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OZET

Boyarmaddeler biyolojik ayrisabilirlikleri diisiik olan olduk¢a renkli polimerlerdir ve
kirleticilerin 6nemli bir grubunu olustururlar. Boyarmaddeler giines 1s1i8min gegirgenligini
azaltarak sucul bitkilerin fotosentetik aktivitesini engellerler ve baz sucul organizmalara
toksik olabilirler. Yaygmn olarak kullanilan boyarmaddeler reaktif, dispers, asit ve direkt
boyarmaddelerdir. Reaktif boyarmaddeler renk tonlarinin gesitli olmasi, parlak renkleri ve
kolay uygulanabilirliklerinden dolay: tekstil, kagt, plastik, deri, kozmetik ve ilag gbi cesitli
endistrilerde ~ yaygin  olarak  kullanilmaktadir.  Reaktif  boyarmaddeler  suda
coziinebildiklerinden dolayr klasik artma prosesleri ile giderilemezler.

Atiksulardan boyarmaddelerin giderimi icin adsorpsiyon, koagiilasyon, flokiilasyon,
membran filtrasyonu gbi fiziksel ve kimyasal prosesler mevcuttur. Ancak bu yontemlerin
diisiik giderim verimi veya yiiksek maliyetleri onlarm uygulanmasini smrlar. Bu nedenle
atkksudan boyarmaddelerin gideriminde etkili alternatif artimlarin bulunmasina ihtiyag
vardr. Sifir degerlkli demir toksik olmamasi, bol bulunmasi, ucuz olmasi ve iiretiminin
kolay olmasi nedeniyle son yillarda boyarmaddeler, inorganikler, nitroaromatik bilesenler,
agr metaller gibi toksik ve direngli kirleticilerin artiminda kullanilmast arastirilmaktadir.

Bu ¢alismada sulu ortamda Reaktif Mavi 220 (RB 220) boyarmaddesinin mikro ve nano
Olgekli sifir degerlikli demir ile giderimi incelenmistir. RB 220, reaktif boyarmaddeler
smifinin  formazan tipine ait bir boyarmaddedir. Cozeltinin baslangic pH’y, sifir degerlik li
demir dozaji, baslangic RB 220 konsantrasyonu ve sicaklk gibi isletme parametrelerinin
renk giderme verimi lizerindeki etkileri degerlendirilmistir. Renk giderme veriminin pH’a
biiyik Olciide bagh oldugu ve diisik pH’ta yikksek renk giderme verimi elde edildigi
goriilmistir. Optimum sartlarda mikro ve nano Olgekli sifir degerlikli demir ile yaklagik
%99 renk giderme verimi elde edilmistir. Renk giderme kinetikleri birinci derece kinetige
uymustur.

Anahtar Kelimeler: Boyarmadde, Reaktif Mavi 220, Sifir Degerlikli Demir.



SUMMARY
Removal of Dyestuff by Zero-Valent Iron

Dyes are highly colored polymers with low biodegradability and they constitute an
important group of pollutants. Dyes significantly affect the photosynthetic activity of aquatic
plants by reducing penetration of sunlight, and they may be toxic to some aquatic organisms.
The commonly used dyes include reactive, disperse, acid, and direct dyes. Reactive dyes are
widely used in various industries such as textile, paper, plastic, leather, cosmetics, and drug
because of their wide variety of color shades, brilliant colors and ease of application. Since
reactive dyes are soluble in water, they can’t be removed by conventional treatment

processes.

There are various physical and chemical processes such as adsorption, coagulation,
flocculation, membrane filtration for removing of dyes from wastewaters. However, low
removal efficiency or high costs of these methods limit their application. Therefore, there is
aneed to find alternative treatments that are effective in removing dyes from wastewater. In
recent years, zero valent iron has being investigated for treating of toxic and refractory
pollutants such as dyes, inorganics, nitro-aromatic compounds, heavy metals because zero

valent iron is non-toxic, abundant, cheap, and easy to produce.

In this study, the removal of Reactive Blue 220 (RB 220) from aqueous solution by
micro- and nano scale zero valent iron was investigated. RB 220 is a dye that belongs to
formazan type of reactive dyes class. The effect on decolorization efficiency of operational
parameters such as initial pH of solution, zero valent iron dosage, initial concentration of RB
220, and temperature was evaluated. It was seen that decolorization efficiency was
significantly depended on pH and higher decolorization efficiency was obtained at lower
pH. Under optimal conditions, about 99% decolorization efficiency by micro- and nano scale

zero valent iron was achieved. Decolorization Kinetics fitted to the first-order Kinetic.

Key Words: Dye, Reactive Blue 220, Zero Valent Iron.



Sekil 2.1.
Sekil 3.1.
Sekil 4.1.
Sekil 4.2.
Sekil 4.3.

Sekil 4.4.

Sekil 4.5.

Sekil 4.6.
Sekil 4.7.

SEKILLER LISTESI

Sayfa No
Tekstil endiistrisi ak1m SEMAST ..ocueviiieiiiiiie e e 4
VAV BSTST 41y or: 1 15 1Y T3 PSR 41
mZVI partikGlinin SEM gOTUNLUST ...cvvvvveriiiiiiieiieiese e 48
NZVI partikGiinin SEM gOTiNtlST. .. .eevivveiiiieiiiie it 49
RB 220 giderim verimi {izerine ¢Ozeltinin baslangic pH’inin etkisi, mZVI (a),
nZVI (b) (Kosullar: RB 220 konsantrasyonu:50 mg/L, mZVI ve
NZV1 dozaj1:0.02 /L, T:25 OC) ettt 51
pH ile birinci derece reaksiyon hiz katsaysi (k) arasindaki iliski..........cc.ceevenee. 52
RB 220 giderim verimi {izerine ZVI dozajmin etkisi, mZVI (a), nZVI (b)
(Kosullar: pH:2, RB 220 konsantrasyonu:50 mg/L, T:25°C).......ccccccevvvrvrnnnne. 54
ZV1dozaj1 ile birinci derece reaksiyon hiz katsayisi (k) arasindaki iliski.......... 55
RB 220 giderim verimi {izerine baslangic RB 220 konsantrasyonunun etkisi,

mZVI (a), nZVI (b) (Kosullar: pH:2, mZVI dozaji0.16 ¢g/L, nZVI dozaj:
0.1 /L, Ti250C) ittt bbbttt 57

Sekil 4.8. Baslangic boyarmadde konsantrasyonu ile birinci derece reaksiyon hiz

katsayis1 (k) arasmndaki 11iSKi........ccveiiieiiiiiiiii e 58
Sekil 4.9. RB 220 giderim verimi tizerine sicakligin etkisi, mZVI (a), nZVI (b)

(Kosullar: pH:2, mZVI dozaji0.16 g/L, nZVI dozaji0.1 g/L, RB 220

konsantrasyonu: 50 MQ/L) .......ooveiiiieiieie et 60
Sekil 4.10. Sicaklik ile birinci derece reaksiyon hiz katsayis1 (k) arasindaki iligki ............ 61

Sekil 4.11. ZVI ile RB 2220’nin giderimi i¢in 1/T’ye karsilik Ink’nin Arrhenius egrisi.... 62
Sekil 4.12. ZV1 ile TOK giderimi (Kosullar: pH: 2, RB 220 konsantrasyonu: 50 mg/L,

nZVIdozaji: 0.1 g/L, mZVIdozaji: 0.16 g/L, T:25 °C)..ccvvvrveiriiiiieiseiene 63

Sekil 4.13. ZVI ile KOI giderimi (Kosullar: pH:2, RB 220 konsantrasyonu:50 mg/L,

nZVIdozajt: 0.1 g/L, mZVI dozaji:0.16 g/L, T:25°C)...cccecevvviiiiiiiiiieiens 64

VI



Tablo 2.1.

Tablo 2.2.
Tablo 2.3.
Tablo 3.1.
Tablo 4.1.
Tablo 4.2.

TABLOLAR LIiSTESI

Sayfa No
Boyarmaddelerin boyama ozelliklerine gore smiflandirilmasi ve
Uygulama MELOTIATT ....vvviiiviiiiiie i 8
Boyarmaddelerin kimyasal yapilarina gore smiflandirilmasi..........cccocervennne. 13
Boyarmadde giderim yontemlerinin MuKayesesi ........ccoevvevvevveresiieiiie s 17
Reaktif Mavi 220 (RB 220) boyarmaddesinin 6zellikleri ........cccooovvieiiniirninne 40
mZVI Partikiiliinlin elemental 1CeT1Z1 .......vevivviiiiiiiiiiieieee e 48
nZV1 Partikiiliiniin elemental iCeTIZ1 ......vvvvvrvveiiiiiiiieiieeee e 49

VII



KOIi
m2VI
nZVI

PHzpc

RB 220
TOK

SEMBOLLER LiSTESI

. A Sabiti

: Herhangi Bir t Zamanindaki Boyarmadde Konsantrasyonu
: Baslangic Boyarmadde Konsantrasyonu
: Aktivasyon Enerjisi

: Hidrojen Bag

: Reaksiyon Hiz Sabiti (1/dk)

: Kimyasal Oksijen Thtiyaci

: Mikro Olgekli Sifir Degerlikli Demir

: Nano Olgekli Sifir Degerlikli Demir

: Izoelektronik Nokta pH’1

: Gaz Sabiti

- Reaktif Mavi 220

: Toplam Organik Karbon

: Sifir Degerlikli Demir

VIl



1. GIRIS

Cevre kirliligi; hava, su ve toprak iizerinde olumsuz etkilerin olusmasi sebebiyle ortaya
cikan, canh ve cansiz varlklar1 olumsuz yonde etkileyen ve niteliklerini bozan maddelerin
hava, su ve topraga yogun bir sekilde karigmasi olarak tammlanmaktadir. Cevre kirliliginin
evrensel olmast ve bulundugu bolge ile smirli kalmayp cesith etkenlerden dolayr yayilma s1
nedeniyle ¢evre kirliligi ile miicadele toplumlarm kendi bagma istesinden gelecekleri bir
sorun degildir. Bu nedenle ¢evre kirliliginin Onlenebilmesi igin kiiresel Olgekte Onlemler
alnmaldir. Diinya niifisunun artmasiyla birlkte insanlarin ihtiyaglar1 da aym oranda
artarak endiistriyel faaliyetlerin nitelik ve nicelik olarak artmasma yol agnustrr. Bu artis ayni
zamanda Kirlilik profillerini ve atksu karakterizasyonu da degistirdigi i¢in ¢evre kirliligi

acismdan oldukca Onemlidir.

Tekstil endiistrisindeki sorunlarin basnda asm su tiiketimi gelmektedir. Giiniimiizde su
kaynaklarmm giin gegtikce azaldig1 gercegi, tekstil atiksularinin arttilarak tesis icinde
yeniden kullanilmasini zorunlu hale getirmistir. Tekstil atiksularindan renk gideriminde
kullanilan 3 yontem vardwr. Bunlar; fizksel (membran prosesler, iyon degistiriciler),
kimyasal (yiikseltgenme, ozonlama, Fenton prosesi, fotokimyasal islemler, koagiilasyon ve
flokiilasyon) ve biyolojik (acrobik artma, anaerobik artma, ardisik anaerobik-aerobik
artim)  yontemlerdir. Bu yOntemlerin en biiyllkk dezavantajlar1  yatmim ve isletim
maliyetlerinin yiiksek ve yeni kirlilikler iireten yontemler olmasidwr. Bu nedenle alternatif
olarak ucuz, kullanimi kolay ve cevreyi kirletmeyen yeni yontemlerin kullanilmasi ve

arastrilmas1 6nem kazanmaktadir.

Sentetik boyarmaddeler tekstil boyama, kagt baski, gda, kozmetk, farmasotik,
fotograf gibi tekstii ve boyarmadde endiistrilerinde yaygin olarak kullanilr. Azo
boyarmaddelerin  ¢ogu toksik, karsinojenik ve mutajenik Ozelliklere sahiptir. Bu
boyarmaddeler icerdikleri azo baglarmdan dolayr parcalanmaya karsi direncli olduklar1 igin
asidik ve alkali sartlarda kararl yapi gosterirler, 1s1 ve 15132 kars1 dayaniklidirlar.

Sifir degerlkli demir, Fe (ZVI), kimyasal olarak demirin elemental formda ve
degerliginin de sifir oldugunu gostermektedir. ZVI giighi birr indirgeyici oldugu kadar
tiretimi ucuz ve daha kolaydwr. Son yillarda, ZVI su artimi igin reaktif bir materyal olarak



ve endiistriyel atiksularda toksik etki yaratacak kimyasallarin giderimi i¢in yaygm olarak
kullanilmaya baslanmustir.

1.1. Cahlsmamin Amaci

Yapilan tez cahsmasinda tekstil endistrisinde yaygm olarak kullanilan ve formazan
grubundan olan Reaktif Mavi 220 boyarmaddesinin sifir degerlikli demir ile giderimi
incelenmistir. Bu amagla ticari olarak elde edien mikro Olgekli demir ve laboratuvar
ortaminda sentezlenen nano Olgekli sifir degerlikli demir kullanilmustr. Cozeltinin baslangig
pH’1, baslangic Reaktif Mavi 220 konsantrasyonu, sifir degerlikli demir dozaji, temas siiresi

ve sicaklk gibi parametrelerin Reaktif Mavi 220 giderim verimine etkisi belirlenmistir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1. Tekstil Endiistrisi

Tekstil sektorll, ¢cok sayda alt sektorden olusan heterojen bir yapiya sahiptir. Endiistri
sentetik elyaf tiretimi, dogal, sentetik elyaf hazrlama ve iplik tiretimi, kumas dokuma, 6rme,
dokusuz yiizeyli kumas tiretimi ve hah imalat1 siireglerini icermektedir. Tekstil endiistrisinde
mmalat stireclerinde terbiye, boyama, baski ve apreleme islemleri gbi yas (islak) prosesler
le dokuma, 6rme, egirme, kurutma, fikse islemleri gbi kuru prosesler bulunmaktadir.
Endiistride genel olarak islenecek Iif tiirii ve miisteri taleplerine gore terbiye-boyama teknigi,
apre islemleri ve kullanilan boyarmadde tiirii farklilik gosterebilmektedir; fakat kullanilan
hammaddeler esas alndiginda endiistrinin genel olarak yiinki tekstil, pamuklu tekstil ve
sentetik tekstil olarak {lic gruba ayrilmasi miimkiindiir (Yetis vd., 2013). Tekstil endiistrisi,
elyaf iiretiminden kumas iiretimine kadar ¢ok sayida prosesi icermektedir. Genel olarak;
elyaftan iplk iretimi, iplkten kumas iretimi ve kumastan nihai T{riin retimi
gerceklestirilmektedir.  Tekstil  endiistrisinde  kullanilan ~ ham  materyalin  {irline
doniistiiriilmesine kadar iiretim zincirinde uygulanan temel islemler ve prosesler Sekil 2.1°de

sematik olarak gosterilmistir (Babu vd., 2007a).

Tekstil endiistrisi asm1 derecede su tikketen endiistrilerden biridir (Verma wvd., 2012;
Dasgupta vd., 2015). Cevre Koruma Ajansi (USEPA) tarafindan oOnerilen smiflandrmaya
gore, tekstil atklar1 daglabilir, artilmasi zor, yikksek hacimli, tehlikeli ve toksik olmak
tizere dort temel kategoriye ayrilabilir (Foo ve Hameed, 2010; Dasgupta vd., 2015).

Tekstil endiistrisinden gelen atiksular renk, KOI, kompleks kimyasallar, inorganik tuzlar,
toplam ¢Oziinmiis kati maddeler, pH, sicaklk, bulanklik ve tuzluluk yoniinden zengindir
(Verma vd., 2012; Dasgupta vd., 2015). Akarsulara ve nehirlere desarj edilen boya iceren
endiistriyel atiksular su kirliliginin temel kaynaklarindan birini teskil eder (Prigione vd.,
2008; Wang vd., 2009). Genellikle sentetik orijinli ve kompleks aromatik molekiiler yapilara
sahip olan boyarmadde bilesenleri, oldukca giic ayrisabilirler (Bayramoglu ve Arica, 2007).
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Renkli tekstil atiksuyunun artilmadan tath su ortamlarina direkt desarji, Suyun estetik
degerini, berrakligmi ve ¢ozinmiis oksijen icerigini etkiler (Wang vd., 2009; Duarte vd.,
2013; Dasgupta vd., 2015). Boyarmaddelerce kirletilmis atiksularin desarj edildigi su
ortamlarinda ortaya ¢ikan renk; azalan 15k gegirgenliginden dolayr sucul yasamdaki
fotosentetik aktiviteyi Onemli derecede etkiler ve atksudaki aromatikler, metaller ve
kloriirlerin varhigindan dolay1 baz sucul yasam tiirlerine toksik olabilir (Bayramoglu ve
Arca, 2007). Ayrica, bu atksular kanalizasyon sebekelerine dogrudan desarj edilirse,
biyolojik arttma siireglerinin verimini olumsuz etkiler, biyolojik reaktorlerde yiksek
konsantrasyonlarda inorganik tuzlar, asitler ve bazlar1 Ttreterek artma maliyetlerinin
artmasma sebep olur (Gholami, 2001; Babu vd., 2007b; Verma vd., 2012). ilaveten, bazi

boyalar toksik, mutajenik veya kanserojen olabilirler.

2.1.1. Tekstil Atiksulanmn Karakterizasyonu

Tekstil endiistrisi On iglem, boyama, baski ve son islem proseslerinden meydana gelir.
Bu tiretim prosesleri sadece biiyilk miktarda enerji ve su tilketmez, aym zamanda Onemli
atkk {riinler {retir. Boyarmaddeler ekolojik agidan olumsuz maddelerdir; ¢iinkii iiretilen
atiksular asm1 derecede renklidir, yilksek konsantrasyonlarda tuzluluk igerir ve yiiksek
biyolojik oksijen ihtiyacvkimyasal oksijen ihtiyact (BOI/KOI) degerlerine sahiptir. Bu
nedenlerden dolayr baski ve boyama islemleri sonucunda olugsan atksu c¢evreye

saliverilmeden oOnce uygun sekilde artimalidr (Babu vd., 2007a).

Tekstil endiistrisinde olusan atiksular genel olarak miktar ve bilesim yoniinden oldukc¢a
degiskenlik gostermektedir. Ornegin, hasillama isleminde acia c¢ikan atksu miktar diisiik;
fakat kirlilik yiikii yilkksek olabilmektedir (toplam KOI'nin yaklask %30-70’ini
olusturmaktadr) (TTTSD, 2002). Yikama, boyama ve agartma islemleri biiyiik miktarda su
kullanimimi  gerektirdiginden; yiliksek hacimli, renkli ve diisik organkk madde iceren
atiksularin olusmasina neden olabilmektedir (Yetis vd., 2013).



2.2. Boyarmaddeler

Renk gbziin retmasma vuran 1518m dalga boyu ile iliskilendirilen fizyolojik bir algidir.
Elektromanyetik spektrumun goriinen bdlgesi igindeki bir dalga boyuna sahip 15k gdziin
retinasina vurdugu zaman renk algisi olusur. Boyarmadde ise goriinen bolgedeki 181 giliclii
bir sekilde emebilen renkli organik bilesiktir (Igbal, 2008; Nidheesh vd., 2013).
Boyarmaddeler cisimlere renk vermek i¢in cismin yiizeyine veya kumaglarin {izerine
baglanabilen kimyasal bilesiklerdir. Boyarmaddelerin ¢ogu karmasik organik molekiillerdir
ve deterjan gibi pek ¢ok seye direngli olmak zorundadwlar (Yagub vd., 2014).

Boyarmadde molekiilleri renk vermeden sorumlu kromofor ve liflere yiiksek oranda
baglanma egilimi gosteren oksokrom olmak iizere iki smifta toplanrlar (Gupta ve Suhas,
2009; Nidheesh vd., 2013). Kromoforlar boyarmaddenin rengini belirlerken, oksokromlar

ise rengin yogunlugunu belirlerler (Moussavi ve Mahmoudi, 2009; Nidheesh vd., 2013).

Boyarmaddeler tekstil, kagt, deri tabaklama, gida isleme, plastik, kozmetik, kauguk,
baski, boyarmadde iiretim endiistrileri gibi sektorlerde yaygn olarak kullanilmaktadir
(Chiou ve Li, 2002; Robinson vd., 2002; Yagub vd., 2014).

Her bir boyarmaddenin kimyasal yapist boyarmaddenin ilgi gosterdigi elyafi belirler.
Pek ¢ok boyarmadde Colour Index’te (CI) kimyasal yapilarina ve uygulama ozelliklerine
gore de smiflandirilmaktadir. CI boyarmaddeler icin standart bir tanimlamadir. CI genel adi
boyarmaddenin ait oldugu uygulama smifindan ¢ikarilir. Bir boyarmaddenin kimyasal yapisi
ve bilesiminin bilinmesi, olusturabilecegi ¢evresel sorunlarin daha etkili ¢oziilmesini
saglayacaktr (Colour Index, 1971; EPA, 1996).

