 0,354 1,95 0,93 0,292 2,37 0,98 4,827 03 0,60,34 3,07 0,60
303 0,316 2,19 093 0,275 252 094 4,374 0,5 0,68,19 289 0,64
313 0,266 260 093 0,273 2,53 0,97 4,175 0,44 0,82,38 235 0,84

4.5. Sicaklgin Etkisi ve Renksizlgtirme Termodinamiklerinin Belirlenmesi

RM181 boyasinin renksizirilmesinde reaksiyon sicakinin etkisini incelemek icin
293, 303 ve 313 K sicakliklarda seri deneyler yagtir. Sicaklik arttikca giderim
verimi 15 ve 20 dakikalarda geim gostermezken 10. dakikada % 97’den % 96’ya
dismektedir Sekil 4.6). Reaksiyon blyuk ihtimal ile 10. dakikadsonra durgan hale
gelmektedir. Bunun nedenide hidrojen peroksitin gk sicaklikta bozunma hizinin
artmasi ile aciklanabilir (Panizza ve Cerisola, §0Bu yuzden sicaklik olarak oda
kosullarindaki sicakhk (293 K) segilrtir.

UV/H,O, aritiminda sicakia bali kinetik parametreler gilik 4.11'e gore
hesaplanmgtir. UV/H,0, prosesi i¢in Gibbs serbest enefjQ) ssitlik 4.12 kullanilarak
hesaplanngtir. UV/H,O, prosesi icin entalpi AH) ve entropi AS) eitlik 4.13

kullanilarak hesaplanstir.
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Ink = InA - (Ea/RT) (4.11)

AG = -RTInk (4.12)

Ink = (AS/R) - AH/RT) (4.13)
denklemlerde k deeri sureci kontrol eden hiz sabiti (1. derece vian@a 1. derece
reaksiyon hiz sabiti), A Arrhenius sabiti, T Kelvicinsinden c¢ozelti sicakh, Ea
aktivasyon enerjisi (kJ/mol) ve R ise ideal gaztsdib (0.0083 kJ/mol.K).

Termodinamik hesaplamalarin sonuclari Cizelge #®4go6sterilmgtir.  Sonuclara
bakildginda AH (Cizelge 4.4.) dgerleri, 1. dereceden ve yalanci 1. dereceden
kinetiklerde negatif deerde oldgu gorulmektedir. Bu yuzden UVHD, oksidasyon
sistemi ekzotermik (1si veren) dir. Bu sonuclarniagamanda sicaklik arttikga hiz
sabitlerinin (1. derece ve yalanci 1. dereceden hkabitleri) azalmasi ile
desteklenmektediiSgkil 4.7. veSekil 4.8.).

100 o m (4]
an
bl

80
- 70 *
= om
E &0 *4
= 50 ‘*
= |
= 40 B
= 5
5 30 -
= +»40
== 20

i
10 |
a (2]
1, 5 16 15 20
Zaman {dakika)
®20°Cc EM30°C A40°C

Sekil 4.6. Farkli sicakliklarin RM181 boyarmaddesinin renksiztiimesinde
oksidasyon suresinin etkisi
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Cizelge 4.4. RM181 boyasinin renksizrilmesinde UV/HO, oksidasyonu igin

termodinamik parametreler (a) 1. dereceden (b)gald. dereceden

T(K)  In(kl AC =2 AH AS
(@) (K Intkd) (kd/mol)  (kJ/mol)

293 -1,03789 2,524
1. dereceden 303 -1,15065 2,893 -10,740 -10,740 -0,045
313 -1,32082 3,431

b T(K)  In(kl AC =2 AH AS
(b) (0 InbD) amoly karmol)

293 -1,22778 2,985
Yalanci 1.

303 -1,28855 3,240 -2,653 -2,653 -0,019
dereceden

313 -1,27336 3,369

000315 00032 000325 00033 000335 00034 000345
a

02

04

- £
-0.6 R==09817

Inkl

-0:8

-1
12 ‘//"

1T

Sekil 4.7.1. dereceden hiz sabitine ik (In[k1]) sicaklik (1/T) grafgi.
Cizelge 4.4.’deki termodinamik parametreler bu iggtah elde edilmytir
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Sekil 4.8.Yalanci 1. dereceden hiz sabitineskiak (In[k1]) sicaklik (1/T) grafgi.
Cizelge 4.4.’deki termodinamik parametrelergoafikten elde edilngtir
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5. SONUC

Ileri oksidasyon sistemleri son zamanlarda renk rgidede kullanilan sistemlerden
biridir. Bu calsmamizda ileri oksidasyon sistemlerinden U4 (UV/Hidrojen
peroksit) sistemi ile, klasik aritma sistemlerineedcli olan antrakinon boyalardan
Reaktif Mavi 181 boyasinin renk giderimi hedeflestini ilk olarak en uygun kD>
dozunun bulunmasi amagclarstm. Bu kapsamda 100, 200,300, 400,500,1000, 2@00 v
4000 mg/L hidrojen peroksit dozlari kullanignr. 10. (%80),15. (%95) ve 20. (%99)
dakikalardaki verimlere bakilginda optimum Hidrojen peroksit dozu 500 mg/L olarak
gorulmektedir. Ayni verim (%99) yaldikk olarak daha fazla dennlerdeki 1000, 2000
ve 4000 mg/L hidrojen peroksit dozlarinda da goektedir. Fakat maliyet agisindan
distunuldigiinde ayni verimle daha az hidrojen peroksit doZlakuarak yapilabilecek

olan doz secilnstir.

