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OZET

Azo grubu Asit Brown 349 (AB 349) boyar maddesi tekstil endiistrisinde yaygin olarak
kullanilmakta ve ¢evreyi olumsuz olarak etkilemektedir. Bu ¢alismada Fenton oksidasyon
prosesi kullanilarak Asit Brown 349 (AB 349) boyar maddesinin giderimi
gerceklestirilmistir. Fenton oksidasyon prosesinde H2O; baslatic1 derisimi, Fe?" katalizor
derigimi, ¢ozelti pH’1, baslangic AB 349 boyar madde derisimi, ¢ozelti sicakligi ve

karistirma hiz1 gibi ¢esitli parametrelerinin etkileri aragtirilmistir.

En uygun giderim kosullar1 Fenton oksidasyon prosesinde asagidaki sekilde
belirlenmistir, Srnegin pH=2; baslangic H20, derisimi =1.0 mM; katalizor derisimi (Fe®")
=0,1 mM; sicaklik=30 °C; karigtirma hiz1 =250 rpm ve baslangic AB 349 boyar madde

derisimi=0,12 mM.

Sonuglara gore Asit Brown giderim verimi ise %99,5 olarak belirlenmistir. Kinetik
incelemede ise Asit Brown giderim hizi yalanci birinci dereceden oldugu belirlenmistir.

Reaksiyon hiz sabiti ise 0,0513 1t mol~ dakika * olarak belirlenmistir.

Sonug olarak Fenton oksidasyon prosesi tekstil atiksularinda boyar madde giderimi igin

etkili bir yontem oldugu 6nerilmektedir.

Anahtar Kelimler: Asit Brown 349, Boyar Madde Giderimi, Fenton Oksidasyon Prosesi,
Renk Giderimi, Tekstil Atiksuyu
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SUMMARY

Azo group Acid Brown 349 (AB 349) dyestuff is widely used in textile industry
and negatively affects the environment. In this study, Acid Brown 349 (AB 349) dyestuff
was removed by using batch Fenton oxidation process. The effects of various parameters
such as H,0 initiator concentration, Fe?* catalyst concentration, pH of the solution, initial
AB 349 dyestuff concentration, solution temperature and stirring rate were investigated in
the Fenton oxidation process.

Optimum removal conditions were determined in the Fenton oxidation process as
follows, for example pH = 2; initial H202 concentration = 1.0 mM; catalyst concentration
(Fe?*) = 0.1 mM; temperature = 30 °C; stirring rate = 250 rpm and initial AB 349 dyestuff

concentration = 0.12 mM.

Acid Brown removal efficiency is determined as 99.5%. Acid Brown removal
efficiency is determined as 99.5%. As a result of the kinetic examination, Acid Brown
removal rate was determined to be pseudo first order. The reaction rate constant was

determined as 0.0513 It mol ~* minute .

As a result Fenton oxidation process is suggested to be an effective method for dye

removal in textile wastewater.

Keywords: Acid Brown 349, Color Removal, Dyestuff Removal, Fenton Oxidation
Process, Textile Wastewater
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1. GIRIS VE AMAC

Hizli niifus artis1 ve endiistrilesme sonucu atiksu miktar1 gittikce artmakta ve ¢evre
problemlerini de beraberinde getirmektedir. Bu endiistrilerden biri olan tekstil endiistrisinin
gelismesi sonucunda, gorsel taleplere cevap verebilmek i¢in boyar madde c¢esidi ve
tilketimi hizla artmaktadir. Buna bagli olarak da boyar madde iceren atiksu miktar1 ve

problemi giderek ¢cogalmaktadir (Kocaer ve Alkan, 2002).

Tekstil endiistrilerin de dokuma islemleri i¢in ¢ok fazla miktarlarda su ve kimyasal
kullanilmaktadir. Boyamada ve diger prosesler de kullanilan organik ve inorganik
bilesiklerin olusturduklar1 atiksularin 6zellikleri de birbirinden farkli olmaktadir. Tekstil
enddistrisi atiksulari, depolama alanlarina desarj edildiginde organik yiik olarak tanimlanan
boyar madde kirliligine sebebiyet vermektedir. Boyar madde kirliligi atiksularda 1s1k
gecirgenligini Onleyerek canlilarin ekosistemini bozmakta ve yasamlarin1 olumsuz yonde
etkilemektedir. Bu sebeple, tekstil endiistrisi atiksularinin aritilmasinin yani sira boyar

madde esasli renklerin de giderilmesi gerekmektedir (Kocaer ve Alkan, 2002).

Tekstil endiistrisinde meydana gelen iriinlerin her birinin kg basina yaklasik olarak
40-650 kg atiksu olugmaktadir (Manu ve Chaudhari, 2002). Tekstil atiksularinda ki en
onemli Kirleticiler; organik maddeler, renk, toksik maddeler ve inhibitér bilesikler,
adsorplanabilir klorlu bilesikler, pH ve tuzlardir (Sen ve Demirer, 2003). Tekstil endiistrisi
atiksulari, yiiksek goriiniirliikte renk, KOI, alkalinite ve pH ile ayirt edilmektedir (Manu ve
Chaudhari, 2002).

Tekstil boyalariin biyolojik olarak parcalanmasi gii¢ oldugundan rengin giderilmesi
de oldukc¢a giigtiir. Tekstil endiistrisi atiksularinda boyar madde giderimi i¢in kullanilan
yontemlerin pahali ve diisiik verimli olmasindan dolay: giiniimiizde bu yontemlerin yerini
ileri oksidasyon prosesleri almistir (Birgiil, 2006). Ileri oksidasyon prosesleri arasinda yer
alan Fenton oksidasyon prosesi kolay isletimi ve diisiik maliyeti nedeniyle ¢ok tercih
edilen aritim sekillerinden birisi olarak goriilmektedir (Oztiirk, 2007).



Bu ¢alisma da, ileri oksidasyon prosesi olan Fenton oksidasyon yontemi ile azo boyar
maddesin de boyar madde giderimi yapilmistir. Fenton oksidasyon yontemi ile Asit Brown
349 (AB 349) azo boyasinin sulu ¢ozeltisinden boyar madde giderimi incelenmistir. Fenton
oksidasyon yontemine etki eden faktorler belirlenmis ve en uygun kosullarda boyar madde

giderim verimi incelenmistir.



2. TEKSTIL ENDUSTRIiSi ATIKSULARININ OLUSUMU

Tekstil endiistrisi, oncelikli olarak iplik ve kiyafet gibi tekstil iiriinlerinin tasarimi ve
tiretimi ile ilgili bir endiistridir. Hammadde dogal veya kimya endiistrisinin iiriinleriyle

sentetik olabilir.

Tekstil endiistrisinden olusan atiksular; yiiksek derisimlerde boya, BOI, KOI ve askida
kat1 madde igerirler. Yiiksek miktarda KOI ve renk iceren atiksular, suyu goriiniis
acgisindan bozulmasina neden olarak, gerekli olan ¢Ozlinmiis oksijen miktarini azaltir

(Dértkol, 2014).

Boyama prosesinde olusan atiksuyun 6zellikleri siirecin kimyasina, boyama prosesinin
stirekli veya kesikli sistem olusuna gore farklilik géstermektedir (Sahin, 2006). Buna gore
tekstil endiistrisi ile meydana gelen ve ¢ok fazla oranda boyar madde igeren atiksularin
aritilmasinda boyar madde giderim prosesleri ¢evresel agidan bir hayli 6nemlidir (Kocaer
ve Alkan, 2002).

Kanalizasyon disinda diger alici ortama bosalma yapilan endiistriyel kaynakli
atiksulart icin yapilan engellemeler, Su Kirliligi Kontrolii Yoénetmeligi’'nde olusturulan
unsurlarda degerlendirilir. Kanalizasyona bosalacak atiksularda saglanmasi gereken kisitli

degerler Cizelge 2.1.” de verilmistir.



Cizelge 2.1. Kanalizasyon desarj limitleri

Parametreler

Atiksu Orneginde Izin Verilebilir Max
Degerler

Biyolojik Oksijen Ihtiyaci ( BOI5 ) 500 mg/I
Kimyasal Oksijen Thtiyac1 ( KOI ) 1000 mg/I
Askida Kat1 Madde ( AKM ) 400 mg/I
Toplam Azot (N) 60 mg/I
Toplam Fosfor (P) 20 mg/I
Yag-Gres 200 mg/I
Arsenik (As) 3 mg/l
Antimon ( Sb) 3 mgl/l
Kalay (Sn) 5 mg/l
Bor (B) 3 mgl/l
Floriir ( F-) 50 mg/I
Kadminyum (Cd) 2 mg/l
Toplam Krom ( Cr) 5 mg/l
Bakir (Cu) 2 mg/l
Kursun ( Pb) 3 mgl/l
Nikel ( Ni) 5 mg/l
Cinko ( Zn) 5 mgl/l
Civa (Hg) 0,2 mg/l
Gumiis (Ag) 5 mg/l
Toplam Siyaniir ( CN-) 10 mg/i
Fenoller 10 mg/i
Toplam Siilfiir ( S-) 2 mg/l
Siilfat ( SO4- ) * 1000 mg/l
Sicaklik # 40 °C
pH **# 6,5-10

Serbest Klor

5 mg/l




2.1. Tekstil Endiistrisinde Kullanilan Boyar maddeler

Boyar maddeler, kullanildig1 yiizeylerde tutunma ozelligine sahip renkli maddeler
olarak bilinir. Boyar maddeler degisik kimyasal yapilara sahiptir, fakat genel olarak iki
temel bilesen olan kromofor ve fonksiyonel gruptan olusur. Kromofor yap: boyaya rengini
vermektedir. Boyar madde olarak kullanilan kromofor grubu, azo grubudur. Fonksiyonel
gruplar kromojene baglanarak elektronlar1 aktif hale getirir ve farkli dalga boyundaki
isinlart emilebilme 6zelligi kazandirir, bu sayede kirmizi, mavi, sar1 renk olusur. Bununla
birlikte, fonksiyonel grup, boyanin pamuk ya da yiin ipligine tutunmasii ve suda
¢cozlinmesini olanak saglar. Tekstil endiistrisinde liflerin boyanmasi 6zelligine bagl olarak,
fonksiyonel grubu farkli boyalar tercih edilebilmektedir. Kullanilan fonksiyonel gruplar,
amino, amin, hidroksil, tiyohidroksi, metoksi, siilfanik asit, fenolik olarak siralanabilir
(Kaykioglu ve Debik, 2006; Kurbanova ve ark.,1998; Saglam, 2008). Tekstil endiistrisinde
kullanilan boyar madde liflerine fiziksel adsorpsiyon, mekanik tutunma veya kimyasal
reaksiyon ile baglanir. Boyar maddeler ile tekstil lifleri arasinda Van der waals bagi,
hidrojen bagi, tuz bag: ve kovalent bag olusur. Cizelge 2.2.’de tekstil lifleri arasinda olusan

bag kuvvetlerinin bagil derecelendirilmesi verilmistir.