2.2.1. Boyarmaddelerin Smiflandirniimasi

Ticari boyarmaddelerin  smiflandirilmasmnda farkh metotlar vardr. Boyarmaddeler
kimyasal yapi, ¢Oziniirliik, boyama 0Ozellkleri ve uygulama metotlar1 gbi ¢esitli
karakteristiklere gore smiflandirilabilirler (Yagub vd., 2014; Baser ve Inamci 1990).
Bununla birlikte kimyasal yapi sistemindeki renk adlandrmasindaki karisikliklardan dolayi,
uygulamaya dayah smiflandirma ¢ogu kez daha uygundur (Yagub vd., 2014).



Tekstil endistrisinde kullanilan boyarmaddeler 3 ana grupta incelemektedir:

a) Anyonik (direkt, asit ve reaktif boyarmaddeler),
b) Katyonik (bazik boyarmaddeler),

¢) Iyonlasmamis (dispers boyarmaddeler) (Sharma vd., 2011).

Asit, direkt ve reaktif boyarmaddeler anyonik, bazik boyarmaddeler katyonik, dispers
boyarmaddeler ise hem anyonik hem de katyonik Ozelliklere sahiptir. Anyonik ve iyonik
olmayan kromoforlar genellikle azo gruplart veya antrokinon boyalardir (Aksu, 2005).

2.2.1.1. Boyarmaddelerin Coziiniirliiklerine Gore Simflandirilmasi

Boyarmaddeler c¢oziniirliklerine gore suda ¢ozinen ve ¢ozinmeyen boyarmaddeler
olmak tizere ikiye ayrihirlar.

Suda ¢6ziinen boyarmaddelerde boyarmadde molekiilii en az bir tane tuz olusturabilen

grup tasr ve tuz teskil edebilen grubun karakterine gore 3’e ayrilir:

- Anyonik suda ¢oziinen boyarmaddeler

- Katyonik suda ¢oziinen boyarmaddeler

- Zwitter iyon karakterli boyarmaddeler

Suda ¢oziinmeyen boyarmaddeler su sekilde gruplandirilabilir:
- Substratta ¢Oziinen boyarmaddeler

- Organik ¢oziiciilerde ¢oziinen boyarmaddeler

- Gegicl ¢oziniirliigli olan boyarmaddeler

- Polikondenzasyon boyarmaddeleri

- Elyaf icinde olusturulan boyarmaddeler

- Pigmentler (Baser ve Inanic1, 1990).

2.2.1.2. Boyarmaddelerin Boyama Ozelliklerine Gére Simflandiriimasi

Boyarmaddelerin boyama oOzelliklerine gore smiflandirilmasi ve uygulama metotlari

Tablo 2.1°de verilmektedir (Hunger, 2003; Yagub vd., 2014).



Tablo 2.1. Boyarmaddelerin boyama dzelliklerine gére smiflandiriimas1

Yagub vd., 2014)

ve uygulama metotlar1 (Hunger, 2003;

Sinifi Boyama Yiizeyi Uygulama Metotlar: Kimyasal Tiirleri
Yiin, naylon, ipek, .. .. . .
. N . Notr ya da asidik boya | Antrakinon, ksanten, azo, nitro,
Asit miirekkep, deri ve . o
Kagit banyosunda nitroso ve trifenilmetan
Miirekkep, kagt, Siyanin, hemisiyanin,
. poliakrilonitril, - diazahemisiyanin, difenilmetan,
Bazik islenmis naylon ve Asidik boyabanyosu triarilmetan, azo, azin, ksanten,
polyester akridin, antrakinon ve oksazin
Direkt NAavonn, sunt ipek, | Notr ya da hafif alkali tuzlu Ftalosiyanin, azo, oksazin ve stilben
kagt, deri ve pamuk banyo
Poliamid, akrilik | Yiiksek sicaklik/basmg¢ veya . .
. - . . Benzodifuranone, azo, antrakinon,
Dispers polyester, asetat ve | diisiik sicakhkta dispersiyon - -
. ’ nitro ve stiril.
plastik halinde
Boyadaki reaktif bolge 1s1 ve
Reaktif Yiin, pamuk, ipek ve EH n etlESIfllde kkova.le.nt Ogra:; Antrakinon, formazan, ftalosiyanin,
naylon poyayl baglamak g Ely azo, oksazin ve bazik.
iizerindeki fonksiyonel grupla
reaksiyona girer
Aromatik  substrat  sodyum
Siilfur Suni ipek ve pamuk .S.ulﬁ.lrle mc.l.lr%emr ve e..ly%f Belirsiz yapilar
iizerinde ¢Oziinmeyen silfir
iceren liriinlere tekrar oksitlenir
Suda  ¢bziinmeyen  boyalar
sodyum hidrosiilfit ile ]
Vat Yiin ve pamuk indirgenerek  ¢ozinir  hale | Indigo ve antrakinon

getirilir, dahasonraelyaf iizerine
dokiiliir ve tekrar oksitlenir

Asit boyarmaddeler: Boyama isleminin asidik banyoda ger¢eklestirilmesi sebebiyle bu

tir boyarmaddelere asit boyarmadde denir. Asit boyarmaddeler, molekiilde bir veya daha

fazla —HSO3 siilfonik asit grubu veya —COOH karboksilk asit grubu icerirler. Bu tip

boyarmaddeler kimyasal yapisi olarak anyonik boyarmaddeler grubuna girerler (Baser ve

Inanic, 1990). Asit boyarmaddeler aym zamanda baski i¢in de kullanilabilir; ancak bu
kullanim, ticari olarak pek tercih edilen bir yol degidir. Genel olarak bu boyarmaddeler,
diistik renk hashgina sahiptr ve molekiil agrliklar1 200 ile 900 arasmda degisir (Kulkarni
ve Ruppersberger, 1985).

Bazik boyarmaddeler: Bu tip boyarmaddeler aym zamanda katyonik boyarmaddeler
olarak adlandrilirlar (Kiernan, 2001). Organik bazlarin hidrokloriirleri seklinde olup, rengi
katyonik kisimda tasr. Bazik boyarmaddeler pozitif yiik tasiyici olarak N veya S atomu

icerirler. Yapilarimdan dolayr bazik (proton alan) olarak etki gosterdiklerinden anyonik grup

iceren liflerle baglanrlar (Baser ve Inanici, 1990). Bu tip boyarmaddeler yikksek renk




yogunluguna sahiptirler ve gok diisiik konsantrasyonlarda bile goriiniirler (Yagub vd., 2014).
Bu tip boyarmaddeler genel olarak poliakrilonitril boyamasmda kullanilsa da kismen de yiin
ve pamuk elyafin boyanmasinda kullanilirlar. Bazik boyarmaddeler 15k ve ykama
hasliklarinin diisiik olmasmdan dolayr son zamanlarda 6nemini yitirmistir (Baser ve Inanici,
1990).

Direkt boyarmaddeler: Direkt boyarmaddeler, iyonik tuzlar1 ve elektrolitleri iceren
banyolarda uygulanan ve yardimci madde olarak mordan (renk sabitlestirici) kullanmaksizin
dogal ya da rejenere selilozdan yapilan malzemelerin boyanmasi i¢in kullanilan renkli
bilesenlerdir (Kulkarni ve Ruppersberger, 1985; Hunger, 2003). Bir boyarmaddenin bu
grupta smiflandirilmast i¢in gerekli sart onun kahciligidir; yani selilozik malzemeler iizerine
tuz igceren ¢oOzeltiden absorplanmasidir. Direkt boyarmaddelerin sahip olduklar1 hidrojen
baglart boyarmadde ve elyaf arasmdaki yiiksek ilginin muhtemel agiklamasi olarak izah
edilmektedir; bununla birlikte boyle baglar, muhtemelen elyaf ve boyarmadde arasmdaki su
tabakasi ile muhtemelen engellenmektedir (Hunger, 2003). Bu tip boyarmaddeler asidik ve
bazik gruplar icerirler ve elyaftaki polar gruplarla birlesirler. Boyle boyarmaddeler elyaf
boyanmn sicak ¢ozeltisine batmildiginda direkt olarak kumasi boyar (Nidheesh vd., 2013). Bu
boyarmaddeler genellikle siilfonik, bazen de karboksilik asitlerin sodyum tuzlaridir. Yapisal
olarak asit boyarmaddeler ile benzerlikler gostermelerine karsm bu iki boyarmaddeyi
birbirinden boyama yontemleri ayrmaktadwr. Renkli kismunda bazik grup igceren direkt
boyarmaddeler, sulu ¢ozeltide zwitter (hem pozitif hem negatif yikk tasiyan) iyon seklinde
bulunurlar (Baser ve Inanic, 1990). Bu tip boyarmaddeler soguk su iginde bile oldukca iyi
¢oziiniirler. Sudaki ¢oziniirlikleri genellikle 8 ile 40 g/ arasmda degisiyor olsa da bazi
direkt boyarmaddelerin 80 g/L kadar ¢oziniirlige sahip oldugu bilinmektedir (Kulkarni ve
Ruppersberger, 1985). Direkt boyarmaddeler, uygulanma kolaylklar1 ve uygun fiyatlari
sebebiyle azo grubu boyarmaddelerin biiyik bir ¢ogunlugunu olusturmaktadirlar (Hunger,
2003). Direkt boyarmaddelerin yas haslklar1 diisiik olmasma ragmen boyama srasinda
yapilan islemler sayesinde bu sorun ortadan kaldrilabilmektedir (Baser ve Inanici, 1990).

Dispers boyarmaddeler: Dispers boyarmaddeler organik ¢oziicilerde ¢oziinebilen;
fakat suda hemen hemen hi¢ ¢Oziinmeyen iyonikk olmayan aromatik bilesiklerdir. Bu tip
boyarmaddelerin ¢ogu azo ve antrakinon boyarmaddelerdir. Ticari dispers boyarmaddeler
Ozellikle dagticilar gibi yardimc1 maddeler de igerirler (Golob ve Tusek, 1999). Dispers

boyarmaddeler suda ¢ozinmezler; fakat belirli sentetik elyaflarda ¢ozinebilirler. Bu tip



boyarmaddeler, fenol, kresol ve benzoik asit gibi baz ¢oziicii kimyasallarin varliginda sabun
cozeltisinde 1yi bigimde dagilan dispersiyon formunda genellikle uygulanir. Elyaf {izerine
absorpsiyonu yikksek sicaklk ve basmngta gergeklesir (Nidheesh vd., 2013). Endistriyel
olarak uygulanan dispers boyarmaddeler, c¢esiti kromofor sistemlerine baghdwr. Dispers
boyarmaddelerin yaklasik %60°1 azo ve yaklask %25’i antrakinon boyarmaddeler ve geri
kalam kinoftalon, metin, naftalimid, naftakinon ve nitro boyarmaddelerdir. Azo
boyarmaddeler su anda hemen hemen tim renk tonlarmi elde etmek i¢in kullanilir;
antrakinon tlirevleri ise, kwmuzi, mor, mavi ve turkuaz i¢in kullanilmaktadwr. Geri kalan
boyarmadde smiflar1 baghca sari tonlarnin iiretiimesinde kullanilmaktadr (Hunger, 2003).
Bu tip boyarmaddeler direkt kolloidal emisyon ile dispersiyonlar halinde boya banyosunda
uygulanrr (Baser ve Inanic, 1990; Kulkarni ve Ruppersberger, 1985). Boyarmadde, boyama
srasmda dispersiyon ortammndan elyaf iizerine difiizyon ile gekilir (Baser ve Inanici, 1990).
Bu boyarmaddelerin ¢ogu, polyester, naylon, asetat ve triasetat i¢in kullanilir. Boya banyosu
sartlart (sicakhk, tastyici kullanimi) boyanin elyafa niifuiz etmesi swrasmda karsilasilan
gicliklere gore farkhliklar gosterir. Bazen Kkolloidal absorpsiyon ile takip edilen
siblimlesme aracihgiyla yikksek sicaklklarda kuru uygulanr. Yiksek sicakliklar boyayi
siiblimlestirir ve elyaf igine girer girmez boyarmadde kati kolloidal hale geger ve elyaf

tizerine adsorplanr (Kulkarni ve Ruppersberger, 1985).

Reaktif Boyarmaddeler: Reaktif boyarmaddeler parlak renkleri, mikemmel renk
haslklar1,0, ve uygulanmalarmin kolay olmasi gibi nedenlerle popiilerdir (O’Mahony vd.,
2002). Reaktif boyarmaddelerin en onemli aywt edici Ozelligi, uygulama islemi srasinda
renklendirilecek olan madde ile kovalent baglar olusturmasidir. Bu nedenle boyarmadde
molekiili, elyaf i¢cinde mevcut OH, SH, NH2 gruplari ile ekleme veya yer degistirme
reaksiyonlarina girebilen spesifik fonksiyonel gruplar igerir. Esas itibariyle akla gelebilecek
her kromofor (monoazo ve diazo tiirleri, azo boyarmaddelerin metal kompleksleri, formazan
boyarmaddeler,  antrakinonlar,  trifenodioksazinler ~ ve  ftalosiyaninler)  reaktif
boyarmaddelerin  sentezinde  kullanilmaktadir. Reaktif boyarmaddelerin  biiyik bir
gogunlugu azo boyarmadde grubunda yer almaktadir (Hunger, 2003). Reaktif
boyarmaddeler tekstil atiksuyundaki, gevreye en zararh bilesenler olarak tarif edilir. Colour
Index’deki reaktif boyarmaddeler arasmda, yaklasik olarak yarist mono- ya da di-
Klorotrazinler, geri kalam ise esit olarak trikloropirimidinler ve vinil siilfonlar arasmda esit
olarak bolinir. Kromojenlere gore, yaklagk olarak tiim sari, turuncu, kirmuzi, mor,

kahverengi ve siyah renkli boyarmaddeler azo boyarmaddelerdir; fakat mavi reaktif
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boyarmaddeler hemen hemen esit miktarda azo, antrakinon ve ftalosiyanin tiirevlerinden
meydana gelir, yesil reaktif boyarmaddeler bashca antrakinonlar ve ftalosiyanin
boyarmaddelerdir. Yin igin kullanilan reaktif boyarmaddelerin ¢ogu Cr veya Co
kompleksleridir (Papi¢ vd., 2009). Reaktif boyarmaddeler, azo veya antrakinon tabanl
kromoforlar ve reaktif gruplarn ¢esitli tiirlerinden olusurlar. Reaktif grup, klorotriazin,
trikloropirimidin veya diflorokloropirimidin gibi bir heterosiklik olabilir ya da vinilsiilfon
gibi aktif bir ¢ift bag olabilir (Raymound ve Dunald, 1984; Asgher, 2012). Reaktif
boyarmaddeler ilk olarak adsorplanr ve daha sonra aktif gruplar tarafindan pamuk gibi
tekstil liflerle kovalent baglanma meydana gelir (Asgher, 2012). Diger taraftan reaktif
boyarmaddeler suda ¢ozinir ve boyarmaddenin %10-15’1 gervrede ciddi sorunlara sebep
olan oldukga renkli ¢ikis suyunun verilmesine sebep olan boya banyosunda kalr (Al-Degs
vd. 2000; Asgher, 2012). Kimyasal olarak kararh ve biyolojik ayrisabilirligi diisik olan
reaktif boyarmaddeler klasik artima tesislerinden artimadan ¢ikar, bu nedenle reaktif
boyarmaddelerin artilmas: biiyiik énem kazanmaktadr (Chern ve Huang 1998; Ozacar ve

Sengil 2003; Asgher, 2012).

Tekstil atksularindan renk giderimi ¢ahsmalar1 Ui farkh nedenden dolayr reaktif

boyarmaddeler iizerinde odaklanmustir:

a. Reaktif boyarmaddeler giiniimiizde boyarmaddelerin pazar paymin yaklasik % 20-
30’u ile artan bir pazar payma sahiptir; ¢linkii diinyanin elyaf tiiketiminin yaklagik yarisini
olusturan pamugu boyamak i¢cin kullanilirlar

b. Uygulanan reaktif boyarmaddelerin biiyik bir kismu genellikle %30’u alkali boya
banyosunda boyarmaddenin hidrolizinden dolay: atiir. Bu nedenle boyahane atiksular1 tipik
olarak 0.6-0.8 g/L boyarmadde igerir.

C. Aerobik artim ve adsorpsiyona dayal geleneksel atiksu artma tesisleri, reaktif ve
diger anyonik ¢ozinebilir boyarmaddeler i¢in diisiik giderim verimine sahiptir (Papi¢ vd.,
2009).

Vat boyarmaddeler: Bu boyarmaddeler karbonil grubu igeren ve suda ¢6ziinmeyen
boyarmaddelerdir; fakat sodyum hidroksitin varl@inda sodyum hidrosiilfit gibi indirgen
maddeler ile indirgendiginde renksiz olabilen alkali ¢ozinebilir formlar1 (leuko bilesenler)
olusturur ve bu haldeyken boyama saglanr (Baser ve Inanici, 1990; Hunger, 2003; Nidheesh
vd., 2013). Boyama saglandiktan sonra ise oksijen ile oksidasyon sonucunda tekrar suda
¢oziinmez hale getirilir (Baser ve Inamici, 1990). Vat boyarmaddeler, renkli pamuk ve diger
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seliloz elyaflar1 boyamak i¢in yillardir kullanilmaktadir. Yiksek maliyet ve yumusak renk
tonlarina ragmen bu boyalar istiin renk haslklar1 nedeniyle asi1 derece 6nemlidir (Hunger,
2003).

Mordan boyarmaddeler: Mordan boyarmaddeler (dogal boyarmaddelerin biiyiik
cogunlugu) boyarmaddeyi baglamak igin mordan ¢ozeltisi (genellikle bir metal tuzu) ile
elyafin 6n muamelesini gerektirir. Mordan, elyafa baglanmis olur ve daha sonra ¢oziinme yen
renkli komplekslerini olusturmak {izere boyarmadde ile birlesir (Ferreira vd., 2004;
Nidheesh vd., 2013). Bu kompleks “lake” olarak adlandmrilir (Nidheesh vd., 2013). Yaygimn
olarak kullanilan mordanlar; aliminyum, demir, tin, krom veya bakir iyonlaridir (Ferreira
vd., 2004; Nidheesh vd., 2013). Mordan, boyarmaddenin parlakhgmni ve yikama hashgini
temin eder ve elde edilen nihai renk lizerinde biiyiikk etkisi vardr (Ferreira vd., 2004).

2.2.1.3. Boyarmaddelerin Kimyasal Yapilanina Goére Simflandirilmasi

Boyarmadde molekiillerinde 15k absorpsiyonundan sorumlu temel yapisal element
kromofor gruptur. Kromoforlar g¢ogunlukla elektronlara baglanmayan N, O ve S gibi

heteroatomlar1 igerir. Boyarmaddelerin kromoforlara gore smiflandirilmasi su sekildedir:
a. Nitro boyarmaddeler
b. Nitroso boyarmaddeler
c. Azo boyarmaddeler
d. Trifenilmetan boyarmaddeler
e. Ftalein boyarmaddeler
f. Indigo boyarmaddeler

0. Antrakinon boyarmaddeler

Tablo 2.2’de boyarmaddelerin kimyasal yapilarma gore smiflandirilmasi, Srnekleri ve
Kimyasal yapilar1 verilmistir (Al, 2010).
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Tablo 2.2. Boyarmaddelerin kimyasal yapilarma gore smiflandiriimas: (Ali, 2010)

Grup Kromofor Ornek
oH
0 .
4
Nitro boyarmaddeler —|'-.|\
D MNOz
Asit Sar1 24
MO
Nitroso boyarmaddeler —N= ON OH
MO
Dayanikh Yesil
Azo boyarmaddeler —_—pN=

Trifenil-metan
boyarmaddeler

o
I
C
S
Ftalein boyarmaddeler 0 :
-
[ H OH
o
Fenolftalein
-
. N
Indigo boyarmaddeler O — O
! g
o
Antrakinon
boyarmaddeler
5 S05CHaCHo0S020H

Reaktif Mavi 19
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Nitro ve Nitroso boyarmaddeler: Bu smf boyarmaddeler kimyasal yapilarinda nitro
veya nitroso gruplar1 ile birlikte elektron verici grup ihtiva eder. Nitroso bilesikleri tek
baglarma  renk  Ozellkleri  tasimamalarma  ragmen,  boyarmadde  sentezinde
kullanilmaktadirlar. Bu tip boyarmaddeler donuk renkleri ve ucuzlugu nedeniyle askeri
kamuflaj boyarmaddesi olarak da kullanilirlar. Nitro boyarmaddeler kendi aralarmda 5’e

ayrilir:
a. Hidroksi-nitro
b. Amino-nitro
c. Azo-nitro
d. Antrakinon-nitro
e. Biyolojik aktif-nitro (Baser ve Inanic, 1990).