Daha sonra en uygun pHginin bulunmasi hedeflenstir. Bu bgilamda 2, 3, 4, 5, 6
ve 7 pH dgerleri calsiimistir. Boyanin kendi pH1 7,14°tir. Boyanin pH gkxleri
degistirilerek, uygun hidrojen peroksit dozu olan 500/mdoz kullanilarak yapilnstir.
Reaksiyon zamani boyunca pH 3'te en iyi giderimidugu gorulmektedir. pH 3’te
saglanan giderim ise % 100’dur. pH gahasinda bazik kallar calsiimamstir. Clnka
yuksek pH’da hidrojen peroksit ve hidroksil radieal cok hizli bir sekilde
bozunmaktadir. Diilk pH’larda radikaller hizli bigekilde reaksiyona girmektedir. Yine
hidrojen peroksit ve radikaller aktivasyonlarinykattikleri ve kararsiz hale icin yiksek

pH deserlerinde cakilmamstir.

Diger bir gama ise farkh degimlerdeki boyar maddenin gideriminin belirlenmesidi
RM181 boyasinin degimleri 50-250 mg/L arasinda seciktir. 50,100,150,200 ve 250
mg/L arasindaki RM181 boyasinin sulu ¢ozeltisinthdakikadaki bozunmasi sonucu
olan giderim verimleri % 100, 100, 98, 76 ve 65'8u sonuclara bakilginda yiksek
boya degimlerinde giderim etkinfii azalmaktadir. Bdangi¢c boya degimi arttiginda,
fotooksidasyon verimlifii azalmaktadir. Yiksek dennlerde c¢ozeltinin icine giren
fotonlarin girinimi (penetrasyonu) azalmaktadir, yilzden ic filtre etkisi azalmaktadir.
Dolayisiyla ¢ozelti UV sinimina dahada fazla gecgirmez olmayaldraaktadir. Buda
giderim verimini daha az verimli hale getirmektedit50, 200 ve 250 mg/L
derisimlerdeki RM 181 boyasinin fotooksidasyon suretti@anda, 25 dakikalik strede
% 99, 92 ve 75 giderim verimi olmaktadir. Sure 88kikaya geldiinde 200 ve 250
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mg/L olan boya degimi % 97 ve 86 ya cikmaktadir. 35. dakikaya bakilda 250
mg/L olan boya degimi % 95 e ve bu verim 40. dakikada % 98 olmaktadir

Diger yapilan cagma ise renksizktirme kinetiklerinin incelenmesidir. Elde edilen
veriler 1. dereceden kinetik, yalanci 1. Derece#laretik 2. Dereceden kinetik ve
yalanci 2. Dereceden kinetik icin regresyon ciztmi Birinci dereceden ve yalanci
birinci dereceden kinetik modeller, 2. Derecedenyatanci 2. Dereceden modellere
gore daha iyi R2 derleri sglamaktadir. 1. dereceden kinetik ile yalanci 1.d2eden
kinetik arasinda bir kiyaslama yapacak olursakn@ld. Dereceden kinetik verilerine

bakildiginda daha iyi Rdeseri saladigi goriilmektedir.

RM181 boyasinin renksizlgrilmesinde birinci dereceden hiz sabitleri (k293,303 ve
313 K sicaklik dgerleri icin 0,354 , 0,316 ve 0,266 A-1 dak-1 diME81 boyasinin
renksizlatiriimesinde yalanci birinci dereceden hiz sabhit{éd), 293,303 ve 313 K
sicakhk dgerleri icin 0,292 , 0,275 ve 0,273 A-1 dak-1 dirymA zamanda sicaklik,
yarilanma strelerinide etkilemektedir. Birinci dezden ve yalanci birinci dereceden
kinetikler icin sicakigin artmasi ile birlikte hiz sabitlerinde azalma mgna ilaveten

yarilanma surelerinde artgnoldugu gozlemlennstir.

Termodinamik hesaplamalarin sonuclarina bakihdia AH dezerleri, 1. dereceden ve
yalanci 1. dereceden kinetiklerde negatigatele oldgu gortulmektedir. Bu ytzden

UV/H,0, oksidasyon sistemi ekzotermik (i1s1 veren) dir.

Ileri oksidasyon sistemlerinden olan U\4®} prosesi alternatif aritim yontemlerinden
biri olabilmektedir. Ulkemizde genellikle aerobike vanaerobik aritim sistemleri ya
ardsik ya da tekli olarak kullaniimaktadiiki prosesinde yatirrm maliyetiletime
alinmasi bakimi gibi zorluklar vardir. Fakat U} sistemini bir 6n aritingeklinde
kullaniimasi uygun gorulebilir. Boyar maddeler veyr madde iceren atiksular renkli
sular olmaktadir. Yapilarindaki renklerden dolayikkmmorganizmalarin faaliyetlerini
durdurmakta hatta toksik etki yapip mikroorganizanal klevlerinin tamamen
bitirebilmektedir. Dolayisiyla anaerobik sistemlend 6nce UV/HO, sisteminin
konulmasi durumunda renk giderimi yuksek verimldilsglanacaktir. Bu ylzden bu
sistemden sonra gelen anaerobik sistemdeki mikemizgnalarin inhibe etmez duruma
getirmeyecek, uygugekilde aritim sglanabilecektir. Dier acidan bakil@ginda aritim
sistemlerinde boyar madde iceren atiksularin teamakl minerilizasyonu gtansa bile

bu sistemlerin sonuna UV, sistemi konularak dezenfeksiyonslevide
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sailanabilecektir. Son olarak ileri oksidasyon sistemmden olan UV/HO, prosesi
boyar maddelerin ve boyar madde iceren atiksularhimasinda 6n aritim ve ileri
aritim seklinde kullanilabilecginden dolayr etkin yontemlerden biri olglu

soylenebilecektir.
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