Cizelge 2.2. Bag kuvvetlerinin bagil karsilastirilmasi (Tutak, 2006)

Bag tipi Bagil kuvvet
Van der waals Bagi 1

Hidrojen Bag1 3

Tuz Bag 7

Kovalent Bag 30

Tekstil endiistrisinde kullanilan boyar maddeler asagida belirtilen dort ozellige sahip
olmahdir (Kuruloglu, 2006);
o Boyama igleminin gergeklesmesi i¢in suda ¢éziinmeli,
o Boyama iglemi sonucunda elyaf ile boyar madde molekiilleri birbirine baglanmali,
o Boyama iglemi sonunda elyaf {izerinde rengini koruyabilme,
o Boyama islemi sonunda boyanan {iriinlin lizerindeki boyar, dis etkilere karsi

dayanikli olabilmelidir, yani iyi bir renk 6zelligine sahip olmalidir.



Boyar maddeler kimyasal yapilar1 bakimindan o6nemli farkliliklara sahiptir.
Uygulanacak lif tiirii secilecek boyar maddenin belirlenmesinde en belirleyici unsurlardan
biridir. Boyar maddenin bir kismi boyama islemleri sonucunda boya banyosunda sekil

degistirmeden kalir.

Boyar maddeler kimyasal yapilarna goére ve uygulama proseslerine gore

gruplandirilmaktadir.

2.2. Kimyasal yapilarina gore siniflandirma

Boyar maddeler yapisina gore gruplandirilirken, molekiiliin kromojen ve renk verici

ozellikteki kismi temel olarak alinabilir.

o Azo Boyar maddeleri
o Polimetin Boyar maddeleri
o Kiikiirt Boyar maddeleri

o Nitro Boyar maddeleri

e Azo boyalan

Renk veren kromofor grup azo boyalar1 olusturmaktadir. Cok fazla renk cesidi
olmasi, ucuz olmasi ve oldukea yiiksek renk verme o6zelliklerine sahip olmasindan dolay1
cok fazla tercih edilen boyalardir. B ve D aromatik halkalarin sembolii olmak {izere azo

boyar maddesinin en temel gosterimi Sekil 2.1° de verilmistir.

D

Sekil 2.1. Azo kromofor grup

B, elektron alan; D ise elektron veren tarafi temsil etmektedir.



e Polimetin boyalar

Polimetin boyalart Sekil 2.2° de temel yapist verilmistir. Bu boyalar ( z = +n )
katyonik, (z = 0) nétr veya ( z = - n ) anyonik olabilir.

z

H

B:‘—f){:‘f—}x—H

Sekil 2.2. Polimetin boyasinin temel yapisi

x=012... z=+n, 0.

e Kiikiirt boyalar

Kiikiirt boyalari; kimyasal yapis1 ve liretim acisindan bakildiginda 6zel bir boyar
madde grubudur. Boyar madde maliyetleri oldukea diisiiktiir ve genellikle koyu renklerde

kullanilir.

Kiikiirt boyar maddeleri suda ¢oziinmezler. Kiikiirt boyar maddelerin baslica
dezavantaji atik boya banyosunda bulunan kiikiirt varligindan dolay1 ekolojik olarak zararli

olmalaridir. Bu sebepten dolay: kiikiirt boyalariin kullanimi olduk¢a azalmaktadir.

e Nitro boyalar

Nitro boyalar1 ekonomik agidan ¢ok az dneme sahiptir. Birden fazla nitro grubu iceren
aromatik halkadan olusur. Sekil 2.3’ de Dispers Sar1 1 boyar maddesinin temel yapisi

verilmistir.

NO>

o S\

Sekil 2.3. Dispers Sar1 1 boyar madde



2.3. Suda ¢oziinen boyar maddeler

Boyar maddenin iiretimi esnasinda kullanilan maddeler suda ¢oziinme yetisi yoksa
kullanilan boyar maddeye sonradan ilave edilerek suda ¢oziiniirliik saglanabilmektedir.
Suda ¢o6ziinebilen boyar maddeler tuz ortaya cikarabilen grubun ozelligine gore tlige
ayrilmaktadir (Erkurt, 2008).

o Anyonik suda ¢6ziinen boyar maddeler
o Katyonik suda ¢oziinen boyar maddeler

o Ztitter iyon karakterli boyar maddeler

2.4. Suda ¢oziinmeyen boyar maddeler

Suda c¢oziinmeyen boyar maddeler suda ¢ok kiiclik siispansiyonlar halinde
dagilmaktadir (Uygun, 2003). Suda ¢oziinmeyen boyar maddeler asagidaki gibi
smiflandirilabilinmektedir (Faki, 2007).

o Substratta ¢6ziinen boyar maddeler

o Organik ¢oziiciilerde ¢6zlinen boyar maddeler
o Gegici ¢ozlniirliigi olan boyar maddeler

o Polikondensasyon boyar maddeler

o Elyaf iginde olusturulan boyar maddeler

o Pigmentler

2.5. Boyama ozelliklerine gore boyar maddeler

Boyama ozelliklerine gore siniflandirmada 6énemli olan boyar maddenin uygulandigi
lif tirtidir. Boyama Ozeliklerine gore boyar maddeler asagida ki gibi

smiflandirilabilmektedir (Aygiin, 2012).



o Asit boyar maddeler

o Bazik boyar maddeler

o Direkt boyar maddeler

o Reaktif Boyar maddeler

o Kiikiirt boyar maddeler

o Mordan boyar maddeler

o Metal-kompleks boyar maddeler

o Kiipe boyar maddeler

e Asit boyar maddeler

Asidik sartlarda yani pH 2-6 araliginda yapilan boyama islemlerinde kullanilan
tekstil boyalarina asit boyar maddesi denmektedir. Asit boyar maddelerin kimyasal
yapisinda ¢ogunlukla azo grubu igermektedir. Asit boyar maddeler, birden fazla siilfonik
veya karboksilik asit tuzu fonksiyonel gruplarindan meydana gelirler. Bu fonksiyonel
gruplar suda ¢Oziiniirliik saglar. Asit boyar maddeler, yiin ve dogal ipek liflerinin
boyanmasinda cogunlukla kullanilir. Asit boyar maddeleri ucuz olmasit ve kolay

uygulanabilir olmasi sebebiyle endiistride tercih edilmektedir (Aygiin, 2012).

e Bazik boyar maddeler

Tekstil boyaciliginda kullanilanlar kloriir veya asetat tuzu seklindedir. Bazik boyar
maddelerin en bilindik 6zellikleri parlakliklari ve renk verme giicidiir. Yiin, ipek ve pamuk
tizerindeki 151k ve yikama hasliklar1 ¢ok diisiiktiir (Demirci, 2007).

e Direkt boyar maddeler

Kimyasal yapilarinin biiyiik bir bolimii diazo ve poliazo grubu iceren direkt boyar

maddelerle, pamugun boyanmasi ucuz ve kolayca yapilabilir.
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Direkt boyar maddelerin en énemli 6zellikleri, suda ¢ozliniir olmalar1 ve herhangi bir
0zel islem yapilmadan lif tarafindan alinabilmeleridir. Adim1 bu 6zelliklerinden dolay1
almiglardir. Suda ¢oziinmelerini yapisindaki siilfo gruplar1 ve karboksil gruplari saglar.

Bundan dolay: direkt boyar maddeler, anyonik boyar maddelerdir (igoglu, 2006).

e Reaktif Boyar maddeler

Reaktif boyar maddeler lif ile kimyasal reaksiyona girerek, kovalent bag olusturan
nadir boyar madde smifidir. Basit molekiil yapilarina sahip olmalar1 ve suda kolay
¢oziinmeleri baslica ozellikleridir. Parlak renklere sahip olan reaktif boyar maddelerin
molekiil agirliklari, 69-221 gr/mol diir. Basit yapilarindan dolayr spektrumlarinda ¢ok dar
ve yliksek pikler gosterirler (Keles, 2008).

¢ Kiikiirt boyar maddeler

Suda ¢oziinmeyen boyar maddelerdendir. Kiikiirt boyar maddelerin yapisinda kiikiirt
atomlart bulunur. Boyama islemi, sodyum silfiirlii ¢ozeltide yapilir. Suda ¢éziinmeyen
kiikiirt boyar maddeleri, sodyum siilfiir (Na2S) ile suda ¢oziiniir hale getirilir. Boyama
isleminden sonra potasyum dikromat (K2Cr.O7) veya hidrojen peroksit (H20y) ile
yiikseltgenerek boyar madde lif iginde suda ¢oziinmez haline geri getirilir. Kiikiirt boyar
maddeler, hidrojen baglari ve van der waals kuvvetleri ile birbirine baglanir (Aygiin,
2012).

e Mordan boyar maddeler

Mordan boyar maddeler asidik veya bazik fonksiyonel gruplardan meydana gelirler.
Elyaflar ile kararsiz bilesikler olustururlar. Boyama isleminden 6nce mordanlama yapilir
ve mordan olarak tuzlar kullanilir. Son olarak krom bilesikleri eklendikten sonra boyama

islemi gerceklestirilir (Gokkus, 2006).
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e Metal - kompleks boyar maddeler

Yiin ve sentetik lifler i¢in kullanilan asit boyar madde sinifidir. Kompleks olusumunda

azo gruplari rol oynar (Aygiin, 2012).

¢ Kiipe boyar maddeler

Kiipe boyar maddeler yapilarinda iki ve ya daha fazla oksijen atomu igeren
bilesiklerdir. Kiipe boyar maddeler suda g¢oziinmezler. Seliilozik ve protein elyafinin
boyanmasinda kullanilir (Gokkus, 2006). Cizelge 2.3’ te tekstil endiistrisinde kullanilan

boyar maddelerin 6zellikleri verilmistir.



Cizelge 2.3. Tekstil endiistrisinde kullanilan boyalarin 6zellikleri (Gokkus, 2006)

yapilart olduk¢a karigiktir. Suda

¢Oziinmezler.

Boya Sinifi Tanimlamas Tipik Uygulamalari
Asit boyalar Suda ¢ozilinebilen anyonik | Yiin, naylon
bilesiklerdir.
Bazik boyalar | Suda ¢6ziinebilen, zayif asidik boyar | Akrilik, baz1 polyesterler
maddelerdir ve olduk¢a parlak
boyalardir.
Direkt boyalar | Suda ¢ozlinebilen, anyonik | Pamuk, rayon ve diger
bilesenler olup mordantsiz | seliiloziklere
seliiloziklere dogrudan
uygulanabilir.
Dispers Suda ¢6ziinmeyen boyalardir. Polyester, asetat ve diger
boyalar sentetiklere
Reaktif Suda ¢Oziinebilen, anyonik | Pamuk, diger seliilozikler ve
boyalar bilesenlerdir ve bu boyalar en genis | yiin
siif araligina sahiptir.
Siilfiir boyalar | Sodyum  siilfatin ~ siilfiir  igeren | Pamuk, diger seliilozikler
organik bilesenleridir.
Vat boyalar En eski boyalardir ve kimyasal | Pamuk, diger seliilozikler

12
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3. TEKSTIL ENDUSTRISI ATIKSULARININ ARITIM YONTEMLERI

Tekstil endiistrisi atiksularinda ¢ok fazla kirletici parametreler yer alir. Bundan dolay1
tekstil endiistrisine ait atiksularin aritilmasinda farkli aritma yontemlerinin kullanilmasini

gerektirmektedir (Dortkol, 2014).