Azo boyarmaddeler: Azo boyarmaddeler; tekstil, gida, kozmetik, kagt baski gibi
endistrilerde (Pandey vd., 2007) yaygin olarak kullanilmakla birlikte tekstil endiistrisinde
kullanilan ticari boyarmaddelerinde en biiyik ve en 6nemli grubunu da temsil ederler (Shu
vd., 2010; Nidheesh wvd., 2013). Tekstil endiistrisi tarafindan kullanilan tiim boyalarin
yaklagik %60-70’ini azo boyalar olusturur (He vd., 2012). Bu tip boyarmaddeler iki ya da
daha fazla aromatik halka arasmda kopriler olusturan bir ya da daha fazla azo grubun
(-N=N-) varhg1 ile karakterize edilirler (Nidheesh vd., 2013) ve bir veya daha fazla azo
bagmin varligma gére monoazo, diazo, triazo olarak smiflandrilir. Bununla birlikte asit,
bazik, direkt, disperse, azoik ve pigmentler olarak da kategorilere ayriirlar (Stolz, 2001).
Azo boyarmaddeleri ile boyama srasmda kullanilan boyarmaddelerin yaklasik % 10'unun
liflere baglanmadigi, dolaysiyla kanalizasyona veya ¢evreye desarj edildigi tahmin
edilmektedir. Bazi azo boyarmaddeler ve bunlarin onciillerinin, toksik aromatik aminler
olusturmas1 nedeniyle insanlar i¢in kanserojen oldugu veya olabilecegi disiiniilmektedir
(Stolz, 2001). Azo boyarmaddeler direngli, biyolojik olarak ayrismayan ve dayanikli
bilesenler olarak bilinirler (Kerkez vd., 2014). Bu nedenle, azo boyarmaddeler boyama
endiistrilerinin  yogun oldugu bdlgelerdeki nehirlerin ve yeralti sularnin a1 derecede

kirlenmesine neden olur (Stolz, 2001).

indigo boyarmaddeler: Binlerce yil o6nce Indigofera tinctoria bitkisinin uygun
muamelesinin nasil oldugu kesfedilmis, hem resim boyamada hem de yiin ve keten gibi

tekstillerin boyanmasinda kullanilabilen stabil mavi boyarmaddesi ekstrakte edilebilmistir.

14



“Indigo” terimi Hindistan’a ait anlaminda Yunanca’dan tiiretimistir. indigo boyarmaddeler
sk ve stya karst dayankldir. Bu molekiiller, kolay kolay elektrofilik ve niikleofilik
degisikliklere ugramazlar. indigo, ¢inko tozu, sodyum ditiyonit, hidroksiaseton ve hidrojen
gibi indirgeyici maddelerle ya da elektro-kimyasal yollarla kolayca indirgenir (Hunger,
2003). Indigo boyarmaddeler, pamuk iizerine baski yapmada ve zayif alkali ortamda
indirgenmeleri nedeni ile yin boyamada kullanilrlar (Sponza vd., 2000). Indigo
boyarmaddeler, halkaya bagh ve halka elektronlar1 ile konjuge olmus en az iki oksijen atomu
iceren, su, seyreltik asitler ve seyreltik bazlarda ¢ozinmeyen; fakat polar, yiiksek kaynama
noktal solventlerde ¢ok az ¢oziinen renkli bilesiklerdir (Sponza vd., 2000; Hunger, 2003).
Alkali ortamda indirgen bir madde ile muamele edildiklerinde bu oksijenler kolaylikla
“fenolat” sekline doniiserek molekiiliin suda ¢oziinmesini saglarlar. Bu olaya eski adi ile
“kiipeleme” adi verilirken olusan iirline de “sodyum leuko bilesigi” adi verilir. Olusan leuko
bilesigi, scliloz kumas yiizeyine tutulduktan sonra hava veya baz oksitleme maddeleri
yardimiyla yiikseltgenerek suda ¢oziinmeyen pigmentlere doniisiir (Sponza vd., 2000).

Antrakinon boyarmaddeler: Boyarmadde ve pigment olarak farkh alanlarda kullanilan
bitki ve boceklerin (cehri, kokboya, muhabbet ¢igegi, ¢ivit otu ve kosinil, kermes, lak bocegi
vb.) icerdikleri flavonlar, flavonollar, antrakinonlar ve indigotin Dbilesikleri dogal
boyarmaddeler olarak bilnmektedir. Dogal boyarmaddelerin iki O©nemli grubunu
flavonoidler ve antrakinonlar olusturur (Deveoglu ve Karadag, 2011). Antrakinon tabanli
boyarmaddeler, parlak renkleri, yiiksek tespit oram, giicli renk hashg: asidik ve bazik
kosullar altmda kromofor stabilitesi nedeniyle boyarmaddeler arasmda Onemli bir yere
sahiptir (Hunger, 2003; Dutta, 2016). Ticari olarak reaktif antrakinon boyarmaddelerin
tonlar,, mor ile mavi arasmda degisir (Hunger, 2003). Antrakinonlar metallerle kompleks
yapabilme Ozelligine sahiptirler. Bu boyarmaddelerin kalay(Il), aliminyum(lIl), demir(11),
kalsiyum(IT) gibi metaller ile olusturduklar1 antrakinon kompleksleri dogal pigmentler
olarak bilinir. Kokboya (Rubia tinctorum L.) bitkisinin kokleri boyarmadde kaynag olarak
bilinir ve bugiine kadar yaklasik 36 antrakinon, gesitli arastrmacilar tarafindan R. tinctorum
bitkisinde saptanmistr (Deveoglu ve Karadag, 2011).
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2.3. Boyarmaddelerin Cevresel Etkileri

Son birkag yilda, boyarmadde kullaniminin gevresel sonuglar1 hakkinda daha fazla bilgi
elde edilmektedir ve boyarmadde ireticileri, kullanicilar1 ve devletler boyarmadde igeren
atkksular1 artmak i¢cin kendileri Onlem almaktadrlar (Gupta ve Suhas, 2009). Bir¢ok
boyarmadde sentetik kokenleri, kompleks yapilar1 ve ksenobiyotik o6zelliklerinden dolay1
gicliikle ayrisrrlar (Banat vd., 1996; Willmott vd., 1998; Birgiil vd., 2007; Gupta vd., 2007).
Ayrica boyarmaddeler, s,k ve oksitleyici maddelere karsi dayanikli ve aerobik ayrismaya
kars1 direngli olduklar1 i¢in, tekstil endiistrisinden gelen boyarmadde iceren atiksuyu klasik
artma metotlarin1  kullanarak artmak olduk¢a giigtir (Sun ve Yang, 2003). Suda
boyarmaddelerin varhgi cok diisiikk konsantrasyonlarda (bazi boyalar i¢in 1 ppm’den daha
az) bile fark edilebilir ve sakncahdir; ¢iinkii géller, nehirler ve diger su kaynaklarmim estetik
degerini, saydamhgini ve gaz ¢ozimirliigiini etkiler (Banat vd., 1996; Robinson vd., 2002).
Tekstil endistrilerinde boyama swasmda boyarmaddelerin yarisina yakmi atk olarak
kaybolur ve bu boyarmaddelerin ¢ogu canh organizmalar icin potansiyel olarak toksik,
insanlar ve sucul hayvanlar icin kanser yapicidr. Ayrica mikroorganizmalar tarafindan azo
boyarmaddelerin indirgenmesi sonucu olusan aromatik aminlerin de insanlar, kopekler,

fareler i¢in karsinojenik ve mutajenik oldugu bildirilmistir (Ogugbue ve Oranusi, 2006).

2.4. Atiksulardan Boyarmadde Giderim Yontemleri

Genel olarak boyarmadde iceren atksularin artm fiziksel, kimyasal ve biyolojik olarak
lic ana baghkta incelenmektedir (Monash ve Pugazhenthi, 2009). Geleneksel aritim
yontemleri; adsorpsiyon, koagilasyon/flokiilasyon, ileri oksidasyon prosesleri, ozonlama,
membran filtrasyon, elektroflotasyon, elektrokinetik  koagiilasyon, elektrokimyasal
par¢alama, iyon degistirme, radyasyon, c¢okeltme ve biyolojik artimi kapsayan fizik sel,
kimyasal ve biyolojik yontemlerdir. Bu yontemler endiistriyel atiksulardan renk gideriminde
etkilidir; fakat pahaldir (Asgher, 2012). Bu giderim yontemleri aym zamanda atk ¢amurun
olusumuna da sebep olur. Bu yontemler arasmda en iyi sonug veren ve renk gideriminde en
cok kabul gdren artma ydntemi sorpsiyondur (Jain vd., 2003; Ho ve McKay 2003; Ozacar
ve Sengil, 2005; Kumar ve Sivanesan, 2007; Asgher, 2012 ).

Tablo 2.3’de boyarmadde giderim yontemleri ile bu yontemlerin avantajlar1 ve
dezavantajlari verilmistir (Nidheesh, 2013).
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Tablo 2.3. Boyarmadde giderim y6ntemlerinin mukayesesi (Nidheesh, 2013).

Fiziksel/Kimyasal Metotlar Avantajlari Dezavantajl ar1
Antilms suda istenmeyen
. .. Basit, ekonomik olarak | reaksiyonlar nedeniyle fazladan
Koagiilasyon/Flokiilasyon uygulanabilir kirlilige neden olur ve asm

miktarda ¢amur iiretir

Ozonun yiiksek maliyeti ve ozonun

. ST kisa yarllanma Omriiniin (20
Ozon Cikis suyu hacminde degigiklik | .10 " V01 acus diisik  kiitle
olmaz -
transfer hizz  nedeniyle ozon
kullanmminin  diigiik olmas1
Camur lretimi yok, proses hizl o 1 .
Fotokimyasal ve boyarmaddeler icin iyi | Yan frinlerin olusmasi, yiiksek

sorpsiyon kapasitesi

enerji maliyetleri

. - Ekonomik olarak cazip ve kabul | Yavas, elverigli ortam gerekli,
Biyolojik Bozunma edilebilir bir artma yontemi bakim ve besleme ihtiyaci

Adsorpsiyon kapasitesiyiiksekve | Biyikk  oOlgekli uygulamasni

kimyasal ayrisma yoktur, koti | engelleyen yliksek isletme

camur ve kalmti  kirletici | maliyetleri, dispers ve vat

Aktif karbon iizerine adsorpsiyon | maddeleri liretmeden yiiksek bir | boyarmaddelere  kars1  etkisiz,

su kalitesi tiretebilecek sekilde
oldukga yitksek debide
isletilebilir

rejenerasyonu pahal ve adsorbent
kaybma neden olabilir.

Elektrokimyasal

Ek kimyasal gerektirmez, kolay
uygulama ve yiiksek giderim,
tehlikeli olmayan nihai tiriinlerin
olusumu

Elektrik enerjisinin yiiksek maliyeti

fyon degistirme

Rejenerasyonda adsorbent kaybi1
yok, etkili

Ekonomik  kisitlamalar,  dispers
boyarmaddeler i¢in uygun degil,
kolon veya akish adsorpsiyon
sistemleri i¢in diigiik verim

Membran filtrasyon

Cevre dostu, tim
boyarmaddelerin gideriminde
etkili, yiiksek kaliteli antilmis

cikis suyu iiretir

Konsantre ¢amur iiretimi, Yiiksek
basmglar, pahah, biiyiik hacimleri
aritmada yetersiz

Oksidasyon

Hizhi ve etkili bir proses

Organoklor bilesikler gibi bazi ¢ok
toksik driinler iiretir

fleri Oksidasyon

Ne kirleticileri bir fazdan digerine
transfer eder, ne de tehlikeli
gamur Uretir, kimyasal madde
kullanim az veya hi¢ yoktur,
direngli boyarmaddeler igin etkili
ve organik kirleticiler genellikle
CO2’ye oksitlenir

Isletimi oldukca pahah, tekstil
atiksularmm  bilesiminin ~ biiylik
Olciideki  kararsizhgi  nedeniyle

aritma verimliligi yetersizdir

Adsorpsiyon

Kolay isletme, toksik maddelere
duyarsiz, boyarmaddelerin
konsantre formlarmi aritabilme,
rejenerasyon yoluyla harcanan
adsorbentin tekrar  kullanimu,
hizh, ucuz, g¢evre dostu ve atik
maddelerin geri dontisimii

Kimyasal modifikasyon ve yikici
olmayan proses gerektirir.
Rejenerasyon ve reaktivasyon
prosesleri  genellikle  karbonun
adsorpsiyon Ozelliklerin in
bozunmasma neden olur, bu da
sonradan islemin ekonomik
uygulanabilirligini etkiler
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Tablo 2.3. (Devam)

Diigik yatrim  ve igletme
maliyetlerinde yiiksek verimlilik,
gerekli ekipmanm basitligi ve
saglamlik ile sonuglanan proses

Giig gereksinimlerini  azaltmak
icin  yiiksek su iletkenligi
gereklidir. Kesikli veya stirekli
elektrokoagiilasyon

olmamas1

kontroliiniin ~ kolayhgi,  ilave | reaktorlerinin  genel tasarim
Elektrokoagiilasyon kimyasallara olan ihtiyaciortadan | eksikligi. Kirliligin azaltilmasina

kaldirir veya azaltir, | iligkin mekanizmalarin

koagiilasyona kiyasla  ¢amur | karmasikligi

iretimini ¢arpici bigimde azaltir.

flave kimyasal gerekli degildir ve

toksisiteye karg1 hassas degildir

Diisiik igletme maliyeti, iyi verim | Yavas bir siire¢, performans baz
Biyokiitle ve segicilik, mikroorganizmalar | dis faktorlere (pH ve tuz gibi)

iizerinde hicbir toksik etkisinin | bagh

olmamas1

.. Ekstra camur dretimimin | Yiiksek ¢cOziinmiig oksijen

Sonoliziz

gereksinimleri, yiiksek maliyet

2.4.1. Boyarmadde Gideriminde Kullamlan Fiziksel ve Kimyasal Yontemler

2.4.1.1. Membran Sistemleri

Membran sistemleri son 25 yidir olduk¢a yaygn olarak kullanilmaktadir. Klasik
proseslerle artilmasinda zorluklar yasanan birgok Kirleticinin bu prosesle etkin olarak
giderilebilmesi artim sektoriinde yeni bir devir agmustr. Membran prosesleri ¢ok temel bir
ifade ile istenmeyen maddelerin (molekiiler veya iyonik) fiziki bir ayrm ile
uzaklastrilmasidir (Yetis vd., 2013). Bu yontemin diger artma yontemlerine kiyasla en
Oonemli Ozelligi, sicaklk, koti Kimyasal ¢evre ve mikrobiyal saldirilara karsi direngli
olmasidr (Robinson vd., 2001). Daha onceki gahsmalar, membran filtrasyonu ile ¢ikis
suyunda diisiik konsantrasyonda boyarmadde igeren tekstil endistrilerinde suyun tesise geri
kazandrilmasinin miimkiin oldugunu gostermektedir (Rozzi vd., 1999; Kocaer ve Alkan,
2002). Ancak bu yontem, suyun yeniden kullanimi agismdan Onemli bir parametre olan
¢ozinmiis katt madde igerigini diistirmez (Robinson vd., 2001; Kocaer ve Alkan, 2002).

Membran sistemlerinin avantajlari; tiim boyarmaddeler icin giderim mekanizmasinin
¢evre dostu olmasi, tiim boyarmaddelerin gideriminde yiiksek verim elde edilebilir olmas1
ve yiksek kaliteli aritilmis ¢ikis suyu iretmesi olarak swralanirken, artim sonrasi ortaya

cikan camurun uzaklastwilmasi, yiiksek maliyeti, sistemin tlkanma olasiigl, yiliksek basing
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gereksinimi ve biiyiik hacimli atiksularda giderim veriminin disik olmasi1 dezavantajlari
arasmdadr (Robinson vd., 2001; Pearcea vd., 2003; Crini, 2006; Nidheesh vd., 2013).

2.4.1.2. Iyon Degistirme

Iyon degistirme metodu ile boyarmadde iceren atksular, iyon degistirici bolgeler
doluncaya kadar iyon degistirici regineler {izerinden gegirilir. Bu metot ile hem katyonik
hem de anyonik boyarmaddeler atksulardan basarih sekilde giderilebilir (Mishra ve
Tripathy, 1993; Robinson wvd., 2001; Anjaneyulu wvd., 2005). Ancak boyarmadde igeren
atksularin artilmasinda iyon degstiricilerin kullanilmas1 heniiz yaygin degildir. Bunun
nedeni, iyon degistiricilerin boyarmaddelerin genis bir araligina uymamas1 ve atiksulardaki
diger katki maddelerinin varh@inda diisiik giderim verimlerinin olmasidr; fakat boyle bir
diisiince yanhstir. Literatiire gore iyon degistrme yontemi ile en az bir boyarmadde
giderildigi bilinmektedir (Slokar ve Le Marachel, 1998; Anjaneyulu vd., 2005).

Iyon degistirme ydnteminin avantajlari, rejenerasyonla adsorbent kaybmmn olmamasi,
¢oziiciiniin  kullanildiktan sonra wslah edilebilmesi ve ¢ozinebilir boyarmaddelerin etkin
sekilde giderilebilmesidir. En biiyik dezavantaji yiiksek isletim maliyetidir. Organik
¢oziiciler ve iyon degistirme metodu dispers boyarmaddeler icin ¢ok etkili degildir (Mishra
ve Tripathy, 1993; Anjaneyulu vd., 2005).

2.4.1.3. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, atom, iyon ya da molekiillerin temas halinde bulundugu yiizeydeki ¢ekim
kuvvetinin etkisi ile tutunmasi islemidir (Yetis vd., 2013). Adsorpsiyon, etkili, yiiksek
kaliteli trtinler ireten ve ekonomik olarak uygulanabilir bir siiregtir (Robinson wvd., 2001).
Yiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip olmasi, higbir kimyasal bozunmaya ugramamasi,
yiksek debiler i¢cin uygulanabilirlik ve ¢amur iiretmeden Kaliteli su ¢ikist adsorpsiyon
prosesinin avantajlar1 arasinda sayilabilir (Mittal vd., 2010; Nidheesh, 2013). Biiyiik olcekli
uygulamalar1 engelleyen nispeten yiiksek isletme maliyetleri ve rejenerasyonun pahali

olmasi, dispers ve vat boyarmaddelere karsi etkisiz olmasi ve adsorbent kaybi adsorpsiyonun
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dezantajlar1 arasmda sayilabilir (Crini, 2006; Mittal vd., 2010; Nidheesh, 2013). Renk
giderimi; adsorpsiyon ve iyon degistirme mekanizmalarmin bir sonucudur (Slokar ve Le
Marechal, 1998; Robinson wvd., 2001) ve boyarmadde/sorbent etkilesimi, sorbent yiizey
alani, partkill boyutu, sicaklk, pH ve temas siiresi gbi bircok fizikokimyasal faktorden
etkilenir (Kumar vd. 1998; Robinson vd., 2001). Genellikle diisiik molekiiler agilikl asit ve
reaktif boyarmaddelerin adsorpsiyonunun diisiik, yiiksek molekiiler agilikli bazk ve direkt
boyarmaddelerin adsorpsiyonunun yiiksek, hidrofobik 6zellikli reaktif boyarmaddelerin
adsorpsiyonunun ise orta-yikksek derecede oldugu bilinmektedir (Yetis vd., 2013).
Adsorpsiyonun, boyarmadde igeren atiksulardan renk gidermek i¢in etkili bir yontem oldugu
gozlenmigstir. Aktif karbon ile adsorpsiyon renk giderimi i¢in ¢ok etkilidir; fakat ¢ok
pahalidir. Bu nedenle aktif karbon gibi pahah adsorbent yerine turba, bentonit, ¢elikhane
cilirufu, ucucu kiil, kaolin, misr kogani, odun yongasi ve silika gibi diisik maliyetli adsorbent
kesfetmek i¢cin bircok arastrma yapimistir. Diisik maliyetli adsorbentlerin dezavantaji ise
diisik adsorpsiyon kapasitesine sahip olmalar1 nedeni ile ¢ok biiyikk miktarlara ihtiyag
duyulmasidr (Fu ve Viraraghavan, 2001).

2.4.1.4. Koagiilasyon- Flokiilasyon

Koagiilasyon- flokiilasyon yonteminde, floklasma ve ¢okelme kimyasal maddeler
yardmuyla saglanir. Kullanilan kimyasal maddeler yardmiyla meydana gelen floklasma ile
¢cozimmiis maddeler ve kolloidler giderilir. Koagiilasyon- flokiilasyon ydnteminde yaygin
olarak kullanilan kimyasallar, Ak(SO4)3, FeChk, FeSO4 ve kiregtir. Tinay vd. (1996)
tarafindan yapilan bir ¢alismada asit boyarmadde igeren bir atiksuda kimyasal ¢oktiirme,
kimyasal — oksidasyon ve adsorpsiyon  yOntemlerinin  renk giderim  verimleri
kargilagtrilmigtr. Bu yontemler arasmda kimyasal ¢oktirme yonteminde renk gideriminin
saglandigi ve kullanilan kimyasallar i¢inde alumun nisbeten daha etkili oldugu goriilmiis tiir
(Kocaer ve Alkan, 2002). Koagiilasyon- flokiilasyon yonteminin kolay ve ekonomik olarak
isletilebilir  olmas1 avantajlar1  arasmda  saylirken, artilmis atksuda istenmeyen
reaksiyonlara bagh olarak fazladan kirlilik ve fazla ¢amur {iretmesi sistemin dezavantaji
olarak karsmiza g¢ikmaktadir (Nidheesh, 2013).
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2.4.1.5. Oksidasyon

Oksidasyon prosesleri serbest radikallerin olusumuna ve daha sonra kirletici molekiiller
tizerindeki oksitleyicilerin dogrudan hareketine dayanr ve kirleticileri ya tamamen
mineralize etmek veya onlar1 sonradan biyolojik olarak arttilabilen daha az zararh veya kisa
zincirli bilesenlere doniistirmek amaciyla biyolojik olarak direngli molekiillere ¢ogunlukla
uygulanr (Gogate ve Pandit, 2004). Oksidasyon, basit kullanimi ile en yaygm kullanilan
kimyasal boyarmadde giderme islemidir. Modern boyarmaddeler, biyolojik aritma
sistemlerinde  bulunan 1mh oksidasyon kosullarina direnglidir. Bu nedenle uygun
boyarmadde giderimi Klor, ozon, Fenton prosesi, UV/peroksit, UV/ozon ve diger oksitleme
teknikleri veya kombinasyonlar1 gibi daha gicli oksitleyiciler ile gerceklestirilmelidir
(Anjaneyulu vd., 2005). Oksidasyon prosesinin verimi, {retilen radikaller ile kirletici
molekiiller arasmdaki temas derecesinin yam swa serbest radikallerin olusum hizina da

baghdir (Gogate ve Pandit, 2004).

H,0O,-Fe (I) tuzlan (Fenton reaktifi): Fenton reaktifi (Fe(Il) tuzlar1 ile aktif edilen
H202) atiksularda bulunan biyolojik artmmi engelleyen toksik maddelerin oksidasyonu igin
uygundur. Fenton reaktifi asidik sartlarda H202 ile birlesen demir tuzlarmdan olusur ve
yikkseltgenme reaksiyonu sonucunda hidroksil radikalleri oluismaktadir. Uretilen Fe*3,
Fenton benzeri reaksiyonlar yardimiyla H202 ve hidroperoksil ile tepkimeye girebilir ve
tepkime sonunda tekrardan Fe*? olusumuna sebep olur (Martinez vd., 2003).

Fe"”+H,0,—Fe" + OH + OH* (2.1)

Fenton prosesi atksulardan ¢ozinmiis boyarmaddelerin uzaklastirilmasi igin sorpsiyon
veya baglanma islemlerini kullanir. Fenton prosesin de hem ¢6zinir hem ¢6ziinmez
boyarmaddelerin giderilmesinde etkili oldugu gosterilmistir. Bu ydntemin avantajlar1 KOI,
renk ve toksisiteyi azaltmasidir (Anjaneyulu vd., 2005). Fenton prosesinde mekanizma
floklagsma i¢erdiginden kirliliklerin atiksudan ¢amura aktarimasi bu prosesi ¢evresel agidan
tartismali hale getirmektedir. Olusan atksu camuru sistemin gii¢ ihtiyacini karslamak i¢in
yakilarak bertaraf edilmektedir; fakat ¢camurun bu sekilde bertarafi ¢evre dostu degidir.
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Performans nihai flok olusumuna baghdr; bununla birlikte katyonk boyalar koagiile
olmazlar. Asit, direkt, vat, mordant ve reaktif boyalar genellikle koagiile olurlar; fakat olusan
flok zayif kalitededir ve iyi sekilde ¢okelmez (Robinson vd. 2001; Anjaneyulu vd., 2005).
Yapilan bircok ¢alismada Fenton prosesi kullanilarak boyarmadde giderimi saglanmis; fakat
sistemin maliyeti ve genel olarak iglem karmasikhigi bu yontemin gelistirilmesini
kistlamistr. Fenton prosesinde en iyi verim yiiksek boyarmadde konsantrasyonu ve diisiik

pH’da saglamr (Anjaneyulu vd., 2005).

Ozonlama: Ozonun kullanimma 1970’1 yillarin baginda ik olarak baglanmistir. Ozon;
Klor, diger oksitleyici maddeler ve H202’ye kiyasla o0zon daha kararsiz olmasindan dolayi
cok 1yi bir oksitleyici maddedir (Robinson wvd., 2001). Ozonlama renksiz ve g¢evresel su
ortamlarina desarj igin uygun derecede diisiik KOI degerine sahip ¢ikis suyu iiretir (Xu and
Lebrun, 1999; Robinson vd., 2001). Ozonlamanm oOnemli bir avantaji gaz formunda

uygulandig1 i¢in atksu ve gamurun hacmini arttrmamasidir (Robinson wvd., 2001).

Perkins vd. (1980a, b) tarafindan yapilan c¢ahsmalarda ozonun dispers boyarmaddeler
haricinde incelenen diger tim boyarmaddeleri hizli bir sekilde renksizlestirdigi, dispers
boyarmaddelerin ise ozonla er ge¢ renksizlestirildigi; ancak reaksiyon hizinin suda ¢oziiniir
boyalara gore daha yavas oldugu bildirilmistir. Ayrica ozonun klordan daha g¢ok renk
giderdigi de tesbit edimistir (Perkins vd., 1995). Boyarmaddelerdeki kromofor gruplar:
genellikle konjlige ¢ift bagh organik bilesiklerdir (Peralta-Zamora vd., 1999; Robinson vd.,
2001). Bu kiigik molekiiller kanserojenik veya toksik Ozelliklere sahip olabildiklerinden,
bunu 6nlemek i¢in fiziksel bir yontem yaninda ozonlama kullanilabilir (Robinson vd., 2001).
Ozon boyarmaddeleri olusturan kompleks bilesenleri veya kromoforlar1 oksitleyerek veya
parcalayarak tekstil atksularindan rengi giderir. Ozon —C=C baglarmi, -N=N baglarini,
heterosiklik ve aromatik halkalar1 ayrdiginda renk giderilir (Strickland ve Perkins, 1995).
Ozonlama yonteminde renk giderimi nisbeten kisa siirede gergeklesir (Robinson vd., 2001).

Ozonlamanin dezavantajlar1 tipik olarak 20 dakika olan kisa yarilanma stiresi ve bundan
dolay1 ozonlamanin siirekli yapilmasi gerektiginden maliyetinin yiiksek olmasidr. Alkali
sartlarda ozonun ayrismas1 hizlandirilir ve bu nedenle c¢ikis suyu pH’min dikkatlice
izlenmesi gerekir (Slokar ve Le Marechal, 1998; Robinson wvd., 2001). Ozonlamanin
dezavantajlar1 arasmda olan 20 dk’lk yarlanma siiresi tuzluluk, sicaklk ve pH gibi
parametrelerin varhginda azalabilir (Robinson vd., 2001).
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Fotokimyasal oksidasyon: Bu yontem H202’nin varhginda UV uygulanmas: ile
boyarmadde molekillerinin CO2 ve H20’ya doniistiiriilmesidir.  Ayrisma, yiksek
derisimlerde hidroksil radikallerinin olusmasiyla gergeklesmektedir. UV 1sm H202 gibi
kimyasallarin aktive olmasmda kullanilabilir ve boyarmadde giderimi, UV radyasyonunun
siddeti, pH, boyarmadde yapis1 ve boyarmadde banyosunun bilesimi ile etkilenir. Baslangig
materyallerine ve renk giderme isleminin boyutuna bagh olarak, halojeniirler, metaller,
inorganik asitler, organik aldehitler ve organik asitler gibi yan {rtmler meydana gelebilir.
Boyarmadde igeren atksuyun fotokimyasal artm ile ilgili temel avantajlar c¢amur
tretiminin  olmayis1 ve kotii kokularin biiyiik Olclide azaltilmasi sayilabilr. UV 1smi,
H202’nin ki hidroksil radikaline doniismesini aktive eder ve bu da organik maddenin
kimyasal oksidasyonuna yol agar (Robinson vd., 2001).

H,0, + hv —20H" (2.2)

Genelde, farkh boya smiflar1 igin farkh olan optimum H20:2 konsantrasyonunda ve
peroksitten daha yiliksek oksitleme potansiyeline sahip oksitleyici maddeler icermeyen
boyarmadde banyolarinda pH 7’de ve yiiksek UV ismim siddetinde renksizlestirme ¢ok daha
etkilidir (Slokar ve Le Marechal, 1998).

2.4.2. Boyarmadde Gideriminde Kullamlan Biyolojik Yontemler

Tekstil endiistrisi  atiksularinin  giderilmesi i¢cin  kullanilan  fiziksel ve kimyasal
yontemlerin yiikksek maliyeti ve tim boyarmaddelerin giderilmesinde kullanilamamasi, bu
giderim yontemlerinin kullanilmalarmi smrh hale getirmistir (Kocaer ve Alkan, 2002).
Fungal renk giderimi, mikrobiyal ayrisma gibi biyolojik ayrisma metotlar, mikrobiyal
biyokiitle (canh veya oOlii) ie adsorpsiyon ve biyoremediasyon sistemleri endiistriyel
atiksularin artiminda yaygin olarak uygulanmaktadir; ¢ilinkli bakteriler, mayalar, algler ve
funguslar gibi birgok mikroorganizma farkh kirleticileri biriktirebilir ve ayristrabilir (Crini,
2006).
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Kimyasal ve fiziksel artma yontemlerine kiyasla daha az ¢amur iretmesi, maliyetinin
daha diisiik olmasi Ve alci ortamlar i¢in zararh {irlinler olusturmamasi tekstil endiistrisi
atiksularinin artiminda biyolojik yontemlerin ideal ¢dziim olarak kabul edilmesine sebep
olmustur (Kocaer ve Alkan, 2002). Ancak genis arazi ihtiyacy, kimyasallarin toksik
Ozelliklere sahip olmasi (Crini, 2006), giderim mekanizmalarinn zaman alict olmasi,
biyolojik bozunmaya kars1 direngli olan tekstil atiksularinda (Mohan vd., 2007) ve yiiksek
yapih polimer ihtiva eden boyarmaddelerin giderilmesinde etkisiz (Zaroual vd., 2006)
olmasi sebebiyle boyarmadde gideriminde biyolojik yontemlerin kullanimi  smirhidir.
Bununla birlikte tekstil atksularinin giderilmesinde kullanilan biyolojik yontemler, aerobik

ve anaerobik prosesler ve biyosorpsiyon olmak flizere tige ayriir (Kocaer ve Alkan, 2002).

2.4.2.1. Aerobik Prosesler

Klasik artma tesislerinde degisken pH degerleri nedeniyle tekstil endiistrisi atiksularinin
artmm srasmda sorunlar meydana gelmektedir. Tekstil atksular1 igerdikleri boyarmaddeler
nedeniyle ya biyolojik olarak ¢ok zor indirgenebilmekte ya da inert kalmaktadir.
Mikroorganizmalar suda iyi ¢ozinen bazk, direkt ve baz1 azo boyarmadderi biyolojik olarak
indirgeyememekte; fakat boyarmaddenin bir kismmni adsorbe ederek renk giderimini
saglamaktadir (Kocaer ve Alkan, 2002). Azo boyarmaddeler gibi sentetik boyarmaddelerin
pek ¢ogu atkksu artma tesislerinde normal olarak bulunan aerobik sartlar altmda mikrobiyal
ayrismaya karsi direnglidir. Bunun sebebi, boyarmaddelerin kimyasal solma ve isik kaynakli
oksidatif solmaya kars1 direngli olacak sekilde tasarlanmalaridir. Boyarmaddelerin biyolojik
ayrismasimi azaltan diger faktorler; biyolojik hiicre zarmdan gegislerini engelleyecek sekilde
suda c¢oOziniirliklerinin yiksek olmast ve molekiller agrlklarinin yiiksek olmasidir
(Willmott vd., 1998).

2.4.2.2. Anaerobik Prosesler

Anaerobik prosesler azo ve diger suda ¢ozinir boyarmaddelerin giderilmesini saglar.
Renk giderimi, aerobik sistemlerdeki serbest oksijen molekiilleri yerine hidrojen ile

oksitleme-indirgeme reaksiyonunu gerektirir. Tipik olarak, anaerobik bozunma sonucunda
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metan ve hidrojen siilfiir elde edilir. Cift bagh azot halkasma sahip reaktif azo
boyarmaddelerin aerobik proseslerle artilabilirliginin zor olmasi anaerobik artmanin 6n
artma olarak kullanilmasini zorunlu hale getirmistir. Anaerobik olarak renk gideriminin
gerceklesebilmesi igin ilave karbon kaynagina ihtiyag vardr. Ilave karbon metan ve
karbondioksite doniismekte ve elektronlar acifa c¢ikmaktadwr. Bu elektronlar elektron tagima
zincirinden son elektron alcisma yani bu durumda azo-reaktif boyaya tasmir. Elektronlar
azo baglan mdirgemek ve sonugta renk giderimini saglamak iizere boyarmadde ile

reaksiyona girer (Robinson vd., 2001).

Laboratuvar olgekli c¢alismalarda karbon kaynagi olarak glikoz ilave edimistir.
Eklenmesi gereken ek karbon anaerobik proseslerin gelismesini smrrlandran faktdrlerden
biridir. Tekstil boyarmaddelerinin anaerobik ayrismasi sadece azo indirgemesi saglar; fakat

mineralizasyon meydana gelmez (Robinson vd., 2001).

2.4.2.3. Biyosorpsiyon

Mikrobiyal kiitle tarafindan kimyasallarin almmasi veya biriktirilmesi biyosorpsiyon
olarak adlandmilir (Robinson vd., 2001). Biyosorpsiyon, Kirleticilerin canli veya oli
biyokiitle kullanilarak sulu c¢ozeltilerden uzaklastirilmas:1 ve bdylece kirleticilerin  geri
kazanlmas1 ve/veya cevreye uygun sekilde desarj edilmesine imkan veren bir prosestir. Bu
terim esas olarak hiicre duvarmda meydana gelen, metabolizmadan bagmsiz bir takim
prosesleri (fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon, elektrostatik etkilesim, iyon degistirme,
komplekslesme, selatlasma ve mikro-¢okelme) gostermek i¢in kullanilir. Mantar, bakteri,
kitosan, alg ve turba gibi bir¢ok biyosorbent, biyosorpsiyonla kirleticilerin sulu ¢ozeltilerden
uzaklastrilmast i¢in kullanilmistir (Dotto vd., 2012a).

Biyosorpsiyon, endiistriyel atiksulardan boya giderimi i¢in alternatif cevre dostu bir
teknoloji olarak ortaya ¢ikmustir. Biyosorpsiyon klasik metotlara kiyasla 6zellikle ekonomik
ve ¢evresel yonlerden Onemli avantajlara sahiptir (Dotto vd., 2012a). Ayrica, ek besin
kaynagina ihtiyag duymamasi, hicbir toksisite kisitlamasi olmamasi (Khataee vd., 2013),
ekonomik ve kirleticinin ¢evreci olarak ortadan kaldrmasma olanak saglamasi (Dotto vd.,
2012a) bu yontemin diger biyolojik ydntemlere kiyasla belirgin avantajlar1 olarak karsimiza
cikmaktadr. Biyosorpsiyon oldukca hizli bir sekilde gerceklesme egilimindedir (alglerde
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birkag dakika, bakterilerde birkag saat) (Robinson vd., 2001). Biyosorpsiyon islemi esas
olarak biyosorbatin baslangictaki konsantrasyonu, c¢ozeltinin pH'sy, biyosorbent dozaji,
temas siiresi, sicakhk ve karistirict hizindan etkilenir (Dotto vd., 2012b).

Hu (1992) yaptig1 cahsmada bakteri hiicrelerinin reaktif boyalar1 adsorbe etme
kabiliyetini gOstermistir. Zhou ve Zimmerman (1993), antrakinon, ftalosiyanin ve azo
boyarmaddeleri icin adsorbent olarak aktmomigez kullanmistir (Robinson vd., 2001).
Yapilan diger ¢alismalarda Chlorella vulgaris, Ulothrix sp., Ananas comosus yaprak tozu,
Scolymus hispanicus gibi bazi biyosorbentler sulu ¢ozeltilerden boyarmadde giderimi igin
kullanilmustir (Dotto vd., 2012b).

2.5. Sifir Degerlikli Demir (ZVI)

Sifir degerlikli demir (ZVI1) (Fe®), yani metalik demir, yeralti suyunda olduk¢a hareketli
olan kirleticilerin bircok ¢esidinin tasmumini azaltmak amaciyla gegirgen reaktif bariyer
malzemesi olarak degerlendirilmektedir (Cantrell vd., 1995). Toz formundaki sifir degerlikli
demir (FeP), giici bir indirgeyicidir, ucuzdur ve kolay temin edilebilir. Organik bilesiklerin,
Ozellikle de halojenli organik bilesiklerin indirgenerek ayristrilmasi hakkmndaki ¢alsmalar
hizla gelismektedir. Yeralt1 sularinin artimasinda sifir degerlikli demirin pratik uygulamasi
yapimustr. Felile boyarmadde iceren atiksularda renk giderimi saglannis Ve olusan iiriinler
(aromatik amin) mikroorganizmalar tarafindan kolayca ayristirilabilmistir (Cao vd., 1999).
Demirin nanometre boyutlu manyetik partikiillerinin 6zellikleri 60 yidan fazla bir siired ir
hem deneysel hem de teorik olarak incelenmektedir. Kiigik partikil yapisi ve yiksek
reaktivitesinden dolay1 nano Olgekli sifir degerlkli demir (nZVI) toprak, sediment ve
akiferin slahinda kullanilmistir (Wang vd., 2006). nZVI’nin yiiksek reaktivitesi biiyiik
spesifik ylizey alanma sahip olmasi nedeniyledir (Lu vd., 2005). nZVI'nin c¢evresel islah
icin en yenilk¢i teknolojilerden biri oldugu kantlanmustir (Wang vd., 2006). Yapilan
arastrmalarda nZVI’min, Klorlu metanlar, etanlar, benzenler ve poliklorobifenilleri kapsayan
cesit hidrokarbonlar (Matheson ve Tratnyek, 1994; Elliott ve Zhang, 2001; Lowry ve
Johnson, 2004; Liu wvd., 2005), pestisitler (Tiraferri vd., 2008), polisiklik aromatik
hidrokarbonlar (PAH) (Chang vd., 2005), azo boyalar (Tosco vd., 2014) ve cesitli metal
iyonlar1 tizerinde indirgeyici Ozellige sahip oldugu kamtlanmustir (Ponder vd., 2000). Son
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yillarda nano Olgekli sifir degerlikli demir partkilleri (nZVI) ile atksu artmm igin
laboratuvar ve saha Olgekli ¢alismalara hiz verilmistir (Li vd., 2006; Tratnyek ve Johnson,
2006; Tiraferri vd., 2008; O’Carroll vd., 2013). Son yillarda yapilan cahsmalarda nZVI’ya
ek olarak mikro olgekli demir partikiilleri de (mZVI) kullanilmaya baglanmistir (Vecchia
vd., 2009; Tosco ve Sethi 2010). nZVI partikiillerine kiyasla, mZVI partikiilleri daha ucuz,
daha uzun kullanim Omiirlii ve insan saghgina daha az risk olusturur; fakat mZVI partikiilleri
nZVT’lardan daha az reaktiftir (Velimirovic vd., 2012). Nanopartikiillerin yiiksek reaktifligi
klasik mikro Olgekli demirinkine kiyasla ok yiiksek olan yiizey alam ile agiklanabilir.
Geleneksel mikro 6lgekteki demirin spesifik yiizey alam 1 m?/g’dan diisik iken bu deger
nano Olgekteki demirde 33.5 m?/g gbi yikksek degerlere ulasmaktadr (Elliott ve Zhang,
2001). Almeelbi ve Bezbaruah (2012) tarafindan mZVI ve nZVI ile fosfat giderimini
incelemek amaciyla yapilan ¢ahsmada, nZVI'nin giderim verimi, nZVI'nin yiizey alaninin
mZVI’ya gore fazla olmasindan dolay1 13.9 kat daha yiksek bulunmustur. ZVI’nin
yiizeyaltina enjekte edilebilirligini ve aym zamanda reaktivitesini arttrmak, nZVI
partikiillerinin yign haline gelmesini ve ¢okelmesini Onlemek icin nZVI partikiillerinin
yizey modifikasyonu gereklidir. BoOylece partikiiller uzun zaman periyotlar1 boyunca sulu
ortamlarda dagmik halde kalabilir (Velimirovic vd., 2012; Kocur vd., 2013). Kolloidal
stabiliteyi arttrmak ve ve nano Olgekli partikiillerin bir araya toplanmasini Onlemek ic¢in
yiizey modifiye edici veya anyonik yiizey degistiriciler kullanilmugtir (He ve Zhao, 2005;
Kanel vd., 2007; Velimirovic wvd., 2012; Hosseini ve Tosco, 2013). Boylece nZVI
partikiillerinin enjeksiyon kuyularindan hedef kirletici bolgelere birkag metrelik mesafelerde
tasmmmint - mimkiin -~ kilar (Kocur vd., 2013). Ciinkii arastrmalar, kuru demir
nanopartikiillerinin ~ tipik  yeraln suyu kosullarnda gozenekli ortamda enjeksiyon
noktasindan sadece birka¢ santimetre uzaga tasmabildigini gostermistir (Hossemi ve Tosco,
2013). Genellikle siispansiyon kararhgmm gelistirmesi i¢in benimsenen strateji, poliakrilik
asit, nisasta, amfifilik triblok kopolimerleri, karboksimetilseliiloz, guar zamki, poliaspartat
gibi siirfaktantlar veya blok kopolimerler ile ZVI yiizeyinin modifikasyonudur (Vecchia vd.,
2009). Wang ve Zhang (1997) tipik olarak 200 nm’den daha kiigiik ¢apl nano olgekli demir
ve demir/paladyum bimetalk partikillerini sentezZlemek i¢in kullanilan  metotlari
bildirmislerdir. Partikiil biiyiikliklerinin dagihmi c¢ogunlukla 100-200 nm ¢ap arahginda
olacak sekilde sentezlenebilir.
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2.5.1. Reaktiflik

Sifir degerlikli demir (Fe®), sulu bir ortam iginde korozyona karsi oldukca hassastir,
Fet2’ye (hizh proses) ve Fe*®’e (yavas proses) oksitlenir. Dogal sularda tercih edilen
oksitleyici ¢oziinmiis oksijendir ve onun varhgr Denklem (2.3)’e gore hizli bir korozyona
yol agar. Fe*?, daha az ¢ozinebilir demir hidroksitlerin (paslanma) c¢okelmesi ile ¢oziinmiis
oksijen tarafindan Fe*3'e oksitlenebilir Denklem (2.4). Ayrica, oksitleyici olarak suyu
kullanarak ve molekiiler hidrojen ireterek anaerobik sartlarda da korozyon olusabilir
(Denklem 2.5) (Tosco vd., 2014).