Tekstil endiistrisi atiksulari, depolama alanlarina desarj edildiginde organik yiik olarak
tanimlanan boyar madde kirliligine sebebiyet vermektedir. Boyar madde kirliligi
atiksularda 151k gegirgenligini onleyerek canlilarin ekosistemini bozmakta ve yasamlarin
olumsuz yonde etkilemektedir. Bu sebeple, tekstil endiistrisi atiksularinin aritilmasinin
yani sira boyar madde esasli renklerin de giderilmesi gerekmektedir. Literatiirde boyar
madde giderimine yonelik c¢ok sayida calisma yapilmaktadir. Kimyasal oksidasyon,
adsorpsiyon, kimyasal koagiilasyon, membran, iyon degisimi ve elektrokimyasal prosesleri
boyar madde giderimi amaciyla arastirmalarda kullanilmistir. Biyolojik proseslerle yapilan
arastirmalardan elde edilen verimler diger yontemlerle karsilastirildiginda verim daha

disiiktiir (Aygiin, 2012).

3.1. Biyolojik Yontemler

Biyolojik aritim, evsel ve endistriyel atiksularda uygulanir. Giiniimiizde biyolojik
yontemler ¢ok fazla kullanilmaktadir. Atiksu aritimindaki en Onemli organizmalar;
bakteriler, mantarlar, algler, protozoalar, kabuklular ve viriislerdir. Biyolojik yontemler,

oksijenli ve oksijensiz ortamda yasayan organizmalar olarak ikiye ayrilir (Giirel, 2006).

Tekstil endiistrisi atiksular1 aerobik ve anerobik biyolojik aritim prosesleriyle
aritilabilmektedir. Aerobik prosesler, organik madde giderimin de nispeten basarili
sonuglar elde edilirken, rengi olusturan boyar maddeler ve bir¢ok tekstil kimyasali
biyolojik olarak az veya hi¢ indirgenememektedir (Pala ve Tokat, 2002). Boyar madde,
aktif camur prosesinde biyolojik par¢alanmadan ziyade biyokiitle tarafindan adsorplanarak

siirli diizeyde giderilir (Alinsafi ve digerleri, 2006).
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Anaerobik aritma, organik ve inorganik maddelerin oksijensiz ortamda
mikroorganizmalar yardimiyla parcalanarak COz, CH4, H2S ve NHsz gibi {iriinlere
dontstiiriilmesidir. Anaerobik aritmanin aerobige karsin avantaji, daha az enerji

gerektirmesi ve olusan metanin enerjiye doniistiiriilebilmesidir.

3.2. Adsorbsiyon

Evsel ve endiistriyel atiksularin aritiminda adsorpsiyon prosesleri yaygin olarak
kullanilmaktadir. Biyolojik olarak pargalanmasi zor olmayan maddelerin atiksudan
giderilmesinde uygun adsorbanlar kullanilarak adsorpsiyon islemi yapilabilmektedir.
Boyar madde giderimin de adsorpsiyon prosesinin kullanildigi birgok ¢alisma ile
karsilasilmistir. En ¢ok adsorban olarak aktif karbon tercih edilse de silika jel, dogal ve
sentetik zeolitler, aliimina gibi farkli adsorbanlar da boyar madde giderimi icin
kullanilmislardir (Aygiin, 2012).

Adsorbsiyon prosesi, boyar madde giderimi amaciyla yaygin olarak kullanilmis ve
halen daha kullanilmaya devam edilmektedir. Ozellikle ucuz absorban kullanimi dikkate
alinmaktadir. Adsorpsiyon prosesinin avantajlarmin yani sira dezavantaja da sahiptir.
Baslica iilkemizde tekstil endiistrisinin ¢ok azi bile bu teknolojiyi kullansa ortaya ¢ikacak
olan kullanilmis absorban miktar1 ¢ok yiiksek olacaktir. Bununla birlikte bu kullanilmig
absorbanlarin tasfiyesi de endiistriyel atik igerdiginden olduk¢a pahali ve zahmetli
olacaktir (Demirci, 2007).

3.3. Koagiilasyon-Flokiilasyon

Kimyasal koagiilasyon-flokiilasyon prosesi tekstil endiistrisi atiksularindan boyar
madde giderimi amaciyla 6n aritim, esas aritim ve ileri aritimda kullanilabilmektedir.
Kimyasal koagiilasyon i¢in yaygin olarak kullanilan kimyasallar demir ve aliiminyum
tuzlaridir. Boyar maddeler c¢oktiirme esnasinda floklarin igine tutunarak veya metal

hidroksitlere baglanarak ¢okerler (Aygiin, 2012).



15

3.4. Membran Prosesler

Membran prosesi, yari gec¢irgen membran zarindan basing farki nedeniyle molekiil

tasinimi, molekiiliin blylkligli, agirlign ve yapilarindan dolayr membrana tutunarak

fiziksel olarak gergeklesir. Olusan faktorler ve filtrasyon da olusan ortii tabakasi, membran

prosesi sirasindaki madde taginimini, verimi, kapasiteyi ve geri kazanim oranini

etkilemektedir (Kaleli, 2006).

Membran kullanilarak uygulanan ayirma teknikleri;

o

o

o

o

Mikrofiltrasyon
Ultrafiltrasyon
Ters osmoz

Nanofiltrasyon olarak 4’e ayrilmaktadir (Gtirel, 2006).

Membranlarin isletme parametrelerine goére siniflandirilmasi Cizelge 3.1° de

verilmistir.

Cizelge 3.1. Membran proseslerin isletme parametrelerine gore smiflandirilmasi
(Biiyiikdere, 2008).

Membran Teknolojisi | Isletme Basinci Enerji Tiiketimi Ak1 Degeri
(bar) (kWsa/m?3) (I/m?giin)
Mikrofiltrasyon 1,00 0,4 405-1600
Ultrafiltrasyon 5,25 3,0 405-815
Nanofiltrasyon 8,75 5,3 200-815
Ters osmoz 15,75 10,2 320-490

Membranlar da gozenek ¢ap1 kiigiildiikce, isletme basinci artmakta bundan dolay1 da

yatirim ve isletme maliyetleri de artmaktadir. Bu sebeple, ihtiyaca uygun membalarin

secilmesi uygulanabilirlik agisindan 6nem arz etmektedir (Aygiin, 2012).
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3.5. Iyon Degisimi

Boyar madde igeren atiksularin aritilmasinda iyon degistiriciler ¢ok fazla
kullanilmamaktadir. Bunun nedeni, iyon degistiricilerle aritilan boyar madde ¢esidinin az
olmasidir (Kocaer ve Alkan, 2002).

3.6. Kimyasal Oksidasyon Prosesleri

Kimyasal oksidasyon prosesleri, serbest veya bir bilesik yapisinda bulunan bir
elementin degerliginin yiikseltilmesi ile saglanir. Bu prosesler yiikseltgenme ve indirgenme
prosesleri olarak da bilir. Kimyasal oksidasyon prosesi, su i¢erisinde bulunan bir maddenin

kimyasal olarak oksitlenerek kararsiz son iirline doniistiiriilmesidir.

o Ozon

o Kilor

o Potasyum permanganat

o Hidrojen peroksit gibi 6zellikli oksitleyiciler yiikseltgen olarak kullanilmaktadir
(Gonder, 2004).

3.6.1. Ozon (0s)

Renk, koku, tat ve organik madde giderimine yonelik olarak kullanilan gii¢lii bir
oksidanttir. Kararli bir yapist olmadigi i¢in birkag dakika igerisinde 1sinim salarak
degisiklik gostermektedir. Sudaki ¢oziiniirliigli azdir. Havanin veya saf oksijenin yiiksek

voltajdan gecirilmesi ile elde edilir ve bundan dolay1 pahali bir prosestir (Kurt, 2007).

3.6.2. Klor (Cl2)

Renkli atiksular klorlu bilesiklerle kimyasal oksidasyona tabi tutulabilir. Bu proses de,
boya molekiiliiniin amino grubuna klor tutunur ve azo baginin kirilmasini saglar (Kocaer
ve Alkan, 2002). Klor derisimi arttik¢a boyar madde giderimi de artar. Klor; dezenfektan,
yiikseltgen bir maddedir (Gonder, 2004).
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3.6.3. Potasyum permanganat (KMnOa)

KMnQy, kat1 ya da ¢ozelti halinde kullanilabilir. Bu prosesin avantajlari, genis bir
pH araliginda etkindir ve oksidasyon giicli yiiksektir. Dezavantajlari ise, pahali olmasi, Mn
gibi bir agir metali icermesi, reaksiyon sonucunda ortaya c¢ikan kati MnO2’in

uzaklastirilmasinin maliyeti yiiksek olmasidir (Kurt, 2007).

3.6.4. Hidrojen peroksit (H202)

Hidrojen peroksitin molekiiler yapist H-O-O-H seklinde lineerdir. Suda % 100
¢cOziinlir ve cozeltileri zayif asidik Ozellik gosterir. Dogrudan veya geg¢is metalleri
iyonlarmin (Fe?* en yaygmlar olmak kaydiyla, A", Cu?*, Cr®" gibi) katalizérliigiinde
(Fenton reaksiyonu) kullanilabilir. Ucuz bir oksidant olup uygulamas: kolaydir. Renk ve
toksin etkisi olan bilesikler iiretmemesidir. Ayn1 zamanda UV 1sm ile birlikte de
kullanilabilmektedir (Foto-fenton). UV 1sin1 ile ortamda radikal oksijen tiirlerini (-O, -OH,
-‘O2H) olusturur (Kurt, 2007).