0 2
2Fey t4H g+ Osaq —2Fe(p T2H,0 (2.3)
4Fe(y+4H 1) O3 (o —4Fe gy +2H,0 (2.4)
Fe(y+2H,0—Fe?+H,(, +20H (2.5)

Sifir degerlikli demir ile etkili olarak giderilen kirleticiler arasmnda, kirletilmis bdlgelerde
yaygin olarak bulunmalari1 ve sulu ortamlarda demir yiizeylerine yiiksek reaktiviteleri
nedeniyle klorlu bilesenler biiyikk Olclide incelenmektedir. Klorlu bilesenler indirgeyici
dehalojenasyon ile daha az zararh tiirlere ayristirilir. Demir yiizeylerinde indirgeyici
dehalojenasyonda belirlenen en yaygm prosesler dikloro-eliminasyon wve hidrojenolizdir
(Matheson and Tratnyek, 1994; Tosco vd., 2014).

Metalik demirin (Fe®) ¢oziinmiis sulu demir iyonuna (Fe*?) oksidasyon reaksiyonunun
standart indirgenme potansiyeli E%= -0.440 V’dur ve bu da Fe®m ¢esith kirleticileri
indirgeme kapasitesinde ve bir dereceye kadar giighii indirgeyici bir madde oldugunu gosterir
(Tosco vd., 2014).

En yaygm morganik kirleticiler icin baskmn giderim mekanizmalar1 soyle sralanabilir:
Indirgeme: Cr, As, Cu, U, Pb, Ni, Se, Co, Pd, Pt, Hg, Ag.

Adsorpsiyon: Cr, As, U, Pb, Ni, Se, Co, Cd, Zn, Ba.

Oksidasyon/reoksidasyon: As, U, Se, Pb.

Birlikte ¢okelme: Cr, As, Ni, Se.

Cokelme: Cu, Pb, Cd, Co, Zn.
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Demir yiizeyinde meydana gelen reaksiyon prosesleri ve yollart nZVI'mn kimyasal
Ozellikleri ve yapisi, bir kirleticiden daha fazla kirletici tiiriiniin varhgi ve sulu ortamin
hidrokimyas1 (pH, redoks, dogal ¢Oziinmiis tiirler, vb.) gibi bir takim faktorlerden giiclii
sekilde etkilenir (Tosco vd., 2014).

2.5.2. nZVI Sentezi

nZVI sentezi ki farkh yontemle yapilabilir:

a. Yukaridan asagya iiretim yaklasim: Ozel isleme ve graviir teknikleri (&rnegin,
litografi, ¢ok hassas yiizey sekillendirme) uygulayarak mikroskobik elemanlarin yapisal

boyutlarmin nanometre Olgegine indirgenmesi.

b. Asagidan yukariya tretim yaklasimi: Atomik ve molekiiler agregalarin daha biiyiik
sistemlere  kontrollii  olarak birlestirilmesi  (6rnegin, kiimeler, organk kafesler,

supramolekiiler yapilar ve sentezlenmis makro molekiiller).

Asagidan yukartya tiretim yaklagimmin ana yontemlerinden bazlar1 “Kendiliginden-
Diizenlenmis Tekli-Katmanlar” (KDTK), “yas kimyasal sentez” ve “gaz fazda ya da
vakumda biriktirme” teknikleridir (Luther, 2006). Lehigh Universitesinde laboratuvar
ortammnda nano Olgekli sifir degerlikli demir elde edilmesi ve gelistirilmesi {izerine
odaklamlmistir. Bunun tizerine 1996 yiinda, nano olgekli demir partikiilleri sentezle mek
icin bir yontem gelistirilmistir. Bu yontemde, nanopartikiillerin indirgenmesi igin sodyum
borhidrir kullanilmis ve demir iyonu, Denklem (2.6)’ya uygun olarak borhidrir ile
ndirgenerek nZVI elde edilmistir (Zhang, 2003):

4Fe™+3BH;, +9H,0 — 4Fe’| + 3H,BO; +12H'+6H 2.6
4 2 2 3 2

Yiksek borhidrir konsantrasyonunda, nZVI sentez reaksiyonu hizlanir ve demir
kristallerinde diizgiin bir biliyime saglamir; fakat diisik konsantrasyonlarda da nZVI
sentezlenebilmektedir (Zhang, 2003).

Crane ve Scott (2012), yaptiklar1 ¢alismada nZVI sentez yontemlerini ve bu yontemlerin
fiyat analizlerini yapmuslardir.

29



a) Fe*?nin termal indirgenmesi: Fe*?’nin karbotermal indirgenmesi ucuz ve
fonksiyonel nZVI sentezi i¢in potansiyel bir metot olarak son zamanlarda incelenmektedir.
Cevherden demir ve ¢elik iiretimine paralel olarak, metot demir oksit nanopartikiilleri veya
sulu fazdaki Fe*?’nin indirgenmesini saglamak i¢in karbon esash maddelerin termal
bozunmas1 srasmda agiga ¢ikan termal enerji ve gaz indirgeyici maddelerin kullanilmasi ile
ilgilidir. Yiksek yiizey alanli karbon oldukca ucuz ve kolayca elde edilebilir oldugundan, bu
metot ¢esith nZVI fizkokimyasal formlarmin {iretimi i¢in ucuz bir metottur. Buna ilave
olarak, oksitlerine tercinen Fe®m olusumu igin gereken yiiksek sicaklklara ragmen

reaksiyon endotermiktir ve bu yiizden Olgeklenebilir bir prosestir.

b) Elektrolizz Iyonk c¢ozeltilerden metallerin ayrilmas: i¢in kullamlan endiistriyel
yontemlerden olan elektroliz, son zamanlarda nZVI sentezi i¢in arastrilmistr. Bu yontemde
gerekli olan; sadece Fe*? tuz ¢ozeltisi, iletken substrat, bir dogru akm ve elektronk olarak
cokelen nanopartikiilleri dagitmak icin bir metot. Yontem nZVI iiretimi i¢in son derece basit,
ucuz ve hizli bir yontemdir. Tek mesele katotta yeni olusan metalk nanopartikiillerin

dagihmi i¢cin uygun yontemler belirlemektir.

¢) Polifenolik bitki 6zleri: Belki de simdiye kadar nZVI’nin sentezi i¢cin gelistirilen en
cevreci islem, polifenolik bitki 6zlerini kullanarak Fe’nin indirgenmesidir. Bu yontem,
kaynama noktasma yakm sicaklklara kadar sudaki spesifik bitki 6zlerini (kahve, yesil ¢ay,
melisaotu, sorgum kepegi, vb.) ssttarak polifenolik ¢ozeltinin hazrlanmasi, siipernatantin
ekstrakte edilmesi ve Fe*? ¢ozeltisi ile karistrilmasini kapsar. Bu yontemin depolama ve
nakliye ihtiyacmi ortadan kaldwmaya ve yerinde iretime imkan verdigi ve ortam

sicakhklarinda miimkiin oldugu gosterilmistir.

2.5.3. nZVI Partikiillerinin Karakteristik Ozellikleri

nZVI partikiillerinin  yiizey Ozellikleri hakkmndaki bilgiler  belirgin  reaksiyon
mekanizmalari, Kinetikleri ve ara {iriin profillerinin anlagilmasinda hayati 6neme sahiptir.
Ortamdaki nanopartikiillerin tasmmi, dagilmi ve akibeti nZVI'nin bu yiizey 6zelliklerine
baghdir. Ancak bir ortalama veya tipik nanopartikiil tanimlamak pratik degildir; ¢iinkii farkli
metotlarla iretilen ZVI partikiilleri biiyiik Olgiide degisen Ozellikler gosterebilir (Li vd.,
2006). Choe vd. (2000)’ne gore ¢aplarin 1-100 nm arasmda degistigi, spesifik ylizey alaninin
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ise 31.4 mP/g oldugu goriimektedir. Kanel vd. (2005)’nin yaptiklar1 ¢ahsmada sentetik nZV1
partikiillerinin ¢aplarmm 10-100 nm arasinda, spesifik yiizey alanmin ise 24.4 né/g oldugu
bildirilmistir.

Demir sulu ¢ozeltide, su ve oksijen ile reaksiyona girererek demir hidroksit tabakasi

olusturur ve aym zamanda hidrojen gaz iiretir:
Fe) + 2H20@q) — FEOOH + 1.5 Ha (g 2.7)

Sonug olarak, nZVI partikiillerinde ¢ekirdek tipik olarak sifir degerlikli demirden (Fe®)
meydana gelir ve ¢evresel kirleticilerle reaksiyonlar icin indirgeyici gii¢ saglar; kabuk ise
biiyiik olgtide sifir degerlikli demirin oksidasyonundan olusan demir oksitler/hidroksitlerdir
ve kimyasal kompleks olusumu (6rnegin kemosorpsiyon) i¢cin gerekli olan bolgeleri saglar
(Li vd., 2006; Li ve Zhang, 2007). Cekirdek-kabuk modeline gore karisik degerlikli demir
oksit kabuk nétral pH sartlarmda biiyiik 6l¢iide ¢ozinmez haldedir ve hizli oksidasyona karsi
ZV| ¢ekirdegini koruyabilir (Li vd., 2006).

Cevresel uygulamalarda kullanilan FeH2ve FeBH nano taneciklerininin yapismi Nurmi vd.
(2005) incelemistir. FeM?’nin X-1sm kirmim verileri gostermistir ki a-Fe® ve FezO4 olmak
lizere iki faz s6z konusudur. Inceleme metal ve metaloksit miktarnmn %30 ile %70 arasmda
oldugunu gostermektedir. Aym c¢alismanin X-ismi1 foto elektron spektroskopisi (XPS)
verilerine bakiirsa FeH?’nin yiizeyinin biiyiik bir kismu Fe ve O’den olusurken, az miktarda
S, Na ve Ca gbi elementlerin varlgi so6z konusudur. Kikiirtiin varhgi, nZVI sentezinde

onciil madde olarak FeSO4’m kullanilmas1 nedeniyledir.

2.5.4. ZVI ile Boyarmadde Giderim M ekanizmalan

Arastrmacilar ZVI ile Kirleticilerin ayristirilmas1 ve uzaklastirilmasi igin dort potansiyel

mekanizma ileri sirmektedir;

a. indirgenme,

b. ayrisma,

c. adsorpsiyon,

d. ¢okelme (Bigg ve Judd 2001; Li vd., 2006; Crane ve Scott, 2012; Shimizu vd., 2012;
Fu vd., 2014; Sun vd., 2015).
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2.5.4.1. Indirgenme

ZVI yardmuyla organik Kirleticilerin giderilmesi, Fe%m oksidasyonu ve ardmndan
organik Kirleticilerin indirgenmesiyle gergeklesir (Li vd., 2006; Crane ve Scott, 2012; Sun

vd., 2015). Elektronlar, ZVI ¢6zimmesi sonucu sahverilir.

Fe’— Fe™+2e (2.8)
Fe+ H,0—Fe™?+H,+2 OH (2.9)
2Fe’+ 0,+2H,0 —2Fe?+40H (2.10)

Yukarida goriilen reaksiyonlar sonucunda Fe*?’nin Fe®’a indirgenmesiyle iki serbest

elektron agiga cikar. Ag¢iga c¢ikan serbest elektronlar ise indirgeyici olarak islev goriir
(Rahmani vd., 2010). Azo boyarmaddesinde bulunan azo baglar1 indirgenme reaksiyonlarina
kars1 savunmasizdir (Pinheiro vd., 2004). Bu nedenle azo baglarinda meydana gelen tahrip
boyarmaddenin giderilmesiyle sonuglanir (Feng vd., 2000).

2.5.4.2. Aynsma

Boyarmaddelerin ayrigmasinin ik admmu, boyarmadde molekiiliiniin ZVI yiizeyine
adsorbe edilmesi, ikinci admu ise boyarmadde icerisindeki kromoforlarin indirgenerek
parcalanmasidir. ikinci adm renk giderimine neden olur ve daha sonra boyarmaddenin
mineralizasyonu ile devam eder. Ormegin metilen mavisi (MB) icin ayrsma denklemi

asagidaki gbi yazlabilir:
MB + ne” — ara iriin + ne” — CO2 + H20 + Mineralizasyon (iirtinleri (2.11)

Bu reaksiyonlar ZVI vyiizeyinde gergeklesicr ve ZVI yiizeyinde olusan demir oksit
tabakas1 vasttasiyla elektron transferini kapsar. ZVI boyarmaddeye elektron verir ve H20
veya H* ile Fe®m reaksiyonu H atomlarmi olusturur ve kromoforlarin bolinmesine sebep
olur (Bigg ve Judd, 2001; Moon vd., 2011; He vd., 2012; Sun vd., 2015). ZVI, tarafindan
tretlen baz indirgenmis ara iriinler swrasiyla CO2, H2O ve mineralizasyon iiriinlerine
mineralize edilir. Ara maddelerin bazlar1 biyolojik ayrisma proseslerine karsi daha
duyarhdir (Sun vd., 2015).
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2.5.4.3. Adsorpsiyon

Metilen mavisi boyarmaddesinin adsorpsiyon ile giderilmesi mekanizmasi, ZVI
korozyonu swrasmda ZVI yiizeyinde olusan demir(Il) ve demir(Il) oksitler/hidroksitler ile
metilen mavisi komplekslerinin ve ara ftriinlerin adsorplanmasidir (Sun vd., 2015).
Boyarmaddenin adsorpsiyonunu kontrol eden ana fiziksel parametreler; boyarmadde
icerisindeki Van der Waals ve hidrojen baglar, polarite, dipol-dipol etkilesimidir (Yagub
vd., 2014).

Chatterje  vd. (2010)’nin  yaptiklar1 ¢ahsmada notr pH’da Reaktif Siyah 5
boyarmaddesinin gideriminin ¢ogunlukla ZVI partkiilleri {izerinde olusan FeOOH’m
boyarmadde molekiillerini adsorbe etmesinden kaynaklandigi belirtilmistir. Korozyona
ugramis ZVI'min yiizeyindeki heterojen reaksiyonlar komplekstir ve boyarmadde ve ara
tirtinler icin gesitli potansiyel adsorpsiyon yiizeyi olusturur. pH’daki degisim boyarmaddenin
ve demir oksit/hidroksit ylizeylerindeki ara triinlerin adsorpsiyon davranigini  6nemli
derecede etkiler. Cozelti pH'smin yiizey yikii iizerindeki etkisi tipik olarak pHzpc ile
karakterize edilir (Sun vd., 2015).

ZV1 + (MB veya ara firlinler) — ZVI-(MB veya ara {irlinler)
demir oksitler/hidroksitler (6rnegin FeOOH) + (MB veya ara liriinler) —

demir oksitler/hidroksitler (6rnegin FeOOH) -(MB veya ara firtinler) (2.12)

2.5.4.4. Cokelme

Sun vd. (2015) metilen mavisi ve toplam organik karbon gideriminin ¢okelme yoluyla
da gerceklestigini, metilen mavisi ve ara triinlerin ¢okelmesinin hem ZVI yiizeyinde hem
de demir (II) ve demir (III) oksit/hidroksit yiizeylerinde gergeklestigini bildirmislerdir.
Gergeklesen reaksiyon sonucunda demir (IT) veya demir (IIT) - (MB veya ara iirlin) ¢okeltisi

olusur. Olusan ¢okelti ise renk ve TOK un giderilmesine sebep olur.
Fe*2+ (MB veya ara iirin) — Fe(l1)-(MB veya ara {iriinler) (2.13)

Fe*3+ (MB veya ara iirin) — Fe(lll)-(MB veya ara {iriinler) (2.14)
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2.6. Literatiir Ozeti

Darinka ve Alenka (2003) sulu ¢ozelti iginde alti vinilsiilfon reaktif boyarmaddenin (C.1.
Reaktif Sar1 15, C.1. Reaktif Kirmiz1 22, C.I. Reaktif Mavi 28, Remazol Siyah N %150, C.I.
Reaktif Mavi 220 ve C.I. Reaktif Siyah 5) giderimini ultrason ve ultrason/hidrojen peroksit
indirgemesini  kullanarak  arastrmuglardir.  Calsmada hidrojen peroksit iki farklh
konsantrasyonda kullanilmis ve sonuglar ¢ozeltinin absorbansi 415 ve 609 nm arasmda
degisen 6 farkh dalga boyunda okunarak elde edimistir. Boyarmadde baslangic
konsantrasyonu 10 mg/L oldugunda Vyalmzca ultrason kullanilarak yapilan giderim
cahgmalarinda 7 saatin sonunda giderim verimi swastyla %91, %81.5, %57.4, %74.9, %70.4
ve %96.2, iken ultrason/hidrojen peroksit kullanilarak yapilan giderim ¢ahsmalarinda 4 saat
sonunda bu giderim verimlerinin %96.1, %96.7, %91, %92.2, %93.4 ve %98.6’ya yiikseldigi
goriilmiis Ve renk giderimi i¢in ultrason/hidrojen peroksit prosesinin kisa siirede daha fazla
etkili oldugu goriilmiistiir.

Lin vd. (2008) nano/mikro boyuthn sifir degerlkli demir (ZVI) ile AB 24
boyarmaddesinin giderimini arastrmuslardr. Calsma sonuglarma gore giderim verimi ZVI
konsantrasyonu ve sicaklk artis1 ile dogru orantili olarak artmus; fakat ZVI'min partikiil
boyutu ile azalmistir. Ayrica hiz sabiti de ZVI konsantrasyonu ile dogru orantii olarak
artmig, partkiil boyutu ile azalmistr. AB 24 boyarmaddesinin ZVI ile indirgenmesi
reaksiyonu endotermik bir reaksiyon olup aktivasyon enerjisi 72.3 kJ/mol olarak
bulunmustur. Ayrica bu ¢alismada renk giderimi i¢in ki mekanizma Onerilmistir: pH<6 ise
mdirgeme reaksiyonu, pH>9’da ise adsorpsiyon etkili olmustur. Yapilan cahsmanin yalanci
birinci dereceden kinetik modeline uydugu goriimiistiir.

Chang vd. (2009) antrakinon Reaktif Mavi 4 (RB 4) ve azo Reaktif Siyah 5 (RB 5),
boyarmaddelerinin azot gazh sistemde sifir degerlkli demir (Fe/N2 prosesi) ve havah
sistemde sifir degerlkli demir ile (Fe®/hava prosesi) giderimini arastrmislardir. Giderim
cahsmasinda pH 3, ZVI dozaji 50 g/L, hava akis hia 5 L/dk secilirken baslangic boyarmadde
konsantrasyonlar1 100 mg/L segilmistir. Reaksiyon siiresi sonunda Fe%hava isleminin
Fe%/N2 islemine kiyasla daha yiiksek bir renk giderdigi goriilmiistiir. Fakat 21 dakikalik
reaksiyon siiresince Fe%/N2 prosesinde KOI giderimi %]17°nin altnda kalrken, Fe/hava
isleminde 9 dakikalik reaksiyon siiresi sonunda RB 4 i¢in %87 ve RB 5 i¢in %43 KOI
giderimi elde edilmistir.
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Wang vd. (2010) yaptiklar1 cabsmada sifir degerlikli demir (Fe®) ile boyarmadde
giderimi iizerine ¢Oziinmiis oksijen konsantrasyonlarinin  etkilerini aragtrmustir.  Bu
calismada Asit Turuncu 7 (AO 7, monoazo), Reaktif Krmizi 120 (RR 120, diazo) ve Asit
Mavi 9 (AB 9, trifenil-metan) model boyarmaddeler olarak secimistir. Anoksik sartlar
altmda boyarmadde giderim srasi A0 7>RR 120>AB 9 seklinde olmustur. Boyarmadde
konsantrasyonu 100 mg/L, ZVI konsantrasyonu ise 30 mg/L olarak se¢ilmistir. 6 mg/L
¢Ozlinmiis oksijen varhgmnda 12 dakika sonunda her {ic boyarmadde icin giderim verimi
%99’un iizerinde olmus ve yiiksek KOI giderimi gerceklesmistir (AO 7 igin %97, RR 120
icin %87 ve AB 9 igcin %93). Coziinmiis oksijen konsantrasyonundaki artis toksisiteyi
azaltnistir. Gaz debisindeki artis FeP ile boyarmadde ve KOI giderimini arttrmustir.

Shu vd. (2010) Asit Mavi 113 (AB 113) azo boyarmaddesinin giderilmesi i¢in katyon
degistirici re¢ineyle desteklenen nano olgekli sifir degerlikli demiri (nZVI) Onermislerdir.
Bu ¢alismada pH, reaksiyon siiresi, ZVI dozaj1 ve baslangic boyarmadde konsantrasyonunun
giderim Ttizerindeki etkisi incelenmistir. Boyarmaddenin baslangic konsantrasyonu 50 ila 600
mg/L arasmda ve nZVI konsantrasyonu 20 g/L oldugunda ilk 2 dakikada yaklaskk olarak
%50-70 arasmda giderim gergeklesmis Ve ilk 10 dakikada giderim verimi kesin bir sekilde
artmistr. 10 dakikadan sonra ise giderim veriminde bir degisikligin olmadigi goriilmiis tiir.
Bu asamada 100 mg/L olan boyarmadde konsantrasyonu 10 dakika sonunda 6.1 mg/L’ye
kadar diserek %93.9’luk bir giderim verimi elde edilmistir. Giderim swrasmda 4 dakika
icerisinde pH’m 5.6’dan 8’e yiikseldigi, daha sonra ise 6.8’c¢ diistiigli goriimiis tiir.
Boyarmadde giderimi iizerinde nZVI konsantrasyonunun incelendigi asamada ise
boyarmadde konsantrasyonu 100 mg/L se¢iimis, nZVI dozaji ise 4.9 ile 50.8 mg/g arasmda
secilmistir. Bu agamada segilen 4.9, 19.9 ve 50.8 mg/g’lik ii¢ farkh ZVI dozaji i¢in giderim
verimlerinin 60 dakika sonunda swasiyla %11.8, %75.6 ve %100 oldugu goriimiis tiir.
Recine iizerindeki nZVI yikleriyle reaktif nZVI bolgelerinin miktarinin orantili olarak
arttig gorlilmiistiir. pH’nin etkismin incelendigi asamada pH 2 ile 12 arasnda degistirilmis
ve pH'nn artis1 ile giderim veriminin azaldigi goriimiistiir. Sonuglar TOK gideriminin
boyarmadde gideriminden daha zor oldugunu gostermis ve baglangic boyarmaddde
konsantrasyonu 100 mg/L oldugunda TOK gideriminin sadece %12.6 oldugu goriilmiis tiir.

Yapilan ¢alsma sonunda boyarmadde gideriminin yalanci birinci derece reaksiyon modeline

uyum sagladigi gorilmiistiir.
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He vd. (2012) Parlak Krmizi K-2G (RBR) (azo boyarmadde), Reaktif Parlak Mavi KN-
R (RBB) (antrakinon boyarmadde) ve Malakit Yesil (MG) (trifenilmetan boyarmadde)
boyarmaddelerinin ZVI ile giderimini karsilastrmali olarak incelemistir. Bu ¢alismada ZVI,
sivi  fazda indirgemenin modifiye edilmis metodu kullanilarak  sentezlenmis ve
makromolekiil dengeleyici polivinilpirolidon ilave edimistir. pH, ZVI dozaji ve baslangic
boyarmadde konsantrasyonu gibi farkli parametrelerin giderim verimine etkisi incelenmistir.
Sonuglar giderim verimi tizerinde pH’m etkisinin diisiik oldugunu gostermektedir. Artan
ZVI1 dozaji ile birlkte giderim verimi artmug; fakat indirgeme kapasitesi ve reaksiyon siiresi
azalan egilimler gostermistir. Optimum pH’da RBR i¢in 2 dakikada 698.24 mg/L., RBB i¢in
10 dakikada 691.69 mg/L, MG i¢in 30 dakikada 686.10 mg/L konsantrasyonlarinda yiiksek
renk giderim verimleri (%95.74-%99.22) elde edimistir. Deneysel veriler birinci derece
reaksiyon modeline uymustur. UV-vis spektrumu ve FTIR spektrum analizleri,
boyarmaddenin kromoforlarmin bozundugunu, amino ve aromatkk halka gibi bazi

fonksiyonel gruplarm renk giderme prosesinde doniistiiriildiiglinii gostermistir.

Moon vd. (2011) laboratuvarda sentezlenen nano o6lgekli sifir degerlikli demir (nZVI) ile
azo boyarmadde smifindan olan Turuncu II boyarmaddesinin indirgeyici ayrismasini
arastrmislardir. nZVI ile ndirgeme islemi azo boyarmaddesinin gideriminde etkili olsa da
organik bilesiklerin mineralize edimesinde smrh oldugu goriilmiistir. Oksidasyon prosesi
ile birlestirilen entegre nZVI indirgeme prosesi (nZVI-H202) Turuncu II ¢ozeltisinden hem
tamamen renk giderimini hem de mineralizasyonu saglamak amactyla kullanilmigtir.
Entegre tekniklerde, nZVI uygulanmasi ve oksidasyon prosesi es zamanl ve ardisik olarak
gergeklestirilmistir. Eszamanlhi ve ardisk nZVI/ H20:2 prosesinin TOK giderim verimleri
srastyla %39 ve %53 olarak bulunmustur. TOK giderim verimlerinin kiyaslanmasina
dayanilarak, ardisik nZVI indirgemesi ve oksidasyon prosesinin es zamanli prosesten daha
etkili oldugu goriimiistir. pH’m giderim verimine etkisinin incelendigi asamada, pH 2 ile 9
arasinda sec¢ilmis ve 10 dakika sonunda giderim verimleri swasiyla %39, %52, %38, %22,
%16, %16, %11 ve %10 olarak bulunmustur. Farkli ZVI konsantrasyonlar1 (5, 10 ve 20
mg/L) i¢cin yapilan deneyler sonucunda ise 60 dakika sonunda renk giderim verimleri
srastyla %30, %53 ve %98 olarak bulunmustur. ZVI dozajmmn 20 mg/L’den yikksek
degerleri icin %95’¢ kadar benzer 6zellikler gdstermesi sonucu optimum deney kosullar1 pH
3ve ZVI dozaji 20 mg/L olarak segilmistir. Ayni deney kosullarinda nZVI ve H202islemleri
srastyla yapidiginda 60 dakika sonunda TOK giderimi %53 olarak bulunmustur.
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Chen vd. (2011a) sifir degerlikli demir (ZVI) nanopartikiillerinin biraraya gelerek
reaktivitesinde meydana gelecek kaybi engellemek icin sentezlenmis bentonit destekli nano
Olgekli sifir degerlikli demiri (B-nZVI) sulu ¢ozeltiden azo boyarmadde olan metil turuncu
boyarmaddesini  gidermek igin  kullanmmglardw.  Metil  turuncu  boyarmaddesinin
indirgenmesi tizerinde pH, boyarmaddenin baslangic konsantrasyonu, dozaj ve sicakhk gibi
gesith parametrelerin  etkisini  aragtrmuglardir. SEM analizi  sonucunda B-nZVI’nin
reaktivitesini arttrdigimi ve bentonitin varliginda demir nanopartikiillerinin birikmesinde
azalma oldugu dogrulanmustr. 10 dakikalik reaksiyon siiresi sonunda 100 mg/L boyarmadde
konsantrasyonu ve pH 6.5’da nZVI'nin boyarmadde giderim verimi %40.03 iken, B-nZVI
icin bu verimin %79.46 oldugu goriilmiistiir. Ayrica B-nZVI ile boyarmadde reaksiyonu
sonucu demir oksitlerin  olustugu  goriilmistiir. Kinetikk ¢alsmalar metil turuncu
boyarmaddesinin ayrismasinin yalanct birinci derece reaksiyon modeline uygun oldugu

goriilmiistiir. Son olarak gercek atkksudan metil turuncu boyarmaddesinin giderimi B-nZVI
kullanildiginda %99.75 olmustur.

Chen vd. (2011b) sonikasyon ile kombine ediimis sifir degerlikli demirle (US-ZVI) azo
boyarmadde Direkt Gok Mavisi 5B’nin giderilmesini inceledikleri ¢alismada, giderim
veriminin sifir degerlikli demir dozunun artmasi ve pH degerinin azalmasi ile birlikte arttigi
goriilmistir. ZVI dozajmin giderim verimine etkisinin incelendigi asamada pH 3, sicaklik
25 °C, baslangic boyarmadde konsantrasyonu 20 mg/L. ve ZVI dozaji 0 ila 4 g/L arasmda
secimistir. 1, 2 ve 4 g/LL ZVI konsantrasyonlarinda 15 dakika sonunda giderim veriminin
strastyla %74.4, %92.5 ve %96.2 oldugu goriilmiistir. Bunun nedeni Fenton reaksiyonundan
dolayr Felilavesinin artmasiyla daha fazla OH® radikalinin {iretilmesi olarak agiklanmgtir.
pH'nn etkisinin incelendigi asamada ise 2 ile 12 arasmda degisen pH’larda, baslangic
boyarmadde konsantrasyonu 20 mg/L ve ZVI konsantrasyonu ise 2 g/L olarak segilmistir.
Yapilan cahgma sonuglarina gore en yikksek verimin pH 3’de gozlenmistir ve Fenton
reaksiyonu i¢cin uygun pH arahgmin 3 ile 3.5 arasmda oldugu goriimiistiir. Kinetkk c¢aliyma
sonuglarindan, Direkt Gok Mavisi 5B’nin gideriminin yalanci birinci derece kinetik lere
uydugu ve hiz sabitlerinin ise 0.0206 l/dk ve 0.169 1/dk oldugu bulunmustur.

Luo vd. (2013) destek malzemesi olarak dogal rektorit igine nano olgekli sifir degerlik i
demirin (nZVI) eklenmesi suretiyle nano Olgekli sifir degerlikli demir-rektorit (nZVI-R)
kompozitini sentezlemisler ve bu kompozit ile Turuncu Il boyarmaddesinin indirgenmesini

arastrmislardir. Sentezlenen nZVI-R kompoziti 0.2 g’k dozajda Turuncu II i¢in ¢ok iyi
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renk giderimi saglamig ve 10 dakikadan daha kisa stirede Turuncu II'yi tam olarak
gidermistir. Bu sonuglarin 1siginda kompozit nZVI-R kompozitinin organik boyarmaddeler
veya halojen bilesikler gibi ¢evresel kirleticileri gidermek i¢in kullanilabilir.

Weng vd. (2013) ultrasonla birlikte ileri Fenton prosesinin (Fenton/US) reaktif azo
boyarmadde olan Reaktif Siyah 5 (RB5)’in giderimini incelemislerdir. Katalizor olarak ZVI
kiitlelerini kullanan Fenton/US prosesi Fe® ve Fenton sistemlerine kiyasla RB5’in sinerjis tik
ayrismasini saglayabilir. Renk giderim verimleri baslangic pH’1, ZVI dozaji, H202 dozajs,
ultrasonik giris giicii ve reaksiyon ¢ozeltisi igindeki tuzlarin mevcudiyeti ile giicli sekilde
etkilenmistir. Giderim c¢ahsmalar1 sonunda optimum deney sartlart pH 3, ZVI 1 ¢g/L, H202
1.03x102 moVL ve ultrasonik 1sma yogunlugu 60 kHz’de 120 W/L olarak belirlenmis ve
10 dakika sonunda giderim verimi %99 olarak bulunmustur. RB 5’in renk giderimi {izerinde
cesitl inorganik anyonlarm engelleyici etkisi H2PO4™> Ck > ClO4 = NO3 = SO472 srasini
takip etmistir.

Dutta vd. (2016) reaktif azo boyarmadde olan Remazol Parlak Turuncu 3RID
(RBO3RID) ve antrakinon boyarmadde olan Reaktif Mavi MR (RBMR)’nin nano Olgekli
sifir  degerlikli demir (nZVI) partkiilleri ile indirgenmesini arastrmuglardr. Yapilan
calismada nZVI dozajlart (0.15-0.3 g/L), baslangic boyarmadde konsantrasyonlar1 (100-500
mg/L) ve farkh pH (2-12) degerleri gibi farklh deneysel sartlarda nZVI partikiilleri ile
%97’ye kadar boyarmadde giderimi saglanmigtir. Yapilan ¢alisma sonucunda 1 gr nZVI’nin
2757 mg RBO3RID ve 2207 mg RBMR boyarmaddesini ik 15 dakika sonunda %80’den
fazla giderdigi goriilmektedir. Ayrica FT-IR analizi indirgeme sonucu olusan ara iiriiniin
amin oldugu goriilmistiir.

Pourfadakari vd. (2016) Reaktif Kmnuzi 198 boyarmaddesinin giderilmesinde sulu
cozeltiden sifir degerlkli demir (ZVI) ve c¢ok duvarli karbon nano tiiplerin (MWCNT)
kombinasyonlarinin etkisini laboratuvar sartlarmda incelemistir. Yapilan bu ¢alismada renk
giderimi tlizerinde, temas siiresi pH, adsorbent dozaji, demir tozu dozu, baslangig
boyarmadde konsantrasyonu ve sicakhk gibi cesitli faktdrlerin etkisi arastrilmistr. Denge
adsorpsiyon verileri {i¢ yaygin adsorpsiyon modeli (Langmuir, Freundlich ve Temkin)
kullanilarak analiz edimistir. Yapilan ¢alismanin sonuglarma gore 100 mg/L boyarmadde
konsantrasyonunda, pH 3, temas siiresi 100 dk, ZVI dozaji 5g/L, MWCNT dozajmmn ise 0.6
gL oldugu durumda adsorpsiyon veriminin %99.16’ya yikseldigi gozlenmistir.

Adsorpsiyon kinetikleri en iyi ikinci dereceden reaksiyonlar modeli ile tanmlanmistir.
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Denge verileri Freundlich izotermine (R?:0.97) uymustur. Cahsma sonucunda elde edilen
negatif AG (-103.65 kJ/mol) ve pozitif AS (91.76 kJ/mol) degerleri ise adsorpsiyon isleminin
kendiliginden ve endotermik oldugunu gostermektedir.

Niyaz vd. (2006) Reaktif Mavi 8 (RB 8) ve Reaktif Mavi 220 (RB 220) reaktif
boyarmaddelerinin immobilize ediimis TiO2 kullanarak UV/TiO2/H202 ile fotokatalitik
indirgenmesini aragtrmislardir. Fotokatalitik pargalanma islemleri 5 L’lik boyarmadde
¢ozeltisi  kullanilarak  gergeklestirilmistir.  Cahsmada  boyarmaddelerin  baslangig
konsantrasyonlar1 50 mg/L, sk kaynag ise iki adet 15 watthk UV-C lambasdir. Renkli
sentetik sular, hidrojen peroksitin ¢esiti konsantrasyonlarinda, UV ismlamasindan sonra
nispeten kisa bir siire icinde renksizlestirilmistir. Yapilan indirgeme calismasi sonunda ara
maddelerin asetat, oksalat ve glioksilat anyonlar1 oldugu ve bunlarin da yavas yavas CO2’ye
oksitlendigi goriilmiistiir. H202 konsantrasyonunun RB 220 boyarmadde i¢in 450 mg/L, RB
8 boyarmadde i¢in 300 mg/L’ye kadar arttirilmas1 srasmda giderim veriminin arttigi; ancak
daha sonra kabul edilebilir bir artiy gostermedigi gozlenmistir. Ayrica yapilan kinetik
cahsmalarinda her ki boyarmaddeninde yalanci birinci dereceden modele uygun oldugu
gorilmistir. Bu sonuglar 1si@inda  UV/TIO2/H202 isleminin  sulu  ¢ozeltiden reaktif
boyarmaddelerin (RB 8 ve RB 220) gideriminde etkili oldugu ve mineralizasyon yetenegine
sahip oldugu kanitlanmustir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Reaktifler

Calismada kullanilan formazan grubundan Reaktif Mavi 220 (RB 220) boyarmaddesi
piyasadaki bir firmadan tedarik edimistir. RB 220 boyarmaddesinin maksimum dalga boyu
(Amax) 610 nm olarak oSlgiilmiistir. RB 220 boyarmaddesinin diger ozellkleri Tablo 3.1°de
gosterilmistir.

Tablo 3.1. Reaktif Mavi220 (RB 220) boyarmaddesinin 6zellikleri

Molekiiler agirhik,
Boyarmadde Molekiiler formiil 1ol Kimyasal yapt
g/mo

0}

C.
Reaktif Mavi220 | Cz2H1sCuN4Na2012S 733.10 /@[ 8/()@
ea a 22H15CUN4Na201253 : -0,8 N UUN

I NH SO;

3.2. Sifir Degerikli Mikro Ol¢ekli Demirin (mZVI) Hazrlanmasi

Deneylerde kullanilan sifir degerlikli mikro olgekli demir tozu ticari (Aldrich) olarak
elde edimistir. mZVI deneylerde kullanilmadan once oksitlenmeyi engellemek i¢in asit ile
bir 6n isleme tabi tutulmustur. mZVI 6ncelikle, 6 M HCI, bes kez deiyonize su, ii¢ kez etanol
ve daha sonra da 3 kez asetonla ykanarak yaklasik 45 dakika boyunca azot gazi altinda
kurutulmaya bmrakilmistir. Bu islemlerin  ardmdan mZVI anaerobik poset i¢inde
bekletildikten sonra 45 °C’lik etiivde 1 saat kurutulmaya bmrakilmistir.



3.3. Sifir Degerlikli Nano Olgekli Demirin (nZVI) Hazirlanmasi

Sentezlenme sartlart nZVI partikiillerinin  karakteristigini dogrudan etkilediginden
olduk¢a &nemlidir (Liou vd., 2006). Oncelikle ¢ozeltilerin hazrlanmasinda kullanilan destile
su yaklagik 30 dk siireyle azot gazndan gecirilmistir (Lin vd., 2008). Deneylerde kullanilan
sifir  degerlikli nano &lgekli demir (nZVI) Hwang vd. (2011) tarafindan verilen yontem
kullanilarak elde edilmistir. Bu sentezde onciil madde olarak 500 mL’lk 71.7 mM Fe*3,
FeCl kimyasalindan (Merck), indirgen madde olarak da 500 mL’lik 358.5 mM BHas
NaBHs’den (Merck) hazrlanmistir. Boylece iki maddenin konsantrasyonlari oram (1:5)
Olarak ayarlanmistir. nZVI, dort agik boyunlu 500 ml'lik balon iginde sentezlenmistir. Bu
balonun bir boynundan Kkaristirict, diger boynundan NaBHa gecirilirken geride kalan 2
boynundan ise azot gazmin giris ve ¢ikist saglanmistir. Sentez isleminde, ¢Ozeltiler 250
rpm’de kuvvetli sekilde karstirilirken, indirgen madde 20 mL/dk hizla ortama verilmistir
(Sekil 3.1). indirgenme reaksiyonu Denklem (3.1)’de gosterimistir.

Sekil 3.1. nZVI sentez ¢alismasi

2Fe oy TO6BH, (g T18H,0 —2Fe(,)+6B(OH), (suty T 21Hy (g (3.1)

Elde edilen gri-siyah nZVI ¢ozeltisi vakumla siizillerek toplanmistir. Toplanan nZVI
partikiilleri etanol ile 3 kez yikkanip anaerobik ortamda kurutulmaya birakilmustir.
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3.4. Boyarmadde Giderim Cahsmalan

RB 220 giderim ¢alismalar1 srasmda, 100 ml'lik boyarmadde ¢ozeltileri hazirlanmis ve
250 ml'lik erlenlere konulmustur. Cozeltilerin hazrlanmasinda destile su kullanilmustir.
Farkh konsantrasyonlarda hazrlanan boyarmadde ¢ozeltisine istenilen dozajda nZVI ve
mZVI eklenmistir. Daha sonra ise slispansiyon belirlenen sicaklkta orbital karistricida 250
rpm’de  karstridmistir.  Belirli  reaksiyon  siireleri  sonunda  alman  numune ler
spektrofotometrede analizlenmistir. Cahsmada pH, ZVI partikiil dozaji, ¢6zeltinin baslangig
boyarmadde konsantrasyonu ve reaksiyon siiresinin etkisi kesikli sistemde incelenmistir.

Calsmadaki deney serilerinde izlenen asamalar su sekildedir:

a. Farkh pH degerleri: 2-9 arasmda degisen farkh baslangic pH degerlerinde giderim

verimleri incelenmistir.

b. Farkh miktarlarda ZVI dozaji: Bu asamada mZVI i¢in 0.02-0.16 g/, nZVI i¢in 0.02-
0.1 g/lL arasmda degisen farkh miktarlarda ZVI ilave edilerek giderim verimi incelenmistir.

c. RB 220 boyarmaddesinin farkl baslangic konsantrasyonlari: 20-100 mg/L arasinda

degisen farkh baslangic konsantrasyonlarinda giderim verimi incelenmistir.

d. Farkh reaksiyon sicakliklart: 25,35 ve 45 °C araliginda degisen sicaklklarda giderim

verimi incelenmistir.

Boyarmadde giderim verimi Denklem (3.2)’ye gore hesaplanmustir.

Giderim Verimi: “==x100 (3.2)

Co: Baslangic boyarmadde konsantrasyonu (mg/L)

Ct: Herhangi bir andaki boyarmadde konsantrasyonu (mg/L)
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3.5. Analitik Yontemler

mZVI ve nZVI partikiillerinin ylizey morfolojilerinin belirlenmesi i¢cin SEM ve EDX
analizleri elektron mikroskobu (Jeol-JSM-7001F) ile yapimistir. Boyarmadde analizleri
UV/Vis spektroskopisi (Perkin Elmer Lambda 25 UV/Vis Systems) ile, TOK analizi TOC-
V (Shimadzu) ile yapilmistir. Cozeltilerin pH degeri, pH metre (Orion 3 STAR) ile
Olctlimiistiir.