3.7. Elektrokimyasal Teknoloji

Fotokataliz yonteminde, UV 1ginlari, H2O2 ve TiO> heterojen Kkatalizorlerin birlikte
kullanilarak boyar madde giderimi gergeklestirilir. UV/H202 prosesi; yavas ve maliyetli bir
prosestir. Diisiik reaksiyon siirelerinde yiiksek KOI giderimine ulasilir. Bununla birlikte

camur ve tuz olusmaz (Babursah, 2004).
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Cizelge 3.2. Tekstil atiklarinin aritilmast i¢in ¢esitli teknolojilerin degerlendirilmesi

(Babursah, 2004)
Proses Uygulama alam Performans Dezavantajlar
Fenton oksidasyonu | On aritma Tam boyar madde | Asidik pH
giderimi, diisiik | Camur olusmu
maliyet ve isletme
maliyeti
Elektroliz On aritma Tam boyar madde | Kopiiklenme
giderimi, ucuz
Filtrasyon Birinci veya ikinci | Yiiksek performans, | Konsantre  akimin
aritma su ve tuz geri|ele alinmasi ve
kazanimi1 bertarafi
Aktif camur Birinci kademe | KOI, N giderimi Yiiksek artan KOI,
aritma N renk ve deterjan
Koagiilasyon- On, birinci ve | Tam boyar madde | Her zaman etkili
flokiilasyon ikinci aritma giderimi, suyun geri | degil, camur
kullanimi bertarafi
Ozonlama Ikinci aritma Tam boyar madde | Pahali, aldehit
giderimi, suyun geri | olusumu
kullanim1
Adsorpsiyon Birinci ve ikinci | Yeni  adsorbanlar | Yiiksek bertaraf
aritma etkili ve ucuz, | veya rejenerasyon
suyun geri | maliyeti
kullanim1
Fotokataliz Ikinci aritma Boyar madde ve | Sadece son aritma
toksik giderimi amacl
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4. FENTON OKSIiDASYON PROSESININ ATIKSU ARITIMINDA
KULLANIMI VE BU PROSESE ETKi EDEN FAKTORLER

Tekstil atiksularinda toksik ozellikte organik maddelerin var olmasi durumunda
biyolojik prosesler gérevlerini gerceklestirememektedir. Bu tip atiksularda BOI KOI’ den
kiiglik olmasindan dolay1 biyolojik aritim prosesleri uygun degildir. Bundan dolay: zararli
maddeleri en aza indirmek i¢in biyolojik aritimdan once ileri oksidasyon prosesleri
kullanilmaktadir. Yiiksek elektrokimyasal oksidasyon potansiyeline sahip hidroksil
radikallerinin olusumuna dayanan ileri oksidasyon prosesleri, hidroksil radikallerinin segici
olmamasindan dolay1 tiim organik maddeler ile reaksiyona girerler. Bu reaksiyon

sonucunda iiriin olarak CO2 ve H2O olustururlar (Martinez, vd., 2003).

Ileri oksidayon prosesleri yeni aritim yontemleridir ve bu yontemler klasik proseslerle
giderilemeyen Kirleticilerin varliginda kullanilarak, serbest hidroksil radikalleri (OH-)
meydana getirirler, meydana gelen OH- radikaller yiiksek oksidasyon giigleri ile organik
Kirleticilerin pargalanmasinda etkilidir. Bu ileri oksidasyon prosesleri * nin iginde Fenton
oksidasyon reaksiyonu maliyetinin diisiik olmasi, Fe?* ve H,O2 gibi reaktifleri ve uygulama

yonteminin kolay olmasindan dolayi ilgi ¢eken bir proses olmustur (Samar, 2010).

Fenton prosesi yaklasik 100 yil 6nce ortaya ¢ikmistir ama oksidasyon prosesi olarak

kullanimi ise 1960’lardan sonrasina karsimiza ¢ikmaktadir (Giirtekin ve Sekerdag, 2008).

Fenton oksidasyon prosesi zehirli maddelerin azaltilmasinda, organik olarak belirtilen
kirliliklerin pargalanmasinda, biyolojik ayrisa bilirligin  arttirilmasinda, BOIs/KOI
giderimin de, koku ve boyar madde giderimin de etkili olarak kullanilmaktadir. Fenton
oksidasyon prosesinin ileriki zamanlarda neredeyse biitiin boyar maddeli atiksularda
kullanilmas: diistiniilmektedir ve H202, boyama islemlerinde 6n aritma reaktifi olarak
olduk¢a fazla kullanilmaktadir. Bu da Fenton oksidasyon yonteminin daha ekonomik
olmasimi saglamaktadir. Cizelge 4.1° de Fenton oksidasyon prosesinin diger proseslere

gore avantajlar1 ve dezavantajlar1 verilmektedir (Gonder, 2004).
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Cizelge 4.1. Fenton Oksidasyon Prosesinin Diger Proseslere Goére Avantajlart ve
Dezavantajlari

Avantajlar Dezavantajlan

[lk yatirim maliyetinin diisiik olmas1 Ilave kimyasal maliyeti

Toksik ve dayanikli bilesiklerin giderilmesi | Camur olusumu ve uzaklastirma maliyeti

Diisiik hidrolik bekletme siiresi Uygun kimyasal reaksiyon sartlarinin

sturdiirilmesinin zor olmasi

Kolay uygulanan bir proses olmasi Kopiik kontrolii ihtiyaci

Diisiik ¢ikis KOI degeri Korozyon problemi

4.1. Fenton Oksidasyon Prosesinin Mekanizmasi

H20, ve Fe?* iyonlan asidik ortamda daha kararlidir. Asidik kosullar altinda, H,0
ve Fe?* iyonlar1 organik madde iceren sulu bir ¢ozeltiye eklenirse redoks tepkimeleri
meydana gelir. Fenton oksidasyon prosesi, asidik ortamda Fe?* iyonunun H2O; ile

reaksiyona girerek, hidroksil radikallerinin olusumuna dayanmaktadir.

Fe?* + H,0; — Fe®" +OH- +OH 4.1)

Fe?* iyonu, H20>’i ayristirarak; kataliz eder ve iiriin olarak hidroksil radikalleri ortaya

cikar. Sulu ¢ozeltilerde radikallerin olusumu bir kompleks reaksiyon zinciri gibidir.

OH- + Fe?* — OH- + Fe®* (4.2)

Reaksiyon sonucunda olusan ferrik iyonlar1 Fe?* iyonu gibi hidrojen peroksiti kataliz
eder ve iriin olarak su ile oksijen olusur. Reaksiyonlarda demir iyonlar1 ve radikaller
olusur. Fenton benzeri proses ise Fe*" iyonunun H;O; ile reaksiyonuna dayanmaktadir

(Neyens ve Baeyens, 2003).

Fe3* + H,0; <> Fe-OOH?" + H* (4.3)
Fe-OOH* — HO; - + Fe?* (4.4)
Fe’* + HO, - — Fe?* + O + H* (4.5)

OH: + H,Oy — H,O + HO» - (46)
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[FE(H20)6]3+ + H0 — [Fe(HzO)5]2+ +H0" 4.7)
[F(‘)(HzO)s]zJr + H20 «— [Fe(HzO)4(OH)z]2+ +H3;0" (4.8)

Yukaridaki kompleks tepkimeler, pH 3 ve 7 arasinda asagidaki kompleks

tepkimelere dontismektedir.

[Fe(H20)5OH]2+<—> [Fe(H20)s (OH)2 ]4+ + 2H.0 (4.9
[Fe(H20)s(OH)2]** + H20 < [Fe(H20)7(0OH)s]*" + H30 (4.10)
[|:8(H20)7(OH)3]3+ + [FE(H_zO)s]Z+ > [Fe(HzO)7(OH)4]5+ + 2H.0 (4.11)

Bu tepkimelerin mekanizmalari ¢ok karmasiktir. Fenton oksidasyonunun hizi iki

onemli unsurdan etkilenmektedir.

e Hidrojen peroksit dozu: Oksidasyon verimi igin

e Demir derigimi: Reaksiyon kinetigi a¢isindan (Gokkus, 2006).

Oksidasyonun tamamlanmas1 H>O> ve organik madde miktarina baghidir. Bunlara ek

olarak oksidasyon orani1 da baslangi¢ Fe?* derisimi ve sicaklikla simirlidir (Oztiirk, 2007).
4.2. Fenton Prosesinin Cesitleri
4.2.1. Foto-fenton proses

Foto fenton prosesi; Fe?*, HoO2 ve UV 1sininin birlesmesine dayanmaktadir. Fenton
oksidasyon prosesin de olusan hidroksil radikallerinden daha fazla hidroksil radikali tiretir.

(Alaton ve Giirses, 2004).

Fe(OH)?* + hv— [Fe(OH)*]-— Fe?* +OH- (4.12)
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4.2.2. Elektro-fenton proses

Elektrokimyasal teknolojilerin su ve atiksu aritimi uygulamalari kullanimlarinda bir
artis vardir. Bu yontem ile pozitif yiikli oksijenin indirgenmesi ile elektrokimyasal H20:
olusturulur. Olusan H»02’ de Fe?* iyonunun ilave edilerek ile oksidasyon reaksiyonu

gerceklestirilir.

02 + 2H* +2e- — H20; (4.13)

Elektro-Fenton prosesi diger ileri oksidasyon prosesleri ile karsilastirildiginda
hidroksil radikallerinin kontrollii {iretimi gibi bir avantaji vardir. Reaktifi minimize ederek
isletme maliyeti azalir. Boylelikle elektro-fenton prosesinin ekonomik yapilabilirligi artar
(Gtirtekin ve Sekerdag, 2008).

4.3. Fenton Oksidasyon Prosesinin Kullanim Alanlar:

Endiistriyel atiksular petrokimya, boya, kagit, tekstil, kimya endiistrileri gibi bir ¢ok

sanayi de olugsmaktadir.

4.3.1. Tekstil endiistrisi

Tekstil endiistrisi atiksular1 kullanilan farkli boyalar ve yiizey aktif maddeler gibi
cok fazla kirleticilere sahiptir. Tekstil endiistrisi atiksulari, depolama alanlarina desar;j
edildiginde organik yiik olarak tanimlanan boyar madde kirliligine sebebiyet vermektedir.
Boyar madde kirliligi atiksularda 151k gecirgenligini Onleyerek canlilarin ekosistemini
bozmakta ve yasamlarimi olumsuz yonde etkilemektedir. Bu sebeple, tekstil endiistrisi
atiksularinin  aritilmasinin  yan1 sira boyar madde esasli renklerin de giderilmesi

gerekmektedir.

Fenton prosesi farkli boya gesitlerine sahip tekstil atiksularindan renk ve KOI

giderimi i¢in ¢ok fazla kullanilmaktadir (Lucas ve Peres, 2006).
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4.3.2. Kagit Endiistrisi

Kagit endistrisinin en biiyiilk dezavantaji, ¢cok fazla atiksu olusmasi1 ve farkli

basamaklarinda tiretilen ¢ok fazla kimyasal gézlemlenmistir (Tambosi ve digerleri, 2006).
4.3.3. Zeytinyag1 Endiistrisi

Zeytinyag1r endistrisi, belli bir donemde iiretim yapmakta ve atiksu
olusturmaktadir. Fenton proses, zeytinyagi endiistrisi atiksuyunda kullanilmistir (Rivas ve
digerleri, 2001). Bu endiistri i¢in ileri oksidasyon proseslerinden biri olan elektro-fenton
prosesi On aritma olarak kullanilmaktadir (Khoufi ve digerleri, 2006).

4.3.4. Patlayicilar

Patlayicilarin oksidasyonun da Fenton prosesi kullanilmaktadir (Giirtekin ve
Sekerdag, 2008).

4.3.5. Dezenfeksiyonda

Ozon, ultraviyole, ClO2 gibi diger uygulamalar pahali olduklarindan klorlama
yontemi daha ¢ok kullanilmaktadir (Giirtekin ve Sekerdag, 2008).

4.3.6. Camur sartlandirmada

Klasik aktif ¢camur proseslerin de ¢ok fazla miktarda ¢amur iretildigi igin tretilen
camur miktarinin azaltilmasi gerekmektedir. Camur miktarin1 azaltmak i¢in kimyasal
oksidasyon prosesinin de i¢inde bulundugu birkac proses kullanilmaktadir (Giirtekin ve

Sekerdag, 2008).
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4.3.3. Kat1 atik sizint1 suyu aritiminda

Kat1 atik s1zint1 suyunda bulunan organiklerin giderilmesi i¢in 6n veya son aritim
kademesi olarak ileri oksidasyon yontemleri kullanilmaktadir (Giirtekin ve Sekerdag,
2008).

4.4. Fenton Oksidasyon Proses Siirecine Etki Eden Faktorler

Fenton oksidasyon prosesini etkileyen faktorler; Fe?* iyonu derisimi, H2O> derisimi,

pH, sicaklik, boyanin baslangi¢ derisimi ve karigtirma hiz1 seklinde ifade edilebilir.
4.4.1. pH etkisi

Tekstil atiksuyunun Fenton oksidasyon prosesi ile arittiminda pH, en Onemli
parametrelerden biridir. pH, 3 degerinden daha diisiik oldugunda giderim en iyi sekilde
gerceklesir. Asidik pH’ ta Fe?* ve H;O, daha kararhdir. pH 3’ten daha yiiksek oldugu
durumlarda Fe?* iyonlar1 kararliligimi kaybeder.

Fe* + 30H — Fe(OH)3 (4.14)

Fe?* iyonlar1 kolayca Fe(OH)s bigiminde ¢okmeye meyilli kompleksler olusturma

egilimine sahip olan Fe*® iyonlaria doniismektedir.

H20., bazik ¢ozeltide kararsizdir. Ortamdaki oksijenin varliginda pargalanabilir ve

H>0>, oksidasyon kabiliyetini kaybedebilir (Gonder, 2004).

4.4.2. Sicaklik etkisi

Sicakligin Fenton oksidasyon prosesine etkisi Gibbs serbest enerji denklemi ile

acgiklamak miimkiindiir.

AG=AH-TAS (4.15)
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Serbest enerji degisi (AG), entalpi (AH), entropi (AS) ve sicaklik (T) degisimleri
arasindaki iligkiyi vermektedir. 0 > AG olmast durumunda tepkime kendiliginden

gerceklesiyor. Bu da sicakligin artmasiyla iliskilendirilebilir.

Yiiksek sicaklikta boyar madde giderimi, diisiik sicakliktakinden daha 1iyi
gerceklesmektedir. Ortam sicakligini arttikga reaksiyon siiresi azalir ve Fenton oksidasyon
prosesinde 30 °C ve 40 °C sicaklik iyi bir segim olacaktir (Oztiirk, 2007).

2H202 — 2H20 + O (4.16)
4.4.3. Demir derisiminin etkisi
Fenton oksidasyon reaksiyonu, demir iyonu ile hidrojen peroksidin reaksiyonuna
dayanmaktadir. Bu yiizden demir iyonunun ortamda olmamasindan dolayr hidroksil
radikalleri iiretilemeyecek ve oksidayon gergeklesmeyecektir (Kurt, 2007).
Fe** + OH — Fe** +OH" (4.17)

4.4.4. Hidrojen peroksit derisiminin etkisi

Fazla miktarda hidrojen peroksit derisimi varliginda hidroksil radikalleriyle reaksiyona

gireceginden onerilmemektedir.

H>O, + OH" — H20 + HOZ (4.18)
HO2 + OH — H20 + O2 (4.19)

4.4.5. Boyanin baslangic derisimi etkisi

Baslangi¢ boya derisimi arttikga, boyar madde giderim verimi diiser. Bunun nedenti,
baslangi¢c derisiminin artmasi, boya molekiillerinin sayilarimin artmasina neden olur.
Genellikle, daha diistik kirletici derisimi i¢in Fenton oksidasyon prosesi kullanilir
(Giirtekin ve Sekerdag, 2008).
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4.4.6. Karistirma hizinin etkisi
Degisik karistirma hizlarinda, kiitle aktarim 6zelliklerinin farkli olmasi nedeniyle

karistirma hizi, boyar madde giderim verimini etkileyen bir parametredir. Karistirmanin

etkisiyle CO2 ¢dzeltide ¢oziiniir ve HCO3™ ve COs7? iyonlari olusur (Gonder, 2004).

CO2+ H0 — HCO3z + H* (4.20)
HCOs — COsz2 + H* (4.21)



27

5. LITERATUR ARASTIRMASI

Paterlini, vd., (2005), Fe?* iyonu icin demirokzalat kompleksi (FeOx) kullanilarak
foto-fenton prosesi ile siyah 1s1k altinda herbisitlerin sulu ¢ozeltilerinde galisilmistir. Ticari
iriin olarak Tebuthiuron,diuron ve 2,4-D herbisitleri kullanilmistir. Bu bilesiklerin
deklorizasyonun tamamlanmasi1 10dk reaksiyon siiresinde basarilmistir. Incelenen derisim
oranlarinda bu herbisitlerin foto par¢alanmalarinda demirokzalat komplekslerinin, H20:

’den ¢ok daha 6nemli rol oynadig1 gézlemlenmistir.

Kusvuran, vd., (2005), Reactive Black 5 (RB5), azo boyasim1i UV/TiO2 ve ileri
oksidasyon yontemlerini kullanarak ¢aligmislardir. Her bir siiregte boyar madde giderim
verimi, toplam organik karbon miktarindaki azalmay1 gdézlemlemislerdir. Ikinci dereceden
hiz sabiti (k") = 5,085 mgL'dk* ve adsorpsiyon sabiti sirastyla (K) = 0,112 Lmg™,

olarak bulunmustur.

Cokay, vd., (2006), Fenol, 2,4-diklorofenol organik maddelerini igeren sentetik
atiksularin UV/H20, Fenton ve Foto-Fenton gibi ileri oksidasyon prosesleri ile aritila
bilirligi aragtirllmistir. Foto-Fenton prosesi ile gerekli olan reaksiyon siiresi diger ileri

oksidasyon proseslere gore daha az oldugu belirlenmistir.

Behnajady, vd., (2007), C.I. Asit Saris1 23 (AY23) azo boyasinin Fenton prosesiyle
boyar madde giderim verimini arastirmiglardir. Yapilan ¢alismada Asit Saris1 23 boyasinin
renginin giderilmesinde en uygun pH degeri 3 olarak bulunmustur. Sonuglara gére 13.95
mg/L Fe?*, 500 mg/L H202 ve 40 mg/L AY23 kullanildiginda reaksiyon siiresini 60 dakika
belirlenmis ve 60 dakika sonunda boyar madde giderim miktar1 % 98 bulunmaktaydi. Bu
prosesin etkinliginin demir iyonlart ve hidrojen peroksit derigimi ile ortam pH’ina bilyiik

oranda bagli oldugu sonucuna varilmstir.

Bouasla, vd., (2010), Metil Viyole (MV) boyasi igeren sulu ¢ozeltiden boyanin
degradasyon yoluyla wuzaklastirilmasi isleminde Fenton prosesinin etkinligini
calismiglardir. Ayrica pH, H2O2 derisimi, Fe?* derisimi, MV derisiminin ve sicaklik

parametrelerinin oksidasyon reaksiyonu iizerine etkilerini arastirmiglardir. Sonuglara gore



28

pH’1n 3,0, sicakligin 30 °C oldugu kosullarda 2,1 mM H20, 0,06 mM Fe?* ve 0,06 mM
MYV kullanildiginda 60 dakika sonunda % 97,6 miktarinda boyar madde giderimi elde
edilmistir. Fenton prosesiyle MV degradasyonunun, diisiik Fe?* ve HO2 derisimlerin de
daha etkili oldugunu goézlemlemislerdir. Bu ¢alismada ek olarak demir iyonu tiiriiniin
(Fe?*/H,0, ve Fe*/H,0,) etkisi de incelenmis ve MV boyasmin boyar madde giderim

hizinin Fe?*/H;0; sistemi kullanildiginda daha hizli gergeklestigi sonucuna ulasilmstir.

Kusvuran, vd., (2004), Fenton, UV/Fenton, UV/H,02, UV/Fe?" gibi ileri oksidasyon
prosesleri kullanilarak aktif karbon ve Na-montmorilonit iizerine adsorbe olan aldrin
yikimi i¢in uygulanmigstir. Na-montmorilonit iizerine adsorbe olan aldrinin yikimi, aktif
karbona gore daha etkilidir. Aktif karbon sorbenti kullanilarak aldrinin yikim verimliligi,

sirastyla: UV/Fenton > UV/H20, > Fenton > UV/Fe?* olarak tanimlanmistir.

Giil, vd., (2007), C.l.Reaktif Red 194 (RR194) ve C.I.Reaktif Yellow 145 (RY145)
boyar madde giderimi igin ozonlama yontemini arastirmislardir. CI, SO42, NH4*, NO3
gibi inorganik iyonlarinin pH degisimleri gozlemlenmistir. RR194 ve RY145 azo boyar
maddeleri ile kirletilen sulu ¢ozeltileri renk giderimi i¢in ozonun tek basina yeterli oldugu

sonucuna ulagilmistir.

Kocaer ve Alkan, (2002), Kimyasal, fiziksel ve biyolojik aritim ydntemlerini
kullanarak tekstil endiistrisi atiksularini incelemislerdir Fiziksel yontemlerden biri olan
adsorpsiyon yonteminde aktif karbon kullanimi aritim verimliligi agisindan etkili oldugunu
bulmuglardir. Bu durumun membran prosesler i¢inde gecerli oldugunu ve iyon
degistiriciler i¢inde en biliylik dezavantajin yontemin maliyeti oldugunu belirtmislerdir.
Kimyasal ¢oktiirme prosesinde kimyasallarin maliyeti ve olusan ¢amurun biiyiik problem
teskil ettigini ve oksidasyon proseslerinin uygulanmasini kisitlayan faktoriin ise zehirli yan

iirlinler olugma potansiyeli oldugunu sdylemislerdir.

Ramirez, vd., (2005), Azo boya olan Orange II' nin Fenton reaktifi kullanilarak
parcalanmasini incelemisler. Boya derisimi 0,3mM ve pH=3 icin etkileyen parametreler
H,02 derisimi ve Fe?" :H20 oran1 olarak belirlemislerdir. En uygun kosullar altinda renk
ve TOC giderimi sirastyla % 99,7 ve % 70,7 seklindedir.
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Perez, vd., (2002), Tekstil endiistrisi atiksularinin aritimi i¢in es zamanli kullanilan
Fenton Reaktifi ve 1sinlamayr incelemiglerdir Test edilen deneysel kosullar; Fenton,
Fenton benzeri ve foto Fenton reaksiyonlarinin es zamanli olusumunu saglamis, bu ii¢

sistemin birlestirilmesi tekstil atiksularinin aritimi i¢in giiclii bir etki olusturmustur.