3.6. Kinetik Cahsmalan

Kimyasal kinetik, bir reaksiyonun nasil, ne kadar hizli ve hangi mekanizma ile yliriidigii;
ayrica reaksiyon hizmin hangi faktorlerden etkilendigi hakkinda bilgi veren, kimyanin
calisma alanlarindan biridir. Bir baska ifade ile kimyasal kinetik; bir reaksiyonun basladigi

andan dengeye ulasmcaya kadar gegen siiredeki zamana bagh olarak degisen nicelikleri
belirlemeye c¢alisir (Tirk, 2009).

3.6.1. Reaksiyon Hizn ve Hiz Sabiti

Reaksiyon hizi, birim zamanda bir reaksiyona giren maddenin ya da driiniin

konsantrasyonunun degisimi olarak tanmlanr (Tiirk, 2009).

aA +bB — cC +dD (3.3)

Burada A ve B tepkenleri, C ve D ise iiriinleri gostermektedir. a, b, ¢ ve d ise tepken ve
tirtinlerin stokiyometrik katsayilaridir. Bir tepkime hizinin tepken degisimleri ile iliskisi hiz
ifadesi ile verilir ve bir tepkimeye ait hiz ifadesi daima deneysel olarak belirlenir. Yukaridaki
genel tepkime i¢cin hiz ifadesi Denklem (3.4)’deki gibidir (Tiirk, 2009).

Reaksiyon Hizi= k [A]" [B]" (3.4)
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Hiz ifadesindeki k sabitine hiz sabiti denir. Hiz sabitinin sayisal degeri, sicaklk sabit
kalmak kosulu ile tepkimeye giren veya ¢ikan iiriin derisimlerindeki degisikliklerden
etkilenmez. Ayrica, tepkime hizi zamana bagh olarak degisirken, k sabitnin degeri tiim
tepkime siiresince sabittir. k sabiti tepkime hiz1 ile ilgili olduk¢a 6nemli bilgiler verir. Hizli
tepkimelerin k sabiti biiyiik, yavas tepkimelerin ise kiigiiktiir. Hiz ifadesindeki m ve n {isleri
tepkime hizmin A ve B tepkenlerinin derisimlerine de bagh oldugunu gb6stermektedir.
Ayrica m ve n degerleri srasiyla A ve B’ye gore tepkime derecelerini gostermektedir (Tiirk,

2009).

3.6.1.1. Sifinnc1 Dereceden Reaksiyonlar

Stfirinct  dereceden bir tepkimenin hiz ifadesi, reaksiyon hizinin konsantrasyondan
bagimsiz oldugu anlamina gelir. Bu durum iki farkh sekilde ortaya c¢ikabilir: Birincisi,
tirlerin ortamda bol miktarda bulunmasi durumunda, reaksiyon srasinda konsantrasyon

neredeyse sabittir. Ikinci durumda ise oranm konsantrasyona bagmhlig: tespit edilemez
(Smith, 1981).

Reaksiyon Hizi = - d(% =k (3.5)

Ca = Cao olmast durumunda Denklem (3.5)’e integrasyon uygulanirsa, Denklem (3.6)
elde edilir (Smith, 1981; Olajire ve Olajide, 2014).

Cr- Cao=- kot (3.6)

Burada;
Ca: Herhangi bir t zamanindaki Kirletici konsantrasyonu (mg/L)
Cao: Baglangigtaki kirletici konsantrasyonu (mg/L)

k: Reaksiyon hiz sabiti (1/dk)
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Stfirinc1  dereceden reaksiyonlarn ayrt edici Ozelligi, tepkimeye giren maddenin
konsantrasyonunun zamanla lineer olarak azalmasidir. Denklem (3.6)’ya gore iriin

konsantrasyonu (C) ile zaman (t) arasinda ¢izilen grafigin egimi k sabitini vermektedir.

3.6.1.2. Birinci Dereceden Reaksiyonlar

Birinci dereceden bir reaksiyonun hizi sadece bir tepkenin konsantrasyonuna baghdir.
A — tiriinler (3.7)

reaksiyonunda, reaksiyona giren maddenin baslangic konsantrasyonu Cao Ve herhangi bir t
anindaki konsantrasyonu Ca olduguna gore reaksiyon hizi Denklem (3.8)’deki gbi yazilir
(Smith, 1981; Olajire ve Olajide, 2014; Yoon vd., 2016).

Tepkime Hizi= - ds—tA =kC, (3.8)

Ca = Cao olmast durumunda Denklem (3.8)’¢ integrasyon uygulanirsa, Denklem (3.9)

elde edilir.

Ca
(CA)O

-In =kt (3.9
Burada;

Ca: Herhangi bir t zamanindaki Kirletici konsantrasyonu (mg/L)

Cao: Baslangigtaki kirletici konsantrasyonu (mg/L)

t: Zaman (dk)

k: Reaksiyon hiz sabiti (1/dk)

Elde edilen denklemin egiminden k sabiti bulunurken y kaymasi da (In Cao)’1 verir (Shu
vd., 2007; Chatterjee, 2010; Olajire ve Olajide, 2014; Yoon vd., 2016).
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3.6.1.3. ikinci Dereceden Reaksiyonlar

Ikinci dereceden bir tepkimenin hiz, iki farkh tepkenin her birine birinci dereceden bagh
olan veya bir tepkenin konsantrasyonuna ikinci dereceden bagh olan tepkimelerdir (Tiirk,
2009). Ikinci dereceden bir reaksiyonun hizi, bir bilesenin veya iki bilesenin
konsantrasyonuna baghdr ve hiz denklemi Denklem (3.10)’daki gibidir (Smith, 1981).

Tepkime Hizi = - (f—tA =kC% (3.10)

A’nn baglangic konsantrasyonu ile herhangi bir t anmdaki konsantrasyonu icin bu

denklemin integrali alndiginda Denklem (3.11) elde edilir (Smith, 1981).

1 1
Ca (Cado

i (3.11)

Burada;

Ca: Herhangi bir t zamanindaki Kirletici konsantrasyonu (mg/L)
Cao: Baglangigtaki kirletici konsantrasyonu (mg/L)

k: Reaksiyon hiz sabiti (1/dk)

Elde edilen denklemin egiminden k sabiti bulunurken y kaymasi da (1/Co)’1 verir (Olajire
ve Olajide, 2014; Yoon vd., 2016).

3.6.2. Aktivasyon Enerjisi

Kimyasal tepkimelerin hizi sicaklk artis1 ile artar. Daha yiiksek sicaklkta daha yiiksek
hiz elde edilmesi, sicakhk artisiyla tepkime hiz sabitinin artmasmdan kaynaklanmaktadir.
Tepkime hiz sabiti ile sicakbk arasmdaki iliski ik olarak Arrhenius tarafindan ortaya
konmus ve onun adi ile anlan asagidaki esitlk ile ifade edimistir. Denklem (3.12)’de
Arrhenius Denklemi verilmistir (Tirk, 2009).
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nk=- %JrlnA (3.12)

Burada;

Ea: Aktivasyon enerjisi
A: A sabiti

R: Gaz sabiti

t: Zaman (dk)

k: Reaksiyon hiz sabiti (1/dk)

In k’ya kars1 sicakhgm tersi (1/T) grafige gecirildiginde ortaya c¢ikan dogrunun
egiminden Ea, y kaymasmdan A elde edilir (Tiirk, 2009).
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. mZVI Partikiiliiniin Karakterizasyonu

Mikro Olgekli sifir degerlikli demir (MZVI) partikiiliiniin morfolojisi ve partikil boyutu
ile ilgili SEM goriintiisii Sekil 4.1°de verilmistir. mZVI’nin ortalama partikiil boyutu 0.41-
3.30 um arasmda degisirken, yiizey alam ise 5,2 m?/g’dr. Belirflenen partikiil boyutlar, diger
arastrmacilar tarafindan belirlenen mZVI boyutlariyla kiyaslandiginda uyumlu oldugu
goriilmektedir. Omnegin  Lin vd. (2008), mZVI’nin partikil boyutunu 460-615 nm,
Velimirovic vd. (2012) ise partikiil boyutunu 22-62 nm arasmda, yiizey alanmi ise 94 m?/kg
bulmuglardir. MmZVI partkiiliiniin EDX analiziyle tespit edilen elemental yapisma gore Fe
elementi agrlikca %100 olarak tespit edilmistir (Tablo 4.1).

— 1pm FiratUni 6/16/2015
15.0kV SEI SEM WD 9.9mm 2:46:18

Sekil4.1. mZVI partikiiliiniin SEM gériintiisii

Tablo 4.1. mZVI partikiiliniin elemental igerigi

Element Agirhik % ’si Atomik % ’si
Fe 100 100




4.2. nZVI Partikiiliiniin Karakterizasyonu

Nano olgekli sifir degerlikli demir (nZV1) partikiiliiniin morfolojisi ve partikiill boyutu
Sekil 4.2°de verilmisti. nZVI'nin ortalama partkil boyutu 38.3-65.2 nm arasmda
degisirken, yiizey alam ise 60.1 m?/g’dr. Lien ve Zhang (2001) partikiil boyutunu 1-100 nm
ve yiizey alanmi 35 m?/g, Nurmi vd. (2005) partikiil boyutunu 10-100 nm, Lin vd. (2008)
partikiil boyutunu 90-120, Shih ve Tai (2010) partikiil boyutunu 20-40 nm ve yiizey alanini
52 n?/g, Shih vd. (2011) partikiil boyutunu 50-100 nm ve yiizey alanmi 40,3 m?/g ve Fang
vd. (2011) partikiill boyutunu 20-60 nm ve yiizey alanmi 35 n/g olarak belirlemislerdir.
Sekil 4.2°de goriildiigi gibi nZVI partikiilleri yumakli yapida olup, birbirine bagh zincir
goriintiisiine  sahiptir. Benzer zincir gorintiisiic Chompuchan vd. (2009)’nin nZVI ile Reaktif
Siyah 5 ve Reaktif Kirmizi 198 boyarmaddelerinin giderimini inceledikleri ¢alismada elde
edilmistir. nZVI’'nin elemental analizi sonucunda, Fe elementi agirlik¢a %100 olarak tespit
ediimistir (Tablo 4.2).

— 100nm FUEMLAB 9/13/2012
X 100,000 15.0kV SEI SEM WD 8.9mm 3:26:09

Sekil 4.2. nZVI partikiiliiniin SEM goriintiisii

Tablo 4.2. nZVI partikiiliiniin elemental igerigi

Element Agirhik % ’si Atomik % ’si
Fe 100 100
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4.3. Reaktif Mavi 220 Giderimi Uzerine isletim Parametrelerinin Etkisi

4.3.1. Cozelti pH’mmn Etkisi

Cozeltinin pH degeri, sifir degerlikli demir ile boyarmadde giderimini etkileyen onemli
parametrelerden biridir. RB 220 boyarmaddesinin ZVI partikiilleri ile giderilmesi iizerinde
pH’m etkismin incelendigi asamada pH 2-9 arasinda, baslangic boyarmadde konsantrasyonu
50 mg/L, sicaklk 25 °Cve ZVI dozajlar1 0.02 g/L olarak seg¢ilmistir. Sonuglar Sekil 4.3 (a,
b)’de gosterilmistir. nZVI ve mZVI ile boyarmadde giderim verimleri incelendiginde pH
arttikga verimin azaldig1 ve en yiiksek verimin pH 2’de elde edildigi goriilmiistiir. 120 dk’lik
reaksiyon sonunda pH 2’de mZVI ve nZVI partikiilleri i¢in giderim verimleri srasiyla %70
ve %85 iken, pH 9’da bu verimlerin swrasiyla %13.27 ve %59.58’¢ diistligii gortilmekted ir.
Benzer sonuglar ZVI ile boyarmadde giderimini inceleyen diger cahsmalarda da elde
edilmistir (Satapanajaru vd., 2011; Chen vd., 2011a; Moon vd., 2011; Li vd., 2016; Fujioka
vd., 2016).

mZVI'nin pHzpc’si 5.73 olarak bulunurken, nZVI’nin pHzpc’si 5.38 olarak bulunmustur.
Sulu ¢6zelti pH’smin pHzpce’den diisiik olmasi durumunda ZVI yiizeyi poztif olur ve negatif
yikke sahip boyarmaddeler ZVI tarafindan ¢ekim kuvveti ile ¢ekilir. Bunun boyarmadde
molekiilleri ile ZVI arasmdaki bozunma reaksiyonunun kolayca elde edimesine ve

boyarmadde gideriminin yiiksek olmasma sebep olur (Satapanajaru vd., 2011).

Lin vd. (2008)’nin ¢alismasinda renk giderimi pH<7.4 iken biiyiik olgiide boyarmadde
molekiillerinin ZVI ile indirgenmesiyle gergeklesirken, pH>7.4 iken ZVI partikilleri
lizerinde olusan demir oksit iizerine boyarmadde molekiillerinin adsorpsiyonuyla
gerceklestigi  belirtilmistir. Ayrica birgok boyarmadde i¢cin (diklorotriazin reaktif gruplar,
ozellikle antrakinon reaktif boyarmaddeler) pH’daki artis molekiiller arasi hidrojen bagmin

artmasina ve giderim veriminin diismesine sebep olur (Epolito vd., 2008).

Li vd. (2006)’ne gore ¢ozelti pH’1 izoelektrik noktann {izerindeyse demir oksit yilizeyi
negatif yilkli olur ve katyonlar ile yiizey kompleksleri olustururlar. Bu nedenle ¢ozelti

icerisinde ZVI, elektron verici olarak davranig sergiler.

Bu bilgiler siginda RB 220 boyarmaddesinin giderim veriminin en yiiksek degerinin pH
2’de olmas1 renk gideriminin ZV1 ile indirgenme sonucu elde edildigini gostermektedir.
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Sekil 4.3. RB 220 giderim verimi iizerine ¢dzeltinin baslangic pH’mmn etkisi, mZVI (a), nZVI (b) (Kosullar:
RB 220 konsantrasyonu:50 mg/L, mZVl ve nZVI dozaji:0.02 g/L, T:25 °C)
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ZV1 ile renk giderme proseslerinde boyarmadde konsantrasyonuyla iliskili olarak birinci
derece reaksiyon gozoniine alnr (Chatterjee vd., 2010). Bu amagla deneysel calismanin

farkli asamalarinda elde edilen sonuglar birinci derece kinetige gore incelenmistir.

Birinci derece reaksiyon hiz katsayisi (k) ile pH arasindaki iliski Sekil 4.4’de verilmistir.
pH yiikseldik¢e k degeri azalan bir egilim gostermistir. Bu durum en ideal giderimin diisiik
pH’larda gerceklestigini gostermektedir. Benzer sonuglar ZVI ile boyarmadde giderimini

mnceleyen diger arastrmacilar tarafindan da elde edimistir.

Hou vd. (2007), Turuncu Il boyarmaddesinin sifir degerlikli demir ile giderimini
arastrdiklart  ¢ahlsmanin  pH asamasmda pH 4 ile 7.2 arasmdaki k degerlerini
karsilastrmiglardir. Turuncu II boyarmaddesi i¢cin pH 4’de k 0.119 1/dk iken pH 7.2°de ise
bu degerin 0.0359 1/dk’ya diistiigli goriilmistiir.

Samarghandi vd. (2012), Asit Kirmizi 14 ve Asit Kirmizi 18 boyarmaddelerinin ZV1 ile

giderilmesini arastirdiklar1 ¢ahsmada, pH 3 ile 11 arasimda k degerlerini karslastrmislardir.
pH 3’de k degerleri swrasiyla 0.028 1/dk ve 0.022 1/dk iken bu degerlerin pH 11°de 0.003
1/dk ve 0.001 1/dk’ya diistiigii goriimiistiir.

Lin vd. (2008), Asit Siyah 24 boyarmaddesi icin pH 3 ile 10 arasmda degisen degerlerde
k degerlerini incelemis ve pH yikseldik¢e k degerinin 0.031 1/dk’dan 0.012 1/dk’ya
distigiinii belirlemislerdir.

0.016

W

mZVI nZvi
0.014 ©

0.012
0.01

0.008

0.006 |
0 r———m——mF——F——F+—T—FT"+ } } } T
2

k (L/ck)

0.004

0.002

Sekil4.4. pH ile birinci derece reaksiyon hiz katsayis1 (k) arasindaki iliski
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4.3.2. ZV1 Dozajimn Etkisi

Calsmanin bu asamasmda RB 220 boyarmaddesinin giderim verimi mZVI i¢in 0.02-
0.16 g/, nZVI i¢in ise 0.02-0.1 ¢/L arasmda degisen dozajlarda incelenmistir (Sekil 4.5 (a,
b)). Bu asamada RB 220 ¢ozeltisinin pH degeri, 6nceki asamada elde edilen en uygun pH
degerine (pH 2) ayarlanmis ve deneyler yiiriitilmiistiir. Sekil 4.5 (a, b)’de goriildiigii gibi
ZV1 dozaji arttkca RB 220 giderim veriminin de artti@g goriimiistir. RB 220
boyarmaddesinin giderimindeki bu artis partikiil yiizey alanmin dozajla birlkte artmasiyla
iliskili olmasina baglanabilir. Shu vd. (2007)’ne gore yiiksek ZVI konsantrasyonu,
boyarmadde ile etkilesime girebilecek daha fazla yiizey alami olacag anlammna gelir. Diisiik
konsantrasyonlarda ZVI yiizeyinin diisik olmasi sebebiyle giderim verimi distiktiir.

Yapilan ¢aligmada 0.02 g/l mZVI dozajnda verim %356.69 iken, mZVI dozajmin 0.16
g/L’ye yiikselmesiyle verimin de %97.81°e yiikseldigi gorilmiistiir. Benzer olarak 0.02 g/L
nZV1 dozajmda verim %81.07 iken 0.1 g/L nZVI dozajmda ise verimin %98.82’ye
yikkseldigi goriilmiistiir. Ayrica benzer ZVI dozajnda (0.1 g/L), mZVI'nin giderim verimi
%84.68 iken nZVI’min giderim verimi ise %98.82°dir. Giderim verimlerindeki bu fark
nZVI'nmn yiizey alanmin mZVI'min yiizey alanndan fazla olmasiyla agiklanmaktadir.
Benzer sonuglar ZVI ile boyarmadde giderimini inceleyen dier c¢ahsmalarda da elde
edimistir (Lin vd., 2008; Pourfadakari ve Mahvi, 2014; Fan vd., 2009; Chen vd., 2011a;
Shu vd., 2007).

Shu vd. (2007), Asit Siyah 24 boyarmaddesinin nZVI ile giderilmesini inceledigi
cahsmada, baslangic boyarmadde konsantrasyonu 100 mg/L olarak segilmis ve 0.0335 ile
0.3348 g/LL arasmda degisen 5 farkh nZVI dozaji kullanilmistir. 60 dakikalk deney siiresi
sonunda 0.0335 g/L nZVI’da boyarmadde giderim verimi %20.3 iken, nZVI dozajmin 0.335
g/L’ye yikseltilmesiyle verimin %97.3’e yiikseldigi goriilmiistiir.

Almeelbi ve Bezbaruah (2012), nzVI ile fosfat giderimini 5 mg/L fosfat
konsantrasyonunda, 0ile 560 mg/L arasmda degisen nZVI dozajinda incelemisler; 400 mg/L
nZVIl dozajmin tstindeki degerler i¢in giderim veriminin degismedigini bildirmislerdir.
Yapilan deney serilerinin sonucunda NZVI dozajmmn 560 mg/L olarak segilmesi ile
%100’lik fosfat giderimi saglanmistir. Bununla birlikte nZVI dozajmn 80 mg/L’den 560
mg/L’ye yiikseltilmesiyle de yaklasik %78’lik giderim artig1 gozlenmistir.
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Sekil4.5. RB 220 giderim verimi {izerine ZVI dozajinmn etkisi, mZVI (a), nZVI (b) (Kosullar: pH:2, RB 220
konsantrasyonu:50mg/L, T:25 °C)
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ZVI1 dozaji ile birinci derece reaksiyon hiz katsayisi (k) arasmndaki iligki Sekil 4.6’da
verilmistir. k degeri ZVI konsantrasyonunun artmasiyla birlkte artan bir egilim gdstermigtir.
Benzer sonuglar Turuncu | ve Il (Hou vd., 2007) ve Asit Turuncu 7 (Liu vd., 2007)

boyarmaddelerinin ZV1 ile gideriminin incelendigi ¢alsmalarda da elde ediimistir.

Chang vd. (2006), Asit Siyah 24 boyarmaddesinin giderimini inceledikleri c¢ahsmada
ZVI1 dozajmin 50 mg/L’den 100 mg/L’ye yikselmesiyle birlkte k degermin de 0.0619
1/dk’dan 0.2152 1/dk'ya yikseldigini belirtmislerdir.

Weng ve Huang (2015), Metilen Mavisi boyarmaddesinin gelistirilmis Fenton prosesi
ile giderimini inceledikleri ¢alismada, ZVI dozajmmn 0.1 g/l’den 1 ¢/L’ye yiikseltilmesiyle
k degerinin de benzer sekilde arttigini gostermiglerdir. Bu artism sebebini, artan ZVI
konsantrasyonuyla birlikte ortamda bulunacak OH- radikallerinin artmasma baglanusladir.

Sonuglara bakildiginda giderim verimlerinin ¢ok fazla degiskenlk gostermemesinden
dolayr RB 220 boyarmaddesinin giderilmesinde ZVI konsanrasyonlarinin mZVI i¢cin 0.12
ile 0.16 gL arasmda, nZVI igin 0.06 ile 0.1 g/L arasmda se¢imesinin uygun olacagi
distniilmektedir.
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Sekil4.6. ZVI dozaji ile birinci derece reaksiyon hiz katsayis1 (k) arasmdaki iligki
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4.3.3. Boyarmaddenin Baslangic Konsantrasyonunun Etkisi

RB 220 boyarmaddesinin giderim verimi iizerine baslangic konsantrasyonunun etkisi
daha Onceki asamalarda elde edilen optimum sartlarda ve 20-100 mg/L arasmdaki
boyarmadde konsantrasyonlarinda incelenmistir. Sekil 4.7 (a, b)’de gorildigii gibi RB 220
baslangic konsantrasyonu arttikca, RB 220 giderim veriminin azaldig1 goriimistir. RB 220
giderim verimindeki bu azalma ZVI partkil yiizey alam sabit kalrken; RB 220
konsantrasyonunun artmasmdan kaynaklanmaktadir. RB 220 konsantrasyonunun 20 mg/L
segilmesi durumunda 90 dakikalk reaksiyon sonunda %100°e yakn giderim saglanirken,
RB 220 konsantrasyonu 100 mg/L’ye yikseltildiginde 120 dakikalk reaksiyon sonunda
giderim veriminin %61.45’lere kadar diistiigli gortilmektedir.

Calismada mZVI ile 90 dakikalk reaksiyon siiresi sonunda 20 ve 40 mg/LL boyarmadde
konsantrasyonlar1 i¢in ortamda kalan boyarmadde konsantrasyonlari srasiyla 0.34 ve 1.63
mg/L iken, 50, 60, 80 ve 100 mg/L’lik boyarmadde konsantrasyonlar: i¢in ortamda kalan
boyarmadde konsantrasyonlar1 ise swrasiyla 0.661, 15.01, 32.2 ve 45.82 mg/L’dir. nZVI i¢in
ise bu degerler 20 ve 40 mg/LL boyarmadde konsantrasyonlar1 igin srasiyla 0.42 ve 5.34 ve
mg/L, 50, 60, 80 ve 100 mg/L’lik boyarmadde konsantrasyonlar1 i¢in de 1.23, 13.32, 20.02
ve 21.55 mg/L’dir. Benzer sonuglar ZVI ile boyarmadde giderimini inceleyen diger
cahsmalarda da elde edimistir (Chatterjee vd., 2010; Satapanajaru vd., 2011; Epolito vd.,
2008; Samarghandi, 2012; Dutta vd., 2016; Chen vd., 2011a; Li vd., 2016; Wang vd., 2015).

Chang vd. (2009), azo ve antrokinon boyarmaddelerin Fe®%hava prosesi ile giderimini
inceledikleri ¢ahsmada, baslangic Reaktif Mavi 4 boyarmaddesinin konsantrasyonunun 50
mg/L oldugu durumda 3 dakika sonunda %98’lk bir giderim verimi elde ederken,
boyarmadde konsantrasyonunun 100 mg/L’ye ¢ikarlmasiyla benzer giderim veriminin 9
dakika sonra elde edildigini bulmuslardir.
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Sekil4.7. RB 220 giderim verimi {izerine baslangi¢ boyarmadde konsantrasyonun etkisi, mZVI (a), nZVI (b)
(Kosullar: pH:2, mZVI dozaji:0.16 g/L, nZVI dozaji:0.1 g/L, T:25 °C)
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Baslangic boyarmadde konsantrasyonu ile birinci derece reaksiyon hiz katsayisi (k)
arasindaki iliski Sekil 4.8°de verilmistir. k degeri baslangic boyarmadde konsantrasyonunun
artmasi ile birlkte azalan bir egilim gostermistir. Benzer sonuglar cesith arastrmacilarin
Reaktif Kirmiz1 198, Reaktif Siyah 5 (Satapanajaru vd., 2011), Reaktif Mavi 4 (Epolito vd.,
2008), Asit Kirnuzi 18, 14 (Samarghandi vd., 2012) ve Turuncu |, Il ve Metil Turuncu (Hou
vd., 2007) boyarmaddelerinin  ZVI ile giderilmesini inceledigi c¢ahsmalarda da elde
edilmistir.

Elmorsi vd. (2010), H202/UV ile foto-Fenton prosesleri yardimiyla Mordant Kirmizi 73
boyarmaddesinin  giderimini inceledikleri c¢ahgmada, 3 farkh baslangic boyarmadde
konsantrasyonunu (0.1, 0.05 ve 0.025 mM) denemis ve 60 dakikalk reaksiyon siiresi
sonunda baglangic boyarmadde konsantrasyonunun artmasi ile birlkte k degerinin 0.0357
1/dk’dan 0.0209 1/dk’ya distigiini gozlemlemislerdir. Boyarmadde giderimindeki bu
azalma, artan boyarmadde konsantrasyonu ie UV ismlarmin  absorplanmasinin

zorlagacagmma ve ortamda artis gosteren OH'® radikallerine baglanmaktadr.
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Sekil 4.8. Baglangic boyarmadde konsantrasyonu ile birinci derece reaksiyon hiz katsayisi (k) arasmdaki iliski,
mZV1 (a), nZVI (b)
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4.3.4. Sicakhgmn Etkisi

RB 220 boyarmaddesinin giderimi iizerme sicakligin etkisi daha onceki asamalarda elde
edilen optimum sartlarda, 25, 35 ve 45 °C arasinda degisen sicaklklarda incelenmistir. Sekil
4.9 (a, b)’de sicakhigm giderim verimiyle olan iliskisi gosterilmistir. Genel olarak sicaklik la
RB 220 boyarmaddesinin giderim veriminin arttigi gdzlenmistir. Giderim veriminin sicaklik
ile artis;; sicaklkla beraber ZVI ile boyarmadde arasmdaki etkilesimin artmasi, aktivasyon
enerjisinin sicakhgin yikseltilmesiyle elde edilmis olmasina baglanmaktadwr (Li vd., 2016).

Yapilan ¢alsmada sicaklk ile birinci dereceden reaksiyon katsayisi (k) arasmdaki ilisk i
Sekil 4.10°da verilmistir. Incelenen sicaklklarda artan sicaklikla k degerinin mZVI igin
0.0231 1/dk’dan 0.0257 1/dk’ya, nZVI i¢in ise 0.034 1/dk’dan 0.038 1/dk’ya yiikseldigi
goriilmistir. Hiz sabitlerindeki bu artis ZVI yiizeyinde meydana gelen korozyondan ve
boyarmadde ile hidroksil radikalleri arasmdaki etkilesimden kaynaklanmaktadir (Fu vd.,
2010). Benzer sonuglar ZVI ile boyarmadde giderimini inceleyen diger ¢alismalarda daelde
edilmistir (Chen vd., 2011a; Li vd., 2016; Wang vd., 2015).

Lin vd. (2008), Asit Siyah 24 boyarmaddesinin mzZVI ve nzZVI ile giderimini
karsilastrdiklar1 ¢ahsmada, sicakh@m boyarmadde giderimi iizerindeki etkisi igin 10-50 °C
arasmda degisen sicaklklarda deneyler yiritmislerdir. Giderim verimleri, sicaklk ile
artmis ve k degeri 0.003 1/dk’dan 0.109 1/dk’ya yiikselmistir. Ayrica yapilan g¢ahymada
mZV1 ile Asit Siyah 24 boyarmaddesinin giderilmesi i¢in gerekli aktivasyon enerjisi 72.3
kJ/mol olarak bulunmustur.

Fu vd. (2010), Asit Kwrmiz1 73 boyarmaddesinin Fenton prosesi ile giderimini
inceledikleri cahsmada, sicakhgin giderim verimi iizerine olan etkisini 20, 30 ve 40 °C’de
caligmis ve sicaklk artisiyla beraber giderim veriminin de artti@in1 gostermislerdir. Bununla
birlikte birinci dereceden reaksiyon katsayisi (k) sicaklikla beraber 0.1348 1/dk’dan 0.3118
1/dk’ya yikseldigi gozlenmistir. Ayrica ¢alisma sonuglarmna gore gerekli olan aktivasyon
enerjisi 31.98 kJ/mol olarak bulunmustur.
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Sekil 4.9. RB 220 giderim verimi iizerine sicakligin etkisi, mZVl (a), nZVI (b) (Kosullar: pH:2, mZVI
dozaji:0.16 g/L, nZV1 dozaji:0.1 g/L, RB 220 konsantrasyonu:50mg/L)
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Sekil 4.10. Sicaklik ile birinci derece reaksiyon hiz katsayis1 (k) arasmndaki iliski, mZVI (a), nZVI (b)

mZVI1 ve nZV1 ile RB 220 boyarmaddesinin giderilmesi i¢in gereken aktivasyon enerjisi
Sekil 4.11°deki grafikten elde edilen denklem yardmiyla hesaplanmis ve mzZVI ve nZVI
icin (Ea) degerleri swasiyla 4.228 kJ/mol ve 4.357 kJ/mol olarak bulunmustur. Aktivasyon
enerjisini Lin vd. (2008) 72.3 kJ/mol (AB 24 boyarmaddesinin giderimi), Fu vd. (2010)
31.98 kJ/mol (AR 73 boyarmaddesinin giderimi) ve Fan vd. (2009) 35.9 kJ/mol (MO
boyarmaddesinin giderimi) olarak bulmuslardir. Bu cahsmalardaki aktivasyon enerjisine
kiyasla RB 220 boyarmaddesinin daha disik aktivasyon enerjisine ihtiya¢ duydugu
goriilmistiir. Aktivasyon enerjisinin poztif olmasi sebebiyle ZVI ile RB 220 boyarmaddesi
gideriminin endotermik oldugu goriilmiistir (Ln vd., 2008).
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4.4, Toplam Organik Karbon (TOK) ve Kimyasal Oksijen Thtiyac1 (KOI) Giderimi

Toplam organik karbon (TOK) analizinde sudaki organik maddeler katalitik olarak
yitksek sicakliklarda yakilarak CO:zhaline getirilir. Daha sonra ise agiga ¢ikan CO2dlgiilerek
numunedeki toplam organik karbon miktar1 belirlenir. Sekil 4.12’de verilen TOK giderim
verimi incelendiginde mZVI i¢in TOK gideriminin ilk 90 dakikada artis gosterdigi ve
giderim veriminin %?23’den %74’e yiikseldigi, nZVI i¢in ise bu artism 75. dakikaya kadar
stirdiigli ve giderim veriminin %32’den %59’a yikseldigi goriilmiistiir. Yapilan calisma
sonunda ortamdaki TOK mZVI i¢in 5.219 mg/l, nZVI icin ise 8.15 mg/L olarak
bulunmustur. TOK gideriminin maksimum gerceklestigi sartlarda, boyarmadde giderim
verimleri mZVI i¢in %87.13, nZVI i¢in ise %94.06 oldugu goriilmiistiir.

Shu vd. (2010)’ne gore reaksiyon swrasmda, TOK’un kiiclik bir kismu ZVI iizerinde
adsorpsiyonla azaltilir, geri kalan TOK ise ortamda ¢okelti olarak bulunur. Bu nedenle TOK
giderim verimi ZVI yiizeyi ile smrhdir (Chang vd., 2006; Shu vd., 2010). Yiksek TOK

giderimi saglanmas1 i¢in ya ZVI dozaji arttrilmali ya da daha uzun reaksiyon siirelerinde

calisilmahidir.
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Sekil4.12. ZVI ile TOK giderimi (Kosullar: pH:2, RB 220 konsantrasyonu:50 mg/L, nZVI dozaji: 0.1 g/L,
mZVI dozaji: 0.16 g/L, T:25 °C)

Duarte vd. (2013), katalizor olarak Fe/aktif karbon kullanilan paket yatakli reaktdrde
heterojen Fenton prosesle tekstl atksuyunun artmmi  inceledikleri  ¢ahsmada
boyarmaddenin %96.7 giderildigi sartlarda TOK giderimi %73.6 olmustur. Ayrica 2 ile 4
arasnda degisen pH degerlerinde TOK gideriminin pH arttkca azaldig1 sonucuna
varmuslardir.

Kerkez vd. (2014), endiistriyel azo boyarmadde Rosso Zetanyl B-NG (RZ B-NG)’nin
oksidatif indirgenmesi i¢in ti¢ ¢esit Kil (bentonit, kaolin ve dogal kil) destekli nano Slgekli
sifir degerlikli demir sentezlemislerdir. Yapilan caliymada 60 dakikalk reaksiyon sonunda
TOK giderimini srasiyla, %57.8, %57.2 ve %50.7 olarak bulmuslardr.

Benzer sonuglar cesitli arastrmacilarin ZVI kullanarak Asit Siyah 24 (Shu vd., 2007),
Remazol Siyah B (Pereira ve Freire, 2006) ve Turuncu Il (Fujioka wvd., 2016)
boyarmaddelerinin giderilmesini inceledikleri ¢aligmalarda da goriilmiistiir. Bozunma
srasmda boyarmaddenin tam anlamiyla mneralize olmamasi, boyarmaddenin sadece daha
basit organik yapilara doniismesi nedeniyle TOK giderimi i¢in boyarmadde giderimine
kiyasla daha fazla zaman gerekmektedir. Bu nedenle aym reaksiyon siireleri i¢in
boyarmadde giderim veriminin  TOK giderim verimine kiyasla daha yiiksek olacagi
belirtilmektedir.
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Cai vd. (2016)’nin Fenton islemi ile birlikte hidrodinamik kavitasyon kullanarak
Turuncu G giderimini inceledikleri ¢ahismada ilk 20 dakikada TOK giderimi hizli bir sekilde
artmis, ardindan azalarak devam etmisti. Bunun nedeni ise birincil ve ara firlinlerin

mineralizasyonunun zor olmasiyla agiklanmustir.

Sekil 4.13’de ZVI partikiilleri ile boyarmadde iceren atksuyun KOI giderim verimleri
verilmistir. Maksimum KOI gideriminin gerceklestigi siire ile maksimum TOK gideriminin
gerceklestigi siireler benzerlk gdstermektedir. Bu asamada KOI giderim verimleri srasiyla
%70.35 ve %52.74°dir. Baslangigta KOI degerinin 29.41 mg/L iken, mZVI icin 105.
dakikada 8.72 mg/L’ye, 75. dakikada nZVI i¢cin ise 13.9 mg/L’ye distiigli goriilmiistiir.
Benzer sartlar altmda KOI giderimi, atksudaki boyarmadde giderim verimine kiyasla daha
diisiiktiir. Bunun nedeni ara iiriinlerin okside olmasmin zor olmasi sebebiyle yiiksek KOI

giderimlerinin elde edilmesinin uzun zaman almasidr (Fu vd., 2010).

Chang vd. (2009), Reaktif Mavi 4 ve Reaktif Siyah 5 boyarmaddelerinin Fe%/N2 ve
Fel/hava prosesi ile giderimini inceledikleri gahsmada, boyarmadde konsantrasyonu 100
mg/L, gaz akis hizi 5 L/dk, pH 3 ve ZVI dozaji 70 g/lL (RB4), 50 g/L (RB5) iken 20 dakika
sonunda KOI giderim verimi boyarmaddeler icin srastyla %17 ve %11 olarak bulmuslardir.
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Sekil 4.13. ZVI ile KOI giderimi (Kosullar: pH: 2, RB 220 konsantrasyonu:50 mg/L, nZVI dozaji:0.1 g/L,
mZVI dozaji:0.16 g/L, T:25 °C)
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Fu vd. (2010), Fenton prosesi ile Asit Kwmizi 73 boyarmaddesinin giderilmesini
inceledikleri ¢ahsmada 30 dakika sonunda boyarmadde giderim verimi %96.8 iken, ayni
sirede KOI giderim verimi ise %27’dir. Devam ettirilen KOI giderim ¢alsmasinda ise 60.
dakikadan sonra bu verimin %38.2’ye yiikseldigi goriilmiistir. Bunun nedeni Asit Kirmizi
73 boyarmaddesinin ara iriinlerinin tam anlamiyla oksidasyonu i¢n uzun stire gerekmesi

seklinde agiklanmustir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu caligsmada, yaygm olarak kullanilan bir tekstil boyarmaddesi olan RB 220’nin sulu
ortamdan giderilmesi amaciyla mikro ve nano Olgekli sifir degerlikli demir kullanilmustir.
RB 220 giderim verimi iizerine, pH, ZVI dozaji, baslangic boyarmadde konsantrasyonu ve
sicaklk gibi isletim parametrelerinin etkisi incelenmis ve giderim veriminin en yikksek

oldugu optimum kosullar belirlenmistir.
Cahsmada elde edilen sonuglar asagidaki gibi 6zetlenmistir:

a. pH, boyarmadde giderimini etkileyen 6nemli bir parametredir. Renk giderimi asidik
kosullarda yiiksek olurken, pH artis1 ile azalma gostermistir. 120 dakikalk reaksiyon siiresi
sonunda baslangic RB 220 konsantrasyonunun 50 mg/L oldugu konsantrasyonlarda pH 2’de
mZVI'nn %70, nZVI’'nin ise yaklasik %98 boyarmadde giderdigi bulunmustur. Ayni
reaksiyon siiresinde pH 9’da bu verimlerin swrasiyla %59 ve %13’e distiigli goriimiis tiir.
Ayrica artan pH ile k degerinin de mZVI i¢in 0.0069 1/dk’dan 0.0015 1/dk’ya, nZVI igin
0.014 1/dk’dan 0.0066 1/dk’ya diistiigii gortilmektedir.

b. ZVI dozajmin artmasiyla birlikte hem renk giderimi hem de hiz sabitinin (k) arttigi
goriilmistir. Bunun nedeni ise RB 220 boyarmaddesi ile etkilesime girebilecek olan ZVI
ylizeyinin dozajla birlkte arttyor olmasidr. Benzer ZVI konsantrasyonunda (0.1 g/L)
nZVI’in giderim veriminin mZVI’dan yikksek olmasmin sebebi nZVI’'mn yiizey alaninin
mMZVI'nin yiizey alanndan fazla olmasi ile agiklanmaktadwr. Ayrica artan ZVI dozaji ile k
degerinin de mZVI i¢in 0.0053 1/dk’dan 0.02311/dk’ya, nZVI i¢in 0.0096 1/dk’dan 0.0348
1/dk’ya yiikseldigi goriimiistiir.

c. Baslangic RB 220 konsantrasyonunun arttrilmast hem giderim verimini hem de hiz
sabitini azaltmistir. Bunun nedeni ise ZVI yiizeyi sabit kalrken RB 220 konsantrasyonunun
artmis olmasidir.

d. Giderim verimine sicakhgin etkisi fazla olmamakla beraber sicakhigin artmasi ile
verimin az da olsa artigi gOriilmiistiir. Bununla beraber boyama isleminin yiiksek
sicakliklarda yapilmasi desarj edilen atksuyun da yiksek sicaklklarda olacagini
gostermektedir. Bu nedenle de sicakligin arttrilmas: igin ekstra bir maliyete gerek

kalmayacag1 distiniilmektedir.



e. Yapilan ¢ahsmada RB 220 boyarmadde giderim ¢alismalar1 birinci dereceden
reaksiyon modeline uygun olarak gergeklesmistir.

f. RB 220 boyarmaddesinin giderimi igin gerekli aktivasyon enerjisi mZVI igin 4.228
kJ/mol, nZVI i¢in ise 4.357 kJ/mol olarak bulunmustur. Hesaplanan aktivasyon enerjisinin
pozitif olmast ZVI ile RB 220 boyarmaddesi gideriminin endotermik oldugunu

gostermektedir.

g. TOK ve KOI giderim verimleri, boyarmadde giderim verimlerine kiyasla daha
distiktiir. 120 dakika sonunda RB 220 boyarmadde giderim verimi, mZVI i¢in %87.13,
nZVI icin ise %94.06 ken srasiyla TOK giderim verimi, %74 ve %56°dr. KOI giderim
verimi ise bu siire sonunda smrasiyla %70.35 ve %52.74 seklindedir. TOK ve KOI
gideriminin benzer siirelerde diisiik ¢ikmas1 ZVI yiizeyi ile iliskilidir.

Calsmadan elde edilen sonuglara gdre hem mikro hem de nano Olgekli sifir degerlik1i
demir ile disik ZVI dozajlarinda bile RB 220’nin gideriminde yikksek verimler elde
edilmistir. Bununla birlikte nZVI ile elde edilen giderim verimi her asamada mZVI ile elde
edilenden daha yikksek olmustur. Bu sonuglar 1sigmda ZVI'nn sulu ortamlardan
boyarmaddelerin gideriminde etkili oldugu kantlanmustir. Ayrica ZVI ucuz ve bol
bulunmasi, hem de c¢evre dostu bir teknoloji olmasi nedeniyle boyarmadde igeren
atiksulardan boyarmadde gideriminde potansiyel bir metot olarak gbz Oniine alnabilir.
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