Wang, vd., (2003), Ozon, UV, H;0, ve FeSOs’iin sizint1 suyunda renk ve KOI’nin
giderilmesine karsi ¢alismalar yapilmistir. Yapilan ¢alismalar derlenmis ve boyar madde
giderim verimleri, O3 %90-100 , Oz / UV ile %78-88 , H20O2 /UV ile %96-99 olarak

bulmuslardir.

Malik ve Saha, (2003), Blue 2B (B54) ve Red 12B (R31) boyalarmin Fenton
reaktifleri  kullanilarak renk giderimi incelenmistir. Oksidatif degredasyona

ugratilmalarina yonelik olarak yaptiklari ¢alisma sonucunda, Fe?* : H20,: boya oranlari ; 1

:32,9:2,4vel1:16,5: 1,8 seklinde bulunmustur.

Alnuaimi, vd., (2007), Nétral Kirmizist boyasinin degradasyonu i¢in iki farkl ileri
oksidasyon prosesi olan UV/H20; ve Fe?*/H,0; ve farkli anyonlarin (NO*, POs*, SO4* ve
CI) bu iki proses iizerindeki etkisini karsilastirmislardir. CI- ve PO4® iyonlarinin Fenton
prosesinde, NOs™ iyonunun ise fotolitik proseste bozunma hizimi daha fazla azalttig
gozlenmistir. Notral Kirmizisi boyasinin renginin giderilmesinde Fenton prosesinin foto-

oksidasyona gore daha etkili oldugu bulunmustur.

Lucas ve Peres, (2006), Reaktif Siyah1 5 (RB5) boyasimin Fenton ve foto-Fenton
prosesleri ile boyar madde giderimi incelenmistir. Boyar madde gideriminde etkili olan
parametreler arastirilmistir. RBS boyasinin renginin giderilmesinde, Fenton ve foto-Fenton
reaksiyonlar1 iizerinde pH, HO2 derisimi, Fe?" derisimi ve boya derisimi gibi gesitli
parametrelerin etkisi ¢alisilmistir.. RBS5 boyasinin 30 dakikalik reaksiyon siiresi sonunda
Fenton prosesiyle % 97,5°’lik ve foto-Fenton prosesiyle % 98,1’lik bir boyar madde

giderim miktar1 gosterdigi saptanmaigtir.

Shu, vd., (2007), C.I Asit black 24 (AB24) azo boya ¢ozeltisi renk ve toplam organik
karbon giderimini incelemislerdir. Nano boyutlu yiiksiiz demir (NZVI) miktar1 gibi
farklilik gosteren deneysel kosullarda kimyasal olarak bilesimi NZVI partikilleri ile
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baslangic boya derisimi ve pH’ da, onemli miktarda indirgenme gdzlemlenmistir.
Sentezlenen NZVI partikiilleri belirli kosullar altinda AB24 boya ¢6zeltisinin TOK ve
rengi etkili bigimde giderim yapilmistir. Renk ve TOK i¢in giderim verimi; sirasiyla,
%98,9 ve %53,8 olarak 100 mg L-1 baslangi¢ boya derisimi ve 0,3348 g L™ NZVI miktar
bulunmustur. Deneysel ¢alismalarin sonunda, baslangi¢ boyar madde derisimi en uygun

calisma kosullar1 olarak belirlenmistir.

Hameed ve Lee, (2009), Malahit Yesili (MG) boyasmin sudan uzaklastirilmasinda
Fenton prosesinin verimliligini incelemislerdir. Deneysel ¢alismada MG boyasiin boyar
madde giderimi iizerine pH, sicaklik, H,O derisimi, Fe?* derisimi ve boya derisimi gibi
parametrelerin etkileri arastirilmistir. En iyi boyar madde giderim veriminin gerceklestigi
en uygun kosullar; pH’ m 3, baslangic H20, derisiminin 0,5 mM, baslangic Fe?*
derisiminin 0,1 mM, sicakligin 30 °C ve baslangic MG derisiminin 20 mg/L oldugu
sonucuna ulagilmistir. En uygun kosullarda 60 dakika reaksiyon siiresi sonunda % 99,25

boyar madde giderimi saglanmstir.
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6. MATERYAL VE YONTEM

Bu calismada, ileri oksidasyon prosesi olan Fenton oksidasyon prosesinin azo boyalar
gibi organik bilesikler ile ayirt etmeksizin oksitlenmeye sahip hidroksil radikali olusturan,
boyar madde giderimindeki performansi belirlenmistir. Fenton oksidasyon prosesinin

boyar madde analizi spektrofotometrik yontemle gerceklestirilmistir.

Yapilan deneysel caligmalar, tekstil endiistrisinde kullanim alani1 oldukga fazla olan
azo boyar maddesi ile hazirlanmis sentetik boya ¢ozeltileriyle gergeklestirilmistir. Bursa
Organize Sanayi bolgesinde bulunan Burboya boya fabrikasindan aliman Asit Brown 349
(AB 349) adl ticari kalitede boya kullanilmis ve 1 gram boyar madde 1 litre saf suda

coziilerek stok sentetik boya ¢ozeltisi hazirlanmistir.

6.1. Deneysel Calismalarda Kullanilan Kimyasal Maddeler

- FeS04.7H20 : MA = 278 g/mol (Merck)

- H20> : 1,13 g/ml (%35) (Merck)

- H2S04 :1,84 g/ml (Merck)

- NaOH : MA= 40g/mol (Merck)

- Asit Brown 349 : MA =798 g/mol (Burboya)
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Sekil 6.1. AB 349 Boyar maddesinin sematik gosterimi
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6.2. Deneysel Calismada Kullanilan Cihazlar

- UV - Visible Spektrofotometre ( Jenway 6105 ): Boyar madde ¢6zeltisinin
absorbans degerlerinin dl¢iilmesini saglar.

- pH Metre ( Orion 3 — Star Portable ): Deneyler i¢in pH ayarlanmasi ve 6lgiilmesini
saglar.

- Manyetik Isitici: Ortam sicakligini istenen degerde sabit tutarken ayni zamanda
¢Ozeltinin istenilen hizda karistirilmasini saglar.

- Hassas Terazi: Deneyde kullanilan kimyasallarin tartilmasini saglar.

6.3. Deneysel Calismalar

Fenton oksidasyon prosesi i¢in yapilan deneyler kesikli sistemde asagida verildigi gibi
gerceklestirilmistir.
e Deneysel ¢aligmada kullanilan 250 ml’lik erlene, 1000 ml’lik boyar madde stok
¢ozeltisinden (0,12 mM) 20 ml, 500 ml’lik FeSO4.7H,0 stok ¢ozeltisinden (0,1
mM) 20 ml ve 500 ml H20: stok ¢ozeltisinden (1 mM) 10 ml ilave edilmistir.
e AB 349 boyar madde sulu ¢ozeltisinin pH’ 1 NaOH ve H>SO4 kullanilarak 2
degerine ayarlanmistir.
e Boyar madde sulu ¢6zeltisine FeSO4.7H>0 ve H20> ilave edilerek OH" radikalleri
olusmustur.
e Karistirma hizi 250 rpm ve sicaklik 30 °C olarak belirlenmistir.
Reaksiyon siiresince her 10 dakikada bir alinan numunelerin absorbans 6l¢iimleri 440
nm dalga boyunda Jenway 6105 UV- Visible spektrofotometre kullanilarak

okunmustur ve derisim degerleri hesaplanmistir.

Bu proses i¢in kullanilan kesikli sistemde giderilen boyar maddenin aritilmadan 6nceKi

ve sonraki gorliniisii Sekil 6.2 ‘de verilmistir.
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Sekil 6.2. AB 349 Boyar maddesi atiksuyunun Fenton oksidasyon prosesi uygulanmadan
onceki ve sonraki goriintiisii

Yapilan deneysel ¢alismalarda Fenton oksidasyon proses verimine etki eden faktorler:
pH, Fe?* ve H,0, derisimleri, sicaklik, boyanin baslangi¢ derisimi ve karistirma hiz1 olarak
siralanan alti faktdriin en uygunu ayarlanacak sekilde olusturulmustur. Ilk olarak pH
ayarlanmasi i¢in diger faktorler sabit tutularak en uygun pH belirlenmistir. En yiiksek
boyar madde giderim verimini veren pH degeri en uygun pH olarak belirlenmistir. Diger
safhalar da ayarlama yapilacak olan parametre degistirilip diger parametreler sabit

tutularak alt1 parametre i¢in en uygun degerler belirlenmistir.
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7.  BULGULAR VE TARTISMA

Tekstil boyasi olarak Asit Brown 349 kullanilmistir. Absorbans kalibrasyonu igin AB
349 boyasiin farkli derisimleri hazirlanmistir. AB 349 boyasinin 0,12 mM derisimindeki
¢oOzeltilerinde 400-580 nm dalga boylar1 arasindaki maksimum absorbans degeri bulunmus
ve maksimum absorbans degeri 440 nm olarak belirlenmistir. Sekil 7.1’ de maksimum

dalga boyu degerleri verilmistir.

1,4 -
1,3 -
1,2
1,1
1
0,9
0,8
0,7
0,6 -
0,5 -
0,4 -
0,3 -
0,2 -
0,1 -
0 T T T T T T T T T !
400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600

Dalga boyu (nm)

Absorbans

Sekil 7.1. AB 349 boyasinin maksimum dalga boyu

Kalibrasyon dogrusunu hazirlamak i¢in, AB 349 boyasinin maksimum dalga boyunda
3,75 x 1073 mM ile 0,12 mM derisimleri arasinda absorbans degerleri okunmustur. Sekil

7.2’ de boyar madde derisimleri ile absorbans arasinda kalibrasyon dogrusuna varilmistir.
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y =0,0938x
R?=0,9966

Derisim (mM)

0 T T T T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4

Absorbans

Sekil 7.2. Absorbansin maksimum dalga boyunda (440 nm) boyar madde derisimine bagl
degisimi
Sekil 7.2’ den elde edilen boyar madde derisimleri (C) kullanilarak, asagidaki ifadeden %

giderim degerleri hesaplanmustir.
Yiizde giderim ; % Giderim = % X 100 (7.1)

Co= Baslangictaki boyar madde derisimi (mM)

C= Fenton oksidasyon proses deneyi sonrasinda ¢ozeltideki boyar madde derisimleri (mM)

7.1. pH etkisi

0,12 mM derisimindeki AB 349 boya c¢ozeltisinin Fenton oksidasyon prosesi ile
aritimi incelenmistir. En uygun pH degerinin tayin edilebilmesi i¢in pH 1,5 — 4 araliginda
sabit Fe?* ve H,0, derisiminde, boyanin baslangi¢ derisimi 0,12 mM, sicaklik 30 °C ve
karistirma hiz1 250 rpm’ de numunelere Fenton oksidasyon prosesi uygulanmistir. Deney
sonuglart 60 dakikalik bir reaksiyon siiresi sonucunda boyar maddenin % giderim degerleri
Cizelge 7.1’ de verilmistir. Cizelge 7.1°den de goriildigii gibi %99,5 boyar madde giderim
verimi en uygun pH=2 degerinde elde edilmistir. Boyar madde giderim veriminin pH ile

degisimi Sekil 7.3’ te verilmistir.
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H,02 + Fe** +H* — Fe*" +OH+H,0 (7.2)
Fe%* + H,0; — Fe?* + OOH + H* (7.3)

H20., proton ¢oziinmesi ile oxonium iyonu ile sabittir (HzO2") (Samar, vd., 2010).

H.0, + H" — H30," (7.4)

2+ ¢

Oxsonium iyonlar1 elektrofilik H20; olustururlar. Béylece H202 ‘in Fe“" “u ile reaksiyona
girme 6zelligini azaltir ve diisiik pH’larda kompleks tiirler (Fe(H20)6)?* ve (Fe(H20)s)%*
olusturarak zor reaksiyona girerler. Boylelikle en uygun pH ’1n altinda renk giderim verimi

diistiktiir.

Cizelge 7.1. AB 349 i¢in boyar madde giderimi — pH’ a bagh degisimi; Karistirma hizi =
250 rpm, [H202] = 1 mM, [Fe?*] = 1 mM, Sicaklik = 30 °C, Co = 0,12 mM

pH Cozeltide kalan boyar % Giderim verimi
madde miktari(mM)
1,5 0,0016 98,6
2 0,0005 99,5
2,5 0,0048 95,9
3 0,0087 92,7
3,5 0,0110 90,8
4 0,01463 87,8
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Sekil 7.3. AB 349 i¢in boyar madde giderim veriminin pH’ a bagl degisimi

7.2. H202 derisiminin etKisi

En uygun H20: derisiminin tayin edilebilmesi igin, Cizelge 7.1 de bulunan en uygun
pH degerinde proses verimine etki eden faktorler; sabit Fe?* derisiminde, pH = 2, boyanin
baslangi¢ derisimi 0,12 mM, sicaklik 30 °C ve karistirma hiz1 250 rpm’ de numunelere
Fenton oksidasyon prosesi uygulanmistir. En uygun H>O> derisimi tayin edilebilmesi i¢in
H20:2 derisimini 0,125 mM’ dan 2 mM’ a kadar artinlmistir. Cizelge 7.2°de ki sonuglar
degerlendirildiginde 60 dakikalik reaksiyon siiresi boyunca en uygun 1 mM H20:
derisiminde maksimum boyar madde giderimi %99,5 olarak tayin edilmistir. Boyar madde
giderim veriminin H2Oz derisimi ile degisimi Sekil 7.4 de verilmistir. Yatiskin duruma 60
dakikalik reaksiyonun sonunda ulagilmistir. Yatiskin duruma ulasildiktan sonra boyar
madde giderim veriminde degisiklik gézlenmemistir. H2O> derisimi arttikga boyar madde
gideriminin artti§1 gozlemlenmistir ve bu durum “OH radikallerinin artmasiyla

yorumlanabilir.
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Cizelge 7.2. AB 349 icin boyar madde giderimi — H2O. derisimine bagl degisimi;
Karistirma hizi = 250 rpm, pH = 2, [Fe?*] = 1 mM, Sicaklik = 30 °C, Co = 0,12 mM

H202 (mM) Cozeltide kalan  boyar | % Giderim verimi
madde miktari(mM)
0,125 0,0194 83,8
0,25 0,0163 86,4
0,5 0,0021 98,2
1 0,0004 99,5
15 0,0029 97,6
2 0,0037 96,9
120

100 -

80

H20, derisimi

60

=4=—0,125
=i=0,25

40

=#=0,5

% Boyar madde giderim verimi

20 30 40
Zaman (dk)

50

70

Sekil 7.4. AB 349 i¢in boyar madde giderim veriminin H2O> derisimine bagl degisimi
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7.3. Fe?" derisiminin etKkisi

En uygun Fe?* derisiminin tayin edilebilmesi i¢in, Cizelge 7.1° de bulunan en uygun
pH = 2 degerinde proses verimine etki eden faktorler; sabit H2O2 = 1 mM derisiminde, pH
= 2, boyanin baslangi¢ derisimi 0,12 mM, sicaklik 30 °C ve karigtirma hiz1 250 rpm’ de
numunelere Fenton oksidasyon prosesi uygulanmistir. En uygun Fe?* derisimi tayin
edilebilmesi igin Fe?* derisimini 0,0125 mM’ dan 4 mM’ a kadar artirilmistir. Cizelge 7.3’
den goriilecegi iizere 60 dakikalik reaksiyon siiresi boyunca en uygun 0,1 mM Fe?
derisiminde maksimum boyar madde giderimi %99,5 olarak tayin edilmistir. Fe** derisimi
fazla oldugu durumda OH- radikalleri olusacagindan boyar madde giderim verimi
maksimuma ulasir. Boyar madde giderim veriminin Fe?* derisimi ile degisimi Sekil 7.5 de
verilmistir. 60 dakikalik reaksiyonun sonunda Fe?* derisiminin 0,1 mM da en yiiksek
verime ulasilmistir. 60 dakikalik reaksiyonun sonuna ulasildiktan sonra boyar madde
giderim veriminde degisiklik gozlenmemistir. Fe?* derisimi arttikca boyar madde
gideriminin arttig1 gozlemlenmistir ve bu durum "OH radikallerinin ortaya ¢ikmasi ile

yorumlanabilir.

Cizelge 7.3.AB 349 icin boyar madde giderimi — Fe?** derisimine bagh degisimi;
Karistirma hizi = 250 rpm, pH = 2, [H202] = 1 mM, Sicaklik = 30 °C, Co = 0,12 mM

Fe?* (mM) Cozeltide kalan boyar | %Giderim verimi
madde miktari(mM)
0,0125 0,0030 97,5
0,025 0,0019 98,4
0,05 0,0021 98,2
0,1 0,0003 99,5
0,2 0,0020 98,3
0,4 0,0098 91,8
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7.4. Kanistirma hizinin etkisi

En uygun karistirma hizinin belirlenmesi i¢in, Cizelge 7.1 de bulunan en uygun pH
degerinde proses verimine etki eden faktorler; sabit H2O2 = 1 mM derisiminde, sabit Fe?* =
0,1 mM derisiminde, pH = 2, boyanin baslangi¢ derisimi 0,12 mM, sicaklik 30 °C ‘de ki
numunelere Fenton oksidasyon prosesi uygulanmistir. En uygun karigtirma hizinin tayin
edilebilmesi i¢in karigtirma hizinin 100 rpm’ den 500 rpm’ ye kadar artirnlmistir. Cizelge
6.4’ den ulasilacagi tizere 60 dakikalik reaksiyon siiresi boyunca en uygun 250 rpm’ de
karistirma hizinin maksimum boyar madde giderimi %99,2 olarak tayin edilmistir. en
uygun karistirma hizinda ve diger karistirma hizlarinda HCOs ve COz® iyonlar
olusmakta (Samar, vd., 2010). Olusan iyonlar OH' radikallerine tutunurlar. OH
radikallerinin tiikenmesinden dolayr boyar madde giderim verimi diiser. Boyar madde
giderim veriminin karistirma hizinin ile degisimi Sekil 7.6° de verilmistir. Olusan iyonlar
OH" radikallerine tutunurlar. OH" radikallerinin bitmesi ile boyar madde giderim verimi

azalir.
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Cizelge 7.4. AB 349 igin boyar madde giderimi — Karistirma hizinin bagh degisimi; [H20]
=1 mM, [Fe?*] = 1 mM, Sicaklik =30 °C, Co = 0,12 mM, pH =2

Kanistirma Hizi (rpm) | Cozeltide kalan  boyar | % Giderim verimi
madde miktari(mM)
100 0,0043 96,4
200 0,0025 97,9
250 0,0009 99,2
300 0,0019 98,5
400 0,0026 97,8
500 0,0031 97,3
100 ~
E oo
1S
S o
£
]
3e 97 -
(@]
3 96 -
°
(5]
€ 95 -
@
>
8 94 T T T T T T
100 200 250 300 400 500
N
o Karistirma hizi (rpm)

Sekil 7.6. AB 349 i¢in boyar madde giderim veriminin karigtirma hizina bagli degisimi

7.5. Boyar madde derisimi etkisi

En uygun boyar madde derisiminin belirlenmesi i¢in, Cizelge 7.1’ de bulunan en
uygun pH degerinde proses verimine etki eden faktorler; sabit H2O2 = 1 mM derisiminde,
sabit Fe?" = 0,1 mM derisiminde, pH = 2, karistirma hiz1 250 rpm, sicaklik 30 °C ‘de ki
numunelere Fenton oksidasyon prosesi uygulanmistir. En uygun boyar madde derisiminin
tayin edilebilmesi i¢in boyar madde derisiminin 0,1 mM’ dan 0,2 mM’ a kadar artirilmistir.

Cizelge 6.5’ den ulasilacag: lizere 60 dakikalik reaksiyon siiresi boyunca en uygun 0,12
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mM’ da boyar madde derisiminin maksimum boyar madde giderimi %99,5 olarak tayin
edilmistir. Boyar madde giderim veriminin boyar madde derisiminin ile degisimi Sekil 7.7’
de verilmistir. Boyar madde derisimi arttikca giderim veriminin azaldigi goriilmistiir.
Bunun nedeni, sabit H,02 ve Fe?* derisimlerin de, yiiksek boyar madde derisimi neden ile

H20- sona erer. Boylelikle boyar madde giderim verimi azalir.

Cizelge 7.5.AB 349 i¢in boyar madde giderimi — Boyar madde derisimine bagl degisimi;
Karistirma hizi = 250 rpm, pH = 2, [H202] = 1 mM, [Fe**] = 1 mM, Sicaklik = 30 °C

Boyar madde derisimi | Cozeltide kalan boyar | % Giderim verimi
(mM) madde miktari(mM)

0,1 0,0013 98,9

0,12 0,0003 99,5

0,14 0,0021 98,2

0,16 0,0024 97,9

0,18 0,0025 97,8

0,2 0,0031 97,3

100

\>
1

\
N

%Boyar madde giderim verimi

©
~ ©
U I

©
~N

0,08 0,1 0,12 0,14 0,16 0,18 0,2 0,22
Baslangi¢ derisimi (mM)

Sekil 7.7. AB 349 i¢in boyar madde giderim veriminin boyar madde derisimine bagh
degisimi
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7.6. Sicakhi@in etkisi

En uygun sicakligin belirlenmesi i¢in, en uygun pH degerinde proses verimine etki
eden faktorler; sabit H20, = 1 mM derisiminde, sabit Fe?* = 0,1 mM derisiminde, pH = 2,
karistirma hizi 250 rpm, boyar madde derisimi 0,12 mM*® da ki numunelere Fenton
oksidasyon prosesi uygulanmistir. En uygun sicakligin tayin edilebilmesi igin sicakligi 20
°C’ den 60 °C’ ye kadar artirilmustir. Cizelge 7.6’ dan ulasilacagr iizere 60 dakikalik
reaksiyon siiresi boyunca en uygun 30 °C’ de sicakligin maksimum boyar madde giderimi
% 99,5 olarak tayin edilmistir. Boyar madde giderim veriminin sicakligin ile degisimi

Sekil 7.8 de verilmistir.

Cizelge 7.5. AB 349 i¢cin boyar madde giderimi — Sicakligin bagli degisimi; Karistirma hizi
=250 rpm, [H202] =1 mM, [Fe?*] =1 mM, pH =2, Co = 0,12 mM

Sicaklik (°C) Cozeltide kalan boyar madde | % Giderim verimi
miktari(mM)

20 0,0015 98,7

30 0,0005 99,5

40 0,0016 98,6

50 0,0019 98,4

60 0,0022 98,1




44

100 ~

99,5 ~

99 -

98,5 A

% Giderim

98 -

97,5 A

97 T T T T 1
20 30 40 50 60

Sicaklik (C)

Sekil 7.8. AB 349 i¢in boyar madde giderim veriminin sicakliga bagl degisimi

7.7. Kinetik calisma

Reaksiyon kinetigi, bir reaksiyon igindeki basamaklari, bu basamaklarin olus hizi
ve olus hizi lizerine reaksiyona giren ve ¢ikan maddelerin derisimlerini ve ayrica

reaksiyona etki eden diger etkenlerin etkisini agiklanir.

Co, baslangic AB 349 konsantrasyonu; C: herhangi bir zamanda AB 349

konsantrasyonu; Kk, kinetik hiz sabiti ve t, reaksiyon siiresidir.

7.7.1. Birinci derecede kinetik modeli

Bir bilesenin derisimine bagli ise birinci dereceden bir reaksiyon hiz ifadesi

kullanilir. Bu durumda reaksiyon hizi;

r = k[C] (7.5)

Birinci dereceden bir reaksiyon i¢in hiz denklemi;

r = —d[C]/dt (7.6)
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Buradan,
k[C] = —d[C]/dt (7.7)
denklemi elde edilir. t=0’dan t=t anina kadar hiz denkleminin integrali alinirsa;

In[C] = =kt + InC, (7.8)
elde edilir. Burada [Co] , t=0 anindaki derisim, [C] , t=t anindaki derisimdir ve bu ifade
egimi -k olan bir dogru denklemidir. Deneysel olarak birinci dereceden bir tepkimenin
bileseninin belli siirelerdeki derisimi Olgiiliirse ve elde edilen derisim verileri t’ye karsi

In(C/Co) olarak grafige gegirilirse, elde edilen grafigin egiminden reaksiyon hiz sabiti (k)

hesaplanabilir.

7.7.2. ikinci derece Kkinetik

Bir veya iki bilesenin derisimlerine bagli ise ikinci dereceden bir reaksiyonun hiz

ifadesi kullanilir. Bu durumda reaksiyon hizi;

r = k[C]? (7.9)

Ikinci dereceden bir reaksiyonun hiz denklemi;

k[C]? = —d[C]/dt (7.10)

t=0’dan t=t anina kadar hiz denkleminin integrali alinirsa;

1/C =kt +1/C, (7.11)
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elde edilir. Burada [Co] , t=0 anindaki derisim, [C] , t=t anindaki derisimdir ve bu ifade
egimi k olan bir dogru denklemidir. Deneysel olarak birinci dereceden bir tepkimenin
bileseninin belli siirelerdeki derisimi Olgiiliirse ve elde edilen derisim verileri t’ye karsi
1/(C) olarak grafige gegirilirse, elde edilen grafigin egiminden reaksiyon hiz sabiti (k)
hesaplanabilir.

7.7.3. Yalanci birinci derecede kinetik modeli

Sabit kosullarda bir reaksiyonun hizi, reaksiyona giren maddelerin derigimleri ile

orantilidir.
_% = kCoC; - —ln% =kt > C; = Coe_klt k' = k.Co (7.12)
0

(7.12) esitliginden yararlanilarak AB 349 boyar maddesinin 0,12 mM derisimi i¢in elde
edilen veriler kullanilmis ve zamana kars1 In(Co/Ct) degerleri grafige gecirilmistir. Elde

edilen dogru Sekil 7.9 verilmektedir.

3,1
3,08 @

3,06 o ..
y = 0,0033x + 2,8823

3,04 R%2=0,9744

3,02

2,98 -
2,96 P

In(cO/ct)

2,94
2,92

2,9
2,88

Sekil 7.9. Fenton oksidasyon prosesi ile AB 349 boyar maddesinin birinci dereceden
reaksiyon kinetigi
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Bu calismada Fenton oksidasyonu ile boyar madde gideriminin yalanci birinci
dereceden reaksiyon kinetigi oldugu sonucuna varilabilir. En uygun kosulda (pH = 2, [AB
349] = 0,12 mM, [H202] = 1,0 mM, [Fe**] = 0,1 mM ve T = 30 °C) AB 349 boyar
maddesinin hesaplanan k degeri 0,0513 Itmoldak® olarak bulunmus ve elde edilen
esitligin korelasyon katsayisinin 0,9744 olarak elde edilmistir. Korelasyon katsayisinin bire
yakin olmas1 AB 349 boyar maddesi yalanci birinci dereceden kinetik model ile uyumlu

oldugu sonucuna varilabilir.
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8. SONUC VE ONERILER

Yapilan bu calismada azo grubu boyalardan AB 349 boyar maddesini igeren sulu bir
cozeltinin Fenton oksidasyon prosesi ile gideriminin etkinligi incelenmistir. Fenton
oksidasyon deneylerinde yiiksek boyar madde giderim verimi olusturabilmek i¢in belirli
parametreler goz Oniine alinip, en uygun kosullar belirlenmistir. Kesikli sistem olarak
kullandigimiz Fenton oksidasyon prosesinin uygulandigi sistemde, H202 baglatici derisimi,
Fe?* katalizor derisimi, ¢ozelti pH’ 1, baslangic AB 349 boyar madde derisimi, ¢ozelti

sicaklig1 ve karistirma hizi gibi ¢esitli parametrelerinin etkileri arastirilmistir.

Fenton oksidasyon prosesi ile AB 349 boyasinin boyar madde giderim veriminde
alt1 farkli parametre ile ¢alisilmistir. Fenton oksidasyon proses verimine etki eden pH 1,5 —
4; H02 derisimi 0,125 — 2,5 mM,; Fe? derisimi 0,0125 — 0,4 mM; karistirma hizi 100 —
500 rpm; boyar madde derisimi 0,1 — 0,2 mM ve sicaklik 10 — 60 °C parametrelerinden her
asama da bir parametre degistirilip diger bes parametre sabit tutulup en uygun degerler

belirlenmistir. Deneysel ¢alismalardan elde edilen sonuglar sunlardir:

AB 349 azo boyasinin Fenton oksidasyon prosesi igin en uygun degerinin
belirlemede pH 1,5 — 4 araliginda ¢alisilarak deneysel sonuglarla elde edilen en uygun pH
degeri belirlenmistir. Deneysel ¢alismalarda Fe?* derisimi 0,2 mM, H20; derisimi 1mM,
sicaklik 30 °C, karigtirma hiz1 250 rpm ve boya derisimi 0,12 mM olarak sabit tutulup
belirlenen pH araliginda pH degerleri degistirilmis ve en uygun pH=2 ve boyar madde
giderim verimi %99,5 olarak belirlenmistir. pH 3’iin tizerine ¢ikildiginda boya ¢6zeltisinde
cOokelmeler meydana geldigi goriilmistiir, bunun sebebi OH™ radikallerinin pH 3’iin
tizerinde olusumlarinin azalmasi olarak agiklanabilir. pH 3’{in {izerinde ¢okelmeye elverisli

olan demir iyonlarinin olusumu meydana gelir.

En uygun H20: derigimini belirlemek i¢in; H202 derisimi 0,125 — 2,5 mM
araliginda ¢alisilarak en uygun H2O: derisimi belirlenmistir. pH i¢in en uygun deger olan 2
ve diger parametreler belli degerlerde sabit tutularak en uygun H>O> derisimi 1 mM ve

boyar madde giderim verimi % 99,5 olarak belirlenmistir.
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En uygun Fe?* derisimini belirlemek icin pH = 2 ve H20; derisimi 1 mM olarak
sabit tutulmustur. Fe?" derisimini 0,0125 — 0,4 mM °© a kadar artirilmistir. En uygun Fe?*

derisimi 0,1 mM’ da boyar madde giderim veriminin % 99,5 olarak belirlenmistir.

En uygun karistirma hizinin belirlenmesi i¢in 100 — 500 rpm hizlar1 arasinda ¢eker

ocakta deneyler yapilmis ve en uygun karigtirma hizi 250 rpm olarak belirlenmistir.

En uygun boyar madde derisimi i¢in 0,1 — 0,2 mM araliginda farkli boya ¢ozeltileri
hazirlanmistir. Diger belirlenen parametreler sabit tutularak 0,12 mM boya derisimin de

boyar madde giderim verimi % 99,5 olarak belirlenmistir.

En uygun sicaklik i¢cin 10 — 60 °C araliginda deneysel calismalar yapilmastir.
Sicaklik 30 °C “ de boyar madde giderim verimi %99,5 olarak belirlenmistir.

Fenton oksidasyon prosesi ile boyar madde gideriminin yalanci birinci dereceden
reaksiyon kinetigi oldugu sonucuna varilmistir. Boyar madde kinetik hiz sabiti k 'nin en
uygun kosullarinda 0,0513 Itmolldak® olarak bulunmustur. Elde edilen esitligin
korelasyon katsayisinin 0,9744 olarak bulunmustur. Korelasyon katsayisinin bire yakin
olmast AB 349 boyar maddesi yalanci birinci dereceden kinetik model ile uyumlu oldugu

sonucuna varilabilir.

Literatiir sonuglari, boyar madde gideriminde kullanilan Fenton oksidasyon prosesi
i¢cin en uygun kosullarin etkisinin ¢ok énemli oldugunu gostermektedir. Samar, vd., 2010,
MV 6B boyar maddesinin Fenton oksidasyon prosesi ile giderimi c¢aligmalarinda benzer
kosullar altinda en iyi renk giderim verimi %97,6 olarak elde edilmistir; Behnajady, vd.,
2007, Asit sarist 23 azo smifi boyasinin Fenton oksidasyon prosesi ile boyar madde

giderim verimini incelemis ve en iyi renk giderim verimi %98 olarak elde edilmistir.

Deneysel caligmalar laboratuvar 6l¢ekli kesikli sistem de gerceklestirilmistir. Elde
edilen sonuglar ileriye doniik caligmalarimda siirekli bir sistem de kullanilacaktir.
Endiistride kullanilmas1 i¢in ise fabrikanin atiksuyunun kapasitesine gore kesikli ve ya

stirekli bir sistem segilebilir.
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Sentetik boyar madde ile yapilan g¢alismada AB 349 azo boyasmnin Fenton
oksidasyon prosesi ile boyar madde giderimi incelenmis ve yiiksek boyar madde giderim
verimi elde edilmesinin sonucunda ger¢ek tekstil atiksuyuna uygulanabilirligi

belirlenmistir.
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